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AGATA WITCZAK

NON-1 MONO-ORTO KONGENERY PCB W WYBRANYCH
PRZETWORACH Z BEZKREGOWCOW MORSKICH

Streszczenie

Celem pracy bylto oznaczenie non-orto (PCB nr 77, PCB nr 126, PCB nr 169) i mono-orto (PCB nr
114, PCB nr 156, PCB nr 157) kongenerow PCB w wybranych przetworach z bezkrggowcow morskich
oraz okre$lenie ryzyka narazenia toksykologicznego konsumentéw badanych produktéw poprzez wyzna-
czenie toksycznosci ekwiwalentnej TEQs. Kongenery PCBs oznaczono w 10 rodzajach konserw z bezkre-
gowcow morskich, zakupionych w 2004 r. w sieci detalicznej w Szczecinie, stosujac kapilarng chromato-
grafie¢ gazowa w aparacie GC MSD (6890/5973).

We wszystkich przetworach wykryto analizowane kongenery PCB. Jedynie PCB 114 nie stwierdzono
w ,,O$miornicach w oleju roslinnym” i ,,Krewetkach zimnowodnych w zalewie”. Sposrod non-orto kon-
generow PCB stwierdzono najwyzsza koncentracj¢ PCB 77 w mokrej masie przetworu ,,Kraby w sosie
whasnym” (0,264 pgkg! m.m.). W przypadku mono-orto PCB wykazano najwicksza zawartosé (0,793
pgkg! mum.) PCB 114 w , Ostrygach podwedzanych w oleju”. TEQs ksztattowaly si¢ w granicach od
0,0004 pgkg! mm. w ,Malzach marynowanych” do 0,0065 pgkg' m.m. w ,,O$miornicach w oleju
roslinnym”.

Bezkreggowce morskie w postaci przetworzonej zawieraja niewiele toksycznych kongeneréw PCB i ze
wzgledow toksykologicznych nie stanowia zagrozenia dla bezpieczenstwa zdrowotnego konsumenta.

Stowa kluczowe: non-orto i mono-orto kongenery PCB, bezkr¢gowce morskie, raki, krewetki, matze,
kalmary

Wprowadzenie

Ze wzgledu na lipofilne wlasciwosci polichlorowanych bifenyli, ich kumulacjg
w tkankach zwierzat i czlowieka oraz wywotywanie roznych efektow toksycznych,
kontrolowanie zawarto$ci tych zwiazkow w Zywno$ci jest obecnie koniecznoscia.
W potowie lat 90. XX w. WHO podjeta decyzj¢ o koniecznosci oznaczania planarnych
PCBs w produktach spozywczych [8]. Ryby, oleje rybne, surowce oraz produkty po-
chodzenia morskiego zawieraja wigcej PCB anizeli inne rodzaje zZywnosci i uwazane
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sa za gtowne zrodto pobrania tych zwiazkow przez cztowieka [2, 3, 10, 11]. Sposréd
bezkrggowcow potawianych do celow zywnosciowych, najwigksze znaczenie ekono-
miczne maja: kalmary, oSmiornice, matze, §limaki, homary, raki, kraby oraz krewetki.

Bezkrggowce morskie, podobnie jak ryby, charakteryzuja si¢ wysokim wspot-
czynnikiem kumulacji polichlorowanych bifenyli. Z uwagi na to, ze sa one konsumo-
wane gldwnie w postaci przetworzonej, istotny jest stopien skazenia tych przetworow
zwiazkami z grupy trwatych zanieczyszczen organicznych oraz mozliwo$¢ oszacowa-
nia ryzyka zdrowotnego dla cztowieka, zwiazanego ze spozyciem tych produktow.

Ze wzgledu na trudno$¢ okreslenia toksycznosci ztozonej matrycy srodowisko-
wej, z poczatkiem lat 90. XX w. przyjeto koncepcje wspotczynnika toksycznosci - TEF
(z ang. Toxicity Equivalency Factor). Biorac pod uwage wartosci wspotczynnikow
TEF, do najsilniej toksycznych naleza: PCB nr 126(3,3°,4,4°,5-PeCB),
169(3,3°,4,4°,5,5’-HeCB), 77(3,3’,4,4’-TeCB), 114(2,3,4,4°,5-PeCB),
156(2,3,3°,4,4’,5-HeCB), 157(2,3,3°,4,4’,5’-HeCB). Kongenery te cechuja si¢ aktyw-
nos$cia biochemiczna i toksykologiczna analogiczna do TCDD [1, 18, 21].

Calkowita toksyczno$¢ badanej matrycy okresla rownowaznik toksycznosci —
TEQ:

TEQ =Y. ( [cPCBj] x TEF)),
TEQ — rownowaznik toksycznosci (ang. Toxic Equivalency) odniesiony do 2,3,7,8-
TCDD,
[cPCB;] — stezenie i-tego kongeneru PCB,
TEF; — wspotczynnik toksycznos$ci i-tego kongeneru PCB odniesiony do 2,3,7,8-
TCDD,

Celem niniejszej pracy bylo oznaczenie najbardziej toksycznych non-orto (PCB
nr 77, PCB nr 126, PCB nr 169) i mono-orto (PCB nr 114, PCB nr 156, PCB nr 157)
kongenerow PCB w przetworach z bezkr¢ggowcow morskich oraz okreslenie ryzyka
narazenia toksykologicznego konsumentéw tych produktow poprzez wyznaczenie
TEQs.

Material i metody badan

PCB oznaczano w konserwach i marynatach z bezkr¢ggowcow morskich (po 5
sztuk z 10 rodzajow produktow), zakupionych w okresie od pazdziernika do grudnia
2004 r., w sklepach rybnych w Szczecinie (tab. 1). Z pigciu opakowan kazdego pro-
duktu przygotowywano homogenat, z ktérego do analizy pobierano po trzy 25-30 g
nawazki, po czym liofilizowano je w aparacie typu LYOLAB 3000 w ciagu 36 godz.
W celu identyfikacji zwiazkoéw czgs¢ probek wybranych losowo fortyfikowano znana
iloscia kazdego z szesciu kongenerow PCB. Do analizy uzyto roztworu wzorcowego 6
kongenerow rozpuszczonych w izooktanie firmy Promochem GmbH (D-46485
WESEL, NE 0899). Ekstrakcje zwiazkéw PCB z lipidami prowadzono w aparacie
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Tabelal
Charakterystyka badanego asortymentu przetworow z bezkrggowcow morskich.
The characteristics of analysed assortment of products from marine invertebrates.
M
L Nazwa produktu Producent We?sit Sktad
p: Name of product Producer [g]g Composition
Kalmary W S(?s1e Vigilante, Hiszpania kalmary, pomidor, olej, cebulka, przy-
1 amerykanskim .. . 115 prawy;
g . Vigilante, Spain . . . .
Squid in American sauce squids, tomatoes, oil, onion, spices
Osmloryn'l ce w oleju Garavilla, Hiszpania o$miornice, olej roslinny, sol;
2 ro§linnym . . 115 .
. . Garavilla, Spain octopuses, vegetable oil, salt
Octopus in vegetable oil
Kak i dzi .. . . .
dlamarnice nadziewane Vigilante, Hiszpania kalmary, olej, sol;
3 W oleju Vigilante Spain Hi squids, oil, salt
Stuffed squid in oil & P quias, ot
Matz S .
alze podedeane Graal, Tajlandia malze podwedzane, olej, sol;
4 w oleju . 85 .
. Graal Thailand smoked mussels, oil, salt
Smoked mussels in oil
5 Matze marynowane Vigilante, Hiszpania 115 malze, olej vinegar, przyprawy, sol;
Pickled mussels Vigilante Spain mussels, vinegar oil, spices, salt
Ostrygi podwed S .
SHyg! podwedzane Graal, Tajlandia ostrygi podwedzane, sol;
6 w oleju . 85
L Graal Thailand smoked oysters, salt
Smoked oysters in oil
ogonki rakow, woda, sol, regulator kwa-
Ogonki rak.owe Polarica, Charzyno PL sowosci: kwas .cytrynowy, substancje
7 w zalewie Polarica. Charzvno -Pl 340 konserwujace E211, E202;
Crayfish tails in brine ’ Y crayfish tails, water, salt, acidity regula-
tor: citric acid, preservatives: E211, E202
KrewetklZ iirenvil;wodne W|AB Halo fisk, Szwecja krewetki, cuklrir), WOS;;Z(.)L kwas cytry-
8 - AB Halofisk 100 . WY B
Greenland shrimps in shrimps, suger, water, salt, citric acid
. Sweden
brine E330
krewetki, woda, sol, regulator kwasowo-
Krewetki ,,Picnick” Laguna, Tajlandia $ci: kwas cytrynowy;
9 . . . 200 . o
Picnick Shrimps Laguna Thailand shrimps, water, salt, acidity regulator:
citric acid
migso z krabow, woda, sol, regulator
Kraby w sosie wltasnym | Laguna, Tajlandia kwasowosci: kwas cytrynowy;
10 . 170 o
Crabs natural Laguna Thailand crab meat, water, salt, acidity regulator:
citric acid

Soxhleta (8 godz.) przy uzyciu 150 ml mieszaniny n-heksanu z acetonem (3:1). Probki
oczyszczano 7 ml 7% SO; w stezonym H,SO,. Po wymieszaniu i rozdzieleniu si¢
warstw, gorng warstwe n-heksanowa, przemywano trzykrotnie woda dejonizowana,
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osuszajac na ztozu bezwodnego siarczanu sodu. Probki ponownie zaggszczano w stru-
mieniu ciektego azotu do objetosci 0,1 ml. Probki poddawano analizie metoda kapilar-
nej chromatografii gazowej, w aparacie GC MSD (6890/5973) z kolumna CP SIL8 CB
LOW BLEED (60 m x 0,25 nm x 0,25 um).

Parametry pracy chromatografu: gaz nosny - hel, przeptyw przez kolumng - 1,2
ml/min, ci$nienie — 0,18 MPa (26 psi), program temperatury pieca kolumny - 140°C
(0,5 min), wzrost o 10°C/min do 200°C (5 min), wzrost 0 5°C/min do 280°C (10 min),
wzrost 0 30°C/min do 300°C. Wszystkie uzyskane ekstrakty poddano dwukrotnej ana-
lizie chromatograficznej. Przygotowanie probek oraz postepowanie analityczne wyko-
nano zgodnie z normami PN-EN 1528:1 + 4: 2000. Doktadnos$¢ analiz sprawdzano
metoda dodatku wzorca wewngtrznego Pesticides Surrogate Spike Mix (Supelco), za-
wierajacego dekachlorobifenyl.

Wartosci odzysku dekachlorobifenylu w badanych probach miescity sig Srednio w
zakresie 60—88%.

Wiyniki i dyskusja

Srednie zawarto$ci non-orto (PCB 126, PCB 169, PCB 77) i mono-orto (PCB
114, PCB 156, PCB 157) kongeneréw, odchylenia standardowe oraz obliczone warto-
sci TEQs przedstawiono w tab. 2 i 3. Granica oznaczalno$ci analizowanych zwiazkow
wynosita $rednio 0,00015 pg-kg” m.m.

Zawarto$¢ tluszczu w badanych przetworach zalezata od rodzaju zalewy zastoso-
wanej do produktu i wahata si¢ od 0,8% w produktach w sosie wlasnym do 16,8%
w produktach w zalewie olejowej. Pomigdzy zawarto$ciami analizowanych zwiazkow
i lipidow stwierdzono bardzo stabe korelacje dodatnie (p < 0,05). Zawartos$¢ thuszczu
w tkankach wszystkich zwierzat uzytych jako surowiec jest podobna i wynosi §rednio
1-2% [20], a podwyzszona zawarto$¢ ttuszczu w produktach z glowonogow i matzy
wynikata jedynie z zastosowania oleju ros§linnego jako zalewy.

Zaréwno w przypadku glowonogoéw i malzy (tab. 2), jak i krabow, krewetek oraz
ogonkow rakowych (tab. 3), najmniejsza zawarto$¢, sposréd non-orto kongenerow,
wykazat PCB 126 (0,001-0,061 ng-g'm.m.). Najwicksze zawarto$ci wigkszo$ci kon-
generow oznaczono w ,,Kalmarach w sosie wlasnym” oraz w ,,O$miornicach w oleju
ros$linnym”. Moze to wynika¢ z faktu, Ze kalmary i os$miornice znajduja si¢ na wyz-
szym poziomie troficznym w §rodowisku morskim w stosunku do innych analizowa-
nych bezkregowcow, co powoduje wigksza kumulacje zwiazkow PCB w ich organi-
zmach.
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Istotnie wyzsze (p<0,05) zawartosci PCB 77 (0,15 ng'g'm.m.), PCB 114 (0,793
ng-g'm.m) oraz PCB 157 (0,123 ng-g"'m.m.) oznaczono w ,,Ostrygach podwedzanych
w oleju”. Ostrygi pochodza glownie ze stacjonarnych hodowli na ptytkich wodach,
usytuowanych czegsto w rejonach uprzemystowionych, u ujs¢ rzek. Takie usytuowanie
hodowli moze powodowaé zanieczyszczenie wod oraz zwierzat w nich zyjacych. Poza
tym, zawarto$¢ zwiazkow PCB w surowcach morskich zalezy, oprocz lokalnego stop-
nia skazenia srodowiska, od wielu innych czynnikéw, m. in. gatunku, dlugosci zycia,
warunkow rozmnazania, sktadu tkankowego, sposobu odzywiania czy zdolno$ci meta-
bolicznej organizmow.

Miao i wsp. [15] wykazali, Zze réznice w $rednich st¢zeniach PCBs w rybach
(1340 - 46000 ng-g" s.m.) i krabach (387 - 4500 ng'g”' s.m) z rejonéw ph. Pacyfiku
wynikaja z wigkszej zawartosci thuszczu w tkankach ryb anizeli krabow. W badanych
organizmach dominowaty bifenyle o wigkszej zawartosci chloru. Khim 1 wsp. [12]
oznaczyli zawartos¢ PCB w omutku jadalnym (Mytilus edulis) z przybrzeznych wod
Korei. Stezenia PCB wahaty si¢ od 5,8 do 99 ng'g”' §wiezej masy. Jednocze$nie nie
stwierdzono dodatnich korelacji z zawartoscia thuszczu czy rozmiarem organizmow.
Podobnie Lee i wsp. [13] stwierdzili najwyzsze stgzenia PCB w omutku jadalnym (My-
tilus edulis) z ptd.- wsch. Battyku w porcie Kiel Innenfoerde (487 pgkg' s.m.), naj-
mniejsze za§ w rejonie plazy (38 pgkg’ s.m.), co $wiadczy o wplywie lokalnego za-
nieczyszczenia wod na zawarto$¢ tych zwiazkow. Biorac pod uwagg réznice sezonowe
w stezeniach PCB w omutkach battyckich i portugalskich ostrygach, obserwowano
wzrost koncentracji jesienia i znaczny spadek latem [4, 5, 14]. Jednocze$nie zmiany te
pozytywnie korelowaty z zawartoscia thuszczu w badanych organizmach, co prawdo-
podobnie zwigzane bylo z cyklem reprodukcyjnym, w tym przypadku z aktywnoscia
sktadania ikry w okresie lata.

W ekosystemach wodnych szczeg6lnie nalezy zwroci¢ uwage na kumulacjg ko-
planarnych kongeneréw PCB, z uwagi na ich dioksynopodobne wtasciwosci. Wartosci
wspotczynnika podziatu oktanol - woda sugeruja, ze moga one akumulowac si¢ w or-
ganizmach wodnych w wigkszej mierze niz homologi podstawione w pozycjach orto
[22].

Oznaczone w niniejszej pracy st¢zenia toksycznych non-orto i mono-orto konge-
neré6w polichlorowanych bifenyli ksztaltowaly si¢ na poziomie poréwnywalnym do
uzyskanego przez Ciereszko i wsp. [7], ktorzy badali zawarto§¢ planarnych PCB
w konserwach z tunczyka. Natomiast w porownaniu z zawartoscia kongeneru PCB 153
(13,78 ng'g s.m.) w ,,Kalmarach w sosie amerykanskim” [23] ilo$ci toksycznych non-
i mono-orto kongeneré6w oznaczone w niniejszej pracy sa istotnie (p<0,05) mniegjsze.

Mozna réwniez sadzi¢, ze na zawartos¢ analizowanych zwiazkow w badanych
produktach miata wptyw obrobka technologiczna, jakiej zostal poddany surowiec
przed umieszczeniem go w stoikach i puszkach. Badania potwierdzaja, ze przetwarza-
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nie zywnosci w procesach kulinarnych i technologicznych zmniejsza z reguty zawar-
tos¢ PCB. Nastgpuje wowczas ubytek czesci thuszczu wraz z lipofilnymi zwiazkami
oraz ich wspoétdestylacja z para wodna [6, 9, 26]. Wedlug Zabika i wsp. [25], wskutek
zardbwno gotowania w wodzie, jak i w parze, zawartos¢ PCB w czg$ci jadalnej gtowo-
tutowia biekitnego kraba zmniejszyta si¢ §rednio o ponad 33%, a w przypadku odndzy
srednio o 26%. Podobne ubytki PCB, na poziomie 30-35%, stwierdzono w filetach
karpia smazonych na patelni i w glebokim tluszczu [26]. Badania wykazaty, ze na
zmiany zawartosci PCB w tkance ryb moze mie¢ rowniez proces wedzenia, podczas
ktorego ubytki w tkance roznych gatunkow ryb siggaty 14-60% [19, 24, 27].

Metoda oceny narazenia konsumentéw na zwiazki z grupy PCB jest okreslenie
rownowaznikow toksycznosci (TEQs). Najwyzsze wartosci TEQ stwierdzono w przy-
padku ,,O$miornic w oleju roslinnym” — 0,0065 pug-kg™ §.m. (6,5 pg-TEQ/g §.m.) oraz
,Kalmaréw w sosie amerykanskim” — 0,0046 pg-kg” $.m (4,6 pg-TEQ/g §.m.). Prze-
kroczyly one nieznacznie dopuszczalna zawarto$¢ toksycznych PCB w surowcach
pochodzenia morskiego, ktora wynosi 4 pg-TEQ/g §.m. [17]. Jednakze biorac pod
uwagg fakt, Ze jest to norma bardzo rygorystyczna oraz wielkos¢ sredniego rocznego
spozycia surowcOw pochodzenia morskiego (lacznie ryby i bezkrggowce morskie)
w 2000 r. w Polsce (6 kg/osobg) [16] oraz zakladajac spozywanie jedynie produktu
o najwyzszej wartosci TEQ (6,5 pg-TEQ/g §.m.), dzienne pobranie PCBs wynositoby
1,43 pg-TEQ/kg masy ciata/dzien. Wartos¢ ta nie przekracza dopuszczalnego dzienne-
go pobrania (TDIwuorao — Tolerable Daily Intake), ktore wynosi 1-4 pg-TEQ/kg masy
ciata/dzien [8]. Jednakze biorac pod uwagg, ze w spozyciu przetworow pochodzenia
morskiego w Polsce przewazajaca czgS$¢ stanowia ryby, natomiast udziat bezkrggow-
cow morskich jest niewielki, stopien narazenia konsumentéw wynikajacy z ich spozy-
cia jest marginalny.

Whioski

1. W badanych przetworach, za wyjatkiem ,,O$miornic w oleju ro§linnym” i ,,Krewe-
tek zimnowodnych w zalewie”, w ktorych nie wykryto PCB 114, stwierdzono
obecno$¢ toksycznych kongenerow PCB.

2. W wigkszosci przetwordw z bezkrggowcoé6w morskich najmniejsze stezenie wyka-
zywal PCB 126 .

3. ,,O8miornice w oleju roslinnym” i ,,Kalmary w sosie amerykanskim” charaktery-
zowaly si¢ najwyzszymi warto$ciami TEQ.

4. Obliczone TEQ ksztattowaty si¢ na dopuszczalnym i bezpiecznym pod wzgledem
toksykologicznym dla konsumentéw poziomie.

Praca byta prezentowana podczas XXXVII Ogolnopolskiej Sesji Komitetu Nauk
0 Zywnos’ci PAN, Gdynia, 26 — 27.1X.2006.
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NON- AND MONO-ORTHO PCB CONGENERS IN SELECTED TINNED MARINE
INVERTEBRATES

Summary

The aim of the research was to determine concentrations of non-ortho (PCB nr 77, PCB nr 126, PCB
nr 169) and mono-ortho (PCB nr 114, PCB nr 156, PCB nr 157) PCB congeners in selected food products
from marine invertebrates. The data were used to asses toxicological risk of the products for consumers by
determination of toxic equivalents TEQs. PCB congeners were found in 10 types of the tinned marine
invertebrates witch were purchased in 2004 from retail network in Szczecin. The capillary gas chromatog-
raphy in a GC MSD apparatus (6890/5973) was used. Residues of analysed PCB congeners were detected
in all examined products. Only PCB 114 was not found in ,,Octopuses in Plant Oil” and ,,Coldwater
Shrimps in Marinade”. Of non-ortho PCB congeners, the highest concentration of PCB 77 was found in
,,Crabs in Natural Juices” (0,264 pgkg” w.m.). Of mono-ortho PCBs, the highest concentration of PCB
114 was found in ,,Smoked Oysters in Oil” (0,793 pg-kg” w.m.). TEQs ranged from 0,0004 pg-kg" w.m.
in ,,Marinated Clams” to 0,0065 pg-kg”! w.m. in ,, Octopuses in Plant Oil”. Marine invertebrates are sub-
jected to culinary treatment preceding consumption, so they are characterized by low concentrations of
toxic PCB congeners. Considering toxicological aspects the food products from marine invertebrates are
safe for consumers.

Key words: non-ortho and mono-ortho PCB congeners, marine invertebrates, crayfish, shrimps, clams,
. Y
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