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ZAWARTOSC WYBRANYCH KONGENEROW
POLICHLOROWANYCH BIFENYLI (PCB)
W KONSERWACH Z TUNCZYKA
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Streszczenie. W niniejszej pracy wyznaczono poziomy zawarto$ci ogoélnego PCB oraz
najbardziej toksycznych kongeneréw non-orto (PCB 77, PCB 126, PCB 169) i mono-orto
(PCB 114, PCB 156, PCB 157) w wybranych importowanych konserwach z tunczyka w
sosie wlasnym. IloSciowe i jako$ciowe oznaczenie badanych zwiazkéw wykonano metoda
kapilarnej chromatografii gazowej, w aparacie GC MSD HP 6890/5973. W wigkszosci
asortymentoéw stwierdzono zawarto$¢ kongeneru PCB 169. Obliczone réwnowazniki tok-
sycznosci (TEQ) dla badanych konserw wyniosty 10-200 pg-TEQ/kg m.m. Zawarto$¢
ogblnego PCB ksztaltowata sie na poziomie 1,4-11,4 ug-kg” m.m.

Stowa kluczowe: polichlorowane bifenyle (PCB), tunczyk, rownowaznik toksycznos$ci

(TEQ)

WSTEP

Obecno$¢ w srodowisku trwatych i toksycznych zanieczyszczen chemicznych budzi
uzasadniony niepokdj. Wiele uwagi poswigca si¢ zwiazkom chloroorganicznym o wy-
sokich wspotczynnikach biokumulacji i okres$lonych efektach dziatania toksycznego
[Strucinski i in. 1995, 2000]. Do tej grupy zwiazkéw zalicza si¢ powszechnie stosowane
w przemyS$le w polichlorowane bifenyle (PCB). W zbiornikach wodnych zwiazki te,
jako lipofilne, szybko wnikaja w obieg troficzny i ich koncentracje w poszczegodlnych
ogniwach ulegaja zwielokrotnieniu. Szczegodlnie narazone jest §rodowisko wodne i
bytujace w nim organizmy, poniewaz zdolno$¢ do bioakumulacji jest tu wigksza niz w
ekosystemach ladowych [Ruus 1 in. 1999, Kelly i Gobas 2001].

Polichlorowane bifenyle (PCB) to grupa cyklicznych weglowodorow sktadajaca sig
z 209 kongenerdw, roézniacych si¢ migdzy soba liczba i miejscem podstawienia atomu
chloru w czasteczce [Mullin i in. 1984]. Zwiazki te, produkowane na skalg przemysto-
wa od 1929 roku, znalazly szerokie zastosowanie w wielu galtgziach przemyshu jako
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oleje transformatorowe, plynne wymienniki ciepta, ciecze chtodzaco — smarujace, lakie-
ry, farby drukarskie i olejne, a takze impregnaty tkanin i ptyt ogniotrwatych oraz kom-
ponenty mas uszczelniajacych i plastycznych [Cundel 1974]. Dhugoletnia produkcja
PCB i szerokie zastosowanie ich w przemysle oraz w wielu produktach powszechnego
uzytku przyczynily si¢ do zanieczyszczenia tymi zwigzkami wszystkich elementow
srodowiska, a posrednio i zywnos$ci [Falandysz 1986].

Ze wzgledu na wyjatkowa trwato$¢ chemiczna PCB i niska toksyczno$¢ ostra, przez
dlugie lata nie dostrzegano problemu ich obecnosci w Srodowisku i wynikajacego z tego
faktu zagrozenia ekologicznego. Zainteresowanie tymi zwiazkami nastapito dopiero po
1966 roku, kiedy to Jensen zidentyfikowal PCB w rybach baltyckich, a nastgpnie
stwierdzono ich wszechobecnos$¢ w srodowisku catej kuli ziemskiej [Jensen i in. 1969,
Jensen i Sundestrom 1974, Smoczynski i in. 1984]. Szacuje sig, ze do roku 1980 wy-
produkowano okoto 2 min ton, z czego okoto 30% trafito do $rodowiska morskiego
[Tanabe 1988].

Toksyczno$¢ poszczegolnych kongenerow jest zroznicowana i zalezy od struktury
czasteczki chlorobifenylu. Najwyzsza toksyczno$cia i aktywno$cia biologiczna odzna-
czaja si¢ non—orto oraz mono—orto koplanarne kongenery PCB, bgdace przestrzennymi
analogami dioksyny 2,3,7,8 — TCDD [Ahlborg i in. 1994]. Do najbardziej trujacych
polichlorowanych bifenyli zalicza si¢ kongenery PCB o numerach, wedlug IUPAC 77,
114, 126, 156, 157 1 169, ktorych wspolczynniki toksycznosci TEF przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Warto$ci wspolczynnika réwnowaznego toksycznosci TEF dla PCB, wedtug WHO
[Van den Berg i in. 1998]
Table 1. Toxic equivalency factors TEFs for PCBs [Van den Berg et al. 1998]

i congeners TEF
PCB 126 (3,3°,4,4’,5 — PsCB) 0,1
PCB 169 (3,3°,4,4°,5,5" — H,CB) 0,01
PCB 77 (3,3’,4,4’ - T,CB) 0,0001
PCB 114 (2,3,4,54° — PsCB) 0,0005
PCB 156 (2,3,4,5,3°:4’ — H,CB) 0,0005
PCB 157 (2,3,4,3°4°,5° — H,CB) 0,0005

Kongenery te zostaty zaliczone przez miedzynarodowa organizacj¢ WHO do grupy
zwiagzkow tzw. dioksynopodobych, ktore powinny by¢ analizowane razem z dioksynami
w celu okreslenia poziomu toksycznos$ci badanej probki [Grochowalski 2000].

Duza zdolno$¢ PCB do kumulacji w tkankach cztowieka i wywotywania efektow
toksycznych spowodowata, ze monitorowanie pozioméw zawartosci tych zwiazkow
w zywnosci stato sig konieczne. W potowie lat 90. WHO podjeta decyzjg o konieczno-
$ci oznaczania koplanarnych kongenerow PCB zarowno w probkach srodowiskowych,
jak 1 w produktach spozywczych [Ludwicki in. 1996, Grochowalski 2000].

Celem niniejszych badan byto okreslenie poziomoéow zawartosci wybranych, tok-
sycznych kongeneréw PCB non-orto (nr 77, 126, 169) i mono-orto (nr 114, 156, 157)
oraz ogdlnego PCB w konserwach z tunczyka dostgpnych w handlu.
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MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byto 20 asortymentéw importowanych konserw z tunczyka
w sosie wlasnym, zakupionych w okresie od 1 do 14 listopada 2002 roku w stargardz-
kich i szczecinskich supermarketach.

Doktadno$¢ analiz sprawdzano metoda dodatku wzorca wewngtrznego Pesticides
Surrogate Spike Mix firmy Supelko, zawierajacego dekachlorobifenyl i 2,4,5,6-tetra-
chloro-m-ksylen. Warto$ci odzysku w badanych probach wahaty si¢ w zakresie 70-91%.

Do analizy okreslajacej zawarto$¢ polichlorowanych bifenyli pobierano 35 g zho-
mogenizowanej proby i ucierano z bezwodnym siarczanem sodu do uzyskania jedno-
rodnej suchej masy. Probki zostaly przygotowane zgodnie z metoda Jensena i in.
[1983]. Tok postgpowania analitycznego obejmowat ekstrakcj¢ badanych zwiazkow
wraz z lipidami w aparacie Soxhleta (6 godzin) z uzyciem mieszaniny acetonu
z n-heksanem w stosunku 2,5:1 i ponownie n-heksanu z eterem etylowym w stosunku
9:1. Otrzymane ekstrakty zaggszczano w rotacyjnej wyparce prozniowej w temperaturze
50°C do objgtosci ok. 2 ml i przenoszono iloSciowo n — heksanem do wysuszonych do
statej masy i zwazonych probowek z korkiem na szlif o pojemnosci 10 cm®. W celu
okreslenia procentowej zawartosci lipidow rozpuszczalniki odparowywano w strumie-
niu azotu, a pozostatos¢ suszono w temperaturze 80°C do statej masy. Nastepnie zawar-
to$¢ probowek ponownie rozpuszczano w 1,5-2,0 cm® n — heksanu i oczyszczano doda-
jac 7% SO; w stezonym H,SO,4. Po wymieszaniu i rozdzieleniu si¢ warstw, gorna war-
stwg n — heksanowa przemywano trzykrotnie woda dejonizowana. Tak przygotowane
ekstrakty ponownie zatezano w strumieniu azotu do objetosci 0,5 cm’ i poddano roz-
dzialowi chromatograficznemu w aparacie GC MSD HP 6890/5973 z kolumna HP — 35
(30 m x 320 pm x 0,15 um) i gazem nosnym — helem o przeptywie przez kolumng
1,3 em*min™. Identyfikacje badanych kongeneréw PCB i ich oznaczenie ilo$ciowe
wykonano poréwnujac widma masowe zwiazkéw uzyskanych z roztworéw wzorco-
wych (firmy Promochem GmbH, Nr D — 46485 WESEL, NE 0899) i analizowanych
probek. Granica oznaczalnosci ksztattowata sig na poziomie 0,00016 pg-kg'm.m. Ana-
lizy wykonano w 3 powtorzeniach nie uzyskujac istotnych roéznic (p < 0,05) pomigdzy
powtoérzeniami.

W celu prawidtowej identyfikacji badanych zwiazkow czg§¢ probek fortyfikowano
znang ilo$cia kazdego z szeSciu toksycznych badanych kongeneréw PCB. Jako materiat
referencyjny uzyto olej z makreli (No 350 — Community Bureau of Reference BCR)
firmy Promochem GmbH.

Wartosci rownowaznikoéw toksycznosci (TEQ) dla oznaczonych kongenerow poli-
chlorowanych bifenyli obliczono wedlug nastgpujacego wzoru [Harris i in. 1993,
WHO/IPCS 1990]:

TEQ mieszaniny: Z:[Ci : TEFI]I’I

gdzie: ¢;  — stezenie pojedynczego kongeneru PCB,
TEF; — wspotczynnik toksyczno$ci dla pojedynczego kongeneru PCB w odnie-
sieniu do 2,3,7,8 — TCDD.

Technologia Alimentaria 3(2) 2004
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OMOWIENIE WYNIKOW

Zawartos¢ analizowanych kongeneréw PCB (nr 77, 114, 126, 156, 157 i 169) oraz
ich rownowazniki toksycznosci (TEQ) zestawiono w tabelach 2 i 3.

W Zadnej z badanych prob nie stwierdzono obecnosci PCB 114 oraz PCB 126.

Tylko w trzech konserwach z tunczyka wykryto PCB 77, o koncentracji 0,001-0,005
ng-kg' mokrej masy (m.m.), a PCB 156 stwierdzono zaledwie w dwoch konserwach, w
ilogci 0,001 i 0,005 pgkg” m.m.

W osiemnastu na dwadziescia konserw oznaczono PCB 169 o zawartosci 0,001-
-0,015 pg-kg”! mm.

W przeliczeniu na lipidy, koncentracje poszczegdlnych polichlorowanych bifenyli
ksztattowaly si¢ w granicach 0,06-0,57 pg-kg™” dla PCB 771 157, 0,019-0,57 png-kg" dla
PCB 1561 0,001-1,77 pg-kg' dla PCB 169.

Zawarto$¢ ogolnego PCB (£ PCB) wahala si¢ w przedziale 1,4-11,4 ug-kg' m.m.
i w przeliczeniu na lipidy 120,6-875,0 ug-kg™.

Oznaczone koncentracje polichlorowanych bifenyli w konserwach z tunczyka nie
przekraczaja zalecanej normy, wynoszacej 2 mg-kg ' produktu i sa porownywalne ze
srednimi zawartosciami PCBs w migsie ryb z rodziny makrelowatych, potawianych na
Morzu Potnocnym (340 pgkg™), Atlantyku Pétocnym (540 pgkg™) i Srodkowym (54
ngkg") [Falandysz 1988]. Wyzszymi zawarto$ciami tych zwiazkoéw charakteryzowaty
si¢ przemystowe gatunki ryb z Adriatyku i Zatoki Gdanskiej [Bayarri i in. 2001, Falan-
dysz i in. 2002].

Na nizsza zawarto$¢ tych zwiazkow w konserwach mialy zapewne wplyw zabiegi
termiczne, co stwierdzili w swoich badaniach Khan i in. [1976]. Do podobnych wnio-
skoéw doszli w swoich pracach Ciereszko i Witczak [2003]. Stwierdzili, ze ubytki kon-
centracji PCB w tkance mig$niowej karpia w wyniku obrobki termicznej moga siggac
nawet 50% w stosunku do zawartosci w surowcu.

Obliczona warto$¢ réwnowaznika toksycznosci TEQ dla poszczegélnych konserw
ksztaltowata si¢ na poziomie od 10 w konserwie KingOscar do 200 pg-TEQ/kg m.m. w
konserwie Meg. Sa to zawartoSci bezpieczne, poniewaz okreslone przez WHO/FAO
dzienne dopuszczalne pobranie (TDI) nie powinno przekracza¢ 1-4 pg-TEQ/kg masy
ciata [Grochowalski 2000].
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Tabela 2. Zawarto$¢ toksycznych kongeneréow polichlorowanych bifenyli w badanych konser-
wach z tunczyka, ng-kg™' mokrej masy
Table 2. The contents of toxic PCBs congeners in studied tinned tuna, pg-kg™ wet weight

Zawarto$é, ng-kg”! mm.

2 Ogo6lne PCB
ke w.ow. g
Produkt Contents, pgkg” w.w TEQ pgkg'mm.
. -1
Product PCB PCB PCB PCB PCB pc Pgkg®  Total PCB
77 114 126 156 157 169 ngkg w.w.
Konserwa rybna, Giana - - - - - 0,005 50 2,6
Tunczyk w sosie wlasnym - - - - - 0,003 30 2,6
rozdrobniony
Tunczyk satatkowy - - - - - 0,015 200 2,1
w sosie wlasnym, Meg
Tunczyk - drobne kawatki - - - - 0,002 0,004 40 3,2
w sosie wlasnym, Stako
Tunczyk satatkowy - - - - - 0,014 140 4,2
w sosie wlasnym, Laguna
Tunczyk satatkowy - - - - - - - 2,9
w sosie wlasnym, Drako
Tunczyk w sosie wlasnym - - - - - 0,002 20 2,1
rozdrobniony
Tunczyk w kawatkach - - - - - 0,002 20 1,4
w sosie wlasnym, Neptun
Tunczyk satatkowy - - - - - 0,005 50 8,5
w sosie wlasnym, Tesco
Tunczyk rozdrobniony - - - - - 0,003 30 2,0
w sosie wlasnym, Drako
Tunczyk sosie wlasnym, 0,001 - - - 0,001 0,002 20 2,7
Kier
Tunczyk w sosie wlasnym - - - _ _ — - 1,7
w kawatkach, Graal
Tunczyk duze kawatki - - - - - 0,004 40 1,7
w sosie wlasnym, Togo
Tunczyk duze kawatkiw 0,001 - - 0,001 0,001 0,004 40 2,7
sosie wlasnym, BlaskRose
Tunczyk satatkowy 0,005 - - 0,005 0,005 0,005 60 7,7
w sosie wlasnym, Togo
Tunczyk w sosie wia- - - - - - 0,003 30 11,4
snym, BlaskRose
Tunczyk w sosie wla- - - - — — 0,002 20 1,6
snym, Brunswick
Tunczyk chunk w wodzie, - - - - - 0,003 30 1,7
Tip
Tunczyk w sosie wia- - - - - - 0,009 90 2,8
snym, Brunswick
Tunczyk w kawatkach - - - - - 0,001 10 1,8
w sosie wlasnym,
KingOscar
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Tabela 3. Zawarto$¢ toksycznych kongeneréow polichlorowanych bifenyli w badanych konser-
wach z tunczyka, pgkg™! lipidow
Table 3. The contents of toxic PCBs congeners in studied tinned tuna, pg-kg™ lipids

Zawartos¢, pgkg! lipidow

Contents, ug-kg™! lipids Ogolne
Produkt PCB
Product Total

PCB77 PCB114 PCB126 PCB156 PCB157 PCB169 PCB

Konserwa rybna, Giana - - - - — 1,16 604,3
Tunczyk w sosie witasnym - - - - - 0,45 393,9
rozdrobniony

Tunczyk salatkowy - - - - - 1,25 175,0
w sosie wlasnym, Meg

Tunczyk - drobne kawatki - - - - 0,26 0,53 421,1
w sosie wlasnym, Stako

Tunczyk satatkowy - - - - - 1,77 531,6
w sosie wlasnym, Laguna

Tunczyk salatkowy - - - - - - 131,8
w sosie wlasnym, Drako

Tunczyk w sosie wiasnym - - - - - 0,26 269,2
rozdrobniony

Tunczyk w kawatkach - - - - - 0,28 194,5
w sosie wlasnym, Neptun

Tunczyk salatkowy - - - - - 0,20 346,9
w sosie wlasnym, Tesco

Tunczyk rozdrobniony - - - - - 0,19 129,0
w sosie wiasnym, Drako

Tunczyk sosie wlasnym, 0,06 - - - 0,06 0,13 171,9
Kier

Tunczyk w sosie wlasnym - - - - - - 607,2
w kawatkach, Graal

Tunczyk duze kawatki - - - - - 0,28 120,6
w sosie wlasnym, Togo

Tunczyk duze kawatki w 0,19 - - 0,19 0,19 0,77 519,2
sosie wlasnym, BlaskRose

Tunczyk satatkowy 0,57 - - 0,57 0,57 0,57 875,0
w sosie wlasnym, Togo

Tunczyk w sosie wla- - - - - - 0,11 400,0
snym, BlaskRose

Tunczyk w sosie wiasnym, - - - - - 0,26 210,5
Brunswick

Tunczyk chunk w wodzie, - - - - — 0,36 204,8
Tip

Tunczyk w sosie wiasnym, - - - - - 0,28 2545
Brunswick

Tunczyk w kawatkach w - - - - - 0,15 272,7

sosie wlasnym, KingOscar
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WNIOSKI

1. W zadnej z badanych konserw z tunczyka nie stwierdzono obecnosci kongenerow
PCB 1141 PCB 126.

2. W osiemnastu na dwadziescia badanych asortymentow stwierdzono obecno$é
PCB 169.

3. Oznaczone zawartosci PCB w badanych konserwach z tunczyka nie przekraczaty
NDS okreslonej dla jadalnych czgéci ryb i1 produktéw rybnych — 2,0 mg/kg.

4. Obliczone roéwnowazniki toksycznosci TEQ dla poszczegolnych prob ksztaltowa-
ty sig na bezpiecznym poziomie i nie przekroczyly wartosci granicznej okreslonej przez
WHO/FAO.
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THE CONTENTS OF SELECTED POLYCHLORINATED BIPHENYLS
CONGENERS (PCB) IN TINNED TUNA

Abstract. In present work the levels of total PCB and the most toxic non-ortho ( PCB 77,
PCB 126, PCB 169) and mono-ortho (PCB 114, PCB 156, PCB 157) congeners contents
in selected imported tinned tuna in own sauce were investigated. The quantitative and
qualitative determination of these compounds was made using capillary gas chromatogra-
phy method (GC MSD HP 6890/5973). In most of assortments the contents of congener
PCB 169 was detected. Calculated toxic equivalences (TEQs) for investigated tins re-
sulted from 10 to 200 pg-TEQ/kg w.w. The contents of total PCB was noted at the level
of 1.4-11.4 pg/kg w.w.
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