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JERZV J1'A /,.L\'!)}'87,, .JADWIC/A .JANKOWSKA 

POZOSTAŁOŚCI CHLOROWANYCH WĘGLOWODORÓW 
AROMATYCZNYCH W OLE.JACH RYBNYCH 

Z Z,1kl,.tdu Higieny \Vot-o,·ynaryjnej w Gda,isku 
Kiorownik: dr A. K.opczeuwk·i 

o ~,,,u·z,nw _;.,11cf/.rto,ś,, H C B , izomerów BHC, I:DDT i PGB w olejach rybnych: 
s11mu·ym oleju J>mnączl,owym, oleju rafinowanym technicznym i oleju rafinowa.-
111r,n ,c;pożyu:czyn,, . 

~ur·owc:<' 1/,ywnościowe pochodzenia morskiego zawierają obecnie pewne 
ilości węglowo<lorów chlorow,tnych -- substancji zanieczyszczających śro­
dowisko morskie -- przenikających z wody do lipidów ryb i innych orga­
nizrrn',w w,Jdnych. Problem przedstawia obecność w środowisku morskim 
i J• l'D:l11kt,1ud1 spo:i.ywczych polichlorowanych dwufenyli (PCB) [3, 5, 7, 8, 12]. 
Sz('.4r· iochlorobeuzcn (1:-IGH), izomery sześciochloroeykloheksanu (BHC), DDT 
i jegn pol'liodnc (rDDT= DDE+DJ)D+DDl') i PCB charakteryzuje wy­
soka. wartość: współczynnika podziału O/W. Dla wielu związków chemicz­
ny t:h ii;tniejc korelacja pomiędzy wartością ich współczynnika podziału n­
~ok1 a!1ol/wo<la i rozpuszczalnością w wodzie, a wartością współczynnika 
hiokumulacji [llJ. 

Praca niniejsza jest kontynuacją badań dotyczących występowania wę­
g lowodorów chlorowdnych w olejach rybnych, dostępnych na rynku kra­
jo\i'.'- ni 14, ii , H]. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

l'róbki ~urnwogo olf\ju rybnego pomączkowcgo pobr2,no w Oddzia le Produkcji Mączki Ryb­
no.i l. 'r,:vdsięhiorstwa Połowów l)alekomorskiclt i Usług Rybackich „Dalmor" w Gdyni, Prób­
ki oloju rafinow,mego spożywczego i t echnicznego" otrzymano .w Tranowni Zakładów Ryb­
nych w Gdyni, gclzil, ~ą najczęściej przetwarzane oloje mieszane pochodzące z Zakładów Ryb­
nych w Gdyni, Gd.~ńsku, Giżycku, Przedsiębiorstw Połowów i Usług Rybackich : ,,Dalmor", 
„Gryf'', ,,Odra", ,,Kuter" i „S\Okuner", a także produkcji mo rskiej na statkach rybackich 
i w ni•iwielkim stopniu są to oleje importowano. Oleje techniczne i spożywcze otrzymywane 
są „ H1trowca tzw. środnioj jakości, 7, surow0a świeżego wysokiej jakości otrzymywane są ole ­
je farnt ,coutycznu (tran), a z surowca zlej j akości otrzymywane są oleje rafinowane pomącz­
kow•, i oclp,tdowo. W przypadku badanogo oleju rafinow,.mego spożywczego i technicznego 
sur,;wi,., , i technologia rafirn,.cji są takie same, różne jest, tylko przeznaczenie oleju. 

Ok.i rozpus;-.mmno w n-hoksanie (ok. 15 rng/cm3 ) i oczyszczano mieszaniną dymiącego i stę­
żonego kwasu siarkowogo -- szczegóły postępowe,ni!I e,na!it.y1Jznego podm10 w innej pracy [6]. 
))o o7.11,1c;-.01\ chrom,\tograficznych stosowano chromatogrttf gazowy Carlo Erba Strurnenta­
ziu!I'' i-'r,1d,o rnp l\Iod. 2:rno z dotckt.orom 63Ni (HT 25). ft _,ndardem PCB był Clophen A 60. 

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE 

Wyniki oznaczeń zawartości węglowodorów chlorowanych w surowym 
oleju pomączkowym, oleju rafinowanym spożywczym i technicznym przed­
stawiono w tabeli I (w większości jako średnie). 



Tabel a I. Poziomy pozostałości węglowodorów chlorowanych w oleju rybnym pomączkowym , technicznym i spoży,n:zym ( 11· mg /kg) 

Oleje 

Olej rybny pomączkowy 

Olej rybny techniczny 

Olej rybny techniczny 

Olej rybny techniczny -
. - import 
Olej rybny techniczny 
Olej rybny spożywczy 

Olej rybny spożywczy 

Olej rybny spożywczy 

Olej rybny spożywczy 

Rok 
produkcji n 

1975 8 

1!)76 8 

1977 4 

1977 l 
1981 1 
1976 21 

1977 14 

1980 6 

1981 7 

HCB 

0,18 
(0,00ó- ' 
-0,30) 

,0,067 
(il. śl-
-0,12) 
0,20 
(0,11-
-0,36) 

0,077 
0,26 
0,19 
(0,057-
-0,39) 
0,20 
(0,028-
-0,39) 
0,12 
(0,049-

.-0,29) 
0,17 
(0,056-
-0,27) 

- -··· - ··· -·- ·· -- · --· --· ··· - · ·--·· - - ·---- ,. 

alfa-BHC gamma-BHC p,p'-DDE p,p ' -DDD p,p ' -DDT }:DDT 

O,li 0,027 1,3 1,:3 1, 1 :3 ,7 
(0,088- (il. śl.- (0,39- (0,47- (n.~.- (l,4-
-0,21) -0,058) -0,8) -3,l) -3,:3) - ,l,:!) 
0,086 0,'035 0,33 0,27 0,01 i (1 .62 
(il śl.- (il. śl.- (0,21- (il. ś l.- (n. s. - - (0 ,28-
-0,29) -0,10) -0,47) -0,54) -0, H } -0,06) 
0,14 0,072 1,3 1,7 (U;'i :1.:i 
(0,091'- (0,031- (0,76- (0,84- (n.,;.-~ (l ,G-
-0,21) -0,12) -2,2) -3,cl} --1,l} - 3,5) 

0,038 0,64 0,39 0,14 0,1 i 0,5:1 
0,19 il. ś l. 2,1 2,6 1.3 G,O 
0,13 0,14 1,0 1,3 0.28 •? ~ 

~, i 

(il. śl.- (n.s.- (0,28- (0,32- (n.s.-• o,s:i-
-0,42) -0,63) -4,1) -6,6) -1 ,6) - li) 
0,ll 0,15 0,81 I, l O.:?(j •l , ) -·-
(il..=il.- (il. śl.- (0,005- (0,16- (n.8. - (O,:?.i-
-0,27) -0,64) -1,4) - -1,9) -0, iO} --a,6) 
0,087 0,080 0,79 0,48 o,:n Lu 
(0,048- (il. śl.- (0,14- (0,12- (n.s .- - (0,53-
-0,18) -0,27) -0,28) -0,87) l,1 )- - 3,:!) 
0,14 O,ÓJ4 0,95 1,2 o.:Hi ~, ;j 

(0,0i:!- (il. śl.- (0,40- (n. s.- '"· ,.- (11.40-
-0.20) -0, 10) -1 ,.i} -I.i} -l,:,! "1 -4, J) 

- --- - ·· ---- .. - ----··· 

Objaśnienia: n - liczba zbadanych próbek; il. śl. - ilości śladowo; n. s . - nie stwierdzono, w nawiasach podano zakres ,rnrtoś ei 
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Zbadane oleje rybne charakteryzują się względnie wysoką zawartością 
polichlorowanych dwufenyli i I:DDT. Zawartość PCB w surowym oleju 
pomą(:zkowym mieściła się w granicy od 4, 7 do 17 mg/kg, a w olejach ra-

_tinowa ;1_ych w granicy od ilości śladowych do 21 mg/kg. Analogicznie dla 
I:DDT od 1,4 do 9,2 i od 0,25 do 11 mg/kg. Sześciochlorobenzen wykryto 
we wr-zystkich próbkach w zakresie od 0,055 do .0,30 mg/kg dla oleju po­
mączkowego i od ilości śladowych do 0,36 mg/kg w olejach rafinowanych. 
Natomiast zawartość alfa-BHC w oleju pomączkowym mieściła się w gra-

. nicy od 0,088 do 0,21 mg/kg i od ilości śladowych do 0,42 mg/kg w olejach 
rafinowanych, a zawartość gamma-BHC analogicznie w granicy od ilości 
.ślad owyc-h do 0,058 i od O do 0,63 mg/kg. 

Dotyc hezas nic przedstawiono tolerancji zawartości węglowodorów chlo­
rowanych w olejach rybnych. Wysoką zawartością PCB i I:DDT charak­
teryzuje się tran otrzymywany z wątroby dorsza bałtyckiego - co wyklu­
·eza podawat1ic tranu jako leku witaminowego [5, 9]. \V przypadku stoso­
wania oleju rybnego rafinowanego jako dodatku do pasz na ogół przekro­
czona jest w nim zawartość PCB (tabela I) - wg tolerancji amerykańskich 
dopuszczalna jest zawartość 2,0 mg PCB/kg w składniku mieszanki paszowej 
i 0,2 mg/kg w paszy gotowej. Olej rybny rafinowany spożywczy przetwarza­
ny jest na tłuszcz jadalny. 

,Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli I rafinacja surowca, po­
legająl'a na działaniu odczynnikami chemicznymi i wysoką temperaturą 
pozosfaje bez istotnego wpływu na zawartość PCB, I:DDT, HCB oraz ą,lfa­
i gamma-BHC . . \V niektórych próbkach oleju rafinowanego obserwowano 
niemal całkowitą przemianę p,p'-DDT w p,p'-DDK Rafin1;1cja surowca 
na ogól obejmuje hydratację, odśluzowywanie, odkwaszenie, bielenie, wy­
mrażanie i · odwanianie, a w jej wyniku otrzymujemy olej bezbarwny, bez­
wonny i bez smaku. Addison i wsp, [21 doświadczalnie wykazali, że odbiał­
czanie (roztwór H3P04 ), rafinacja alkaliami i bielenie pozostają bez wpływu 
na zawartość l:DDT, PCB _i dieldryny. Częściowy ubytek PCB, I:DDT i diel­
dryny obserwowano po utwardzeniu oleju rafinowanego, a niemal całkowity 
ubykk wymienionych związków obserwowano po odwonieniu utwardzo­
nego oleju [l, 21. Brak jest wielu informacji odnośnie do zbadanych olejó_w 
rybnyeh (gatunki ryb, miejsce połowu, masa poszczególnych partii oleju, 
data połowu). Viviani i wsp. (la] wskazują, że zawartość lipidów w rybie 
jest sezonowo zmienna, a w związku z tym przy spadku zawartości lipidów 
otrzymywany olej będzie zawierał wyższe stęże~ia PCB i I:DDT. 

Produkcja <tlej u rybnego spożywczego w Tranowni ZR w Gdyni wyniosła: 
1400 t w roku l 972, 1700 t w 1973, 3200 t w 1974, 2800 t w 1975, 2700 t w 
J ~l7fi i :3400 t w 1977. Istotny jest zatem problem potencjalnego występo­

' wania substancji obcych tak w surowcu jak i w otrzymywanej masie utwar-
dzonego oleju jadalnego. ' 

Przetwarzanie produktów spożywczych . może prowadzić do obniżenia 
w nich poziomu pozostałości węglowodorów chlorowanych [10]. Jak już 
podano, wg badań Addisona i wsp. (1, 2] odwanianie utwardzonego oleju 
wydajnie obniża w nim zawartość PCB, l:DDT i dieldryny - hrak jest na­
tomia.st informacji o występowaniu w utwardzonym oleju potencjalnych 
produktów przemian węglowodorów chlorowanych, uprzednio nieobecnych 
w przetwarzanym oleju. 
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OCTATOqHblE KOJU,fqECTBA XJIOPMPOBAHHbIX Yf.JIEB0/1,0PO}.l,(f)B 
B PbIBb'l1X 2K'l1.P AX 

Pe3IOM e 

· l1ccJ1e,110BaJJJ11 •y•poBeHb HCB, aJJb<Cpa- H TaM:11<a-BHC, cyM'MbI )1)1,T a -raK:iK <' ?CB­
B ReKOTOpbIX pbI5bJIIX lKl1pax , l13TOTOBJJ.HeMblX l1Jll1 ,1\0CTYITHb!X B 1975-1981 'r0,1\bl. 
Co,11ep2KaH,11e ·,11·ccJ1e,11yeMbIX coe,1111He!l<l1M 'B CbI,Pb!X lKl1pax C'OCTaBJJ.fiJJO: o, 18 ( o ,l)55-
0,30), 0,17 (0,088-0,21), 0,027 (CJJe,1\bI - 0,058), 3,7 (1,4-9,2) 11 7,2 (4,7-17) ~Tr/Kr 
,!IJJ.H HCB, am,cpa-BHC, ra:11Ma-BHC, cy.MM:bI JJ.JJ.T 11 'POE. )].JJH 0•1111.1.\eHHbIX, r:111.1.\e­
.Bhrx :iK11pOB 3Tl1i BeJJwrnHbI ·cOcTaBJJHJJH: HCB - 0,028-0,39, am,cj)a-BHC - .:·JJc­
'AhI - 0,42, ra:vrMa-BHC - 0-0,64, cyMMa JJ.)J.T - 0,25-11 11 PCB - 0.20-21 :vir✓ Kr. 

J . Fa I a n dysz, J. Ja n ko wska 

RESIDUES OF CHLORINATED HYDROCARBONS IN ll'lARINE FISH 01 LS 

Rummnry 

The level of HCB, alpha- an<l gamma-BHC, L'DDT and PCB we1·c tleterminPd in some ma­
rine fish oils producecl or avc.ilable in 1975-1981. The fovels in <:rude afti:,rmcal oil wcre: 0.18 
(0.055-0.:30), 0.17 (0.088- 0.21), 0.027 (trace - 0.058), 3. 7 ( 1.4---9.2) and 7.2 (4. 7- 17) ppm 
respectively for HCB, alpha-BHC, gamma-BHC, EDDT and PCB. For rufincd oils of odib­
lo ·use the levels were in ppm: from 0.028 to 0.a9 for HCB, from tra.ce to 0.42 for o.lplm-BHC, 
from not dotected to 0,64 for gammit-BHC, from 0.25 to l I for EDDT, nnd from 0.20 to 21 
for PCB. 
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