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POZOSTALOSCI  CHLOROWANYCH WEGLOWODOROW
AROMATYCZNYCH W OLEJACH RYBNYCH

7 Zokladu Higieny Woterynaryjne] w Gdansku
Kierownik: dr 4. Kopczewski

Oznuczano zawartodé HCB, izomeréw BHC, XDDT ¢ PCB w olejach rybnych :
surowym oleju pomaezkowym, oleju rafinowanym technicznym 1 oleju rafinowa-
nym spoiyucezym.

Surowcee zywnoéciowe pochodzenia morskiego zawieraja obecnie pewne

ilosei weglowodordéw chlorowanych — substancji zanieczyszezajacych éro-
dowisko morskie — przenikajacych z wody do lipidéw ryb i innych orga-

nizrméw wodnyeh, Problem przedstawia obecnosé w $rodowisku morskim
1 produktach spozywezych pohchlorowanvch dwufenyli (PCB) [3, 5, 7, 8, 12].
SNzedeiochlorobenzen (HUB), izomery szeSciochlorocykloheksanu (BHC) DDT
i jego pochodne (EDDT=DDE-+DDD4DDT) i PCB charakteryzuje wy-
soks warto$¢ wspdlezynnika podzialu O/W. Dla wielu zwiazkéw chemicz-
nych istnieje korelacja pomiedzy wartodecig ich wspdlezynnika podzialu n-
-cktunol/woda 1 rozpuszezalnodcia w wodzie, a warto$cia wspdlezynnika,
luoku’nulacjl [11]

Praca niniejsza jest kontynuacja badan dot) czacych wystepowania we-
glowodordw chlorowanych w olejach rybnych, dostepnych na rynku kra-
jowvm {4, 5, 9].

CZESC DOSWIADCZALNA
A\ ]

Probki surowogo oleju rybrego pomaczkowego pobrano w Oddziale Produkeji Maczki Ryb-
nej Przedsiebiorstwa Polowdw Dalekomorskich i Ustlug Rybackich ,,Dalmor’” w Gdyni. Préb-
ki oloju rafinowanego spozywezego 1 technicznego otrzymano w Tranowni Zakladéw Ryh-
nych w Gdyni, gdzic sg najezgscie] przetwarzane oleje mieszeno pochodzace z Zakladéw Ryb-
nych w Gdyni, Gdansku, Gizycku, Przedsiebiorstw Polowéw 1 Ustug Rybackich: ,,Dalmor”,
,,Gryf”, ,,0dra”, ,,Kuter” i ,,Szkuner”, a takze produkeji morskiej na statkach rybackich
i w niowielkim stopniu sa to oleje importowano Oleje techniczne i spozZyweze otrzymywane
s 7 surowea tzw. $rodnie) jakosci, 2 surowoa $wiezego wysokiej jakosdci otrzymywane sa ole-
je farmicoutyezne (tran), a z surowca zlej jakosci otrzymywame sa oleJP rafinowane pomacz-
kowe 1 odpadowe. w p77ypn.dku badanego oleju rafinowanego spozywczego i technieznego
surowiec i technologia rafinecji sg takie same, rozne jest tylko pr7eznac7eme oleju.

Olej rozpuszezano w n-heksanie (ok. 15 mgjem?) i oczyszczano mieszaning dymigeego 1 ste-
zonego kwasu siarkowego — szezegoly postepowanie enalitycznego podano w innej pracy [6].
Do oznaczenn chromatograficznych stosowano chromatograf gazowy Carlo Erba Strumenta-
zion fractovap Mod. 2300 z detektorem ®3Ni (HT 25). Standardem PCB byl Clophen A 60.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Wyniki oznaczenn zawarto$ei weglowodoréw chlorowanych w surowym

oleju pomaczkowym, oleju rafinowanym spozywcezym i technicznym przed-
stawiono w tabeli I (w wigkszo$ci jako $rednie).



Tabela I. Poziomy pozostalosci weglowodoréw chlorowanych w oleju rybnym pomgezkowym, technicznym i spoZzywezym (w mg/kg)

Oleje prgic:ﬁ{cji n HCB alfa-BHC ~gamma-BHC p,p’-DDE  p,p’-DDD . p,p’-DDT Dbt PCB
Olej rybny pomaczkowy 1975 8 0,18 0,17 0,027 ] 1,3 1,3 1,1 T 3,7 7,2
) (0,005— * (0,088— (i1, §l.— (0,39— (0,47— (n.s.— (1,4— (4,7~
—0,30) —0,21) —0,058) —0,8) —3,1) —3,3) —0,2) —17)
Olej rybny techniczny 1976 8 +0,067 0,086 " 0,035 0,33 0,27 0,017 0.62 2,5
(il. &1 — (il &l.— (il. &l.— (0,21— (il. $l.— (..~ (0,28-— (1. &l.—
—0,12) —0,29) -—0,10) —0,47) —0,54) —0,14) —0.,06) —4.2)
Olej rybny techniczny 1977 4 0,20 0,14 0,072 L3 - 1,7 0.25 3.3 5,8
: (0,11— (0,091— (0,031— (0,76— (0,84— (s (1,6— (4,6—
—0,36) —0,21) —0,12) —9.9 —3,3) 1.1 —3.5) —8.8)
Olej rybny techniczny —
. — import 1977 1 0,077 0,038 0,64 0,39 0,14 0,17 0,53 1,2
Olej rybny techniczny 1981 1 0,26 0,19 il. 8l 2,1 2,6 1.3 6,0 13
Olej rybny spozywoczy 1976 21 0,19 0,13 0,14 1,0 1,3 0,28 2,7 7.2
(0,067— (il. §l.— (n.s.— (0,28— (0,32— (n.8.—— Q0,83— (0,96—
—0,39) —0,42) —0,63) —4,1) —6,6) —1,06) —11) -—21)
Olej rybny spozyweczy 1977 14 0,20 0,11 0,15 0,81 11 0,26 22 1,1
. (0,028— (il. sl.— (il. 8L.— (0,095— (0,16— (n.s.— (0,25— (0,20—
—0,39) —0,27) —0,64) —1,4) --1,9) —0,70) —3.,6) —10)
Olej rybny spozywezy 1980 6 0,12 0,087 0,080 0,79 0,48 0,37 1.6 2.8
(0,049— (0,048— (il. $l.— (0,14— (0,12— (n.s. - (0,53— (1.4—
—0,29) —0,18) —0,27) —0,28) —0,87) 1.1)— —3,2) —3.8)
Olej rybny spozywozy 1981 7 0,17 0,14 0,014 0,95 1,2 0,36 2,5 6,7
(0,056— (0,072— (il. §l.— (0,40— (n. s.— (v x.— (0. 40— (34—
—0,27) —0.20) —0,10) —1.5) —1,7) 1 —1.1) *_10)
Objasnienia: n — liczba zbadanych prébek; il. 1. — ilosci $ladowe; n. s. — nie stwierdzono, w nawiasach podano zakres wartoéei
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Zbadane oleje rybne charakteryzuja sie wzglednie wysoka zawartodcig
polichlorowanych dwufenyli i EDDT. Zawartos¢ PCB w surowym oleju
pomaczkowym mieécita si¢ w granicy od 4,7 do 17 mg/kg, a w olejach ra-

finowanyeh w granicy od ilosci sladowych do 21 mg/kg. Analogicznie dla

EDDT od 1,4 do 9,2 od 0,25 do 11 mg/kg. Sze$ciochlorobenzen wykryto
we wszystkich prébka(‘h w zakresie od 0,055 do 0,30 mg/kg dla oleju po-
maczkowego i od ilodei $ladowych do 0,36 mg/kg w olejach rafinowanych.
Natomiast zawartosé alfa-BHC w oleju pomaczkowym miedcita sie w gra-

nicy od 0,088 do 0,21 mg/kg 1 od ilogei §ladowych do 0,42 mg/kg w olejach.

rafinowanych, a Zawartosé gamma-BHC analogicznie w granicy od ilosei
Sladowych do 0,058 i od 0 do 0,63 mg/ke.

Dotychezas nie przedstawiono tolerancji zawartosei weglowodoréw chlo-
rowanveh w olejach rybnyeh. Wysoka zawartoscia PCB 1 TDDT charak-
teryzuje sie tran otrzymywany z watroby dorsza battvckiego — co wyklu-
cza podawanie tranu jako leku witaminowego [5, 9]. W przypadku stoso-
wania oleju rybnego rafinowanego jako dodatku do pasz na ogél przekro-
czona jest w nim zawarto$é¢ PCB (tabela 1) — wg tolerancji. amerykanskich
dopuszczalna jest zawartodé 2,0 mg PCB/kg w skladniku mieszanki paszowej
i 0,2 mg/kg w paszy gotowej. Olej rybny rafinowany spozywezy przetwarza-
ny jest na tluszez jadalny.

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli I rafinacja suroweca, po-
legajaca na dziataniu odczynnikami chemicznymi i wysoka temperaturs
pozostaje bez istotnego wplywu na zawarto$¢ PCB, ZDDT, HCB oraz alfa-
i gamma-BHC. W nlektorych prébkach oleju 1aﬁn0waneﬂo obserwowano
niemal calkowity przemiane p,p’-DDT w p,p’-DDE. Raﬁnac]a surowca,
na ogol obejmuje hydratacje, od$luzowywanie, odkwaszenie, ‘bielenie, wy-
mrazanie i odwanianie, a w je] wyniku otrzymujemy olej bezbarwny, bez-
wonny 1 bez smaku. Addison i wsp, [2] doéwiadczalnie wykazali, ze odbial-
czanie (roztwér HsPO,), rafinacja alkaliami i bielenie pozostaja bez wplywu
na zawarto§é ZDDT, PCB i dieldryny. Czesciowy ubytek PCB, EDDT i diel-
dryny obserwowano po utwardzeniu oleju rafinowanego, a niemal catkowity
ubytek wymienionych zwigzkéw obserwowano po odwonieniu utwardzo-
nego oleju {1, 2]. Brak jest wielu informacji odno$nie do zbadanyeh olejéw
rybnych (gatunki ryb, miejsce polowu, masa poszczegdlnych partii oleju,
data polowu). Viviani i wsp. [13] wskazuja, Ze zawarto§é lipidéw w rybie
jest sezonowo zmienna, a w zwigzku z tym przy spadku zawartosci lipidéw
otrzymywany olej bedzie zawieral wyzsze stezenia PCB i IDDT.

Produkeja oleju rybnego spozywezego w Tranowni ZR w Gdyni wyniosla:
1400 t w roku 1972, 1700 t w 1973, 3200 t w 1974, 2800 t w 1975, 2700 t w
1976 1 3400 t w 1977. Istotny jest zatem problem potencjalnego wystepo-
wania substancji obeych tak w surowcu jak 1 w otrzymywanej masie utwar-
dzonego oleju jadalnego.

Przetwarzanie produktéw spozywezych . moze prowadzié do obnizenia
w nich poziomu pozostatoéei weglowodoréw chlorowanych [10]. Jak juz
podano, wg badan Adddisona i wsp. [1, 2] odwanianie utwardzonego oleju
wydajnie obniza w nim zawarto§é PCB, TDDT i dieldryny — bhrak jest na-
tomiast informacji o wystepowaniu w utwardzonym oleju potencjalnych
produktow przemian weglowodorow chlorowanych, uprzednio meobecnych
w przetwarzanym oleju.
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OCTATOYHBIE KOJIUYECTBA XIJIOPMPOBAHHBIX YI‘JIEBO JOPOACE
B PBHIBBUX ZKUPAX

.

PeszwoMe

"Uccnenosanu yporenbr HCB, anbtha- u ramma-BHC, cymver JJT a Takxe PCB:
B HEKOTODBbIX DBIOBMX 2KUpaxX, UITOTORIAEMbLX UIU AOCTYOHBIX B 1975—1981 ropbl
CogmepxaHye UcCCleAyeMblX COEJMHEHMN B CBIPBIX XKupax cocraBasno: 0,18 (0,)55—
0,30), 0,17 (0,088—0,21), 0,027 (cnemgpr — 0,058), 3,7 (1,4—9,2) nu 7,2 (4,7—17) Mr/Kr
naa HCB, ansdpa-BHC, ramma-BHC, cymmpr JAT u PCB. Ana OUMILenHbIX, [IMLIe-
BbIX XWUDPOB 37U BeJauumHbl cocraBiaaau: HCB — 0,028—0,39, annbgpa-BHC — <ie-
abr — 0,42, ramma-BHC — 0—0,64, cymma JAT — 0,25—11 u PCB — 0.20—21 MivKT.

J. Falandysz, J. Jankowska

RESIDUES OF CHLORINATED HYDROCARBONS IN MARINE FISH OILS

Summary

The level of HCB, alpha- and gamma-BHC, XDDT and PCB were determined i some ma-
rine fish oils produced or aveilable in 1975—1981. The levels in crude aftermeal oil were: 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
rospectively for HCB, alpha-BHC, gamma-BHC, YDDT and PCB. For rcfined oils of edib-
le 'use the levels were in ppm: from 0.028 to 0.39 for HCB, from trace to 0.42 for alpha-BHC,
from not detected to 0,64 for gamma-BHC, from 0.25 to 11 for ZDDT, and from 0.20 to 21
for PCB.
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