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POLIKLORIRANI BIFENILI (PCB)
I TERFENILI (PCT) U NEKIM RIJECNIM
I MORSKIM RIBAMA SLOVENIIJE

J.o Jan® S. MavLner$1é i L. Zupanéié?

Zavod SR Slovenije za zdravstveno varstvo! in Fakulteta za kemijo Univerze
v Ljubljani,! Ljubljana

(Primljeno 14. I11 1978)

Siroka upotrebljivost postojanih polikloriranih bifenila (PCB)
i terfenila (PCT) u industriji uzrok je njihove prisutnosti u ri-
bama prije svega rijeka industrijskog porje¢ja i u morskim ri-
bama sjevernog Jadrana. U svim uzorcima riba nasli smo PCB i
PCT. PCT je bio prisutan u manjoj mjeri.

Poliklorirani bifenili (PCB) i poliklorirani terfenili (PCT) jesu smjese
razli¢ito kloriranog bifenila odnosno terfenila. To su industrijske kemi-
kalije, kojc sec upotrebljavaju zbog dobrih izolacijskih, termic¢kih i ke-
mijskih karakteristika u elektroindustriji, industriji plasti¢énih masa itd.
PCB se proizvodi gotovo 50 godina pod razli¢itim trgovackim imenima
kao aroclor 1221—1260, phenoclor DP 2—&6, clophen A 30—60, kanechlor
300—600 itd.; PCT se pak proizvodi viSe od 10 godina pod nazivima aro-
clor 5460, clophen Harz (W) itd. Svjetska proizvodnja a i upotreba u Ju-
goslaviji posljednjih se godina smanjila i ograni¢ila samo na zatvorene
sisteme. PCB i PCT su zbog spore bioloske razgradnje vrlo rasireni one-
niskom topljivosti u vodi (u 1 1 vode topljivo je 9 ug clophena A 60
(4)) tumacena je visoka biolo$ka akumulacija u vodenim organizmima
(5, 6). Struktura bioloSkog lanca ishrane omogucava da su Siroko raSireni
osim u vodenim organizmima i u Zivotinjskom svijetu i Covjeku (1, 2).

U prilogu iznosimo vrijednosti ostataka PCB u ribama, kojih smo po-
sada jo$ nisu bili poznati kao onedi$éivadi u Jugoslaviji. Po ostacima
PCB i PCT u nibama zaklju¢ujemo o oneci$éenosti porje¢ja Slovenije i
sjevernog Jadrana te kao jednoj od mogucnosti njihova uno$enja putem
hrane u organizam ¢ovjeka.
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MATERIJAL I METODE

Ribe su bile ulovljene u razdoblju rujan 1975 — sijecanj 1976. u ra-
znim rijekama Slovenije i sjevernom Jadranu. MiSi¢no tkivo ribe bilo
je hidrolizirano kiselinom i masnoca ekstrahirana dietileterom. Eks-
trakt masti bio je podvrgnut uzastopce razgradnom c¢iS¢enju s alkohol-
nom KOH hidrolizom, oksidacijom sa H:0: u octenoj kiselini i ¢iS¢enju
preko kolone H2SOs (sa 5% SOs) na celitu. Prije kromatografiranja oci-
stili smo ekstrakt preko kolone florisila (8).

Kvantitativhu analizu smo izveli na plinskom kromatografu Varian
Mod. 1700 opremljenom staklenom kolonom 183 cm x 2 mm (unutra-
$nji promjer) punjenom sa 2,5 OV-1 (za PCB i PCT) ili 2,5% QF-1 +
2,50/ DC-200 (za PCB) na 100—120 mesh Varaport 30, sa EC detektorom
(Sc-3H). Uvjeti rada bili su slijededi: temperatura kolone 275° C (za PCT)
ili 205° C (za PCB); temperatura detektora 310°C (za PCT) ili 230°C (za
PCB); temperatura injektora 2900 C (za PCT) ili 2400 C (za PCB). Plin no-
silac bio je dusik s protokom 30 i 70 ml/min.

Ostaci PCB su bili usporedivani s obzirom na smjesu aroclor 1254—
1260 (1 + 1), ostaci PCT pak na aroclor 5460 standard. Ostaci PCB i PCT
su srednje vrijednosti izra¢unane s usporedbom visina pojedinih traka
(za PCB smo uzeli u obzir 14, za PCT 15 traka) u uzorku ekstrakta riba
i odgovarajuée trake u standardu (9). Za kvantitativnu potvrdu PCT
ostatke smo perklorirali sa SbCls u zataljenoj staklenoj ampuli sa za-
grijavanjem 10 sati pri 170° C (10). U kromatogramu nakon perkloriranja
dobijemo detiri trake (sl. 2). Jedna pripada dekaklorobifenilu (perklori-
ran PCB), ostale trake pak orto, para i meta-tetradekakloroterfenilu
(perkloriran PCT). Suma koncentracija svih triju tetradekakloroterfenila

bila je preradunata i izloZena na aroclor 5460, koji sadrzava 60°/» klora.
Stupanj dobitka odredivali smo s dodatkom standarda PCB i PCT u je-
stivo ulje. Taj je bio za pojedina¢ne izomere 70—90%,. S istim uljem ra-
dili smoi slijepi uzorak.

REZULTATI I DISKUSIJA

Ostaci industrijskih oneti$é¢ivata PCB i PCT u ribama izneseni su u
tablici 1. U tablici 1. navedene su dvostruke vrijednosti ostataka PCT:
na kromatografske trake standarda aroclor 5460 i preko sume koncen-
tracija perkloriranih orto, para i meta-izomera terfenila. Kromatogrami
o¢igéenih ekstrakta riba u podru¢ju PCB-PCT navedeni su na sl. 1.1 2.
u usporedbi s izabranim standardom.

Oblik kromatograma ekstrakta riba u PCB podrucju sli¢an je izabra-
noj smjesi aroclor 1254—1260 1 4 1. Oblik kromatograma PCT ekstrakta
riba u usporedbi sa standardom aroclor 5460 odstupa, §to moZe biti
uslijed razliditih utjecaja metabolizma u okolini na pojedine komponente
smjese PCT; moguda je takoder prisutnost ostataka koji ne pripadaju
PCT. To smanjuje tofnost kvantitativnog odredenja. PoboljSanje vri-
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SlL. 1. Kromatogrami u podruéju PCB na OV-1
A — PCB standard (aroclor 1254—1260, 1 + 1)
B — oc¢isceni ekstrakt rijeéne ribe (klen)
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Sl. 2. Kromatogrami u podruéju PCT na OV-1
A — PCT standard (aroclor 5460)
B — od¢iséeni ekstrakt rije¢ne ribe (podust)
C — perklorirani ekstrakt ribe (DCB: dekaklorobifenil; o-, p-, m-: izo-
meri tetradekakloroterfenila)

jednosti analize dobijemo perkloriranjem s tvorbom orto, meta i para-
-perkloriranog terfenila (sl. 2).

PCB se nalazi u svim uzorcima u vrijednosti od 0,75 do 33,30 ppm
(na masno¢u), PCT je zastupan od 0,05 do 0,90 ppm (na masnocu) s ob-
zirom na standard aroclor 5460 odnosno 0,08 do 0,52 ppm (na masnocu)
ra¢unan po prekloriranju.

Stupanj kontaminacije riba sa PCB veci je nego kontaminacija sa
DDT (7). Stupanj kontaminacije PCB u ribama je takoder znatno veci
nego u masnom tkivu Zitelja Slovenije (0,07—1,1 ppm/11).

Sa staro$¢u riba spomenutog porjedja ofekujemo uslijed akumulacije

vvvvv

(12) veci sadrzaj ostataka onedi$éivaéa (ribe rijeke Mure, Drave), a re-
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zultati su zbog malog broja uzoraka u granicama spekulacije. Razli¢ita
kontaminacija PCB—PCT u ribama mozZe biti odraz stupnja oneéi$éeno-
sti voda. Budu¢i da rijeke sa svojim pritocima donose onedi$éenja u
more, ocekivali bismo da ée njihova koli¢ina u rije¢noj ribi biti veca ne-
go u morskoj. To opazamo medu ribama nijeke Mure i Drave u uspored-
bi s ribama Tr8c¢anskog zaljeva. Medutim ribe Tr3¢anskog zaljeva sadr-
zavaju visSe PCB—PCT nego ribe slovenskih rijeka neindustrijskog po-
drucja.
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Summary

POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs) AND TERPHENYLS (PCTs) IN
FISH OF SLOVENIA

With a destructive clean-up of fish extract before the gas liquid chromato-
graphic (EC detector) determination PCB and PCT residues were analysed
in samples of fresh and sea water fish from the Slovenian region. The results
of a quantitative analysis of PCTs were confirmed by perchlorination to ortho-
meta and para-tetradecachloroterphenyls. In determination of PCB and PCT
residues Aroclor 1254 — 1260 (1 4 1) and Aroclor 5460 were used as standards
respectively. PCBs were found in all samples in the range of 0.75 to 33.3 ppm
on fat. The range of PCTs was 0.05—0.90 ppm and after perchlorination
0.08 —0.52 ppm on fat. The highest concentrations of PCB—PCT residues in
fresh water fish occurred in rivers running through industrialized areas.
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