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Vyskyt a optimalizace stanoveni rezidui polychlorovanych
bifenylii (PCB) v potravinach a surovinach Zivo¢iSného piivodu

MILADA VAVROVA - ANTONIN MIKULIK

Souhrn. Metodou plynové chromatografie s detektorem elektronového zachytu byla
zjiStovana rezidua polychlorovanych bifenyl v potravinach a surovinach Zivoci$ného
puvodu za obdobi 1983-1987. Z vysledkl vyplynulo, Ze pozitivni nalezy se vyskytovaly
v 80 % ptipadi, pfi¢emz zadné z hodnot primérného obsahu rezidii PCB nepiesahovala
praktické rezidualni limity, prozatimné stanovené Ministerstvem zdravotnictvi CSR (mlé-
ko 0,5 mg.kg', maso a masné vyrokby 1,0 mg.kg', maso hovézi 1,5 mgkg!, vejce
0,3 mg.kg! — vztazeno na tuk; détskd mlé¢na vyziva 0). Nase studie zahrnujici Sirokou $ka-
lu potravin a surovin Zivo¢i§ného puvodu svédéi pro naléhavou nutnost systematického
sledovéani hladin rezidui PCB ve vsech potravinach, pfedev§im s vy3§im obsahem tuku
a potravin ur¢enych pro détskou vyzivu.

Polychlorované bifenyly (PCB) jsou znecistujicim faktorem na bazi chloru,
ktery se rozsifil do vSech soucasti Zivotniho prostfedi.

Hlavnimi sméry aplikace PCB v Ceskoslovensku, které bylo rovnéz vyrob-
cem komerénich piipravku na bazi PCB (Delor 102 az 106; Hydelor 103, 104,
137; Delotherm), byly zejména elektrotechnicky primysl, strojirenstvi a che-
mie [1, 2]. Na rozdil od DDT a viech ostatnich chlorovanych uhlovodiki pes-
ticidniho typu se PCB dostavaly do zivotniho prostfedi nechténé, a to zvlaste
diky tzv. aplikacim ,,open-ended* v¢etné nevhodného ukladani na sklddkach
¢ vypousténi do vodnich toki. Tyto latky Ize ve velkém méfitku likvidovat
obtizné, coz souvisi s jejich mimofddnou chemickou stélosti, jejich termicky
rozklad probiha az za teplot vyssich nez 1000 °C [3-5]. Za niZzSich teplot mo-
hou byt PCB prekursorem chlorovanych dibenzofurani a dibenzodioxing, je-
jichz vysoka toxicita je véeobecné znama [6, 7].

Prvni zminky o reziduich téchto latek v potravinach se tykaly ryb [8]; bylo
totiz prokéazéano, ze 15 % spotfebovaného mnozstvi PCB se dostane do vody

bud piimo nebo prostiednictvim pidy. Z vody jsou PCB bioakumulovany fa-
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sami a planktonem a dostavaji se tak do potravinovych fetézcu [9, 10]. Sou-
¢asné bylo vypocteno, ze rozdélovaci koeficient mezi vodou a tukem je tak
cemi PCB zkoncentrovaly v sobé tyto latky az 1000krat [9, 11]. Distribuce
PCB v rybach neni rovnomérnd, nejvice se rezidua hromadi v tukovych
tkanich, v centrdlni nervové soustavé, mozku, jatrech, ledvinach, Zluéniku
a dal$ich vnitinich organech [11]. Shaw a Connell [10] uvedli, Ze nejvyssi bio-
akumulaci vykazuji PCB s 5 az 7 atomy chloru, které jsou i nejvice toxicke
Mnoho zajimavych studii o pfitomnosti PCB se tykalo mléka a mléénych vv-
robka [12, 13]. Naproti tomu ucelené€jsi studie o pfitomnosti PCB v mase
nejsou znamy, dostupné udaje jsou vesmes soucasti souhrnnych studii. Nej-
podrobnéjsi studie byly vypracoviny ve Svédsku a v NSR a vyplynulo z nich.
ze nejvice kontaminovanymi potravinami jsou rostlinné oleje a tuky (0,003
ng.g'), maslo a mlécny tuk (0,3 pg.g'), tuky izolované z tkdni hospodaiskych
zvitat (0,15 pg.g'!) a zloutek (0,03 pg.g'). Z téchto hodnot vypocetli v NSR
rovnéz denni piijem PCB z potravin zivoc¢isného puvodu, ktery je vztazeny na
prumérnou dietu a ¢ini 25-30 pg [14-16].

Podobna studie nebyla dosud u nds zvefejnéna, a proto je nasi snahou se-
znamit odbornou verejnost s ndlezy rezidui PCB v letech 1983-1987, které se
bézné vyskytovaly v potravinach a surovinach zivocisného pivodu z Jihomo-
ravského a Jihoceského kraje.

Material a metody

Rezidua PCB byla zjiStovana v nasledujicich potravinach a surovinach zi-
vocisného puvodu: veprové sadlo, vepfové maso, Sunka, hovézi 1aj, hovézi
maso, vajecny zloutek, ztuzené pokrmové tuky smetol a hera, miéko Tatra.
susen¢ mleko, feminar, sunar, maslo. Vzorky masa, sadla a loje byly odebiréa-
ny piimo z masokombinati Jihomoravského a Jihoceského kraje, vajecny
zloutek pochdzel z oblasti zavodu. kde se PCB pouzivaly pfi prumyslové vyro-
bé. Ostatni vzorky byly zakoupeny v konzumni siti.

Rezidua PCB byla izolovdna postupem spocivajicim v extrakci tuku, Cisté-
ni na koloné florisilové nebo z oxidu hlinitého, odstranéni rezidii organoch-
lorovych insekticidi na dvouslozkové koloné (silikagel, celit 545) a v zahuste-
ni vzorku na urcity objem. Vlastni stanoveni rezidui se provadélo metodou
plynové chromatografie s ECD za nasledujicich chromatografickych podmi-
nek: teplota detektoru 245 °C, teplota injektoru 225 °C, teplota kolony 195-
205 °C: kolona délky 2,2 m, pramér 2 mm, néapln kolony S % DC 200 nebo
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3 % OV 101 na Varaportu 30; nosny plyn N,, pritok 55 ml.min'. Identifikace
‘ednotlivych pikt byla provddéna srovnanim se smésnym standardem Deloru
103 a 106, kvantitativni hodnoceni metodou vybranych piki [2].

Stanoveni vytéznosti analytického postupu se u viech vysetfovanych vzor-
xu provadélo tak, Ze se paralelné ke kazdému extraktu obsahujicimu urcity
ofirozeny obsah rezidui PCB pfidaval smésny standard Deloru 103 a 106 o
<oncentraci 0,5 pg.ml"! a po provedeni celého analytick¢ho postupu u obou
naralelnich vzorki byla vypoctena vytéznost v %.

Optimalizace separace byla provedena postupem rozpracovanym Krupci-
kem [17].

Vysledky a diskuse

Pfirozeny obsah rezidui PCB, vztazeny na tukovy podil, ve sledovanych
vzorcich je uveden v tabulce 1. Z tabulky vyplyva, ze prumérny obsah rezidui
byl nejvyssi u vepiového sadla — 0,198 mg.kg!, dale nasledoval hovézi Iuj —

Tabulka 1. Obsah rezidui PCB v potravinach a surovindich zivocisného puvodu
Table 1. PCB residues content in food and raw materials of animal origin

PCB v mg.kg' - vztazeno na tuk-

Vzorek! n — . -
- | pramér’ minimum’ | maximum®
L e e
Vepiové sadlo® 9% 0,198 : 0.0 “ 0,514 |
Vepiové maso’ |68 | 0,026 0,0 0,315 {
Sunka® 60 0,085 0.0 0,112 ‘
Hovézi 1aj° 35 0.099 ‘ 0.0 , 0.296 ‘
Hovézi maso'” s | 0,014 0,0 0,152 [
Vajecny zloutek!! 35 0.069 ‘ 0.0 ; 0,352 ‘
Smetol" | 15 | 0,009 | 0,0 ‘ 0,048 ‘
Hera®? | 20 0.016 0.0 ‘ 0.065 §
Miléko Tatra'* 20 0,011 0.0 ‘ 0.090 ‘
Susené mléko" 300 0.009 0.0 » 0,025
Feminar'® | 15 | 0,001 0,0 1 0,009 ;‘
Sunar!? L1 0,002 0.0 | 0,011 *
Cerstvé maslo'™® {35 0,015 0.0 ‘ 0.045
Cajové maslo" |20 0,004 0,0 ‘ 0,025 ‘
‘ 0.014 0.0 \ 0.265 1

Stolni maslo™

Mez stanovitelnosti: produkty Zivocisného puvodu - 0.0005 mg.kg': Determination limit: pro-
ducts of animal origin — 0.0005 mg kg

ISample: 2PCB in mg kg with respect to fat: *Average: ‘Minimum: SMaximum; “Pork fat: "Pork
meat: SHam: “Beef fat; "Beef; 'Egg volk; *Fat Smetol: “Fat Hera; “Milk Tatra: SPowder milk:
16powder milk Feminar; 7Powder milk Sunar; 'SFresh butter; '“Tea butter: *'Dish butter.
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0,099 mg.kg!, $unka — 0,085 mg.kg! a vaje¢ny Zloutek — 0,069 mg.kg™!. Pru-
mérn€ nalezy u ostatnich vzorki byly podstatné nizsi, pfi¢emz vibec nejnizsi
hodnotu mély vyrobky uréené pro détskou a kojeneckou vyzivu — feminar
a sunar (0,001 a 0,002 mg.kg!, vztaZzeno na tuk). Kromé primérné hodnoty
je v tabulce uveden také minimdlni a maximdlni obsah rezidui u kazdého
druhu vySetfovanych vzorki. Ve vSech pfipadech byl minimalni obsah (v ta-
bulce oznaceny 0,0) pod mezi stanovitelnosti pouzité metody. Maximalni ob-
sah vychazejici z individualnich hodnot byl opét nejvyssi u vepfového sadla
- 0,514 mg.kg!, déle nasleduje vaje¢ny Zloutek — 0,352 mg.kg'!, vepfové ma-
so - 0,315 mg.kg, hovézi 1ij — 0,296 mg.kg™! a stolni maslo — 0,265 mg.kg "
Veskeré hodnoty jsou vztazeny na tukovy podil. Maximdlni hodnoty zjisténe
u ostatnich vySetfovanych vzorki byly podstatné nizsi. Ptitom je ziejmé.
ze ani tyto hodnoty se nepfiblizuji prozatimnim praktickym rezidualnim li-
mitim stanovenym Ministerstvem zdravotnictvi CSR (mléko 0,5 mg.kg™!, ma-
so a masné vyrobky, s vyjimkou masa hovéziho 1,0 mg.kg!, maso hovézi
1,5 mg.kg!, vejce 0,3 mg.kg! — vztaZzeno na tuk).

V tabulce 2 jsou uvedeny vypoctené hodnoty vytéznosti analytického po-
stupu pro stanoveni rezidui PCB u jednotlivych vySetfovanych vzorka. Z

Tabulka 2. Vytéznost analytického postupu pfi stanoveni rezidui PCB v potravinach a surovi-
ndch zivocisného piavodu
Table 2. Effectivity of analytical procedure in PCB residues determination in food and raw ma-
terials of animal origin

Vzorek! n Vytéznost metody? %]
L
Vepiové sadlo? ‘ 45 942 +23
Vepfové maso* 35 92,7+ 1,6
Sunka’® 12 930+23
Hovézi 14j° 10 93,2 +0,9
Hovézi maso’ 35 91,2 +2,6
Vajecny zloutek® : 26 89,5 +1,8
Smetol” 10 88.8 £ 1,1
Hera!" 10 898 +1,4
Mléko Tatra!! 10 89,4 + 3,1
Susené mléko'? 10 89,0 £ 0,9
Feminar’? 20 91,0 £ 2,0
Sunar'* 10 90,5 +1,2
Cerstvé maslo’® 14 88,9 + 0,9
Cajové maslo'® 10 89,4 +19
Stolni maslo!” 10 89,9 + 1,4

'Sample; *Effectivity of the method; *Pork fat: ‘Pork meat; SHam; *Beef fat; 'Beef; *Egg volk:
Fat Smetol; '"Fat Hera; ''Milk Tatra: ?Powder Milk; *Powder milk Feminar; “Powder milk Su-
nar; SFresh butter: “Tea butter; ’Dish butter.
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tabulky vyplyva, ze nejvyssi vytéZnost vykazuji vzroky veprového sadla, vep-
fového masa a Sunky. Naproti tomu nizsi vytéznost byla ur¢ena u vzorka
mlé¢ného tuku, vaje¢ného Zloutku, hery a smetolu, kterou lze vysvéstlit vy-
$$im procentem vody v uvedenych vyrobcich.

Za ucelem optimalizace separa¢nich postup byly provétovény dva typy se-
parace, t.j. na koloné s Al,O, a florisilem. Vzhledem k tomu, Ze oba postupy
byly prakticky zastupltelne jsou v tabulce 3 uvedeny primérné hodnoty z ob-
ou Cisticich postupt. Vychézeli jsme pfitom z metody uvadéné v literatufe
[16-18]. Pro uréeni optimalizace separa¢niho postupu jsem pouzili Delor 103,

Tabulka 3. Optimalizace separa¢nich postupl
Table 3. Optimalization of separation procedures

Vzorek! Piidany Delor 103 Stanoveny Delor 103 Vyteznost*
[mg.kg] [mg.kg"] [%]
Cajové maslo’ 0,010 0,00983 98,3
Cerstvé maslo® 0,010 0,00945 945
Smetol’ 0,005 0,00453 90,6
Hera® 0,005 0,00463 93,6

'Sample; *Added Delor 103; *Determined Delor 103; *Effectivity; 'Tea butter; °Fresh butter; "Fat
Smetol; *Fat Hera.

ktery jsme ptidali ke vzorkiim Cerstvého a ¢ajového mdsla, smetolu a hery.
Z tabulky je zfejmé, Ze optimalizace separaCnich postupi pfispéla ke zvySeni
vytéznosti metody u téchto vzorki, kterd se nyni pohybovala od hodnoty
90,5 % u smetolu po hodnotu 98,3 % u ¢ajového mésla. Z pohledu hodnoceni
metod stanoveni cizorodych latek je uvedend vytéznost pro biologicky mate-
ridl vice neZ dostacujici.

Zhodnotime-li nalezy rezidui uvedené v tabulkach, je zfejmé, Ze prlrozena
kontaminace sa pohybovala v primérnych hodnotach 0od 0,001 do 0,198 mg.kg'!
(vztazeno na tuk) a nepfevySuje praktické rezidudini limity v primérnych
ani v individudlnich hodnotéch.

Soubor piedkladanych nélezii rezidui PCB za Sleté obdobi oviem neza-
hrnuje tzv. havarijni lokality, pfipadné extrémni hladiny rezidui zjiSténé
ojedinéle, které jsou pievazné disledkem technologické nekazné a dosa-
huji hodnot az 6,584 mg.kg! u veprového sadla [20], 3,215 mg.kg"' u mléka
a 8,452 mg.kg! u hovéziho loje [19]. Vzhledem k témto extrémnim, stale Cas-
téji se vyskytujicim hodnotdm a vysoké Cetnosti nélezi rezidui PCB je ne-
zbytné provadét vySetfovani vSech potravin tak, aby bylo moZno ovlivnit
nezadouci uéinky téchto latek, zatazenych mezi podminéné karcinogeny.
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Hanmywe # ONTHMANH3ALHA ONPEeeHNI 0OCTATKOR NOJHXIOPHPOBARKIX AH(EHUIOB B MKIIEBLIX
MPOAYKTAX ¥ B CHIPHIO KHBOTHOIO MPOMCXOKIEHHS

Pezome

MeTtomom ra3oBon xpomarorpadui ¢ JeTeKTOPOM JIeKTPOHHOTO 3aXBaTa ONPeAesMIncs
OCTaTKH TTOJMXJIOPVUPOBAHBIX UG eHIIOB B NMIIEBBIX MPOAYKTaX U B ChIPHIO KMBOTHOTC
npoucxoxaenus B redenye ¢ 1983 xo 1987 r. 80 % pe3ynbTaToB OLIIO MOJOKUTENBHbIE
M HM OJHA BeJMYUHA CPEAHEro CONepP3RaHuA OCTATKOB MOJMITIOPUPOBAHDLIX U eHIIOB Ee
[PEeBhILIANA IPAKTUHECKNEe OCTATKOBbIC IPEAEb], ¢ BDEMEHHON AeATeTHbHOCTLIO YCTaHOB-
sieHHbie MunucrepersoM 3apaBooxpanenmns UCP (Mosioko 0,5 MILKr™!', MACO M MSACHBIE
mporykTe 1,0 mr.gr, ropaauea 1,5 Mr.kr', aiue 0,3 Mr.kr! Ha Rup, JETCKOE MOJIOYHOE
muranue). Haima pa6ora KoTopas BRJOYAET IIMPOKMI MacmuTab myiuesbIX MPOAYKTOES
¥ CBHIPbA XMBOTHOIO TPOMCXOXKIEHMHA, N0Ka3bIBaeT HeOOXOAMMOCTE CHCTEMATHYECKOrT
MCCIJIeJOBaHMA YPOBHEN OCTATKOB BO BCEX IMILEBBIX IPOAYKTaX, OCODEHHO B NMPOAYKTaX
¢ BoJiee BLICOKMM COREPIKaHMeM XKUpa U B IPOAYKTAX JAJIA JeTCKOro MUTaHus.
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Occurrence and optimalization of the determination of polychlorinated biphenyls residues in food
and raw material of animal origin

Summary

The residues of PCB in food and raw materials of animal origin in the span 1983 to 1987 were
measured by gas chromatography method with electron capture detector. The positive results
were found in 80% and none value of average content of polychlorinated biphenyls (PCB) residues
cxceeded the practical residual limits, temporarily issued by Ministry of Healths of CSR (milk
1.5 mg kg'!, pork meat 1.0 mg.kg! beef 1.5 mg kg, eggs 0.3 mg kg'! — with respect to the fat, chil-
dren milk nutrition 0). Our study. covering a broad scale of food and raw materials of animal ori-
ain. urges for systematic (monitoring) measuring of PCB residues levels in all food, especially in
food with higher fat content and food for children.
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