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Vfskyt a optimalizace stanoveni rezidui polychlorovanich
bifenylfi (PCB) v potravindch a surovindch Zivoii3n6ho pfivodu

MILADA VAVROVA - ANTONIN TUTTUIIT

Souhrn. Metodou plynovd chromatografie s detektorem elektronov6ho z6chytu byla

zjisfovrina rezidua polychlorovanfch bifenyli v potravin6ch a suroviniich Zivodi$ndho

privodu za obdobi 1983-1987. Z vlisledki vyplynulo, Ze pozitivni ndlezy se vyskytovaly
v 80 % piipadri, piidemZ 26dn|z hodnot prrim€rn6ho obsahu rezidii PCB nepiesahovala

praktick€ rezidu6lni limity, prozatimne stanovend Ministerstvem zdravotnictvi CSR lmte-
ko 0,5 mg.kg'r, maso a masn6 vfrokby 1,0 mg.kg-', maso hovdzi 1,5 mg.kg-r, vejce

0,3 mg.kg-' -vztaZeno na tuk; d€tskd mlddnd vfZiva 0). NaSe studie zahrnujici Sirokou Skd-

lu potravin a surovin ZivodiSndho privodu svEddi pro naldhavou nutnost systematickdho
sledov6nf hladin rezidui PCB ve v5ech potravindch, piedev5im s vySSim obsahem tuku
a potravin urdenfch pro dEtskou vfZivu.

Polychlorovand bifenyly (PCB) jsou znedi5tujicim faktorem nabdzi chloru,
kterf se rozsifil do v5ech soud6stf Zivotniho prostiedi.

Hlavnimi smdry aplikace PCB v Ceskoslovensku, ktere bylo rovndZ virob-
cem komerdnich piipravkri na bdzi PCB (Delor 102 a2106; Hydelor 103, 104,

137; Delotherm), byly zejm€na elektrotechnickf prrimysl, strojirenstvf a che-

mie [1,2]. Na rozdil od DDT a v5ech ostatn(ch chlorovanfch uhlovodikt pes-

ticidnfho typu se PCB dost6valy do Zivotnfho prostfedf nechtCnd, a to zvld5t6

diky tzv. aplikacim ,,open-ended" vdetn€ nevhodndho ukl6drin( na skl6dk6ch
di vypou5tdni do vodnich tokri. Tyto ldtky lze ve velkdm mdiftku likvidovat
obtiZnd, coZ souvisi s jejich mimoi6dnou chemickou st6lostf , jejich termickf I

rozklad probfh6 aL za teplot vy55ich neZ 1000 "C [3-5]. Za niLlich teplot mo-
hou bft PCB prekursorem chlorovanfch dibenzofurant a dibenzodioxinri, je-
jichZ vysok6 toxicita je v3eobecnd zn6ma 16,71.

Prvnf zmfnky o reziduich tdchto liitek v potraviniich se tfkaly ryb [8]; bylo
totiL prokdzdno, Le 15 % spotiebovandho mnoZstvf PCB se dostane do vody
bud pifmo nebo prostiednictvim pfidy. Z vody jsou PCB bioakumulov6ny ia-

RNDr. Milada Vilvrovii. CSc., prof. MVDr. Antonin
a technologie potravin Vysok6 Skoly veteriniirni, Palack6ho

30 Bulletin

Mikulik, DrSc., Katedra hygieny
l-3,612 42 Brno.

465



sami a planktonem a dost6vaji se tak do potravinovfch ietdzcti [9, 10]. Sou-
dasnd bylo vypodteno, Ze rozd€lovaci koeficient mezi vodou a tukem je tak
velkyi, Le ryby Zijici delSi dobu ve vodd kontaminovan6 stopovfmi koncentra-
cemi PCB zkoncentrovaly v sobd tyto l6tky aZ 1000kr6t [9, 11]. Distribuce
PCB v rybdch nenf rovnomdrn6, nejvice se rezidua hromadf v tukovi'ch
tkdnich, v centrdlnf nervovd soustav€, mozku, j6trech, ledvin6ch, Zludniku
a dal5ich vnitinich orgdnech [11]. Shaw a Connell [10] uvedli, Ze nejvy55f bio-
akumulaci vykazuji PCB s 5 aL7 atomy chloru, kterd jsou i nejvfce toxicke.
Mnoho zajfmavfch studii o piitomnosti PCB se tfkalo ml6ka a mlddnfch vi'-
robkri |2, l3l. Naproti tomu ucelendjSi studie o pi(tomnosti PCB v mase
nejsou zn6my, dostupnd ridaje jsou vesmds soud6sti souhrnnfch studii. Nej-
podrobndjSi studie byly vypracov6ny ve Svddsku a v NSR a vyplynulo z nich.
Ze nejvice kontaminovanfmi potravinami jsou rostlinnd oleje a tuky (0,00:
pg.g-r), m6slo a ml6dny tuk (0,3 pg.g-t), tuky izolovan6. ztk6.ni hospodrliskfch
zvfiat (0,15 pg.g-') a Zloutek (0,03 pg.g-'). Z tdchto hodnot vypodetli v NSR
rovndZ denn( pi(jem PCB z potravin ZivodiSndho privodu, kterf je vztaileny na
prfimdrnou dietu a dini 25-30 pg [14-16].

Podobnii studie nebyla dosud u n6s zveiejn€na, a proto je na5i snahou se-

znilmit odbornou veiejnost s niilezy reziduf PCB v letech 1983-1987, kter6 se

bdZnd vyskytovaly v potraviniich a surovindch Zivodi5ndho privodu z Jihomo-
ravskdho a Jihodesk6ho kraje.

Materi6l a metody

Rezidua PCB byla zjiStoviina v ndsledujfcfch potravin6ch a surovinrich 2i-
vodi5n6ho privodu: vepiove sddlo, vepiov6 maso, Sunka, hovdz( hij, hovdzi
maso. vajedny Zloutek, ztvlene pokrmovd tuky smetol a hera. ml6ko Tatra.
su5end ml6ko. feminar, sunar, miislo. Vzorky masa, s6dla a loje byly odeb(rd-
ny piimo z masokombinrltri Jihomoravsk6ho a Jihodeskdho kraje, vajednj.
Zloutek pochiizel z oblasti zdvodu. kde se PCB pouZivaly pii prrimyslovd vyro-
bd. Ostatni vzorky byly zakoupeny v konzumnf siti.

Rezidua PCB byla izoloviina postupem spodivajicim v extrakci tuku, distd-
nf na kolond florisilov6 nebo z oxidu hlinitdho, odstrandnf rezidii organoch-
lorovych insekticidri na dvousloZkov6 kolond (silikagel. celit 545) a v zahuitd-
ni vzorku na urdity objem. Vlastnf stanovenf reziduf se proviiddlo metodou
plynov6 chromatografie s ECD za ndsledujicich chromatograficklich podmf-
nek: teplota detektoru 245 "C, teplota injektoru 225'C, teplota kolony 195-

205 "C: kolona d6lk'y 2.2 m, prtmdr 2 mm. nrlpli kolony 5 % DC 200 nebo

+66



to\rch ietdzct [9, 10]. Sou_
mezi vodou a tukem je tak
n'ani stopovfmi koncentra_
[r-l.tkrit [9, 1l]. Distribuce
idua hromadf v tukovych
itrech. ledviniich, Zludnfku
[{t] ur edli. Ze nejvySsi bio-
tere JSou i nejvfce toxicke.
'kalo mldka a ml6dnfch vt_
] prrromnosti pCB v mase
sti -ro_uhrnnfch studii. Nej_
r' \SR a vyplynulo z nich.

stlinne oleje a tuky (0,005
ane z.rkdnf hospodriiskfch
,o htrdnor vypodetli v NSR
rr odu. kterf je vztaileni na

a proro je naSf snahou se_
lerech 1983-1997, krer6 se
ciineho privodu z Jihomo_

trarrnich a suroviniich Zi_
3unka. hovdzf hij, hovdzf
eltrl a hera. ml6ko Tatra.
sidla a loje byly odebfrii_
k\'elkiho kraje, vajeinf
ralr pii prtmyslovd vlyro_

im r extrakci tuku, distd_
traneni rezidif organoch_
:el. ,'clit -5.15) a v zahuStd_
ri se provdddlo metodou
Lrm a tosrafiskfch podm (_

L. replora kolony 195-
.rit'rnr ,5 ,,/o DC 200 nebo

: % ov 101 na Varaportu 30; nosni plyn N2' prfitok 55 ml.min'r. Identifikace
'ednotlivfch piki byla provdddna srovn6nfm se smdsnim standardem Deloru

-03 a 106, kvantitativni hodnocenf metodou vybranfch pikt [2].
Stanoveni vft6Znosti analytickdho postupu se u v5ech vy5etiovanfch vzor-

iu provdd€lo tak, Ze se paraleln€ ke kaZddmu extraktu obsahujicimu urditf
ciiiozeni obsah rezidui PCB piidrival smdsni standard Deloru 103 a 106 o

ioncentraci 0,5 pg.ml-r a po provedeni cel€ho analytickdho postupu u obou

raralelnich vzorkt byla vypodtena vytdZnost v 7o.

Optimalizace separace byla provedena postupem rozpracovanfm Krupdi-

iiem [17].

Vfsledky a diskuse

Piirozenf obsah rezidui PCB, vztaienf na tukovf podil, ve sledovanich
vzorcich je uveden v tabulce 1. Z tabulky vypllivii, Ze prrimdrnf obsah rezidui

byl nejvy55i u vepiovdho siidla - 0.198 mg.kg'r,diile niisledoval hovdzf lfij -

Tabulka l. Obsah rczidui PCB v potravin6ch a suroviniirch ZivotiSndho privodu

Table 1, PCB residues content in food and raw materials of animal origin

Vzorekl

PCB v mg.kg'l- vztazen() na tukr 
I

" i orurnur't- minimumr i tu*i,nurn'-
--l

Vepiovd sddlo6

Vepiovd masoT

Sunkal
Hovizf lije
Hov€zi masol()

Vajednli Zloutekrr
Smetollr
Hcrall
Ml6ko Tatral{
SuSen€ ml€kors

Feminarl6
SunarlT
Cerstv6 mdslorE

Cajovd miislore

Stolnf miislo:r)

96 0.198
6l{ i 0.026
60 0.085

35

35

35;
l-s

20 I

20

30 
I

l-5

0.099
0.01.1

0.069
0.()09

0.016
0.01I
0.009
0.001

0.002
0.015
0.00.1

t).() l.l

0.0
0,0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0,0
0.0

0,51,1

0,315
0.112

0.296
0,152
0.352
0.048
0.065
0.090
0,025
0.009
0.01I
0.0.15

0.025
0.26-s

l5
35

20

l5

Mez stanovitelnosti: produkty Zivodi5n6ho piivodu -
ducts of animal origin - 0.000-5 nrg kg'r.

0.t)005 mg.kg'r: Determination limit: prtt-

sMaximuml "Ptlrk fat; 'Pork
rrMilk Tatral r5Porvder milk:
butter: l|Dish buttcr.

1tt1

rSample; rPCB in mg kg-r with respect to fat: 3Average: rMinimum;

meatl sHam; ,)Beef fatl t0Beef; lEgg volk; rlFat Smctol; rrFat Hcra;
r6lou'der milk Fcminar; rTPowdcr rnilk Sunar: rsFrcsh buttcr; r'rTea
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0,099 mg.kg-r, Sunka - 0,085 mg.kg-t a vajeinf Zloutek - 0,069 mg.kg-r. Pru-
mdrn6 ndlezy u ostatnich vzork& byly podstatn6 niZ5i, piidemZ vribec nejniZii
hodnotu mdly vfrobky urden€ pro ddtskou a kojeneckou vyZivu - feminar
a sunar (0,001 a 0,002 mg.kg-r, vztaLeno na tuk). Kromd prfrmdrn6 hodnotl
je v tabulce uveden tak6 minimdini a maxim6lnf obsah rezidui u kaZddho
druhu vy5etiovanych vzorkri. Ve vSech pifpadech byl minimdlnf obsah (v ta-
bulce oznadenf 0,0) pod mezi stanovitelnosti pouZit6 metody. Maximdlnf ob-
sah vych6zej(c( z individudlnich hodnot byl opdt nejvy55i u vepiov6ho s6dla

- 0,514 mg.kg-r, diile nilsleduje vajednf Zloutek - O,352 mg.kg-r, vepiov6 ma-
so - 0,315 mg.kg-r, hov€zi ltj - 0,296 mg.kg-l a stolnf mdslo - 0,265 mg.kg':.
Ve5kerd hodnoty jsou vztaZeny na tukovf podil. Maxim6lni hodnoty zji5tdne
u ostatnich vy5etiovanfch vzorkfi byly podstatnd niZ5i. Piitom je ziejm6.
Le ani tyto hodnoty se nepiibliluji prozatimn(m praktickfm rezidudlnim li-
mitrim stanovenym Ministerstvem zdravotnictvi CSR (ml€ko 0,5 mg.kg-r, ma-
so a masn6 vyrobky, s vyjimkou masa hovdzfho 1,0 mg.kg-1, maso hovdzi
1,5 mg.kg-I, vejce 0,3 mg.kg-l -vztaleno na tuk).

V tabulce 2 jsou uvedeny vypodten6 hodnoty vitdZnosti analytickdho po-
stupu pro stanoveni rezidui PCB u jednotlivfch vy5etiovanfch vzorkfi. Z

Tabulka 2. VltdZnost analytick€ho p;rjlt:,fffl:1".X'"tezidui PCB v potravindch a surovi-

T a b I e 2. Effectivity of analytical procedure in PCB residues determination in food and raw ma-

ViteZnost metody2 [%]

Vepiov6 sildlol
Vepiov6 masoa

Sunkas
Hovdzf hij6
Hovdzf masoT

I Vajednli ZloutekE
I Smetole

I Hera'u
Ml6ko Tatrarr
Su5en6 ml6kor2
Feminarl3
Sunarla
Cerstv6 m6slo15

Cajovd m6slor6
Stolni m6slorT

45

35

t2
l0
35

26
l0
l0
l0
l0
20
l0
l4
10

l0

qa)+)7
92,7 + t,6
93,0 + 2,3
93,2 + 0,9
91,2 + 2,6
89,5 + 1,8

88,8 + l,l
89,8 + 1,4
89,4 + 3,1

89,0 + 0,9
9t,o + 2,0
90,5 +1,2
88,9 + 0,9
89,4 t 1,9

89,9 + 1,4

rSample; 2Effectivity of the method: 3Pork fat: aPork meat; sHam; 6Beef fat; TBeef; sEgg volk:
eFat Smetol; 10Fat Hera; rrMilk Tatra: r2Powder Milk; l3Powder milk Feminar; rapowderrnitt Su-
nar; lsFresh butter: ItTea butter; lTDish butter.
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qlt+r?
92.7 + 1,6
9-1.0 + 2,3
93.2 + 0,9
9t.2 + 2,6
89.5 + 1,8
88.8 + 1,1

89.8 + I,4
89.4 + 3,1
89.0 + 0,9
91.0 + 2,0
90.5 +1,2
88.9 + 0,9
89.4 + 1,9
89.9 + 1,4

n- 'Beef fat: TBeef; sEgg volk:
ii f iminan r{powder milk Su-

tabulky vypl1iv6, Ze nejvy55i vitdZnost vykazuji vzroky vepiovdho sildla, vep-
iovdho masa a Sunky. Naproti tomu niZSf vftdZnost byla urdena u vzorkt
ml6dn6ho tuku, vajedndho Zloutku, hery a smetolu, kterou lze vysvdstlit vy-
55im procentem vody v uvedenich vfrobcfch.

Zal Ltelem optimalizace separadnfch postupri byly prov€lov6ny dva typy se-

parace, t.j. na kolond s AlrO, a florisilem. Vzhledem k tomu, Ze oba postupy
byly prakticky zastupiteln6, jsou v tabulce 3 uvedeny prfimdrn6 hodnoty z ob-
ou distfcich postupri. Vychdzeli jsme piitom z metody uviiddnd v literatuie
[1Gl81. Pro urden( optimalizace separadniho postupu jsem pouZili Delor 103,

Tabulka 3. Optimalizace separadnich postupti
Table 3. Optimalization of separation procedures

Vzorekl Stanovenf Delor 103

[.g.kg-']

Cajov6 mdslos

Cerstv6 mdslo6

SmetolT

Hera8

0.010

0,010

0,005

0.005

0,00983

0.00945

0,00453
0,00463

rSample; 2Added Delor 103; 3Detcrmined Delor 103; rEffectivity; sTea butter; 6Fresh butter; TFat

Smetol; sFat Hera.

kterf jsme piidali ke vzorkfim derstv6ho a dajovdho m6sla, smetolu a hery.
Z tabulky je ziejm6,, Ze optimalizace separadnfch postupti piispEla ke zvli5eni
vftdZnosti metody u tdchto vzorkt, kter6 se nyn( pohybovala od hodnoty
90,5 "/" u smetolu po hodnotu 98,3 "/" u dajovdho mdsla. Z pohledu hodnocenf
metod stanoveni cizorodfch l6tek je uvedenii vft€Znost pro biologickf mate-
riiil vice neZ dostaduj(ci. G

Zhodnotime-li ndlezy rezidui uveden6 v tabulkiich , ie zieim9, Le piirozeni
kontaminace sa pohybovalav prtmdrnfch hodnot6ch od0,001 do0,198 mg.kg-1

(vztaLeno na tuk) a nepievySuje praktick6 rezidudlnf limity v prrimdrnich
ani v individu6lnich hodnot6ch.

Soubor piedklddanfch ndlezri rezidui PCB za 5let6 obdob( ov5em neza-
hrnuje tzv. havarijni lokality, piipadnd extr6mni hladiny rezidui zji5tend
ojedindle, kterd jsou pievdLnE dtsledkem technologickd neki{znd a dosa-
huji hodnot aL 6,584 mg.kg-l u vepiovdho s6dla 1201, 3,21'5 mg.kg-r u ml6ka
a 8,452 mg.kg-l u hovdziho loje [19]. Vzhledem k tdmto extr6mnfm, st6le das-

tdji se vyskytujicfm hodnoti{m a vysok6 detnosti n6lezri reziduf PCB je ne-
zbytnd provdddt vy5etioviinf v5ech potravin tak, aby bylo moZno ovlivnit
neZddouci ridinky tdchto l6tek, zaiazenfch mezi podmfndnd karcinogeny.
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occurrence antl optimalization of the determination of polychlorinated biphenyls residues in food

and raw material of animal origin

SummarY

ThcrcsiduesofPCBinfoodandrawnraterialsofanimalorigininthcspanlg83tol9STwere
:.easured by gas chroma,.gl"pnt .",ttod with electron captuie detector' The positive results

rvere found in 80% and none uoiue of uverage content of polychlorinated biphenYls (PCB) residues

erceeded the practical residual limits, temporarily issued by Ministry of Healths of cSR (milk

,r.5mgkB'r.porkmeatl0;;:d';;t;f l'5mgkg-i'eggs0'3mgkgr-withrespccttothefat'chil-

Jren milk nutrition 0). d;';;,tdy, .ouering u"br*d tJut" ot food and raw materials of animal ori-

gin.urgesforsystematic(monitoring)measuringofPCBresidueslevelsinallfood.especiallyin
i..lna with higher fat content and food for children'
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