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KIAULIENOS IR JAUTIENOS TARSOS CHLORO ORGANINIAIS JUNGINIAIS
TYRIMAS

Biruté Staniskieneé, [Romualdas Bliumbergas|, Halina Medeksiené
Lietuvos veterinarijos akademija, Biologinés chemijos katedra, Tilzés g.18, LT-3022, Kaunas; tel. 36 21 51;

el. pastas: chemkat@lva.lt

Santrauka. IS skirtingy Lietuvos vietoviy tirti kiaulienos ir jautienos raumeninio bei riebalinio audinio méginiai,
uzterSti chloro organiniais junginiais (CHOJ). Dujuy chromatografu nustatyti DDT ir jo metabolity, o-, -
heksachlorcikloheksany, polichlorinty difenily (PCD) kiekis kiaulienos bei jautienos raumeniniame ir riebaliniame
audinivose. Tyrimo metu nustatyta, kad kiauliena ir jautiena labiausiai uzterSta DDT ir jo metabolitais DDD, DDE;
riebalinis audinys CHOJ uzterStas labiau nei raumeninis: CHOJ kiekis kiaulienos riebaliniame audinyje 3—4 kartus, o
jautienos du kartus didesnis nei raumeniniame. TerSaly toksiSkumas priklauso ne tik nuo koncentracijos, poveikio
trukmés, bet ir nuo dariniy chlorinimo laipsnio, chloro atomy padéties molekuléje, terSaly misinio izomerinés sudéties,
todél Siuos darinius svarbu identifikuoti. Siekiant nustatyti, kokiais PCD dariniais uzterStas riebalinis audinys, be duju
chromatorgafinio, atlikti ir masiy spektroskopiniai tyrimai. Palyginus analizuojamo bandinio ir etaloniniy tirpaly
spektrus nustatyta, kad kiaulienos riebaliniame audinyje yra PCD darinys 2,2°,3,4°,5°,6-heksachlordifenilas.

RaktaZodZiai: tarSa, chlororganiniai junginiai, raumeninis, riebalinis audinys, masiy spektroskopija.

ANALYSIS OF PORK AND BEEF CONTAMINATION WITH ORGANIC CHLORINE
COMPOUNDS

Summary. The analysis of contamination with organic chlorine compounds (OCHC) in meat samples, taken from
different parts of Lithuania, is presented. The amounts of DDT and its metabolites DDD, DDE, hexachlorcyclohexane,
polychlorinated biphenyls in pork and beef muscular and adipose tissues were determined with the use of gas-
chromatography. It was determined that meat is mostly contaminated with DDT and its metabolites DDD, DDE and that
the OCHC contamination of adipose tissues is higher than that of muscular tissues: OCHC amounts in pork’s adipose
tissues are three to four times bigger than in muscular tissues, in beef’s case - two times. The level of OCHC toxicity
depends not only on concentration and duration of contamination, but also on the level of chlorination, the position of
chlorine atoms in molecule, isomeric composition of pollutant mixture, so it’s important to identify the derivatives of
OCHC. In order to determine, what kind of OCHC derivatives are present in adipose tissues alongside the gas-
chromatography mass-spectroscopic analysis was made. After comparison between spectrums of analysed samples and
standart solutions it was determined that polychlorinated biphenyl derivative in adipose tissue is 2,2°,3,4°,5°,6—
heksachlordifenil.

Keywords: contamination, organic chlorine compounds, muscle tissue, adipose tissue, mass spectra.

Ivadas. Daugiausia CHOJ naudojami kaip cheminés  $aliy nebegaminami ir nebenaudojami, taciau ju galima
augaly apsaugos priemonés. Jie uzterSia gamta, patenka i  aptikti {vairiuose prietaisuose. Aplinka taip pat gali biiti
zuvy, Zvériy, naminiy gyviiny ir Zmogaus organizmus. ter§iama ne grynaisiais junginiais, bet  technikoje
Vieni i§ pavojingiausiy CHOJ yra 1,1,1-trichlor-2,2-di(4- naudojamais juy miSiniais, gaunamais chlorinant difenila.
chlorfenil)etanas (DDT), jo metabolitai 1,1-dichlor-2,2-  Sie miginiai biina uZtersti polichlorintais naftalinais arba
di-(p-chlorfenil)etanas  (DDD), 1,1-dichlor-2,2-di-(p-  polichlorintais dibenzofuranais. Junginiy cheminés ir
chlorfenil)etenas (DDE) (Krauthacker, Reiner, 2001; toksikologinés savybés analogiskos PCD dariniams.
Manirakiza et al., 2002). Siuo metu jie negaminami, Apie 90-95% zmoniy audiniuose esanc¢iy PCD i
taciau dél stabilumo ir atsparumo aplinkos poveikiui, dalis  organizma patenka i§ riebalais turtingy maisto produkty
pesticidy tebecirkuliuoja gamtoje ir gyvuose organiz-  (pieno, mésos, zuvies), ir tik nezymi dalis — per oda.
muose (Bliumbergas ir kt., 1998). CHOJ grupei taip pat  Rezorbcija per virskinimo trakta priklauso nuo PCD chlo-
priskiriami - heksachlorcikloheksanas (a-HCH), y-  rinimo laipsnio ir jy tirpumo, o per oda — nuo saveikos
heksachlorcikloheksanas (y-HCH) bei polichlorinti dife- laiko. Po rezorbcijos kraujas arba limfa i$neSioja PCD {
nilai (PCD) (Abad et al., 2002; Focant et al., 2002). Sie  visus organus. Kraujo neami PCD yra kenksmingesni,
junginiai sudaryti i§ dviejy tarpusavyje sujungty fenilo nes asocijuoti lipoproteiny frakcijoje. Lipidy pasiskirsty-
ziedy, turiniy nuo vieno iki deSimties chloro atomy. I§  mas i§ kraujo i audinius priklauso nuo izomery lipofiliniy
viso gali susidaryti iki 209 PCD izomery. Nuo chloro  savybiy, lipidy kiekio audiniuose ir didéja Sia seka:
atomy skaiéiaus ir juy padéties molekuléje priklauso PCD  raumenys, centriné nervy sistema, kepenys, inkstai,
misiniy rezorbcija, kaupimasis ir toksiSkumas. Tai che- trachéjos, riebalinis audinys. Riebalinio audinio PCD
miskai stabillis, ugniai atspariis, riebaluose tirpis kiekis Zymiai virsija ju kieki raumenyse (Bliumbergas ir
junginiai, placiai naudojami elektrotechnikos pramonégje,  kt., 1998). Tetrachlordifenilai, randami kepenyse ir centri-
ausinimo sistemose, sintetiniy pluosty, dazy, laky ir néje nervy sistemoje, yra tik lipoproteiny frakcijoje, o
pesticidy gamyboje. D¢l didelio stabilumo, toksiskumo, apie 10% heksachlordifenily yra ir proteiny frakcijoje.
dél savybés lengvai patekti { gyvuosius organizmus ir PCD, kaip ir kitos lipofilinés cheminés medziagos,
kauptis mitybos grandinése PCD daugelyje iSsivysCiusiy turi savybe kauptis riebaly turtinguose audiniuose. Kaupi-
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mosi organizme mastas priklauso nuo molekulés
cheminio stabilumo ir chloro atomo padéties molekuléje.
Didéjant molekulés stabilumui ir chloro atomy skaiciui o-
padétyje, kaupimasis didéja (Sparling, Save, 1980). Tarp
sukaupto vidutinio PCD kiekio organizme ir amziaus yra
tiesioginé priklausomybé.

Gyviiny ir zmoniy organizmuose vyksta susikau-
pusiu PCD metaboliniai poky¢iai, kurie padeda susidaryti
hidroksi- ir sieros grupes bei chloro atomus kitose nei
pradinéje padétyje turintiems junginiams (Abad et al.,
2002). Metabolitai, turintys savo sudétyje hidroksi-
grupes, geriau tirpsta vandenyje ir lengviau praeina per
inkstus ir zarny epiteli. Be to, jie geriau detoksinami
vykstant konjugacijos reakcijoms su gliukurono ir sieros
rugStimis. Nemaza dalis nukenksminty metabolity
pasiSalina per zarnas aktyviai dalyvaujant tulZies
rugstims, taCiau lieka tam tikra organizmo reakcija ir
negriztami pokyc¢iai audiniuose. Taigi sukeltas poveikis
nenutriiksta, o naujos PCD dozés sukeltas efektas
sumuojasi su pirmuoju. Metaboliniai kitimai Zzmogaus
organizme vyksta aktyviau nei gyvuliy.

PCD toksiskumas priklauso nuo ju koncentracijos,
poveikio trukmés, nuo chlorinimo laipsnio ir chloro
padéties molekuléje, nuo misinio izomerinés sudéties. Jie
gali sukelti odos susirgimus, pigmentacija, pazeisti
kepenis, sukelti gelta, slopinti organizmo apsaugines
reakcijas, imuniteta, veikti nervy sistema, plaucius, sukelti
i§sigimimus, maZakraujyste, vézi. Sie junginiai i§ audiniy
pereina | motinos pieng ir patenka kiuidikiams. Kadangi
PCD toksiskumas priklauso nuo miSinio izomerinés
sudéties, iki Siol aktualu tirti ne tik bendra PCD kiekj
maisto produktuose, bet ir identifikuoti atskirus izomerus.

Taigi, kalbant apie CHOJ poveiki, svarbu nustatyti
ju kieki skerdenoje, net jeigu jis mazesnis uz leistinas
normas. Siekiant jvertinti tokius toksiSkumo rodiklius
kaip efekty sumavimasi, toksiniy medziagy tarpusavio
saveika, ,.kombinuota“ kenksmingy medziagy poveiki,
biitina ne tik nustatyti juy kiekj, bet ir identifikuoti CHOJ
darinius.

Darbo tikslas — atlikti kiaulienos ir jautienos raume-
ninio bei riebalinio audinio tar§os CHOJ tyrimus. Duju
chromatografu nustatyti DDT, DDD, DDE, a-HCH, ¥y -
HCH, PCD kiekij kiaulienos ir jautienos raumeninio bei
riebalinio audinio méginiuose, paimtuose i§ skirtingy
Lietuvos regiony. Atlikus masiy spektrometrini tyrima,
identifikuoti PCD izomerus, kuriais uzterStas kiaulienos
riebalinis audinys.

Tyrimy metodai ir salygos. Tirta 18 kiaulienos
raumeninio, 18 riebalinio audinio ir 19 jautienos
raumeninio bei 18 riebalinio audinio méginiy i§ Kauno,
Jonavos, Kédainiy, Raseiniy, Taurages, Silutés rajony.
Tyrimams buvo imama po 0,2-0,5 kg kiaulienos ir
jautienos raumeninio audinio i§ kaklo paskutiniojo
tre¢dalio raumeny, o riebalinio audinio méginiai — i§
juosmens ir nugaros sri¢iy (2001/471/EB). Méginiai
polietileniniuose maiSeliuose po 4-6 val. uzsaldyti —20°C
temperatiiroje ir laikoti iki analizés. Raumeninis ir riebali-
nis audinys buvo analizuojami atskirai, nustatomas Siy
chlororganiniy junginiy kiekis:

1. DDT, DDD, DDE;

2. a-HCH), y- HCH;

3. PCD.

CHO)J tersaly kiekiui raumeniniuose ir riebaliniuose
audiniuose nustatyti buvo taikomas dujy chromatografinis
metodas. Pirmiausia analizuojami méginiai buvo
atSildomi, sumalami mésos malimo masinéle, kruopsciai
homogenizuojami. Sveriama 10£0,01 g bandinio, i$ kurio
CHOJ ekstrahuojami heksano—acetono misiniu. Ekstrak-
tas gryninamas (Staniskiené ir kt., 2001). CHOJ dariniai
nuo PCD atskirti gel-chromatografiniu biidu, eliuentu
naudojant petroleterio, metileno chlorido ir heksano
misinj. Eliuatas nugarintas rotaciniu garintuvu, liekana
matavimo kolbutéje atskiesta petrolio eteriu. Toliau
analizuojama dujy chromatografu SHIMADZU - GC
14A. Analizés salygos parenkamos taip, kad chromatogra-
fuojami komponentai kuo geriau atsiskirty (skiriamoji
geba R>1,2). Analizés pradzioje per kolonéle¢ buvo
leidZiamas tirpiklis, etaloniniai pesticidy, ju metabolity
tirpalai, véliau analizuojamas ekstraktas, vél etaloniniai
tirpalai ir analizuojami bandiniai. Kiaulienos ir jautienos
bandiniy analizé buvo atlickama Lietuvos sveikatos
apsaugos ministerijos Maisto centre ir MA Onkologijos
institute.

Galvijy ir kiauliy raumeniniame ir riebaliniame
audinyje buvo ieskoma §iy PCD dariniy:

2,3°,4,6 — tetrachlordifenilo;

2,2°.4,5,5° — pentachlordifenilo;

2,2°.3,4°.5’,6 — heksachlordifenilo;

2,2°.4,4°,5,5” — heksachlordifenilo;

2,2°,3,4,4°,5,5 — heptachlordifenilo.

Paruosti Siy PCD dariniy etaloniniai tirpalai.

Bandiniui paruosti 510,01 g riebalinio audinio
iStirpinta acetone. I$ acetoninio tirpalo riebalai adsorbuoti
,,Calflo E”“ ir ,Celite 545 adsorbentu acetonitrile.
Susidariusi suspensija filtruota pro Biuchnerio piltuva,
véliau pro stiklini filtra su  adsorbentu ,,Calflo E%«.
Rotaciniame garintuve filtratas koncentruotas. Gautas
koncentratas grynintas sociu dimetilformamido tirpalu
petroleteryje. Dimetilformamido tirpalas dalomajame
piltuve apdorotas 2% natrio sulfato tirpalu. PCD i$ gauto
miSinio ekstrahuoti petroleteriu. Ekstraktas rotaciniame
garintuve koncentruotas iki 5 ml. Toliau ekstraktas
grynintas chromatografiniu biidu naudojant ,,Florisil®
kolonélg, eliventu — petroleterio ir dietileterio misini.
Chromatografuotas eliuatas garintas rotaciniu garintuvu.
Gauta liekana skiesta petrolio eteriu. Gautas bandinys
Berlyno vartotoju teisiy apsaugos ir veterinarinés
medicinos institute buvo analizuojamas masiy spektrome-
tru FINIGAN MAT-95 su smugine elektrony jonizacija.

Tyrimy rezultatai ir aptarimas. Kiaulienos ir
jautienos bandiniuose rastas DDT, DDD ir DDE kiekis
labai jvairuoja (1 lentelé¢). CHOJ kiekis galvijy ir kiauliy
raumeniniame bei riebaliniame audiniuose yra leistinas. I§
gauty analizés rezultaty matome, kad daugiausia DDT —
5,6 ug/kg — rasta kiaulienos riebaliniame audinyje, o
jautienos riebaliniame audinyje nustatytas didziausias
DDT kiekis yra perpus mazesnis (1 pav.). DDT, DDD,
DDE kiekio suma tiek jautienoje, tieck kiaulienoje yra
panasi ir siekia: kiaulienos riebaliniame audinyje — 3,06
ng/kg, kiaulienos raumeniniame audinyje — 1,04 pg/kg;

jautienos riebaliniame audinyje — 2,77 pg/kg,
jautienos raumeniniame audinyje — 1,67 pg/kg.
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1 lentelé. DDT, DDD, DDE kiekis kiaulienos ir jautienos riebaliniame bei raumeniniame audiniuose, pg/kg

Eil. Bandinio DDT DDD DDE
Nr. pavadinimas min. | maks. | vidurkis | min. | maks. | vidurkis | min. | maks. | vidurkis
1 Klaulleno§ riebalinis 0.7 5.64 236 _ 0,62 0,32 0,1 0,84 0,34
audinys
2. Kiaulienos 0,3 1,18 | 0,74 - 0,42 0,18 0,1 | 0,16 | 0,09
raumeninis audinys
3. | fautienosricbalinis | 5o | 5 g 1,65 0,76 | 0,89 0,82 029 | 0,32 0,3
audinys
4, | Jautienos raumeninis | 35| qy | (73 033 | 0,83 0,54 022 | 0,58 0,4
audinys

2 lentelé. a-, y-HCH, PCD kiekis kiaulienos ir jautienos riebaliniame bei raumeniniame audiniuose, pg/kg

Eil. Bandinio a-HCH y-HCH PCD
Nr. pavadinimas min. | maks | vidurkis | min. | maks. | vidurkis | min. | maks. | vidurkis
|, | Kiaulienos ricbalinis | , 1,0 0,35 0,02 | 0,68 0,19 0,64 | 1,1 0,92
audinys
2. Kiaulienos 0,013 | 0,03 | 0,02 0,01 | 0,32 0,12 0,01 | 049 | 023
raumeninis audinys
3. | Jautienosribalinis | 123 | 055 0,09 | 1,33 0,52 | 0,098 | 1,25 | 0,59
audinys
4, | Jautienos raumeninis | o1 | 043 | 0036 | 004 | 03 0,13 001 | 1,11 | 033
audinys
3,5+
3
2,57/
ng/kg 21
OoDDT
i EHCH
1,57/
3333 OPCD
1 3 v
e i3 353
0’57/ 2044
3238 1344 333 i
0 I I I [
Kiaulienos riebalinis Kiaulienos Jautienos riebalinis Jautienos
audinys raumeninis audinys audinys raumeninis audinys

1 pav. DDT, HCH, PCD Kkiekis kiaulienos ir jautienos raumeniniame bei riebaliniame audiniuose, pg/kg

Nustate heksachlorcikloheksano kieki bandiniuose
(2 lentelé) galime teigti, kad daugiausia a-, y- HCH rasta
jautienos riebaliniame audinyje — 1,23 pg/kg o-HCH ir
1,33 pg/kg y-HCH (1 pav.). a-, y- HCH kiekio suma
riebaliniuose audiniuose yra didesné ir siekia:

kiaulienos riebaliniame audinyje — 1,46 pg/kg,
kiaulienos raumeniniame audinyje — 0,14 pg/kg;

jautienos riebaliniame audinyje — 1,07 pg/keg,
jautienos raumeniniame audinyje — 0,16 pg/kg.

Daugiausia PCD taip pat rasta kiaulienos ir jautienos
riebaliniuose  audiniuose (2 lentelé). Kiaulienos
raumeniniame audinyje $iy terSaly rasta 4 kartus, o jautie-
nos raumeniniame audinyje — du kartus maZiau nei
riebaliniame (3 pav.).
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3 pav. 2, 3, 4, 6-tetrachlordifenilo masiy spektras

Kadangi CHOJ geb¢jimas kauptis organizme,
rezorbuotis, saveikauti su kitomis kenksmingomis me-
dziagomis priklauso nuo atsiradusiy hidroksi-, sulfo-
grupiy, CI atomy skaiciaus ir jy iSsidéstymo molekuléje,
svarbu rastus PCD izomerus identifikuoti. Kokiy PCD
izomery yra, sprendziama lyginant analizuojamy bandiniy
masiy spektrus su PCD dariniy etaloniniy tirpaly masiy
spektrais. UzraSytame kiaulienos riebalinio audinio
bandinio masiy spektre, 100—300 m/z intervale, matoma
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daug smailiy (2 pav.) Labiausiai intensyvi yra smailé ties
291 m/z reikSme. Pana$y masiy spektro pobudi turi Sie
PCD dariniai — 2, 3", 4, 6- tetrachlordifenilas (4CIPCD; 3
pav.) ir 2,2, 3, 4", 57, 6-heksachlordifenilas (6CIPCD; 4
pav.). Analizuojant PCD masiy spektrus matyti, kad
4CIPCD atveju intensyviausia smailé (292 m/z; 3 pav.)
atitinka molekulini jona. Kitos smailés atitinka PCD
molekulés fragmentus, gaunamus nuo jos atskylant 2, 3 ir
4 chloro atomams (220, 184 ir 150 m/z; 3 pav.). PanaSus
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ir 6CIPCD masiy spektras, taciau jame smailé ties 290
m/z atitinka ne molekulinj jona su 6 chloro atomais, bet
fragmenta su 4 chloro atomais (4 pav.). Siame spektre,
skirtingai nuo 4CIPCD masiy spektro, matoma smailé ties
253 m/z, atitinka molekulés fragmenta su 3 chloro
atomais, taCiau Siame spektre smailé ties 109 m/z yra
maziau intensyvi nei smailé ties 145 m/z (4 pav.).

4CIPCD masiy spektre smailé ties 110 m/z yra
intensyvesné uz smaile ties 150 m/z (3 pav.). Palyginus
Sivos skirtumus etaloniniy tirpaly spektruose su kiaulie-
nos riebalinio audinio bandinio masiy spektru galima
teigti, kad rastas PCD darinys yra 2, 2°, 3, 4°, 57, 6-
heksachlordifenilas.

4 pav.2,2,3,4%, 5, 6-heksachlordifenilo masiy spektras
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ISvados. from the Sene-Gambian region. J Environ Monit. 2002. Aug; T. 4(4). P.

1. Nustatyta, kad kiaulienos ir jautienos raumeniniy
ir riebaliniy audiniy méginiuose rastas CHOJ kiekis
nevirsija leisting normy. DidZiausia tarSos dalj (absoliu-
¢iu dydziu) sudaro DDT ir jo metabolitai DDD, DDE.

2. CHOJ kiekis kiaulienos riebaliniame audinyje yra
3—4 kartus didesnis nei raumeniniame, o jautienos — du
kartus.

3. Masiy spektroskopijos metodu nustatyta, kad
kiaulienos riebalinio audinio méginiuose rastas PCD
darinys yra 2,2°,3,4°,5”,6-heksachlordifenilas.
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