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Sazetak:

Postojani organski spojevi (POPs) su spojevi od globalnog znacaja jer
znacajno utjeCu na okoliS i ljudsko zdravlje. Razine i raspodjela 17
pojedinacnih kongenera PCB-a i 7 organoklorovih pesticida su istrazivane
u misiénom tkivu srdele ulovljene u Jadranskom moru. Svi analizirani
spojevi su pronadeni u uzorcima srdela. Indikatorski PCB-153 bio je
najzastupljeniji kongener PCB-a. Takoder su bili dominantni kongeneri
PCB-138 i PCB-180. Raspon masenih udjela indikatorskih kongenera PCB-
a bio je od 0.06 ng g! do 3.29 ng g*. Raspon toksikoloski znacajnih PCB-
a bio je od 0.02 ng g* do 1.16 ng g!. Raspon masenih udjela OCP-a u
srdeli bio je od 0.02 ng g! do 2.32 ng g. Najdominantniji pesticid u
uzrocima bio je p,p'-DDE. Statistickom analizom podataka nisu pronadene
znacajne razlike u razinama onecis¢enja izmedu grupa uzoraka. Rezultati
istrazivanja su pokazali da su srdele sigurne za konzumaciju na temelju

toksikoloski relevantnih parametara.

KljuCne rijeci: poliklorirani bifenili, organoklorovi pesticidi, morska riba,

oneciséenje mora, Jadransko more



Summary:

Persistent organic pollutants (POPs) are compounds of global importance
because they have a significant impact on the environment and human
health. The levels and distribution of 17 individual PCB congeners and 7
organochlorine pesticides were investigated in the muscle tissue of
sardines caught in the Adriatic Sea. All the compounds analyzed were
found in sardine samples. Indicator PCB-153 was the most dominant PCB
congener. PCB-138 and PCB-180 congeners were also dominant. The
range of PCB indicator congeners was from 0.06 ng g to 3.29 ng g.
The range of toxicologically significant PCBs was from 0.02 ng g* to 1.16
ng g*. The range of the OCP sardine was from 0.02 ng g! to 2.32 ng g..
The most dominant pesticide in samples was p,p'-DDE. Statistical analysis
of the data did not reveal significant differences in contamination levels
between the sample groups. Based on toxicologically relevant parameters

our results have shown that sardines are safe for consumption.

Key words: polychlorinated biphenyls, organochlorine pesticides, marine

fish, marine pollution, Adriatic sea
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1. UVOD

1.1. Organoklorovi spojevi
Polikloriranibifenili (PCB) i organoklorovi pesticidi (OCP) pripadaju grupi
postojanih organskih spojeva (POPs-Persistent Organic Pollutants)(1).
Predmet su Stocholmske konvencije o postojanim organskim
oneciscuju¢im tvarima, Ccije se odredbe odnose na smanjenje i
sprecavanje ispustanja postojanih organskih spojeva u okolis.(2) PCB i
OCP su aromatski spojevi sintetizirani poc¢etkom 20.st.(1) Primjenjivali su
se intenzivho u poljoprivredi, industriji i javnom zdravstvu. Njihova
upotreba je 70 godina u proslom stolje¢u zabranjena ili ograni¢ena zbog

Stetnog utjecaja na okoliS i po zdravlje Covjeka i zivotinja.(3)

OCP i PCB su sli¢nih fizikalno-kemijskih svojstava. Karakterizira ih slaba
topljivost u vodi, te velika lipofilnost i dugotrajna postojanost u okoliSnim
uvjetima i sklonost koncentriranju u masnim tkivima zivih organizama.(4)
Zbog tih svojstava usprkos zabrani ili ograni¢enju njihove upotrebe, dugo
se zadrzavaju u okoliSu i ulaze u hranidbeni lanac. U okoliSu se nalaze u
svim dijelovima (voda, kopno, tlo, Zzivi organizmi) diljem svijeta,

ukljucujudi i gdje nikada nisu primjenjivani. (5)

U morski dio okoliSa OCP i PCB dospijevaju taloZzenjem iz atmosfere,
putem ispiranja i odvodnje zemljista (i poljoprivrednog), rijekama te
ispustanjem gradskog i industrijskog otpada. U morskom dijelu okoliSa
zbog lipofilnosti vezu se na suspendirane Cestice (koje se taloze na dno), a
u organizme ulaze iz vode ( npr. kroz Skrge riba) i/ili kroz niz u

hranidbenom lancu. Predatorske vrste sadrze najviSe razine tih spojeva.

Velika rasprostranjenost OCP i PCB utjecCe na zdravlje covjeka, stoga su
predmet mnogih istrazivanja. Najznacajniji unos u covjeka je hranom, a

zatim udisanjem onecis¢enog zraka i kontaktom kozom.(6)



1.2. Fizikalno kemijska svojstva poliklorbifenila i
organoklorovih spojeva
1.2.1. Poliklorbifenili
Poliklorbifenili su grupa kloriranih aromatskih spojeva. Sintetskog su
porijekla, opce kemijske formule Ci2H10-nCln (Slika 1), gdje n oznacava

broj klorovih atoma koji moze biti od 1 do 10.(7)

Obzirom na broj i polozaj klorovih atoma postoji ukupno 209 izomera i
homologa koji se nazivaju kongeneri. Svaki pojedinacno nosi broj¢anu
oznaku od 1-209, koja je prihvacena od Medunarodne unije za Cistu i

primijenjenu kemiju (IUPAC).(8)

4" 4
Chy =/ =/"(CI)

Slika 1 Opda strukturna forumula polikloriranih bifenila

Kongeneri PCB-a su lipofilni. Pove¢anjem broja klorovih atoma povecava
se njihova lipofilnost, a smanjuje se topljivost u vodi. Po svom izgledu su
bezbojni kristalini¢ni spojevi. Komercijalne smjese PCB-a dolaze u obliku
ulja ili smola, te su postojane i na nizim temperaturama jer ne

kristaliziraju. Karakterizira ih niska elektri¢na vodljivost i zapaljivost. (4)



1.2.2. DDT, DDE, DDD
DDT je organoklorov insekticid, koji je bijela kristalizirana krutina, bez
okusa. (9)

DDT je zajednicki naziv za sintetsku kemikaliju i ne pojavljuje se u
prirodno u okoliSu (Slika 2). Tehnicki DDT je smjesa cije su glavne
komponente p,p'-DDT (63-77%), o,p'-DDT(8-21%) i p,p'-DDE (0,3-40%).

Razlike u smjesama DDT-a se ocituju u razli¢itim proizvodnim procesima.

DDD (Slika 3) i DDE (Slika 4) su glavni metaboliti DDT-a u bioloskim

sustavima.

DDT i posebno DDE su jako otporni na degradaciju, pogotovo u hladnim i

umjerenim uvjetima, te su postojani u okolisu.

DDT je topljiv u organskim otapalima: benzenu, cikloheksanu, kloroformu,
etanolu. (10)

Cl
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Slika 2 Strukturna formula DDT-a

Cl Cl
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Slika 3 Strukturna formula DDD-a
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Slika 4 Strukturna formula DDE-a

1.2.3. Heksaklorbenzen
Heksaklorbenzen (HCB) je klorirani aromatski ugljkovodik, kemijske
formule CesCls (Slika 5). Proizvodi se kloriranjem benzena pri temperaturi
150° - 200 °C uz zeljezov klorid kao katalizator. Pri sobnoj temperaturi je
bijel i kristalini¢an, gotovo ne topljiv u vodi, ali topljiv u eteru , benzenu i

kloroformu. Niske hlapljivosti i niske zapaljivosti. (11)

C
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Slika 5 Strukturna forumula heksaklorbenzena



1.2.4. Heksaklorcikloheksan
HCH se sintetizira kloriranjem benzena uz djelovanje UV zraka. Sastoji se
od svojih stereoizimera gdje prevladavaju 65-70 % a-HCH, 7-10% B-HCH
i 14-15% y-HCH, a ostatak od 10 % drugi izomeri (0 i €). Kemijska
formula je CeHeCle (Slika 6). HCH je krutina, slabe hlapljivosti, slabe
topljivosti u vodi, ali lako topiv u acetonu, kloroformu i Kksilenu.

Najprimjenjivaniji je y -HCH, koji €ini 99% lindana.(12)

cl
a q cl
, Cl H . Cl

cl H c H
H Cl H

Slika 6 Strukturne formule a-HCH, B-HCH i y-HCH



1.3. Primjena poliklorbifenila i organoklorovih pesticida i
raspodjela u okolisu

Polikloriranibifenili su se zbog svojih dobrih izolacijskih svojstava i
stabilnosti pri niskim temperatura poceli proizvoditi 1929. godine kao
dielektricne tekucine i ulja za prijenos topline.(13) Nikada se nisu
upotrebljavali kao pojedinacni spojevi nego uvijek u komercijalnim
smjesama koje se medusobno razlikuju po sadrzaju klora. Koristili su se
joS u kondenzatorima i transformatorima, kao plastifikator u bojama,
tintama, tiskarama, ljepilima, te kao sastavna tekudina u plinskim

turbinama i vakuum pumpi.(1, 13)

OC pesticidi su se nakon Drugog svjetskog rata primjenjivali u
poljoprivredi kao insekticidi i fungicidi, za zastitu drvene grade te u

javnom zdravstvu za suzbijanje prenositelja malarije i tifusa.(6)

Danas je njihova proizvodnja i primjena ograniCena ili zabranjena u
razvijenim zemljama, dok se joS u nekim nerazvijenim zemljama
primjenjuju. Glavni izvor emisije PCB-a u okoliS nakon ograni¢enja i
zabrana su odlagalista transformatora, kondenzatora i neadekvatno

odlaganje opasnog otpada.(7)

Raspodjela PCB-a i OCP-a u okoliSu odredena je njihovim fizikalno
kemijskim svojstvima i brojnim procesima u okoliSu. Zbog svoje slabe
hlapljivosti i hidrofobnosti vrlo se tesko razgraduju i opstaju duze u

prirodi, te kruZze izmedu zraka, vode i tla.

ZraCnim strujanjima i ispiranjem iz zraka oborinama prenose se na velike

udaljenosti od primarnog izvora zagadenja.(14)

Zbog prisutnosti organske tvari u tlu i sedimentu PCB-i i OCP-i se vrlo
Cesto vezu za njih, te tako tlo i sedimenti postaju sekundarni izvor

oneciséenja voda, biljaka, zivotinja i naposljetku ¢ovjeka. (7)

U vodenim sustavima PCB i OCP zbog svojih lipofilnih svojstava imaju
veliku sposobnost vezanja na Cestice koje su ili suspendirane u vodi ili su

se vec istalozile na dno.(7) Za sediment ostaju dugo vezani. Iz sedimenta
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i suspendiranih Cestica preko fitoplanktona ulaze u hranidbeni lanac. Ribe
akumuliraju POPs-ove direktno iz vode procesom difuzije preko Skrga i
povrsine tijela, ali i hranom kroz probavni sustav.(1) Njihova intestinalna
apsorpcija je brza i pomocu krvi se distribuiraju u masno tkivo i jetru.(15)
Razgradnja i eliminacija organoklorovih spojeva je ¢esto spora, Sto dovodi

do nakupljanja spojeva u organizmu tijekom vremena.

Obzirom da se PCB i OCP bioakumuliraju u zivim organizmima direktno iz
vode koja je njima zagadena, i/ili njihovim prijenosom kroz hranidbeni
lanac, organizmi koji su viSi u hranidbenom lancu imaju vece
koncentracije PCB-a i OCP-a u sebi nego organizmi nize u hranidbenom
lancu (Slika 7).(16) U vodenom sustavu koncentracije ¢e biti vece u
Skoljkasa nego u planktonu kojim se Skoljkasi hrane, a biti ¢e vece i u
viSih zivotinja na vrhu hranidbenog lanca kao Sto su predatori ili sisavci
(dupini, kitovi...). (17)

) hs

Atmosperic transport

Pmmpeds &
seabirds

Bioaccumulation

0.001 pg/g Iw

Slika 7 Progresivna kumulacija PCB-a i OCP-a unutar hranidbenog lanca (18)



1.4. Toksicni ucinci PCB i OCP
OCP i PCB se unose u organizam hranom, udisanjem oneciS¢enog zraka ili
preko koze. Nakupljaju se u masnome tkivu, te se slabo razgraduju i

izlucuju iz organizma urinom. (15)

Kroni¢na izloZzenost organoklorovim spojevima povezuje se s razli¢itim
poremecajima rada endokrinog sustava (,hormonalni disruptori"),
primjerice reproduktivnih organa i Stitne Zzlijezde.(19,20) IzloZzenost ljudi
viSim koncetracijama moze uzrokovati kozne ozljede (klorakne i svrbez),
oStecenje jetre i ostecenja ziv€anog sustava (glavobolja, poremecaj u
pamcéenju, depresija).(21) Akutna trovanja su rjeda i do njih dolazi

prilikom raznih nesreca ili zloupotrebi.



1.5. Faktor ekvivalentne toksicnosti
Zbog sli¢ne planarne strukture kao poliklorirani dibenzo-p-dioksini (PCDD)
i poliklorirani dibenzofurani (PCDF), tzv. planarni non-ortho supstituirani
PCB-i (Slike 9-12) imaju vrlo slicne toksi¢ne ucinke PCDD-ima i PCDF-ima.
Najtoksi¢niji dioksin je 2,3,7,8-TCDD (Slika 8). Toksi¢ni ucinci se
pripisuju njihovom visokom afinitetu za vezanje na Ah receptor (aril
ugljikovodicni receptor). Neplanarni ortho supstituirani kongeneri cije je
djelovanje neovisno o Ah receptori smatraju se manje toksi¢nim, medutim
oni drugim mehanizmima izazivaju razne toksic¢ne ucinke.(22) Obzirom da
se PCB-i uvijek nalaze u smjesi u nekom uzorku, u svrhu procjene rizika
uveden je pojam ,faktora ekvivalentne toksi¢nosti® (eng. Toxicity
Equivalency Factor, TEF), koji omogucava procjenu kulmulativne
toksi¢nosti smjese dioksina i dioksinima sli¢nih PCB-a.(23) Kao referentni
kongener uzet je najtoksic¢niji kongener 2,3,7,8-TCDD, (Cija je TEF
vrijednost 1. TEF vrijednosti (Tablica 1) za ostale toksikoloski znacajne
kongenere su mjera toksi¢nosti pojedinog kongenera prema 2,3,7,8-
TCDD-u i njih utvrduje i re-evaluira Svjetska zdravstvena

organizacija.(24)

Cl O Cl

Cl o Cl

Slika 8 Strukturna formula 2,3,7,8-TCDD



Slika 9 Strukturna formula PCB-77

Cl

Cl Cl

Cl

Slika 10 Strukturna formula PCB-81

Cl il
-
il

Slika 11 Strukturna formula PCB-126



Cl Cl

Cl Cl

Slika 12 Strukturna formula PCB-169

Tablica 1 Vrijednosti faktora ekvivalentne toksicnosti utvrdene 2015.godine

Kongener TEF vrijednost
,Dioksinima sli¢ni* PCB-i
non-ortho + mono-ortho
PCB-i
non-ortho
PCB-77 0.0001
PCB-81 0.0003
PCB-126 0.1
PCB-169 0.03
mono-ortho
PCB-105 0.00003
PCB-114 0.00003
PCB-118 0.00003
PCB-123 0.00003
PCB-156 0.00003
PCB-157 0.00003
PCB-167 0.00003
PCB-189 0.00003
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Vrijednost toksi¢nog ekvivalenta (eng. Toxic Equivalency, TEQ) je zbroj
TEF vrijednosti pojedinacnih  spojeva pomnozen s njihovom

koncentracijom. Racuna se koristenjem jednadzbe:
TEQ = » (¢; Xx TEF,)
2

gdje je : TEQ- toksicni ekvivalent
ci -koncentracija pojedinacnog kongenera
TEF - faktor ekvivalentne toksi¢nosti.

Zbroj od 6 indikatorskih PCB-a (28, 52, 101, 138, 153 i 180) smatra se
odgovarajué¢im markerom prisutnosti i izloZenosti ljudi PCB-ima koji nisu
sli¢ni dioksinima.

Uredbom Komisije (EU) br.1881/2006 o utvrdivanju najvecih dopustenih
koli¢ina odredenih kontaminanata u hrani, kao najveca dopustena kolicina
zbroja indikatorskih PCB-a utvrdena je vrijednost od 75 ng/g mokre tezine
za misi¢no tkivo riba i ribarskih proizvoda. Najveca dopustena kolicina
zbroja dioksina i dioksinima slicnih PCB-a (WHO-PCDD/F-TEQ) iznosi 6.5
pg/g mokre tezine.(25)

12



1.6.

ribama

Razine poliklorbifenila i organoklorovih pesticida u

Ribe i ostali morski organizmi koriste se u istrazivanjima kao bioindikatori
oneciscenosti vode i pokazatelji razine i raspodjele PCB-a i OCP-a na

razli¢itim trofickim razinama.

Istrazivanjem prisutnosti 9 organoklorovih pesticida (a,piy — HCH), p,p’-
DDD, p,p’-DDT, p,p’-DDE, o,p’-DDT, HCB i aldrin) u misi¢cnom tkivu triju
vrsta riba: srdele, Saruna i skuse dobiveni su rezultati prikazani u Tablica
2. Uzorci riba su ulovljeni u zapadnom Atlantiku portugalske obale. U
srdeli je pronadena najveéa koncentracija p,p’-DDT-a, te B-HCH. Misi¢no
tkivo Saruna ima najvecu koncentraciju p,p’-DDD-a , a zatim a-HCH.
Skusa je od tri analizirane vrste imala najvecu koncentraciju p,p’-DDT-a.
Razine ukupnog > DDT-a su bile najvise u skusSi. NajviSe razine ukupnog X
HCH-a i HCB-a bile su u srdeli. (20)

Tablica 2 Masene koncentracije OCP-a (ng/g mokre mase) riba ulovljenih 2003. godine na
portugalskoj obali?®

Srdela Sarun Skusa
Pesticid X+ SD maksimum X+ SD maksimum X+ SD maksimum
a— HCH 1.1+£3.5 16.4 10.5+£37.4 182.1 1.6+4.3 18.2
B — HCH 29.0+93.5 457.2 8.2+21.9 91.8 1.9+5.4 25.7
y -HCH 3.0+9.5 15.5 7.9+10.1 44.4 5.2+6.8 30.7
>-HCH 33.2+795.9 - 26.5+40.5 - 8.5+9.0 -
p,p’-DDE 2.1+£2.8 11.2 0.7£1.4 6.2 3.3x7.1 32.4
p,p’-DDT | 30.1+134.9 663.1 Np Np 109.9+320 1540.2
p,p’-DDD 3.0+£4.9 22.3 51.9+£186.1 852.2 2.9+5.9 24.8
o,p’-DDT 2.2+2.9 13.5 2.1+1.9 10 23.3%£102.1 502.3
2-DDT 37.1£134.3 - 55.7+185.8 - 139+423.1 -
HCB 6.5+£15.9 68.3 5.0+13.9 56.5 2.7+£7.9 38.5
Aldrin 13.3+58.4 287.2 1.0+1.5 6.9 1.1+2.4 11.7

np-nema podataka
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Bayarri i suradnici su analizirali razinu POPs-a u razli¢itim jestivim
morskim vrstama iz Jadranskog mora. Uzorci su uzorkovani na sjevernom,
srednjem i juznom dijelu talijanske obale Jadranskog mora. Analiza PCB-a
pokazala je da je razina onecis¢enja ovisna o vrsti. NajviSe koncentracije
PCB-a su pronadene u skusi, ribi koja ima najvise sadrzaja masti. Ukupne
koncentracije PCB-a pronadene u svakoj vrsti su prikazane u Tablica 3.
Tablica takoder prikazuje razinu kontaminacije 7 pojedinacnih kongenara
PCB-a (28, 52, 101, 118, 138, 153 i 180) u rasponu od 0.20-80.6 ng/g.
Razine koncentracije DDE-a u ribama Jadranskog mora su u rasponu od
0.7-32.4 ng/g. Najvece koncentracije DDE-a su pronadene u skusi, zatim

trlji i incunu.(26)

Tablica 3 Ukupne masene koncentracije PCB-a i DDE-a (ng/g mokre mase) u uzorcima odabranih
morskih vrsta iz Jadranskog mora ulovijenih 1998.godine?®

. ) PCB PCB
Vrsta Podrucje % masti DDE (ng/qg)
(pg/9) (ng/9)
sjeverni 3.3 132 62.7 11.9
Inéun srednji 3.2 43.2 19.8 8.6
juzni 1.8 33.6 16.4 6.4
sjeverni 1.9 81.5 37.7 5.5
Lignja srednji 1.8 41.1 21.2 2.3
juzni 1.2 22.0 9.53 3.7
sjeverni 1.6 45.0 18.5 3.0
Dagnje srednji 1.4 6.65 1.32 1.9
juzni 1.4 13.5 5.95 1.6
sjeverni 0.6 7.62 4.10 0.9
Skamp | sredniji 0.5 2.25 0.20 1.0
juzni 0.7 4.47 2.43 1.6
sjeverni 8.7 177 80.6 17.7
Skusa srednji 7.3 157 75.3 32.4
juzni 5.6 94.1 46.1 26.0
sjeverni 4.9 90.2 43.4 8.5
Trlja srednji 4.4 42.9 22.3 8.1
juzni 4.3 41.1 19.8 9.8
sjeverni 1.0 10.3 3.93 0.8
Skoljke | srednji 1.1 5.55 1.88 0.7
juzni 0.9 3.72 1.24 0.8
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Analizom nekoliko morskih organizama Jadranskog mora

razlicitih

trofickih razina, odredivala se razina te raspodjela kongenera PCB-a (28,
52, 101, 118, 138, 153 i 180) i OCP-a (p, p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT i

o,p’-DDT). Najvece koncentracije PCB-a i OCP-a pronadene su u ribama, a

najmanje u glavonoscima (Tablica 4). Najveéu koncentraciju ukupnog

PCB-a ima skusa (20.6 ng/g mm), zatim slijedi trlja (17.96 ng/g mm),

incun (17.45 ng/g mm) i srdela (15.61 ng/g mm).(16)

Tablica 4 Maseni udjeli PCB-a (ng/g mokre mase) u odabranim morskim vrstama srednjeg Jadrana
analiziranih 2002.godine®

o ® N S = & i 2 0
Vrst =] N 0 — — — — — (@]
rste S a a m m m 0 m a
gl € g g g g Q g w
Dagnje | I np 0.29-1.64 0.32-1.62 0.17-0.58 0.52-1.66 0.43-1.29 Np-0.07 3.43
(0.76) (0.75) (0.30) (0.90) (0.68) (0.04)
1 np 0.24-4.2 0.23-3.58 0.12-1.03 0.50-3.57 0.33-2.89 Np-0.29 9.81
(1.70) (1.95) (0.64) (2.11) (1.55) (0.16) '
v Np-0.15 0.1-0.32 0.35-0.71 1.95-3.00 1.26-1.91 0.41-0.65
Skamp | I np 5.16
(0.11) (0.19) (0.51) (2.33) (1.47) (0.55)
n np 0.07-0.69 0.08-0.3 0.37-0.92 1.41-4.55 0.91-2.97 0.27-1.20 6.17
(0.26) (0.21) (0.65) (2.67) (1.78) (0.60) '
. 0.91-3.84 0.42-1.84 1.12-3.33 2.96-8.58 2.42-6.59 0.48-1.00
Trija | I np 17.72
(2.25) (1.24) (2.29) (6.35) (4.80) (0.79)
1 np 0.85-4.54 0.31-2.15 0.91-3.73 2.61-11.45 2.03-8.25 0.39-1.42 18.2
(2.58) (1.10) (2.35) (6.50) (4.88) (0.79) '
. 0.02-0.55 0.06-0.92 0.04-0.65 0.17-2.19 0.14-1.93 0.03-0.46
Lignje | I np 3.08
(0.19) (0.42) (0.29) (1.07) (0.90) (0.21)
n np 0.09-0.2 0.16-0.37 0.10-0.27 0.29-1.25 0.23-0.99 0.04-0.26 1.69
(0.14) (0.22) (0.15) (0.60) (0.47) (0.11) '
) Np-0.08 0.02-0.06 0.01-0.05 0.18-0.43 0.05-0.09 0.05-0.12
Sipa | I np 0.58
(0.06) (0.04) (0.02) (0.32) (0.07) (0.07)
Np-0.13 0.03-0.07 0.02-0.04 0.35-0.58 0.07-0.16 0.08-0.13
II np 0.87
(0.10) (0.05) (0.03) (0.46) (0.12) (0.11)
. 0.13-5.72 0.32-6.64 0.19-2.78 0.80-7.40 0.57-5.96 0.19-1.22
InCuni I np 19.97
(2.00) (2.73) (1.17) (3.76) (2.95) (0.63)
0.11-2.06 0.19-4.38 0.10-1.64 0.41-5.82 0.31-4.24 0.10-0.88
II np 14.94
(0.93) (1.81) (0.79) (2.71) (2.01) (0.45)
0.69-4.57 0.41-3.00 1.55-2.61 5.66-7.41 3.92-5.50 0.76-2.03
Srdela | I np 18.38
(2.34) (1.33) (1.91) (6.72) (4.89) (1.19)
0.24-3.46 0.14-1.73 0.48-2.78 3.05-9.90 2.04-7.16 0.76-1.22
II np 12.84
(1.17) (0.56) (1.28) (5.19) (3.74) (0.90)
. 0.02-2.34 0.07-4.67 0.07-2.75 0.39-12.57 0.26-9.15 0.14-2.22
Skusa | I np 16.12
(1.17) (2.36) (1.37) (5.89) (4.36) (1.16)
I np Np-6.72 0.31-17.29 0.33-7.44 1.54-25.48 1.15-19.45 0.33-3.58 5.4
(2.64) (4.88) (2.22) (8.12) (6.19) (1.34) '

15




Rezultati iz Tablica 5 pokazuju da trlja ima najvisu koncentraciju ukupnog
> OC (7.88 ng/g mm), zatim ju slijedi srdela (6.125 ng/g mm), skusa
(5.79 ng/g mm) i in¢un (3.71 ng/g mm). Najmanju koncentraciju ukupnog
> PCB-a i T OC ima sipa. Dobiveni podatci pokazuju da su ribe (skusa,
srdela i inéun) najviSe zagadene zbog svog polozaja u trofickom
lancu.(16)

Tablica 5 Masene koncentracije OC-a (ng/g mokre mase) odabranih morskih vrsta srednjeg
Jadrana analiziranih 2002. godine'®

Vrste Podrucje p,p’-DDD p,p’-DDE o,p’-DDT p,p’-DDT > 0C
Dagnje I 0.78-1.63 0.27-0.79 Np-0.14 Np-0.24 1.88
(1.11) (0.48) (0.10) (0.19)
I 0.26-2.27 0.19-1.49 Np-0.11 Np-np 1.90
(1.10) (0.65) (0.11) (np)
Ekamp I 1.94-5.42 0.18-0.36 Np-0.03 Np-0.18 3.60
(3.22) (0.25) (0.03) (0.13)
I 0.92-7-14 0.10-0.31 Np-np Np-0.11 3.52
(3.21) (0.23) (np) (0.08)
Trija I 3.40-13.89 0.31-2.23 Nop-np Np-0.58 8.87
(7.25) (1.19) (np) (0.43)
I 2.02-9.32 0.43-2.01 Np-np Np-0.33 6.89
(5.44) (1.12) (np) (0.33)
Lignje I 0.18-3.03 Np-0.39 Np-0.02 Np-0.11 1.41
(1.13) (0.19) (0.02) (0.07)
I 0.41-1.13 Np-0.08 Np-np Np-np 0.78
(0.73) (0.05) (np) (np)
Sipa 1 Np-np Np-np Np-np No-np Np
(np) (np) (np) (np)
I Np-np Np-np Np-np Np-np Np
(np) (np) (np) (np)
Inéuni I 0.75-7.12 0.17-2.29 Np-0.30 Np-0.66 4.54
(3.28) (0.84) (0.16) (0.26)
I 0.51-3.07 0.09-0.80 Np-0.14 Np-0.23 2.88
(2.08) (0.51) (0.13) (0.16)
Srdela 1 3.06-6.90 0.69-1.93 Np-0.22 Np-0.36 6.87
(5.21) (1.32) (0.13) (0.21)
I 2.00-9.26 0.33-2.58 Np-0.21 Np-0.26 5.38
(4.17) (0.92) (0.13) (0.16)
Skusa I 0.42-7.17 0.01-2.40 Np-0.14 Np-0.38 5.25
(3.95) (0.99) (0.12) (0.19)
I 0.95-14.47 0.37-2.76 Np-0.06 Np-0.51 6.33
(4.88) (1.10) (0.06) (0.28)
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U istrazivanju 2005.godine izlozenosti ljudi heksaklorbenzenu
konzumacijom ribe i ribljih proizvoda u Kataloniji izvrSena je analiza na 14
najvise konzumiranih ribljih vrsta. Dobivena masena koncentracija HCB-a

u srdeli iznosila je 0.18 ng g mokre mase.(27)

Takoder je izvrSena i analiza 12 toksikolosko znacajnih PCB-a i 6
indikatorskih PCB-a u 16 riba i ribljih proizvoda najc¢es¢e konzumiranih u
Spanjolskoj (Tablica 6). Ukupna koncentracija PCB-a u srdeli iznosila je
32.14 ng g svjeze mase. Srdela je s ukupnom koncentracijom dioksinu
slicnih PCB-a od 3.15 ng g! bila druga po redu s najviSom koncentracijom
u odnosu na druge vrste. Najvise koncentracije PCB-a u srdeli slijedile su
niz: PCB-153>PCB-138>PCB-180.(28)

Tablica 6 Masene koncentracije PCB-a (ng g-1) u srdeli ulovijenih u Spanjolskoj 2012.godine38

Kongener Srdela Kongener Srdela
PCB-77 0.053 PCB-28 0.17
PCB-81 0.012 PCB-52 0.60
PCB-105 0.512 PCB-101 111
PCB-114 0.030 PCB-153 12.18
PCB-118 1.725 PCB-138 9.48
PCB-126 0.056 PCB-180 5.44
PCB-126 0.016 ZNDL-PCB 28.98
(ng/g)
PCB-156 0.355
PCB-157 0.80
PCB-167 0.235
PCB-169 0.002
PCB-189 0.074
>DL-PCB 3.15
(ng/9)
(pg \fvalb?EQ/g) 199
>PCB (ng/g) 32.13
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U uzorcima srdela ulovljenih 2000.godine na portugalskoj obali, analizirala
se razina 30 kongenara PCB-a u misi¢cnom tkivu, jetri i gonadama. Svi
kongeneri PCB-a su bili kvantificirani u visSe od 95% uzoraka.
Koncentracija kongenera u misi¢énom tkivu bila je u rasponu od 3.0 ng g!
do 5 ng g! suhe mase. PCB-153 i PCB-138 su imali najvec¢u koncentraciju

u uzorcima.(29)

Na 34 uzorka ribe isto¢nog dijela Jadranskog mora ulovljenih 2014. godine
provedena je analiza PCB-a i OCP. Pronadeno je 6 indikatorskih kongenera
PCB-a (28, 52, 101, 138, 153, 180) i 11 toksikoloski znacajnih kongenera
(60, 74, 105, 114, 118, 123, 156, 157, 167, 170, 189) i 7 OCP. Dobiveni
podatci prikazani su u Tablica 7. U skupini DDT izomera, glavni metabolit
DDT-a, DDE pronaden je u svim uzorcima. U skupini HCH-a dominira -
HCH, a a i gama HCH su niske razine. U skupini PCB-a dominiraju
kongeneri PCB-138 i PCB-153. Kongeneri PCB-52, PCB-138, PCB-153 i
PCB-180 pronadeni su u svim uzorcima, a kongeneri PCB-28 i PCB-101 u
97% uzoraka. Iz skupine toksikoloski znacajnih najcesci kongener je PCB-
170. Pojavio se u 31 uzorku (91%).(30)

Maseni udio ukupnog > PCB-a u uzorcima je bio izmedu 106 ng/g i 11,326
ng/g, a ukupnog > DDT-a u rasponu od 14.4 ng/g do 12,190 ng/g. U
uzorcima najcesSce konzumiranih riba maseni udjeli organskih spojeva
slijedi niz: PCB>DDT>HCH>HCB.(30)
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Tablica 7 Razine OCP i PCB u misi¢nom tkivu riba ulovijenih 2014. godine u 17 lovnih zona istocnog

Jadrana3°
(ng/g masti) Mokra masa (ng/g mm)
x Med Min Max x Med Min Max N
ocCP
HCB 0.189 | <LOD <LOD 2.79 0.021 <LOD <LOD 0.250 4
a — HCH 0.135 | <LOD <LOD 1.87 0.017 <LOD <LOD 0.209 4
B —HCH 97.5 <LOD <LOD 1.823 0.277 <LOD <LOD 1.65 15
y -HCH 15.6 <LOD <LOD 529 0.023 <LOD <LOD 0.478 3
2 HCH 113 <LOD <LOD 2.353 0.319 <LOD <LOD 2.12
DDE 110 54.6 14.2 649 1.61 0.79 0.047 6.38 34
DDT 288 9.52 <LOD 6.949 0.865 0.46 <LOD 6.71 18
DDD 150 2.74 <LOD 4.592 0.368 0.14 <LOD 4.44 18
DDE/DDT 3.4 3.16 0.09 8.8 3.4 3.16 0.09 8.8 18
2 DDT 548 74.1 14.4 12.190 2.85 1.58 0.047 11.8
PCB
Indikatorski  PCB
PCB-28 164 89.3 <LOD 965 0.863 0.76 <LOD 3.31 33
PCB -52 163 88.2 5.30 657 0.886 0.81 0.297 2.07 34
PCB -101 29.7 0.043 <LOD 306 0.399 0.01 <LOD 3.05 33
PCB -138 496 104 22.3 8.886 3.43 2.02 0.095 14.4 34
PCB -153 234 115 11.0 902 4.54 1.95 0.042 30.6 34
PCB -180 65.8 31.6 3.93 366 0.921 0.40 0.046 4.52 34
2 Ind PCB | 11.15 481 80.9 11.324 11.0 6.90 1.26 46.4
ToxRel
PCB -74 32.3 <LOD <LOD 873 0.276 <LOD <LOD 3.73 15
PCB -60 16.8 <LOD <LOD 188 0.175 <LOD <LOD 0.691 16
PCB -105 7.26 1.62 <LOD 55.3 0.073 <LOD <LOD 0.403 19
PCB -114 3.49 <LOD <LOD 23.4 0.146 <LOD <LOD 0.709 21
PCB -118 25.8 7.79 <LOD 299 0.567 0.19 <LOD 3.27 15
PCB -123 10.5 1.88 <LOD 121 0.287 0.08 <LOD 1.94 22
PCB -156 1.69 <LOD <LOD 17.7 0.084 <LOD <LOD 0.700 22
PCB -157 0.265 | <LOD <LOD 6.32 0.012 <LOD <LOD 0.373
PCB -167 21.0 1.55 <LOD 196 0.187 0.15 <LOD 0.814
PCB -170 11.7 5.88 <LOD 56.6 0.165 0.09 <LOD 0.871 31
PCB -189 0.084 | <LOD <LOD 2.85 0.005 <LOD <LOD 0.180 1
3ToxRel 131 52.1 <LOD 1,083 1.98 1.10 <LOD 8.80
3> PCB 1,283 524 106 11,326 13,0 8.98 1.33 53.0
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2. CILJ RADA

Svrha ovog diplomskog rada jest istrazivanje razina i raspodjele
pojedinacnih kongenera PCB-a i organoklorovih pesticida u srdeli (Sardina

pilchardus) ulovljenoj u razli¢itim ribarskim zonama u Jadranskom moru.
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3. MATERIJALI I METODE

Diplomski rad izraden je u Jedinici za biokemiju i organsku kemiju
Instituta za medicinska istrazivanja i medicinu rada pod vodstvom Dr. sc.
Snjezane Herceg Romani¢ u okviru internog institutskog projekta
,Postojana organska zagadivala - procjena utjecaja na okolis i stabilnost
genetickog materijala Covjeka". Uzorkovanje riba odvilo se u suradnji sa
suradnicom internog institutskog projekta, Dr.sc. Bosiljka Mustac,
SveuciliSte u Zadru. Uzorci srdela, Sardina pilchardus, su sakupljeni u
okviru projekta ,Zastita, poboljsanje i integrirano upravljanje morskim
okolisem i prekograni¢nim prirodnim resursima - EcoSea“, financiran od
strane IPA programa Jadranske - prekograni¢ne suradnje (IPA CBC
Adriatic). Suradnja IMI-a i SveuciliSta u Zadru utvrdena je ,Sporazumom o

suradnji* potpisanim u srpnju 2014.

3.1. Priprema standardnih otopina
Standardne otopine poznatih koncentracija PCB -a i OCP-a pripremljene su

iz certificiranih izvornih standardnih otopina.

Standardna otopina PCB-a pripremljena je iz standardnih otopina

pojedinacnih kongenera PCB-a u n-heksanu.

Standardna otopina OCP-a u n-heksanu pripremljena je iz pojedinacnih

otopina OCP-a.

MijeSanjem standardnih otopina PCB-a i OCP-a dobivena je standarda

otopina poznate koncentracije potrebne za analizu.
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3.2. Prikupljanje uzoraka
Ribe za uzorkovanje su ulovljene u 6 lovnih zona Jadranskoga mora (Slika
13) u vremenskom periodu od studenog 2015. - kolovoza 2016. tijekom

komercijalnog izlova.

Slika 13 Ribolovne zone Jadranskog mora (31)
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3.3.

Priprema uzorka

Svaki, pojedini uzorak srdela sastojao se od oko 50 jedinki ulovljenih

mrezama potegacama. Svaki uzorak srdele pripremljen je spajanjem fileta

jedinki te homogeniziran sto je ukupno 22 skupna uzorka (Tablica 8). Iz

svakog skupnog uzorka analizirana su po 2 alikvota.

Datum Lovha Duljina Prosj_eéna duljina ProsjeCna masa (g) i
S prikupljanja zona uzorka (cm) i s'_cgngl_ardna standardna devijacija
(cm) devijacija
1 28.7.2016. B2 13-16 14,28-0,61 21,58-3,11
2 | 06.05.2016. B3 13,5-15,5 14,45-0,58 21,67-3,25
3 13.06.2016. B2 12,5-16 13,83-0,82 30,31-3,97
4 13.06.2016. F1 11,5-15 13,09-0,62 16,85-2,46
5 30.06.2016. B2 12,5-15 13,71-0,77 18,96-3,59
6 | 30.04.2016. B2 12-16 13,81-0,85 20,11-2,89
7 13.04.2016 F1 12-15,5 13,47-0,76 18,45-2,88
8 06.05.2016 B3 14-17,5 15,23-0,74 27,85-4,07
9 31.05.2016. B2 13-16 14,75-0,73 26,19-3,96
10 | 04.07.2016. B2 13,5-17 14,81-0,73 24,50-4,11
11| 30.08.2016. B2 11,5-15 13,30-0,70 17,89-2,69
12 | 30.08.2016. F1 12,5-16,5 14,42-0,54 23,64-4,35
13 | 09.08.2016. B3 14-16,5 14,94-0,58 25,37-2,99
14 | 17.03.2016. F2 11-16 13,94-0,89 18,73-3,86
15| 15.03.2016. F1 11,5-16 13,73-0,86 17,58-3,02
16 | 04.07.2016. B3 13-16,5 14,71 -0,72 24,45 -3,69
17 | 08.03.2016. B3 12,5-15 13,66-0,68 18,76-2,69
18 | 30.06.2016. B2 12,5-17 14,34-0,81 21,58-4,37
19 | 05.08.2016. Al 12-15 12,80-0,45 15,68-1,71
20 | 28.07.2016. B3 13,5-17 14,80-0,81 23,72-3,82
21 29.4.2016. B3 12,5-17 14,43-1,10 21,62-7,28
22 20.11.2015 E7 12-16 14,5-0,97 22,56-4,87

Tablica 8 Biometrija i lovne zone uzoraka srdela
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3.3.1. Ekstrakcija
Ekstrakcija muckanjem s odgovarajuéim organskim otapalom je
najjednostavnija metoda ekstrakcije PCB-a i OCP-a iz uzoraka misi¢nog
tkiva ribe. Ekstrakcija je viSekratna te se nakon nje ekstrakti profiltriraju i

koncentriraju. Kao organsko otapalo koristi se n-heksan.

U tarionik je odvagano po 5 g homogeniziranog misi¢nog tkiva i dodano po
5 g natrijevog sulfata, zarenog 5 h na 500° C. Smjesi je dodano 40 m/ n-
heksana (Merck KGaA, Darmstadt) i ruc¢no mijesano 5 minuta.
Pripremljena smjesa je kvantitativho prenesena na filter papir (Whatman
No.1). Dobiveni ekstrakt je reduciran do masti na uparivacu sa strujom
dusika (The Meyer N-EVAP, Organomation, Northborough, SAD) .

3.3.2. Procis¢avanje uzorka
Masni ekstrakt je otopljen u 5 m/ n-heksana i prebaen u epruvetu za
centrifugiranje. Zatim je dodano 4 m/ 96 % sumporne kiseline (Merck)
kako bi se uklonili interferirajuci spojevi. Centrifugirano je 10 minuta na
2500 rpm. Supernatant je odvojen te je postupak cCiS¢enja ponovljen 2
puta. Prije plinske kromatografije prociSéeni uzorak je uparavan na
uparivacu sa strujom dusika do zadnjih par kapi i otopljen u 1 m/ n-

heksana.
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3.4. Plinska kromatografija
Za kvantitativnu i kvalitativhu analizu poliklorbifenila i organoklorovih
pesticida (Tablica 9) koristen je plinski kromatograf Clarus 500 (Restek,
Bellefonte, PA, USA). Sastoji od dvije kapilarne kolone razlicite duljine: (1)
60m x 0.25mm, debljina filma Rtx-5 0.25pm, (2) 30m x 0.25mm,
debljina filma Rtx-5 0.25um. Temperatura kolone je programirana od
100°C do 110°C na 4°C m (izotermalno 5 minuta na 110°C), zatim na
240°C 15 min1( 50 minuta izotermalno na 240°C). Temperature injektora
i detektora su bile 250°C i 270°C. Kao plin nosaC korisSten je dusik.

Spojevi koji su identificirani na obje kolone su analizirani.

U kolone se injektira po 5 p/ standarda i uzorka , redoslijedom 2 puta

standard, uzorak, standard i na kraju uzorak.

Za identifikaciju kloriranih spojeva u uzorcima, usporeduje se vrijeme
zadrzavanja spoja u kromatogramu uzorka s vremenom zadrzavanja

spojeva u kromatogranu standarda.

Iz dobivenih kromatograma standarda i uzorka odredivana je visina

pikova.

Masena koncentracije spoja u uzorku racuna se kao umnozak
koncentracije spoja u standardu i omjera visine pika u kromatogramu

uzorka i visine pika u kromatogramu standarda.
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Tablica 9 Analizirani spojevi

Kratica
PCB-28
PCB-52
PCB-101
PCB-138
PCB-153
PCB-180
PCB-77
PCB-123
PCB-118
PCB-114
PCB-105
PCB-126
PCB-167
PCB-157
PCB-169
PCB-170
PCB-189
PCB-156
PCB-74
PCB-60
p,p'-DDE
a-HCH
B-HCH
HCB
y-HCH
p,p'-DDD
p,p'-DDT

Kemijsko ime
2,4,4"' -triklorbifenil
2,2',5,5' -tetraklorbifenil
2.2',4,5,5'"-pentaklorbifenil
2,2',3,4,4',5 -heksaklorbifenil
2,2',4,4'5,5" -heksaklorbifenil
2,2',3,4,4'5,5" -heptaklorbifenil
3,3',4,4' -tetraklorbifenil
2',3,4,4',5 -pentaklorbifenil
2,3',4,4',5 -pentaklorbifenil
2,3,4,4',5 - pentaklorbifenil
2,3,3'4,4'- pentaklorbifenil
3,3',4,4',5 - pentaklorbifenil
2,3',4,4',5,5" -heksaklorbifenil
2,3,3',4,4',5" - heksaklorbifenil
3,4,5,3',4',5" - heksaklorbifenil
2,2',3,3',4,4',5 - heptaklorbifenil
2,3,3',4,4',5,5" -heptaklorbifenil
2,3,3',4,4',5 -heksaklorbifenil
2,4,4'5 -tetraklorbifenil
2,3,4,4' -tetraklorbifenil
1,1- diklor-2,2-di(4-klorfenil)eten
a- heksaklorcikloheksan
B - heksaklorcikloheksan
heksaklorbenzen
y -heksaklorcikloheksan
1,1 -diklor-2,2-di(4-klorfenil)etan

1,1,1 -triklor-2,2-di(4-klorfenil)etan
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3.5. Odredivanje djelotvornosti ekstrakcije
VisSe uzoraka miSiénog tkiva ribe homogenizirano je u jedan zajednicki
uzorak. Za analizu su upotrebljavani alikvoti. 2 alikovota su bez dodatka
standarda i 5 uz dodatak standarda. Kako bi se ispitala djelotvornost
ekstrakcije PCB-a i OCP-a iz srdele u 5 alikvota homogeniziranih uzoraka
dodana je poznata koli¢ina svih analiziranih spojeva. Masena koncentracija
OCP-a je bila u rasponu izmedu 0.61 ng g% i 0.68 ng g! svjeze mase, a

PCB-a u rasponu od 0.42 ng g do 0.7 ng g1 svjeze mase.

IskoriStenja PCB-a i OCP-a izraCunati su oduzimanjem srednjih vrijednosti
dva neutvrdena uzorka od utvrdenih. Stupanj iskoriStenja za PCB bio je u
rasponu od 59% do 89%, s relativhim standardnim odstupanjem od 3%
do 14%. Za OCP stupanj iskoristenja bio je u rasponu od 59% do 88%, s

relativnim standardnim odstupanjem od 4% do 15%.

Granica detekcije izraCunata je kao prosjek svih odredivanja na temelju
omjera signal/Sum i iskoriStenja spojeva, a iznosila je 0.01 ng g svjeze

mase.

Za iskazivanje laboratorijske kontaminacije upotrijebljena je slijepa proba,
pri ¢emu je koncentracija analita u probi bila ispod razine granice

detekcije instrumenta. Rezultati su preracunati za iskoristenje.

3.6. Statisticka analiza podataka

Analiza podataka provedena je koristenjem besplatnog statistickog
softvera R, verzija 3.4.1. Primjenjeni su neparametrijski statisticki testovi
kako bi se ispitala normalnost raspodjele podataka u skupinama s malim
brojem opazanja. Shapiro-Wilksovim testom testirane su one
koncentracije koje nisu pokazale normalnu raspodjelu. Sadrzaj
oneciS¢ivaCa i sadrzaj masti u uzorcima su opisani rasponima: donji
kvartil, medijan i gornji kvartil. Znacajne razlike u koncentracijama
oneciscivaca su testirane Kruskal-Wallisovim testom. Razina znacajnosti je
bila p<0.05.

27



4. REZULTATI

4.1. Razine poliklorbifenila i organoklorovih pesticida u

srdeli iz Jadranskog mora

Svi analizirani spojevi su pronadeni u uzorcima srdela (Tablica 10).
Raspon masenih udjela indikatorskih kongenera PCB-a je od 0.06 ng g
do 3.29 ng gl. Raspon toksikoloski znacajnih PCB-a je od 0.02 ng g do
1.16 ng g!. Indikatorski PCB-153 je najzastupljeniji kongener PCB-a.
Takoder su dominantni kongeneri PCB-138 i PCB-180.

Raspon masenih udjela OCP-a u srdeli je od 0.02 ng g do 2.32 ng g.

Najdominantniji pesticid u uzrocima je p,p’-DDE.

Statistickom analizom podataka nisu pronadene znalajne razlike u
razinama onecis¢enja izmedu grupa uzoraka (Tablica 11). Takoder nisu

pronadene ni znacajne razlike u sadrzaju masti izmedu grupa. (33)
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Spoj Minimun | 25-ti percentil | Medijan | 75-ti percentil | Maksimum
alfa 0.02 0.04 0.05 0.06 0.07
HCB 0.04 0.06 0.09 0.11 0.16
beta 0.06 0.07 0.08 0.11 0.24
gama 0.05 0.07 0.10 0.11 0.14
PCB-28 0.11 0.23 0.27 0.52 0.96
PCB-52 0.06 0.08 0.10 0.15 0.27
PCB-74 0.11 0.18 0.24 0.51 0.75
PCB-60 0.02 0.07 0.08 0.14 0.21
PCB-101 0.07 0.09 0.13 0.17 0.33
DDE 0.35 0.66 0.80 1.30 2.32
PCB-123 0.09 0.15 0.20 0.20 0.40
PCB-118 0.12 0.18 0.20 0.28 0.55
DDD 0.07 0.10 0.13 0.18 0.32
PCB-114 0.04 0.08 0.11 0.15 1.16
PCB-153 0.32 1.01 1.24 1.42 3.29
PCB-105 0.08 0.09 0.14 0.19 0.40
DDT 0.08 0.12 0.16 0.19 0.76
PCB-138 0.20 0.63 0.72 0.99 1.98
PCB-167 0.05 0.08 0.10 0.13 0.22
PCB-156 0.05 0.07 0.10 0.12 0.38
PCB-157 0.02 0.05 0.06 0.08 0.48
PCB-180 0.15 0.37 0.43 0.58 1.29
PCB-170 0.07 0.14 0.19 0.26 0.54
PCB-189 0.03 0.05 0.06 0.08 0.25
Sadrzaj masti (9) | .01 0.06 0.12 0.13 0.21

Tablica 10 Masene koncentracije PCB-a i OCP-a (ng g! mokre mase) u srdeli; tablica prikazuje

uredene podatke masene koncentracije spojeva

medijanom, gornjim kvartilom i maksimumom.33

izrazene:

minimumom, donjim kvartilom,

29



B2 B3 F1 D B F
Medijan Medijan Medijan B2, B3, Medijan Medijan BpF
(min-max) | (min-max) | (min-max) F1 (min-max) | (min-max) !
0.06 0.04 0.04 0.04 0.05

alfa | 0.03-0.06) | (0.02-0.06) | (0.02-0.07) | 92°7 | (0.02-0.06) | (0.02-0.07) | ©93%
0.09 0.08 0.08 0.09 0.08

HCB | (0.06-0.16) | (0.04-0.15) | (0.05-0.09) | %1®% | (0.04-0.16) | (0.05-0.09) | ©-117
0.08 0.09 0.07 0.08 0.08

beta | 0.06-0.17) | (0.06-0.16) | (0.07-0.11) | %318 | (0.06-0.17) | (0.07-0.24) | ©-80%
0.09 0.10 0.06 0.10 0.07

9ama | (4 06-0.13) | (0.05-0.14) | (0.05-0.08) | %110 | (0.05-0.14) | (0.05-0.14) | 0-248
0.25 0.39 0.24 0.32 0.24

PCB-28 | (0.11-0.78) | (0.16-0.96) | (0.19-0.42) | %3°% | (0.11-0.96) | (0.19-0.55) | 9741
0.09 0.13 0.10 0.10 0.11

PCB-52 | (0.07-0.22) | (0.06-0.20) | (0.07-0.13) | %8*> | (0.06-0.22) | (0.07-0.27) | ©:620
0.23 0.30 0.21 0.26 0.23

PCB-74 | (0.11-0.70) | (0.13-0.70) | (0.15-0.75) | %1% | (0.11-0.70) | (0.15-0.75) | ©-86°
0.12 0.07 0.08 0.08 0.09

PCB-60 | 0.02:0.21) | (0.04-0.14) | (0.07-0.10) | %3°° | (0.02-0.21) | (0.07-0.21) | ©-°63
0.13 0.15 0.10 0.14 0.12

PCB-101 | (4 07-0.23) | (0.07 -0.20) | (0.07-0.14) | %37% | (0.07-0.23) | (0.07-0.33) | ©-680
0.93 0.97 0.58 0.97 0.66

DDE | 0.55-1.90) | (0.35-1.56) | (0.47-0.75) | %11° | (0.35-1.90) | (0.47-2.32) | 0248
0.18 0.22 0.16 0.20 0.16

PCB-123 | (4.12-0.39) | (0.09-0.26) | (0.13-0.20) | %®7% | (0.09-0.39) | (0.13-0.40) | ©-23%
0.21 0.25 0.17 0.24 0.19

PCB-118 | (4 14-0.52) | (0.12-0.34) | (0.15-0.20) | %4®8 | (0.12-0.52) | (0.15-0.55) | ©2-680
0.14 0.14 0.11 0.14 0.13

DDD | (9.07-0.32) | (0.08-0.19) | (0.10-0.15) | 987 | (0.07-0.32) | (0.10-0.30) | ©-869
0.11 0.12 0.08 0.12 0.08

PCB-114 | 4.04-0.31) | (0.09-0.19) | (0.05-0.20) | 9°° | (0.04-0.31) | (0.05-1.16) | 0869
1.29 1.35 1.08 1.29 1.14

PCB-153 | 0.85-2.93) | (0.32-1.94) | (1.00-1.26) | %°23 | (0.32-2.93) | (1.00-3.29) | ©-869
0.15 0.13 0.12 0.15 0.14

PCB-105 | (09-0.22) | (0.08-0.20) | (0.09-0.14) | %°% | (0.08-0.22) | (0.09-0.40) | ©-93%
0.15 0.17 0.12 0.16 0.12

DDT | (0.10-0.30) | (0.11-0.26) | (0.08-0.15) | %103 | (0.10-0.30) | (0.08-0.76) | 0-2%8
0.77 0.81 0.64 0.77 0.66

PCB-138 | (4.52-1.78) | (0.20-1.24) | (0.56 -0.76) | °°%3 | (0.20-1.78) | (0.56-1.98) | ©-862
0.09 0.12 0.09 0.11 0.09

PCB-167 | (0.05-0.19) | (0.06-0.15) | (0.07 -0.10) | %238 | (0.05-0.19) | (0.07-0.22) | ©-620
0.10 0.11 0.08 0.10 0.10

PCB-156 | (4 05-0.21) | (0.06-0.14) | (0.06 -0.10) | %*®% | (0.05-0.21) | (0.06-0.38) | %741
0.05 0.07 0.05 0.06 0.05

PCB-157 | (0.02-0.11) | (0.04-0.10) | (0.04-0.07) | %'°7 | (0.02-0.11) | (0.04-0.48) | 2620
0.45 0.49 0.43 0.45 0.43

PCB-180 | 4 30-1.08) | (0.15-0.66) | (0.30-0.45) | %°7% | (0.15-1.08) | (0.30-1.209) | ©-80%
0.19 0.21 0.17 0.19 0.19

PCB-170 | (0.11-0.49) | (0.07-0.30) | (0.13-0.19) | 274> | (0.07-0.49) | (0.13-0.54) 1
0.06 0.06 0.05 0.06 0.06

PCB-189 | (4 05-0.11) | (0.03-0.08) | (0.03-0.09) | %-3%0 | (0.03-0.11) | (0.03-0.25) | 9-93%

Sadrzaj 0.13 0.12 0.09 076 0.12 0.06 045

masti. | (0.05-0.14) | (0.01-0.21) | (0.06-0.18) | © (0.01-0.21) | (0.06-0.18) :

Tablica 11 Razlike u razinama onecis¢enja izmedu grupa srdela; u tablici su prikazane razine
onecis¢enja po ribolovnim zonama u Jadranskom moru. Prikazani podatci su izrazeni kao medijan
(minimum-maksimum) i razina znacajnosti33
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4.2. Procjena rizika

Minimum Medijan X Maksimum
>IndPCB-a
(ng g* mokre 1.04 3.21 3.72 9.63
mase)
~WHO-dioksinima
sliéni PCB-i - TEQ 0.0132 0.0302 0.0363 0.1199

Tablica 12 Dobivene vrijednosti ekvivalentne toksicnosti indikatorskih PCB-a i dioksinima slicnih-
PCB-a; podatci u tablici su rezultati mjerenja koliine toksikoloskih parametara u uzorcima srdele
iskazani preko minimuma, medijana, aritmeticke sredine i maksimuma?33

Maksimalna vrijednost ekvivalentne toksi¢nosti >Ind PCB-a iznosi 9.63 ng
g! (Tablica 12), a SWHO dioksinima slicnih PCB-a-TEQ iznosi 0.1199 ng
g*.(33)
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5. RASPRAVA

Postojani organski spojevi se najviSe akumuliraju u morskom okruzenju
zbog sporih mehanizama razgradnje. Ribe se koriste kao bioindikator
onecisc¢enja vodenih sustava jer pohranjuju velike koncentracije spojeva u
misicnom tkivu i masti. Sporo izluCuju organoklorove spojeve te tako

omogucavaju pracenje razine onecis¢enja.(19)

U 22 uzorka srdele pronadeni su svi analizirani organoklorovi spojevi.
Rezultati su pokazali raspon polikloriranih bifenila od 0.02 ng g do 3.29
ng g1, a organoklorovih pesticida od 0.02 ng g* do 2.32 ng g1. U skupini
PCB-a najdominantniji kongener bio je indikatorski PCB-153.
Najdominantniji pesticid u uzorcima bio je p,p’-DDE. Redoslijed glavnih

skupina organskih spojeva slijedi niz: PCB>DDT>HCH>HCB.

Najvecle koncentracije analiziranih PCB-a pokazali su indikatorski PCB-153,
PCB-138 i PCB-180. Moguci razlog vecih masenih koncentracija tih
spojeva je njihova rasprostranjenost u tehnickim smjesama, visoka
lipofilnost, te stabilnost i velika postojanost u uslijed duzeg poluzivota u
morskom okruzenju.(32) Dobiveni rezultati su u skladu s prijasnjim
istrazivanjima provedenim na Spanjolskoj i portugalskoj obali u kojima je
PCB-153 takoder bio dominantan te talijanskoj obali Jadranskog mora u
kojoj je najdominantniji kongener bio PCB-138. U skupini toksikoloski
znacajnih PCB-a Ciji je raspon bio od 0.02 ng g-! do 1.16 ng g, najveéu

koncentraciju imao je PCB-114.

Vrijednost masene koncentracije HCB-a u srdeli iznosila je 0.16 ng g sto
je niza vrijednost u usporedbi s istrazivanjem u Kataloniji gdje je
koncentracija HCB-a bila 0.18 ng g%. U Portugalu srednja vrijednost HCB-
a iznosila je 6.5 ng g! mokre mase Sto je daleko vela od dobivene

vrijednosti u ovom radu.

Masene koncentracije ukupnog HCH bile su u rasponu od 0.2 ng g?! do
0.24 ng g1. Najdominantniji u skupini je p —HCH zbog svoje postojanosti u

vodenom okoliSu u odnose na druge izomere HCH.
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Ukupna koncentracija skupine izomera DDT-a bila je u rasponu od 0.5 ng
g! do 3.4 ng gl. p,p'-DDE, glavni metabolit DDT-a sa visokom
postojanoscu u vodenom okoliSu imao je koncentraciju 2.32 ng g1. Omjer
DDE/DDD ispod 0.6 u morskim organizmima smatra se kao novi unos
DDT-a u okolis. U ovom istrazivanju omjer DDE/DDT iznosio je 0.68, te se
pretpostavlja da nema novog unosa, nego je posljedica prijasnje upotrebe
ili prijenosa sa velikih udaljenosti. Razine DDT-a- su nize u odnosu na

ranija istrazivanja obalnih zona Atlantika i Jadranskog mora.

U usporedbi sa istrazivanjem provedenim 2014. godine na 18 najcesSce
konzumiranih ribljih vrsta ulovljenih na istoc¢noj obali Jadranskog mora vidi
se mali porast razina koncentracija nekih kongenera PCB-a, Sto govori da
postoji kontinuirano obogacdivanje PCB-ima. Medijani masenih udjela PCB-
101, PCB-180, PCB-114, PCB-157 i PCB-189 visSi su u 2016. godini nego u
2014. godini. Koncentracije skupine izomera DDT-a su manje u odnosu na
2014. godinu, Sto znaci da ne postoji novi unos DDT-a. Redoslijed glavnih
skupina organskih spojeva PCB>DDT>HCH>HCB je u skladu s prethodnim

istrazivanjem.

U procjeni zdravstvenog rizika zbroj indikatorskih PCB-a u srdeli iznosio je
9.63 ng g!, sto je 8 puta manje od najvece dopustene koliCine propisane
Uredbom Komisije. Dobivena vrijednost zbroja WHO dioksinima sli¢nih
PCB-a-TEQ iznosio je 0.1199 ng g1, te je manji od maksimalne propisane
vrijednosti u iznosu od 6.5 pg/g mokre tezine. Rezultati pokazuju da je

srdela sigurna za prehranu.
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6. ZAKLJUCAK

Ovaj rad daje osnovne podatke o razinama postojanih organskih spojeva
reguliranih Stockholmskom konvencijom u miSiénom tkivu srdele iz
Jadranskog mora. Raspon masenih udjela indikatorskih kongenera PCB-a
je od 0.06 ng g! do 3.29 ng g. Raspon toksikoloski znacajnih PCB-a je
od 0.02 ng g! do 1.16 ng g!. Najzastupljeniji kongener PCB-a je
indikatorski PCB-153. Takoder su dominantni kongeneri PCB-138 i PCB-
180. Raspon masenih udjela OCP-a u srdeli je od 0.02 ng g* do 2.32 ng

g1. Najdominantniji pesticid u uzrocima je p,p'-DDE.

Rezultati analize u uzorcima srdela iz Jadranskog mora prikazanih u ovom

radu su na razini globalnog oneciséenja ovim spojevima.

Rezultati istrazivanja su pokazali da su srdele sigurne za konzumaciju na
temelju toksikoloski relevantnih parametara koje regulira Europska
komisija.

Rezultati ovog rada dio su preliminarnih istrazivanja objavljenih u
publikaciji “Persistent organic pollutants (POPs) in edible fish species from
different fishing zones of Croatian Adriatic” objavljenoj u ¢asopisu Marine
Pollution Bulletin 137 (2018) 71-80. (IF=3,241; Q1), autora G. Vukovi¢,
S. Herceg Romanié, Z. Babi¢, B. Musta¢, M. Strbac, I. Deljanin, D.
Antanasijevi¢. Daljnja istrazivanja postojanih organskih spojeva
usmjerena su prema tzv. sitnoj pelagickoj (plava) ribi: srdela (Sardina
pilhardus), in¢un-brgljun (Engraulis encrasicolus), lokarda-plavica
(Scomber japonicas), Sarun-sSnjur (Trachurus trachurus) i srdela golema
(Sardinella aurita) koji su baza hranidbenog lanca u moru, ¢ine preko 80%
ukupnog ulova ribe u RH. Uzorci riba sakupljeni su tijekom komercijalnog
izlova u definiranim ribolovnim zonama u trogodiSnjem periodu, a rezultati

se interpretiraju primjenom statistickog modeliranja.
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