Metale ciezkie i chlorowane weglowodory
w niektérych gatunkach ryb z rzeki Odry

Mikotaj Protasowicki, Wiadystaw Ciereszko, Anna Perkowska,
Artur Ciemniak, Izabela Bochenek, Ewa Brucka-Jastrzebska
Akademia Rolnicza, Szczecin

Jan Blachuta
Instytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej, Wroctaw

1. Wstep

Jednymi z wielu zanieczyszczen, ktore z calego obszaru dorzecza Odry
trafiaja do jej uj$cia sa metale cigzkie oraz chlorowane weglowodory, w tym
pestycydy i polichlorowane bifenyle. Substancje te sa powszechnie znanym
wskaznikiem zanieczyszczenia Srodowiska. Poréwnanie st¢zen metali cigzkich
w badanych materiatach i poréwnanie ich z warto§ciami naturalnymi pozwala
oszacowac stopien skazenia ekosystemow, a w tym zyjacych w nich organi-
zmoéw (Johnels et al., 1967; Portmann, 1972).

Z drugiej strony obecnos¢ substancji chloroorganicznych takich jak lin-
dan, DDT czy polichlorowane bifenyle, ktore w $rodowisku sa substancjami
obcymi pokazuje nam w jakim stopniu w poszczegodlnych obszarach istotny jest
problem antropopresji (Falandysz, 1982; Schneider, 1982; Zitko i in., 1976).

Badania zawartosci tych substancji w rybach i innych organizmach wod-
nych zyjacych w wodach estuarium Odry podjeto na poczatku lat 70-tych (Cho-
dyniecki i in., 1975). Wyniki badan wskazuja, Ze poziom zanieczyszczenia hy-
drobiontow w estuarium Odry byt bardzo zréznicowany, co jest szczegdlnie wi-
doczne w przypadku planktonu, w ktorym poziom kontaminantdéw obnizal si¢
W miar¢ oddalania si¢ od Szczecina w kierunku Battyku. Pewne réznice notowa-
no takze na podstawie badania tkanek ryb (Protasowicki, 1991; Ciereszko, 1993).

Analiza wynikdéw wieloletnich badan pozwolita stwierdzi¢, ze w tym
czasie poziom rtgci, cynku i XDDT w niektorych hydrobiontach wykazywat



trend spadkowy. Rosta natomiast zawartos¢ kadmu, otowiu i PCB. Pozostate
badane ksenobiotyki (Cu i y-HCH) nie wykazywaty istotnych tendencji zmian
(Protasowicki, 1991; Ciereszko, 1993).

Ryby sa czesto wykorzystywane jako bioindykatory zanieczyszczenia
srodowiska metalami cigzkimi i innymi substancjami toksycznymi czy szkodli-
wymi (Johnels i in., 1967; Portmann, 1972; Statham i in., 1976). Celem niniej-
szych badan bylo okreslenie poziomu bioakumulacji niektorych metali cigzkich
i substancji chloroorganicznych w wybranych gatunkach ryb z Odry.

2. Materialy i metody

Materiat do badan stanowity ryby potawiane w latach 1996+2000 w
Migdzyodrzu (dolny bieg Odry) oraz w rejonie Wroctawia (gérny bieg Odry).
Ogotem do badan pobrano 130 ryb w tym: pto¢ — Rutilus rutilus (34 osobniki),
wzdrega — Scardinius erythrophtalmus (10), leszcz — Abramis brama (16), krap
— Blicca bjoerkna (28), rozpior — Abramis ballerus (10), karp — Cyprinus carpio
(10), bolen — Aspius aspius (5) i okon — Perca fluviatilis (17).

Do analiz chemicznych pobrano probki migsni, watroby, nerki i skrzela
(listki skrzelowe). We wszystkich probkach oznaczano metale cigzkie (Hg, Cd,
Pb, Cu, Zn) natomiast chlorowane weglowodory (y-HCH, DDT, PCB) z uwagi
na brak dostatecznej ilosci materiatu oznaczano tylko w mig$niach, watrobach
i skrzelach ryb z Migdzyodrza.

Zawarto$¢ rteci oznaczano metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z zastosowaniem techniki zimnych par (CV AAS) po spaleniu probek na mokro
wg procedury Adriana (1971). Pozostate metale oznaczano metoda ptomienio-
wej lub bezptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS, GF
AAS) w probkach spalonych wg wczesniej opisanej metody (Protasowicki,
1985). Odzyski wyznaczone wobec materiatu referencyjnego DOLT-2 wynosity
dla: Hg — 93,8; Cd — 92,6; Pb — 88,7; Cu — 94,7 i Zn — 95,6%. Btad wzgledny
oznaczen dla Hg, Cu i Zn nie przekraczat 5%, a dla Cd i Pb — 10%. Weglowo-
dory chlorowane analizowano metoda chromatograii gazowej po ich ekstrakcji
n-hexanem i oczyszczeniu wg metody Jensena i Reutengardtha (1984). Do obli-
czenia jako material porownawczy stosowano standardy pestycydoéw (IPO) oraz
mieszaniny Aroclor (1248, 1254 1 1260; 1:1:1). Z uwagi na brak materiatu refe-
rencyjnego w przypadku weglowodoréw chlorowanych mozliwe jest podanie
jedynie btedu wzglednego metody, ktory dla oznaczen rownoleglych wynosit
nie wigcej niz 15%.



3. Wyniki i dyskusja

Wyniki badan zawarto$ci wybranych metali cigzkich przedstawiono na
rysunku 1. Porownanie zawartos$ci rtgci w narzadach ryb wskazuje, ze w wigk-
szosci przypadkow najwyzsze stgzenia tego pierwiastka wystgpowaly w mig-
$niach. Wyjatek stanowila wyzsza zawarto$¢ rteci w nerkach ploci oraz w ner-
kach i watrobach rozpidra z wod Migdzyodrza (dolny bieg Odry). Zawartos¢
rtgci w migsniach ryb drapieznych jest przyjetym obecnie wskaznikiem pozio-
mu zanieczyszczenia ekosystemow wodnych. Naturalne tto, zaleznie od Zrddta,
wynosi od 0,02 do 0,15 mgHg/kg tkanki migsniowej ryby (Kozak i in. 1994).
W niniejszych badaniach najwigksze 1ilosci tego metalu stwierdzono
w migéniach okoni oraz boleni z rejonu Migdzyodrza, u ktorych wykazano od-
powiednio 0,28 i 0,23 mgHg/kg. Pozwala to wnioskowac, ze ryby z rejonu
Migdzyodrza narazone sa na podwyzszone ilosci rtgci w srodowisku. Stgzenia
tego metalu w mig$niach ryb pozostalych gatunkéw byly nizsze, lecz we
wszystkich przypadkach pordwnanie ryb z gérnego biegu Odry ze ztowionymi
w dolnym biegu rzeki wskazywalo, ze wyzsze zawartosci rtgci wystgpowaty w
migéniach ryb z tego drugiego obszaru.

W zwiazku z podwyzszona zawartoscia rteci, takze w stosunku do ,,na-
turalnego poziomu” — 0,2 mg/kg m.m. podawanego przez Johnels i wsp. (1967)
jako charakterystycznego dla ryb z nie zanieczyszczonych wod srdédladowych,
nalezy stale kontrolowa¢ zawarto$¢ tego metalu w mig$niach ryb drapieznych
Migdzyodrza.

Zawarto§¢ kadmu w migsniach ryb byta bardzo niska, porownywalna
z rybami z rzeki Peczory (Syberia) (Allen-Gil i in. 1995), a wigc umiejscowio-
nych z dala od wpltywow zanieczyszczen antropogenicznych. Najwyzsze stgze-
nia notowano w nerkach, ktére w organizmie ryb i innych krggowcow sa dla
kadmu organem docelowym. W wigkszos$ci przypadkow wigcej kadmu zawiera-
ty nerki ryb odtowionych w rejonie Wroctawia, a mniej nerki zwierzat z obsza-
ru Miedzyodrza. Na tym tle odmiennie uktadaty si¢ zawarto$ci tego pierwiastka
w mig$niach. Ponadto w poréwnaniu z nerkami poziom kadmu w migs$niach byt
znacznie nizszy, co przy stosunkowo wysokiej zawarto$ci kadmu w skrzelach i
watrobach moze sugerowac, ze pierwiastek wchtonigty droga oddechowa Iub
pokarmowa jest tylko w niewielkim stopniu kumulowany w mig$niach ryb.
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Rys. 1. Zawarto$¢ metali cigzkich w rybach z Migdzyodrza (M) oraz Odry w rejonie
Wroctawia (W)

Fig. 1. Heavy metals content in fish from Miedzyodrze (M) and Odra in Wroclaw area
(W)
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Otow w najwigkszych ilosciach wystepowal w skrzelach ryb, co pozwala
przypuszczaé, ze u wigkszosci badanych gatunkow zwierzat tej grupy byt on po-
bierany droga oddechowa. Réwnie wysokie, a niekiedy nawet wyzsze zawartosci
otowiu obserwowano w watrobach i nerkach. W przypadku gdy zawarto$¢ pier-
wiastka w nerkach jest wigksza niz w mig$niach mozna uznaé, ze procesy wyda-
lania dominuja nad kumulacja. Poréwnanie zawarto$ci otowiu w badanych narza-
dach ryb z Odry w rejonie Wroctawia i powyzej Szczecina wskazuje, ze ryby
w dolnym biegu rzeki zawieraty znacznie wigksze ilosci tego metalu. Zawartos¢
olowiu w mieg$niach wszystkich gatunkéw ryb z Miedzyodrza, poza okoniem,
osiagneta lub przekroczyta najwyzsza dopuszczalng zawarto$¢ w rybach okreslo-
ng w polskim prawodawstwie (Dziennik Ustaw 2003).

W przeciwienstwie do rteci, kadmu i ofowiu uznawanych za metale tok-
syczne miedz jest pierwiastkiem niezbgdnym do prawidtowego funkcjonowania
organizmow zwierzat w tym takze ryb. W badaniach stwierdzono, ze na tle
wszystkich badanych narzadéw najwigksze zawarto$ci miedzi wykazywala
watroba, co mozna ttumaczy¢ z jednej strony obecno$cia w tym narzadzie meta-
loenzymow zawierajacych ten pierwiastek, a z drugiej odktadaniem jego nad-
miaru. Poza roéznicami miedzygatunkowymi w zawartosci miedzi wicksze jej
ilosci notowano w narzadach ryb ztowionych w Odrze w rejonie Wroclawia, co
jest szczegblnie widoczne na przyktadzie pordwnania poziomu metalu
W watrobach.



Cynk tak jak 1 miedZ w organizmie zwierzat pelni pozytywna rolg.
W badaniach wykazano, ze jego rozmieszczenie w narzadach bylo bardzo zr6z-
nicowane, przy czym w najwickszym stopniu odnotowano to u ptoci i okoni
odtowionych w Odrze w rejonie Wroctawia. Bardzo wysokie zawarto$ci stwier-
dzono w nerkach tych ryb. Podobnie jak i w przypadku miedzi wigksze ilosci
cynku wykazywaty narzady ryb ztowionych w gornym odcinku Odry. Notowa-
no takze pewne niewielkie r6znice miedzygatunkowe.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ metali cigzkich w narza-
dach ryb byta zréznicowana i zalezata rowniez od gatunku. Zwykle najwyzsze
zawartosci rteci notowano w mies$niach, kadmu w nerkach, otowiu w skrzelach,
a miedzi i cynku w watrobach.

Wszystkie narzady ryb ztowionych w obszarze Miedzyodrza zawieraty
wigcej rteci i olowiu niz te pochodzace z Odry w rejonie Wroctawia. W przy-
padku miedzi i cynku relacje byly odwrotne. Natomiast stosunek migdzy zawar-
tosciami kadmu byt zalezny od narzadu — w rejonie Wroclawia wyzsza zawar-
to$¢ tego pierwiastka wystegpowata w nerkach i skrzelach ryb podczas gdy
w migséniach jego stezenie byto nizsze niz u ryb analogicznych gatunkéw zto-
wionych w Migdzyodrzu. W watrobach te réznice nie byty tak jednoznaczne.

Rysunek 2 przedstawia rozktad zawartosci lindanu (y-HCH), sumy
DDT oraz polichlorowanych bifenyli (PCB’s) w narzadach gatunkéw ryb po-
wszechnie wystepujacych w Odrze. Niestety z uwagi na brak dostatecznej ilo$ci
materialu nie oznaczono zawartosci tych ksenobiotykow w nerkach, a takze
W rybach z Odry w rejonie Wroclawia.

Poroéwnanie zawarto$ci y-HCH w narzadach badanych gatunkéw ryb
wskazuje, ze najwigcej lindanu zawieraly watroby, przy czym najwyzszy po-
ziom odnotowano w przypadku watrdb krapia (white bream). Migénie i nerki
ryb wigkszosci gatunkéw zawieraly wyraznie mniejsze ilosci tego ksenobioty-
ku. Jedynie w przypadku bolenia stosunek stezen uktadat sie¢ odwrotnie — mie-
$nie wykazywaly srednio dwukrotnie wigcej lindanu niz watroby i skrzela.

DDT u ryb réwniez kumulowato si¢ glownie w watrobie, przy stosun-
kowo niewielkiej zawartosci w migsniach i skrzelach. Najwyzsze stgzenia
stwierdzono w watrobach krapia. Rowniez i w przypadku DDT wyjatek stano-
wity narzady bolenia, a mianowicie zawartos¢ w mig$niach i watrobach tego
gatunku byta dwukrotnie wyzsza niz w skrzelach.

PCB’s wykazywaty podobny rozktad w narzadach ryb jak DDT.

W rybach analizowane weglowodory chlorowane w najwigkszych ilo-
sciach kumulowaty si¢ zazwyczaj w watrobach, a w dalszej kolejnos$ci w mig-
$niach i skrzelach. Wyjatek stanowita kumulacja lindanu w narzadach bolenia.
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Rys. 2. Zawarto$¢ polichlorowanych weglowodorow w rybach z Migdzyodrza (M)
Fig. 2. Content of polychlorinated hydrocarbons in fish from Migdzyodrze area (M)



c) PCBs
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4. Wnioski

Stwierdzono roéznice w zawartosci metali cigzkich 1 weglowodorow
chlorowanych w tkankach ryb, przy czym zalezaty one od gatunku ryby i rodza-
ju narzadu.

Wyzsze zawartosci rteci i olowiu wykazywaty narzady ryb zlowione
W Migdzyodrzu niz te pochodzace z Odry w rejonie Wroctawia. W przypadku
miedzi i cynku relacje byly odwrotne. Natomiast stosunek miedzy zawartoscia-
mi kadmu nie byl tak jednoznaczny i w znacznej mierze zalezal od narzadu —
wrejonie Wroctawia wyzsza zawarto$¢ tego pierwiastka wystgpowata
w nerkach i skrzelach ryb podczas gdy w migs$niach jego st¢zenie bylo nizsze,
a w watrobach réznice te zmienialy si¢ w zaleznos$ci od gatunku.

Literatura

1. Adrian W.: A new digestion method for biological material utilising pressure. At.
Absorpt. Newsl. 10, 4, 96. 1971.

2. Allen-Gil S.M., Martynov V.G.: Heavy metal burdens in nine species of freshwa-
ter and anadromous fish from Pechora River, northern Russia. Sci. Total Environ.,
160/161: 653+659. 1995.



10.
11.

12.

13.

14.

15.

Chodyniecki A., Kurpios M., Protasowicki M., Ociepa A., Juran J.: Studies on
mercury content in selected fish species from Pomeranian Bay and Szczecin Firth.
Acta Ichthyol. et Piscat., 5: 51+57. 1975.

Ciereszko W.: Polichlorowane weglowodory w wybranych hydrobiontach ujscia
Odry i Zalewu Szczecinskiego. Studia i Materiaty MIR, Seria S, 121+124. 1993.
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 13 stycznia 2003 r. w sprawie maksymal-
nych poziomoéw zanieczyszczen chemicznych i biologicznych, ktére moga znajdo-
wac si¢ w zywnosci, sktadnikach zywnosci, dozwolonych substancjach dodatko-
wych, substancjach pomagajacych w przetwarzaniu albo na powierzchni zywnosci.
37: 326. 2003.

Falandysz J.: Chlorinated hydrocarbon in salmon netted in Gdansk Bay. Baltic
Sea (Poland). Meeresforschung, 29: 219+224. 1982.

Jensen, S., Reutengardh L.: Determination of the some chlorinated hydrocarbons
in biological material. Baltic Sea Environ. Proc. 12: 149+156. 1984.

Johnels A.G., Westermark T., Berg W., Persson P.I., Sjostrand B.: Pike (Esox
lucius L.) and some other aquatic organisms in Sweden as indicators of mercury
contamination in the environment. Oikos, 18: 323+333. 1967.

Kozak E., Sebastian M., Suchy M., Szczepaniak W., Szpadt R., Zawada A.:
Zanieczyszczenie $rodowiska rtecia i jej zwiazkami (red. R. Szpadt), PIOS, War-
szawa 1994,

Portmann J.E.: The levels of certain metals in fish from costal waters around
England and Wales. Aquaculture, 1: 91+96. 1972.

Protasowicki M.: Long-term studies on heavy metals in aquatic organisms from
River Odra mouth area. Acta Ichthyol. et Piscat., suppl., 21: 301+309. 1991.
Protasowicki M.: Comparison techniques of fish sample preparation for heavy
metals analysis by flame AAS. Proc 24"™ CSI, Garmish-Partenkirchen
15+20.09.1985. 3, Th 1 046, 548+549. 1985.

Schneider R.: Polychlorinated biphenyls (PCBs) in cod tissues from the Western
Baltic: Significance of equilibrium partitioning and lipid composition in the bioac-
cumulation of lipophilic pollutants in gill-breathing animals. Meeresforschung, 29:
69+79. 1982.

Statham C.N., Melancon M.J., Lech J.J.: Bioconcentration of xenobiotics in
trout bile: a proposed monitoring aid for some waterborne chemicals. Science,
193: 680+681. 1976.

Zitko V., Hutzinger O.: Uptake of chloro- and bromobiphenyls, hexachloro- and
hexabromobiphenyls by fish. Bull. Environ. Contamin. Toxicol., 16: 665+673. 1976.



