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Celem pracy bylo oznaczenie pozostatosci DDT i jego metabolitéw (op DDT,
pp DDT, op' DDE, pp' DDE, pp' DDD) w 56 probkach mleka kobiecego. Pesty-
cydy oznaczano jakosciowo i ilosciowo po ekstrakcji ciecz-ciecz metodq chro-
matografii gazowej z detektorem wychwytu elektronow (GC ECD). Tozsamos¢
probek potwierdzono metodq chromatografii gazowej z detektorem masowym
(GC MS). W 52 prébkach stwierdzono pozostatosé pp” DDE i w 4 prébkach
pp’ DDT. Oznaczone zawartosci wahaly sie granicach 0,0007-0,0242 mg/l
(Srednio — 0,004878 mg/l). W pieciu probkach przekroczony zostal najwyzszy
dopuszczalny poziom pozostalosci chemicznych srodkow ochrony roslin, jaki
ustalono dla srodkow spozywczych przeznaczonych dla niemowlqt — 0,01 mg/kg
produktu.
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Polichlorowane weglowodory aromatyczne ze wzglgdu na duza trwalos$¢ w sro-
dowisku okreslane sg jako POPs (persistent organic pollutants) a ze wzglgdu na
rodzaj dziatania jako ,ksenohormony” (1). Wsrod nich powazny udziat maja pe-
stycydy chloroorganiczne, ktore w latach 1950—1960 byly stosowane w rolnictwie,
weterynarii i medycynie. Najczesciej uzywanym i najtrwalszym byt DDT (1,1,1-tri
-chloro-2,2-bis[4chlorofenylo]-etan). Pierwsze dane o wystepowaniu DDT w mleku
kobiecym znane sa od 1951 roku (2, 3). W okresie laktacji gruczolty mleczne wyka-
zuja zdolnos¢ wydzielania krazacych we krwi weglowodoréw chlorowanych i ich
metabolitéw do mleka (4, 5). W ten sposdb zwiazki te moga trafi¢ do organizmu
cztowieka z zywnoscig juz od chwili przyjecia pierwszego pokarmu po urodzeniu.
Biorac pod uwagg, ze podstawowym pozywieniem noworodka jest mleko matki,
a ilos¢ pozywienia na jednostk¢ masy ciala jest w tym przypadku znacznie wigksza
niz u dorostego, okazuje sie, ze noworodek jest narazony na wchioniecie znacznych
ilosci weglowodoréw chlorowanych. Znajac powinowactwo tej grupy zwiazkoéw
do tluszczow nalezy przypuszczaé, ze duza czg$¢ moze ulec odtozeniu w tkance
moézgowej, ktora w tym okresie zycia jest bardzo wrazliwa na dziatanie substancji
toksycznych (3). W niniejszej pracy oznaczono pozostalosci DDT i metabolitow
w mleku kobiet zamieszkujacych wojewddztwo mazowieckie.
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MATERIALY | METODY

Materiat do badan stanowito 56 probek mleka kobiecego pochodzacego z okresu
do 8 miesiaca laktacji. Analizowane probki w 52% pochodzity z okresu do 7 dnia
od porodu, 30% do 1 miesiaca, 18% od 3 do 8 miesigcy po porodzie. Do czasu
wykonania analizy pozostatosci DDT i metabolitow w mleku, probki przechowy-
wano w polipropylenowych pojemnikach w temperaturze glgbokiego zamrozenia
(—=80°C). Poziom DDT i metabolitéw oznaczono w oparciu o Polska Normg (6) oraz
metod¢ opracowang przez PZH w Warszawie (7).

Aparatura

— Chromatograf gazowy HP6890 z detektorem ECD, oprogramowanie Chem
Station. Warunki rozdziatu chromatograficznego: gaz nosny: hel; przeptyw przez
kolumne: 2 ml/min. Detektor ECD: Temperatura — 300°C, makeup gaz — azot, prze-
ptyw 60 ml/min. Dozownik: Temperatura — 250°C, splitless — 0,75 min, podziat
strumienia — 1:30. Kolumna chromatograficzna: DB 5 MS. Program temperaturo-
wy pieca chromatograficznego: temp. poczatkowa 70°C (1 min), wzrost do 150°C
(15°C/min), 150°C (0 min), wzrost do 270°C (6°C/min), 270°C (10 min).

— Chromatograf gazowy Varian 3800 z detektorem masowym Saturn 2000, opro-
gramowanie komputerowe Saturn GC MS Workstation. Dozownik 1079, autosam-
pler, analizator: putapka jonowa. Kolumna chromatograficzna: DB 5 MS. Transfer
line: 280°C. Temperatury stref grzania detektora masowego:TRAP — 210°C, Ma-
nifold —50°C. Typ jonizacji: elektronowa EI AGC, prad zarzenia filamentow, prad
emisji elektrondw: 20 uA. Zakres analizowanych mas: 50-480 m/z; maksymalny
czas jonizacji: 25000 us; tlo: 45 m/z; Calkowity prad jonowy: 20000 counts. Pro-
gram temperaturowy pieca chromatograficznego: temp. poczatkowa 50°C (2 min),
wzrost do 150°C (15°C/min), 150°C (0 min), wzrost do 270°C (6°C /min), 270°C
(15 min).

Ekstrakcja pestycydow chloroorganicznych

10 ml badanej probki umieszczano w zlewce z wata szklang wraz z 20 ml acetonu
1 przesaczano do rozdzielacza. Zlewke i wate plukano dwa razy acetonem po 5 ml
i dwa razy heksanem po 10 ml. W rozdzielaczu umieszczano nastgpnie 60 ml wody
destylowanej i 3 ml nasyconego roztworu chlorku sodu. Wytrzasano 5 min, po czym
warstwe organiczng przeniesiono do suchego rozdzielacza, dodano 5 ml st¢zone-
go kwasu siarkowego, delikatnie wymieszano i pozostawiono na 5 min. Nastepnie
warstwa kwasu zostala spuszczona do zlewki z woda. Dalsze oczyszczanie kwasem
siarkowym bylo prowadzone do momentu uzyskania bezbarwnej warstwy kwasu.
Warstwe organiczng przesaczono przez lejek z watg szklang i bezwodnym siarcza-
nem sodu do kolby wyparkowej. Probke odparowywano do objgtosci ok. 2 ml uzy-
wajac rotacyjnej wyparki prozniowej, nastgpnie badany ekstrakt odparowywano do
sucha za pomoca strumienia azotu. Sucha pozostato$¢ rozpuszczano w 2 ml heksanu
i ponownie odparowywano do sucha uzywajac strumienia azotu. Do pozostatosci
dodawano 1,5 ml mireksu (wzorzec wewngetrzny) i probke przenoszono do naczyn-
ka do izolowania technika ,,headspace”. Tak przygotowany ekstrakt heksanowy byt
uzywany do analizy metoda GC ECD i GC MS.



534 D. Skrajnowska i inni Nr3

Analiza jakosciowa pestycydoéw przeprowadzana bylta na podstawie poréwnania
czasOow retencji metabolitow DDT w mieszaninach wzorcowych i probkach bada-
nych. Mieszaniny wzorcowe stanowily: metabolity DDT o stezeniu 0,1 ppm (op’
DDT, pp’ DDT, op DDE, pp DDE, pp' DDD) i mireks o st¢zeniu 0,25 ppm. Analiza
ilosciowa byta prowadzona metoda dodatku wzorca wewnetrznego, w oparciu o sto-
sunek pola powierzchni wzorca badanego pestycydu do pola powierzchni wzorca
wewnetrznego w mieszaninie wzorcowej i badanej probcee.

Okres$lenie odzysku dla pestycydow chloroorganicznych

Odzysk badano wzbogacajac pig¢ probek mleka kobiecego 0,1 ppm roztworem
zawierajacym pp DDE, pp' DDD, pp’ DDT. Sredni odzysk dla probek mleka wyno-
sit dla pp' DDE 75% dla pp' DDT 79%.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Pomimo, ze stosowanie insektycydow chloroorganicznych zostato zabronione
badz ograniczone w wigkszos$ci krajow §wiata przeszto 30 lat temu, ich pozostatosci
sa wciaz wykrywane w mleku kobiecym we wszystkich rejonach globu (8, 9).

W wyniku analizy 56 probek mleka kobiecego, stwierdzono w 52 prébkach pozo-
statos¢ pp’ DDE i w 4 probkach pp’ DDT (tab. 1). Oznaczone zawarto$ci DDT wa-
haly si¢ granicach 0,0007 — 0,0242 mg/kg (srednio pp DDE + pp  DDT — 0,004878
mg/kg). W pieciu probkach przekroczony zostat najwyzszy dopuszczalny poziom
pozostatosci chemicznych srodkéw ochrony roslin, jaki ustalono dla srodkéw spo-
zywczych przeznaczonych dla niemowlat czyli 0,01 mg/kg produktu (10) i wartosci
te wynosity: 0,0242; 0,011; 0,011; 0,011; 0,0207 mg/kg mleka.

Tabela |. Pozostatos¢ DDT i metabolitéw w prébkach mleka kobiecego (n = 56)
Table I. Contamination with DDT and metabolites in breast milk (n = 56)

Zwiazek chloroorganiczn Srednia SD minimum maksimum | liczba probek
a 9 v (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) dodatnich

pp DDE 0,004615 0,004 0,0008 0,0242 52

pp DDT 0,003025 0,003 0,0007 0,008 4

pp DDD

op DDE nie wykryto

op DDT

suma pp DDE+pp'DDT 0,004878 | 0,004 | 0,0007 0,0242 52

SD - odchylenie standardowe

Liczne badania nad toksykodynamika DDT i metabolitow u zwierzat wykazaty,
ze nie sg one obojetne dla ustroju nawet w niskich stezeniach, okreslanych obec-
nie jako pozostatosci. Niekorzystne skutki zdrowotne zwiazane sa z zaburzaniem
rownowagi hormonalnej. Nastepstwem czego moze by¢ zwigkszenie prawdopodo-
bienstwa wystgpowania niektorych nowotwordéw, w tym sutka u kobiet, zaburzenia
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zdrowia reprodukcyjnego, wzrost liczby przypadkéw wrodzonych wad rozwojo-
wych narzadow plciowych u chtopcoéw. Wynika to przede wszystkim z ich zdolnosci
do wywolywania odpowiedzi biologicznej zblizonej do mechanizmu dziatania zen-
skich hormonow ptciowych (np. 17 B-estradiolu) i w konsekwencji np. estrogennego
efektu dziatania (11,12). W badaniach z lat szes¢dziesiatych zawarto§¢ DDT wahata
si¢ w granicach 0,1-0,74 mg/kg mleka kobiecego (13). W Polsce preparaty zawie-
rajace DDT byly sukcesywnie wycofywane z uzycia od 1972 r. Proces ten zostat
zakonczony w 1975 r. Kolejne analizy mleka przeprowadzone w latach 1970-1990
potwierdzity proces obnizania si¢ sumarycznej zawartosci DDT i jego metabolitow
w thuszczu mleka kobiecego nawet kilkanascie razy (3, 13—15). W 1996 roku prze-
prowadzono badania zawartosci DDT i jego metabolitéw w mleku 72 kobiet z Wiel-
kopolski (16). Sredni poziom wynosit 1,664 mg/kg tluszczu i byt 7,7 razy nizszy
w poréwnaniu z wynikami podobnych badan prowadzonych w tym rejonie w 1971
roku. Zaobserwowano nizsza zawartos$¢ badanych pestycydéow w najmtodszej gru-
pie wiekowe] kobiet (1622 lata), wynosita ona 1,474 mg/kg thuszczu. Dodatnia
korelacj¢ migdzy wiekiem kobiet a stezeniem DDT w tkance tluszczowej gruczotu
sutkowego, bedaca bezposrednim efektem bioakumulacji podczas trwajacego cale
zycie narazenia na te zwiazki potwierdzono w innych pracach (17). W 2001 roku
wykonano badania mleka kobiecego w trzech miejscowosciach, w poblizu ktérych
zlokalizowane sg duze zaktady chemiczne wykorzystujace do produkcji pochodne
weglowodoréw chlorowanych. Srednia zawarto$é sumy pp DDE i pp’ DDT w ba-
danych probkach mleka wynosita odpowiednio 0,052 mg/kg; 0,027 mg/kg i1 0,029
mg/kg mleka. Uzyskane zawarto$ci przekraczaty najwyzszy dopuszczalny poziom
pozostatosci chemicznych srodkow ochrony roslin jaki ustalono dla srodkow spo-
zywezych przeznaczonych dla niemowlat, ktéry wynosi 0,01 mg/kg produktu (10).
W latach 2000/2001 oznaczono sum¢ DDT i metabolitow w 27 probkach mleka
pochodzacego od kobiet z Wielkopolski (5). Srednia zawarto$¢ wynosita 1160 ng/
g thuszezu, przy dos¢ duzym przedziale wynikow od 352 do 3309 ng/g tluszczu.
Otrzymana w naszej pracy srednia sumaryczna zawarto$¢ pp DDE i pp' DDT wyno-
szaca 0,004878 mg/kg mleka, odpowiada wartosci 201,5ng/g tluszczu (przy sredniej
zawartosci tluszczu w badanych probkach — 2,42%). Maksymalny oznaczony po-
ziom DDT i metabolitéw wynosit wigc 1000 ng/g thuszczu. Przedstawione w naszej
pracy dane dotycza mleka zbieranego w latach 2005/2006 i swiadcza o dalszym
spadku pozioméw DDT i metabolitéw w mleku kobiecym.

WNIOSKI

1. We wszystkich badanych préobkach mleka najwickszy 92% udziat w )} DDT
miat izomer pp DDE, a tylko 7% pp DDT.

2. Srednia zawarto$é > DDT wynosita 0,004878 mg/l, co stanowi 201,5 ng/g
thuszezu.

3. W pigciu prébkach przekroczony zostal NDP pozostatosci chemicznych $rod-
kéw ochrony roslin, jaki ustalono dla srodkow spozywczych przeznaczonych dla
niemowlat.
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CONTAMINATION WITH DDT AND METABOLITES IN BREAST MILK

Summary

The main objective of this work: to analyse the presence of the selected organochlorine pesticides such
as DDT (1,1,1-trichloro-bis-2,2’-[4chlorophenyl] ethane) and its metabolites: op’' DDT, pp DDT, pp DDE,
pp DDE, pp DDD in 56 human milk samples from Poland.

The selected of pesticides were determined qualitatively and quantitatively following liquid gas chro-
matography extraction with an electron capture detector (GC ECD). The sample identity was confirmed
on mass-detector gas chromatography (GC MS).

Nearly all the samples (52) showed contamination with pp’ DDE and only 4 samples with pp' DDT. The
milk samples showed contaminations with DDT (total DDT= pp' DDE + pp’ DDT) ranging from 0,0007
to 0,0242 mg/l (mean — 0,004878mg/kg). In five samples, the maximum limits authorized for residual
pesticides in infant dietary products were exceeded at 0,01 mg/kg.
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