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1 UVOD

Po pestrosti naravnih razmer sodi Slovenija v sam evropski vrh. Razgibanost reliefa, velika
dinarskega sveta, vse to ustvarja pestrost slovenskega prostora, ki se kaze tudi v veliki
pestrosti favne in s tem tudi divjadi. Danas$nja razsirjenost in Stevil¢nost divjadi v Sloveniji
je rezultat naravnih razmer, razli€nosti v preteklosti veljavne zakonodaje, stopnje
socialnoekonomskega razvoja posameznih regij in tradicionalnosti odnosov do divjadi,
oziroma vse favne. Stevilénost in razsirjenost divjadi sta danes precej drugaéni, kot sta bili
v preteklosti. Ko si te spremembe podrobneje ogledamo, vidimo da so bila dogajanja v
populacijah divjadi pri nas podobna kot v ve¢jem delu Evrope. Posledice so na eni strani
narascajoCa Stevilnost in prostorsko Sirjenje velikih rastlinojedov, na drugi strani pa
nazadovanje vrst, navezanih na specifi¢ne razvojne oblike gozda. (Adamic, 1988).

V naravi se nahaja veliko ostankov pesticidov, med njih spadajo tudi poliklorirani bifenili
(PCB), ki sicer po svojem namenu niso pesticidi, vendar so po strukturi in farmakoloskem
delovanju mo¢no podobni pesticidom druzine DDT (diklorodifeniltrikloroetan), le Se bolj
strupeni in nevarnejsi so.

PCB so skupina organskih molekul z visoko stopnjo toksi¢nosti in odpornosti. Skupno je
poznanih 209 razli¢nih spojin, ki se med seboj razlikujejo po polozaju in Stevilu atomov
klora na benzenovih obrocih. Njihove ugodne fizikalno-kemijske lastnosti so omogocile
Siroko uporabo v industriji, s tem pa so PCB zaradi lipofilnosti in obstojnosti postali
povsod razSirjeni onesnazevalci. Zaradi njihove velike uporabnosti v industriji in
nepravilnega ravnanja z njihovimi odpadki, je prihajalo tudi do velikih nesre¢, ki so na
ljudeh, po stiku s PCB pustili trajne posledice ali celo povzrocili smrt.

Z izjemo poklicne izpostavljenosti (delavci v kemicni in elektro industriji, poljedelci) je
glavni vir lipofilnih organoklornih onesnazevalcev za Cloveka onesnazena hrana, zlasti
tista, ki je bogata z lipidi. Organoklorni onesnazevalci, ki jih zauzijemo s hrano, se
absorbirajo v steni prebavnega trakta in potujejo vezani z lipoproteini in s proteini
(albumini) po krvi oz. s hilomikroni po limfi. V posamezna tkiva prehajajo z difuzijo.
Obseg razgradnje organoklornih onesnazevalcev v organizmu je majhen. Posledica tega je
njihovo pocasno izlo€anje iz organizma in znatna bioakumulacija.

Na biokoncentriranje organoklornih onesnazevalcev vpliva predvsem vsebnost lipidov v
tkivu, kakor tudi njihova sestava. Prav tako lahko nekatere pregrade, kot so bioloske
membrane, vplivajo na prehod organoklornih spojin. Te prehajajo preko celiénih membran
s pasivno difuzijo, zato so sprva domnevali, da je njihov prehod odvisen le od lipofilnosti
spojine. Kasneje so ugotovili, da na prehod vpliva e Stevilo in polozaj klorovih atomov v
molekuli PCB, ter debelina membrane in njena povrsina.
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Najvisje koncentracije teh snovi so zasledili v blizini prometnih in industrijskih sredis¢. V
okolju se vezejo na razlicne organske snovi. Rastline jih vsrkavajo iz onesnazenega zraka,
oziroma preko korenin iz onesnazene zemlje ali vode. Rastlinojede zivali jih pridobijo iz
onesnazenih rastlin, mesojede pa iz mesa onesnazenih zivali.

Glavni problem s PCB je kontaminirana voda in meso Zivali, ter s tem prenos na ¢loveka.
Zato je smotrno pridobiti ¢im ve¢ podatkov o koncentracijah PCB v hrani in na sploh v
¢loveku. Ocenjeno je da meso in mesni izdelki prispevajo 14-19 % k narasc¢ajocim
toksi¢nim posledicam PCB, v primerjavi z ostalo hrano.

1.1 NAMEN

Meso in mesni izdelki so pomemben sestavni del nase prehrane, zato je bil namen te
diplomske naloge ugotoviti vsebnost PCB v posameznih miSicah jelena in divjega prasica,
slovenskega in poljskega porekla. Z maScobno kislinsko analizo smo Zeleli ugotoviti
raznolikost prehranjevanja obeh zivalskih vrst in vpliv razlicne geografske lokacije.

1.2 HIPOTEZE

Pri zivalih poljskega porekla smo pricakovali vecje vrednosti PCB kot pri zivalih
slovenskega porekla. Glede na vecjo topnost PCB v masScobah, smo pri¢akovali vecje
vsebnosti v tkivih divjega prasica kot v tkivih jelena. Posledi¢no smo predvideli vecjo
vsebnost PCB v slanini, glede na ostale miSice.

Sklepamo, da se bosta mascobnokislinski sestavi jelenjega in prasi¢jega mesa razlikovali
zaradi razli¢nih prehranjevalnih navad, ter da bodo zaradi tega tudi razli¢ne vsebnosti PCB
v obeh Zzivaliskih vrstah.

2



Hribar P. Razvoj analitske metode za dolo¢anje vsebnosti polikloriranih bifenilov v divja¢inskem mesu razli¢nih lokacij. 3
Diplomsko delo, Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za zivilstvo, 2008

2  PREGLED OBJAV
2.1 KEMIJSKE LASTNOSTI ORGANOKLORNIH SPOJIN
2.1.1 Poliklorirani bifenili (PCB)

Poliklorirani bifenili (PCB) so skupina kemijskih spojin, sestavljenih iz dvojnega
benzenovega obroCa, na katerega so z zunanje strani (na enem od desetih moznih
polozajih) vezani atomi klora. Skupno je 209 spojin razvr$¢enih v skupine, ki se med seboj
razlikujejo po Stevilu in polozaju atoma klora na zunanjem delu molekule. PCB so
ksenobiotiki, kar pomeni, da te spojine v naravi niso nikoli obstajale, so sinteticne. Zaradi
razlik v obliki molekul se vsaka molekula PCB obnasa drugace. Razlikujemo tezko in lazje
klorirane PCB, odvisno od koncentracije klora, ki ga vstavijo pri proizvodnji (Sott in sod.,
2008).

PCB so ve¢inoma tekocine in smole obstojne do 1300 °C. Proizvajali so jih namerno in jih
zaradi negorljivosti, kemicne stabilnosti, visokega vrelis¢a ter elektri¢nih izolacijskih
lastnostih uporabljali v industriji kot sredstva za prenos toplote, hidravlicne tekocine,
izolacijska in protipozarna sredstva, v proizvodnji transformatorjev, kondenzatorjev,
prisotni pa so lahko tudi v gradbenem materialu, strojnih mazilih, premazih, mehcalih in
¢rnilih. Vecina zgoraj nastetih primerov uporabe je sedaj zakonsko prepovedana. PCB se
lahko koristijo le v posebne namene in pod posebnimi pogoji. V kolikor pa je oprema s
PCB Se v uporabi, pa se odpadna olja iz teh strojev stalno nadzirajo (Costabeber, 2006).

3 2 23
4 4’

Cl Clin
-:1n5 A & 5'“

Slika 1: Shematski prikaz strukture PCB (Wiegel in Wu, 2000).

Pri sintezi PCB nastajajo dioksini in dibenzofurani, ki spadajo med zelo toksi¢ne spojine
na svetu. Dioksini so okrajsava za poliklorodibenzodioksine (PCDD), furani pa za
poliklordibenzofurane (PCDF). Skupini predstavljata 49 klorodioksinov in 87
klorodibenzofuranov. Dioksini, furani in PCB so halogenirane organske spojine s
podobnimi kemi¢nimi in bioloskimi znacilnostmi. Razgrajujejo se zelo pocasi in so
razvriceni med dvanajst za okolje najbolj Skodljivih obstojnih organskih onesnazil ali POP
(persistent organic polutants). Zanje so bili v svetu sprejeti najstrozji ukrepi nadzora
tehnologij in varstva okolja (Stenberg in Andersson, 2008).
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2.1.2 Dioksini - poliklorodibenzodioksine (PCDD)

Dioksini so lahko tudi naravnega izvora, glavnina (ca 80 %) pa nastaja kot stranski produkt
pri gorenju in seziganju razli¢nih snovi: gorenje premoga, olja, s kemikalijami zas¢itenega
lesa, ob pozarih v naravi, vulkanski aktivnosti, sezigu komunalnih in industrijskih
odpadkov, proizvodnji pesticidov, najdemo jih v cigaretnem dimu, v nekaterih kemijskih
procesih: pri postopkih beljenja papirja ali tekstila s klorom ali podobnimi spojinami, pri
proizvodnji predmetov sploSne rabe (zobne paste, kozmetika, plastika,...) in ob
izgorevanju dizelskega goriva. Dioksini v zraku se lahko Sirijo dale¢ od vira onesnaZenja,
zato jih najdemo po vsem svetu (McKay, 2002).

2.1.3 Furani - poliklordibenzofurane (PCDF)

Furani so brezbarvne, hlapne tekocine, ki se uporabljajo v kemicni industriji. Ne spadajo
med dioksinske substance, Ceprav se jih pogosto oznaci z dioksini. V¢asih se uporablja
izraz furani za v naravi prisotne dibenzofurane, ki imajo znacilnosti dioksinov (McKay,
2002).

Preglednica 1: Lastnosti posameznih PCB (EPA, 2003).

Opis st. kongenere ITUPAC ime
CP1,2M 26 2,3",5-triklorobifenil
CP1,2M 34 2,3%,5 -triklorobifenil
4CL, 2M 43 2,2",3,5-tetraklorobifenil
4CL, 2M 52 2,2°,5,5 -tetraklorobifenil
CP1, 4CL, 2M 106 2,3,3",4,5-pentaklorobifenil
4CL, 2M 116 2,3,4,5,6-pentaklorobifenil
4CL, PP, 2M 153 2,2",4,4°5,5 -heksaklorobifenil
CP1, 4CL, PP, 2M 156 2,3,3",4,4° 5-heksaklorobifenil
4CL, PP, 2M 180 2,2°,3,4,4°5,5 -heptaklorobifenil

CPO — non — orto pozicija klorirana
CP1 - mono — orto pozicija klorirana
4CL — 4 ali vec klorirane substituente
PP — obe para poziciji klorirani

2M - 2 ali ve¢ meta pozicije klorirane
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2.2 STRUPENOST PCB

V tehnic¢nih izdelkih ali Zivih sistemih so odkrili vsega skupaj 135 sorodnih spojin PCB. V
vecini sorodnih spojin PCB so klorovi atomi enakomerno porazdeljeni med fenilnima
obrocema. S toksikoloskega vidika sta najpomembnejSa poloZaja 2 in 6, tako imenovana
orto polozaja. Klorov atom je precej velik, zato se pri Stevilnih zamenjavah s klorom na
mestih 2 in 6 bifenilno ogrodje zvije okrog osi. Pri vecini molekul sta dva ali ve¢ klorovih
atomov v orto poloZaju, v tem primeru je molekula bolj planarna. Ce PCB nimajo
zasedenih orto polozajev, nastanejo sorodne spojine, tako imenovani koplanarni PCB, ki so
prisotni v sledovih le v tehni¢nih izdelkih. Poliklorirani dibenzofurani nastajajo kot
nakljucni stranski proizvodi med sintezo PCB, ki je katalizirana z Zelezom. Nastajajo tudi
pri nepopolnem zgorevanju, na primer v transformatorjih, ki vsebujejo PCB, v izdelkih,
kjer se uporabljajo kot medij za prenos toplote in v drugih oblikah odpadnih PCB, ki so
izpostavljeni vro€ini ali ognju (Koppe in Keys, 2004).

2.2.1 Tetrakloro dibenzoparadioksin (TCDD) in ekvivalentni faktor toksi¢nosti
(TEF)

Poliklorirani dibenzo-p-dioksini so mo¢no povezani z dibenzofurani. 2,3,7,8-tetra kloro
spojino, sorodno PCB, so prvi¢ odkrili kot stranski produkt pri herbicidih 2,4,5-trikloro-
kislinah. TCDD (tetrakloro dibenzoparadioksin) nastaja tudi pri zgorevanju ob prisotnosti
klora. TCDD spada med ene najbolj strupenih snovi, kar je posledica njene interakcije s
citoplazemskim proteinom v Zzivi celici, imenovanim Ah-receptor. Rezultat je motena
encimska proizvodnja. Ta wucinek prek Ah-receptorja, pogosto imenujejo efekt
dioksinskega tipa. TCDD je za ¢loveka rakotvoren, saj je strup, ki prizadene jetra, Zivce in
kostni mozeg. Razli¢ni klorirani dioksini so dobili vrednost TEF (ekvivalentni faktor
toksiCnosti), pri Cemer je bila sposobnost TCDD, da sprozi aktivnost aril-ogljikovodikove
hidroksilaze prek Ah-receptorja, dodeljena vrednost 1. Dokazano je bilo da razli¢ni
klorirani dibenzofurani u¢inkujejo podobno kot dioksini, zato jim je bilo mogoce pripisati
vrednost TEF. Ucinek je v sploSnem nekoliko Sibkejsi v primerjavi z dioksinom z enakim
vzorcem zamenjave. Sposobnost dioksinu podobnega ucinkovanja je povezano tako s
planarnostjo molekule kakor s specificnim vzorcem klorove zamenjave. Nekatere sorodne
spojine PCB so dovolj planarne, da je njihov uinek dioksinskega tipa majhen, to velja
zlasti za koplanarne spojine. Isto velja za molekule PCB z enim samim orto klorovim
atomom pri Se niZji vrednosti TEF. Skupni u¢inek dioksinskega tipa pa se izraza kot
produkt vrednosti TEF in celotne prisotne koli¢ine. Zaradi tega je lahko celoten ucinek
dioksinskega tipa sorodnih spojin PCB, z enim orto klorom precejSen, saj so prisotne v
zivih organizmih v relativno visokih koncentracijah.
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Vecina sorodnih spojin PCB v bioloskih vzorcih in tehni¢nih izdelkih ima dva ali ve¢ orto
substituentov. Te molekule so prevec zvite, da bi se lahko vezale na Ah-receptor. Njihova
vrednost TEF je enaka ni¢. Ucinkujejo podobno fenobarbitalu in tako na delovanje
razli¢nih encimov vplivajo drugace kot dioksini (Koppe in Keys, 2004).

2.3 PCB SKOZI ZGODOVINO

Leta 1865 so odkrili prvo molekulo PCB v katranski smoli, prvi¢ pa je bila sintetizirana v
laboratoriju leta 1881. PatoloSko stanje, imenovano klorakne so identificirali do leta 1899.
Gre za boleco koZzno bolezen, za katero je znacilno razbarvanje koZe, prizadene pa ljudi, ki
imajo pri delu opravka z organskim klorom. Do leta 1914 so v okolje odvrgli vecje
koli¢ine PCB, kar je povzroCilo pogin velikega Stevila ptic. Leta 1929 se je zacela
industrijska proizvodnja v ZDA, uporabljali pa so ga v proizvodnji izolacije. PCB se je od
leta 1930 do sredine osemdesetih let uporabljal v elektroindustriji. Ker so bile meSanice z
vi§jim delezem klora bolj obstojne, so se uporabljalae za komercialno rabo. Proizvajali so
jih pod razli¢nimi imeni, eno izmed njih je Arochlor, ki se je uporabljal tudi v Sloveniji.
Drzave zahodne Evrope, ZDA in Japonska so v letth od 1930 do 1989 proizvedle
1.054.800 ton PCB, od tega je bilo v elektroindustriji uporabljeno 48,7 % proizvedenega
PCB (Koppe in Keys, 2004).

PCB so bili na trgu dobro sprejeti, saj so zamenjali izdelke, ki so bili vnetljivi, manj
stabilni in so zavzemali ve¢ prostora. Nova skupina kemikalij je omogocala izdelavo
manjsih, lazjih in kot so sprva menili, varnejSih elektri¢nih naprav. Med drugo svetovno
vojno so v ZDA odigrali zelo pomembno vlogo (Koppe in Keys, 2004).

Med letoma 1929 in 1988 je svetovna proizvodnja PCB (brez Sovjetske zveze in Kitajske)
znasala okrog 1 milijjona ton. Konec tridesetih let prejSnjega stoletja je ameriski
proizvajalec PCB Monsanto nedvomno Ze poznal negativni ucinek na zdravje ljudi
izpostavljenih PCB. Monsanto je agro-biotehnoloSka korporacija, ki izdeluje herbicide. V
gospodarskih druzbah Halowax v New Yorku je leta 1936 vec delavcev, ki so bili
izpostavljeni PCB (takrat imenovanim klorirani difenili) in sorodnim kemikalijjam -
kloriranim naftalenom, zbolelo za kloraknami. Pri dveh do treh umrlih so pri avtopsiji
ugotovili hudo okvaro jeter. Gospodarska druzba je zaprosila raziskovalca Cecila K.
Drinkerja z Univerze v Harwardu za pomo¢ pri tem primeru. Rezultate svoje raziskave je
predstavil na srecanju leta 1937, ki so se ga udelezili predstavniki podjetji Monsanto,
General Electric, Halowax, ameriSke nacionalne sluzbe za zdravstveno varstvo in drzavni
usluzbenci, odgovorni za zdravje iz Massachusettsa in Conccecticuta. Podobno kot pri
delavcih iz Halowaxa so se tudi pri podganah, ki jih je Drinker uporabil za testiranje,
pokazale resne okvare jeter. Rezultati so bili objavljeni, vendar niso zbudili vecje
pozornosti pri snovalcih politike. Kjub temu da Drinkerjev ¢lanek ni zbudil vecje

6



Hribar P. Razvoj analitske metode za dolo¢anje vsebnosti polikloriranih bifenilov v divja¢inskem mesu razli¢nih lokacij.
Diplomsko delo, Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za zivilstvo, 2008

pozornosti, je pa opozoril medicino dela, organe ki so se ukvarjali s predpisi o delu in
proizvajalce na nevarnosti, povezane s PCB (Francis, 1998).

Leta 1949 je eksplozija v tovarni PCB povzrocila, da so bili delavci izpostavljeni herbicidu
2,4,5-T ki je bil pomesan z dioksinom. Ta meSanica je kasneje postala herbicid Agent
Orange. Prva prava uporaba dioksina (v SirSem pomenu besede) je bila tako zabelezena
med letoma 1961 in 1971, ko se je ta herbicid uporabljal v Vietnamski vojni. Zaradi njega
so bila tudi evakuirana mesta Times Beach in Missouri leta 1983 in Love Canal na
podroc¢ju Niagarskih slapov leta 1978. Poleg tega so v zadnjih tridesetih letih v Vietnamu
zabelezili Stevilne teratogene ucinke, za katere znanstveniki menijo, da so povzro€eni s
strani zgoraj omenjenega herbicida. Takrat so se zaclele tudi Studije o morebitnem
kancerogenem delovanju, zato so leta 1956 v tovarni Monsanto uvedli obvezno uporabo
za8¢itne opreme (Chamie in sod., 2008).

Soren Jensen je bil Svedski raziskovalec ki je prvi opozoril na vsesplosno razsirjenost PCB
v okolju. Leta 1966 je Jensen, ki je tedaj raziskoval DDT (diklorodifeniltrikloroetan), v
miSicah Svedskih belorepcev po naklju¢ju odkril neznano spojino. Odkril je, da so bile pri
orlih, ki se hranijo z morskimi ribami, koncentracije bistveno vecje kot pri ribah s teh
obmocij. Sklepal je da so te kemikalije trajno prisotne v Zivih tkivih in se tezko
razgrajujejo. Skrivnostne spojine so bile izjemno stabilne celo v ekstremnih razmerah, ko
so bile izpostavljene delovanju vrele koncentrirane Zzveplove kisline. Jensen je po
dveletnem raziskovanju odkril metodo za razlikovanje DDT od PCB, tako je tedaj bilo
znano, da so PCB prisotni skoraj v vseh ¢loveskih tkivih. Leta 1969 je objavil izsledke
svojih raziskav, iz katerih so bile razvidne zelo velike koncentracije PCB v precejsnjem
delu favne Baltiskega morja. PCB so ve¢ kot 37 let vstopali v okolje v velikih koli¢inah in
se kopicili v prehranjevalni verigi (Koppe in Keys, 2004).

V Sestdesetih letih je postalo ocitno, da rodnost pri vseh treh vrstah tjulnov, Zivecih v
Baltskem morju, upada. Do sedemdesetih let je bilo neplodnih Ze skoraj 80 % vseh samic.
Nekatere Studije so pokazale povezavo s prisotnostjo tezko razgradljivih onesnazeval- pri
vseh treh vrstah so izmerili visoke vrednosti DDT in PCB. Odkrili so tesno povezanost
med bolezenskimi spremembami na maternicah in poveCanimi koncentracijami
onesnazeval, zlasti PCB. Nadaljnje raziskave so potrdile domnevo, da povecane vrednosti
PCB niso samo vzrok nepravilnosti v delovanju reproduktivnih organov pri tjulnjih,
temveC tudi drugih simptomov, kot so poskodbe koze in plavuti, Crevesja, ledvic,
nadledvi¢nih Zlez in okostja (Bernes, 1998).

Konec Sestdesetih so se zacela pojavljati ¢asopisna porocila o prisotnosti PCB v okolju,
zato je podjetje Monsanto v javnem zagovoru zanikalo, da bi bile sporne kemikalije PCB.
Vendar je leta 1969 do tega vpraSanja podjetje na tihem zavzelo drugacno stalisce, kar je
razvidno iz njihovega internega nacrta za zmanjSanje onesnazevanja, v katerem je priznalo,
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da problem vkljucuje celotne Zdruzene drzave, Kanado in dele Evrope, zlasti Veliko
Britanijo in Svedsko, ter da bodo zagotovo kmalu prizadeti tudi drugi predeli Evrope,
Azije in Latinske Amerike. Dokazi o onesnazenosti so prisli iz nekaterih zelo oddaljenih
delov sveta. V nacrtu je bilo tudi zapisano, da zaustavitev proizvodnje ne pride v postev,
ker bi to pomenilo prekinitev dotoka dobicka, postavilo pa bi se tudi vpraSanje
odgovornosti, saj bi tako priznali krivdo za njihova dejanja (Francis, 1998).

Skozi sedemdeseta leta je bilo vedno ve¢ dokazov o PCB kot povsod prisotnih
onesnazevalcih okolja. Nasli so jih celo na Arktiki. Na Nizozemskem so odkrili, da velike
koli¢ine PCB vstopajo v okolje iz reke Ren. V mestecu Lobith ob nemski meji so znasali
izmerjeni vnosi v letih od 1976 do 1981 med 14.300 in 24.000 kg. Vecina PCB je bila
vezana na fini mulj v suspenziji. Vrednosti v usedlinah so bile zaradi tega najvecje tam,
pristaniscu Rotterdam, 12 do 24 mg/kg. Ker so te usedline uporabljali v obdelovalni zemlji,
pridobljeni z izsuSitvijo morja, je znasala stopnja onesnazenosti na Nizozemskem kar
5.000 kg PCB na leto. V ribah, ujetih ob nizozemski obali, so bile koncentracije izredno
velike. Re¢ne in jezerske jegulje, ki so jih testirali leta 1977 in 1988 so imele od 3,0 do 131
mg/kg PCB. PCB so odkrili v ribah, minkih (kanadska kuna zlatica), morskih pticah in
ljudeh, ter s temi Studijami okrepili dokaze o boakumulaciji PCB. Prav tako so bili
dokumentirani dokazi o dejanski ali domnevni Skodi, ki jo je tako kopicenje povzrocilo
(Koppe in Keys, 2004).

Leta 1971 je podjetje Monsanto spoznalo, da je njihov javni ugled omajan, zato je
prostovoljno omejilo ponudbo vrste zmesi PCB s skupnim trgovskim imenom Aroclor na
tiste izdelke, v katerih je bila stopnja zamenjave s klorom manj kot 60 masnih odstotkov.
Poleg tega so spremenili sestavo enega od Aroclorov tako, da so znizali delez PCB, ki so
vsebovali veliko klorovih atomov. Ta poteza je bila posledica tedanjega znanstvenega
prepri¢anja, da naj bi bile molekule z manj klorovimi atomi manj strupene. Zal je bil zgoraj
opisani pogled prevec¢ poenostavljen (Koppe in Keys, 2004).

2.3.1 Zacetki uvajanja zakonodaje na podrocju PCB

Leta 1972 je Svedska na podlagi poro¢il o prisotnosti in uginkih PCB na okolje
prepovedala uporabo teh snovi za zunanjo uporabo, kot so tesnila, barve in plastika, zaradi
nepredvidljivih posledic za okolje. Prvi ukrep mednarodne vladne organizacije so uvedli
leta 1973, ko je Svet Organizacije za gospodarsko sodelovanje in razvoj (OECD) sprejel
odlocitev C (73) 1 o zaiciti okolja z nadzorom nad polikloriranimi bifenili. Odlocitev je
bila sprejeta zaradi zaskrbljenosti nad onesnazevanjem okolja zaradi uporabe PCB in
njihovih uéinkov na okolje in zdravje. Clanicam OECD je nalagala, da prepovedo njihovo
uporabo v novih izdelkih za zunanjo uporabo. Vendar so precej PCB Se naprej uporabljali
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v tako imenovanih zaprtih sistemih, kot so transformatorji, najbrz zato, ker so bili tehni¢ni
problemi in stroski povezani z njithovo zamenjavo, po tedanjih merilih preveliki. (Koppe in
Keys, 2004).

Prav tako je v ZDA kongres odgovoril na nevarnosti, povezane z uporabo PCB in drugih
strupenih kemikalij. Leta 1976 so sprejeli Zakon o nadzoru nad strupenimi snovmi. Ceprav
je pravno urejal vse kemijske spojine, so zaradi resnosti groznje, ki so jo pomenili PCB,
posvetili poseben ¢len izkljuno tem snovem. Nobena druga kemikalija ni bila delezna take
pozornosti. Med razpravo o senatni verziji zakona je senator Nelson, avtor tega Clena,
poudaril, da so PCB v okolju moc¢no razsirjeni in so zato velika potencialna nevarnost za
zdravje ljudi in Zivega sveta. Clen je dolodal, da se smejo PCB po preteku enega leta po
zaCetku veljavnosti zakona proizvajati, predelovati, prodajati in uporabljati le Se v
popolnoma zaprtih sistemih. Osemnajst mesecev pozneje so prepovedali vsako
proizvodnjo, predelavo in prodajo PCB. V Veliki Britaniji so opustili proizvodnjo leta
1978, V ZDA leta 1979. Zal pa se je industrijska proizvodnja drugod, zlasti v nekaterih
vzhodnoevropskih drZavah, nadaljevala vse do sredine osemdesetih let (Janousek in sod.,
1994).

Ministrske konference o Severnem morju so bile skupaj s konvencijami iz Osla in Pariza
pomemben mednarodni impulz, ki je spodbudil ukrepe v zvezi z nevarnimi snovmi. Na
prvi konferenci leta 1984 so ugotovili, da je treba povecati hitrost zmanjSevanja rabe in
izpustov PCB. Na drugi konferenci leta 1987 so sklenili, da se morajo vrednosti spojin ki
so strupene, tezko razgradljive in se kopicijo v Zivih organizmih, znizati za 50% do leta
1995. Leta 1990 so na tretji konferenci o Severnem morju sprejeli poseben naért o
postopnem puscanju uporabe PCB in njihovem varnem odstranjevanju do leta 1999
(Koppe in Keys, 2004).

Evropska skupnost je leta 1996 pozvala k opustitvi uporabe PCB in PCT (polikloriranih
trifenilov) do leta 2010. Vendar se Se vedno uporabljajo transformatorji z olji, ki vsebujejo
PCB. Ker se ti starajo in rjavijo, naras¢a nevarnost iztekanja v okolje. Priblizno sto let za
tem ko so bili potrjeni prvi resni negativni ucinki PCB, je bil kon¢no doseZen sporazum o
resnosti groznje glede nevarnosti PCB-spojin (Koppe in Keys, 2004).

2.3.2 Nesrecée s PCB in bolezenski znaki

Prvi primer, ki je odjeknil v javnosti zaradi nevarnih uc¢inkov na ¢lovekovo zdravije, je bila
mnozi¢na zastrupitev 1800 ljudi, ki so zauzili onesnazeno rizevo olje, leta 1968 na
Japonskem. Ugotovili so, da je olje vsebovalo precej kaneklora 400, vrsto PCB, ki naj bi
odtekal iz tovarniSkega toplovodnega sistema. Posledice so bile resne zdravstvene tezave
pri ljudeh, ki so uzivali opore¢no olje (Yao in sod., 2002).
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Prvi klini¢ni znaki so bili nenavadna kozna bolezen s konjuktivitizom, otekanje oCesnih
vek in klorakne. Telesa Zrtev, vklju¢no z okonc¢inami, so pokrivali aknam podobni gnojni
mehurcki. Med najbolj obicajnimi simptomi so bili pigmentiranje nohtov, koZze in
membrane sluznic, povecano potenje dlani, hud glavobol, otekli sklepi in obcutki slabosti.
Priblizno polovica obolelih je nepretrgano kasljala in pri tem izlocala sluz, kar je imelo za
posledico kroniéni bronhitis. Te dihalne motnje so povezane z vsebnostjo PCB v krvi. Sele
po vec kot desetih letih so ti simptomi zaceli izginjati. Med Zrtvami, ki so uZzivale olje,
onesnazeno s PCB, so bile tudi nosece Zenske. Od enajstih dojenckov, rojenih tem
materam, sta bila dva mrtvorojena. Vsi so bili zaostali v rasti, imeli obarvano kozo in
gnojni izcedek iz o€i, njihovi nohti pa so bili pigmentirani. PoznejSe Studije na otrocih so
pokazale, da je njihova rast upocasnjena, inteligencni koli¢nik nizek, njihovo vedenje pa
apati¢no in topo. Pri vseh bolnikih iz Yusha so ugotovili povecano umrljivost za rakom na
jetrih in v dihalnem sistemu. Obremenitev njihovih teles z dioksinom je znasla priblizno
450 mikrogramov ekvivalentne stopnje toksicnosti (TEQ) na kilogram, pri ¢emer niso
vstete koli¢ine fenobarbitalu podobnih PCB (Todaka in sod., 2007).

Odmevnost te nesrece se kaze tudi v tem, da od tega dogodka naprej v japonscini obstaja
nova beseda (yusho), ki oznacuje bolezen japonskega rizevega olja. Pojavila so se
vprasanja, kdo je pravi povzrocitelj tezav, PCB ali njihovi razgradnji produkti. Vsi so bili
enotni, da imajo PCB, ki so podvrzeni segrevanju, Skodljive ucinke na ljudi in da
prisotnost PCB v predelavi hrane lahko povzro€i nesrece, kakr$na je bila opisana (Koppe
in Keys, 2004).

Leta 1979 je clovestvo prejelo Se en drag opomin o veliki $kodljivosti PCB za njegovo
zdravje. Na Tajvanu se je 2.000 ljudi zastrupilo z onesnazenim rizevim oljem. Dogodek,
imenovan Yucheng, je bil delezen ve¢je pozornosti javnosti in je sprozil ve¢ odmevov kot
nesrea Yusho v Sestdesetih letih, kar je bilo posledica spremenjenega zavedanja o PCB
kot onesnazevalcih okolja. Oboleli so imeli enake klinicne znake kot tisti v nesreci Yusho.
Otroke, rojene materam, ki so uzivale onesnazeno olje, so preucevali v vrsto let trajajoci
studiji. Cetrtina vseh je umrla pred &etrtim letom starosti zaradi okuzb dihalnih poti. Se pri
osmih letih so imeli otroci deformirane nohte in so trpeli za kronicnim vnetjem srednjega
usesa, povezanim z bronhitisom. PoznejSe Studije na odraslih zrtvah nesre¢e Yucheng so
pokazale ve¢ koznih alergij, kloraken, glavobol, bolezni hrbtenice in sklepov ter golSavosti
(Ikeda, 1996).

2.3.3 Zacetki pojavljanja PCB v Zivilih

V osemdesetih letih se je razumevanje pojava PCB povecalo, ko so spoznali, da se PCB
med bioakumulacijo (kopicenjem v zivih sistemih) in biodegradacijo (biolosko razgradnjo)
spreminjajo. Tako so lahko ponovno razlagali Stevilne starejSe neprepricljive Studije in
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pojasnili navidez nasprotujoce si dokaze. Sklepali so, da se med bioakumulacijo v
prehranjevalni verigi povecuje koncentracija sorodnih spojin PCB z vi§jim delezem klora,
zaradi Cesar se PCB v analiziranih vzorcih bistveno razlikujejo od originalnih zmesi
Aroklora (Schwartz in sod., 1987). Izkazalo se je, da so bioakumuluirani PCB bolj strupeni
od komercialnih zato, ker so nekatere sorodne spojine PCB bolj obstojne. Minki, ki so jih
hranili z ribami iz Velikih jezer, okuzenimi s PCB, so kazali znake zastrupitve jeter in
reproduktivnih organov, primerljive z znaki pri minkih, ki so jih hranili s trikratnim
odmerkom Aroklora 1254 (Hornshaw in sod., 1983).

Prisotnost PCB so v osemdesetih letih dokazali tudi v ¢loveskem mleku. Zaradi visokih
vrednosti PCB v nizozemskem okolju ostajajo vrednosti teh spojin med nizozemsko
populacijo med najvisjimi na svetu — povprecne vrednosti v mas¢obnem tkivu znasajo med
1,6 in 2,5 mg/kg mascobe. Prve objavljene Studije o moznih ucinkih na razvoj otroka
izvirajo ravno iz osemdesetih let. ZnacCilne so nepravilnosti v delovanju zlez z notranjim
izloCanjem. Otroci so bolj dovzetni za strupene ucinke PCB kot odrasli, ker so zanje
znacilna razvojna obdobja, tako imenovana casovna okna, ko se razvijajo presnovni
sistemi (Koppe in Keys, 2004).

Preglednica 2: Vsebnost PCB v nekaterih Zivilih iz Italije (Fattore in sod., 2008).

Zivilo enota FCB kongenere
PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 138 PCB 153 PCB 180 > PCB

Zita in Zitni proizvedi pg/g 8,35 5,01 1,89 2,17 2,46 1,41 21,3
sadje in zelenjava pg/g 6,32 3,89 2,62 7,42 10,5 19,1 49,5
mascobe in olja ng/g mascobe

rastlinska olja 0,65 0,35 0,56 1,42 1,51 0,57 5,05
zivalska mascoba 0,13 0,11 0,13 0,63 1,16 0,46 2,61
ribje olje 0,79 344 9,18 23,2 25,5 8,09 70,2
ribe ng/g 0,24 0,55 1,06 2,69 2,74 0,99 8,27
meso ng/g mascobe

perutnina 0,77 0,96 0,89 5,34 2,31 2,03 12,7
svinjina 045 0,66 0,58 1,54 2,34 1,23 6,80
jetra 0,50 1,02 0,52 1,16 2,88 0,70 6,79

mleko in mle¢ni izdelki ng/g mascobe 1,48 0,99 1,01 2,57 3,21 1,47 10,7
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2.4  NACINI SIRJENJA PCB V OKOLJU

Pri razgradnji ali seziganju izdelkov, ki vsebujejo PCB, precej teh kemikalij prezivi zaradi
svoje stabilnosti. Pri nepopolnem izgorevanju in sicer$nji razgradnji PCB nastajajo in se
spros€ajo izredno strupeni poliklorirani dibenzofurani. Med komercialno uporabo
transformatorjev in kondenzatorjev ter zaradi nepravilnega odlaganja opreme ali izdelkov
so se dogajali tudi nakljucni izpusti PCB in sorodnih onesnazeval v okolje iz domnevno
nepredusno zaprtih vsebovalnikov s PCB (Koppe in Keys, 2004).

Transport PCB v okolju je kompleksen in razli¢en ter odvisen tako od fizikalno-kemijskih
parametrov (topnost, hlapnost, absorpcija/desorpcija, porazdelitveni koeficient, razgradnja
hidroliticne, fotoliticne reakcije) kot tudi od bioloskih, ekoloskih in ostalih znacilnosti
okolja. Usodo PCB v okolju lahko shemati¢no razdelimo v naslednje faze: vir onesnazenja
(emisija), transport v okolju (zrak, voda, sedimenti, biosfera), fizikalno-kemijske in
bioloSke  spremembe  (biokoncentracija, biomagnifikacija, bioakumulacija in
biorazgradnja), izpostavljenost ljudi in zivali (prehrambena veriga-kriticne poti vnosa-
doze) (Poli¢ in sod., 1993).

Za dolocitev (napoved) usode transporta PCB v okolju so pomembni predvsem naslednji

empiri¢no pridobljeni fizikalno-kemijski parametri PCB v okolju:

» hlapnost in topnost PCB v vodi,

» izhlapevanje PCB iz onesnazene zemljine je odvisno od temperature, vlaznosti in
debeline onesnazene zemljine oz. prekrivnega sloja,

» absorpcija PCB na substratih (zemljina, sedimenti; pri koncentracijah PCB v vodi od
100 do 200 ng/l se koli¢ine absorbiranega PCB v sedimentu gibljejo med 1 in 50 pg
PCB/kg suhe snovi),

» fazna porazdelitev PCB v vodnih sistemih (Poli¢ in sod., 1993).

V poznih devetdesetih letih so razne organizacije priznale, da se je v preteklosti na
odlaganje odpadkov, ki vsebujejo PCB v reke, potoke in odprta odlagalis¢a gledalo kot na
sprejemljivo, zakonito in nevarno pocetje. PCB so vcasih spuscali v okolje tudi namenoma,
tudi zaradi manjSega prasenja nekaterih cest ali kot dodatke v pripravkih dolocenih
pesticidov za uporabo v poljedelstvu. Gledano nazaj, je bilo tako ravnanje neustrezno in
potencialno skodljivo. Ko so PCB sprosceni, lahko hlapijo ali se razprsijo v obliki aerosola
in se tako Sirijo v okolje. Mo¢ni zracni tokovi v smeri jug-sever, zlasti prek zahodne
Evrazije, so omogocili selektivno kopicenje PCB in dolo¢enih pesticidov na Arktiki, ki so
jo nekoc imeli za prvinsko okolje. PCB so skupaj s pesticidi DDT, HCH in HCB odkrili v
nizkih koncentracijah (0,01-40 nanogramov na gram suhe snovi) v vseh vzorcih
sladkovodnih povrSinskih sedimentov z Aljaske, iz severne Kanade, z Grenlandije,
Norveske, Finske in iz Rusije. Sladkovodni in morski ekosistemi praviloma vsebujejo
vecje koncentracije PCB kakor kopenski (Koppe in Keys, 2004).

12



Hribar P. Razvoj analitske metode za dolo¢anje vsebnosti polikloriranih bifenilov v divja¢inskem mesu razli¢nih lokacij.
Diplomsko delo, Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za zivilstvo, 2008

13

Zaprte uporabe P»| Vmesno skladi$¢enje/Koncna odstranitev
Tekodi dielektril}i Zatasna skladis¢a
transformato.rljl Visokotemperaturne sezigalnice
ko_ndenzatorjl B Podzemna (rudniki) odlagalis¢a
m_lkrovalovne pecice Kemi¢na dekontaminacija
klimatske naprave
elektriéni motorji *---=--=-n
Razsvetljava

Elektromagneti
Malooljni odklopniki

Elektri¢ni kabli

Odlagalis¢a

A 4

1
1
1
1
1
1
1
1
-
1 e x
' odlagali$ce
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Odprte uporabe

Maziva za stroje Olje (mineralno olje) y
Voski i - € ------- n Kopirni papir brez karbona
Ognjevarni materiali Plastike

Lepla L pF=======- P Izdelki narejeni
Povrsinski premazi iz recikliranega
I1zolacijski materiali materiala
Pesticidi

Barve

Premazi

Asfalt

Kondenzat iz cevovodov
Plasticidi

\ 4
‘|4

Hrana

Legenda:

Poti PCB v proizvodnii, uporabi in odstranjevanju
---- Poti mozne reciklaze PCB

Slika 2: Poti PCB v okolju (Lovrencic, 2001).

2.5 BIOREMIDIACIJA

Bioremediacija je obdelovalni postopek, ki temelji na naravnih procesih, pri katerih
mikroorganizmi spremenijo okoljsko onesnazevanje v tleh, podtalnici in sedimentih do
neskodljivih kon¢nih produktov. Bioremediacija je za svojo nizko ceno izredno ucinkovita
metoda odstranjevanja necisto¢, v nekaterih primerih pa je to edina prakticna reSitev za
¢iS€enje. Konvencionalne remediacijske metode za kontaminirana tla in podtalnico so
pocasne, drage, povecujejo Stevilo ogrozenih lokacij ter izpostavljajo ljudi. Bioremediacija
pa temelji na naravno potekajocih biogeokemijskih procesih (oksidacija in redukcija).
Bioremediacijska okolja so najveckrat vecfazna, heterogena in neizenacena. V tleh na
primer so kontaminanti vezani na delce prsti, so raztopljeni v talni tekocini ali pa so del
talne atmosfere. Mikrobi morajo biti prisotni v dovolj velikem Stevilu, pomembna pa je
tudi njihova raznolikost, da lahko opravijo pri¢akovane, pogosto zelo raznolike naloge
(Raicevi¢ in sod., 2007).

y
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2.5.1 Aerobna in anarobna biorazgradnja PCB

Biodegradacijo v glavnem razdelimo na dva procesa:

» V aerobnem okolju (prisotnost kisika): vkljucuje reakcije z mono in
dioksigenazami, v zadnjem delu reakcije se vkljuci Se voda. Proces imenujemo
oksidativna deklorinacija ali hidroliti¢na dehalogenizacija.

» 'V anaerobnem okolju (odsotnost kisika): akceptorji elektronov so anorganske
snovi — nitrati, sulfati, CO. Proces imenujemo reduktivna deklorinacija
(Abramowicz, 1995).

Teoreti¢no bi morali na koncu biorazgradnje ostati le Se CO,, H,O in klor, glavni produkt
pa je kljub temu benzoat. Proces vkljuuje odstranitev atomov klora iz bifenilnih obrocev
in razpad ter oksidacija preostalega bifenila (Borja in sod., 2005). Trdozivost PCB se
poveluje s stopnjo kloriranosti bifenilnih obroéev. Ceprav je aerobni nadin razpada
kloriranih ksenobiotikov z ekoloskega vidika nedvomno zelo pomemben, je reduktivna
deklorinacija predvsem bolj zanimiva zaradi hitrega nastanka anaerobnih pogojev v
onesnazenih mikrobnih habitatih, kjer je torej onemogofeno delovanje aerobnih
organizmov (Tanaskovi¢, 2001).

2.5.1.1 Aerobna razgradnja

Prva porocila o bioremedaciji segajo v leto 1973, ko so znanstveniki porocali o vrsti
bakterije iz rodu Achromobacter, ki naj bi razgrajevala ve¢ vrst izomerov PCB. Sledila so
poroc¢ila o drugih rodovih npr. Nocardia, Pseudomonas, Alcaligenes in Acinetobacter, ki
naj bi vsebovali bakterije sposobne biodegradacije. Te bakterije naj bi v glavnem
razgrajevale mono, di in triklorobifenile, le malo je takih, ki razgrajujejo visoko klorirane
bifenile. Odkrili so namre¢, da so bifenili z ve¢ kot tremi klorovimi atomi na obrocu bolj
odporni na razgradnjo, predvsem ¢e so ti na mestih 2,2 ali 2,6” (Kolar in sod., 2007).

Po raziskavah sodeC se zdi , da je v vseh primerih razgradnje kon¢ni produkt benzoat.
Vendar se nadaljnja razgradnja le tega razlikuje od vrste do vrste bakterije (Borja in sod.,
2005).

Na Japonskem so ze uspeli klonirati zaporedje treh do Stirih posebnih genov za ta tip
razgradnje pri mikrobu Pseudomonas pseudoalcaligenes. Ta tip je primeren samo za manj
klorirane bifenile. Sposobnost razgradnje PCB po tej poti imajo pripadniki rodov
Pseudomonas, Alcaligenes in Acinetobacter (Herman, 1990).
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Lastnosti aerobne razgradnje (Borja in sod., 2005):

» vecje stevilo klorovih atomov zmanjsuje hitrost razgradnje PCB

» dva klorova atoma v orto poziciji na istem ali na dveh aromatskih obro¢ih PCB
inhibirata biorazgradnjo (razen 2,4,6-triklorobifenil, ki ga razgrajuje bakterije
Acinetobacter sp.)

» Ce so klorovi atomi na obeh oborcih, potem se bo prvi hidroksiliral obro¢ z manj
klorovimi atomi

» PCB, ki imajo klorove atome le na enem obrocu, se hidroksilirajo hitreje kot PCB, ki
imajo sicer enako Stevilo klorovih atomov, vendar porazdeljene po obeh obrocih.

Torej 3,4-diklorobifenil se bo prej metaboliziral kot 3°,4-diklorobifenil, razgradnja poteka
hitreje, ¢e je substituiran ogljikov atom med dvema nesubstituiranima ogljikovima
atomoma. Visoko klorirani PCB z 2,34-triklorofenilno skupino so odporni proti
biorazgradnji. Razpad najraje poteCe na nesubstituiranem obrocu PCB, ki imajo klorove
atome na 2. ali 3. mestu, npr. 2,2°,3,3"-tetraklorobifenl, 2,2°,3,5 -tetraklorobifenil,
2,2°,3",4,5-pentaklorobifenil se raje razgrajujejo kot ostali tetra in penta klorirani bifenili
(Borja in sod., 2005).

2.5.1.2 Anaerobna razgradnja

Znanstveniki so naredili velik korak naprej z opazovanjem globljih delov re¢nih
sedimentov v PCB onesnazeni reki Hudson v ZDA. Ugotovili so namre¢, da imajo
preiskovani PCB drugacno sestavo od ostalih, ki so jih nasli na kopnem. Po dolgotrajnem
raziskovanju ali so razlike posledica fizikalnih procesov kot so npr. adsorbcija,
izhlapevanje ali samo premikanje reke ali pa je to mogoce mikrobiolosko spodbujeni
proces, se je pokazalo, da je sprememba strukture molekule posledica reduktivne
deklorinacije v anaerobnem okolju sedimenta. Anaerobna biorazgradnja je znacilna za
najbolj klorirane ter meta in para substituirane PCB. Pokazalo se je tudi, da so bile na
razlicnih delih sedimenta tudi drugacne oblike deklorinacije. Slednje je Se posebej
nasprotovalo trditvam, da bi lahko fizikalni procesi vplivali na strukturo molekule
(Abramowicz, 1995). Kljub mnogim raziskavam, se je le malo zvedelo o organizmih, ki
anaerobno razgrajujejo PCB. Do leta 1990 je bila izolirana bakterija s to sposobnostjo
(Borja in sod., 2005).

Obstaja vec poti reduktivne deklorinacije, kar je posledica razli¢nih mikrobnih populacij,
ki lahko razgrajujejo PCB. Za skupno lastnost pa velja, da se meta in para substituirani
PCB raje razgrajujejo kot orto. Posledica je kopicenje PCB z orto pozicijo klorovih
atomov. Do leta 1994 je bilo uspesno razgrajenih le nekaj orto substituiranih PCB (Borja in
sod., 2005).

15



Hribar P. Razvoj analitske metode za dolo¢anje vsebnosti polikloriranih bifenilov v divja¢inskem mesu razli¢nih lokacij.
Diplomsko delo, Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za zivilstvo, 2008

Anaerobna reduktivna deklorinacija vklju¢uje zamenjavo klorovega atoma z hidrogenim
atomom na bifenilnem obrocu. Tak tip biodegradacije spreminja visoko klorirane PCB
(npr. Arochlor 1254 in 1260, ki sta bila uporabljena tudi v Sloveniji) v nizko klorirane.
Produkti so manj toksi¢ni in se lahko razgradijo na aeroben nac¢in. Kombinacija aerobne in
anaerobne razgradnje je tudi eden od na¢inov zmanjSevanja PCB v okolju (Borja in sod.,
2005).

2.5.2 Vplivi na hitrost biorazgradnje

Prisotnost razli€nih ogljikovih spojin zavira biodegradacijo PCB. Te postanejo namrec
primarni vir energije za mikoroorganizme. Lahko pa se zgodi, da se nekatere snovi
razgrajujejo delno ali popolnoma, ¢eprav ima organizem ze svoj primarni vir energije. Ta
fenomem imenujemo kometabolizem ali kooksidacija. Kosubstrat bifenil je
najpomembnejsi faktor, ki vpliva na razgradnjo PCB. Ampak ker bifenil iz zemlje hitro
izginja, ga je potrebno konstantno dodajati v potrebnih koli¢inah, tako se vzdrzuje visja
stopnja deklorinacije. Kljub temu so raziskave pokazale, da sama adicija bifenila in
klorofenila Se ne stimulira mikroorganizmov k bioremedaciji PCB. Dodati je namrec¢ treba
Se en mikroorganizem, za katerega se ve, da razgrajuje PCB. Biodegradacija PCB je lahko
v zemlji tudi ve¢ kot 50-krat pocasnejSa kot v laboratorijih, zaradi vezave PCB na povrsino
zemlje. Zadostna koncentracija PCB v okolju Se spodbuja biodegradcijo, prevelike koliCine
pa so za mikoorganizme ze toksi¢ne. Vecje je Stevilo kloriranih ogljikovih atomov,
pocasnejSa je bioremediacija. Svojevrsten vpliv na hitrost biodegradacije imata tudi
temperatura in pH (Abramowicz, 1995).

2.6 ONESNAZENIE S PCB V SLOVENIJI

Med cekoloskimi nesreCami zadnjih let je v slovenski javnosti najbolj odmevalo
onesnazevanje belokranjske Krupe s PCB. OnesnaZenost Krupe je pokazalo prikrito
onesnazevanje okolja z nevarnimi snovmi, §irjenje onesnazevanja tudi v manj razvitih
slovenskih pokrajinah in razbilo mit o zanesljivi Cistosti modernih industrijskih panog.
OnesnaZenost okolja s PCB v Beli krajini je poznan javno zdravstveni problem v Republiki
Sloveniji. Zadnje proucevanje obremenjenosti prebivalcev s PCB je bilo opravljeno v letih
1990 in 1991. V letu 2005 je bila opravljena pilotna raziskava o obremenjenosti bivalnega
okolja s PCB (naro¢nik S$tudije je bil Urad RS za kemikalije). Rezultati te Studije so
pokazali, da je obremenjenost okolja s PCB Se vedno primerljivo enaka, kot pred 15 leti
(Harlander in Miljavac, 2007).

Leta 1962 je Iskra v Semicu, takratni TOZD Kondenzatorji, zacela s proizvodnjo polnjenja
kondenzatorjev. Odpadne kondenzatorje (tehnoloski odpad) so odlagali na ve¢ odlagalisc.
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V letu 1984 je SEPO (Skupina za oceno posegov v okolje pri Indtitutu Jozef Stefan)
identificirala odlagalis¢a odpadnih kondenzatorjev na ozjem in SirSem obmocju tovarne, ki
so bila leto kasneje tudi delno ali v celoti sanirana. Po bilanci uporabe PCB v Iskri Semicu
od leta 1962 pa do leta 1985 je razvidno, da so emisije v okolje znaSale priblizno (rac¢unano
na cCisti PCB) 70 do 75 ton, kar dobro ponazarja naslednji pregled: do leta 1969 so v
tovarni uporabljali PCB firme Bayer (Nemcija) Clophen A-50, ki je vseboval 50%
klororanih produktov in Clophen
A-30 s 30% Kkloriranih produktov, od tedaj pa do leta 1985 pa PCB firme Prodelec
(Francija) z imenom Pyralene 1500 (Poli¢ in sod., 1993).

Na osnovi razsirjenih analiz, s katerimi je bila leta 1983 ugotovljena velika onesnazenost
reke Krupe, re¢nih sedimentov in rib s PCB, so upravni organi v letu 1984 zahtevali
sanacijo ozemlja, onesnazenega s PCB. Zaradi strokovno zelo zahtevne interdisciplinarne
problematike onesnazevanja okolja s PCB je takratni izvrSni svet Republike Slovenije
novembra leta 1984 imenoval komisijo za koordinacijo strokovnega dela pri resevanju
onesnazenosti reke Krupe pri naslednjih glavnih nalogah:

» izdelava zacCasnih navodil o ravnanju z izdelki, ki vsebujejo PCB;

» stalen inSpekcijski nadzor tovarne in izvajanje ukrepov o prepovedi uporabe vode iz
reke Krupe;

sanacija odlagalis¢ odpadnih kondenzatorjev;

nadzor nad prehrambenimi izdelki;

meritve onesnazenosti zraka;

spremljanje zdravstvenega stanja delavcev Iskre;

prepoved uporabe vode iz reke Krupe za pitje, napajanje, ribolov in kopanje;

dokon¢na izgradnja vodovoda

izgradnja skladiS¢a posebnih odpadkov, onesnazenih s PCB (Poli¢ in sod., 1993).

VVVYVYVVYVY

Po 1. februarju 1985 (v avgustu 1985 so bili na sezig v Francijo odpeljani zadnji odpadki,
ki so vsebovali PCB) je Iskra nadaljevala proizvodnjo kondenzatorjev z uporabo
nekloriranih impregnantov. Med sanacijo onesnazene zemlje (zgraditev trajnega skladisc¢a
posebnih odpadkov) je bilo izkopano okoli 18.000 m® kontaminirane zemljine, ki je bila
sortirana na ¢isto (pod 10 mg PCB/kg) in necisto s sprotnim analitskim preverjanjem. Vsa
kontaminirana zemljina, oznalena kot nedista, skupaj okoli 7.000 m’, je bila trajno
odlozena v posebnem betonskem vodotesnem pokritem skladis¢u, ki so ga zaceli graditi
maja 1986. Po ocenah SEPO je v skladi$¢u trajno izoliranih 30 do 50 ton odpadnega PCB,
to je koli¢ina, ki jo je bilo mo€ zajeti in fizicno odstraniti iz okolja z vseh evidentiranih
odlagalis¢. Preostale kolicine PCB, emitiranega v okolje (20-40 ton) v 20-letnem obdobju
proizvodnje, so bile oziroma bodo Se podvrzene naravnim asimilacijskim procesom in
prenosu v razlicne elemente okolja (Poli¢ in sod., 1993).

Ob vseh prej izvedenih sanacijskih ukrepih in dejavnostih tovarne, inSpekcijskih in
zdravstvenih sluzb ter drugih, je bilo in bo Se vedno potrebno spremljati obremenitve
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okolja s PCB. V letu 1991 so se zacele SirSe raziskave v projektu raziskovalnega projekta

»Ocena zdravstveno-ekoloskih razmer na obmocju Bele krajine v zvezi z ekolosko

obremenitvijo s polikloriranimi bifenili in sorodnimi spojinami«, katerega nosilec je bil

Univerzitetni zavod za zdravstveno in socialno varstvo iz Ljubljane. Cilj tako razSirjenih

meritev, ki so sledile prejSnjemu programu meritev od leta 1984 naprej, je bil oceniti

ekoloske obremenitve in zdravstvene posledice na prebivalstvu na izpostavljenih obmocjih
ter uCinkovitost vseh izpeljanih ekoloSkih in medicinskih ukrepov. Meritve ekoloske
obremenitve PCB na ogrozenem obmocju so obsegale:

» meritve ostankov PCB v zemljini ogrozenega obmocja, ki so ga dolocili v radiu zra¢ne
¢rte 7 km od lokacije vira onesnazenosti (Iskra Semic¢-Vraca)

» v gospodinjstvih v naseljih, ki so na zgoraj opisanem in omenjenem ogrozenem
obmocju, so odvzeli in analizirali vzorce avtohtono pridelanih zivil rastlinskega in
zivalskega porekla ter vzorce pitne vode, ki so jih analizirali na vsebnost PCB (Poli¢ in
sod., 1993).

2.7 HRANA IN PREHRANJEVANIJE JELENOV IN DIVJIH PRASICEV

Vse zivali, ki si jim v evoluciji kremplje na okon¢inah nadomestila kopita, imenujemo
kopitarji. Mednje spadata tudi jelen in divji prasi¢. Vse kaZze da je ta sprememba nastala
zaradi potrebe po hitrejSem premikanju in uspesnejSemu prehranjevanju z rastlinami.
Zivedi kopitarji pripadajo dvema rodovoma, lihoprstim kopitarjem in sodoprstim
kopitarjem (jelen in divji praSi¢). Razvoj okoncine kopitarjev prikazuje prilagajanje na
nomadski nacin zivljenja v odprtih pokrajini. Vzporedno z razvojem okoncin pa je potekal
tudi razvoj zobovja, lobanje in prebavnega sistema. Vsi kopitarji so kopenske zivali, ki se
prehranjujejo z rastlinsko hrano (listje, zelisca, cvetovi, sadezi, semena, trave). Le prasici
so se razvili v bolj vsejede zivali, njihova prehrana obsega tudi korenine, gomolje in hrano
zivalskega izvora. Razen redkih izjem se vsi kopitarji prehranjujejo stoje. Pri samem
hranjenju si ne morejo pomagati s sprednjimi okonc¢inami. Hrano lahko pobirajo z rastlin
ali s tal samo z ustnicami, zobmi ali jezikom, ki so temu primerno oblikovani (McDonald,
1996).

Glavna sestavina rastlin so ogljikovi hidrati (sladkor, Skrob, celuloza), malo pa je maScob
in beljakovin. Kot kaze, pomanjkanje mascob kopitarji ne obcutijo prevec, saj jih je veliko
celo brez Zol¢nika in s tem brez soli, ki omogocajo raztapljanje maScob in njihovo
razgradnjo. Kriticno pa je pridobivanje beljakovin (sestavni deli beljakovin so amino
kisline, ki so gradbeni elementi za rast in obnovo tkiv v telesu) (McDonald, 1996).

Najpogostejsi rastlinski vir beljakovin so semena, ki so ponavadi majhna, raztresena po
pokrajini in zato tezko dosegljiva v zadostnih koli¢inah. Lazje dosegljivo je listje, ki pa Se
posebno ob dozorelosti, vsebuje pretezno samo ogljikove hidrate, ki o v dveh oblikah: kot
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v vodi topna celi¢na vsebina in kot vlaknata celi¢na stena, zgrajena iz celuloze — za sesalce
neprebavljive snovi. V prehrani kopitarjev velik del pripada celulozi, ki je ne morejo
razgraditi, zato imajo v prebavilih posebne predele s simbiotskimi mikroorganizmi, ki jo
spremenijo v uporabno obliko. Med sodoprstimi kopitarji so brez simbiontov le svinje, ki
se hranijo z manj vlaknato hrano (McDonald, 1996).

Pri sodoprstih kopitarjih, med katere spadata tudi jelen in divji prasSic, ki se prehranjujejo z
bolj vlaknato hrano (prezvekovalci in Zuljevinarji), sta se razvila dva razlicna sistema
fermentacije celuloze. Pri prezvekovalcih sluzi kot fermentacijski prostor (kjer
mikroorganizmi predelujejo celulozo) eden izmed sprednjih prekatov zelodca. Za to
skupino je tudi znacilno, da zivali poleg razgrajene celuloze prebavijo simbiotske
mikroorganizme. Zapletena zgradba Zelodca jim omogoca lo¢evanje ze prebavljene hrane,
ki gre skozi situ podoben ustroj v zadnji del prebavil, od Se neprebavljene, ki se fermentira,
nato pa gre nazaj v usta, kjer jo Zival ponovno prezveci (prezvekovanje). Od tu potuje v
drugi del Zelodca in naprej, dokler se s pomocjo encimov ne razgradi. Dobra stran takSnega
nacina prebave je visok izkoristek celuloze, slaba pa, da hrana ostane dolgo v telesu (do 4
dni). Zaradi tega prezvekovalci predelajo koli¢insko manj hrane kot neprezvekovalci
(McDonald, 1996).

Pri lihoprstih kopitarjih pa poteka fermentacija v zadnjem delu prebavne cevi (slepo,debelo
&revo). Ceprav je proces presnove celuloze biokemigno enak kot pri prezvekovalcih, slabse
prebavijo celulozo (ker se hrana ne vrne v usta v ponovno mletje), hrana pa se v telesu
zadrzuje polovico manj ¢asa. To pomeni, da lahko zivali iz te skupine pouzijejo ve¢ hrane.
Ob primerjavi obeh sistemov vidimo, da je ferementacija v zadnjem delu prebavil manj
ucinkovita pri prehrani z mladim, nizkim rastlinjem. Mlade rastline namre¢ vsebujejo
dokaj visok delez beljakovin, in nudijo vsa potrebna hranila Ze v malih koli¢inah, kar bolje
izkoristijo prezvekovalci. Ti pa so manj uéinkoviti pri hranjenju tam, kjer je hrane veliko, a
je slabe kakovosti (stare, visoke rastline z malo beljakovin). Da bi zadostili vse potrebe po
beljakovinah, bi je morali namre¢ zauziti velike koliCine, ¢esar pa ne morejo zaradi
dolgotrajnega zadrzevanja hrane v telesu (McDonald,1996).

Vsrkavanje snovi, ki so nastale z razgradnjo beljakovin, v stene prebavil in naprej po telesu
je pri obeh razli¢icah fermentacije podobno. Pri prezvekovalcih pa je razvit Se dodaten
sistem, s katerim ponovno uporabijo se¢nino, z dusikom bogato odpadno snov, ki se pri
drugih sesalcih izloc¢i razredCena z vodo v obliki seCa. Z njo se hranijo mikroorganizmi v
fermentacijskem delu zelodca. Ker kasneje te organizme prebavijo, pomeni, da dusik iz
seCnine posredno izkoriS¢ajo za svojo prehrano. Druga prednost izkoriScanja seca pa se
kaze v tem, da Zivali ne potrebujejo toliko vode. Lihoprsti kopitarji kar najbolj izkoristijo
hranilne snovi, ki so v sadezih, Se posebej pa sladkorje. To dosezejo tako, da jih vsrkavajo
iz prebavil, Se preden pridejo do predela, kjer poteka fermentacija celuloze. Prezvekovalci
pa fermentirajo sadje v vampu, in s tem hrana veliko izgubi na hranilni vrednosti. Med
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kopitarji je ve¢ vrst prezvekovalcev kot tistih s fermentacijo v zadnjem delu prebavil.
Verjetno je vzrok temu vecja prilagodljivost prvih, ki zaradi sposobnosti izkoris€anja
dusika iz se¢nine in izkori$¢anja mikroorganizmov kot vir beljakovin, niso tako odvisni od
hrane kot vira nujno potrebnih aminokislin. Zato so se lahko omejili na 0Zzji izbor rastlinske
hrane kakor lihoprsti kopitarji (McDonald, 1996).

2.8  METODE ZA DOLOCANJE ORGANOKLORNIH SPOJIN V ZIVILIH

Za dolocanje organoklornih pesticidov (OPC), PCB, dioksinov in furanov je poznanih ve¢
metod. Vse te metode zajemajo tri glavne faze, ki so:

» ekstrakcija mascobe iz zivila,

» CisCenje oziroma odstranitev mascobe iz ekstrakta,

» dolocitev vsebnosti OCP oz. PCB.

Poznanih je ve¢ metod za ekstrakcijo mascobe iz zivila. V glavnem pa jih razdelimo v dve
skupini: hladna ekstrakcija in topla ekstrakcija, te pa se med seboj razlikujejo Se po
razli¢no uporabljenih topilih. Druga faza temelji na kolonski kromatografiji, kjer je mozna
uporaba razli¢ne stacionarne in mobilne faze. Za dolocanje OCP, PCB, dioksinov in
furanov se uporablja plinska kromatografija pri kateri se lahko uporabi ve¢ razli¢nih
detektorjev. Spodaj je navedenih le nekaj razlicnih metod, ki smo jih zasledili v literaturi.

2.8.1 Metode s toplo ekstrakcijo

Abad in sodelavci (2002) predlagajo za ekstrakcijo mascobe razlicna topila, glede na
naravo zivila. Tako predlagajo za ekstrakcijo mascob iz piScancjega in puranjega mesa
metodo po Soxhletu, 24 h urno ekstrakcijo z meSanico toluen : cikloheksan (1:1), za mleko
predlagajo ekstrakcijo z organskim topilom (dietileter, petrol eter,...), za maslo in olje pa
predlagajo direktno raztopitev v n-heksanu. Za odstranitev organskega matriksa predlagajo
uporabo zveplene kisline, medtem ko PCB ostanejo v n-heksanski frakciji. Pred procesom
¢iS¢enja predlagajo koncentriranje z rotavaporjem. Na podlagi uporabe vecplastne kolone
predlagajo izvedbo preciscevanja, s predhodnim filtriranjem in uporabo veckratnega
¢is¢enja z ekstrakcijo s trdno fazo (SPE), ki vsebujejo aluninijeve spojine ali aktivno oglje,
ter eluiranje z razli¢nimi topili, kot so n-heksan : diklorometan (98:2) in (1:1), toluen, pri
razli¢nih pretokih.

2.8.2 Metode s hladno ekstrakcijo

Atuma in Aune (1999) predlagata za ekstrakcijo meSanico n-heksan : dietil eter (1:1), nato
centrifugiranje pri 2500 x g 10 minut in pobiranje zgornje organske faze v stehtano
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epruveto in ponovitev ekstrakcije. Za odstranitev topila predlagata uporabo neznega toka
dusika in gravimetricno dolocitev vsebnosti mascobe. Za odstranitev lipidnih in polarnih
komponent predlagata raztopitev ekstrahirane mascobe v n-heksanu in obdelavo s
koncentrirano Zvepleno kislino. Po centrifugiranju pri 3000 x g 15 minut in zbiranju
organske faze predlagata ponovno ekstrakcijo kislinske faze z n-heksanom in zdruzitev
obeh faz, ter uporabo neznega toka dusika, za odstranitev topila. Za nadaljevanje postopka
predlagata nanos ekstrakta na silika SPE kolono in dvakratno eluiranje z n-heksanom in
mesanico n-heksan : dietil eter (3:1).

Waliszewski in sodelavci (1997) predlagajo pomeSanje vzorca z natrijevim sulfatom in
izvedbo ekstrakcije z uporabo petroletra, prenos ekstrakta v predhodno stehtano bucko z
okroglim dnom, odstranitev topila z rotavaporjem, ter gravimetricno dolo¢anje mascobe.
Nato predlagajo prenos ekstrakta v epruveto s steklenim zamaskom in dodatek Zveplene
kisline ter mocno stresanje, da se loCijo organske faze, sledi prelitje supernatanta preko
natrijevega sulfata in spiranje s petroletrom.

FDA (2000) navaja za ekstrakcijo mas€obe iz zivila uporabo Buchnerjevega lija, ki je
napolnjen s predhodno homogeniziranim in pomeSanim vzorcem z natrijevim sulfatom.
Kot topilo navaja uporabo petroletra. Skozi Buchnerjev lij se z vakuumsko ¢rpalko in
filtrirnega papirja pre¢rpa mascoba. Predlagajo veckratno filtriranje in zdruZzitev tako
dobljenih ekstraktov. Sledi izpiranje ekstrakta skozi kolono napolnjeno z natrijevim
sulfatom. Za odstranitev odvecnega topila pa predlagajo uporabo steklenih koncentratorjev
(Kuderna-Danish). Za postopek ¢iS¢enja navajajo uporabo vecplastne kolone napolnjene s
florisilom in natrijevim sulfatom. Za eluiranje pa predlagajo razliéne koncentracije
mesSanice etileter : petroleter, ter zbiranje posameznih frakcij in koncentriranje v steklenih

(Kuderna-Danish) koncentratorjih.

2.8.3 Ekstrakcija na trdni fazi (SPE)

Bioloski materiali so kompleksni in pogosto vkljucujejo proteine, mascobe, soli, kisline,
baze in organske komponente podobne lastnostim analita. Poleg tega je analit v vzorcu
pogosto v nizkih koncentracijah. Ker vecina instrumentov ne deluje direktno na matriks, je
ponavadi potrebna predpriprava vzorca, da izoliramo in koncentriramo analit iz matriksa.
Na splos$no je analitski proces razdeljen na ve¢ korakov: vzor€enje, priprava vzorca,
separacija, detekcija in analiza podatkov. Vzorcenje in priprava vzorca porabi ve¢ kot 80%
analitskega Casa, hkrati pa lahko priprava vzorca vkljucuje postopek cis¢enja vzorca.
Izolacija in merjenje organske komponente v bioloskem matriksu posebno v nizkih
koncentarcijah, lahko predstavlja velik problem (Pihlar, 2004).
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Zelo pomembno pri pripravi vzorca je:

minimalna izguba vzorca,

koeksistencialne komponente morajo biti u¢inkovito odstranjenje,
problemi ne smejo nastajati v kromatografskem sistemu,
postopek mora biti ustrezen in hiter,

nizka cene analize (Pihlar, 2004).

YV VYV VY

Tradicionalna ekstrakcija tekocCe-tekoce (LLE) se soo¢a z mnogimi omejitvami; npr. topilo,
ki se ne meSa z vzorcem tezko ekstrahira polarne in ionske komponente iz vode, potreben
je velik volumen organskih topil, kar vpliva tudi na razred¢enost. Da prepre¢imo te slabe
strani, zdruzimo dve glavni tehniki SPE (trdno — fazna ekstrakcija) in SPME (trdno — fazna
mikro ekstrakcija), ki tvorita Ciste ekstrakte za analizo. Pri SPE tehniki se vzorec prefiltrira
skozi trdno fazo, ki zadrzi raztopljene snovi, ki niso zaZelene, kasneje jih eluiramo z
majhnim volumnom. Prednosti te tehnike so visoke koncentracije kon¢nega ekstrakta,
selektivnost in velika izbira trdnih faz, kar omogoca ekstrakcijo prakti¢no vseh organskih
ali vodnih komponent. Poleg tega ima tak sistem moZznost avtomatizacije in sklopitve s
kromatografijo. Slabost te tehnike je, da je vcasih kon¢na raztopina nezdruZljiva z
analitskim sistemom, tako da raztopino raztopimo, preostanek pa raztopimo v ustreznem
topilu. Ta problem reSimo z uporabo SPME, ki je tehnika brez topila (Pihlar, 2004).

SPE ima naslednje prednosti pred obi¢ajno tekoco — tekoco ekstrakcijo:
» velika ponovljivost,

bolj efektivne koncentracije,

manj$a poraba organskih topil,

krajsi Cas priprave vzorca,

ni tezav s penjenjem,

enostavno delovanje,

VVVVYVYY

enostavna vkljucitev na avtomatski process (Brodnjak Voncina, 2006).

Princip ekstrakcije na trdni fazi

Osnove SPE so podobne kot pri LLE, le da vkljucuje porazdelitev komponent med dve
fazi. Pri SPE je komponenta, ki jo Zelimo ekstarhirati porazdeljena med trdno in tekoco
fazo, pri LLE je merjena komponenta porazdeljena med dvema tekoCinama, ki se med
seboj ne mesata. Vzorec (mobilna faza), ki vsebuje merjeno komponento, nanesemo na
ekstrakcijsko kolono s primernim polnilom (stacionarna faza). Ko je dosezena ravnotezna
porazdelitev merjene komponente med obema fazama, fazi lo¢imo s filtracijo ali odlitjem
teko¢e faze. Ce je polnilo uginkovito, bo merjena komponenta bolj ali manj uspe$no
ekstrahirana iz tekoce v trdno fazo. Interference, polarne komponente matriksa, spiramo iz
kolone z vodo oziroma s primernim pufrom. Polnilo nato osusimo, tako da ga prepihamo z
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zrakom (plinom), v naslednji fazi pa merjeno komponento speremo (eluiramo) iz kolone z
organskim topilom (Brodnjak Von¢ina, 2006).

Za uspes$no ekstrakcijo so pomembne naslednje stopnje: kondicioniranje kolone,

odstranitev aktivacijskega topila, nanos vzorca, spiranje interferen¢nih komponent, elucija
merjene komponente.

C

IZPIRANJE
AKTIVIRAN.JE OHRAN.JEVAN.JE ELUCIA \ | -
Slika 3: Shema principa ekstrakcije na trdni fazi (Brodnjak Voncina, 2006).

/A L\

Faze ekstrakcije na trdni fazi

Aktivacija kolone izvedemo s prehajanjem primernega topila, ki kondicionira povrS§ino
trdne faze. Najveckrat jo izvedemo z acetonitrilom ali s ¢istim metanolom. V tem koraku
aktiviramo povr$ino polnila, da se merjena komponenta bolj veze.

Odstranitev aktivacijskega topila izvedemo s tekoc¢ino, ki ima podobno sestavo kot
matriks. Polnilo obi¢ajno speremo z vodo ali s pufrom pri pH-ju, pri katerem poteka
ekstrakcija merjene komponente.

Nanos vzorca - polnilo bo zadrZalo merjeno komponento. Volumen vzorca igra pomembno
vlogo pri izkoristku ekstrakcije. Pomembna je tudi hitrost pretoka vzorca, saj je od nje
odvisna kvantitativnost vezave analita na polnilo.

Spiranje interferencnih komponent: interferenéne komponente, ki so ostale v tretji
stopnji, odstranimo iz kolone s spiranjem z vodo ali s primernim pufrom. Pri tem pazimo,
da ne izpiramo tudi iskane komponente.

Susenje polnila je potrebno, da posusSimo fazo pred elucijo s topilom. Obi¢ajno susimo z
zrakom ali prepihavamo s suhim duSikom. Susenje traja obicajno nekaj minut.

Elucija analita iz polnila s primernim organskim topilom: pomembno je, da elucija poteka
pocasi, najveckrat topilo samo tece skozi kolono. Izkoristek ekstrakcije je mo¢no odvisen
od hitrosti pretoka (Brodnjak Voncina, 20006).
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3 MATERIAL IN METODE DELA
3.1 MATERIAL IN NACRT POSKUSA

V poskus smo vkljucili jelene in divje prasice, slovenskega in poljskega izvora. Vsaka
skupina je zajemala po Stiri zivali. Uplen zivali ter transport trupov sta potekala po
ustaljenih postopkih (Uradni list Republike Slovenije, 2004). 1z triglave nadlahtne miSice
m. triceps brachii (TB) smo za vzorec odvzeli sredinski del miSice, iz dolge hrbtne miSice
m. longissimus dorsi (LD) smo za vzorec odvzeli meso med prvim in etrtim ledvenim
vretencem. Za analize smo prav tako odvzeli tudi slanino. Analizirali smo 48 vzorcev, vse
analize smo opravili v paralelkah. V vzorcih smo dolocili vsebnost PCB, OCP in
mascobnokislinsko sestavo. Rezultate analiz smo statisticno obdelali.

3.2 METODE DELA
3.2.1 Priprava vzorca

Pred analizo smo vzorce narezali na majhne koScke in jih homogenizirali s kuhinjskim
sekljalnikom (Philips, Cucina 220 W, Kitajska) do pastozne mase. Tako pripravljene
vzorce smo vakuumsko zapakirali v polietilenske vrecke, da smo preprecili oksidacijo, in
shranili v zmrzovalnik pri - 20 °C £ 1 °C.

3.2.2 Doloc¢anje vsebnosti PCB

Priprava florisila:

Florisil smo preko no¢i zarili v zarilnih lonc¢kih pri 360 °C, sledilo je 3 wurno
kondicioniranje pri 130 °C, nato ohladili v eksikatorju, ter deaktivirali tako, da smo dodali
3 ut.% vode, ter dobro premesali (predpisan postopek po proizvajalcevi specifikaciji).

Postopek:

V caSo smo odtehtali 10,000 g vzorca (pri analizah slanine, smo odtehtali 5,000 g) in 10 g
Na,SO4 (Merck, 1.06649) (pri slanini 5 g). S stekleno palc¢ko smo dobro premesali in
vsebino dali na dvojni filter papir (Sartorius 388, FT-3-101-150) ter dodali 1,000 ml
internega standarda (PCB 155, LGC Standarsd, SL 2061). Z vato pomoceno v n-heksan
smo obrisali ¢aso in stekleno palcko, da se izognemo izgubam. Filter papir (Sartorius 388,
FT-3-101-150) smo zvili in polozili v Soxhlet ekstraktor (Lenz, 5.3650.37). V bucko
Soxhlet ekstraktorja smo dali 120 ml n-heksana (Merck, 1.04367) in jo spojili z
ekstraktorjem ter previdno segrevali na vodni kopeli (T =97 °C) preko noci (18 h). Po
konc¢ani ekstrakciji smo topilo oddestilirali z rotavaporjem (Biichi, R-215, vakuumsko
¢rpalko V-700, kontrolerjem V-850 in termostatsko kopeljo B-491) (pogoji: 310 mbar,
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40 °C, 7 min). Ostanek smo nanesli na steklene kromatografske kolone s stekleno frito in
PTFE ventilom (35 ml) (Lenz, 5.4507.03), katere smo predhodno napolnili z n-heksanom
(Merck, 1.04367), 6 g predpripravljenega florisila (Fluka, 46382) in 2 g Na,SO4 (Merck,
1.06649) in pocakali, da se florisil usede. Kolono smo kondicionirali z n-heksanom
(Merck, 1.04367) do viSine 1 cm nad plastjo florisila. Pri slanini smo ostanek razredc¢ili do
10,00 ml z n-heksanom (Merck, 1.04367) in 1,00 ml te meSanice (R =10) nanesli na
stekleno kolono. Zaceli smo z zbiranjem vzorca v stekleno bucko, in sicer tako, da smo na
kolono nanesli 30 ml mobilne faze, ki je bila n-heksan (Merck, 1.04367) : CH,Cl, (Merck,
1.06044) (4:1). Ko je eluat iztekal, smo pazili da se kolona na vrhu nikdar ni osusila. Nato
smo topilo iz eluata ponovno odparili na rotavaporju (pogoji: 310 mbar, 40 °C, 7 min; do
~ 1,3 ml ostanka). Ostanek smo z n-heksanom (Merck, 1.04367) dopolnili do 1,5 ml.
Vsebino smo shranili v steklene viale (Supelco, 854165) do nadaljnjih analiz na GC-ECD.
Vso steklovino smo pred analizami sprali z acetonom in do suhega posusili, da smo se
izognili nadaljnji kontaminaciji s PCB.

Plinska kromatografija:

Vsebnost in deleze posameznih PCB smo dolocili s plinsko kromatografijo na plinskem
kromatografu (Hewlett-Packard 5890, CA, ZDA) z ECD (electron capture detector).
Uporabili smo Rtx-5MS (Resteck, 12641) kolono (60 m % 0,25 mm x 0,5 um).
Temperaturni program za lo¢evanje in detekcijo: 70 °C (5 min); 30 °C/min do 250 °C
(5 min), 5 °C/min do 270 °C (5 min), 10 °C/min do 300 °C (5 min); temperatura injektorja
250 °C; injektor: split:splitless = 1:30, volumen 0,5 pl; temperatura detektorja ECD
320 °C; nosilni plin: He (Cistost 6) 2,3 ml/min; maskirni plin: N; (Cistost 6) 45 ml/min;
plina detektorja: H; (Cistost 6) 40ml/min; sinteti¢ni zrak (Cistost 6) (21 % O3) 450 ml/min.
Za doloc¢itev in izvrednotenje rezultatov smo uporabili naslednje standarde PCB:
standardno meSanico EPA 625/CLP Pesticide Mix (Supelco, 47914) in standardno
mesanico CEN PCB Congener Mix-1 (Supelco, 47927).

Dolocanje relativnega faktorja odzivnosti (Rfgcp) ECD glede na PCB 155
Za natan¢no kvantitativno ovrednotenje kromatogramov je treba dolociti relativni faktor

odzivnosti detektorja (Rfgcp). Dolodili smo ga s standardnima meSanicama EPA 625/CLP
Pesticide Mix (Supelco, 47914), CEN PCB Congener Mix-1 (Supelco, 47927) in internim
standardom PCB 155 (LGC Standarsd, SL 2061), kjer je bila koncentracija 1 pg/ml
posameznega OCP oz. PCB.
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Racun:

RfECDi _ APCBISS
A

Aj= povrsina pod vrhom posameznega PCB oz. OCP v standardu (¢ = 1 pg/ml)

Apcp 155 = povrsina pod vrhom internega standarda PCB 155 (¢ = 1 ug/ml)

IzraCun vsebnosti posameznega PCB oz. OCP z internim standardom PCB 155

Vsebnost posameznega PCB o0z. OCP smo izracunali z upoStevanjem mase vzorca,
relativnega faktorja odzivnosti detektorja (Rfgcp) in internega standarda PCB 155.
Vsebnosti so izrazene v ng/g (ppb).

Racun:

A x Rfgopi X Mpeg;ss X R

Apceiss XM,
Aj= povrsina pod vrhom posameznega PCB oz. OCP
Apcs 155 = povrSina pod vrhom internega standarda PCB 155
Rfgcpi = relativni faktor odzivnosti glede na PCB 155
R = razredCitev (meso = 1; slanina = 10)
Mmpcpiss = masa internega standarda PCB 155
m,, = masa vzorca

PCB 0z. OCP (ppb) = x1000

3.2.2.1 Dolocanje ponovljivosti z internim standardom PCB 155

Ponovljivost med paralelkami smo dolocili na naklju¢no izbranem vzorcu, z dodatkom
1 ml standardne meSanice EPA 625/CLP Pesticide Mix (Supelco, 47914) (¢ =1 pg/ml),
I ml CEN PCB Congener Mix-1 (Supelco, 47927) (c=1 pug/ml) in 1 ml internega
standarda PCB 155 (c=1 pg/ml) ter tako dolocili vsebnost PCB in OCP v Sestih
paralelkah. Ponovljivost smo ovrednotili z dolo€itvijo koeficienta variabilnosti (KV).

3.2.2.2 Dolocanje izkoristka metode z uporabo stadardnih meSanic in internim
standardom PCB 155

Za dolocCanje izkoristka metode in za proucevanje vpliva matriksa smo v vzorec
odpipetirali 1 ml standardne meSanice CEN PCB Congener Mix-1 (Supelco, 47927)
(c =1 pg/ml) ali 1 ml standardne meSanice EPA 625/CLP Pesticide Mix (Supelco, 47914)
(c=1pg/ml) in 1,5 ml internega standarda PCB 155 (¢ =1 pg/ml) ter naprej postopali
enako kot z vzorci (postopek opisan v poglavju 3.2.2.).
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3.2.3 Mascobnokislinska sestava

Princip:

Mascéobnokislinsko sestavo misi¢ne mascobe smo dolocili z metodo, modificirano po
Parku in Goinsu (1994). Za to analizo smo morali najprej pripraviti metilne estre
mascobnih kislin (MEMK), ki so bolj hlapni in bolj nepolarni kot maS¢obne kisline. Pri
postopku priprave  MEMK smo izvedli ekstrakcijo in transesterifikacijo (in situ
transesterifikacija) v eni fazi. Mas¢obnokislinsko sestavo smo za tem dolo¢ili s plinsko
kromatografijo (GC). Ta metoda je hitra, glede na toksi¢nost reagentov bolj varna,
izognemo se tudi morebitnim izgubam MEMK.

Postopek:

V 10 ml epruvete s teflonskim pokrovékom smo odtehtali 0,500 g homogeniziranega
vzorca miSicnine ali 0,200 g homogeniziranega vzorca slanine, dodali 300 pl
metilenklorida (CH,Cly; Merck, 1.06044) in 3 ml 0,5 M sveZe pripravljenega natrijevega
hidroksida (NaOH; Merck, 1.06498) v metanolu (Merck, 1.06007). Epruvete smo takoj
prepihali z dusikom, tesno zaprli s teflonskim pokrovckom in premesali. Dobro premeSane
vzorce smo segrevali v termobloku (VLM ECI1) pri 90 °C 120 minut in jih veckrat
premesali. Sledilo je hitro hlajenje v ledeni vodi (0 °C). Ohlajeni zmesi smo dodali 3 ml
14 % BF3; v metanolu (Sigma, B1252), prepihali z duSikom ter ponovno segrevali v
termobloku 10 min pri 90 °C. Nato smo zmes ohladili na sobno temperaturo (23 °C) ter
dodali 3 ml 10 % raztopine NaCl (Merck, 1.06404) v vodi in 1 ml heksana (Merck,
1.04371). Epruvete smo 1 minuto moc¢no stresali, da je prislo do ¢im boljse ekstrakcije
MEMK iz vodne faze v nepolarno heksansko fazo in centrifugirali 10 min pri 2000 x g
(Eppendorf, centrifuge 5810), nakar smo odpipetirali zgornjo heksansko fazo v temne
penicilinke in 0,5 pl injicirali v plinski kromatograf s plamensko ionizacijskim detektorjem
(GC-FID).

Plinska kromatografija

Deleze posameznih mascobnih kislin smo dolo¢ili s plinsko kromatografijo na plinskem
kromatografu Agilent Technologies 6890, s plamensko ionizacijskim detektorjem (FID).
Uporabili smo kapilarno kolono SP™-2380 (Supelco, 24111) (60 m x 0,25 mm x 0,2 um).
Temperaturni program za loc¢evanje in detekcijo: 150 °C (4 min); 4 °C/min do 180 °C
(5 min), 3 °C/min do 240 °C (2 min); temperatura injektorja 250 °C; injektor: split:splitless
= 1:30, volumen 0,5 pul; temperatura detektorja FID 280 °C; nosilni plin: He (Cistost 6)
2,3 ml/min; maskirni plin: N, (Cistost 6) 45 ml/min; plina detektorja: H, (Cistost 6)
40 ml/min; sinteti¢ni zrak (¢istost 6) (21 % O,) 450 ml/min.

Za doloCitev in izvrednotenje rezultatov smo uporabili naslednje standarde MEMK:
standardno meSanico NuChehk 85 Prep. Inc, standardno meSanico NuChehk 68 D Prep.
Inc. in standardno meSanico FAME Mix C4-C24 (Supelco, 18919-1AMP).
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Dolocanje faktorja odzivnosti (Rfgcp) plamensko ionizacijskega detektorja (FID)
Za natan¢no kvantitativno ovrednotenje kromatogramov je treba dolociti faktor odzivnosti
detektorja (Rfgcp). Dolo¢imo ga s standardno mesanico (Nu Check 85 Prep. Inc), kjer so

znani utezni % posameznih mascobnih kislin.
Racun:

n
Ut'%posam.MEMK x Z A

Rfeo = i1
Fibt A x100 ut.%

Aj=povrsina posameznega MEMK-standarda
ut. % posameznih metilnih estrov mas¢obnih kislin v Nu Check 85 Prep. Inc znasa 3,03,

razen za metilne estre heksadekanojske (palmitinske) mascobne kisline, kjer znasa 6,06.

Doloc¢anje konverzijskega faktorja (FA;) za posamezno MK
Faktor za pretvorbo MEMK v MK (FA;) smo dolo¢ili po naslednji formuli:

Racun:

_ MIMK, _ MrMK,
MrMEMK,  MrMK, +14

FA

MrMK; = molska masa posamezne mascobne kisline
MrMEMK; =molska masa posameznega metilnega estra mas€obnih kislin, ki se od
MrMK; razlikuje za Mr (CH,) skupine = 14.

Izracun uteznih delezev maSc¢obnih kislin (ut %)
Utezni delez mascobnih kislin v vzorcu smo izracunali iz relativne povrSine vrha

posamezne mascobne kisline na kromatogramu (A;) in upoStevanjem faktorja odzivnosti
detektorja (Rf;) ter konverzijskega faktorja (FA;) pretvorbe MEMK v MK.

Racun:

ut. % MK = BRI FAXA) 100

n

Z(Rfi xFAxA)

Aj = povrsina posamezne mascobne kisline
Rf; = faktor odzivnosti detektorja za posamezno mas¢obno kislino

FA;  =konverzijski faktor za posamezno mascobno kislin
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3.2.4 Statisti¢na analiza

V poskusu zbrane podatke smo pripravili in uredili s programom EXCEL XP. Tako
urejene podatke smo statisti¢no obdelali z racunalniskim programom SAS (SAS Software.
Version 8.01, 1999) z multiplo analizo variance — postopkom GLM (General Linear
Models).

Statisticni model za vsebnost PCB in mas¢obnokislinsko sestavo je naslednji:

Vi = 1+ Vi+ M + I + M*[jx + ejjig (model 1)

kjer je yiju = 1jkl-to opazovanje, p = povprecna vrednost, V; — vpliv vrste mesa (jelen, divji
prasi¢), M; — vpliv vrste miSice (pleCe, hrbet in slanina), Iy — vpliv izvora Zivali (Slovenija,
Poljska) in ej= ostanek.

Pri¢akovane povprecne vrednosti za eksperimentalne skupine so bile izraCunane z uporabo
Duncanovega testa in so primerjane pri 5 % tveganju. Pearsonovi korelacijski koeficienti
med merjenimi parametri so bili izracunani s postopkom PROC CORR (SAS Software,
1999).
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4 REZULTATI
4.1 RAZVOJMETODE
4.1.1 Metoda SIST EN 1528 1 — 4: 1998: Metoda: D (hladna ekstrakcija)

Uporabili smo metodo SIST EN 1528 1-4: 1998: Metoda: D, ki jo uporabljajo na Institutu
za varovanje zdravja (IVZ) za doloCanje organoklornih pesticidov in PCB v zivilih ki
vsebujejo mascobo. Zatehtali smo 5 g homogeniziranega vzorca v caSo, dodali 20 g
Na,SO4 (Merck, 1.06649) in 150 ml n-heksana (Merck, 1.04371). Cago smo postavili na
magnetno mesalo (IKA, Nemcija, IKA RT 10) in pustili da je ¢ez no¢ potekala hladna
ekstrakcija. Topilo smo nato odparili na rotavaporju. Odtehtali smo 0,5g ostanka po
odparitvi v ¢aSo in dodali 10 ml n-heksana (Merck, 1.04371). V stekleno kolono smo
predhodno dali 50 ml n-heksana in 25 g deaktiviranega florisila (Fluka, 46382). Odvecni n-
heksan (Merck, 1.04371) smo izpustili iz kolone. Nato smo na kolone nanesli vsebino iz
epruvete, po¢akali da se usede. Se enkrat smo odveéni n-haksan (Merck, 1.04371) spustili
1z kolone in zaceli z zbiranjem vzorca. Pretok ¢ez kolono je bil 5 ml/min. Izpirali smo s
300 ml izpiralne meSanice, ki je bila n-heksan (Merck, 1.04371): CH,Cl, (Merck, 1.06044)
(4:1). Eluat smo uparili do priblizno 10-20 ml, uparili pod tokom dusika na priblizno 1 ml
in shranili v GC viale do nadaljnjih analiz. Vzorci so bili analizirani na IVZ.

Dobljeni rezultati so bili pod mejo detekcije. Sklepali smo, da postopek hladne ekstrakcije
ni bil primeren za nase vzorce. Za izboljSanje postopka smo se odlocili izvesti Se toplo
ekstrakcijo.

4.1.2 Topla ekstrakcija

Pred zaCetkom analiz smo vzorce vzeli iz zamrzovalnika in jih odtajali na sobni
temperaturi. Ekstrakcijo smo izvedli tako, da smo v 100 ml erlenmajerice s pokrovckom
(Lenz, 3.0251.37) zatehtali po 5 g vzorca, ter dolili 20 ml n-hexana. Erlenmajerice smo
postavili na mesSalnik (IKA, Nemcija, IKA RT 10), kjer se je vsebina mesSala 12 ur pri
temperaturi 90 °C. Po tem smo vzorce ohladili in sledila je ekstrakcija s florisilom (SPE),
ki smo ga predhodno aktivirali ¢ez no¢ v zarilni pe¢i na 360 °C in pozneje deaktivirali s
3 % (w/w) destilirane vode. Steklene kromatografske kolone s stekleno frito in PTFE
ventilom (35 ml) (Lenz, 5.4507.03) smo napolnili s 20 ml n-hexana in s 6 g florisila
(Fluka, 46382), na vrh pa smo dodali 2 g natrijevega sulfata (Merck, 1.06649). Odvecni n-
hexan (Merck, 1.04367) smo spustili skozi kolono in dolili vsebino iz erlenmajerice.
Odvecni n-heksan skupaj z naSim vzorcem smo Se enkrat spustili skozi kolono in eluat
zavrgli. Kolono smo spirali s 30 ml meSanice n-hexan (Merck, 1.04371) :diklorometan
(Merck, 1.06044) (4:1) in eluat zbirali v ¢ase. Eluat smo nato koncentrirali v steklenih
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koncentratorjih (Kuderna-Danish Sample Concentrator, Supelco, 64718) na 1,5 ml in ga
shranili v steklene viale, ter vzorce shranili pri — 30 °C do analiz na GC-ECD.

Vzorce slanine smo pred zacetkom analiz homogenizirali in vakuumsko zapakirali, ter
shranili v zmrzovalnik na —20 °C. Pred zac¢etkom analiz smo vzorce vzeli iz zamrzovalnika
in jih odtajali na sobni temperaturi. Ekstrakcijo smo izvedli tako, da smo v 10 ml epruvete
s teflonskim pokrovckom odtehtali po 0,2 g vzorca slanine, ter dodali 8 ml n-hexana
(Merck, 1.04371). Epruvete smo postavili v termoblok (VLM EC1) na 120 °C za 2 uri. Po

VoW W

tem je sledilo ohlajanje in ¢iS€enje s florisilom po enakem postopku kot pri miSi¢nini.

Rezultati so bili prav tako, kot pri hladni ekstrakciji, pod mejo detekcije, poleg tega, pa so
nekateri vzorci Se po koncani analizi vsebovali vodo ali mascobo.

Nadaljnje smo se na podlagi rezultatov odlocili za vroco ekstrakcijo s n-heksanom (Merck,
1.04371) po Soxhletu, ki je trajala 18 ur. Vode v ekstraktih smo se znebili z dodatkom
Na,SO4 (Merck, 1.06649). Koncentriranje ekstrakta je potekalo na rotavaporju (Biichi, R-
215, vakuumsko c¢rpalko V-700, kontrolerjem V-850 in termostatsko kopeljo B-491)
(pogoji: 310 mbar, 40 °C, 7 min; do = 10 ml ostanka). Sledila je SPE na deaktiviranem
florisilu v stekleni koloni, na vrhu florisila smo dodali Se Na,SO4 (Merck, 1.06649), da
smo odstranili Se morebitni ostanek vode v koncentratu. Previdno smo izpeljali postopek
ekstrakcije. Eluat smo nato koncentrirali na rotavaporju (Biichi, R-215, vakuumsko ¢rpalko
V-700, kontrolerjem V-850 in termostatsko kopeljo B-491) (pogoji: 310 mbar, 40 °C,
7 min; do = 1,3 ml ostanka), kateri se je izkazal za veliko boljSo izbiro kot Kuderna-Danish
koncetrator. Pri slednjem je prihajalo zaradi tezko kontroliranih pogojev do vecjih izgub.
Izgube na Kuderna-Danish koncetratorjih smo preverili s standardno meSanico OCP in
PCB (izkoristek je bil =20 % in KV = 60 %). S tako modificiranim postopkom smo prisli
do zadovoljivih rezultatov, katere smo potrdili s ponovljivostjo in izkoristkom same
metode. Podroben opis metode je v poglavju 3.2.2.

Pri dolocevanju tako nizkih vsebnosti PCB in OCP je pomembno posvetiti veliko
pozornost zelo Cisti steklovini, aparaturam in rokovanju s samim vzorcem, da ne pride do
naknadne kontaminacije. Pozorni moramo biti tudi na Cistost reagentov, saj nekateri
vsebjejo nekatere OCP (npr. heksan od Fluke vsebuje lindan).
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4.2 VALIDACIJA ANALITSKE METODE

4.2.1 Ponovljivost metode za dolo¢anje vsebnosti PCB in OCP

Ponovljivost med paralelkami smo dolocili tako, da smo na naklju¢nem vzorcu s
standardnim dodatkom CEN PCB Congener Mix-1, EPA 625/CLP Pesticide Mix in
internim standardom PCB 155 opravili Sest zaporednih analiz vsebnosti PCB in OCP. Iz
izracunanega KV lahko sklepamo, da je metoda za dolo¢anje vsebnosti PCB in OCP
ponovljiva, saj je KV pod 5 % (preglednica 3).

Preglednica 3: Ponovljivost med paralelkami za dolo¢anje vsebnosti PCB in OCP (relativna
povrsina pod vrhom).

Ponovitev 1. 2. 3. 4. 5. 6. X S0 KV
PCB 26 439,6 445,5 450,7 4634 4704 489,6 459,9 18,5 4,0
PCB 34 611,5 637,1 657,3 659,5 661,0 674,3 650,1 22,4 34
PCB 43 192,7 1944 1948 199,8 206,7 206.,9 199,2 6,3 3,2
PCB 52 315,8 324,7 329.9 337,2 346,6 352,6 3345 13,8 4,1
PCB 106 652,0 676,9 671,71 710,8 720,2 735,0 695.,4 31,5 4,5
PCB 116 460,8 480,7 484,2 503,1 515,6 528,1 4954 24,8 5,0
PCB 153 427,1 431,2 447,8 458,2 476,3 483,1 453.9 23,0 5,1
PCB 156 273,1 286,1 296,4 301,9 313,5 320,3 298.,6 17,4 5,8
PCB 180 326,2 3293 3454 356,6 365.,8 370,9 349,0 18,7 5,3
HCB 113,2 1152 119,3 122 .4 128,2 131,0 121,5 7,0 5,8
o HCH 136,4 138,3 145,1 151,8 157,8 165,5 149,1 11,3 7,6
vy HCH 154,3 154,9 156,3 1634 167,0 173,5 161,6 7,7 4,8
g HCH 61,3 61,7 62,4 63,0 65,7 68,8 63,8 2,9 4,5
o HCH 71,1 73,6 76,5 76,7 79,2 79,6 76,1 3,3 4,3
B lindan 166,1 168,1 168,3 168,6 169,1 170,3 1684 1,4 0,8
y lindan 107,3 107,5 110,0 110,2 114,1 118,2 111,2 4,2 3.8
heptaklor 106,6 111,2 112,8 113,0 117,2 120,0 113,4 4,7 4,1
dieldrin 41,2 42,9 44,1 46,1 48,0 50,1 45,4 33 7,3
DDD 4.4 45,6 47,7 47,8 48,8 49,4 51,6 48,5 2,0 4,2

X — povprecna vrednost, so — standardni odklon, KV (%) — koeficient variabilnosti.
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4.2.2 lzkoristek metode za doloc¢anje vsebnosti PCB in OCP

Izkoristek metode smo dolocili tako, da smo na nakljuénem vzorcu v Sestih ponovitvah s
standardnim dodatkom CEN PCB Congener Mix-1, EPA 625/CLP Pesticide Mix in
internim standardom PCB 155 opravili analizo vsebnosti PCB in OCP in jo primerjali s
povrSinami teh istith standardov injiciranimi direktno v GC-ECD. Iz izraCunanih
izkoristkov (preglednica 4), lahko zaklju¢imo, da imamo zadovoljive izkoristke glede na
komplekstnost matriksa in metode ekstrakcije ter koncentriranja.

Preglednica 4: Izkoristki za posamezne PCB oz. OCP .

Ponovitev 1. 2. 3. 4. 5. 6. X $0 KV (%)
PCB 26 65,10 70,10 78,20 68,20 70,10 75,50 71,20 4,82 6,77
PCB 34 59,80 69,30 67,70 72,50 69,30 75,80 69,07 5,38 7,80
PCB 43 31,30 39,90 4590 43,70 40,50 49,40 41,78 6,22 14,90
PCB 52 74,50 85,50 91,10 78,10 78,10 84,50 81,97 6,13 7,48
PCB 106 60,00 71,60 78,50 74,90 73,30 81,30 73,27 7,39 10,09
PCB 116 49,70 60,00 67,20 64,00 61,10 67,80 61,63 6,63 10,76
PCB 153 48,00 59,00 67,50 67,10 60,70 68,60 61,82 7,83 12,66
PCB 156 67,70 83,10 91,90 78,60 83,40 85,60 81,72 8,12 9,94
PCB 180 38,40 48,80 56,60 66,90 50,40 62,90 54,00 10,35 19,17
HCB 70,60 88,10 79,10 84,40 83,60 80,20 81,00 6,02 7,43
o HCH 68,30 83,50 76,50 80,90 80,50 81,90 78,60 5,56 7,07
vy HCH 61,20 87,50 65,80 74,50 73,20 76,90 73,18 9,15 12,50
g HCH 69,10 84,60 73,90 81,60 79,20 78,90 77,88 5,56 7,14
o HCH 69,20 82,50 73,70 78,80 76,30 75,90 76,07 4,51 5,93
B linden 63,20 83,80 69,60 75,10 74,00 71,80 72,92 6,80 9,32
v linden 64,90 72,90 67,00 70,60 69,10 72,80 69,55 3,20 4,60
Heptaklor 64,20 88,10 70,30 75,20 75,80 81,90 75,92 8,41 11,08
Dieldrin 87,90 109,20 93,10 94,60 98,80 93,20 96,13 7,29 7,58
DDD 4.4 54,70 85,90 63,30 70,50 72,60 75,50 70,42 10,66 15,14

X — povprecna vrednost, so — standardni odklon, KV (%) — koeficient variabilnosti.
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4.3 VSEBNOST PCB

Meso jelenov slovenskega izvora vsebuje 62,57 ppb vseh PCB (preglednica 5). Koeficient
variabilnosti znasa 310 %, kar je posledica velike razlike med vsebnostjo PCB znotraj
proucevane skupine. Vsebnost PCB 34 je v jelenih slovenskega izvora 54,05 ppb, kar
predstavlja 86 % od vseh PCB. Sledi mu PCB 180 s 5,76 ppb. Vsebnosti ostalih PCB v
jelenih slovenskega izvora so pod 1 ppb.

Preglednica 5: Rezultati dolo¢anja vsebnosti PCB (ppb) v divja¢inskem mesu razli¢nega

izvora z izraCunanimi osnovnimi statisticnimi parametri.

PCB(ppbp) n X min max so KV (%) n X  min  max so KV (%)

jeleni Slovenija Poljska

PCB 26 24 0,30 0,00 0,61 0,19 64,6 24 0,15 0,00 0,61 0,27 176,9

PCB 34 24 54,05 0,00 705,75 183,89 340,2 24 4,18 0,00 99,18 20,24 484,0

PCB 43 24 0,91 0,00 2,30 091 1003 24 0,46 0,00 1,85 0,82 176,9

PCB 52 24 0,48 0,00 2,05 0,53 1103 24 0,51 0,00 2,05 091 176,9

PCB 106 24 0,00 0,00 0,00 0,00 - 24 0,00 0,00 0,00 0,00 -

PCB 116 24 0,31 0,00 0,50 0,17 56,7 24 0,14 0,00 0,48 0,19 135,0

PCB 153 24 0,32 0,00 0,47 0,19 59,4 24 0,12 0,00 0,47 0,21 176,9

PCB 156 24 0,43 0,00 0,60 0,25 59,3 24 0,13 0,00 0,52 0,23  176,9

PCB 180 24 576 0,00 4330 12,78 221,7 24 57,54 0,00 1160,51 235,20  408,8

vsota PCB 24 62,57 0,48 745,61 194,07 310,2 24 63,24 0,00 1259,69 255,04 4033

divji prasici Slovenija Poljska

PCB 26 24 0,41 0,00 1,76 0,73 1774 24 0,55 0,00 1,76 0,80 1449

PCB 34 24 6,02 0,00 99,18 19,97 331,5 24 1,97 0,00 5,89 2,25  114,0

PCB 43 24 1,19 0,00 488 2,10 177,0 24 1,58 0,00 4,88 2,28  144,6

PCB 52 24 0,25 0,00 2,03 0,68 270,3 24 0,59 0,00 2,03 0,94 1592

PCB 106 24 436 0,00 44,62 12,45 2855 24 492,34 0,00 1961,72 860,35 174,7

PCB 116 24 0,00 0,00 0,00 0,00 - 24 0,00 0,00 0,00 0,00 -
PCB 153 24 0,00 0,00 0,00 0,00 - 24 0,00 0,00 0,00 0,00 -
PCB 156 24 0,00 0,00 0,00 0,00 - 24 206,40 0,00 822,71 360,87 1748

PCB 180 24 120,95 0,00 1160,51 318,75 263,5 24 800,07 0,00 3144,11 1372,54 171,6

vsota PCB 24 133,19 0,00 1259,69 339,64 255,0 24 1503,51 0,00 5928,54 2590,98 1723

n — §tevilo opazovanj, X — povpre¢na vrednost, min — minimalna vrednost, max — maksimalna vrednost, so — standardni

odklon, KV (%) — koeficient variabilnosti.

Vsota vseh PCB pri jelenih poljskega izvora je 63,24 ppb; KV je 400 %, kar je prav tako
posledica velike razlike med vsebnostjo PCB znotraj proucevane skupine. Najvecjo
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koncentracijo kaze PCB 180 (57,54 ppb), ki prispeva 90 % k vsoti vseh PCB. Sledi mu
PCB 34 s 4,18 ppb. Vsebnost ostalih PCB je pod 1 ppb.

Divji prasici slovenskega izvora vsebujejo skupno 133,19 ppb vseh PCB. Velika vrednost
KV je posledica tega, da nekateri vzorci niso vsebovali PCB, nekateri pa so imeli veliko
vsebnost PCB. K skupni vrednosti PCB najve¢ prispeva PCB 180 (120,95 ppb), ki
predstavlja 90 % vseh PCB v slovenskem mesu divjega prasica. Vsebnost PCB 34 je
6,02 ppb.

Vseh PCB vsebuje meso divjega prasica poljskega izvora 1503,51 ppb. K tej vrednosti
doprinesejo: PCB 180 53 % (800,07 ppb), PCB 106 33 % (492,34 ppb) in PCB 156 14 %
(206,4 ppb).

Preglednica 6: Viri variabilnosti in statisticne znac¢ilnosti njihovega vpliva na vsebnost PCB-

jev v divjaCinskem mesu razli¢nega izvora.

vir variabilnosti (p-vrednost)

Parameter
vrsta miSica izvor vrsta*miSica*izvor

PCB 26 0,0104 <0,0001 0,9550 0,012
PCB 34 0,1671 0,1526 0,1384 0,0358
PCB 43 0,0187 <0,0001 0,9286 0,0170
PCB 52 0,5345 <0,0001 0,1493 0,0119
PCB 106 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
PCB 116 <0,0001 0,0494 0,0016 0,0018
PCB 153 <0,0001 0,0029 <0,0001 <0,0001
PCB 156 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
PCB 180 <0,0001 <0,0001 0,0002 <0,0001
vsota PCB <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

P<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilen vpliv; p <0,01 statisti¢no visoko znacilen vpliv; p <0,05 statisti¢no znacilen

vpliv; p >0,05 statisti¢no neznacilen vpliv.

Vrsta mesa ima statisticno zelo visoko znacilen vpliv na vsebnost skupnih PCB v
divjaCinskem mesu. V jelenjem mesu in mesu divjih prasi¢ev smo dolocili statisti¢no
znacilno razli¢ne vsebnosti naslednjih PCB: PCB 106, PCB 116, PCB 153, PCB 156 in
PCB 180 (p<0,0001) ter PCB 26 in PCB 43 (p<0,05). Pri PCB 34 in 52 je ta vpliv
statisticno neznacilen.

Na splosno vrsta miSice znacilno (p<0,05) vpliva na vsebnost skupnih in posameznih PCB
v divjacinskem mesu. Izjema je PCB 34, saj njegova vsebnost ni odvisna od vrste miSice.
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Pomembno je iz katere drzave je divjac¢insko meso. Meso iz Slovenije in Poljske se lo¢i po
vsebnosti PCB 106, PCB 153, PCB 156, PCB 116 in PCB 180 (p<0,001), ne lo¢i pa se
glede vsebnosti PCB 26, PCB 34, PCB 43 in PCB 52.

Vrsta zivali, vrsta miSice in izvor zivali statisticno zelo visoko znacilno vplivajo na vsoto
vseh PCB v divjac¢inskem mesu, kot tudi posameznih (PCB 106, PCB 153, PCB 156 in
PCB 180 PCB 116), pri ostalih PCB pa je ta vpliv statisticno znacilen. Na podlagi
znaCilnih interakcij smo se odlocili, da bomo rezultate prikazovali v Sestih skupinah,
oblikovanih na podlagi vrste miSice in izvora mesa (preglednica 7).

Preglednica 7: Vpliv vrste mesa, tkiva in izvora na vsebnost PCB (ppb) v divjacinskem mesu
(Duncanov test, a = 0,05).

PCB (ppb) vrsta LD-PL TB-PL slanina-PL LD-SLO TB-SLO  slanina-SLO
PCB26  jelen 0,45+0,28Y <0,001™ <0,001™  0,34+0,24™ 0,28+0,18™  0,28+0,18™
pragi¢  1,24+0,77 0,41+0,77° <0,001%  0,83+0,89™  <0,001% 0,41+0,77°*

PCB34  jelen <0,001%  0,14+0,27™  12,40+35,07™ 162,2+301,8™  <0,001" <0,001™

prasi¢  1,1740,72™  3,3442,47™ 1,40+2,61*  2,1942,23™ 2,95+2,87™ 12,93+34,86™

PCB43  jelen 1,39+0,86" <0,001™ <0,001™  1,03+0,96™ 1,05+1,00™ 0,65+0,84™™
pragi¢ 3,562,220 1,19+2,20"* <0,001%  2,37+2,54™  <0,001% 1,19+2,20°*
PCB52  jelen 1,54+0,95™ <0,001* <0,001  0,75+0,84™™ 0,37+0,26°*  0,33+0,23"
pragi¢  1,51+0,93™  0,25+0,72™ <0,001°™  0,51+0,94™  <0,001  0,25+0,72™
PCB 106 jelen <0,001% <0,001% <0,001 <0,001™  <0,001™ <0,001™
pragi¢  10,45+6,51™  2,61+2,83™ 1465,0£902,0™  0,66+1,88™ 1,33+2.46™ 11,09+20,54™
PCB 116 jelen 0725+0,16™  0,18+0,25™ <0,001™  0,28+0,18™ 0,37+0,17™  0,28+0,18™
prasic <0,001% <0,001*™ <0,001% <0,001%  <0,001% <0,001%
PCB 153 jelen 0,35+0,22™ <0,001™ <0,001"  0,33+0,21™ 0,31+0,20™  0,32+0,20™
prasic <0,001% <0,001™ <0,001™ <0,001%  <0,001" <0,001%
PCB 156 jelen  0,39+0,24™ <0,001" <0,001™  0,42+0,26™ 0,43£0,27™  0,43+0,27™

pragi¢  1,3120,81™  4,20+4,49™  613,7+378,8™ <0,001%  <0,001% <0,001%

PCB 180 _jelen <0,001%  6,00£5,27™  166,64401,7% 10,39£19,27™ 1,41+3,99™ 549+10,17"

prasi¢ 38,73+23,98™ 15,10+11,61™ 2346,4+1445,6™  1,97+2,60™ 3,96+3,91™ 356,9+488,2™

vsota PCB _jelen  4,38+2,70%  6,3245,07%  179,04436,7% 175,7+318,9™ 4,2343,18™ 7,78+8,8™

pragi¢ 57,98+35,87™ 27,09+19,24™ 4425,5+2723,8"  8,53+6,28™ 8,24+721™ 382,8+521,7™

LD — m. longissimus dorsi, TB — m. triceps brachii, PL — Poljska, SLO — Slovenija, ¥ vrednosti z enako nadpisano ¢rko

ab,c,d,e

znotraj stolpca se med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujeta, vrednosti z enako nadpisano ¢rko znotraj vrstice se

med seboj statisticno znacilno ne razlikujejo.

V LD miSicah jelenov poljskega izvora je vsebnost skupnih PCB znadilno vecja kot v LD
divjega prasica (4,38 ppb vs. 57,98 ppb). To lahko trdimo tudi za posamezne PCB, in sicer
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za: PCB 26, PCB 34, PCB 43, PCB 106, PCB 156 in PCB 180. Vsebnost PCB 116 in PCB
153 pa je vecjav LD jelenov kot LD divjih prasicev.

V TB miSici jelenov poljskega izvora je vsebnost skupnih PCB 6,32 ppb, v mesu divjega
prasica pa 27,09 ppb. Vrednosti se statisticno znacilno razlikujeta, kar pomeni da se skupni
PCB pri poljskih Zivalih bolj akumulirajo v TB miS¢nino divjega prasica, kot jelena.
Vsebnost PCB 34 in PCB 106 je prav tako vecja pri divjem praSi¢u kot pri jelenu.
Vsebnosti ostalih PCB se v TB misi¢nini poljskega izvora, v jelenu in divjem prasicu, med
seboj statisti¢no ne razlikujejo.

V slanini jelenov poljskega izvora je vsebnost skupnih PCB 179 ppb, v slanini divjega
prasSica pa 4425,5 ppb. Vrednosti se statistiéno znacilno razlikujeta, kar pomeni da se
skupni PCB pri poljskih zivalih bolj akumulirajo v slanino divjega prasica kot jelena. Prav
tako se izmed vseh PCB v slanini, PCB 106, PCB 156 in PCB 180, bolj akumulirajo v
divjem prasicu kot v jelenu.

Vsebnost skupnih PCB, v LD slovenskega izvora, se statisti¢no znacilno ne razlikuje med
jelenom in divjim prasicem. Le pri PCB 116, PCB 153 in PCB 156 vidimo, da se vrednosti
znotraj stolpca statisti¢no razlikujejo, kar pomeni da je vsebnost teh spojin vec¢ja pri jelenih
kot pri divjih prasSicih.

Vsebnost skupnih PCB, v TB slovenskega izvora, se prav tako statisticno znacilno ne
razlikuje med jelenom in divjim prasicem. Vsebnost PCB 26, PCB 43, PCB 52, PCB 116,
PCB 153 in PCB 156 je vecja v jelenjem mesu, medtem ko je vsebnost PCB 34 vecéja v
mesu divjega prasSi¢a. Vsebnost skupnih PCB se v mastnini slovenskega izvora prav tako
statisticno znacilno ne razlikuje med jelenom in divjim prasi¢em, razen vsebnosti PCB
116, PCB 153 in PCB 156, kjer je vsebnost teh snovi vecja pri jelenu.
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Slika 6: Vpliv vrste Zivali, miSice in izvora na vsebnost skupnih PCB.
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V LD miSici jelena slovenskega izvora je vsebnost skupnih PCB najvecja, vendar se
statisti¢no znacilno ne razlikuje od ostalih vrednosti PCB v jelenjem mesu. Vse miSice

divjega praSica, slovenskega in poljskega izvora, se po vsebnosti PCB statisticno ne
razlikujejo (slika 6).
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Slika 7: Vpliv vrste Zivali in izvora na vsebnost skupnih PCB v mastnini.

Pri jelenu je vsebnost skupnih PCB najvecja v mastnini Zivali poljskega izvora, vendar se
ta statisticno znacilno ne razlikuje od slanine slovenskega izvora. Pri prasicu je vsebnost
skupnih PCB najvecja v slanini poljskega izvora (4425,5 ppb). Ta vrednost se statisticno
znacilno razlikuje od slanine divjega praSica slovenskeg izvora (slika 7).
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Slika 8: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 26.

Pri jelenu se vsebnosti PCB 26 med miSicami statisticno znacilno ne razlikujejo, medtem
ko pri divjem prasicu se. V LD miSici poljskega izvora se nalaga najve¢ PCB 26, sledi LD
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(slika 8).
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Slika 9: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 34.
LD miSica jelena slovenskega izvora vsebuje najve¢ PCB 34 (162,2 ppb) in se statisticno

znacilno razlikuje od ostalih miSic. Pri prasicu so vsebnosti PCB 34 manjse in se med seboj
statisticno znacilno ne razlikujejo (slika 9).
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Slika 10: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 43.

Pri jelenu najve¢ PCB 43 vsebujejo LD miSica poljskega izvora, LD miSica slovenskega
izvora in TB miSica slovenskega izvora. Te vrednosti se statistino znacilno ne razlikujejo
med seboj. Pri divjem prasSic¢u pa najve¢ PCB 43 vsebuje LD miSica poljskega izvora, sledi
ji LD miSica slovenskega izvora, ter TB poljskega izvora in slanina slovenskega izvora
(slika 10).
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Slika 11: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 52.

Najve¢ PCB 52 pri jelenu vsebuje LD miSica poljskega izvora, sledi ji LD miSica
slovenskega izvora, ter TB miSica in mastnina slovenskega izvora. Vse vrednosti se med
seboj statisticno znacilno razlikujejo. Pri divjem prasi¢u najve¢ PCB 52 prav tako vsebuje
LD miSica, sledijo ji ostale miSice, ki se po vsebnosti PCB 52 statisticno znacilno
razlikujejo od LD miSice (slika 11).
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Slika 12: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 106.

Jelenje meso vsebuje PCB 106 < 0,001 ppb. Slanina poljskega izvora divjega praSica
vsebuje najve¢ PCB 106, sledijo ji ostale miSice, kjer se njihove vrednosti bistveno manjse
in se statisticno znacilno ne razlikujejo med seboj (slika 12).
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Slika 13: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 116.

Vsebnosti PCB 116 pri jelenih, so znotraj posameznih miSic primerljive, kar pomeni da se
posamezne miSice ne razlikujejo po vsebnodti PCB, razen pri mastnini poljskega izvora,
kjer je ta vrednost < 0,001 ppb (slika 13).
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Slika 14: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 153.

Vsebnosti PCB 153 se pri jelenih v miSicah LD obeh izvorov in TB miSici, ter mastnini
slovenskega izvora ne razlikujejo med seboj. Pri divjem praSi¢u so vsebnosti v vseh
misi¢ninah < 0,001 ppb (slika 14).
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Slika 15: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 156.

ey

kjer je ta vrednost najvecja (slika 15).
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Slika 16: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost PCB 180.

Najve¢ PCB 180 vsebuje slanina divjega praSi¢a poljskega izvora, sledijo ji ostale
miSicnine, kjer so te vrednosti bistveno manjsSe in se statisticno znacilno ne razlikujejo med
seboj (slika 16).



Hribar P. Razvoj analitske metode za dolo¢anje vsebnosti polikloriranih bifenilov v divja¢inskem mesu razli¢nih lokacij.
Diplomsko delo, Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Oddelek za zivilstvo, 2008

4.4 VSEBNOST OCP

Preglednica 8: Rezultati dolocanja vsebnosti OCP (ppb) v mesu jelenov in divjih prasicev

razli¢nega izvora z izra¢unanimi osnovnimi statisticnimi parametri.

OCP (ppb) n X min max so KV(@®)|n X min max so KV (%)
jeleni Slovenija Poljska

HCB 24 0,45 0,00 1,98 0,55 122,4) 24 0,35 0,00 1,98 0,65 188,3
o HCH 24 0,73 0,00 2,80 0,73 100,3[24 4,99 0,00 87,51 17,79 356,5
y HCH 24 1,83 0,00 12,15 3,02 164,9(24 0,95 0,00 1,95 0,74 71,5
B HCH 24 3,28 0,00 38,88 10,85 330,8] 24 3,36 0,00 5326 11,85 353,2
6 HCH 24 4,46 0,00 28,22 7,67 172,124 8,75 0,00 28,22 11,51 131,5
B lindan 24 3,23 0,00 34,00 9,47 293,0[ 24 8,66 0,00 34,00 14,94 172,5
vy lindan 24 20,97 0,00 136,43 46,64 2224|124 48,06 0,00 249,76 74,35 154,7
heptaklor 24 7,99 0,00 107,83 27,30 341,724 6,29 0,00 79,98 21,34 339,5
dieldrin 24 27,81 0,00 270,54 74,76  268,8]24 75,05 0,43 270,54 114,61 152,7
DDD 4,4 24 0,81 0,00 1,16 0,38 46,4124 3,57 0,00 73,95 15,00 4202
vsota OCP 24 71,56 2,83 44552 148,00 206,824 160,03 4,34 569,04 220,79 138,0
divji prasici Slovenija Poljska

HCB 24 0,29 0,00 1,24 0,52 177,324 0,39 0,00 1,24 0,57 144,8
o HCH 24 7,36 0,13 87,51 18,60 252,724 7,08 0,10 26,36 11,30 159,7
y HCH 24 3,74 0,00 28,05 7,47 199,5(24 825 1,31 28,05 11,60 140,6
f HCH 24 6,41 0,00 53,26 14,83 231,4[24 9,10 0,00 3583 15,65 172,0
5 HCH 24 6,45 0,00 19,87 7,41 114,9(24 7,25 0,00 19,87 8,40 1159
B lindan 24 0,06 0,00 0,35 0,13 228,424 0,03 0,00 0,35 0,10  338,8
y lindan 24 36,78 0,00 249,76 80,41 218,6[24 50,21 0,00 195,12 84,85 169,0
heptaklor 24 12,54 0,00 79,98 28,42 226,7(24 18,63 0,00 74,32 32,61 175,0
dieldrin 24 176,84 0,78 1961,72 547,35 309,5] 24 1,87 0,00 14,85 3,99 2138
DDD 4,4 24 3,19 0,00 73,95 15,08 472,8(24 0,04 0,00 0,86 0,18 4899
vsota OCP 24 253,65 5,92 2321,41 650,00 256,3]24 102,85 5,92 359,69 150,68 146,5

n — $tevilo opazovanj, X — povprecna vrednost, min — minimalna vrednost, max — maksimalna vrednost, so — standardni

odklon, KV (%) — koeficient variabilnosti.

Vsebnost skupnih OCP je v jelenjem mesu slovenskega izvora 71,56 ppb. Izmed vseh
preiskovanih OCP je najve¢ dieldrina, s 27,81 ppb, kar predstavlja 39 % od vseh OCP.
Sledi y lindan z 20,97 ppb (29 %) (preglednica 8).

Vsebnost skupnih OCP je v jelenjem mesu poljskega izvora 160 ppb. Najvec je dieldrina
(75,05 ppb), ki predstavlja 47 % od vseh OCP. Sledi v lindan z 48,06 ppb, ki doprinese
30 % k skupni vrednosti OCP.
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Vsebnost skupnih OCP je v mesu divjega prasiCa slovenskega izvora 235,65 ppb. Izmed
vseh preiskovanih OCP je najve¢ dieldrina, s 176,84 ppb, kar predstavlja 75 % od vseh
OCP. Sledi vy lindan s 36,78 ppb (16 %).

Koncentracija skupnih OCP je v mesu divjega prasica poljskega izvora 102,85 ppb. Izmed
vseh preiskovanih OCP je najvec y lindana s 50,21 ppb, kar predstavlja 49 % od vseh OCP.
Sledi heptaklor s 18,63 ppb (18 %).

Preglednica 9: Viri variabilnosti in statisticne znacilnosti njihovega vpliva na vsebnost OCP-
jev v divja¢inskem mesu razli¢nega izvora.

vir variabilnosti (p-vrednost)

Parameter
vrsta miSica izvor vrsta*miSica*izvor

HCB 0,6030 0,0084 0,9919 0,0095
o HCH 0,0975 0,0001 0,4463 0,2636
y HCH <0,0001 <0,0001 0,0909 <0,0001
g HCH 0,0498 <0,0001 0,5361 0,0012
6 HCH 0,8665 0,0211 0,0831 <0,0001
B lindan <0,0001 <0,0001 0,0410 <0,0001
vy lindan 0,3827 <0,0001 0,0511 0,0016
Heptaklor 0,0677 <0,0001 0,6313 0,0004
Dieldrin 0,4751 0,0030 0,2303 0,0247
DDD 4,4 0,7918 0,1703 0,9285 0,6037
vsota OCP 0,3151 <0,0001 0,6153 0,0235

<0,001 statisti¢no zelo visoko znacdilen vpliv; p <0,01 statisti¢no visoko znacilen vpliv; p <0,05 statisti¢no znacilen

vpliv; p >0,05 statisticno neznacilen vpliv.

Statisticno zelo visoko znacilno vrsta zivali vpliva na vsebnost y HCH in B lindana, na
vsebnost f HCH je ta vpliv statisticno znacilen. Vrsta miSice statisticno zelo visoko vpliva
na vsebnost skupnih OCP. Statisti¢no zelo visoko zncilen vpliv ima predvsem na y HCH, f
HCH, B lindan, y lindan in heptaklor. Izvor zZivali statisticno znacilno vpliva le na vsebnost
B lindana. Vrsta mesa, vrsta miSice in izvor zivali statistino znacilno vplivajo na vsebnost
skupnih OCP. Na vsebnost y HCH, 6 HCH in B lindana so ti vplivi statisticno zelo visoko
znacCilni (preglednica 9).
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Preglednica 10: Vpliv vrste mesa, miSice in izvora na vsebnost OCP v divjainskem mesu
(ppb) (Duncanov test, a = 0,05).

OCP vrsta LD-PL TB-PL slanina-PL LD-SLO TB-SLO slanina-SLO
HCB jelen 0,30+0,18"  0,74+1,02™ <0,001™  0,35+0,42° 0,74+0,69™  0,26+0,44"
pragi¢  0,88+0,55™  0,29+0,54"* <0,001  0,59+0,63™ <0,001%  0,29+0,54°

aHCH  jelen  0,9240,03™  1,42+1,30™ 12,63+£30,63**  0,634+0,58" 1,10+0,92™ 0,46+0,58™

pragi¢  0,58+0,26"  0,79+0,86™ 19,86+11,79™  1,16+0,82° 0,99+0,57™ 19,92+29,40™

yHCH  jelen 129+0,03% 1,57+0,43™ <0,001™  3,66+4,82™ 127+0,62™  0,58+0,68™

pragic  1,48+0,10™  1,84+0,44™ 21,41+12,02™  1,59+0,37™ 1,80+0,49™  7.84+12,40™

BHCH  jelen 0,19+0,12% <0,001™ 9,88+19,71™ 9,73+17,77* 0,044+0,07™ 0,074+0,08"

pragi¢  0,43+027°  0,14+0,27™ 26,73£16,50™  0,29+0,31™ <0,001*  18,93+21,29™

SHCH  jelen 1,96+0,01°  3,18+1,50™ 21,13£13,04™  1,7742,27% 328245 8,32+12,46"

prasi¢ 14,52+7,83™  6,48+7,66°*  0,75+1,63% 10,60+8,77"™ 3,04+1,44  572+8 25

Blindan jelen  0,09+0,16™  0,41+0,57™ 2548+15,73*™  0,27+0,32™ 0,49+0,34™  8,94+15,45™

prasi¢  0,09+0,16™ <0,001™ <0,001*  0,0940,16™ 0,09+0,16™ <0,001™

ylindan  jelen  0,59+0,08™  1,49+1,24™ 142,1+54.8™ 33.47+60,95™ 0,75+0,74™ 28,69+52,12™

pragi¢  2,77+1,43"™  2,13+0,95™ 145,7+89,5™  2,08+1,62* 1,06+0,93™ 107,2+112,9™

heptaklor jelen <0,001™ <0,001™ 18,86+35,01™ 23,974+44,84™ <0,001™ <0,001*

prasi¢ <0,001°  0,37+0,40° 55,53+34,05™  0,09+0,25" 0,18+0,33" 37,344+40,00™

dieldrin ~ jelen  0,5420,19™  0,81+0,03™ 223,8+723™ 17,82+32,74™ 021+0,38"  65,4+1212™

pragi¢  0,21£0,39™  4,09+6,10™  1,30+2,44%  848+6,11™ 3,01+2.41™ 519,0+8852™

DDD 4,4 jelen  0,63+0,39"™  0,83+0,52" 9,244+26,15™  0,69+0,43"™ 1,01+0,08™ 0,73+0,45™

prasic <0,001* <0,001™*  0,11+0,30™  0,11+0,30 0,21+0,40"  9,24426,15™

vsota OCP jelen  6,49+0,35™ 10,46+5,63™ 463,1+51,3™ 92,36+158,3™ 8,86+4,96™ 113,5+£199,7™

pragi¢ 20,97+9,37° 16,15+15,49™ 271,4+159,8™ 25,06+17,30° 10,38+2,89™ 725,5+1003,0™

LD — m. longissimus dorsi, TB — m. triceps brachii, PL — Poljska, SLO — Slovenija, OCP — organoklorni pesticidi,

ab,c,d,e

*Y vrednosti z enako nadpisano ¢rko znotraj stolpca se med seboj statisti¢no znadilno ne razlikujeta, vrednosti z

enako nadpisano ¢rko znotraj vrstice se med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujejo.

V jelenovi miSici LD poljskega izvora je vsebnost skupnih OCP 6,49 ppb, pri divjem
prasi¢u pa 20,97 ppb. Razlika med obema vrstama zivali je statisticno znacilna. Tudi
vsebnost HCB, y HCH, B HCH, 6 HCH in vy lindana je v mesu divjega prasica vecja,
medtem ko se « HCH in DDD 4,4 nalagata bolj v mesu jelena.

V TB poljskega izvora se heptaklor in DDD 4,4 bolj nalagata v divjem prasicu, kot jelenu.

V mastnini jelena poljskega izvora je vsebnost vseh OCP vecja, kot v slanini divjega
prasica. Prav tako kot skupni OCP, je vsebnost 6 HCH in B lindana vecja v slanini jelena.
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Vsebnost y HCH je v mastnini jelena poljskega izvora manjSa, kot v slanini poljskega
divjega prasica.

V miSici LD slovenskega izvora je vsebnost 8 HCH vecja pri divjem prasicu kot pri jelenu,
medtem ko je vsebnost DDD 4,4 vecja v miSici jelena.

V misici TB slovenskega izvora je vsebnost HCB, B lindana in DDD 4,4 vec¢ja v jelenovem
mesu, medtem ko je vsebnost dieldrina ve¢ja v mesu divjega prasica.

Slanina divjega prasSica slovenskegaizvora vsebuje ve¢ f HCH in heptaklora kot mastnina
jelena.
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Slika 17: Vpliv vrste Zivali, miSice in izvora na vsebnost skupnih OCP.

V jelenovi misici LD slovenskega izvora je vsebnost skupnih OCP najvecja, vendar
ugotovimo da razlik v vsebnosti OCP med ostalimi miSicami ni (slika 17).
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Slika 18: Vpliv vrste Zivali in izvora na vsebnost skupnih OCP v mastnini.
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V mastnini poljskih jelenov je vsebnost skupnih OCP vecja kot v mastnini slovenskih
jelenov, obratno pa je pri prasicih, kjer je ve¢ skupnih OCP v slanini slovenskega izvora.
Vse vrednosti se med seboj statisticno znacilno razlikujejo (slika 18).
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Slika 19: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora na vsebnost y lindana.

Med vsemi analiziranimi tkivi jelena, vsebuje mastnina poljskega jelena znacilno najvec y

lindana. Pri divjem prasi¢u pa vsebuje slanina najve¢ y lindana, ne glede na izvor zivali
(slika 19).
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Slika 20: Vpliv vrste zZivali, tkiva in izvora na vsebnost dieldrina.
Vsebnost dieldrina je najve¢ja pri mastnini poljskega jelena, ostale vrednosti se po

vsebnosti dieldrina statisticno ne razlikujej. Pri divjem praSi¢u je vsebnost dieldrina
najvecja v slanini zivali slovenskega izvora (slika 20).
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4.5 MASCOBNOKISLINSKA SESTAVA DIVJACINSKEGA MESA

Preglednica 11: MasScobnokislinska sestava (ut. %) mesa jelenov razlicnega izvora z

izracunanimi osnovnimi statisticnimi parametri.

Mag¢obna kislina (ut.%) n X min max so KV(%) n X min max so KV (%)
jelen

izvor Slovenija Poljska

C10:0 22 0,01 0,00 005 0,02 167,1424 0,00 0,00 0,00 0,00 -
C12:0 22 023 0,00 046 0,13 57,95 24 0,17 0,00 0,52 0,15 90,81
Cl12:1 22 0,11 0,03 024 0,06 59,11 24 0,10 0,00 0,25 0,07 76,64
C13:0 22 0,03 0,00 0,07 0,03 126,16 24 0,02 0,00 0,14 0,04 170,12
C13:1 22 0,05 0,00 0,14 0,04 78,06 24 0,08 0,01 0,16 0,03 35,48
C14:0 22 3,04 0,19 9,02 2,66 87,54 24 4,50 0,07 13,56 3,46 76,88
C14:1t-9 22 0,13 0,00 045 0,10 79,98 24 0,25 0,12 0,80 0,20 80,69
Cl14:1¢c-9 22 096 0,06 2,73 0,89 92,56 24 1,59 0,81 3,03 0,51 31,82
C15:0 22 046 0,28 0,55 0,05 11,73 24 0,67 043 1,56 0,34 50,28
Cl15:1¢c-5 22 454 0,02 10,15 3,56 78,41 24 3,87 0,02 8,52 2,93 75,58
C15:1c-10 22 0,12 0,00 031 0,09 76,25 24 0,10 0,01 0,21 0,06 65,26
C16:0 22 30,32 13,38 48,44 13,31 4390 24 29,67 15,45 42,14 9,00 30,34
C16:1t-9 22 588 0,19 1737 7,73 131,58 24 2,771 0,14 9,08 3,69 13590
C16:1¢c-9 22 3,02 0,00 10,56 3,12 103,33 24 546 0,00 10,23 4,43 81,06
C17:0 22 045 032 0,73 0,11 23,49 24 0,57 0,38 0,93 0,25 4429
C17:1t-10 22 080 0,05 3,04 1,02 1274024 092 004 297 1,25 135,99
C17:1c-10 22 026 0,18 034 0,05 18,41 24 0,17 0,01 0,27 0,11 65,45
iC18 22 0,07 0,00 021 0,07 90,67 24 0,07 0,00 0,23 0,06 85,68
C18:0 22 12,62 8,59 18,21 3,51 27,82 24 14,93 10,10 21,35 4,58 30,67
C18:1t-9 22 051 0,11 092 0,28 54,92 24 0,81 0,50 1,87 0,45 54,77
C18:1¢c-9+c-11 22 16,00 7,30 20,78 3,58 22,60 24 16,07 3,89 17,44 3,68 32,85
C18:2t-9,12 22 0,04 0,00 026 0,06 1532924 0,04 0,00 0,33 0,08 22328
C18:2¢-9,12 22 9,51 0,88 20,87 6,61 69,49 24 7,51 0,14 17,44 5,74 76,39
C18:3¢-6,9,12 22 0,01 0,00 0,05 0,02 2229124 0,00 0,00 0,00 0,00 -
C20:0 22 0,13 0,00 036 0,09 75,80 24 0,15 0,03 0,31 0,09 62,91
C18:3¢-9,12,15 22 235 0,70 545 1,40 59,48 24 2,65 087 4,66 1,28 48,29
C20:1¢c-9 22 037 0,00 049 0,11 30,14 24 0,36 0,00 0,72 0,15 42,85
C20:1c-11 22 0,02 0,00 0,06 0,03 167,1424 0,01 0,00 0,08 0,02 185,14
C21:0 22 0,03 0,00 0,11 0,04 1324624 0,02 0,00 0,19 0,05 194,96
C20:2c-11,14 22 0,06 0,00 0,14 0,05 75,64 24 0,08 0,03 0,15 0,04 48,41

C20:3c-8,11,14 22 0,12 0,00 099 0,20 170,36 24 0,06 0,00 0,15 0,05 73,88
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Nadaljevanje-Preglednica 11: Mascobnokislinska sestava (ut. %) mesa jelenov razli¢nega

izvora z izraCunanimi osnovnimi statistiénimi parametri.

Mascobna kislina(ut.%) n X min max so KV(%) n X min max so KV (%)
jelen

izvor Slovenija Poljska

C20:3c-11,14,17 22 0,38 0,00 1,31 0,39 101,4324 0,30 0,04 090 024 7837
C22:0 22 0,01 0,00 0,05 0,02 2185324 0,04 0,00 0,09 0,03 77,22
C20:4c-5,8,11,14 22 4,03 0,04 10,76 344 854124 3,15 0,06 7,94 2,69 8529
C22:1c-13 22 0,04 000 0,3 0,04 87,8324 0,03 0,00 0,06 0,03 87,84
C23:0 22 0,10 0,00 0,27 0,09 92,0324 0,10 0,04 0,23 0,05 54,09
C20:5¢-5,8,11,14,17 22 0,69 0,00 1,40 0,58 83,68 24 0,30 0,00 1,18 0,52 172,69
C22:2¢-13,16 22 021 0,00 091 026 122,1824 0,50 0,00 1,44 0,48 9598
C24:0 22 0,02 0,00 0,15 0,05 2008224 0,01 0,00 0,08 0,02 173,77
C24:1 22 025 0,02 048 0,08 70,5624 0,15 0,00 043 0,13 86,49

C22:5¢-7,10,13,16,19 22 1,63 0,04 3,68 1,25 76,2824 1,34 0,02 3,05 1,08 80,32

C22:6c-4,7,10,13,16,19 22 0,28 0,00 0,73 0,26 91,40 24 0,46 0,02 0,97 0,38 82,10

n — $tevilo opazovanj, X — povpre¢na vrednost, min — minimalna vrednost, max — maksimalna vrednost, so — standardni

odklon, KV (%) — koeficient variabilnosti.

Preglednica 12: Rezultati dolo¢anja mascobnokislinske sestave (ut. %) mesa divjih prasicev

razli¢nega izvora z izraCunanimi osnovnimi statistiénimi parametri.

Mascobna kislina (ut.%) n X min max so KV (%) n X min max so KV (%)

divji prasic¢

izvor Slovenija Poljska

C10:0 24 0,06 0,00 0,19 0,05 76,85 24 0,07 0,00 0,09 0,02 26,45
C12:0 24 0,06 0,00 0,09 0,02 30,99 24 0,07 0,03 0,08 0,01 15,19
C12:1 24 0,02 0,00 0,07 0,02 106,14 24 0,02 0,00 0,07 0,02 122,16
C13:0 24 0,00 0,00 0,00 0,00 338,80 24 0,00 0,00 0,00 0,00 -
C13:1 24 0,00 0,00 0,02 0,01 338,80 24 0,00 0,00 0,00 0,00 -
C14:0 24 1,15 0,69 1,820,226 22,57 24 121 085 1,550,019 15,68
Cl14:1t-9 24 0,01 0,00 0,030,01 12431 24 0,08 0,00 0,26 0,11 132,36
Cl4:1c-9 24 0,04 0,01 0,10 0,02 58,06 24 0,04 0,03 0,07 0,01 29,32
C15:0 24 0,05 0,01 0,07 0,01 26,50 24 0,03 0,00 0,07 0,03 91,84
Cl15:1c-5 24 1,35 0,00 3,01 1,08 79,98 24 1,49 0,70 4,39 0,97 64,83
Cl15:1c-10 24 0,02 0,00 0,06 0,02 101,14 24 0,01 0,00 0,050,02 139,14
C16:0 24 21,82 6,98 26,75 3,88 17,76 24 25,14 19,95 27,06 2,51 9,99

C16:1t-9 24 097 025 232 0,88 90,01 24 1,32 025 3,49 1,14 86,39
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Nadaljevanje - Preglednica 12: Rezultati dolo¢anja mascobnokislinske sestave (ut. %) mesa

divjih praSiev razli€nega izvora z izracunanimi osnovnimi statisti¢nimi

parametri.
Parameter n X min max so KV (%) n X min max so KV (%)
divji prasi¢

izvor Slovenija Poljska

C16:1¢c-9 24 2,16 0,17 4,02 1,45 67,01 24 1,60 0,03 3,94 1,60 100,43
C17:0 24 0,20 0,01 0,32 0,10 51,91 24 0,16 0,07 0,35 0,09 55,02
C17:1t-10 24 0,18 0,00 1,36 0,32 176,63 24 0,16 0,00 1,38 0,35 225,85
C17:1c-10 24 0,23 0,02 0,49 0,10 43,59 24 0,15 0,11 0,30 0,06 38,69
iC18 24 0,06 0,00 0,17 0,05 85,21 24 0,05 0,00 0,19 0,06 125,63
C18:0 24 10,58 9,05 1431 1,64 1554 24 12,75 10,80 14,40 1,02 7,98
C18:1t-9 24 0,13 0,00 0,23 0,08 65,14 24 0,10 0,08 0,15 0,02 2293
C18:1¢c-9+c-11 24 40,06 25,74 48,32 5,80 14,86 24 45,15 26,41 52,48 8,37 20,06
C18:2t-9,12 24 0,01 0,00 0,15 0,03 489,90 24 0,00 0,00 0,00 0,00 -
C18:2¢-9,12 24 14,29 0,05 25,37 5,79 40,53 24 6,54 0,12 21,57 7,41 113,24
C18:3¢-6,9,12 24 0,00 0,00 0,02 0,01 159,78 24 0,00 0,00 0,02 0,01 144,47
C20:0 24 0,22 0,10 0,35 0,07 30,92 24 0,21 0,10 0,26 0,05 22,29
C18:3¢-9,12,15 24 0,82 0,08 1,39 0,40 48,70 24 0,56 026 1,21 0,25 44,44
C20:1¢-9 24 096 0,00 1,81 0,51 53,02 24 0,64 0,14 1,15040 62,42
C20:1c-11 24 0,03 0,00 0,10 0,03 126,65 24 0,02 0,00 0,03 0,01 87,32
C21:0 24 0,01 0,00 0,04 0,01 134,29 24 0,01 0,00 0,03 0,01 98,70
C20:2c-11,14 24 047 0,30 0,65 0,11 22,69 24 0,23 0,02 048 0,18 76,77
C20:3¢-8,11,14 24 0,06 0,01 0,09 0,03 47,96 24 0,04 0,01 0,10 0,03 74,79
C20:3¢-11,14,17 24 0,22 0,03 0,34 0,12 53,50 24 0,16 0,00 0,44 0,14 87,25
C22:0 24 0,02 0,00 0,13 0,04 198,43 24 0,00 0,00 0,01 0,00 22842
C20:4¢-5,8,11,14 24 257 020 6,13 1,93 75,13 24 1,71 0,01 5,36 1,76 102,79
C22:1c-13 24 0,02 0,00 0,09 0,04 154,93 24 0,00 0,00 0,00 0,00 -
C23:0 24 0,04 0,00 0,14 0,04 119,05 24 0,00 0,00 0,02 0,01 228,42
C20:5¢-8,11,14,17 24 0,14 0,00 0,35 0,14 93,71 24 0,21 0,00 0,60 0,19 91,11
C22:2¢-13,16 24 0,08 0,00 0,37 0,13 149,81 24 0,01 0,00 0,07 0,02 153,36
C24:0 24 0,00 0,00 0,01 0,01 14891 24 0,00 0,00 0,00 0,00 -
C24:1 24 0,20 0,05 0,38 0,12 59,67 24 0,13 0,00 0,34 0,11 79,83

C22:5¢-7,10,13,16,19 24 0,55 0,00 1,16 0,36 66,69 24 0,38 0,00 096 0,33 87,11

C22:6c-4,7,10,13,16,19 24 0,11 0,02 0,29 0,08 75,32 24 0,05 0,00 0,12 0,03 71,75

n — $tevilo opazovanj, X — povprecna vrednost, min — minimalna vrednost, max — maksimalna vrednost, so — standardni

odklon, KV (%) — koeficient variabilnosti.
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Preglednica 13: Viri variabilnosti in statisticne znacilnosti njihovega vpliva na
mascobnokislinsko sestavo mesa jelenov in divjih prasicev razli¢nega izvora.

Mascobna kislina vir variabilnosti (p-vrednost)
vrsta misica izvor vrsta*miSica*izvor

C10:0 <0,0001 0,001 0,1461 <0,0001
C12:0 <0,0001 <0,0001 0,008 <0,0001
C12:1 <0,0001 <0,0001 0,4046 <0,0001
C13:0 <0,0001 <0,0001 0,2006 <0,0001
C13:1 <0,0001 <0,0001 0,0004 <0,0001
C14:0 <0,0001 0,0602 0,0275 0,0001
C14:1t-9 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Cl14:1c-9 <0,0001 0,0027 <0,0001 <0,0001
C15:0 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Cl5:1¢c-5 <0,0001 <0,0001 0,7493 <0,0001
Cl15:1¢c-10 <0,0001 <0,0001 0,297 0,0007
C16:0 <0,0001 <0,0001 0,4728 <0,0001
Cl16:1t-9 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Cl6:1¢c-9 <0,0001 <0,0001 0,0009 <0,0001
C17:0 <0,0001 <0,0001 0,0268 <0,0001
C17:1t-10 <0,0001 <0,0001 0,4551 <0,0001
C17:1c-10 0,0207 <0,0001 <0,0001 <0,0001
iC18 0,0687 <0,0001 0,3924 0,1042
C18:0 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
C18:1t-9 <0,0001 0,0239 <0,0001 <0,0001
Cl18:1¢c-9+c-11 <0,0001 <0,0001 0,083 <0,0001
C18:2t-9,12 0,0014 0,1457 0,6606 0,5206
C18:2¢-9,12 0,0091 <0,0001 <0,0001 0,0111
C18:3¢-6,9,12 0,6578 0,0225 0,0507 <0,0001
C20:0 <0,0001 <0,0001 0,5274 <0,0001
C18:3¢-9,12,15 <0,0001 <0,0001 0,3958 <0,0001
C20:1¢-9 <0,0001 0,6055 0,0043 <0,0001
C20:1c-11 0,2044 <0,0001 0,0164 0,0135
C21:0 <0,0001 <0,0001 0,2207 0,0002
C20:2¢-11,14 <0,0001 0,0001 <0,0001 <0,0001
C20:3c-8,11,14 0,0497 <0,0001 0,1016 0,1646
C20:3¢-11,14,17 0,0001 <0,0001 0,1495 0,008

C22:0 0,0015 <0,0001 0,1354 <0,0001
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Nadaljevanje-Preglednica 13: Viri variabilnosti in statisti¢ne znacilnosti njihovega vpliva na
mascobnokislinsko sestavo mesa jelenov in divjih prasicev razli¢nega izvora.

vir variabilnosti (p-vrednost)

Masc¢obna kislina

vrsta misica izvor vrsta*miSica*izvor
C20:4¢-5,8,11,14 <0,0001 <0,0001 0,0154 0,0068
C22:1c-13 <0,0001 0,4089 <0,0001 <0,0001
C23:0 <0,0001 <0,0001 0,1234 <0,0001
C20:5¢-5,8,11,14,17 <0,0001 <0,0001 0,017 <0,0001
C22:2¢-13,16 <0,0001 <0,0001 0,0043 <0,0001
C24:0 0,0007 0,0358 0,1513 <0,0001
C24:1 0,0321 <0,0001 <0,0001 0,0078
C22:5¢-7,10,13,16,19 <0,0001 <0,0001 0,0387 <0,0001
C22:6¢-4,7,10,13,16,19 <0,0001 <0,0001 0,0033 <0,0001

<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilen vpliv; p <0,01 statisti¢no visoko znacilen vpliv; p <0,05 statisti¢no znacilen

vpliv; p >0,05 statisticno neznacilen vpliv.

Preglednica 14: Viri variabilnosti in statisticne znacilnosti njihovega vpliva na nekatere
pokazatelje mascobnokislinske sestave divjacinskega mesa razli¢nega izvora.

Parameter vir variabilnosti (p-vrednost)
vrsta miSica izvor vrsta*miSica*izvor

NMK <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
ENMK <0,0001 0,1203 0,0003 <0,0001
VNMK <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0375
P/S 0,0308 <0,0001 <0,0001 0,0116
n-6 0,2414 <0,0001 <0,0001 0,0155
n-3 <0,0001 <0,0001 0,3803 <0,0001
n-6/n-3 <0,0001 0,8408 <0,0001 <0,0001
1A <0,0001 <0,0001 0,0202 <0,0001

p<0,001 statisticno zelo visoko znacilen vpliv; p <0,01 statisti¢no visoko znacilen vpliv; p <0,05 statisti¢no znacilen
vpliv; p >0,05 statisticno neznacilen vpliv, ENMK so enkrat nenasi¢ene mascobne kisline. P/S razmerje je razmerje med
VNMK (veckrat nenasi¢ene mascobne kisline) in NMK (nasi¢ene mascobne kilsine). n-3 nascobne kisline zavzemajo
18:3c¢is-9,12,15, 18:4cis-6,9,12,15, 20:5cis-5,8,11,14,17, 22:5¢is-7,10,13,16,19, in 22:6¢is-4,7,10,13,16,19, ter n-6
mascobne kilsine zavzemajo 18:2cis-9,12, 18:3cis-6,9,12, 20:3cis-8,11,14, 20:4cis-5,8,11,14, 22:2cis-13,16, in 22:4cis-
7,10,13,16. 17:1trans-10, 20:2cis-11,14, 22:1cis-13, 22:4cis-7,10,13,16 in 24:1cis-15 so bile tudi dolocene, vendar je
njihova koncentracija manjsa kot 0.01 g/100 g od skupnih mascobnih kislin. IA je indeks aterogenosti = (C12:0 + 4
C14:0 + C16:0)/(2(n-6) + £(n-3) + C18:1cis-9 + ostale ENMK) (Ulbricht & Southgate, 1991).
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Vpliv vrste Zivali na vsebnost NMK, ENMK, VNMK, n-3, n-6/n-3 in na IA v divjacinskem
mesu je statisticno zelo visoko znacilen, na razmerje P/S pa statisti¢no znacilen.

Vpliv vrste miSice na vsebnost NMK, VNMK, P/S, n-3, n-6 in na IA v divja¢inskem mesu
je statsisti¢no zelo visoko znacilen.

Vpliv izvora zivali na vsebnost NMK, ENMK, VNMK, P/S, n-6 in na razmerje n-6/n-3 je
statisti¢no zelo visoko znacilen, na IA pa statisticno znacilen.

Vplivi vrsta mesa, vrsta miSice in izvor Zivali hkrati statisticno zelo visoko znacilno
vplivajo na vsebnost NMK, ENMK, n-3, n-6/n-3 in na IA. Ti trije vplivi hkrati statisticno
znacilno vplivajo na vsebnost VNMK, P/S in n-6 v divja¢inskem mesu.

Preglednica 15: Vpliv vrste Zivali, miSice in izvora na mascobnokislinsko sestavo
divjacinskega mesa (ut. %) (Duncanov test, a = 0,05).

MK vrsta LD-PL TB-PL  slanina-PL LD-SLO TB-SLO slanina-SLO
C10:0 jelen <0,001% <0,001% <0,001% <0,001%  <0,001®  0,05+0,00™
prasi¢  0,08+0,01°™  0,07+0,03"*  0,06+0,00  0,11+0,04™ 0,04+0,04 0,04:£0,03*
Cl12:0 jelen  0,17+0,01™ <0,001¥  0,33+0,11™  0,2140,16™ 0,15+0,05™ 0,37+0,01™
pragi¢  0,07+0,01™  0,06+0,02*™ 0,07+£0,00™  0,06+0,03% 0,06+0,02°> 0,08+0,01%
Ci2:1 jelen  0,09+0,01"™  0,18+0,03™ 0,01+0,01™  0,11£0,04™ 0,16+0,05™ 0,03+0,00™
prasi¢  0,02+0,01°Y  0,04+0,03" <0,001%  0,03+0,02" 0,04::0,02% <0,001%
C13:0 jelen <0,001™ <0,001"™  0,07+0,04™  0,02+0,03™  <0,001™ 0,07+£0,01™
pragic <0,001™ <0,001™ <0,001" <0,001™  <0,001™ <0,001*
Cl13:1 jelen  0,09+0,01*™  0,10+0,03™  0,06+0,03™  0,04+0,04 0,09+0,03*™ 0,02+0,00
pragi¢ <0,001" <0,001" <0,001" <0,001™ 0,01+£0,01* <0,001"
Cl14:0 jelen  4,71£0,26™  2,63+0,31™  6,17+5,66™  4,97+2,97™ 3.23+1,06™ 0,19+0,03"
pragi¢  1,41£0,08*  1,07+020 1,16+0,01™ 1,14+£0,11™ 0,90+0,17% 1,43+0,20™
Cl14:1t-9 jelen  0,13+0,01™  0,1440,03™  0,47+0,21™  0,09+0,05™ 0,19+0,15™ 0,09+0,01™

pragi¢  0,01£0,01%  0,02+0,01™ 0,24+0,02" 0,01£0,01 0,02+0,01” 0,01+0,01"
Cl4:1¢c-9 jelen  1,74+£0,10™  1,27+022™ 1,77+0,79™ 1,52+0,93™ 1,07+0,64™ 0,06+0,01™
pragi¢  0,03+0,0%  0,05+0,01% 0,03+0,00®  0,05+0,02% 0,06+0,01° 0,01+0,00%
C15:0 jelen  0,47+0,03™  0,47+0,10™ 1,06+0,31™  0,46+0,04™ 0,45+0,08™ 0,48+0,12™
pragi¢  0,03£0,01%  0,05+0,02% 1,05+£0,06™ 0,05+0,01® 0,05+0,01® 0,04+0,02%
Cl5:1¢-5 jelen 497027  6,62+1,12  0,03£0,01™  544+3,29™ 7,03£1,29™  0,02+0,00™
pragi¢  1,02£0,36™  2,40+1,23% <0,001Y 1,734026™ 2.32+0,69% 0,01+0,01%
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Nadaljevanje-Preglednica 15: Vpliv vrste Zivali, miSice in izvora na mascobnokislinsko
sestavo divjacinskega mesa (ut. %) (Duncanov test, a = 0,05).

MK vrsta LD-PL TB-PL  slanina-PL LD-SLO TB-SLO slanina-SLO
C15:1c-10 jelen  0,09+0,01 bex 0,17+0,01™  0,02+0,01  0,13+0,12* 0,15+0,06™  0,05+0,01%
prasic 0,0 140,027 0,03+0,02% <0,001®  0,03+£0,01* 0,03+0,02% <0,001"

C16:0 jelen 30,41+1,67° 18,66+1,31Y 39,9442 22 27,00+10,36 20,07+3,21% 48,44+3,15™
pragi¢ 26,32+1,00% 22,33+2.46™ 26,78+0,07% 22,46+0,71™ 20,12+1,13™ 22,42+7,64"
Cl16:1t-9 jelen  0,14+0,01%  0,26+0,08"* 0,74+1,16”  0,75+4,53™ 0,39+0,07™ 0,15+0,04>

pragic  1,97+1,62™  036+0,11™ 1,64+0,02*  0,38+0,10™ 0,36+0,08"™ 0,19+0,07™
Cl6:1¢c-9 jelen  10,23+0,56™  6,16£1,96™ 7,74+1,16™ 3 .83+3,77™ 4.47+1,99™ 10,37+0,12™
pragic¢  1,74+1,85%  2,97+0,40% 3,48+0,87%  3.46+0,57™ 2,72+0,45™  231+0,24%
C17:0 jelen  0,38+0,02™  0,41£0,04™  0,91+0,02™  0,44+0,13™ 0,48+0,12™  0,42+0,07™
pragi¢  0,18+0,07*™  0,22+0,09%  0,08£0,00 0,20+0,05" 0,22+0,06” 0,12+0,16™
C17:1t-10 jelen  0,04+£0,00™  2,65+0,18™ 0,07+0,00™ 1,07+1,09™ 1,10+1,12™ 0,05+0,01°
pragi¢  0,07+0,13™  0,40+0,54" <0,001™  0,24+0,31™ 0,27+0,45™  0,04+£0,01™
C17:1c-10  jelen  0,25+0,01™  0,26+0,02™ 0,02+0,00® 0,25+0,04™ 0,26+0,07 0,28+0,03™
pragi¢  0,14+£0,05™  0,19+0,07® 0,11£0,00 0,21+0,05™™ 0,29+0,12* 0,18+0,11™

iC18 jelen  0,09£0,01™  0,12+0,06™ <0,001"  0,10£0,07™ 0,114+0,05™ <0,001™
pragi¢  0,03£0,03"  0,11+0,05™ <0,001"™  0,08£0,01™ 0,11=0,04™ <0,001™
C18:0 jelen  10,10+0,55% 13,98+1,45"* 20,70+1,00™ 12,89+3,15% 15,39+2,08™ 8,59+0,78%"
pragi¢ 13,44+1,19™  11,99+0,88" 12,81+0,07°” 10,07+0,62% 10,22+0,59% 12,25+2,55™™
C18:1t-9 jelen  0,50+0,03°  0,56+0,06"™ 1,39+0,30™ 0,57+0,13°* 0,74+0,10™ 0,11+0,04"

prasi¢  0,10£0,02”  0,11x0,02" 0,08+0,00°Y  0,18+0,04" 0,19+£0,04” 0,02+0,02%

Cl18:1c-9+c-11 jelen 16,60+0,58" 14,91+1,37% 16,70+7,73% 14,27+3,15% 14,40+1,45" 20,78+1,30%
prasi¢ 42,01+6,61%  37,22+7,76% 56,22+0,14™ 38,36+3,68™ 34,12+527 47,71+525™

C18:2t-9,12  jelen <0,001™  0,07+0,14™ 0,04+0,03™  0,02+0,05™ 0,04+0,09" 0,06+0,01™
prasi¢ <0,001™ <0,001™ <0,001™ <0,001™* <0,001**  0,024+0,06™

C18:2¢-9,12  jelen  9,29+0,51™ 13,09+2,72*™  0,16+0,02% 10,98+5,00™ 14,51+3,33" 0,88+0,12%
pragic  6,69+6,35% 12,81+6,93*  0,13+0,00™ 14,23+3,14"™ 18,79+4,02 8,44+6,66"
C18:3¢-6,9,12 jelen <0,001* <0,001* <0,001%  0,00+0,01°> 0,02+0,03™ <0,001%
pragic <0,001™ <0,001"  0,01+0,00™ <0,001™  <0,001™ 0,01+0,01™

jelen  0,03+0,00% 0,16+0,02°™  0,25+0,04™ 0,14+0,08"* 0,16+0,13*™™ 0,06+0,02°
pragi¢  0,23+0,03"  0,15+0,03™ 0,25+0,00™ 0,204+0,04"* 0,17+0,04° 0,31+0,04™

C20:0

C18:3c- jelen  2,64+0,14°*  4,17+0,26™ 1,13+0,19%  2,52+0,73% 3,41+£1,29"™™ 0,70+0,07"
9,12,15 pragi¢  0,47+£0,23%  0,76£0,28"  0,45+0,01™ 0,85+0,35" 0,91+0,27 0,82+0,61™™
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Nadaljevanje-Preglednica 15: Vpliv vrste Zivali, miSice in izvora na mascobnokislinsko

sestavo divjacinskega mesa (ut. %) (Duncanov test, a = 0,05).

MK vrsta LD-PL TB-PL slanina-PL LD-SLO TB-SLO slanina-SLO
C20:1¢-9 jelen 0,32+0,02° 0,30+0,18% 0,47+0,16™ 0,30+0,13% 0,3620,05™  0,49+0,14™
pragi¢ 1,042£0,13™ 0,76£0,17™ 0,1420,00” 0,86+0,26™ 0,86+0,22™ 0,95+0,85™
C20:1c-11 jelen <0,001%  <0,001% 0,04+0,02®  <0,001%¥  <0,001™* 0,06+0,01™
pragic¢ 0,02+0,02™ 0,010,01™ 0,03£0,00™ 0,02+0,02™ 0,03+0,05™ 0,03+0,03™
C21:0 jelen <0,001”  <0,001" 0,07+0,06™ 0,01£0,02°* 0,01£0,04™ 0,09+0,03™
pragi¢ 0,01+0,01™  <0,001°* 0,03+0,01"™ 0,00+0,01°*  <0,001™ 0,03+0,00*
C20:2¢-11,14 jelen 0,08+£0,00” 0,12+0,02" 0,03+0,01° 0,08£0,04” 0,08+0,05* 0,02+0,01"
pragi¢ 0,30+0,12° 0,35+0,15" 0,04+0,00™ 0,39+0,09° 0,46+0,08™ 0,59+0,07™
C20:3¢-8,11,14 jelen 0,06+0,00°™ 0,12£0,02°™ 0,01£0,01° 0,10+0,07"™ 0,23£0,31™  <0,001™
pragi¢ 0,04+0,00™ 0,07+0,02* 0,01+0,00 0,05+0,01°™ 0,08+0,02™ 0,06+0,03"
C20:3¢-11,14,17 jelen 0,30+£0,02°* 0,56+0,19™ 0,05+0,01™ 0,58+0,48"™ 0,47+£0,21™  <0,001™
prasi¢ 0,18+£0,03% 0,30£0,10%  <0,001% 0,28+0,04™ 0,31+0,03™ 0,05+0,03*
C22:0 jelen  0,05+0,00™  <0,001* 0,06+0,01™ 0,01+0,02°* 0,01+0,02™ <0,001™
pragi¢ 0,01+0,01™  <0,001™  <0,001®  <0,001™  <0,001™ 0,07+0,05™
C20:4¢-5,8,11,14 jelen 2,99+0,16™ 6,39+0,92 0,07+0,02 5,16+3,82"™ 5,88+1,38™ 0,04£0,00%
prasi¢ 1,53£0,45% 3,60+1,60™ 0,01£0,00% 2,99+0,37™ 4,46+1,33™ 0,25+0,05%
C22:1c-13,n-9 jelen  0,05+0,00™ 0,04+0,03™  <0,001** 0,04+0,04™ 0,05+0,06™ 0,04:£0,00™
pragi¢  <0,001™  <0,001™  <0,001™ <0001  <0,001 0,06+0,02™
C23:0 jelen 0,10+0,01°™ 0,16+0,04™ 0,04+0,01° 0,13+0,10™ 0,15£0,07™  <0,001
pragi¢ 0,01+0,01™  <0,001™  <0,001® 0,01£0,02% 0,06+0,06® 0,03+0,01™
C20:5¢-8,11,14,17  jelen <0,001™ 0,89+0,55™ 0,02+0,01™ 0,97+0,37™ 0,91+0,58"™ 0,02+0,01™
pragi¢ 0,21+0,01™ 0,42+0,14%  <0,001% 0,25+0,05” 0,16+0,17% 0,02+0,02™
C22:2¢-13,16 jelen  0,91+0,05™ 0,57+0,52"™ 0,01£0,01% 0,18+0,14°™ 0,40+0,32"*  <0,001"
pragi¢ 0,02+0,01™ 0,02+0,03”  <0,001% 0,03+0,02% 0,21+0,16™ 0,02+0,01™
C24:0 jelen <0,001™  <0,001™ 0,04+0,02 0,01£0,02" 0,06+0,07*  <0,001"
pragi¢  <0,001™  <0,001™  <0,001™  <0,001™  <0,001™ 0,01+0,00™
C24:1 jelen 0,14+0,01° 0,31+0,07 0,01+0,01 0,30+0,14™ 0,39+0,08" 0,02::0,00%
pragi¢ 0,14+0,01* 0,240,07°° 0,01+0,01* 0,24+0,04™ 0,30+0,09* 0,06+0,01"
C22:5¢-7,10,13,16,19 jelen 1,41+0,08" 2,59+0,27™ 0,03+£0,02 1,94+1,13™ 2 53+0,43™ 0,04+0,00™
prasi¢ 0,39+0,03% 0,74+0,23" 0,01£0,01% 0,65+0,06” 0,90+0,21* 0,09+0,07"
C22:6¢- jelen 0,44+0,02° 0,91+0,11* 0,02+0,00% 0,37+0,27" 0,42+0,19™ <0,001
4,7,10,13,16,19 pragi¢ 0,04+0,01% 0,08+0,03% 0,02+0,02" 0,12+0,04” 0,19+0,07 0,02+0,00™

n — $tevilo obravnavanj v skupini, X — povpre¢na vrednost, so — standardni odklon, *¥ vrednosti z enako nadpisano ¢rko

znotraj stolpca se med seboj statisticno znacilno ne razlikujeta,

ab,c,d,e

med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujejo.

vrednosti z enako nadpisano ¢rko znotraj vrstice se
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Preglednica 16

sestave divjacinskega mesa (ut. %) (Duncanov test, a = 0,05).

: Vpliv vrste mesa, miSice in izvora na nekatere pokazatelje mascobnokislinske

Pokazatelj vrsta LD-PL TB-PL slanina-PL LD-SLO TB-SLO slanina-SLO
NMK  jelen 46,42+2.54 36,43+1,89%™ 69,53+5,68" 46,24+10,37 40,11+2,44°" 58 68+2,15™
pragi¢  41,79£2,11%  36,05+2,89™ 41,22+0,16” 34,36+0,80"Y 31,88+1,15%  36,75+7,29"
ENMK  jelen  34,42+1,89" 30,02+2,57" 19,11+6,84% 25,94+4.32°Y 2803+3,04” 21,.83+1,11°%
pragi¢  46,02+5,01°™  43,66+7,03 50,14+4,14™  44,74+4,07™  40,48+5,24™  50,47+5,10™
VNMK  jelen 19,16+1,05™ 33,55+3,02™ 11,36+1,50% 27.82+10,44™ 31,86+5,04™ 19,49+0,03™
pragic  12,194£5,66% 20,29+9,56™ 897+1,58% 20,89+4,03"™ 27,64+5,98™ 12,78+6,39%
P/S jelen  0,41£0,02™  0,92+0,12™ 0,16+0,02”  0,68+0,40™  0,80+0,18™  0,33+0,03™
pragi¢  0,30+£0,14Y 0,58+0,29 ™ 021+0,02"™  0,61£0,12°  0,87+021™ 0,39+0,25"*
n-6 jelen  12,42+0,68™ 19,72+2,71™ 0,28+0,04 16,3248,52"™ 20,71+4,36™  0,95+0,09
pragi¢  8,56+6,92™ 16,83+8,57™ 0,18+0,00% 17,67+3,34” 2378+521™  9,34+6,62™
n-3 jelen  4,79+026™  9,11£0,09™ 125+0,16%  6,37+2,80° 7,73+2,00"™  0,76+0,07*
pragi¢  1,294027%  231£0,63” 047+£0,03%  2,15+0,44™  2,46+0,50”  1,01+0,55™
n-6/n-3  jelen  2,59+0,14™  2.17+0,31% 0,23+0,06% 2,51+0,59°  2,81+0,74%  1,25+0,15%
prasi¢  5,92+4.13™  6,77+2,73  0,39+0,02°  836+1,17" 9,79+1,60™™ 15,71+15,15™
IA jelen  0,9240,05™  0,46+0,04™ 2.35+137™  0,97+0,58"™  0,56+0,14™  1,20+0,06™
pragic  0,55+0,04% 0,42+0,07°% 241+122™  041+0,02°Y  0,35+0,03%  0,46+0,14%

n — §tevilo obravnavanj v skupini, X — povpre¢na vrednost, so — standardni odklon, *¥ vrednosti z enako nadpisano &rko

znotraj stolpca se med seboj statistiéno znagilno ne razlikujeta, *><4¢

vrednosti z enako nadpisano ¢rko znotraj vrstice se
med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujejo. ENMK so enkrat nenasi¢ene mascobne kisline. P/S razmerje je razmerje
med VNMK (veckrat nenasi¢ene mascobne kisline) in NMK (nasi¢ene mascobne kilsine). n-3 nascobne kisline
zavzemajo 18:3cis-9,12,15, 18:4c¢is-6,9,12,15, 20:5c¢is-5,8,11,14,17, 22:5¢is-7,10,13,16,19, in 22:6cis-4,7,10,13,16,19, ter
n-6 mascobne kilsine zavzemajo 18:2cis-9,12, 18:3cis-6,9,12, 20:3cis-8,11,14, 20:4cis-5,8,11,14, 22:2cis-13,16, in
22:4cis-7,10,13,16. 17:1trans-10, 20:2cis-11,14, 22:1cis-13, 22:4c¢is-7,10,13,16 in 24:1cis-15 so bile tudi doloCene,

vendar je njihova koncentracija manjsa kot 0.01 g/100 g od skupnih mas¢obnih kislin. IA je indeks aterogenosti = (C12:0

+4 C14:0 + C16:0)/(X(n-6) + X(n-3) + C18:1cis-9 + ostale ENMK) (Ulbricht & Southgate, 1991).

V miSici LD poljskega izvora so pokazatelji NMK, VNMK, P/S, n-3 in A vecji pri
jelenovem mesu, kot pri mesu divjega prasica. Vsebnost ENMK in indeks n-6/n-3 pa sta
vecja pri mesu divjega prasica.

V misici TB poljskega izvora so pokazatelji VNMK, P/S in n-3 vecji pri jelenu, kot pri
divjem prasic¢u. Vsebnost ENMK in indeks n-6/n-3 pa sta vec¢ja pri mesu divjega prasica.

Mastnina jelena poljskega izvora ima vec¢jo vsebnost NMK, VNMK, n-6 in n-3, kot slanina
divjega prasica. Slanina divjega prasica pa ima ve¢ ENMK in visji P/S.
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Misici TB in LD jelena slovenskega izvora vsebuje ve¢ NMK, n-6, n-3 in ima vecji 1A, kot
enaka miSica divjega praSica slovenskega izvora. LD miSica divjega prasica slovenskega
izvora pa vsebuje ve¢ ENMK in ima vecje razmerje n-6/n-3.

Mastnina jelena slovenskega izvora vsebuje ve¢ NMK in ima vecji IA, kot slanina divjega
prasica. Vsebnost ENMK je vecje v slanini divjega prasica, kot v mastnini jelena.
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Slika 21: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora Zivali na vsebnost NMK.

Mastnia jelena poljskega izvora vsebuje ve¢ NMK (69 ut. %), v primerjavi s slovenskim
jelenom (ut. 58 %). Ve¢ NMK vsebuje misica LD v primerjavi s TB, ne glede na izvor
zivali. Pri divjem prasicu poljskega izvora vsebujeta LD in slanina najve¢ NMK (41 ut.%).
Manjsi delez NMK (36 ut.%) je v TB poljskega izvora in slanini slovenskega izvora.
Najmanj NMK vsebujeta LD in TB miSici slovenskega izvora, ki se statistiéno znacilno
razlikujeta od ostalih miSic po vsebnosti NMK (slika 21).
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Slika 22: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora Zivali na vsebnost ENMK.

Pri jelenih poljskega izvora je najvecji delez ENMK v miSici LD, najmanj$i pa v mastnini.
Pri jelenih slovenskega izvora je delez ENMK v obeh miSicah podoben, vendar nizji kot
pri poljskih jelenih. Mastnina slovenskih jelenov vsebuje manj ENMK, podobno kot
poljski jeleni.

Slanina divjega praSica vsebuje visok delez ENMK (okoli 50 ut. %), miSi¢nina pa nekoliko
manj (40 do 46 ut. %). Ve¢ ENMK je v miSici LD kot TB, ne glede na izvor zivali.

W Jelen
[ Prasic

vsebnost VNMK
(ut.%)

LD-PL TB-PL  slnina-PL  LD-SLO TB-SLO  slanina-SLO

tkivo
Slika 23: Vpliv vrste Zivali, tkiva in izvora Zivali na vsebnost VNMK.

Pri jelenih je najvecji delez VNMK v miSici TB, najmanjsi pa v slanini, ne glede na izvor
zivali.MiSica LD poljskega jelena ima manjSo vsebnost VNMK kot LD slovenskega
jelena.

Pri divjih prasicih vsebujeta miSici TB in LD visok delez VNMK, ne glede na izvor Zivali,
slanina pa nekoliko manj. Ve¢ VNMK je v miSici TB kot v LD, ne glede na izvor (slika
23).
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI
5.1 RAZPRAVA

Meso in mesni izdelki so pomemben sestavni del nase prehrane, zato je bil na§ namen te
diplomske naloge ugotoviti vsebnost PCB v posamezni miSi¢nini, jelena in divjega prasica,
slovenskega in poljskega izvora. Predvsem pa primerjava vpliva izvora zivali na vsebnost
PCB, zaradi razli¢nih ekonomskih stanj in okoljevarstvene politike Slovenije in Poljske
skozi zgodovino, ter s tem posledicno razlicno uporabo PCB v industriji in kasnejSe
onesnazenje okolja s PCB. Ker smo zeleli ugotoviti tudi raznolikost prehranjevalnih
navaddveh vrst divjadi, smo analizirali tudi mascobno kislinsko sestavo jelena in divjega
prasica v razli¢nih tkivih in jih primerjali med seboj.

Pred zacetkom analiz smo se srecali s Stevilnimi problemi, saj so bile metode opisane v
literaturi pomanjkljive ali pa so bili nasi rezultati pod mejo detekcije. Po Stevilnih
neuspelih poskusih smo se odlocili, da se bomo podrobneje posvetili postopku ekstrakcije
in samem procesu ¢iS¢enja. Za ekstrakcijo smo uporabili metodo po Soxhletu in topilo n-
heksan, v katerem so PCB tudi topni, za c¢iS€enje pa steklene kolone napolnjene s
florisilom. Pri samem ¢is¢enju so najvecji problem predstavljali vzorci slanine, katere smo
zaradi omejene kapacitete florisila po vezavi mascobe, pred ciS¢enjem morali razredciti.
Ker so koncentracije PCB v mesu zelo nizke, so druge necistoc¢e iz steklovine motile
detekcijo. Tako smo se morali posvetiti tudi temeljitemu c¢iscenju steklovine in ¢im bolj
sterilnemu izvajanju postopka.

V Sloveniji se izvaja sistemati¢na kontrola ostankov onesnazil okolja in veterinarsko-
medicinskih preparatov v mesu in mesnih izdelkih, kar pomaga z drugimi ukrepi
zagotavljati zdravstveno ustreznost zivil. Sistemati¢ni nadzor je pomemben tako iz
zdravstvenega kot ekoloSkega vidika, saj nam obenem pokaze onesnazenost razli¢nih vrst
zivil, kot tudi geografskih podrocij. Od vseh onesnazil okolja se je v svetu najprej zacel
izvajati sistemati¢ni nadzor ravno nad ostanki organoklornih pesticidov. Svetovna
zdravstvena organizacija in ameriSka agencija za varstvo okolja (EPA) sta opredelili PCB
kot ekstremno nevarne, toksic¢ne, rakotvorne in izjemno obstojne kemi¢ne odpadke. Zaradi
njihovih usodnih posledic za cloveka, smo Zeleli pridobiti ¢im ve¢ podatkov o
onesnazenosti slovenske in poljske divjadi, ker so prisotne na nasem trgu z divjac¢inskim
mesom.

Paleari in sodelavci (2003) navajajo podatek, da jelenovo meso vsebuje 2 ut. % mascobe,
medtem ko Souci in sodelavei (2004) navajajo podatek, da meso divjega prasica vsebuje
9,3 ut. % mascobe. Ugotovili smo, da je vsebnost PCB veliko vi§ja pri divjem praSi¢u
(1503 ppb—PL vs. 133 ppb—SLO), kot pri jelenu (63 ppb—PL in SLO), saj se zaradi visje
vsebnosti mascobe pri divjem praSi¢u, PCB zaradi njihove visoke topnosti v lipidih,
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vgradijo v lipidne komponente animalnega tkiva. Tudi sama slanina poljskega praSica
poljskega in slovenskega izvora vsebuje primerljive koli¢ine PCB. Pri jelenu razlik v
vsebnosti skupnih PCB med miSicami in razli¢nim poreklom ne opazimo. [zmed vseh PCB
smo opazili, da se PCB 34 in PCB 180 najbolj nalagata v jelenih, tako da je v poljskih
jelenih ve¢ PCB 180 (57,4 ppb), v slovenskih pa PCB 34 (54 ppb). Obratno pa se v
slovenskih divjih prasi¢ih akumulira ve¢ PCB 180 (120 ppb). Opazimo zanimivo dejstvo,
da se poleg PCB 180 (800 ppb) v poljskih divjih prasicih nalagata tudi PCB 106 (492 ppb)
in PCB 156 (206 ppb).

Lahko sklepamo, da na vi$jo onesnaZenost poljskih Zivalih vpliva predvsem poloZaj drzave
skozi zgodovino, in njena slaba ozavescenost o nevarnosti uporabe PCB za ¢loveka, zivali
in njihovega odlaganja v okolje. V slovenski javnosti je najbolj odmevalo onesnazevanje
belokranjske Krupe s PCB in tako onesnazevanje slovenskih zivalih, med katere v prvi
vrsti sodi ravno divjad, zaradi njihovega prostoZivecega nacina zivljenja. Sklepamo, da je
ta nesre€a tudi eden izmed vzrokov za onesnazZenost slovenske divjadi. Primerjava divjadi,
klavnih zivalih (govedina,svinjina) in perutnine pokaze, da je divjad bolj kontaminirana s
PCB (preglednica 17), verjetno zaradi drugacnih in nekontroliranih pogojev prehranjevanja
divjadi.

Preglednica 17: Primerjava vsebnosti PCB v razlicnem mesu.

. PCB
Zivilo enota

PCB 52 PCB 153 PCB 180 > PCB
govedina* ppb 0,063 0,073 0,045 0,465
svinjina* ppb 0,052 0,065 0,033 0,384
pis¢anec* ppb 0,080 0,028 0,18 0,460
jelen** ppb 0,49 0,22 31,65 62,90
divji prasic** ppb 0,42 0 460,51 818,35

* - MeeKyung (2004)

** _ na8i rezultati

Z metodo po kateri smo dolocili PCB smo hkrati lahko doloc¢ili tudi OCP. Ugotovili smo,
da se ravno tako kot PCB, ve¢ OCP nahaja v tkivih jelena poljskega izvora (160 ppb), kot
slovenskega izvora (72 ppb). V jelenih poljskega izvora se nalaga najvec dieldrina (75 ppb)
in y lindana (48 ppb). Vec¢ OCP vsebuje divji prasi¢ slovenskega izvora (254 ppb), kot
poljskega izvora (103 ppb). V slovenskem divjem prasSicu se izmed OCP nalaga najvec
dieldrina, ki ga je v poljskih prasi¢ih zelo malo, se pa tam nalaga ve¢ y lindana in
heptaklora. Sklepamo, da na te razlike med drzavama vpliva razlicna uporaba
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organoklornih pesticidov v naravi, ter razlicna zakonodaja o tem, kateri pesticidi in v
kaksnih koli¢inah se lahko uporabljajo v okolju.

Ob primerjavi nasih rezultatov z raziskavo, ki so jo opravili Paleari in sodelavci (2003),
vidimo da so vrednosti mascobnih kislin primerljive med seboj (preglednica 18). Paleari in
sodelavci so prav tako dokazali, da se meso jelena in divjega prasica razlikuje po vsebnosti
mascobnih kislin. Delez NMK je pri jelenu 49,6 ut. % pri divjem prasi¢u pa 37,0 ut. %.
Vsebnost ENMK je pri jelenu 26,6 ut. %, pri divjem prasicu 45,0 ut. %, vsebnost VNMK
je prijelenu 23,9 ut. % in pri divjem prasicu 17,1 ut. %.

Preglednica 18: Primerjava dobljenih rezultatov o vsebnosti MK z rezultati iz literature.

MK vrsta mesa Paleari in sod. (2003) (ut. %) nasi rezultati (ut. %)
jelen 449 49,6
NMK
prasic¢ 35,5 37,0
jelen 30,3 26,6
ENMK
prasic¢ 45,7 45,0
jelen 19,6 23,9
VNMK
prasic¢ 16,2 17,1

Razlike v mas¢obno kislinski sestavi med jelenom in divjim praSicem opazimo tudi znotraj
posameznih miSic. NasSih rezultati kazejo, da je delez NMK pri mastnini jelena (63 ut. %)
vecji, kot pri slanini divjega prasica (38 ut. %) in da je delez NMK prav tako vecji v LD
jelena (46 ut. %), kot v TB divjega prasica (38 ut. %). Ve¢ ENMK vsebuje meso divjega
prasica in miSica LD (45 ut. %). Razlika v mas¢obnokislinski sestavi se kaze tudi v tem, da
ve¢ VNMK vsebuje meso jelena in misica TB (32 ut. %). Razmerje n-6/n-3 je pri jelenu
1,92, pri divjem prasicu pa 7,82. Tako je s prehranskega staliS¢a za uzivanje ugodnejse
meso jelenov, kot divjih prasi¢ev. Razlike so opazne tudi v IA, saj ima jelenovo meso IA
1,07, meso divjega prasica pa 0,76 in tako je s prehrasnkega staliS¢a za uzivanje ugodnejse
meso divjega prasica.

Na podlagi opisanih razlik lahko trdimo, da se meso jelena in divjega prasica razlikuje po
vsebnosti mascobnih kislin. Ker je razlicna mascobnokislinska sestava pogojena z
razliénimi navadami prehranjevanja, sklepamo da razlike v vsebnsoti PCB in OCP, med
divjim praSi¢em in jelenom, izhajajo ravno iz tega dejstva. PCB in OCP se razli¢no
nalagajo v razli¢nih rastlinskih vrstah in v posameznih delih rastline. Vec¢ jih je v tleh in
koreninah rastlin kot v listih. Ce upostevamo dejstvo, da je divji prasi¢ vsejed in pobira
korenine in hrano po tleh, jelen pa trga liste iz dreves in grmovja, lahko sklepamo, da
razlike med zivalima v vsebnosti PCB in OCP izhajajo iz razli¢nih virov hrane.
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WHO (1998) za PCB navaja podatke, da je 30 — 90 pg TEF (ekvivalent toksi¢nosti) / g
masicobe, to je 30 — 90 x 10™? g TEF / g mai¢obe in da je 6 — 18 ng TEF / kg ¢loveka (6 —
18 10” g TEF / kg ¢&loveka). Ob preradunavanju teh vrednosti dobimo podatek, da je za 60
kg cloveka 360 — 1080 ng PCB TEF, kar je enako 0,36 — 1,08 pg PCB TEF. Ob
upostevanju TEF dobimo podatek, da je za PCB v jelenjem mesu slovenskega izvora
0,0018 ng TEF/g in prav tako za jelenovo meso poljskega izvora. Meso divjega prasica
slovenskega izvora ima 0,0039 ng TEF/g in meso poljskega izvora 0,0451 ng TEF/g.

WHO (1998) navaja tudi podatke o primejavi nesre¢ Yusho na Japonskem in Yucheng v
Tajvanu, kjer je bilo kontaminirano rizevo olje. Na Japonskem je olje vsebovalo
1000 mg PCB/kg, v Tjvanu pa 100 mg PCB/kg. Ob upostevanju, da so ljudje zauzili 600
ml tega olja na mesec, so izracunali, da je bila za 60 kg cloveka dnevna doza
0,33 mg PCB/kg/dan na Japonskem in 0,06 mg PCB/kg/dan v Tajvanu. V 22 letnih
raziskavah na Japonskem so ugotovili povecano tveganje za raka na jetrih. V Tajvanu pa
12 letna raziskava ni pokazala povecCanega tveganja obolelosti za rakom na jetrih. Iz tega
dejstva lahko sklepamo, da so PCB nevarne in kancerogene spojine, ki zahtevajo nenehen
nadzor kontaminacije v naravi in v samih zivilih.

Kljub dolgoletni prepovedi uporabe PCB v odprti sistemih in nenehnih opozorilih o njihovi
nevarnosti na okolje in posledi¢no tudi na ¢loveka, so vsebnosti PCB v divjadi Se vedno
zelo visoke. Tako se odpirajo nove dileme, na primer, kdo lahko presodi, kak$no tveganje
je za Cloveka Se sprejemljivo, brez kakrSnih koli posledic? V preteklosti se nismo zavedali
unicujocih posledic PCB, zato imamo sedaj zapus¢ino, o katere ucinkih in stroSkih lahko
samo sklepamo. Nujno je potrebno najti naine za zmanjSanje obremenitev s temi
kemikalijami pri ljudeh. Seveda pa trenutno ni moznih nobenih ustreznih ukrepov za
Zivalske vrste in naravo.
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5.2 SKLEPI

» Razvili smo metodo za dolocanje PCB v divja¢inskem mesu. Za ekstrakcijo smo
uporabili metodo po Soxhletu in topilo n-heksan, v katerem so PBC topni. Cis¢enje
mascobe smo izvedli z SPE, pri ¢emer smo uporabili steklene kolone, napolnjene s
florisilom.

Vsebnost PCB je veliko visja pri divjem prasicu kot pri jelenu, zaradi topnosti v lipidih.
Zivali poljskega izvora vsebujejo ve&jo vsebnost PCB kot Zivali slovenskega izvora.

Mastnina obeh Zivali vsebuje mnogo vecje koncentracije PCB kot miSi¢nina.

YV V V V

Na podlagi razlicne mascobnokislinske sestave lipidov pri divjem prasi¢u in jelenu

lahko sklepamo, da se zivali prehranjujejo z razlicnim rastlinjem zaradi Cesar so

najverjetneje razlike v vsebnosti PCB v divjem praSicu in jelenu.

» Izmed vseh PCB vsebuje meso jelenov slovenskega izvora najve¢ PCB 34 (54 ppb) in
meso divjega prasi¢a najve¢ PCB 180 (120 ppb).

» Meso jelena in divjega prasi¢a poljskega izvora izmed vseh PCB, vsebujeta najvec
PCB 180 (57 ppb vs. 800 ppb).

» Slovenski jeleni in divji prasi¢i vsebujejo od OCP najve¢ dieldrina (28 ppb vs.
177 ppb), sledi mu y lindan (21 ppb vs. 37 ppb).

» 'V poljskih jelenih se od OCP nalaga najvec dieldrina (75 ppb), v divjih prasic¢ih pa
vy lindana (50 ppb).

» Lipidi divjega praSica in jelena se po mas¢obnokislinski sestavi razlikujejo:

= delez NMK je pri jelenu vecji kot pri diviem prasi¢u, prav tako je delez
NMK vecji v misici LD kot v TB.

* lipidi divjega praSica vsebujejo ve¢ ENMK (46 ut. % vs. 27 ut. %) in manj
VNMK (17 ut. % vs. 22 ut. %) kot lipidi jelena.

= razmerje P/S je vecje pri lipidih jelena (0,55) kot pri lipidih divjega prasica
(0,49), kar je s prehranskega vidiki bolj v prid mesu jelena.

* razmerje N-6/n-3 je pri jelenu manjSe (1,92) kot pri divjem prasicu (7,82),
tako je s prehranskega stali¢a za uZivanje ugodnejSe meso jelena.

= lipidi jelena imajo A 1,07, lipidi divjega prasic¢a pa 0,76, to pomeni da je za
uzivanje ugodnejSe meso divjega prasica.
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6 POVZETEK

Poznanih je 209 razli¢nih skupin PCB, ki se med seboj razlikujejo po polozaju in Stevilu
atomov klora na benzenovem obrocu. Ker so PCB lipofilni, obstojni in povsod razsirjeni
onesnazevalci okolja, so njihove ugodne fizikalno-kemijske lastnosti omogocile Siroko
uporabo v industriji. Zaradi njihove velike uporabnosti v industriji in nepravilnega
ravnanja z njihovimi odpadki, je prihajalo tudi do velikih nesre¢, ki so na ljudeh
izpostavljenih delovanju PCB pustili trajne posledice ali celo povzrocili smrt. Vezava PCB
na razli¢ne organske molekule jim je omogocila bioakumulacijo v rastlinah in Zivalih, ter s
tem posredno v zivilih.

Dolocili smo vsebnost PCB, ter zaradi podobne metode, tudi nekatere izmed OCP v mesu
jelena in divjega praSi¢a slovenskega in poljskega porekla. Analizirali smo tudi
mascobnokislinsko sestavo lipidov. Za analizo smo odvzeli miSice iz pleceta (m. triceps
brachii-TB), hrbta (m. longissimus dorsi-LD) in mastnino.

Pred zaCetkom analiz smo zaradi pomanjkljivih metod, ki mo jih zasledili v literaturi, dali
vecji poudarek razvoju metode. Ekstrakcijo po Soxhletu, ki je trajala 18 ur, smo izboljsali s
tem, da smo vzorec predhodno pomesali z natrijevim sulfatom, s tem pospesili vezavo
vode iz vzorca, ter direktno vzorec in natrijev sulfat s filter papirjem vstavili v ekstraktor.
kondicionirano kolono smo nanesli vzorec, ter takoj zaceli z zbiranjem -eluata.
Koncentriranje s Kuderna-Danish koncentratorjem smo nadomestili z rotavaporjem.
Sledilo je kvantitativno dolocanje PCB in OCP s GC-ECD.

Na podlagi statisticne analize dobljenih podatkov lahko podamo naslednje ugotovitve:
jelenovo meso in meso divjega prasica se statisticno znacilno razlikujeta po vsebnosti PCB
(63 ppb vs.818 ppb) in OCP (115ppb vs. 178 ppb), te razlike opazimo tudi med
posameznimi miSicami in med drzavama. Poljski jeleni imajo vecje koncentracije PCB kot
slovenski (63 ppb vs. 62 ppb), prav tako imajo poljski divji prasi¢i ve¢ PCB kot slovenski
(1503 ppb vs. 133 ppb). Vsebnost OCP je v slovenskih jelenih 72 ppb v poljskih pa
160 ppb. Slovenski divji prasi¢i vsebujejo 253 ppb OCP, poljski pa 102 ppb. Slanina
vsebuje mnogo vecje koli¢ine PCB in OCP kot ostale miSi¢nine, ter poljske zivali
vsebujejo vecje koli¢ine posameznih PCB in OCP kot slovenske.

Ugotovili smo, da se jelenje meso in meso divjega praSic¢a razlikujeta tudi v mascobno
kislinski sestavi: delez NMK je pri jelenu vecji kot pri divjem praSi¢u (50 ut.% vs.
37 ut. %), lipidi divjega prasi¢a vsebujejo ve¢ ENMK (46 ut. % vs. 27 ut. %) in manj
VNMK (17 ut. % vs. 22 ut. %) kot lipidi jelena. Razmerje P/S je vecje pri lipidih jelena
(0,55) kot pri lipidih divjega prasica (0,49), razmerje n-6/n-3 je pri jelenu manjse (1,92) kot
pri divjem prasicu (7,82), ter lipidi jelena imajo vis§ji IA kot lipidi divjega prasica. S
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prehranskega staliS¢a P/S in n-6/n-3 je za uZivanje ljudi bolj primerno jelenovo meso, s
stalisSCa IA pa meso divjega prasica. Na podlagi teh razlik lahko trdimo, da se
prehranjevalne navede jelena in divjega prasica razlikujejo, ter da imata posledic¢no s tem
tudi razli¢ne vsebnsoti PCB in OCP.
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