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Sadrzaj: Uovom radu prikazana je distribucija i sadrzaj organohlornih pesticida (organochlorine pesticides, OCP) i
polihlorovanih bifenila (polychlorinated biphenyls, PCB) u ribama krupatici (Blicca bjoerkna) i mreni (Barbus barbus) iz Dunava
u blizini Batajnice. Ispitano je 16 organohlornih pesticida i 7 kongenera polihlorovanih bifenila. Anlizirana su sledeca jedinjenja:
o-heksahlorocikloheksan (o-HCH), p-heksahlorocikloheksan (-HCH), heksahlorobenzen (HCB), y-heksahlorocikloheksan (y-HCH),
o-heksahlorocikloheksan (6-HCH), heptahlor, aldrin, cis-heptahloroepoksid (cis-HCE), trans-heptahloroepoksid (trans-HCE),
y-hlordan, o-hlordan, p,p'-dihlorodifenildihloroetilen (p,p'-DDE), dieldrin, endrin, p,p'-dihlorodifenildihloroetan (p,p"-DDD) i p,p'-
dihlorodifeniltrihloroetan (p,p'-DDT) i PCB kongeneri oznaceni IUPAC brojevima 28, 52, 101, 138, 153, 180 i 118. Kvalitativna i
kvanitativna ispitivanja ovih jedinjenja radena su GC-ECD metodom. Sadrzaj proteina, lipida, vlage i pepela u filetima riba odreden je
koris¢enjem standardnih SRPS ISO metoda. Utvdena je statisticki znacajna razlika (p < 0,05) izmedu sadrzaja organohlornih pesticida
u krupatici i mreni, kao i izmedu sadrzaja polihlorovanih bifenila u ispitanim ribama. Najveci sadrzaj medu ispitivanim organohlornim
pesticidima, u obe vrste ribe utvrden je za XDDT (pp'-DDT + pp'-DDE + pp'-DDD), (13,8 ng/g ribe — krupatica, 2,6 ng/g ribe — mre-
na). Ukupan sadrzaj PCB jedinjenja u filetima krupatice (40,8 ng/g ribe) bio je znacajno veci nego u filetima mrene (7,2 ng/g ribe).
Na osnovu rezultata Studentovog t-testa (p = 0,05) utvdeno je da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju masti, viage, pepela i
izracunate energetske vrednosti izmedu fileta ispitanih riba. Cetiri puta veéi sadraj masti u filetima krupatice (4,25%) u odnosu na
filete mrene (1,07%) jedan je od glavih razloga veéeg sadrzaja organohlornih pesticida i polihlorovanih bifenila u krupatici nego u
mreni, koje su uzete sa istog lokaliteta (Dunav, Batajnica).

Kljucne reci: Krupatica, mrena, organohlorni pesticidi, polihlorovani bifenili, hemijski sastav.

Uvod strukture bioloskih membrana, nakon ¢ega se depo-
nuju u masnom tkivu (Naso i dr., 2005).

Perzistentni organski zagadivaci (Persistent Organohlorni pesticidi i polihlorovani bifenili
Organic Pollutants, POPs) su sloZena organska je- dospevaju u zivotnu sredinu kao posledica primene
dinjenja velike molekulske mase, koja, esto, sadrze u poljoprivredi i industriji (Nie i dr., 2012, Meng i
halogene elemente, uglavnom hlor. To su jedinjnja dr, 2013). Iako je njhova proizvodnja i upotreba za-

branjena, ili ograni¢ena, krajem 80-tih godina pros-
log veka, mnoga istrazivanja ukazuju da su i OCP i

. . . . . PCB jedinjenja jos uvek prisutna u razli¢itim delo-
zistentni organski zagadivac¢i se mogu podeliti na .. . N .
vima zivotne sredine, kao §to su voda, vazduh 1 ze-

pohclkpcne aromaticne ugljovo'donlke .(po.ly.cy?hc. mljiSte (Loganathan i Kannan, 1994; Castro-Jime-
aromatic hydrocarbons, PAH), tj. PAH jedinjenja i nez i dr, 2011; Barakat i dr., 2013). Kao posledica

koja su rezistentna na fotoliticku, biolosku i hemij-
sku degradaciju. Na osnovu strukture molekula, per-

halogenovane ugljovodonike, kao $to su pesticidi, prisustva u Zivotnoj sredini, ova jedinjenja se mogu
polihlorovani bifenili, dioksini itd. POP jedinjenja naéi i u hrani (Babut i dr,, 2012, Shoiful i dr., 2013).
su slabo rastvorljiva u vodi, a veoma dobro u ma- Na taj na¢in dospevaju u lanac ishrane i mogu nega-
stima, tako da se lako transportuju kroz fosfolipidne tivno uticati na zdravlje ljudi (Baldassari i dr., 2007,
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Shi i dr., 2013). IzloZenost stanovniStva organohlor-
nim zagadivaCima je najveca preko hrane, a oko
90% ovih zagadivaca se unosi u organizam coveka
konzumiranjem prehrambenih proizvoda Zzivotinj-
skog porekla, pre svega ribe (Baldassari i dr., 2007,
Cole i dr., 2009).

Sadrzaji OCP i PCB jedinjenja u ribama mogu
da zavise od vise faktora, pre svega od zagadenja
zivotne sredine ovim organohlornim jedinjenjima,
zatim od vrste ribe, vremenskih prilika u pojedi-
nim geografskim oblastima, itd. (Eqani i dr., 2013).
Rezultati istrazivanja Lo Turco i dr. (2007) poka-
zuju da kavezno gajeni brancin (Dicentrarchus la-
brax), u Mediteranskom moru u Italiji, ima veci sa-
drzaj DDT (izrazen kao suma p,p’-DDE, o,p’-DDE,
p,p’-DDD, 0,p’-DDT i p,p’-DDT) i PCB jedinjenja
od brancina iz slobodnog izlova. Rezultati su poka-
zali da je sadrzaj DDT jedinjenja u misi¢nom tki-
vu i jetri kavezno gajenog brancina bio u opsegu
0,2—1,3 pg/kg (misi¢no tkivo) 1 9,6-48,4 ng/kg (je-
tra). U ribi iz slobodnog izlova sadrzaji DDT jedi-
njenja je bio znatno manji: 0,1 pg/kg u misi¢nom
tkivu 1 5,1-9,0 pg/kg u jetri. Ukupan sadrzaj PCB
jedinjenja u misi¢nom tkivu i jetri bio je, takode,
veci u gajenom brancinu (5,3-59,7 pg/kg — misic¢-
no tkivo, 74,4-267,4 ng/kg — jetra) u odnosu na istu
vrstu ribe iz slobodnog izlova (1,1-1,5 pg/kg — mi-
Si¢no tkivo, 63,2-109,4 pg/kg — jetra). Ove rezul-
tate autori objasnjavaju prisustvom organohlornih
zagadivaca u vodama Mediterana, ali i ve¢im sadr-
zajem masti u kavezno gajenoj ribi.

Medutim, kada je re¢ o Saranu, kao vrsti ribe
koja je najzastupljenija na trziStu u Srbiji, razulta-
ti ispitivanja zagadivaca iz zivotne sredine u $ara-
nu iz akvakulture (Pinovi¢ i dr., 2010; Trbovi¢ i dr,

2011; Milijasevié i dr., 2012) 1 Saranu iz slobodnog
izlova (Pinovic¢-Stojanovié i dr., neobjavljeni rezul-
tati) su drugaciji od rezultata italijanskih israzivaca
(Lo Turco i dr, 2007). Naime, sadrzaj DDT (izra-
zen kao suma p,p’-DDE, p,p’-DDD, i p,p’-DDT)
u misi¢nom tkivu Sarana iz akvakulture (28,0 pg/
kg) 1 misi¢énom tkivu Sarana iz slobodnog izlova
(22,0 pg/kg) bio je priblizno isti, dok je sadrzaj po-
lihlorovanih bifenila u misi¢nom tkivu Sarana iz slo-
bodnog izlova (53,5 pg/kg) bio vec¢i u odnosu na
sadrzaj PCB jedinjenja u misi¢nom tkivu gajenog
Sarana (30,0 pg/kg).

U mnogim istrazivanjima, riba se, ¢esto, kori-
sti kao bioloski indikator zagadenja Zivotne sredi-
ne (Babut i dr., 2012; Thomas i dr, 2012; Shi i dr.,
2013). Sadrzaji OCP i PCB jedinjenja u razli¢itim
vrstama ribe moze da ukaZze na prisustvo razlii-
tih zagadivaca, ne samo u vodi, ve¢ i u sedimentu
i zemljistu. Harris i dr. (1999) su pokazali da od-
nos koncentracija p,p’-DDE i p,p’-DDT u humanom
mleku moze da posluzi kao indikator nedavne upo-
trebe p,p’-DDT u Zivotnoj sredini. Ako je taj odnos
veci od 0,5 moze se zakljuciti da p,p’-DDT nije bio
koriS¢en, a njegovo prisustvo u ispitanim uzorcima
mleka, pre svega, je posledica ishrane, tj. posledica
kontamiranja hrane sa reziduama organohlornih je-
dinjenja. Medutim, kada se govori o bioloskim orga-
nizmima, kao §to je riba, Egani i dr. (2013) ukazuju
da odnosi koncentacija p,p’-DDE i p,p’-DDT, kao i
odnosi koncentracija p,p’-DDD i p,p’-DDT ne mogu
biti siguran indikator nedavne upotrebe p,p’-DDT,
jer se degradacija p,p’-DDT deSava i kao posledi-
ca metabolizma u zivim organizmima (Muralidha-
ran idr., 2009).

Madarska

Hrvatska

SRBIJA

Bugarska

Makedonija

Slika 1. Tok Dunava kroz Srbiju i lokacija uzimanja uzoraka ribe, Batajnica, april 2013.

Picture 1. Danube flow through Serbia and sampling location, Batajnica, april 2013.
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Sa druge strane, nutritivne i zdravstvene kori-
sti koje ljudi ostvaruju konzumiranjem ribe jedan su
od razloga za poveéanom potraznjom ribe na trzi-
Stu (Burger i Gochfeld, 2009). Sadrzaj proteina u ri-
bama krece se u opsegu od 12 do 24% i veoma je
sli¢an sadrzaju proteina u mesu sisara. Riblje meso
ima visok sadrzaj vode (60 do 80%) i zanemarljivo
nizak sadrzaj ugljenih hidrata (Cirkovié¢ i dr., 2002).
Nizak sadrzaj masti i relativno nizak sadrzaj holeste-
rola, kao i znacajan sadrzaj vitamina i esencijalnih
masnih kiselina ¢ine ribu jednom od nutritivno naj-
vrednijih prehrambenih proizvoda.

Cilj ovog rada bio je analiza sadrzaja i distri-
bucije organskih zagadivaca u ribama, i to orga-
nohlornih pesticida i polihlorovanih bifenila u kru-
patici (Blicca bjoerkna) 1 mreni (Barbus barbus) sa
lokaliteta Dunav kod Batajnice (slika 1). Takode je
odreden i poreden osnovni hemijski sastav ovih riba.
Eksperimentalno dobijeni podaci statisticki su obra-
deni Studentovim t-testom (p < 0,05).

Zakonska regulativa u Srbiji

Prema vaze¢im propisima Republike Srbi-
je, koji su u saglasnosti sa legislativom EU, mak-
simalno dozvoljena koli¢ina (MDK) za p,p'-DDT
i njegove derivate (p,p-DDE i p,p'-DDD) u mesu
sa sadrzajem masti ve¢im od 10% je 1 mg/kg ma-
sti, dok za meso sa sadrzajem masti manjim od 10%
MDK iznosi 0,1 mg/kg jestivog dela (SI. glasnik RS,
br. 25/2010, 28/2011 1 20/2013; Council directive
86/363/EEC). Navedene vrednosti se u praksi pri-
menjuju i za ribu, s obzirom da ni u Srbiji, a ni u
EU ne postoje limiti za p,p’-DDT u ribi i proizvodi-
ma od ribe. Komisija Codex Alimentarius propisuje
MDK za p,p’-DDT u ribi od 5 mg/kg masti. I u slu-
¢aju ostalih organohlornih jedinjenja, njihove MDK
vrednosti za meso primenjuju se, u praksi, i za ribu.

Pravilnik o bezbednosti hrane u Srbiji je do po-
lovine 2012. godine propisivao MDK za PCB jedi-
njenja, ne precizirija¢i o kojim se kongenerima radi.
Propisane vrednosti date su u tabeli 1.

U EU, MDK je propisana samo za dioksine, di-
benzofurane i dI-PCB (dioxin like PCB, dI-PCB) i
izrazava se u WHO-TEQDV (toksi¢ni ekvivalent uspo-
stavljen od svetske zdravstvene organizacije). TEQ se
bazira na relativnoj toksi¢nosti svakog kongenera u
toksic¢nost jednaka jedinici (Van den Berg i dr., 2006).
Vaze¢i Pravilnik Republike Srbije koji se odnosi na

) WHO-TEQ (World Health Organization, WHO — Toxic
Equivalent, TEQ)

Tabela 1. Maksimalno dozvoljene koli¢ine PCB za
neke vrste namirnica u Srbiji

Table 1. The maximum residue levels of PCBs in
some foods in Serbia

MDK, PCB
(mg/kg)/
MRL, PCB
(mg/kg)

Mleko 1 proizvodi od mleka 1
(izraZzeno na sadrzaj masti)/

Milk and dairy products

(expressed in relation to fat

content)

Vrsta namirnice/

Type of food

Meso i proizvodi od mesa goveda, 2
ovaca, svinja, konja i Zivine

(izraZeno na sadrzaj masti)/

Meat and meat products — beef,

sheep, pork, horse and poultry

meat products (expressed in

relation to fat content)

Jaja (bez ljuske) 0,3
Ribe, skoljke, rakovi i mekusci 3
(izraZeno na jestivi deo)/

Eggs (without egg shell)

Fish, shellfish, crustaceans and

molluscs (expressed in relation to

edible part)

bezbednost hrane (S glasnik RS, br. 25/2010, 28/2011
120/2013) uskladen je sa EU propisima.

U pokusajima da se definiSu maksimalno dozvo-
ljene koli¢ine za ndl-PCB vise ekspertskih komisija je,
na nivou EU, donosilo radne verzije propisa. Posled-
nja, iz 2006. god. propisuje koli¢ine ndl-PCB u na-
mirnicama na osnovu ALARA (as low as reasonably
achievable) principa, a ne na osnovu toksikoloskih is-
pitivanja (FAO-WHO, 1997). MDK vrednosti za ndl-
PCB u nekim vrstama namirnica su date u tabeli 2.

Materijali i metode
Uzimanje uzoraka

Ribe krupatica i mrena izlovljene su iz Duna-
va, sa lokaliteta Batajnica (slika 1), u aprilu 2013.
godine. Za potrebe ispitivanja uzorkovano je po 6
jedinki svake vrste ribe. Prose¢na masa krupatice
bila je 174 g, a prosecna duzina 23 cm, dok je mre-
na imala prose¢nu masu 320 g i prose¢nu duzinu 31
cm. Uzorci su, do laboratorijskih ispitivanja, ¢uva-
ni na —18°C. Riba je, pre ispitivanja, ostavljena sat
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Tabela 2. PredloZene maksimalno dozvoljene koli¢ine za ndl-PCB u EU

Table 2. The proposed maximum residue levels for ndl-PCBs in the EU

Vrsta namirnice/

MDK, ndIl-PCB - suma kongenera/

Type of foods MRL, ndl-PCB — sum of congeners
28, 52,101, 138, 153 i 180 (ng/kg)

Mileko i proizvodi od mleka 50

(izrazeno na sadrzaj masti)/

Milk and dairy products (expressed in relation to fat content)

Meso (izrazeno na sadrzaj masti)/

Meat (expressed in relation to fat content) 50
v . 50

Prezivari/ruminants

G e . 50

zivina i divlja¢/poultry and wild game

svinje/pigs

Jetra (izraZzeno na sadrzaj masti)/liver 200

(expressed in relation to fat content)

Jaja (izrazeno na sadrzaj masti)/ 50

Eggs (expressed in relation to fat content)

Ribe i proizvodi od riba (izraZzeno na jestivi deo)/ 100

Fish and fish products (expressed in relation to edible part)

Jegulja (izrazeno na jestivi deo)/ 200

Eel (expressed in relation to edible part)

Masti i ulja/Fats and oils

Zivotinjska/animal 50

Biljna/plant 50

Riblja/fish 200

vremena na sobnoj temperaturi, da bi se delimi¢no
odmrzla i lakse skinula koza, odvojila glava i rep
i uklonila utroba. Odvojeni fileti ribe su homoge-
nizovani u homogenizatoru Braun CombiMax 600
(Germany).

Analiza hemijskog sastava ribe

Hemijski sastav ribe odreden je prema stan-
dardnim SRPS ISO metodama. Sadrzaj proteina
(N x 6,25) odreden je metodom po Kjeldahlu, na
aparatu Kjeltec Auto 1030 Analyzer (Tecator, Swe-
den), (SPRS ISO 937/1992). Sadrzaj vlage odre-
den je susenjem na temperaturi od 103 + 2°C, do
konstantne mase (SPRS ISO 1442/1998). Ukupna
mast odredena je ekstrakcijom masti petroletrom,
koriS¢enjem aparature po Soxhletu, nakon kise-
le hidrolize uzorka (SPRS ISO 1443/1992). Sadr-
zaj pepela je odreden merenjem mase ostatka na-
kon zarenja na temperaturi od 550 + 25°C (SPRS
ISO 936/1999).

Organohlorni pesticidi i polihlorovani bifenili

Ostaci 16 organohlornih pesticida i 7 konge-
nera polihlorovanih bifenila odredeni su u misi¢-
nom tkivu riba. Nazivi i strukturne formule ana-
liziranih organohlornih jedinjenja prikazane su u
tabelama 3 i 4. Za potrebe odredivanja sadrzaja
OCP i PCB jedinjenja u ribi, ekstrahuje se mast iz
homogenizovanog uzorka ribe pomocu petroletra.
Rastvarac se upari na rotacionom vakuum upariva-
¢u, a od ekstrahovane masti odmeri se 0,1 g za da-
lju analizu. Odmereni ekstrakt masti preciS¢ava se
na koloni sa aluminijum-oksidom, koji je prethod-
no deaktiviran vodom. Organohlorna jedinjenja se
iz ekstrahovane masti, koja je nanesena na kolonu,
eluiraju n-heksanom. Eluat se upari do suva, a suvi
ostatak se rasvori u 1 ml n-heksana. Organohlor-
ni pesticidi i polihlorovani bifenili su identifiko-
vani i kvantifikovani primenom gasne hromato-
grafije sa ®Ni detektorom sa zahvatom elektrona
(GC/ECD). Gasni hromatograf (GC Varian model
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Tabela 3. Nazivi i strukturne formule analiziranih organohlornih pesticida

Table 3. The names and structural formulas of the analyzed organochlorine pesticides

Naziv jedinjenja/
Name of the compound

Strukturna formula/
Structural formula

Naziv jedinjenja/
Name of the compound

Strukturna formula/
Structural formula

o-HCH?

cl

Heptahlor/
Heptachlor

3-HCH

Heptahlor-endo-epoksid
Izomer A (trans)
(trans-HCE)/
Heptachlor-endo-epoxide
Isomer A (trans) (trans-HCE)

Cl Cl

Cl O
ctHH

0-HCH

Heptahlor-egzo-epoksid
Izomer B (cis)

(cis-HCE)/
Heptachlor-exo-epoxide
Isomer A (trans) (trans-HCE)

cl. Cl
Cl

Cl

v-HCH -Lindan cl Endrin/
Clw A QI Endrin
CID:CI
Gl
"HCB al Aldrin/
Cl cl Aldrin
Cl Cl
Cl
°p,p'-DDT cl Dieldrin/
ENF Dieldrin
POASE
dp,p-DDE Cl cl cis-hlordan/
| cis-chlordane Cl
(J U et
Cl
¢p,p'-DDD trans —hlordan

trans-chlordane

“Cl

*HCH - heksahlorocikloheksan; ® HCB — heksahlorobenzen; * DDT — p,p'—dihlorodifeniltrihloroetan; ¢ DDE — p,p'—dihlorodifenildihlo-
roeten; ¢ DDD — p,p'—dihlorodifenildihloroetan
aHCH - hexachlorocyclohexane; ® HCB— hexachlorobenzene ¢ DDT — p p'—dichlorodiphenyltrichloroethane; ¢ DDE— p p'-dichloro-
diphenyldichloroethylene ¢ DDD — p p'-dichlorodiphenyldichloroethane
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Tabela 4. Nazivi i strukturne formule analiziranih polihlorovanih bifenila?

Table 4. The names and structural formulas of analyzed polychlorinated biphenyls?

Naziv jedinjenja/ | Strukturna formula/ Naziv jedinjenja/ | Strukturna formula/
Name of the Structural formula Name of the Structural formula
compound compound
Cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl Cl
PCB 52 PCB 138 Cl O Q Cl
Cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
Cl
PCB 118 CICI
Cl Cl

2 PCB—polihlorovanibifenili/* PCB — polychlorinated biphenyls:

2,4,4'trihlorobifenil (PCB -28)/ 2,4,4'trichlorobiphenyl (PCB -28)

2,2',5,5'tetrahlorobifenil (PCB-52)/ 2,2',5,5'-tetrachlorobiphenyl (PCB-52)
2,2'4,5,5'—pentahlorobifenil (PCB -101)/ 2,2',4,5,5'—pentachlorobiphenyl (PCB -101)
2,3'.4,4' 5—pentahlorobifenil (PCB -118)/ 2,3',4,4',5—pentachlorobiphenyl (PCB -118)
2,2'.4,4',5,5'-hexahlorobifenil (PCB -153)/2,2',4,4',5,5'-hexachlorobiphenyl (PCB -153)
2,2'3,4,4',5'-hexahlorbifenil (PCB 138)/ 2,2',3,4,4',5'-hexachlorbiphenyl (PCB 138)
2,2'.3,4,4',5,5'-heptahlorobifenil (PCB -180)/ 2,2',3,4,4',5,5'-heptachlorobiphenyl (PCB -180)

CP-3380) radio je u spilit less modu, primenom
odgovaraju¢eg temperaturnog programa, a kori-
S¢ena je kolona Zebron ZB-1 (30 m x 0,25 mm i.d.
1 0,25 um debljina filma). Azot visoke Cistoce ko-
ris¢en je kao noseci gas. Podaci su obradeni kori-
S¢enjem Varian Star softvera.

Statisticka analiza

Eksperimentalni podaci, prikazani kao srednja
vrednost + standardna devijacija, su statisticki obra-
deni Studentovim t-testom na nivou znacajnosti od

95%. Za statisticku obradu rezultata koriS¢en je sof-
tver Microsoft Office Excel 2007 i njegov standar-
dni dodatak Data Analysis ToolPak.

Rezultati i diskusija

Sadrzaji OCP i PCB jedinjenja u ispitanim
uzorcima riba prikazani u tabeli 5, a osnovni hemij-
ski sastav (sadrzaj proteina, lipida, vlage i pepela) i
izraCunate energetske vrednosti za obe vrste ribe pri-
kazano je u tabeli 6.
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Tabela 5. Sadrzaj organohlornih pesticida i polihlorovanih bifenila u dve vrste ribe iz Dunava
(srednja vrednost + standardna devijacija, n = 6)
Tabela 5. Content of OCPs and PCBs in two freshwater fish species from the Danube river
(mean value = standard deviation, n = 6)

Vrsta ribe /Fish species Krupatica/

(Silver Bream) Mrena/
Jedinjenja / Compounds [ng/g ribe/fish] (Barbel)
a-HCH nd” nd
B-HCH nd nd
HCB 0,38 + 0,07 nd
v-HCH 0,38 + 0,08 nd
5-HCH nd nd
Heptahlor nd nd
Aldrin nd nd
cis-HCE 0,944 + 0,33 0,16°+ 0,05
trans-HCE nd 0,24 + 0,04
v-Hlordan nd nd
a-Hlordan nd nd
p,p’-DDE 9,068 + 1,74 1,72+ 0,35
Dieldrin nd 0,28+ 0,04
Endrin nd nd
p,p’-DDD 4,74+ 1,56 0,84+ 0,17
p,p’-DDT nd nd
*DDT* 13,802 £ 2,59 2,57°+ 0,52
XPCB™ 40,912+ 8,44 7,160+ 0,98

“nd — nije detektovano, ispod limita detekcije (0,001 pg/g masti)/nd — not detected, bellow limit of detection (0,001 pg/g lipid)

" 2DDT = X(p,p’-DDE + p,p’-DDD + p,p’-DDT)

"¥PCB = Z(28+52+101+153+138+180)

ab Vrednosti u istom redu oznaCene razli¢itim slovima se znacajno razlikuju (P < 0,05)/Values in the same row followed by different
letters are significantly different (P < 0.05)

Tabela 6. Hemijski sastav fileta krupatice i mrene (srednja vrednost + standardna devijacija, n = 6)
Table 6. Proximate composition of Silver Bream and Barbel fillets (mean value + standard deviation, n = 6)

Parametri/Parameters gl;lli, [::?t]i;fe/am) ?]/;;illl)ae/l)
Sadrzaj proteina, %/Protein content,% 19,63 £ 0,17 19,38 £ 0,30
Sadrzaj masti,%/Fat content,% 4,252+ 0,05 1,07+ 0,06
Sadrzaj vlage, %/Moisture content,% 75,142+ 0,23 78,310 +0,22
Sadrzaj pepela, %/Ash content,% 0,922+ 0,03 1,10+ 0,02
Energetska vrednost/Energy value, kcal/100g 117,01* + 1,06 87,736+ 0,72
Energetska vrednost/Energy value, kJ/100g 491,942 £ 4,45 371,490+ 3,09

n — broj uzoraka/number of samples

abVrednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima se znacajno razlikuju (P < 0,05)/Values in the same row followed by different
letters are significantly different (P < 0.05)
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Od organohlornih pesticida, cis-HCE, p,p-DDE
i p,p-DDD identifikovani su i kvantifikovani su u fi-
letima obe vrste riba. Njihovi sadrzaji u filetima kru-
patice 1 mrene su se statisticki znacajno razlikovali
(P < 0,005), (tabela 5), a veci sadrzaji ovih jedinje-
nja odredeni su u filetima krupatice. U filetima krupa-
tice kvantifikovani su jos i HCB i y-HCH, a u filetima
mrene i trans-HCE 1 dieldrin. Medu ispitanim pesti-
cidima u obe vrste ribe najveci sadrzaj utvrden je za
p,p'-DDE. Sadrzaj p,p'-DDT je bio ispod granice de-
tekcije (0,001 mg/kg) u obe vrste riba. Ovo se moze
objasniti kratkim vremenom poluraspada p,p-DDT u
ribi (~8 meseci) u poredenju sa vremenom poluras-
pada DDE i DDD, koji iznosi oko 7 godina (Binelli i
Provini, 2003). Ako se ukupni DDT (XDDT) posmatra
kao zbir p,p'-DDT, p,p'-DDE i p,p'-DDD, evidentno je
da najveci doprinos ukupnom DDT-u daje metabolit
p,p'-DDE, §to je u saglasnosti sa istazivanjima drugih
autora (Davodi i dr., 2011). p,p'-DDE nastaje razgrad-
njom p,p'-DDT, veoma je perzistentno u prirodi, i, sto-
ga, moze da posluzi kao mera ekspozicije p,p'-DDT u
proslosti. U obe vrste riba, a-HCH, f-HCH, 6-HCH,
heptahlor, aldrin, y-hlordan, a-hlordan i endrin nisu
detektovani iznad granice detekcije (0,001 mg/kg).
Ukupan sadrzaj PCB jedinjenja u filetima krupatice
(40,9 ng/g ribe) bio je veci nego u filetima mrene (7,2
ng/g ribe) i statisticki se znacajno razlikovao (p<0,05).

Dobijeni rezultati ispitanih organohlornih za-
gadivata u uzorcima ribe iz Dunava, Batajnica
(tabela 5), u pogledu sadrzaja XDDT i XPCB, mogu
se porediti sa sadrzajem ovih jedinjenja u istim vr-
stama riba iz razliitih evropskih i svetskih vode-
nih sredina. Na primer, u mreni koja je uzorkovana
u najvecoj i najpoznatijoj mocvari u Iranu utvrden je
prosecan sadrzaj XDDT od 340 ng/g masti (Davodi
idr, 2011), dok je u nasem istazivanju ta vrednost
za XDDT iznosila 240 ng/g masti. Medutim, sadr-
zaj sume 7 kongenera PCB u mreni u naSem istarzi-
vanju (~670 ng/g masti) je znatno ve¢i od rezultata
Davodi-a i dr. (2011), (£,PCB = ~215 ng/g masti).
Ako dobijene rezultate za mrenu (XDDT = 2,6 ng/g
ribe; X,PCB = 7,2 ng/g ribe), (tabela 1) poredimo sa
rezultatima grckih istrazivaca, koji su ispitali mre-
nu iz reke Nestos (XDDT = 0,47-0,25 ng/g ribe;
23PCB = 3,6-6,8 ng/g ribe), (Christoforidis i dr.,
2008) moze se zakljuciti da je Dunav u Srbiji zagade-
niji organohlornim zagadivacima u poredenju sa re-
kom Nestos u Gr¢koj. Medutim, ako rezultate iz ove
studije za sadzaj PCB umreni (X,PCB =7,2 ng/gribe)
poredimo sa sadrzajem PCB u mreni iz vodotokova
na severu Luksemburga (Z,PCB = 14,8 ng/g ribe),
(Boscher i dr., 2010), mozZe se zakljuditi da je sadr-
zaj polihlorovanih bifenila u mreni iz Dunava kod
Batajnice dva puta manji.

Prema dostupnoj literaturi koji se odnose na
sadrzaj organohlormnih zagadivaca u krupatici iz
recnih vodotokova su veoma oskudni. U krupati-
ci, koja je, takode, uzimana iz Dunava, ali nizvod-
no od Panceva, utvrdeni sadrzaj polihlorovanih bife-
nila (Z,PCB = 36,8-40,4 ng/g ribe), (Jankovic i dr,
2011), bio je slican rezultatima naseg istrazivanja
(Z,PCB = 40,9 ng/g ribe).

Podaci koji se odnose na osnovni hemijski sa-
stav, kako fileta mrene tako i fileta krupatice, su do-
stupniji u litetaturi i znacajni su za poredenje sa do-
bijenim rezultatima u ovoj studiji (tabela 6). Na
osnovu rezultata Studentovog t-testa (P<0,05)
utvdeno je da postoji statisticki znacajna razlika u
sadrzaju masti, vlage, pepela i izraCunate energet-
ske vrednosti izmedu fileta krupatice i mrene. Jedino
u slu¢aju sadrazaja proteina nije utvrdena statisticki
znacajna razlika izmedu fileta ispitanih vrsta riba.
Sadrzaj masti bio je znatno veci (4,25%) u filetima
krupatice u odnosu na sadrzaj masti u filetima mre-
ne (1,07%). Rezultati istrazivanja Clement-a i dr.
(2012), koji su proucavali ribu iz reke Rone u Fran-
cuskoj, takode, pokazuju da je sadrzaj masti u file-
tima krupatice (16,3%—27,8%) bio veci od sarzaja
masti u filetima mrene (4,8%—-19,9%). Medutim, u
poredenju sa rezultatima ovog istrazivanja vidi se da
je sadrzaj masti u istoj vrsti ribe iz reke Rone znatno
veci u odnosu na ribu iz Dunava u blizini Batajnice.

Ekotosikoloske studije koje koriste ribu kao bi-
oindikatore isticu da bioloski faktori, kao Sto su vr-
sta ribe, starost, veli¢ina, njihovo fizioloSko stanje
i dr., mogu uticati na bioakumulaciju organskih za-
gadivaca (Fisk i dr., 2001; Borga i dr., 2004). Polo-
zaj ribe u lancu ishrane i sadrzaj lipida predstavljaju
drugi vazan faktor u akumulaciji organohlornih jedi-
njenja (Roche i dr., 2000; Zhou i Wong, 2004). Re-
zultati ovog istrazivanja mogu se objasniti razlikama
u hemijskom sastavu ove dve vrste riba, pre svega u
sadrzaju ukupnih lipida koji je Cetiri puta veci u file-
tima krupatice nego u filetima mrene. Shodno tome,
veci sadrzaj analiziranih lipofilnih jedinjenja je do-
kazan u krupatici nego u mreni, izuzev za trans-HCE
i dieldrin koji su detektovani samo u mreni.

Zakljucak

Rezultati ovog istrazivanja su pokazali da po-
stoje statisticki znacajne razlike (na nivou znacajno-
sti od 95%) izmedu sadrzaja organohlornih pesticida
i polihlorovanih bifenila u krupatici i mreni iz Duna-
va. Utvrdeno je da je sadrzaj ispitanih organohlor-
nih jedinjenja u krupatici ve¢i nego u mreni, sem
za trans-HCE 1 dieldrin. Statisticki znacajna razli-
ka utvrdena je izmedu vecine parametara osnovnog
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hemijskog sastava ispitanih riba (mast, vlaga, pepeo,
energetska vrednost), izuzev za sadrzaj proteina.
Prisustvo organohlornih pesticida i polihloro-
vanih bifenila u ribama iz Dunava (Batajnica, Sr-
bija) ukazuje na potrebu za kontinuiranim prace-
njem organohlornih, ali i nekih drugih zagadivaca u
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Distribution of organochlorine pesticides and
polychlorinated biphenyls in two spices of fish from

Danube

Dinovic-Stojanovic Jasna, Spasic Jelena, Popovi¢ Aleksandar, Vrani¢ Danijela, Nikcevi¢ Miroslav,

Hegedis Aleksandar, Nikoli¢ Dragica

Summ ary: The distribution and contents of organochlorine pesticides (OCPs) and congeners of polychlorinated biphenyls

(PCBs) were analyzed in Bream (Blicca bjoerkna) and Barbel (Barbus barbus) from the Danube River, near Batajnica. The analysed
compounds were 16 OCPs (a-Hexachlorocyclohexane (0-HCH), p-Hexachlorocyclohexane (-HCH), Hexachlorobenzene (HCB),
y-Hexachlorocyclohexane (y-HCH), J-Hexachlorocyclohexane (0-HCH), Heptachlor, Aldrin, cis-Heptachloroepoxide (cis-HCE),
trans-Heptachloroepoxide (trans-HCE), y-Chlordane, p,p'-Dichlorodiphenyldichloroethylene (p,p'-DDE), a-Chlordane, Dieldrin,
Endrin, p,p"-Dichlorodiphenyldichloroethane (p,p’-DDD), p,p'-Dichlorodiphenyltri-chloroethane (p,p'-DDT)) and 7 PCB congeners
(IUPAC numbers 28, 52, 101, 138, 153, 180, 118). Determination and quantification of OCPs and PCBs were performed by a GC-ECD
method. The proximate composition of fish fillets was determined by applying standard SRPS 1SO methods. The statistically significant
difference (p < 0.05) was found between the OCPs content in Bream and Barbel, as well as between PCBs content in the analysed fish
filets. Among all analysed pesticides, both fish contained the highest amounts of XDDT (expressed as sum of p,p"-DDT + p,p"-DDE +
p.,p-DDD), (13.8 ng/g fish — Bream, 2.6 ng/g fish — Barbel). The sum of PCB congeners in Bream filets (40.8 ng/g fish) was significantly
higher than in Barbel filets (7.2 ng/g fish). Results of Student's t-test (p = 0.05) showed the differences in the content of lipids, mois-
ture, ash and calculated energy value between the analysed fish filets. Four times higher fat content in Bream (4.25%) than in Barbel
(1.07%) is one of the main reasons for higher content of OCPs and PCBs in Bream compared to Barbel, which were taken from the
same location (The Danube River, Batajnica).
Key words: bream, barbel, organochlorine pesticides, polychlorinated bypheils, proximate composition.
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