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PCB EN PESTICIDENGEHALTEN IN HARING, MAKREEL EN SPROT UIT DE NOORDZEE
EN DE WATEREN RONDOM ENGELAND EN IERLAND (1981 - 1982).

SAMENVATTING

In haring, makreel en sprot uit de Noordzee, het Kanaal en de wateren
ten zuiden en ten noorden van lIerland zijn PCB en pesticidengehalten
bepaald. Voor de PCB-bepaling zijn gehalten van afzonderlijke compo-
nenten gemeten. Het hoogste PCB-gehalte is aangetroffen in makreel

uit de zuidelijke Noordzee: 7,5 mg/kg op vetbasis (component 153: 0,6
mg/kg op vetbasis). Ten zuiden van Ierland is de PCB-verontreiniging

het laagst van de onderzochte gebieden 0,71 en 0,41 mg/kg op vetbasis in
resp. haring en makreel (component 153 resp.: 0,06 en 0,04 mg/kg op
vetbasis). Er worden geen grote verschillen tussen de PCB patronen in de
monsters uit de diverse gebieden aangetroffen.

Voor penta- en hexachloorbenzeen en y-HCH zijn de verspreidingspatronen
hetzelfde als voor de PCB's:de hoogste gehalten in de zuidelijke
Noordzee, de laagste ten noorden van Ierland.

I p,p'-DDTen I chlordane blijken veel gelijkmatiger verspreid te zijn.
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INLEIDING

Haring, makreel en sprot zijn voor de consumptie belangrijke vis-
soorten. Omdat deze drie vissoorten een relatief hoog vetgehalte
hebben en PCB's en organochloorpesticiden zich juist in het vet
van de vis ophopen, mag verwacht worden dat de gehalten van deze
stoffen in haring, makreel en sprot relatief hoger zijn dan die
in magere vis zoals kabeljauw. Dit onderzoek naar PCB en
pesticidengehalten in haring, makreel en sprot is verricht om
enerzijds een beeld te krijgen van de verspreiding van PCB's en
pesticiden in de Noordzee en de wateren rondom Engeland en
Ierland en anderzijds om een indruk te krijgen van de veront-
reiniging in deze vissoorten met het oog op de consumptie.

MONSTERNAME EN ANALYSE

In mei 1981 en november 1982 werden haring, makreel en sprot be-
monsterd op verschillende plaatsen in de Noordzee en rondom
Engeland en Ierland (fig. 1). In tabel I staan alle monsterge-
gevens vermeld. Van elke vissoort werd per vangstplaats een meng-
monster gemaaskt door van 25 exemplaren gelijke hoeveelheden filet
per vis te nemen (monster 3: 20 exemplaren). Dit mengmonster werd
gehomogeniseerd met een Waring Blendor of een Sorvall omnimixer.
De extractie en clean-up geschiedden volgens voorschrift 84.01.
Van elk mengmonster werd het totaal vetgehalte bepaald volgens
Bligh and Dyer (voorschrift 84.05) (1). Bij de serie monsters

van 1982 werd gebruik gemaakt van mirex als interne standaard.
Vooraf werd gecontroleerd of mirex in de monsters aanwezlg was.
Mirex werd in geen van de monsters aangetoond, hetgeen betekent
dat het gehalte op vetbasis in elk geval lager is dan 5 ug/kg.

De gaschromatografische analyses werden uitgevoerd op capillaire
kolommen onder de volgende omstandigheden:

Bepaling van PCB-componenten en pesticiden:

1981: kolom: WCOT CP-Sil 7, glas, filmdikte: 0,45 um
lengte: 25 m, i.4.: 0,25 mm
dragergas: He, constant druk 1 at., flow circa 1,2 ml/min
bypass: Ar/5% CH, 60 ml/min
injectie: 1 - 5 ul splitloos, splitter open na 2 min
(splitverhouding 1 : 25)
temperatuurprogramma: 3 min 83°C, 33°C/min tot 215°C, 93 min
215°C, injector: 220°C, detector
(63Ni ECD): 305°C

1982: kolom: WCOT CP-Sil 8CB, fused silica, filmdikte 0,45 um
lengte: 25 m, i.4.: 0,25 mm
dragergas: He, constant druk 1 at., flow circa 1,2 ml/min
bypass: N, 25 ml/min
injectie: 1 - 5 ul splitloos, splitter open na 2 min
(splitverhouding 1 : 25)
temperatuurprogramma: 3 min 87°C, 32°C/min tot 215°C, 93 min
215°C, injector: 220°C, detector
(®3Ni ECD): 305°C
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Bepaling van oxychlordane en heptachlor epoxide:

Kolom: WCOT CP-Sil 19CB, fused silica, filmdikte 0,2 um
lengte: 16 m, i.d.: 0,22 mm
dragergas: He, constant druk 1 at., flow circa 1,2 ml/min
bypass: Ny, 30 ml/min
injectie: 1 - 5 pl splitloos, splitter open na 2 min
(splitverhouding 1 : 25)
temperatuurprogramma: 3 min 80°C, 35°C/min tot 150°C
30C/min tot 216°C, 60 min 216°C
injector: 220°C, detector (83Ni ECD):
305°cC.

Voor de PCB-bepaling werd een standaardoplossing gebruikt van 2k
individuele componenten met de IUPAC nummers (2): 28, 52, 49, Lk, 72,
70, 95, 101, 97, 8T, 136,151, 1ko, 153, 141, 138, 187, 128, 185,
202, 180, 170, 201, 194. De concentratie van elke component bedroeg
32 ng/ml met uitzondering van 180: 27 ng/ml. In de monsters van

1982 werd ook component 118 bepaald.

RESULTATEN EN DISCUSSIE
1. Vetgehalten

Voor de drie onderzochte makreelmonsters werden nogal uiteenlopende
vetgehalten gevonden: respectievelijk 30, 50 en 160 g/kg voor de
monsters 4. zuidelijke Noordzee, 5. zuid van Ierland en 6. noord

van Ierland. De monsters 4 en 5 werden in mei gevangen, monster 6

in november. Deze resultaten komen overeen met die van Corten en

v.d. Kamp (3), die in de Noordzee en de aangrenzende gebieden drie
populaties makreel onderscheiden: de Noordzee-makreel die overwintert
langs de Noorse westkust, de westelijke makreel-stock van het
snel-groeiende type, die overwintert rondom Cornwall en de westelijke
makreel-stock van het langzaam groeiende type, die overwintert in de
Golf van Biscaje. Tijdens deze overwintering, van november t/m
februari, worden in de zuidelijke Noordzee geen makrelen aangetroffen.
In deze periode is het vetgehalte hoog, rond 200 g/kg. In de daarop
volgende maanden daalt het vetgehalte, soms tot 10 g/kg. Vanaf maart
komt in de zuidelijke Noordzee weer makreel voor, bijvoorbeeld ons
monster L. Deze heeft dan echter een laag vetgehalte.

De drie onderzochte haringmonsters hebben vetgehalten die onderling
niet zo veel verschillen: respectievelijk 82, 104 en 70 g/kg voor de
monsters 1. centrale Noordzee, 2. zuid van Ierland en 3. noord van
Ierland. De eerste twee monsters werden in mei gevangen, het laatste
in november. Toch is ook van haring bekend dat deze heen en weer
trekt tussen verschillende gebieden, hetgeen gepaard gaat met een
wisselend vetgehalte. Haring komt juist wel in de winter in de
zuidelijke Noordzee voor. Het vetgehalte kan dan dalen tot 10 g/kg.
In de maanden mei t/m augustus verblijft de Noordzee-haring in de
gebieden rondom Schotland. Het vetgehalte stijgt dan tot 150 -

200 g/kg. In de wateren nabi]j zuid-Ierland verblijft permanent een
haring-"stock". Ons monster 2. is daaruit afkomstig.

Zowel voor haring als makreel blijkt dat hun aanwezigheid in een
gebied met een hoog verontreinigingsniveau, de zuidelijke Noordzee,
samen gaat met een laag vetgehalte, terwijl de vetgehalten oplopen
wanneer deze vissoorten zich in relatief schonere gebieden bevinden.
Over de trek van sprot en seizoensvariaties in vetgehalten van deze
vis is niet zoveel bekend. De beide sprotmonsters uit het Kanaal,
vrijwel op dezelfde tijd en plaats genomen, verschillen het meest



in vetgehalte: respectievelijk 123 en 189 g/kg, terwijl de overige
monsters, gevangen op verschillende plaatsen en in verschillende
maanden, maar weinig uiteenlopen.

2. PCB's

Naast de 20 door ons bepaalde PCB-componenten (no. 70, 72, 136,
185 en 202 werden niet gevonden) zijn nog andere PCB's in de
monsters aanwezig. In RIVO-rapport CA 82-01 (L) is voor kabeljauw-
en heeklever uitgewerkt, hoe door extrapolatie van de gemeten
componenten een totaal PCB-gehalte kan worden verkregen.
De 17 bepaalde componenten blijken gemiddeld 52,5% van het ge-
extrapoleerde totaal PCB-gehalte uit te maken. Voor 19 componenten
(inclusief 28 en 194) is dit percentage 58% en voor 20 (inclusief
118): 65%. Daar de PCB-patronen in deze, ook uit het mariene
milieu afkomstige, vissen sterk leken op die in kabel jauwlevers,
werden deze omrekeningsfaktoren overgenomen. Door de som van 19
of 20 componenten te vermenigvuldigen met 100, respectiévelijk_%;g,
58 5
werd een schatting van het totaal PCB-gehalte verkregen.

Zowel op vet- als op produktbasis blijkt het PCB-gehalte in makreel
uit de zuidelijke Noordzee (monster 4) het hoogst te zijn (zie
tabel II). Door het lage vetgehalte (30 g/kg) is het verschil in
PCB-gehalte op produktbasis met de twee monsters uit de centrale
Noordzee, haring (1) en sprot (7) gering. Uit de PCB-gehalten op
vetbasis blijkt dat de PCB-belasting in de zuidelijke en de centrale
Noordzee hoger is dan in overige wateren.

In haring afkomstig uit een gebied nabij de Clyde-monding is in
1977 een gehalte vastgesteld (0,21 mg/kg op produktbasis) dat vier
maal hoger is dan het gehalte in haringmonster 3 (ten noorden van
Ierland) (5). In hetzelfde jaar is in haring uit de noordelijke
Noordzee een PCB-gehalte van 0,09 mg/kg op produktbasis vastgesteld
(5), hetgeen hoger is dan het PCB-gehalte in ons haringmonster 3
(ten noorden van Ierland): 0,05 mg/kg en lager dan in ons haring-
monster 1 (centrale Noordzee): 0,18 mg/kg. Huschenbeth (6) vond in
1973 1in haring, sprot en mekreel uit de centrale Noordzee en de
Duitse Bocht PCB-gehalten van 0,16 - 0,42 mg/kg op produktbasis.
Deze gehalten komen overeen met de nu, bijna tien jaar later,
door ons bepaalde waarden.

Luckas e.a. (7) vonden in haring en sprot uit de Oostzee hogere
PCB-gehalten: haring: 0,23 - 1,12 mg/kg, sprot: 0,26 - 0,69 mg/kg
op produktbasis (1975 - 1979).

Wat betreft de consumptie zijn de PCB-~gehalten in haring, sprot

en makreel uit de onderzochte gebieden niet direkt zorgwekkend.
Ten zuiden van Ierland, waar veel makreel, sprot en haring wordt
gevangen, zijn de PCB-gehalten lager dan in de Noordzee. Ock in

de Noordzee blijven de PCB-gehalten in haring, sprot en makreel
als gevolg van de reeds eerder genoemde lage vetgehalten beneden
de 1 mg/kg. De ontwerpnorm die binnen de Landbouw Advies Commissie
(LAC) voor haring en makreelachtigen in discussie is, bedraagt

3 mg/kg (op produktbasis).

Uitgaande van de ADI (acceptable daily intake) voor PCB's van

1 pug/kg lichaamsgewicht per dag en rekening houdend met een PCB-
opname van 50% via andere voedingsstoffen, zou een persoon van

T0 kg ruim 1 kg haring, makreel of sprot uit de centrale of
zuidelijke Noordzee per week moeten eten om meer PCB's naar binnen
te krijgen dan aanvaardbaar is.

In de chromatogrammen van de eerste fracties van de makreelmonsters



lijken op het eerste gezicht nauwelijks verschillen aanwezig te
zijn in de PCB-patronen (fig. 2). Uit tabel III blijkt echter dat
de PCB-patronen in de verschillende monsters niet geheel identiek
zijn. De verhouding 101/153 is in de monsters uit de Noordzee hoger
dan in de overige monsters. De verhouding 180/153 1lijkt in de
Noordzee daarentegen lager dan in de andere monsters. Voor het
quotiént 101/153 is dit een waarneming die tegengesteld is aan die
uit rapport CA 82-01 (k4), waar in kabeljauwlever uit de Noordzee
lagere verhoudingen 101/153 worden gevonden dan in heeklever ten
zuiden van Ierland. Dit werpt de vraag op welke waarde toegekend
moet worden aan het werken met deze quoti&nten. Het is mogelijk

dat de lever PCB-componenten in een andere verhouding accumuleert
dan het spierweefsel. Mogelijk moet ook rekening worden gehouden
met een grotere variatie in deze verhoudingen tussen PCB-componenten.
Meer metingen zullen dit moeten uitwijzen. Het is wel zo dat de
variaties in de verhoudingen van de PCB-componenten tussen de
verschillende gebieden op zee binnen veel nauwere grenzen liggen
dan in het binnenwater (8).

3. Pesticiden

De gehalten van QCB en HCB, in tabel V uitgedrukt in ug/kg op vet-
basis, vertonen een zelfde verloop als de PCB-gehalten: een rela-
tief hoog gehalte in de zuldelijke Noordzee dat afneemt in de
volgorde centrale Noordzee - zuid van Ierland - Kanaal - noord van
Ierland. HCB is een duidelijke indicator van industriéle ver-
ontreiniging. HCB komt o.a. vri) biJ de produktie van tetrachloor-
etheen, tesamen met hexachloorbutadieen (HCBD) en octachloorstyreen.
Met name door de afvoer van de Rijn (10), zijn de HCB-gehalten in
de zuidelijke Noordzee verhoogd. HCBD, dat ook in aalmonsters uit
de Rijn werd aangetroffen, kon in haring, sprot en makreel niet in
aantoonbare hoeveelheden worden vastgesteld (< 0,5 ug/kg op produkt-
basis). HCBD is vluchtiger dan QCB en HCB en wordt waarschijnlijk
ook gemakkelijker afgebroken (9).

In het chromatogram van het makreelmonster uit de zuidelijke Noordzee
(fig. 2) wordt niet alleen de OCS-piek aangegeven, maar ook een
piek die vermoedelijk afkomstig is van pentachloorthioanisol (PCTA).
De identiteit van beide pieken zal nog met behulp van GC/MS moeten
worden vastgesteld.

De aanwezigheid van PCTA en OCS in aal uit de Rijn en Waal is al
eerder massaspectrometrisch bevestigd (10).

De gevonden HCB-gehalten komen overeen met HCB-gehalten uit de
literatuur (11, 12) die in 1972 - 1973 in haring uit de zuidelijke
en centrale Noordzee werden vastgesteld. De laatste tien Jaren
blijken de HCB~gehalten in de zuidelijke Noordzee dus op hetzelfde
niveau te blijven.

v-HCH blijkt op dezelfde wijze verspreid te zijn als de hiervoor
genoemde stoffen. a-HCH kon vanwege enkele storende pieken in het
chromatogram niet altijd bepaald worden. De gehalten die wel bepaald
konden worden, duiden op een meer gelijkmatige verspreiding dan in
het geval van y-HCH.

Evenals uit het onderzoek in kabeljauwlever (4), blijkt ook nu dat
de dieldrin-gehalten in de zuidelijke en centrale Noordzee op het-
zelfde niveau liggen, rond de 180 ug/kg op vetbasis. In de overige
wateren bedraagt het dieldrin-gehalte de helft tot een derde van
deze waarde. Zowel uit ons kabeljauwleveronderzoek (L), als uit de
gehalten bepaald door Ten Berge en Hillebrand (11) en Huschenbeth (6)



blijkt dat in 1973 - 1975 hogere dieldrin-gehalten in verschillende
organismen uit de centrale en zuidelijke Noordzee werden gevonden
dan nu het geval is: in haring van 1973 - 1975 rond 500 ug/kg op
vetbasis, 1981 - 1982: < 200 pg/kg op vetbasis. Opvallend in dit
verband is het betrekkelijk hoge dieldrin-gehalte in haring uit

het gebied van Clyde-monding (1977): 68 ug/kg op produktbasis (6).
Mogelijk heeft dit relatief hoge gehalte te maken met de toepassing
van dieldrin in het verleden als mothproving agens in Groot-
Brittanni&. In de door ons onderzochte monsters ten noorden van
Ierland wordt hiervan nu niets teruggevonden.

De Zvp,p'-DDT-gehalten in haring, sprot en makreel komen overeen

met resultaten van 1977 (5): 17 - 59 ug/kg op produktbasis in haring
en makreel uit de Noordzee, het Kanaal en het gebied ten noorden
van Ierland (5).

De I chlordane-.gehalten in haring, sprot en makreel uit de verschil-
lende gebieden lopen niet ver uiteen. Alleen in sprot uit het Kanaal
worden lagere I chlordane- gehalten gevonden (rond 50 ug/kg op
vetbasis). De I chlordane- gehalten in haring en sprot uit de
centrale Noordzee zijn hoger dan in makreel uit de zuideli jke
Noordzee maar beslist niet tweemaal zo groot, zoals eerder in
kabeljauwlever werd vastgesteld(13).
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63,8
100
520

82,1
125
1.020

40,5
60
550

51,k
90
890

107,5
185
2.230

u2,2
65
410

k1,5

70
1.44o

129,9
7.470

225

32,7
50
710

63,5
110
1.050

105,8

180
2.220
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extrapolatie totaal
Totaal PCB-gehalte
/kg op vetbas
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- valt samen met tetrachloorbifenyl

n.b. - niet bepaald
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Figuur 1 - Vangstplaatsen van haring (@), makreel (®) en sprot (k) in 1981 en 1982.
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Figuur 2 - Chromatogrammen van eerste fracties van makreelmonsters.
A - WCOT CP S5il 8CB, B en C ~ WCOT CP Sil 7



