
ntroduzione 
Negli ultimi decenni , lo S\~lu(>" 
l'o scientilico e tecnologico ha 
particolarmente fà\'o rito la pro
duzione su scala indusu'iale di 
una gamma sempre maggiore 
di nuove SOSL.:'\I1ze che non han

no alcun riscontro in nalllra. Nota 
c significativa è la sintesi dc i com
posti organoclorurati , usati come 
insetticidi (DDT. eldrin , dieldl;n, 
lindano. c1ordano, ecc.) che, pur 
essendo stati messi al bando da un 
\'entennio, si ,isconuano ancor.! ad 
e levme concenu·azioni in o rgan i
srn i acquatici (Calassi l'I al .. 1994; 
Bressa el fii., 1995; 1996). 
Un 'altra caLegoda di xenobio tici, 
che ha recentemente suscilalo un 
forte interesse a livello industriale, 
è rappresentata dai composti stan
norganici . Essi \'e ngono utilizzati 
come p,incipi antivegc tati\~ per le
gno, carta e tessu ti , come fungici
di , Illo lluschicidi e acaricidi ed in
fin e come slllbi lizl .. atori de l PVC e 
additi\~ in gomme a1 silicone (OMS. 
1990) . Con l'aume nto del consu
mo di tali prodo tti chimici ne i vari 
seuOl; di applicazione, sta crescen
do nel mondo scientit-ico la preoc
cupazione per l' impatlO ambienta
le, in pani colar modo pe r quello 
acquatico. che ne conseguirebbe se 
impiega.ti su larga scala. 
A lal fin e ci si è proposti di studia
re gli e lTc ui bio logici , in panico
lar modo quelli che coim'olgono il 
sistema imlllunitatio di una specie 
ittica, la carpa (C)'pri ntls cm1Jio), 
esposta ad un composto stannor
ganico (i1tributi lstagno clo ruro o 
TBTC) . Esso rapprescnL' il princi
pio altivo di Ilurnc rose ve rnici an
tivegctati\'c impiegate per pro teg
gere superfici immerse in acqua 
(scafi , tubature, reti, boe, ecc.) dal
l'attacco di alghe ed organ ismi in-
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vertebrati bcntonici. 
La carpa è specie ittica caratte ri
stica di tutti i corpi d 'acqua dolce 
europei, La sua regione di o rigine 
è quella che si estende dalla '-egio
ne balcanica all"A'iia orientale , Per 
le sue carnuelÌsuche ewialine è pre
sente anche in ambienti salmasu; . 

I composti staJmorganici 
I composti stannor~nici costitui
scono un gruppo piUllOSlO esteso 
di sostanze, nelle quali è presente 
almeno un legame Uil un atomo di 
stagno e uno di carbo nio (O 15, 
1990). Nella maggiora nza dci casi 
lo stagno è presente nello stato di 
ossidazione 4·. Si conoscono quat
lro serie di composli, la cui strut
tura può essere rappresentata con 
le seguenti fo rmule generali: R .. Sn, 
R,. nX , R"SnX" RSnX" dove R 
rappresenta lln gruppo alcllilc o le-. 
nile, mentre X è solitamente uno 
ione, quale ad esempio OH·, F", 
CO(Jo O. 
Questi composti sono canute rizza
ti da una scarsa solubilirii in acqua, 
me ntre sono solubili ne i solventi 
o rbranici e nei g rass i ;.wendo Ull 

coefficiente di partizione otmnol~ 
acqua di circa 6.000 (Laughlin " 
al., 1986), e quindi possono t!'asfe-

rirsi agevolme nte lungo g li an elli 
delle catene alimentari, costituen
do un rischio anche per la salute 
Ull''1ana (Bressa e Cima, 1986), In
dagini effettuale in questi ultimi an
ni in corpi d 'acqua e/ o in sedi
me nti di aree ad ele"ata atth~tà ma
IÌttima (Maguire, 1987; Bacei e Gag
gi, 1989; Di Cinto, 1989; F)'tianose 
Somanidou , 1990; Wong, 1991 ; 
Wuertz ,I al. , 199 1; RilSema, 1994; 
Sarradin et al .• 1994) hann o evi
de nziato la presenza di composti 
stannorganici, a volte anche a con
centrazion i mli da provocare effet
ti de le leri sulla biocenosi m arina 
(Alzieu el {(I. , 1986; Waldock l'l al .. 
1987; Baile)' e Davies, 1988; Bryan 
e Gibbs, 1991 ; H lIa ng el {(L , 1993; 
Kure e Depledge, 1994). In parti
colar modo, i derivati tributilici e 
lrireni lici dello stagno, rivelano 
un 'aha tossiciù1. nei confronti di or
~nismi mm;ni ed è pcrqucsto che 
vengono aggiunti alle ve rnici anti
vegeUltive ( icho ls, 1988; Huggett 
ellll., 1992). 
Differenti meccanismi di azio nc sa
no sUlti proposti per spiegare gli ef
fetti bio logici e la tossicitù del TB
TO e di altri composti stannorga
nici (Aldridge, 1986). Scmbra che 
l'azione principale sia quella di ini
bire la fosro lilazionc ossidativa mi
tocondria lc e di agire quindi sui 
processi e ne rgetici fo nda mentali 
de i sis te mi cellulari (Costa, 1985; 
Gray et lIl., 1987; Fent e Buche li , 
1994) . lnolu-c essi inibiscono anche 
la sintesi proteica, form ando legd
mi di coordinazione con g li ami
noacidi (Costa e Sulaiman , 1986). 
Recenti indagi ni (Chikahisa e Oya
ma, 1992) hanno pure e,~denziato 

che i TBT provocano un aumento 
della conce nu-azione dello ione cal
cio (Ca-· ) all' illlemo delle cellule, 
attivando meccanismi ci to tossici 
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che conducono a danni irrevc rsi
bil i d ell e cellule (Orre nius et al., 
1992). 
Pe r alcuni composli di- e trialchi
lici dello stagno, è stala osservata e 
documentata un 'azione immuno
tossica sele ttiva in animali da labo
rato rio (Penninks e Seinen, 1983; 
Snoeij et al , 1987; BI"CSS!' et al, 1991; 
Bhatia e Kaur, 1993). E Stato infa t
ti riscontrato che somministrati con 
la dieL:'l , essi inducon o ne l rallo 
atro fia a livello della corteccia de l 
timo, una deplezione delle cellule 
T e sopprimono varie funzioni im
munita,ie (Snoeij et al_, 1988; Rar
rraye Cohe n , 1993; Pi e te rs el al., 
1994) . 
Infin e studi condo tti in V itTO ri
guardo agli effe tti del uibutilstagno 
cloruro (TBTC) , dibutilstagno clo
ruro (DBTC) e mo no bulilstagno 
cloruro (MBTC) su lunicati ( BI)
IryUIIs schlossen) hanno evidenzialo 
una riduzione significativa della n.\
gocitosi ed una inibizione dell'a tti
vità della Ca" -ATPasi (Cima et al., 
1995). 
Si può ritenere quindi che i com
posti trialchilici dello stagno pos
san o considera rsi fra g li xenobio ti
ci più tossici d e liberatame nte in
trodotti ncU'ambiente. Per mJe mo
tivo la Fr.-mcia, sopra uutto a causa 
d elle prot esle da pa rte degli a lle
vatOl; di molluschi , ha bandito l'u
so di ve rnici a base,.di stanno rga
nici già d al 1982. Da allora rim
piego di vernici an tivegctati\'e con-
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tenenti TBT per imbm'cazioni fino 
a 25 m è dive ntato illegale, In In
ghilterra invece l'impiego di ve r
nici antivegetative a base di TBT è 
consentito solo se esse ne conten
gon o me no di 20 ng kg-'. Ino ltre 
dal 1987 il Governo ha st..~bililO che 
tutti i nuO\' prodolti antifouling do
vranno essere inseriti nella regola
me ntazio ne d e i pesticidi sollo il 
contro llo della Food and Em'ron
ment Pro tection Acl. La causa del 
ritardo in campo legislativo in mo l
ti Paesi, tra cui l' Italia, è da ricerca
re probabilmente nel t::llto che non 
esistono sostituti ai TBT per i rive
stimenti antivegetali\~ e una pro i
bizione del lo ro uso comportereb
be problemi economici seri: navi, 
sottomarini , piattafo rme da altura, 
strumenti oceanObrrafici, boe, ecc., 
sono tUlte soggette all 'attacco di o r
ganismi incrostan ti. La marina mi
litare americana ad esempio ha cal
colato, nel caso venissero abolite le 
ve rnici a nlifouling, un costo ag
giuntivo annuo di o ltre I O milio
ni di do llari per carburante in più 
richiesto per vincere l'attrito ag
g iuntivo causato dal l' insediamen
to d egli o rganismi bentonici sugli 
scafi della notta (Simmonds, 1986). 

Materiali e metodi 

5,jx'Timn llruiol1f 
Sono stale pesca le 20 carpe del pe
so di circa 0,5 kg da un lo tto di 200 
da uno stagno presso l' lmpi anlo 

- .., 

Fig. 1 -
Cn:mUllogmmmll 
ricoslmito meli;,,,,t, 
flR GC/ MS "" 
/'idmtifirtdotl" e /a 
qua"lifim:.iOlu di 
TBT ~ DBT di un 
n lmtlo di ft'gMo di 
carfN tmUali' cvn 
TBTC. 

Sperimentale di Acquacoltura Te r
mica presso la Cenlrale Te rmoe
letoica ENEL "La Casella", Sarma
lO (PC). Dopo la bio metria , son o 
stale divise in 2 g ruppi di IO (uno 
di contro llo e l'a lu'o SOltOPOSto a 
sperimentazione) ed immesse in 2 
vasche di PVC ( I x I m ), con flusso 
d 'acqua di 4 l min' l e tempera tura 
di 21 ± I ' c. Pe r luttO il periodo d i 
sperime nlt.uione i pesci sono sta ti 
alime nta ti con ma ngime (pellet 
umido) pali all ' 1,5 % dci peso vivo 
in continuo pe r 12 ore al g io rn o 
mediante distributo ri automatici. 
Il TBTC (Aldrich he mical Co. 
Ltd, UK) è sta to aggiunto ad una 
parti ta d i mangime alla concentra
zione di 100 mg kg-' duranle la fa
se di preparazione del pellel emul
sionandolo, date le sue proprietà li
po fil e , con o li o di fega lo di me r
luzzo. Dopo se tte g io rni di spe ri
mentazione, sono stati sacrificati 5 
esemplari pe r vasca , me nlre pe r i 
rimanenti si è proceduto a lla soo1-
ministrazìone d el mangime per 
un 'altra settimana. Le carpe son o 
state bio m e lrizzate e successiva
mente si è proceduto alla dissezi~ 
ne e al prelievo di fegato. reni , mil
za, timo e parte di tessuto musco
lare do rsale per l'esam e chimico e 
istologico. 
La concentrazione di 100 mg kg" ' 
di TBTC è Slata ad o tta ta pe r ta le 
esperime nto in base ai risultati si
gnificativi o tte nuti precede nte
mente in una ricerca effettuata in 
laboralOlio SUI'-.lto (Bressa et al., 
199 1). 

AlIalisi CC;MS 
I campioni di organi e tessu ti so
no st:aù omogenei7..zati mediante un 
mixer e poi Iio filizzau . Successiva
mente sono stati prelc\'l\u circa 5 g , 
cui erano aggiunti I mi di acqua di
stillat..~ , 5 g di Exu'elul (po lve re di 
diatomee purificale) e 20 mi di 1>
esano, e tenuti per 5 min in un ba
gno ad ul trasuoni; l'estratto ve niva 
poi plllificalo facendolo passare at
traverso una colonna cro matogra
fica (LC I8 lIpelco, Bellefonle, PA. 
USA). L'e luato era po i po rta to a 
secco mediante lm evaporatore ro
tante in presenza di un flusso di azo
to a temperatura ambiente ed infi
ne tipreso con 500 fiI di "·e sano. 
La denvatizzazione veniva efletnlata 
con "aggiunta del rcattivo di Grj
gnard (bromuro di pe nlilmagne
sia in e tere e tilico) elim.inandone 
l'eccesso con raggiunta di alcune 
gocce di acqua distillata e IO mI di 

ACQUA-ARiA ge nnaio 1997 



Server Interne l WV.,rW hup://ape.apenel.il .. ...... ... ........ ................ ... .... ............................................ ....................... .. . 

acido solforico I M (Caricdlia et. al., 
1994). La fase organica veniva infi
ne concentrata in flusso di azoto e 
porta ta a volume fin ale di 100 ilI. 
La de terminazione degli Slannor
ganici è stata effetluata mediante 
abbinamento de lla gascromato
grafia ad alta risoluzione con Sp Cl

tromeu'ia di massa (HRGC/ MS). II 
!l"s cromaLOgrafo HP 5890 serie Il 
(Hewlell Packard, Palo AllO, CA, 
U A) e ra dOlalo di colonna capil
lare (Alllech SE 30 m x 0,25 mm); 
la temperatura de ll'ini e ttore era 
260 ' C, quella della colonna era in
vece fissata con un 'isolcrrna inizia
le di 120 °C programmata per un 
in cremento di ] O °C min-I sino a 
280 ' C, e come gas d i lraspo n o è 
stato uti lizzato l'elio con una \'c lcr 

RENE 

ConItoIo TrdaIo T,..... 
per 1 pItI' 2 -- -

nuo 

MILZA 

T_ .. , --
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F;gg. 2-6 
Accuml/lo tli 
TlJTc;, OnTe ,ltl 
mie (IO/X) J ,. 2 
mlimi",,. di 
.U')mJn;"i~/m:JD'" di 
T/JTC ( J()() .. g/kg 
di mnngi",,). 

cità lineare in colonna di 25 cm S'I. 

Per l'anal isi sono stati iniettati 2 }-11 
di campione. 
Come rivelatore è StatO utilizzato 
uno spettrometro di massa qua
drupolare HP 5989 (He",le ll 
Packard, Palo Al lO, CA, USA) con 
le seguenti condizioni o perative: 
energia e lettronica 70 cV, tempe
,-a tura alla sorgente 200 · C ed elel
lromoltiplicmore 2.200 V. Lo Stru
mento è statO impiegato seguendo 
la lecnica 1M ("seleclcd ions mo
niloring") , cioè in selezione degli 
ioni più caratteristici e significativi 
derivati dall'analisi degli stand. rd: 
m/ z 30 I , 303, 305 pe r i TBT: m/ z 
3 15, 3 17, 3 19 per i OBT (Meinema 
et aL, 197 ) . 
Pcr verifi care la validità del meto-

MUSCOLO 

FEGATO 

do uti lizzato nella determinazione 
quanti ta tiva in frammentografia di 
massa, sono state eseguile prove di 
recupero su campioni liofili zz3ti 
non contaminati da stannorganici , 
cui è stata aggiunta una soluzione 
0,oJ ng pl" di TBTC e di OBTC Ol
tenendo una percentuale di recu
pero superiore al 90 %. 

Esa me istolngico 
I campioni di timo, milza, rene e fe. 
gato sono stati conservati in tma s0-

luzione di formalina al 10 % per 48 

ore. Successivamente i preparati 
venivano disidratati con aJcol etili
co a diverse concentrazioni, im
pregnati di paraffUla e sezionati (8-
IO flm di spessore) medianle un mi
crOlomo. Infine i preparati istolo
gici sono stati colorati con ematos-
silina-eosina (Pcarse, 1972). 

Risultati e discussione 

CC/ MS 
I risultati o ttenuti dall'esperimen
lO sono ripOrl<lli ne lle figure 2-6. 
Come si può osservare, già dopo la 
prima settimana di somminisu1\
zio ne di TBTC, le carpe dimostra
vano di accumularne quantità mDI· 
loelevme, (timo 21,18 mg k!f' e re
ne 2 1,12 mg k!f') . Ciò denota co
me queste sostanze, proprio grazie 
alle loro proprie là lipofile, siano fa
cilmente assorbile dal pesce. 
Oltre all'accumulo di TBTC negli 
organi e tessuti si è osservat.,1. la pre
senza di un metabolita, il dibutil
stagno cloruro (OBTC) , probabil
men te derivato dal processo di deal
chilazione a live llo epatico, deSCJitto 
esaurientemente in le tteratura da 
Aldridgc (1986) , in panicolar mo
do per quanto riguarda i mammi
feri. Tuttavia nella prima settimana 
i livelli di OBTC erano mollO bassi 
« l mg kg") in nllti gli ofg>llli e les
suti analizzati, mentre nella secon
da settimana aumentavano no te
volmente, sopratnllto nel rene e nel 
fe!l"lo. Ciò è altribuibile all'attiva
zione del sistema microsomiale cp.,1.
tico che mClabo lizza il TBTC in 
OBT . 
I noltre, come si può osservare dai 
grafici , il timo è l'organo in cui mag
giormente si accumula il TBTC e, 
quindi, può essere considerato l'''or
!l"no-bcrsaglio". Invece, pe r quan
to riguarda il tessuto muscolare , 
cioè la pan e edibile del pesce , i li
ve lli di TBTC e OBTC riscontra ti 
erano inferiori rispettivamente a 
6 mg k!f' e 0,30 mg k!f' e non si è 
osservata variazione apprezzabile 
tra i due diversi periodi di speri
men .... 1.Z ione. 

Esa me isJologico 
Già dopo una settimana di esposi
zione al TBTC, i pesci mostravano 
a livello degli oJ'g>llli linfoidi, in par
ticolare ne l timo e nella milza, una 
prev-dlcnle soppressione di linfo
ci ti e Iinfoblasti. 
Il timo presentava una deplcz'ione 
linfocitaria con conseguente ao'cr 
fia ed infil trazione di lessulO adi-
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poso (Fi " . 7-8) . 
Pcr quanto riguarda la milza . dal 
conrr IHO fra il quadro iSLOlogico 
riscontral ne i pesci di contro llo 
(Fig. 9) c di quelli lra LL.au (Fig. IO). 
si è nOlala prepondera nza di ele
m e nti d e lla polpa roSSo:'1 d ovuta a l
la scomparsa dei linfoci ti sple nici, 
mentre non si è osse rvata alcuna 
a norma li l..:1 dc I tessu to re nale ed 
epatico. 

Conclusioni 
Ul. ricerca ha messo in evidenza, co
me già ossen<lLO nel rallO (Bressa et 
al., 1991). che esiste un diverso ac
cumulo nella carpa di TBTC som
minisu"'ato mediante mangirne. CIi 
organi prevalentemente inLercss.:,· 
ti sono il rene, il fegalo, e in minor 
misura la mjlza, come e\~den7.ialO 

da altre indagini in cui i pesci era
no stati esposti per 15 giorni in ac
qua contaminata da OBTe alla COI1-

cenu"zione di I pg mi" (Tsuda el 
fil., 1988). 
Pc r quan to riguarda "ide ntifica
zione elci mCLabo lil.i , è stata osser
' <I la la presem ... di OBT solo nel
la seconda settimana e in partico
lare nel fegato .. nel rene, ma 11 0 n 

si è dlevitta la presenza di monobu
tilsrngno clo ruro (MBT ). Se ne de
duce comunque che \ necessario 
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un pcriodo pililull o aJlinché si aL
thi efficacemente il processo di c1eal
chilazione dci OBTC" livc llo epa
tico. 
D'aJtro canto. si sono ossen rrlLi già 
dalla prima seruman3 alle COllcen
Lr.:lZioni nel timo sia di TBT che di 
OBTe, che sono la probabile causa 
clcll'effcLLo immunosoppressivo che 
si ma nifesta con una marcata dc
plC"Lio nc degli clementi linfoidi. Ciò 
potrebbe essere corrclabile a ll 'au
mento di patologie e malforma7jo
ni o Cl"\l(llC 1I"(1 gli o rganismi ac
quatici ch e "1\'ono in aree pcs.'Ulle
me nte cOlllaminate da composli 
slannorganici (DeVrieselal., 199 1; 
Lee, 199 1; Horiguchi elal. , 1994; 
Semlitseh el aL, 1995; Wu, 1995). 
In conclusione, ,'isu i fischi reali e 
potenziali assDCicni a questO Lipo di 
inquinamento. si rendono utili al
cUlle raccomandazioni per la salva
guardia dell 'ambiente acq ualko: 
a) cl<.'\'Ono essere perfC'"tionate le tec

niche analitiche di indag ine am
bientale per avere accurale de
termin azio ni delle concen lra
z.io ni di TBT presenli nell'a m
bicnlc; 

b) d vono "sser avviaù program
mi di monitoraggio ambientale, 
spe ialmentc dove maggio re è il 
mo\~mento di imbarcazioni. al-

Fig. 7 - S'!.lO/11' di 
limo Ili t nrtHJ 110/1 

ImUlIla (400x' , 

f 'g. 8 -Sn1oll, IU 
limo di rnrpa ItOpo 
/ vtllmmw tlt 
Imttnml'l/Io roti 100 

mg kg ' THTC. Si 
tll$I'M!(/ Il 1m 

111(11'(0111 ./l'ptt'Zlolll' 

di lùiforit; T 
(2/1O.v). 

Fig, 9 - Seio,.~dl 

",ilu, d, Cll/tlli 11011 

ImUnla (200x), 

Fig. IO- &:10111' Ili 
n/ll::.a Ili tm'jxl Ilopo 
/ ulli",,,,ul ti; 
traltmnmlo roti 100 
mgkg ' T8Te. 
Sioumlflllll 

(1/4"11'1/10 di"'" poi/Hl 

ffllllllOll 

tlilll;/u/;JOII' ,I, 
firl/orili (200x). 

lo scopo di evidenziare eventua
li conccnlr~l7joni tossich di slan
norgan ici che po tre bbero IcclL"'" 
re In \~ta degli o rganisrni acqua
tici j 

c) d(.'v no essere an;alc ricerche fi
nali7J~tc aJla produzionc di pr<r 
d Olti SOsLilUlÌ\~ dei TBT chc sia
no innocui , 
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