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1 BESKRIVELSE AV POLYKLORERTE BIFENYLER, PCB

3 2 ¥ 3

5 6 6' 5'
Molekylet kan inneholde inntil ti kloratomer og dette gir

209 teoretisk mulige forbindelser.

Handelsproduktene er enten klare, viskgse vaesker eller
krystallinske stoffer, og bestédr av blandinger av forskjellige
PCB'er. En liste over produsenter og handelsnavn foreligger

i (7). Klorinnholdet er som regel angitt i %. Viskositeten

gpker med gkende klorinnhold.

2 EGENSKAPER OG ANVENDELSE AV PCB

Polyklorerte bifenyler, PCB, har vart fremstillet siden 1920 (1).

PCB er meget anvenbar pad grunn av sine kjemiske og fysiske
egenskaper. Det er ikke brennbart, har lavt damptrykk og
hgy dielektrisitetskonstant. PCB brytes langsomt ned og er
av de mest bestandige organiske forbindelser en kjenner til.

Prisen pa PCB er lav.

PCB anvendes til fglgende:
l. 1Isolasjonsmateriale i kondensatorer og transformatorer.

2. Varmevekslere. Til dette brukes tri- og tetraklorerte
bifenyler.

3. I hydrauliske systemer blandet med fosforsyre eller
ftalsyreestere.

4. Skjazreolje ved kutting av metall.

I vakuumpumper .
6. Mykner i maling, lakk, lim og fugemasse.

7. I stempelputer, blapapir og annet kopieringspapir.



FOREKOMST I NATUREN

Forekomsten av PCB i naturen ble ikke oppdaget fgr i 1966 (1).
Det har siden vist seg at PCB er meget utbredt og kan pavises
i veysprgver fra en rekke forskjellige dyrearter. P& grunn
av PCB's bestandighet vil de akkumulere i neringskjeden, og
de hgyeste konsentrasjoner av PCB har en funnet i vev fra
rovdyr. Det foreligger analyseresultater av PCB fra alle
ledd i gkologikjeden.

Spredningen av PCB i luft, nedb¢r og vann er ikke kartlagt.

En kjenner lite til transport og utvasking av PCB og hvilken
betydning dette har for innholdet av PCB i jord, vann og

hav (22, 24). I Sverige har en studert transport og
belastning av PCB og DDT (10, 39), og i Norge har en analysert
sngprgver med hensyn pad PCB (9). Det kan se ut som PCB har
stor affinitet til partikler og transporteres med disse (16,
39}. Med hensyn til pestisider er det gjort flere undersgk-
¢leay avy tramapert o bhelasetning (12, 13, 14, 15, 17, 18}).

PCB konsentrasjonen i luft over Nord-Atlanteren varierer
fra 0,05 ng/m® €1l 5,3 ng/m® oppgitt seom Arocleoxr 1254 (1l).
Konsentrasjonen i luften er omvendt proporsjonal med

avstanden fra industrielle kilder.

Analyse av regnprgver fra Scotland viser et niva pa 20 - 40
ng PCB/liter (2), og disse konsentrasjoner er hgyere enn de
en fant i elvevann fra det samme omré&det. Denne undersgkelsen
indikerer at PCB transporteres med luften over lange

strekninger (2).

VIRKNING AV PCB

Det er usikkert hvor giftig PCB kan vare, men det er pavist
hgyve konsentrasjoner i for eksempel dgde sel som er funnet
langs kysten av Storbritannia (2). En falkeart i Canada er
bortimot utdgdd fordi PCB virker som inhibitor pd& eggets

skalldannelse.



Det har vert antydet at det er de biprodukter som dannes
ved produksjon av PCB som er arsak til forgiftningene, og
ikke PCB selv.

Fordelingen av PCB i organismen har vart studert ved & fore
dyr med mat tilsatt PCB merket med L% (3, 4), eller ved &
analysere organer og vevsprgver fra dyr som har vert ekspo-
nert (6). PCB samles i fettvev og giftvirkningene kommer

nar dyret begynner & ta@re pa denne reserven.

En oversikt over mulige effekter fra PCB finnes i littera-
turen (5). Langtidsvirkning av PCB i de konsentrasjoner de

na foreligger i i naturen, bgr ikke undervurderes.

METODER FOR BESTEMMELSE AV PCB

Arbeidet med prgvetaking og analyse av PCB i luft, wvann

eller biologisk materiale er meget tidkrevende og faller

kostbart.

Innen OECD har det vert foretatt interkalibrering mellom de
laboratorier som utfgrer analysene rutinemessig (2),

og innen EF arbeides det for & bli enig om &n prgvetakings-
og analysemetode for disse forbindelser (8). For utarbeid-
elsen av forskriftene har de deltagende laboratorier delt
oppgavene mellom seg slik at hvert laboratorium har fatt

arbeide med det felt som de er best kvalifisert for.

Mesteparten av de undersgkelser som er gjort med hensyn pa .
PCB er basert pa analyser av biologisk materiale. Det er
gjort svart meget nar det gjelder a bestemme PCB i alger,
skalldyr, fisk, rovfugler og rovdyr. Det har i disse
organismer skjedd en anriking av PCB, og konsentrasjonene

er godt over pavisningsgrensen.

PCB i luft og nedbgr foreligger i sa smd mengder at det er
ngdvendig med oppkonsentrering av prgven for a komme over

padvisningsgrensen. Ved oppkonsentreringen har en lett for
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a kontaminere prgven, og derfor setter denne del av analysen
store krav til renheten av luften i rommet, kjemikalier og

apparatur som benyttes.

PCB har mange egenskaper til felles med klorerte pestisider,
og prgvetaking og analysemetoder er derfor like for .begge
typer forbindelser. Det kan vare problemer med interferens

fra f.eks. DDT ved analyse av PCB.

Det motsatte fgrte imidlertid til at PCB ble oppdaget som
forurensningskomponent. Ved analyse av pestisider i vevs-
prgver ble det oppdaget topper i gasskromatogrammet som ikke
lot seg identifisere som pestisider. Etter et omfattende
analysearbeid kunne en fastsla at toppene skyldtes PCB i

prgven (1l).

Et av de stgrste problemene ved undersgkelse av PCB og pesti-
sider i luft, er tap av enkelte komponenter under prgve-
takingen. Disse forbindelser foreligger delvis i gassfase
og delvis i form av aerosoler, og en kvantitativ progve-

taking er derfor vanskelig.

P& grunn av lave konsentrasjoner i luft er det ngdvendig
med et noksd stort luftvolum for & f4 samlet pavisbare
mengder av PCB. Forsgk har vist at glassfiberfiltere ikke
holder PCB tilbake nadr en pumper luften gjennom dem, og

flere andre metoder har derfor vaert prgvet ut.

Gassvaskeflasker med forskjellige absorpsjonsmedia som f.eks
vann eller etylenglykol, samt en rekke filtertyper har vaert
testet med hensyn pa effektiviteten (13). Etylenglykol
anvnedes ofte for prgvetaking av pestisider (19), og har
vist seg & vare brukbar for noen pestisider om ikke for alle.
Hexylenglykol er ogsa effektiv for prgvetaking av pestisider
(14}.
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Ved & pumpe luft gjennom et absorbsjonsmedium kan

volumet av prgven mdles, og det er derved mulig &

beregne konsentrasjonen av PCB i luften. Et annet mal for
belastningen i et omrdde fdr en ved & sette ut nett
impregnert med et absorpsjonsmedium. En kan da regne ut
belastningen pr kvadratmeter og tidsenhet. Nettet kan veare
av staltrdd, glassfiberduk eller nylon og impregneres med
polyetylenglykol eller olje (10, 15, 16). En lar dette sta
ute i felt i noen uker eller maneder. Denne metoden gir
hgyere resultater ndr nettene plasseres vertikalt enn nar
de star horisontalt (14).

Chromosorb 101 har vist seg & vare meget effektivt for
prgvetaking av klorerte hydrokarboner. Problemet er

imidlertid & f& et stort nok luftvolum gjennom dette filter

innen et rimelig tidsrom (21).

En metode som er utviklet ved Syracuse University Research
Corporation for prgvetaking av pestisider i luft vil ogsa
kunne brukes for PCB (20). Luften pumpes fgrst gjennom et
glassfiberfilter hvor partiklene holdes tilbake, og deretter
gjennom et lag med glasskuler som pd forhdnd er impregnert
med bomullsfrgolje. Pestisider og PCB, som har stor
affinitet til fett, vil absorberes i bomullsfrgoljen.

Systemet tillater store luftvolumer @& passere pr tidsenhet.

For analyse av PCB i nedbgrprgver eller vannprgver hentes
prgvene inn i spann eller bgtter som er rengjort spesielt

med hensyn pé& klorerte hydrokarboner.

Alle de prgvetakingsmetoder som er nevnt etterfglges av
ekstrahering med organiske lgsningsmidler, og deretter fglger
kompliserte og tidkrevende separasjoner, rensing og opp-
konsentreringer fgr selve analysen. Det hersker stor
uenighet om prosedyren for forbehandlingen av prgvene (7).

Alt glassutstyr, og alle kjemikalier som inngdr i denne



forbehandlingen ma renses omhyggelig p& forha&nd for & unngd

kontaminering (2, 14, 23, 25).

Nedbgrprgver eller vannprgver filtreres (25), og ekstraheres

med et organisk lgsningsmiddel (23).

Som ekstraksjonsmiddel for luft- og vannprgver brukes ofte
hexan (11, 19, 20, 23), men benzen eller eter er ogsa brukt
(12, 13, 25). Biologisk pr¢gvemateriale tgrkes, homogeniseres
med vannfritt Na,SO,, og ekstraheres i eter eller petroleter
(6, 27). En blanding av forskjellige lgsningsmidler benyttes
ogsa (14, 24, 26, 28).

Ved ekstraksjonen er Soxhlet mye brukt (6, 14, 16), men ultrabad
er kanskje & foretrekke fordi en da unngdr & varme opp prgven
(12) . En oppvarming kan forarsake dekomponering eller omleiringer
i molekylet. Ekstraheringen kan ogsad foretas ved & ryste prgven

med ekstraksjonsmidlet i en skilletrakt (11).

Etter ekstraksjonen er det ngdvendig & oppkonsentrere PCB i
prgven, og & fjerne interfererende forbindelser. Den organiske
lgsningen tgrkes og dampes inn til et lite volum (11, 23, 26,
27). Inndamping ved lavt trykk og lav temperatur er anbefalt
(14). Interfererende forbindelser kan enten hydrolyseres ved
hjelp av alkali eller destrueres ved a behandle prgven med
svovelsyre eller kromsyre (2, 16, 27, 29, 38). PCB pavirkes lite

av alkali, kromsyre eller svovelsyre.

Dersom ikke-destruktive metoder foretrekkes kan en separere fra
de interfererende forbindelsene ved vaske— .eller tynnsjikt-
kromatsgrafering (6, 9y 1lz; 14, 15; 19y 24, 28, 29) . Dén Lasse
fase kan vere enten silikagel, Al,03, Celite, Florisil eller
blandinger av disse. Komponentene separeres etter deres polaritet.

Hexan, heptan e.l. brukes som elueringsmiddel. Ikke-polare stoffer
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som PCB og DDE elueres fgrst. Et mer polart lgsningsmiddel
vil eluere DDT. Fettstoffer blir tilbake i kolonnen. Ulempene
ved denne metoden er darlig reproduserbarhet. Ved sdkalt
"gel-permeation" far en adskillig bedre reproduserbarhet.
Molekylene separeres etter stgrrelse, og de store fettsyre-
molekylene kommer gjennom fgrst, deretter mindre molekyler
som PCB, DDT o.l. (29).

Klorerte naftalener som brukes en del fordi de er stabile,
flammeresistente og soppdrepende, har ogsd spredt seg i naturen

og vil interferere ved analysen av PCB. Disse forbindelsene
separeres fra pestisider og PCB ved hjelp av vaskekromatografering

pé silikagel (30).

PCB og pestisider kan separeres etter samme metode som nevnt
ovenfor (31), men i praksis har dette vist seg & vere vanskelig

a fa til.

Vaeskekromatografering er ogsd brukt ved fraksjonering av de
forskjellige PCB (33). Tynnsjiktkromatografering av PCB har
budt p& mange problemer, men ved a bruke plater med kiselgur

har en oppnadd gode resultater (32).

Etter at de interfererende forbindelser er fjernet, dampes

prgven som regel inn fg¢r gasskromatograferingen (11, 19, 28).
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Kvantifisering av PCB og pestisider ved hjelp av gasskrom-
atografering er komplisert og krever erfaring. Vanlige
gasskromatografikolonner separerer ikke komponentene i PCB
fra hverandre eller fra DDT, DDE, DDD og andre klorerte
forbindelser. Det er derfor vanlig & analysere hver prgve

péd to eller flere kolonner med forskjellig polaritet.

Som regel vil en ved & bruke pakkede kolonner f& 10-20
topper pa kromatogrammet, mens en vet at prgven inneholder

minst 80 forskjellige komponenter.

For bestemmelse av totalt innhold av PCB kan prgven kloreres
(29). Som kloreringsmiddel brukes SbCls og en far dannet
dekaklorbifenyl som ved gasskromatografering gir én topp.

Standardprgvene behandles pa samme maten.

I litteraturen finnes en lang rekke gasskromatografi-
metoder for PCB, og betingelsene for en del av disse er satt

opp 1 tabell 1.

Identifisering av hver enkelt topp blir sjelden gjort. PCB
kromatogrammet er meget komplisert (29). Som regel identifi-
serer man bare de stgrste toppene og beregner innholdet av
PCB i prgven ut fra disse. Massespektrometer eller mikro-
coulometer benyttes til & identifisere toppene (29), men da
hver topp kan inneholde isomere og smda mengder homologer, er
ikke metodene helt ut tilfredsstillende.

Ved rutineanalyser av PCB brukes utelukkende "electron
capture" detektoren. Standardprgver som pd forhdnd er
analysert ved hjelp av massespektrometer, injiseres mellom

prgvene, og kromatogrammene sammenlignes.



Dersom en foretrekker & bruke indre standard kan en bruke
Aldrin. Denne forbindelsen har bare en topp tidlig i
kromatogrammet. Retensjonstiden regnes ut i forhold til

denne toppen.

NMR er ogsa brukt i forbindelse med identifikasjon av PCB
(35 )«

Det foregar for tiden en rask utvikling nér det gjelder
prgvetakingsmetoder og analysemetoder av klorerte hydro-
karboner i luft og nedbgr. Selv om bruken av PCB na er
begrenset, er det av stor interesse a overvake spredningen
i naturen. MAalinger av PCB over lengre tid vil ogs& kunne

si en om restriksjonene som er innfgrt har noen virkning.
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Tabell 1l: Betingelser for analyse av PCB og pestisider ved

gasskromatografering.
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