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BESTEMMELSE AV POLYKLORERTE DIOKSINER
0G DIBENZOFURANER I FISKEPRAVER

1 FORMAL

10 fiskeprgver ble undersgkt pa innholdet av polyklorerte dibenzo-p-
-dicksiner (PCDD) og dibenzofuraner (PCDF). 5 prgver ble tatt i wutslipps-
omrddet Frierfjorden og 5 i kontrollamradet Nevlunghamn. Fiskefileter fra
torsk ble samlet inn og slgyet av Norsk Hydro.

2 GJENNOMFQRING AV ANALYSENE

Analysene ble utfgert i henhold til NILU-forskriften FOG 1/86 (1) for
PCDD/PCDF i biologisk materiale. Fplgende modifikasjoner ble foretatt: 50 g
fiskefilet ble kuttet i smd biter og blandet med 200 g vannfritt Na2 SO4 (se
forskrift). Blandingen ble homogenisert i en Braun Multiquick ZK3 kjpkken-
mikser i noen minutter. Homogenisat ble dehydret av Na2 SO4 i lgpet av 10-12
timer ved ramtemperatur. Prgven ble pd nytt homogenisert i mikseren og
13Cc-merkede standarder tilsatt (tilsvarende 10 ppt = 10 pg/g fisk). Prgve-
materialet ble overfeort til toppen av den fgrste rensekolonnen. Lgsningsmid-
deimengden til fegrste eluering ble forhgyet til 700 ml (solvent A). Ellers
ble opparbeidelsesprosedyren som beskrevet i FOG 1/86 benyttet.

Ekstraksjonseffektiviteten av PCOD/PCDF fra prgven ble kontrollert ved hjelp
av gjenvinning av de 13 c-merkede standarder. Analyseresultatene ble korri-
gert med gjenvinningsprosentene som er oppgitt i tabell 1 og 2. Det ble bare
tilsatt en '?C-merket standard for hver isomergruppe og alle paviste
isamerer innenfor gruppen ble korrigert med samme faktor.

3 ANALYSERESULTATER

Maleverdiene og gjenvinningsfaktorene er sammenfattet i tabell 1 og 2.
Resultatene tillater fplgende konklusjoner:



Gjenvinningsprosenten av de 3 c-merkede kaomponenter var for de fleste
isomerene rundt 70% (42-100%). Ved noen fa prgver var det storre avvik.
Spesielle problemer skapte 1,2,3,7,8-PeCDD saom ga altfor lav gjenvinning
ved de aller fleste prgver. Grunnen er forelgbig ikke avklart. Generelt
sett oppfattes gjenvinningstall pd >40-50% som tilfredsstillende ved si
lave konsentrasjoner.

De fleste toksiske 2,3,7,8-substituerte PCDD/PCDF ble  funnet.
2,3,7,8-TCDD ble pavist i bare noen fa prgver. En av Aarsakene er at
deteksjonsgrensen for denne kamponenten er noe hgyere enn for de andre
(1 pg/g istedenfor 0.1 pg/g). 1,2,3,7,8-PeCDF ble bare péavist i spor-
mengder. 1,2,3,7,8,9-HxCDD ble ikke kvantifisert pd grunn av mangel av
en pdlitelig standard. Nivdet er ca. 2-3 ganger lavere enn for
1,2,3,6,7,8-HxCDD. 1,2,3,4,7,8-HxCDD ble ikke pavist. Denne komponenten
mangler ogsa i noen morsmelkprgver undersgkt av Rappe (2), van der Berg
(3) og Furst (4). De hittil publiserte analyseresultater for fisk (se
tabell 3) inneholder dessverre ufullstendige opplysninger over iscomer-
fordelingen, noe som vanskeliggjer en sammenligning. Bare spor av
1,2,3,7,8- PeCDF ble funnet. Dette er 1 overensstemmelse med resul-
tatene +til Rappe (1), som ogsd finner meget lave konsentrasjoner. Figur
1 viser massefragmentogrammene fra prgve Fl, figur 2 gir oversikt over
PCDD/PCDF funnet i morsmelk (2) og figur 3 viser isamerfordelingen i en
sildeprgve fra Vestgotland (5).

Konsentrasjonsnivdet som ble funmnet i provene fra Frierfjorden var
signifikant hgyere enn fra kontrollomrddet (Nevlunghamn).

Det finnes bare noen fa undersgkelser av forekomst av PCDD/PCDF i fisk
fra andre steder (se tabell 3), som inneholder resultater for andre
2,3,7,8-substituerte isomerer emn 2,3,7,8-TCDD. Til disse undersgkelser
ble relativt fettholdige fiskearter valgt. Sammenlignet med disse resul-
tater er nivdet 1 de undersgkte prgvene lavt. PCDD/PCDF-innholdet i
muskelkjott fra torsk fra andre steder er hittil ikke blitt undersgkt

slik at sammenligningsgrunnlaget mangler.

I de tidligere analyserte avlgpsvannprgvene (1l) var konsentrasjonen av
OCDD stgrst mens nivaet av de andre komponentene avtok med Kklorerings-
graden. De biologiske anrikningsfaktorer pdvirkes bdde av fettlgselig-
heten, metaboliseringshastigheten og copptaksmekanismen. Videre er for-



delingen mellam den partikkelbundete og frie andelen i vannprgver
viktig. En tidligere undersgkelse (7) viser at den partikkelbundete
andelen av OCDD 1 rene vannprgver er ca 6 ganger hgyere enn den frie
konsentrasjonen. For TCDD er forholdet ca 2:1. Partikkelbundete kampo-
nenter anses sam mindre biotilgjengelig. Den biologiske oppkonsentre-
ringsfaktoren for PCDD/PCDF var ogsd mye lavere enn lipofilitetspara-
metrene skulle tilsi (oktanol/ vannfordelingsfaktor). Den forelgpige
konklusjonen av undersgkelsen er at steriske effekter og den lave Ilgse-
ligheten i vann pavirker transportmekanismen gjennom cellmembranen under
opptaket.

De undersgkte fiskeprgwver inneholdt mest heksaklorforbindelser og mindre
mengder av tetra-, penta-, hepta og oktaklorkamponenter. Den partikkel-
bundete andelen av disse forbindelser i vannprgvene ble ikke undersgkt.
Det er derfor meget vanskelig & vurdere konsentrasjonsnivdet av enkelt-
komponentene i fiskeprgvene i forhold til vannprgvene.

I vannprgvene var Konsentrasjonen av 1,2,3,7,8/1,2,3,4,8-PeCDF mye
hgyere enn for 2,3,4,7,8-PeCDF mens fiskeprgwvene inneholdt utelukkende
den sistnevnte kamponenten. Mengden av 1,2,3,7,8-PeCDF i vannprgvene er
imidlertid ukjent pga ko-eluering med 1,2,3,4,8-isomeren. Bare
1,2,3,7,8-PeCDF anrikes i fisk. Det samme gjelder for 1,2,3,4,7,8-HxCDF
sam ikke separeres av 1,2,3,4,7,9-HxCDF.

2,3,7,8-tetraklordicksinekvivalenter ble regnet ut etter metoden til
Eadon (12).
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Figur 2: Massefragmentogrammer for PCDD/PCDF funnet

i en svensk morsmelkprgve (8).
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Tabell 1: PCDD og PCDF-konsentrasjoner i fiskeprgwver fra Frierfjorden.
Alle verdier i pg/g (=ppt), vatvekt.

F1 F2 F3 F4 F5
Frierfjorden pg/g fisk |pg/g [G(%) |pg/g |G(%) |pg/g |[G(%) |pg/g |G(%) |pg/g |G(%)
2.3.7.8-TCDF 2.8] 68 1.6] 99 4.2 23 1.3] 54 2.4| 78
2,3,7.8-TCDD 3.5} 60 spor 67 spor |118 2.9) 75 spor 76
1.2.3.7.8-PeCDF n.d. 88 |n.d. [130 |n.a. 29 In.d. 65 |(n.d. |[100
2.3,4,7.8-PeCDF 17.0 17 2.9 $.7 2.5
1,2,3,7.8-PeCDD 0.5] 72 0.3| 14 n.d. 4 0.3 8 0.4] 13
1.2.3,4,7.8-HxXCDF 48.0| 42 11.5]| 48 9.1] 26 18.5| 52 9.3] 75
1,2,3,6,7,8-HXCDF 101.0 15.0 14.0 38.5 9.3
2,3,4,6,7,8-HXCDF 18.0 2.5 0.9 3.2 qL;
1,2,3.6.7.8-HxXCDD 13.0] 66 1.4] 75 1.5] 28 3.8] 63 1.5] 90
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 12.5 4.2 1.4 6.3 4.0
1.2.3.4.6,7.8-HpCDD 2.6 0.9 spor 0.9 0.5
OCDF 11.5 6.3 1.8 8.7 5.8
0CDD 4.0 87 2.0]114 n.d. 87 2.3] 94 1.4 ]100
Totalt PCDD + PCDF 238.9 47 .4 35.8 88.4 38.2
2.3,7.8-TCDD-ekv. 12.6 i 57 2.6 4.9 2.2

n.d.: ikke pavist o

G : gjenvinning "~ C-merket standard (10 ppt)

spor: < 1 pg/g

Tabell 2: PCDD og PCDF-konsentrasjoner i fiskeprgver fra Nevlunghamn.

Alle verdier i pg/g (=ppt), vatvekt.
N1 N2 N3 N4 NS
Nevlunghamn pg/g fisk |pg/g |G(%) |pg/g |G(%) |pg/g |G(%) |pg/g |G(%) |pg/g |G(%)
2,3,7,8-TCDF 0.7] 98 1.1] so 3.5] 61 1.2} 66 1.8 75
2,3,7,.8-TCDD n.d. 76 n.d. 71 |n.d. 69 |n.d. 81 |n.d. 60
1.2,3,7,8-PeCDF spor 127 8. 65 n.d. 79 2 P (8 81 n.d. 108
2.3,4,7.8-PeCDF 0.2 0.3 0.2 n.d. 0): 2
1.2,3,7.8-PeCDD n.d. 14 n.d. 8 n.d. 8 n.d. 8 n.d. 14
1,2,3,4.7,8-HxCDF 0.7] 46 2.5| 44 1.5] 64 0.9] 66 0.9] 85
1,2,3,6.,7.8-HxCDF 1.5 2.5 212 1.5 )
2,3,4.6.7.8-HXCDF 0.4 0.4 0.3 0352 0.2
1.2.3.6.7,8-HXCDD 0.4] 74 0.4} 60 0.7] 74 0.5] 76 0.3]103
1,2,3.4,6,7,8-HpCDF 0.3 0.8 0.5 0.3 0.8
1,2.3.4.6.7,8-HpCDD 0.3 0.2 0.1 n.d. 0.2
OCDF 0.8 20 0.7 0.7 3.0
0CDD 1.6]105 1.4} 74 1.2] 78 1.2(101 1.6 124
Totalt PCDD + PCDF 6.9 12.0 10.9 6.5 10.7
2,3,7.8-TCDD-ekv. 0.3 0.5 153 0.4 0.7

n.d.

ikke pavist
G 1

gjenvinning

*s o0

3 c-merket standard (10 ppt)
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Tabell 3: Sammenligning av PCDD/PCDF-nivaet i fisk.

Prgvetakingssted og prgvetype Konsentras jonsniva Litteratur
(pg 2.3,7.8 TCDD-ekv/g)

Laks, filet. Umedelv, Sverige 84 (5.6.8)

Sild. filet, Utléngan, Sverige 4 (2.3.4)

Sild, filet, Vestgotland, Sverige 3 (4)

Torsk, lever, Travemiinde, Vest- 8 (3)

Tyskland

Karpe, Huronsj@., Canada 47 (5)

Torsk, Frierfjorden, Norge 4.8 (1.7-12.6)

Torsk. Nevlunghamn, Norge 0.6 (0.3-1.3)
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