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Inledning

Forekomst av amnen enligt vattendirektivets lista i fisk fran Vanern och Vittern har
undersokts pa uppdrag av Vitternvardsforbundet och Vénerns vattenvardsforbund.
Naturvardsverket har varit delfinansiir av projektet. Tomas Oberg Konsult AB
utvidrderade dessa undersokningsresultat som redovisas i rapporten “Miljogifter i fisk
2002/2002 utgiven Vénerns vattenvardsforbund (rapport 25/2003 ISSN 1403-6134),
Vitternvardsforbundet (rapport 73/2003) och Naturvéardsverket.

Analyserna av bromerade flamskyddsmedel forsenades och kunde dérfor ej redovisas
1 huvudrapporten. Avsikten dr nu att med detta supplement redovisa resultat,
tolkningar och slutsatser for denna &mnesgrupp. Arbetet har dven denna géng utforts
av Tomas Oberg.

Provtagning, analys och statistisk utvardering

Fisk infangades i Vénern och Vittern genom vattenvardsforbundens forsorg under
senhdsten och vintern 2001-2002. De fiskarter som har omfattats av analys-
programmet dr roding (Véttern), 6ring (Vittern och Vénern) och lax (Véanern).
Samlingsprov (10 st), omfattande mellan 7-10 individer (fiskar), har preparerats av
Livsmedelsverket och analyserats didr med avseende péd polybromerade difenyletrar
(PBDE) och hexabromcyklododekan (HBCD). Darutover har nu ytterligare sju
samlingsprov av lax frdn de bada sj0arna analyserats samt tvd prov avseende rom fran
sikldja (Vanern). Fisken for dessa prov fingades under senhdsten och vintern 2002-
2003. I bilaga A fortecknas information rérande provtagningen och priméra
analysdata.

Alla analysresultat har redovisats och utvirderats som méngd per kg farskvikt. Den
statistiska utvirderingen overensstimmer med forfarandet i huvudrapporten.
Principalkomponentanalys har anvénts for jaimforelse och tolkning av fororenings-
monster visavi klorpesticider, PCB och dioxiner.

Resultat och diskussion

De bromerade flamskyddsmedel som har analyserats i fiskproven dr dels atta
kongener av polybromerade difenyletrar (PBDE), dels 1,2,5,6,9,10-hexabrom-
cyklododekan (HBCD). PBDE ér en grupp dmnen som bestar av 209 olika kongener.
De namnges ofta enligt samma nummersystem som anvénds for polyklorerade
bifenyler (PCB) [1]. HBCD férekommer som tre olika isomerer (a-, - och y). I tabell
1 redovisas nomenklaturen och nummer enligt Chemical Abstracts Service (CAS) for
de aktuella &mnena och i figur 1 visas den kemiska strukturen for nigra av dessa.



Tabell 1: Nomenklatur for PBDE och HBCD.

Namn Beteckning CAS-nr.
2,2',4 4'-Tetrabromdifenyleter BDE-47 5436-43-1
2,3',4,4'-Tetrabromdifenyleter BDE-66 189084-61-5
2,2',4.4' 5-Pentabromdifenyleter BDE-99 60348-60-9
2,2'4,4' 6-Pentabromdifenyleter BDE-100 189084-64-8
2,2'3,4,4',5'-Hexabromdifenyleter BDE-138 182677-30-1
2,2'.4,4'5,5'-Hexabromdifenyleter BDE-153 68631-49-2
2,2'.4.4'5,6'-Hexabromdifenyleter BDE-154 207122-15-4
2,2'3,4,4'5' 6-Heptabromdifenyleter BDE-183 207122-16-5
1,2,5,6,9,10-Hexabromcyklododekan HBCD 3194-55-6
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Figur 1: Strukturformler och numrering av kolatomerna fér BDE-99 och HBCD.

De bromerade flamskyddsmedel som forekommer i hogst halt & BDE-47, BDE-99
och HBCD. Halterna av de @&mnen som detekterats uppvisar en hog av samvariation. |
figur 2 visas haltvariationerna for de olika kongenerna i samtliga 19 prov (samma
ordningsfoljd som i bilaga A). Halterna anges 1 farskvikt och nagon tydlig korrelation
till fetthalten kan inte pavisas i det undersokta materialet. Det finns heller inga
signifikanta skillnader mellan respektive provtagningsomgang.



10 ~

BDE-47
HBCD
BDE-99

BDE-100]

BDE-154

BDE-153
BDE-66

Halt (ug/kg)

0.1 4

001 T T 7T T+ ""T ~T+T 1T T+ 1T —~T*T 1T T 1T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Prowvnr.

Figur 2: Haltvariationer i de 19 samlingsproven av fisk och rom (logaritmisk skala pa
y-axeln).

I figur 3 redovisas totalhalten bromerade flamskyddsmedel for respektive fiskart och
sj0, dock ej rom frin sikl6ja. I diagrammet visas dels medianhalten, dels variations-
intervallet mellan hogsta och ldgsta virde. Nagra av samlingsproven fran sddra
Vittern (6ring och roding) inneholl hogre halter av flamskyddmedel jamfort med de
ovriga. Det 4r samma monster som tidigare kunnat iakttas for PCB och dioxiner.
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Figur 3: Summa bromerade flamskyddsmedel i 17 samlingsprov av fisk fran Vinern
och Viittern (medianhalt och variationsintervall).

Andelen HBCD av summan bromerade flamskyddsmedel varierar mellan 30-45%.

Under senare ar har en méngd rapporter publicerats avseende forekomst av PBDE i
fisk frén insjoar. Négra rapporter avser dven forekomst av HBCD. Halterna
rapporteras véixelvis som farskvikt/vatvikt och lipidvikt (normaliserat till
fettinnehdllet). I tabell 2 sammanfattas aktuella analysdata for summa PBDE och



HBCD tillsammans med jamforelsedata. I syfte att uppné jamforbarhet s& har endast
litteraturuppgifter avseende laxfiskar i insjoar och vattendrag inkluderats.

Tabell 2: Halter av PBDE och HBCD i fisk fran olika lokaler angivna som firskvikt
(ww) och lipidvikt (Iw)

Lokal/art PBDE HBCD Ref.

ng/g (ww) ng/g(lw) ng/g  ng/g

(ww)  (Iw)

Fisk frdn Vinern * 2.6-7.3 39-440 1.4-4.2 24-260
Fisk fran Vittern ° 3.2-14 53-1200 1.6-7.9 26-520
Roding, Vittern (1987) 520 [2]
Oring, Dalsland (1988) 290-1200 [2]
Regnbagslax, Schweiz (odlad) 0.74-1.3 12-24 [3]
Sik, Schweiz 1.6-7.4 36-165 [3]
Oring och réding, fran europeiska 4.8-180 [4]
bergsomraden
Oring, Mjosa (Norge) 73-360 3700-5800 [5]
Lax, Lake Michigan 770-8100 [6]
Kanadardding, Great Lakes 27-95 120-430 [7]
Kanadardding, Great Lakes 500-1400 [8]
Roding och 6ring, Kanada 0.31-3.9 [9]
Kanadardding, Lake Ontario 0.5-4.6 [10]
Oring, Storbritannien 20-26 [11]
Sik, Schweiz 25-210 [11]
Sik, Lake Winnipeg 3 [11]

? Lax och oring. b Lax, 6ring och roding.

Halterna av PBDE skiljer inte patagligt i den nu aktuella undersdkningen frén vad
som rapporterades av Sellstrom et al. 1993 [2], men det bor observeras att analysernas
omfattning inte &r densamma. En jimforelse med andra nu aktuella unders6kningar
frdn Europa och Nordamerika visar att de uppmétta halterna av PBDE é&r hogre dn vad
som kan betraktas som en ren bakgrundsniva. I de flesta fall 4r dock halterna betydligt
lagre &n vad som forekommer i fororenade omrdden som exempelvis sjon Mjosa i
Norge. Samlingsproven fran Vittern med de hogsta rapporterade halterna nar dock
upp till samma nivder som i Great Lakes. Ronald A. Hites har i en nyligen publicerad
oversiktsartikel angett normalnivan (geometriskt medelvirde) for fisk i Europa till 49
ng PBDE per g lipid och 1 USA till 310 ng PBDE per g lipid [12]. Motsvarande
medelvidrde dr 87 respektive 170 ng PBDE per g lipid for fisk fran Vanern och
Vittern.

Jamforelsematerialet for HBCD dr begrinsat, men det finns en tydlig samvariation
mellan halt HBCD och PBDE (se nésta avsnitt). Det dr darfor dr det sannolikt att
samma slutsatser som géller for PBDE éven ér giltiga for HBCD.



Fororeningsmonster av klorpesticider, PCB, dioxiner och bromerade
flamskyddsmedel

Klorpesticider, PCB-, PCDD och PCDF-kongener har tidigare analyserats i 10 st
samlingsprov av Livsmedelsverket och Umeéa universitet. Variationsmonster och
samband mellan dessa mitvariabler har utviarderats med principalkomponentanalys
(PCA). Metoden forklaras 1 huvudrapporten.

Nu finns dven resultat for PBDE och HBCD och dataanalysen har darfor uppdaterats
med de nytillkomna resultaten. Métvariablerna logaritmerades innan berdkningen for
att uppna en mer symmetrisk fordelning och alla ingaende variabler viktades till
samma varians. Variabler med métvirden under detektionsgranserna uteslots och 42
variabler ingick 1 den slutgiltiga berdkningsomgéangen. En PCA-modell med tva
signifikanta komponenter kunde forklara 87% av variansen i métdata, figur 4.
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Figur 4: Forklarad varians som en funktion av antalet principalkomponenter for
kalibrerings- respektive valideringsdata (korsvalidering).

Skillnader och likheter mellan olika prov framgér av objektdiagrammet, figur 5. Laget
langs X-axeln, den forsta principalkomponenten, bestdms i huvudsak av halten
fororeningar i respektive prov. Rdding och 6ring infingade i sddra Vittern dterfinns i
diagrammets hogra del, och har hogst halter av halogenerade miljofororeningar.
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Figur 5: Objektdiagram, respektive samlingsprovs ldge lings den forsta (abskissan)
och andra (ordinatan) principalkomponenten.

Variationsmonstret for de olika analysvariablerna avbildas 1 laddningsdiagrammet,
figur 6. Variabler som ligger ndra varandra ar positivt korrelerade. De som befinner
sig 1 inbordes rét vinkel jAimfort med origo (axlarnas skdrningspunkt) saknar samband
och de pé sinsemellan motsatt sida om origo dr negativt korrelerade.
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Figur 6: Laddningsdiagram, respektive variabels ldge ldngs ldge lings den forsta
(abskissan) och andra (ordinatan) principalkomponenten.

Det framgér ur laddningsdiagrammet att analysvariablerna dr fordelade pa tre grupper,
dven om de enskilda variabelnamnen kan vara svéra att urskilja. I det 6vre hégra
hornet dterfinns PCDD och PCDF, men dven hexaklorbensen. I det nedre hogra
hornet aterfinns PBDE, HBCD, olika PCB-kongener, DDT och dess



nedbrytningsprodukter samt trans-nonaklor (en nedbrytningsprodukt till pesticiden
klordan). Lindan och 6vriga isomerer av hexaklorcyklohexan dterfinns i det vre
vénstra hornet. ”Variabelkartan” inbjuder till tolkning av vad som &r kéllorna/-
ursprunget till de olika fororeningarna, vilket tidigare har redovisats 1 huvudrapporten.

Halterna av PCB respektive PCDD/PCDF uppvisar ingen pataglig samvariation. En
mojlig tolkning ar darfor att dessa bdda fororeningsgrupper har olika ursprung. PCB-
kongenerna samvarierar ddremot med PBDE, exemplifierat i figur 7 med tva
tetrahalogenerade kongener (PCB-52 och BDE-47). Bada fororeningsgrupperna ar
produktrelaterade och ldngvéga transport kan vara en viktig kélla
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Figur 7: BDE-47 (In[ug/kg firskvikt]) vs. PCB-52 (Infug/kg farskvikt]).

Forbranningskopplingen betraffande PCDD/PCDF och HCB har tidigare tolkats som
att det hir frimst kan rora sig om utslédppskéllor 1 ndromradet eller inom landet.
Kopplingen mellan PBDE, HBCD, PCB och klorpesticider antyder ddremot att
ursprunget kanske bor sokas i ldngviga transport eller depaer” i miljon.

Slutsatser

De resultat som presenteras i huvudrapporten visar att halterna av miljogifter i fisk
fran Vianern och Vittern dr forhéllandevis ldga. En tydlig minskning skedde under
1970- och borjan av 1980-talet.

Kvicksilver, PCDD/PCDF och dioxinlika PCB ér de &mnesgrupper som ligger hogst i
relation till de nivder som har angetts som tolerabla fran ett folkhdlsoperspektiv. Det
finns dérfor skil att koncentrera undersokningsinsatserna till dessa grupper av
miljéfororeningar. En annan d&mnesgrupp som kan motivera en liknande uppmérk-
samhet dr bromerade flamskyddsmedel. Halterna dverstiger vad som kan betraktas
som en ren bakgrundsniva. Produktkontrolldtgirder de senaste aren har sannolikt
minskat forbrukningen, men det finns inga sékra indikationer pa att dven halterna i
miljon sjunker.



Langlivade halogenerade miljogifter fortsatter alltsd att vara ett bekymmer, men nir
de géller bromerade flamskyddsmedel sé ér det inte ldngre ett nationellt problem.
Utvérderingen av fororeningsmonster tyder pa att bdde bromerade flamskyddsmedel
och de klorerade bekdmpningsmedelsresterna samt PCB kan hérrora fran langviaga
transport eller fran ndgon typ av “depder” (ifrén tidigare utslédpp och anvdndning).
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Bilaga A

Provnummer FF2002 [FF2002|FF2002|FF2001(FF2001|FF2002|FF2002|FF2002|{FF2001| FF2002
0117 0106 | 0138 | 0193 | 0238 | 0035 | 0010 | 0047 | 0227 0167
Fiskart Lax Lax | Oring | Oring | Lax Lax |Roding |Roding| Oring | Oring
Fangstplats Sédra | Norra | Sodra | Norra | Sodra | Norra | S6dra | Norra | Sodra | Norra
Viénern | Vanern | Véanern | Véanern | Vittern | Vittern | Vittern | Vittern | Vittern| Vittern
Féangstdatum dec 2001-| 2002- |nov-dec| okt [nov-dec|nov-dec|nov-dec|nov-dec|nov-dec|nov 2001-
jan 2002 | 01-21 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 [ feb2002
Antal individer 7 10 10 9 10 10 10 10 7 9
Kon (f=hona, f 5f{+5 f f 6f+4|(3f+7 f 41+1 f f
m=hane) m m m m+57?
Alder, &r | medel 1.4 1.6 3.0 3.1 14 14 2.0 1.4
median 1.0 1.5 3 3.0 1.0 1.0 2.0 1.0
min 1 1 2 2 1 1 1 0
max 2 3 35 4 3 2 3 3
Vikt, kg | medel | 3.215 3.516 | 4.013 | 4.868 | 3.574 | 2.955 | 1.014 | 0.707 | 1.781 1.168
median| 3.283 3.558 | 4.130 | 5.033 | 3.088 | 3.084 | 1.032 | 0.674 | 1.374 1.184
min 2.656 | 2.845 | 2.443 | 2.303 | 2.267 | 2.015 | 0.793 | 0.535 | 0.746 | 0.535
max 3.605 | 4.123 | 5.640 | 7.259 | 6.742 | 3.655 | 1.284 | 0.928 | 3.133 1.984
Langd, cm| medel 65.7 67.9 72.6 75.9 68.0 64.5 49.6 | 438 57.4 50.2
median| 66.0 67.8 73.0 77.0 66.0 64.0 50.5 433 51.0 49.5
min 63 63.5 66 63 60 59.5 44.5 40.5 47 41
max 68.5 71 79 86.5 79.5 71 53 48 76 58
Gonadv.,g | medel 9.32 12.2 17.3 731 360 491 12.7 3.68 274 5.00
median| 9.97 11.7 12.8 712 7.67 | 4.30 12.5 3.88 264 4.43
min 4.79 9.16 7.20 162 3.46 3.72 7.07 1.33 3.40 1.73
max 12.7 16.4 | 48.6 | 1244 | 1477 | 6.72 | 25.1 6.71 684 13.0
Leverv., g | medel 60.9 63.4 64.9 80.6 57.6 54.5 18.5 15.7 | 27.0 26.9
median| 56.4 64.5 57.5 87.6 56.9 50.7 18.7 13.6 21.5 26.2
min 45.6 49.8 29.3 30.9 31.2 32.8 12.1 9.78 8.58 9.17
max 91.7 771 118 128 88.2 89.3 27.4 27.3 68.4 63.4




Provnummer FF 2003 [FF2003|FF2003|FF2003|FF2003|FF2003|FF2003|FF2002 [FF2002
0011 0022 [0069 |0077 ]0030 [0038 [0086b 0288 |0517
Fiskart Lax Lax Lax Lax Lax Lax Lax Rom, |Rom,
siklgja [sikloja
Fangstplats Sodra S6dra |Norra |Norra |[Norra |Norra |[Sodra |Véanern |Vanern
Vinern |[Vinern [Vinern [Vinern |Vittern |Vittern |Vittern
Féngstdatum 2002-12- |12002- |april- [|april- [dec 02 -|dec 02 -|maj 2002 [2002-
09 12-09 |maj maj jan 03 [jan 03 (2003 11-29
2003 (2003
Antal individer 9 10 10 7 7 7 8 - 87
Kon (f=hona, 6f+3m |6f+4 |6f+4 (3f+4 [4f+3 [3f+4 |5f+3 |f f
m=hane) m m m m m m
Alder, r | medel (3.0 3.1 2.6 33 33 3.9 3.1 - -
median (3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 4.0 3.0 - -
min (2 2 2 2 2 3 3 - -
max |4 4 3 5 4 4 4 - -
Vikt, kg medel |3.28 4.54 3.25 4.61 4.86 7.63 6.17 - 27.9
median [3.19 4.45 3.31 4.29 5.16 8.10 5.90 - 27.4
min |2.94 3.90 2.74 4.09 3.11 5.96 4.25 - 23
max |3.67 5.71 3.86 5.67 5.67 8.72 8.38 - 40.7
Langd, cm| medel |67.1 71.6 64.4 71.3 72.6 83.0 84.8 - 16.0
median |66.0 71.0 64.5 71.0 75.0 81.5 85.0 - 16.0
min |64.0 68.0 60.0 65 65.5 79.0 78.0 - 14.5
max |74.5 77.0 68.5 78.5 77.0 89.5 90.0 - 17.8
Gonadv.,g | medel |5.6 8.7 7.7 10.5 11.3 20.9 169 - -
median (7.4 9.1 9.4 0 12.4 0 56.4 - -
min |0 0 0 0 0 0 15.4 - -
max |10.7 28.5 17.0 36.0 31.7 72.0 640 - -
Leverv., g | medel |65.8 90.7 57.9 89.0 99.4 137 140 - -
median |69.1 90.6 56.7 87.4 96.0 127 139 - -
min |41.5 76.7 43.3 75.0 59.7 112 69.5 - -
max |79.1 114 76.6 102 151 171 223 - -

10



Halter (ng/kg farskvikt) av polybromerade difenyletrar (PBDE) och hexabromcyklododekan (HBCD) i samlingsprover av fisk frdn Vanern och
Vittern.

Provnummer | Fiskart | Fangstplats | Fetthalt (%) BDE-47 | BDE-66 BDE-99 | BDE-100 | BDE-138 | BDE-153 | BDE-154 | BDE-183 | HBCD
FF20020117 Lax S Vinern 4.63 1.93 0.109 0.398 0.654 <0.025 0.125 0.248 <0.025 1.57
FF20020106 Lax N Vinern 5.68 2.24 0.128 0.548 0.664 <0.025 0.141 0.288 <0.025 3.37
FF20020138 Oring S Vinern 2.04 2.14 0.168 1.28 0.785 <0.025 0.234 0.301 <0.025 1.58
FF20010193 Oring N Vinern 1.64 3.36 0.235 1.44 1.40 <0.025 0.312 0.505 <0.025 4.24
FF20010238 Lax S Vittern 3.86 2.15 0.151 1.17 1.12 <0.025 0.286 0.652 <0.025 3.75
FF20020035 Lax N Vittern 3.49 1.61 0.101 0.714 0.822 <0.025 0.188 0.409 <0.025 1.62
FF20020010 Roding | S Vittern 2.86 5.04 0.211 1.31 1.87 <0.025 0.383 0.952 <0.025 7.82
FF20020047 Roding | N Vittern 3.05 2.50 0.101 0.676 0.872 <0.025 0.188 0.493 <0.025 3.93
FF20010227 Oring S Vittern 1.19 5.09 0.381 3.54 2.66 <0.025 0.912 1.56 <0.025 6.16
FF20020167 Oring N Vittern 1.57 1.30 0.077 0.739 0.610 <0.025 0.176 0.329 <0.025 2.20
FF20030011 Lax S Vinern 5.92 1.35 0.082 0.424 0.435 <0.025 0.106 0.196 <0.025 1.44
FF20030022 Lax S Vinern 6.68 1.44 0.086 0.288 0.455 <0.025 0.105 0.205 <0.025 1.84
FF20030069 Lax N Vinern 6.04 1.68 0.112 0.405 0.601 <0.025 0.130 0.265 <0.025 1.95
FF20030077 Lax N Vinern 7.85 2.53 0.172 0.683 0.932 <0.025 0.211 0.424 <0.025 2.79
FF20030030 Lax N Vittern 9.17 1.79 0.096 1.32 0.783 0.040 0.399 0.471 <0.025 2.43
FF20030038 Lax N Vittern 10.2 2.84 0.197 1.43 1.38 <0.025 0.389 0.700 <0.025 3.90
FF20030086 Lax S Vittern 4.29 3.01 0.228 1.48 1.68 <0.025 0.450 0.885 <0.025 4.01
R.on},. Viénern
FF20020288 sikloja 9.70 2.35 0.202 1.29 0.766 <0.025 0.179 0.298 <0.025 2.55
R.OH..I’. Vinern
FF20020517 siklja 11.9 3.79 0.29 2.48 1.23 <0.025 0.319 0.522 <0.025 2.64
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