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Sammanfattning

Denna studie har undersokt tre tillagningsmetoder; kokning, stekning och ugnsbakning for att
se om halten per- och polyfluorerade alkylsubstanser (PFAS) forandras efter tillagning i
vatternrdding. Proverna har testats for perfluoralkyl sulfonat (PFSA)/perfluorkarboxylsyror
(PFCA), polyfluoroalkyl fosfater (PAPS) och perfluoroktan sulfonamid (FOSA)/ perfluoro-1-
oktansulfonamid etanol (FOSE). Den substans som hittades i hdgst halt var
perfluoroktansulfonat (PFOS). Resultatet visar att tillagad roding har l1agre halter PFAS &n
farsk roding vilket tyder pa att tillagningsmetoden paverkar PFAS, detta ar intressant da
tidigare forskning inte gett entydiga resultat. Resultatet tyder inte pa nagon risk for
normalkonsumenter att 6verstiga tolerabelt dagligt intag (TDI) for PFAS vid konsumtion av

vétternroding.



Forord

Maltidsekologprogrammet &r en utbildning som samspelar mellan restaurang- och
hotellhdgskolan pa campus Grythyttan och institutionen for naturvetenskap och teknik pa
Orebro Universitet. P4 maltidsekologprogrammet har jag lart mig négot unikt. Jag har under
dessa tre ar fatt en bred utbildning som behandlar matens vég fran jord till bord och tillbaka
till jord igen. Jag har fatt vanda och vrida pa bekymmer och méjligheter med
livsmedelsproduktionen bade i Sverige och i varlden. Jag har fatt fundera pa varfor vi ater det
vi ater, vad som paverkas av det vi ater och hur bade vi och planeten mar av det vi ater.
Programmet har haft en bredd som gett mig en bra 6verblick 6ver livsmedelssystemen, men
det har ocksa varit en del djupdykningar for specifika problem. Miljétoxikologi var en av de
kurser som paverkade mig starkt under andra aret och darfor har jag valt att fordjupa mig

inom det dmnet i min kandidatuppsats.

Jag vill passa pa att tacka Ingrid Ericson Jogsten, Ulrika Eriksson och Anna Karrman for all
hjélp som jag fatt i labbet och for talamod nar jag inte riktigt forstatt. Jag vill &ven passa pa att

tacka Mans Lindell for sina snabba, hjalpsamma och uppmuntrande mail.

Orebro, 2014

Alice Rasmussen
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Inledning

Per- och polyfluorerade alkylsubstanser (PFAS) har tillverkats for sina vatten-, fett- och
smutsavvisande egenskaper. Amnena finns spridda i naturen och dar kan de finnas lange utan
att brytas ned (Giesy & Kannan, 2001). De hittas dven i damm, luft, dricksvatten och
livsmedel (Ericson Jogsten, 2011). Livsmedel anses i dagsléget vara den storsta
exponeringskallan for perfluorerade &mnen. Fisk i allménhet (Goeritz et al. 2013; Glynn et al.,
2013; Haug et al., 2010) och sotvattenfisk i synnerhet (Yamada et al., 2013;
Naturskyddsforeningen, 2011) ar livsmedel som kan innehalla hoga halter perfluorerade
amnen. Eftersom att dmnena bioackumulerar har rovfiskar hdgre halter &n andra fiskar
(Houde et al., 2006). Perfluorerade amnen har visats ha toxiska egenskaper. De kan
exempelvis ge leverskador, effekter pa skoldkortelstimulerande hormoner och orsaka
reproduktionsskador (Lau et al. 2007; Onischenko et al., 2011). Hogsta tillatna halt PFOS i
biota, som till exempel fisk, &r 9,1 ng/g enligt EU:s direktiv (Commission Directive, 2013).
Vattern ar en néringsfattig sjo vilket gor att miljogifter ackumulerar i den biomassa som finns
tillganglig, i manga fall roédingen. | Vattern anvander man ofta rédingen som en indikator pa

hur mycket miljogifter som finns i omlopp i sjon (Véatternvardsforbundet, 2009).

Trots att livsmedel ses som den enskilt storsta exponeringskallan finns valdigt fa studier
gjorda pa hur tillagningsmetoder paverkar PFAS, och de studier som finns ger inte ett entydigt
svar (Del Gobbo et al., 2008; Bhavsar et al., 2014). Studier har gjorts pa andra organiska
miljogifter och dven pa tungmetaller for att se hur de paverkas av tillagningsmetod (Bayen et
al., 2007; Domingo, 2011; Rawn et al., 2013; Hori et al., 2005). Eftersom att mé&nniskor ofta
konsumerar tillagade maltider och inte livsmedel kan tillagade ravaror anses mer intressanta

an enskilda livsmedel ur exponeringssynpunkt.

Syfte och fragestallning

Syftet med studien &r att undersdka om halten perfluorerade &mnen forandras vid tillagning av
vatternréding samt att se om det ar l&mpligt att konsumera vatternréding med hénsyn till det
tolerabla dagsintaget (TDI) for PFAS. For att svara pa syftet har arbetet utgatt fran foljande
fragestallningar:



» Forekommer PFAS i Vitternroding?
» Kan halten PFAS forandras vid tillagning?

«  Finns det anledning att formulera sarskilda rad for PFAS i livsmedel



Forkortningar

EtFOSE 2-(N-etylperfluoro-1-oktansulfonamid etanol
MeFOSA  2-(N-metylperfluoro-1-oktansulfonamid etanol
EtFOSA N-etylperfluoroktan sulfonamid

MeFOSA  N-metylperfluoroktan sulfonamid

PFOSA perfluoroktan sulfonamid

FTCA fluortelomersyror
FTUCA Omaéttad fluorotelomersyra
THPFOS  6:2 fluorotelomersulfonat

PFAS per- och polyfluorerade alkylsubstanser
PFAA perfluorerad alkylsyra
PFCAs perfluoralkyl karboxylsyror
PFOA perfluoroktansyra

PFBA perfluorobutanoic syra
PFPeA perfluoropentanoic syra
PFBuS perfluorobutansulfonsyra
PFHxA perfluorohexanoic syra
PFHpA perfluoroheptanoic syra
PFNA perfluorononanoic syra
PFDA perfluorodecanoic syra

PFUnNDA  perfluoroundecanoic syra
PFDoDA  perfluorododecanoic syra
PFTrDA perfluorotridecanoic syra
PFTDA perfluorotridecanoic syra
PFHxDA  perfluorohexadecanoic syra
PFOcDA  perfluoroktadecanoic syra

PFSA perfluoralkylsulfonat

PFHXS perfluorohexanesulfonat
PFDS perfluorodecanesulfonat
PFOS perfluoroktansulfonat

PFBS perfluorbutansulfonat

PFHpS perfluorheptansulfonat

POP langlivad organisk fororening (persistent organic pollutant)
PAPs polyfluoralkylfosfatester

PCB polyklorerade bifenyler
PCDD polyklorerade dibenzodioxiner
PCDF polyklorerade dibenzofuraner



Bakgrund

PFAS

PFAS ar en stor grupp industriellt framstallda &mnen som kannetecknas av att de innehaller
en fullstandigt (per) eller delvis (poly) fluorerad kolkedja (Buck et al. 2011). PFAS bestar av
en kolkedja och en syragrupp. PFAs har en kolkedja av varierande langd (C4-Cy6) Som &r
lipofil och en &nde som kan vara en sulfonat- eller karboxylgrupp som &r hydrofil. Detta gor
att &mnena kan bilda ytor som ar vatten-, fett- och smutsavvisande. De PFAS som studerats
mest i livsmedel ar perflouralkyl-sulfonsyror (PFSA) och perfluoralkyl-karboxylsyror
(PFCA). Vissa polyfluorerade alkylsubstanser, som fluortelomerer, kan brytas ner till

perfluorerade amnen, exempelvis PFOS (Buck et al. 2011).

Amnenas egenskaper

PFOS och perfluoroktansyra (PFOA) absorberas i hdg grad i mag-tarmkanalen (EFSA, 2008).
PFAS fordelas i kroppen framst till blodet och levern. Detta beror bland annat pa att PFAS har
hdg affinitet for protein (Kannan et al. 2005). PFOS och PFOA har visats vara bundet till
serum-albumin hos ménniska (Hansen et al. 2001). PFOS &r persistent, bioackumulerande och
toxiskt (Keml, 2013a) vilket gor att det klassas som en langlivad organisk férorening (POP)
som omfattas av POPs-forordningen (Keml, 2013b). Upp till en viss kedjelangd géller att ju
langre den perfluorerade kolkedjan &r, desto hogre &r potentialen for bioackumulation (Houde
et al., 2006). PFOS berdknas ha en halveringstid pa 5.4 ar i manniskokroppen (Olsen et al.
2007). PFOA beraknas ha en halveringstid pa 3.8 ar och PFHxS anda upp emot 8.5 ar (ibid.).

Toxicitet

PFAS-kongener ar strukturellt lika och visar liknande toxiska egenskaper (Borg &
Hakansson, 2012). PFAS transporteras pa samma satt som fettsyror i kroppen, via albumin i
blodet, och de forenas ofta med fettsyrabindande proteiner (Vanden Heuvel et al., 2006). Da
PFAS binder till proteiner ackumuleras de i blod och proteinrika védvnader (Glynn et al.
2013;). 1 en sammanstallning av Lau et al. (2007) konstateras att upprepad exponering av
PFAS kan orsaka leversjukdomar, bland annat leverhypotrofi, 6kad levervikt, hepatocellulér
vakuolation och nekros. | begransade omraden dar befolkningen &tit kontaminerad fisk finns
risk for levertoxicitet (Borg & Hakansson, 2012). Andra toxiska effekter som kan uppsta vid

upprepad exponering av PFAS é&r viktnedgang, effekter pa fettomsattningen med minskat



serum-kolesterol och minskat serum-triglycerid, effekter pa skoldkaortelstimulerande
hormoner med minskat trijodtyronin (T3) och tyroxin (T4) och immunotoxicitet (Lau et al.,
2007). Amnena har ocksa visats ge reproduktionsskador i djurstudier, bland annat har lag
fodelsevikt, forsamrad tillvéaxt, forsenad skelettbildning, férsenad kdnsmognad,
beteendeférandringar och mindre chans for nyfodda djur att 6verleva observerats
(Onishchenko et al., 2011). PFOS, PFOA och perfluorbutansulfonat (PFBS) har lag
akuttoxisk verkan vid inandning (EFSA, 2008).

FOrekomst

PFAS forekommer inte naturligt i miljon utan har tillverkats for att anvandas i exempelvis
impregnerade tyger och lader, impregnerat papper och forpackningar, rengéringsmedel och
brandslackningsskum (Keml, 2013a). PFOS &r sedan 2008 forbjudet att anvandas och
produceras inom EU, och det ar aven de polyflourerade &mnen som kan brytas ned till PFOS
(Europeiska Unionen, 2006). Istallet anvénds ofta andra persistenta perflourerande @mnen
som har mindre bendgenhet att bioackumulera (Keml, 2013a). 3M som var huvudtillverkare
av PFOS fasade 2002 ut PFOS-tillverkningen (3M, 2014).

Ménniskor kan exponeras for PFAS via livsmedel, vatten, damm och luft (Ericson Jogsten,
2011). I Sverige exponeras méanniskor framst for PFAS via livsmedel (Glynn et al., 2013). |
animaliska livsmedel hittas ofta PFOS i hdgst halter, medan PFOA &r vanligare i andra
kategorier av livsmedel (Haug et al. 2010) Den mest frekvent forekommande PFAS-
substansen i fisk ar PFOS. Av de livsmedel som innehaller PFOS sa har fisk de hogsta
halterna och ar darmed en stor exponeringskélla (Glynn et al., 2013; Jogsten et al., 2009;
Haug et al., 2010; Berger et al., 2009).

PFAS hittas ofta i akvatisk miljo och det &r den vanligaste vagen amnena kommer in i
néringskedjan (Giesy & Kannan, 2001). Darfor har arter som lever i, eller &r kopplade till,
akvatisk milj6 signifikant hogre PFAS-halter an marklevande djur (ibid.). PFAS-halterna &r i
allménhet hogre hogt upp i naringskedjan men forekommer pa alla trofinivaer (Houde et al.,
2006). Den storsta delen PFAS i fisk hittas i muskler och lever, &ven om hdgre koncentration
kan finnas i skinn och organ (Goeritz et al. 2013). Studier har visat att PFAS som dr lattlosliga
i vatten, bland annat PFOS, transporteras genom jorden med ytvattnet (Glynn et al., 2013).

Nar PFOS finns i ytvattnet kan det tas upp av fiskar och andra levande organismer (ibid.).


http://sv.wikipedia.org/wiki/Tyroxin

PFOS persistens gor det mojligt for amnet att transporteras langa strackor. Den globala
spridningen resulterar i att PFOS hittas i vatten, sediment och biota pa platser langt borta fran
utslappskallor (Giesy & Kannan, 2001).

Vattern beddms ha god kemisk ytvattenstatus (exklusive kvicksilver), men PFOS och andra
miljogifter som dioxiner, furaner och dioxinlika PCB:er forekommer i Vittern (VISS, 2014).
Fororeningarna i vattnet och i sediment bedoéms vara ett problem (ibid.). VVattern har ett klart
vatten med lag biomassa och detta gor att manga amnen som inte trivs i vattenfas ackumulerar
effektivt i naringskedjan, de hamnar till slut i toppredatorer som exempelvis réding. Rédingen
har hog fetthalt i muskulaturen vilket gor att stora mangder fettlosliga miljogifter har
mojlighet att lagras dar. Darfor betraktas réding som en art som kan anvandas som indikator
for fororeningar. Vatternvardsforbundet (2009) anser pa grund av detta att miljogifter i roding

ar intressant att folja.

Rekommendationer

Gréansvarden/ TDI

EFSA (2008) har bedémt ett TDI for PFOS upp till 0,15 pg/kg kroppsvikt och dag.
Normalbefolkningen i Europa anses ligga under detta, men exponering via férorenat
dricksvatten eller personer med regelbunden hdg fiskkonsumtion kan dverskrida riskvédet
(EFSA, 2008). Detta betyder &ven att personer som konsumerar PFOS-fororenad insjofisk en
eller flera ganger per vecka har mycket sma eller inga marginaler till TDI for PFOS. TDI for
PFOA ligger pa 1,5 pg/kg kroppsvikt och dag. EFSA (2008) uppskattar att
normalbefolkningen inte ligger i riskzon fér en sadan exponering vad géller PFOA.

| en studie av Yamada et al. (2013) visades sotvattenfisk vara det mest PFAS-kontaminerade
livsmedlet med halter upp till 168.4 ng/g™ i Frankrike. Personer som konsumerade
sOtvattenfisk i hog grad var mest exponerade for perfluorodecanoic syra (PFDA) (0.42 ng per
kg och dag), perfluoroundecanoic syra (PFUNDA) (1.28 ng per kg och dag),
perfluorheptansulfonat (PFHpS) (0.03 ng per kg och dag) och PFOS (7.51 ng per kg och dag)
(ibid.).
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Rekommenderat intag av fisk

Livsmedelsverket (2014) rekommenderar fiskkonsumtion 2-3 ganger i veckan vilket
motsvarar 300-450 gram fisk per vecka. For fisk som kan innehdlla PCBer och dioxiner
rekommenderas barn, kvinnor i barnafodande alder, gravida och ammande att begransa
intaget till 2-3 ganger per ar. De fiskar som avses ar fran Ostersjon och Bottniska viken;
strommingy/sill, vildfangad lax och 6ring, fran Véanern; sik och fran Véttern; sik och réding.
For andra vuxna rekommenderas att inte 4ta dessa fiskar mer &n en gang per vecka da det kan
innebara risker for hélsan. Vad géller PFAS rekommenderar livsmedelsverket att man som
konsument sjélv kontaktar sin kommun for att ta reda pa om kontaminerad fisk forekommer i

sjoar dar man bor (Livsmedelsverket, 2014).

| Riksmaten (2012) redovisas att svenskar i genomsnitt ater 273 gram fisk och skaldjur per
vecka, vilket ar ndgot mindre &n Livsmedelsverket rekommenderar. Detta varierar dock
mellan aldrar dar genomsnittlig fiskkonsumtion ckar ju aldre konsumenten &r. En
undersokning fran 2002 med storkonsumenter av vétternfisk visade att medelkonsumtionen av

fet fisk fran Vattern var 3,9 maltider per manad (Vatternvardsforbundet, 2003).

Vatternroding (Salvelinus umbla)

Raoding, eller storroding, raknas till glacialrelikerna eftersom den levt kvar sedan
avsmaltningen av inlandsisen. Rodingen finns i sodra Sverige, Finland och véstra Ryssland.
Radingen leker vid 4-6 ars alder da honorna ar 40-50 centimeter langa. De lever av kraftdjur
och andra fiskar. Arten raknas som akut hotad och de sydsvenska bestanden beraknas ha
minskat med 70 procent sedan 1990-talet (Artdatabanken, 2014). Rédingen i Véttern hotas
framst av hogt fisketryck men dven av att man introducerat frammande arter, exempelvis lax,
som konkurrerar om fodan och aven av signalkréftan som ater upp rédingens rom
(Vatternvardsforbundet, 2008). Forandringar i klimatet kan paverka rédingen negativt genom
kortare vintrar som skulle kunna gora att ynglen klacks tidigare pa varen nar det finns samre
foda vilket kan leda till att farre yngel 6verlever (ibid.). Det storsta svenska rédingbestandet
finns just i Vattern (Vatternvardsforbundet, 2008).

Vitternrodingen har hoga halter miljogifter, &ven om halterna sjunker varje ar

(Vatternvardsforbundet, 2009). Halten pesticidier ar hog i vatternroding. Exempelvis ligger

halten PCBer 30-60 ganger hogre an réding fran andra sjoar nationellt. For

diklordifenyltrikloretan ar siffran for vatternroding nagonstans mellan 30 och 100 ganger
11



hogre an annan réding. Halten bromerade flamskyddsmedel har 6kat i vatternroding varije ar
och ligger nu ungefar 20 ganger hogre an annan roding. Polyklorerade dibensodioxiner
(PCDD), polyklorerade dibensofuraner (PCDF) och dioxinlika PCBer ¢verskrider EU:s
gransvarden for forséljning av konsumtionsfisk (ibid.). Naturskyddsfoéreningen (2011) har
gjort stickprov pa vanliga matfiskar och i vatternroding fann man PFOS i hoga halter, 21.1

ng/g, vilket visade att vatternrodingen hade hogst halt av alla jamforda fiskar i studien.

Tillagningsmetodens paverkan pa POP-amnen

Det har visats i studier att halten miljogifter och tungmetaller kan foréndras vid tillagning
(Bayen et al., 2007; Del Gobbo et al., 2008; Domingo, 2011; Rawn et al., 2013, Hori et al.,
2005). De &mnen som framst studerats vid tillagningsmetoder & PCB, PBDE, sDDT (Bayen
et al., 2007; Domingo, 2011) Polycykliska aromatiska kolvaten (PAHer), PCDD/F (Domingo,
2011) och dioxiner (Hori et al., 2005). Exakt vilka bakgrundsmekanismer som &r involverade
i minskningen av POP-amnen under tillagningsprocessen ar oklara. | de tillagningsmetoder
dar fetthalten minskar sa minskar aven i allmanhet POP-amnen (Bayen et al., 2007; Del
Gobbo et al., 2008; Rawn et al. 2013). Detta kan vara for att &mnena migrerar med fettet till
exempelvis stekfett eller kokvatten. | en studie av Rawn et al. (2013) som undersokt 18
fiskarter raa och tillagade visades att for “PCB kan halten sjunka vid kokning och
ugnshakning men vid stekning sa hojs i allmanhet halterna jamfort med ra fisk. Skillnaderna i
halterna har storst variation i fiskar med hégre fetthalt, fisk med lag fetthalt har variationer i
YPCB, de ér dock mindre (ibid.).

Vissa menar att det snarare handlar om att effektivt reducera fettmangden under tillagning for
att minska halten fettldsliga POP-d&mnen an att anvéanda en specifik tillagningsmetod (Bayen
et al. 2007; Domingo, 2011). Domingo (2011) kommer i sin studie fram till att paverkan fran
tillagningsmetod dven &r beroende av vilket specifikt livsmedel som tillagas.

Tidigare forskning
Det finns valdigt fa studier gjorda pa hur PFAS i fisk paverkas av tillagningsprocesser och de

som finns visar tvetydiga svar (Del Gobbo et al., 2008; Bhavsar et al. 2014).
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Del Gobbo et al. (2008) undersokte i sin studie om tillagningsmetoder forandrade halten
PFAS i arton fiskarter. De testade i sin studie att ugnsbaka, steka och koka fisk och skaldjur
fran stormarknader i Kanada. Fiskar och skaldjur pa hogre trofiniva hade generellt hogre
halter perfluorerade amnen &n andra fiskar i studien. | de flesta av de fiskar och skaldjur som
lever pa véxter och plankton kunde inte PFAS pavisas i farska prover. Forfattarna visar att
PFAS minskar vid alla tillagningsmetoder och vid ugnsbakning minskar PFAS till under
detekterbar niva. De visar en genomsnittlig minskning av PFAS vid stekning pa 54 % och vid
kokning 79 %.

En studie av Bhavsar et al. (2014) visar att tillagning inte &r ett effektivt satt att minska PFAS
i livsmedel. Forfattarna anvander stekning, ugnsbakning och grillning av fyra sorters sportfisk
(lax, karp, 6ring och gaddabborre). Bhavsar et al. (2014) visar tvartemot Del Gobbo et al.
(2008) en 6kning av PFOS efter tillagning. De forklarar detta med att i kontrast till de
vanligaste organiska foreningarna som finns i fettvavnader hos fisk binder PFAS till protein
och &r darfér mindre benégna att forsvinna vid matlagning. De menar att berdkningar
baserade pa den farska vikten sannolikt kommer vara oférandrade eller ha okat efter
tillagning.

Del Gobbo et al. (2008) har anvant fisk inhandlat pa stormarknader i sin studie medan
Bhavsar et al. (2014) anvént sig av sportfiskar som normalt har hdgre halter av exempelvis

PFOS, darfér menar Bhavsar et al. (2014) att de har en hogre sakerhet i analyserna.

Material och metoder

Standarder och reagenser

Nativ och markta standarder kommer ifran Wellington Laboratories, Guelph, Canada. Vattnet
var laboratorieproducerat MilliQ-klassat vatten. HPLC-grade metanol var inkopt fran Fisher
Scientific (Ottawa, Canada). Supelclean ENVI-carb (120/400 mesh) var inkopt fran Supelco
(Bellafonte, PA, USA). Ammoniumhydroxid, iséttikssyra (HAc) och natriumacetat var inkopt
fran E. Merck (Darmstadt, Germany). Ammoniumacetat (NH;Ac) och acetonitril (ACN) var
inkopt fran Fluka (Steinheim, Germany).
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De nativa standarder (NS) som anvandes for att kvantifiera dmnen i proven var: 6:2, 8:2
monoPAP, 10:2 monoPAP, 6:2, 8:2 diPAP, 10:2 diPAP, 6:2 triPAP, 8:2 triPAP, PFCA/PFSA
CS1, FTUCA, FTCA, FOSA/FOSE, 6:2 fluortelomer sulfonat.

Internstandard (1S) som anvéndes for att kunna kompensera for eventuella forluster under
upparbetning av proverna var: **C 8:2 mPAP, 8:2 dPAP , *C-PFCA/PFSA, *C-FTUCA, **C-
FOSA/FOSE.

Recovery standard (RS) som anvandes for att 6ka noggrannheten vid bestdmning av PFAS
var: 1*C-6:2monoPAP, 1°C-6:2 diPAP, *C PFCA/PFSA, *C-FTUCA, **C FOSA/FOSE.

Fiskprov

Farsk vatternroding Salvelinus umbla hamtades hos Carléns fisk i Natebacken, Hjo, 14-04-18.
Fisken var 43 cm och végde cirka 1,4 kg. Fisken transporterades i kylvaska och forvarades
sedan i frys fram till tillagning den 22-04-18. Tillagningen skedde i hemmiljo for att efterlikna
en sa verklighetstrogen situation som majligt. Ena fisksidan delades i fyra delar varav tre
tillagades direkt. En del bakades i ugn i en porslinsform, 200 grader i 15 minuter. En del
stektes i en repad teflonpanna for att undersdka om amnen kunde tas upp i fisken fran redskap
under tillagning och en del kokades i vatten i 5 minuter. Inget matlagningsfett anvandes i
nagot av proverna for att kunna utesluta ytterligare tillférande av amnen. Proverna (kokt [1],
farsk [2], stekt [3] och ugn [4]) transporterades mellan hem och Orebro Universitet i 50 ml

polypropylenror (PP-ror).

Viktférandring vid tillagning

For att kunna jamfora forandringen i PFAS mellan tillagningssatten korrekt behdvdes
uppskattande siffror pa hur vikten forandrades vid tillagning, detta gjordes med lax (Salmo
salar) da lax och roding ar lika i sammanséttning. Tre bitar lax tillagades pa samma sétt som
rodingen. Kokning reducerade vikten med 11,5 %, stekning reducerade vikten med 21,5 %

och ugnsbakning reducerade vikten med 15,1 %.

Metod

All utrustning tvattades med Metanol (MeOH) innan anvandning.
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Extraktion
Metod och upparbetning beskrivs av Guo et al. (2012). Av varje prov [1-4] samt ett blankprov

[5] och ett kontrollprov [6] anvéndes ca 1 g/prov som fordes 6ver i 15 ml PP-ror. IS tillsattes
till alla prover, samt till vialer med NS. Till proverna [1-6] tillsattes 0,4 ml natriumhydroxid
(NaOH) 10,2 M i MeOH som fick absorbera i 30 minuter. Efter det tillsattes 4 ml ACN.
Proverna sattes i ultraljudsbad i 15 minuter och sedan skakades de i 15 minuter. Alla prover
centrifugerades i 10 000 g (rcp) i 30 minuter. Den klara supernatanten fordes éver till nya,
tvattade 15 ml PP-ror. Sedan tillsattes 4 ml ACN ytterligare en gang till proverna varefter
ultraljudsbad, skak och centrifugering upprepades. Alla proverna indunstades till 6 ml och
sedan tillsattes n-hexan. Proverna skakades och den Oversta fasen togs bort, detta upprepades

3 ganger per prov.

Nya tvattade PP-ror forbereddes med 50 mg kol (ENVI-carb™) och 100 pl HAc dit proverna
sedan Gverfordes. Proverna indunstades till 1 ml for att sedan filtreras med sprutor och filter
med storleken 0.2 pl till LC-vialer med RS.

Prover indunstades till 200 pl och till standard tillsattes MeOH upp till 200 ul (Std 40 %
PFCA/PFSA uppgick till 225 pl). Proverna centrifugerades pa 6000 g i 20 min.

Slutextrakt for analays av diPAPs och triPAPs var MeOH samt MeOH (aq). Fér monoPAPs
100 % MeOH. Slutextrakt for analys av FOSA/FOSE MeOH samt NHAc. Slutextrakt for
analys av PFCA och PFSA 40% MeOH i NH4Ac (Bilaga 1; tabell 1A & 1B)

Analys
For separation och detektion av PFAS anvéndes Waters UPLC kopplad till en Xevo TQ-S
tandem masspektrometer (Waters Corporation, Milford, USA). Enligt Guo et al. (2012).

Data utvarderades med hjélp av mjukvara MassLynx 4.1 (Waters, Corporation Milford USA).
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Resultat/diskussion

Det amne som tydligast forekom i alla proverna var PFOS, vilket var forvantat da det ar den
mest frekvent férekommande PFAS-substansen i fisk &ven i andra studier (Berger et al., 2009;
Del Gobbo et al., 2008; Bhavsar et al., 2014; Naturskyddsforeningen, 2011). Skillnaden
mellan farsk fisk och tillagad fisk ar dock storre i denna studie an i Del Gobbo et al. (2008)
dar farsk fisk i vissa fall var dubbelt sa hoga mot kokt eller stekt fisk. PFOS hittas i betydligt
hogre halt i farsk fisk (70 ng/g) an i tillagad vilket visar pa en avsevard minskning vid
tillagning (figur 1). Det skiljer &ven mellan tillagningssatten dar stekt (23 ng/g) har nagot
hogre halt an ugnsbakad (18 ng/g) och kokt (15 ng/g) fisk. Jamfort med andra fiskar fran
Vattern som analyserades i en studie av Berger et al. (2009) hittades PFOS bland annat i lake
(12 ng/g) och lax (8,5 ng/g), och vatternroding (21 ng/g) i Naturskyddsforeningens (2011)
studie ligger vatternrdédingen (70 ng/g) i denna studie hogt 6ver detta. Generellt har den férska
rodingen hogre halter PFCA och PFSA an de tillagade proverna (figur 1). Denna studie har
endast analyserat en fisk, men eftersom halterna ar hogre i farsk fisk an i de tillagade vore det
intressant att méata dessa amnen i flera rédingar. Andra &mnen som kunde kvantifieras visas i
figur 2, utan PFQOS, for att tydliggora att &ven halten PFDA, PFUnNDA och

perfluorododecanoic syra (PFDoDA) forandrades i rodingen efter tillagning.

Farsk fisk [2] hade lagre utbyte an resterande prover for vissa amnen (perfluorobutanoic syra
(PFBA), perfluorohexanoic syra (PFHxA), perfluorohexanoic sulfonat (PFHxS), PFOS,
PFOA, perfluorononanoic syra (PFNA), PFDA, PFUnDA), mellan 16-18 %, darfor ar
resultatet mindre sékert for just det provet (bilaga 1; tabell 1E). I blankprovet detekterades
PFHXA, perfluoroheptanoic syra (PFHpA), PFHxS, PFOA, PFNA, perfluoro-n-pentanoic syra
(PFPeA) och dven 6:2 FTS, 5:3 FTCA, 6:2FTUCA, 7:3FTCA, 8:2FTUCA, 10:2 FTUCA och
dessa &mnen kunde inte kvantifieras da koncentrationen i proven inte dverskred
koncentrationen av 3x blankprovet (bilaga 1; tabell 1G). PFBA, perfluorobutansulfonsyra
(PFBuS) fanns inte i kvantifierbar méngd.
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Farsk Kokt Stekt Ugn
H PFOS 70 15 23 18
H PFDA 6 1 2 2
i PFUNDA 7,8 1,7 2,2 1,9
H PFDoDA 2,4 0,53 0,67 0,6

Figur 1. De PFCA/PFSA som férekom i hdgst halt i ng/g.

PFCA/PFSA utan PFOS
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Farsk Kokt Stekt ugn
H PFDA 6 1,3 1,7 1,5
H PFUNDA 7,8 1,7 2,2 1,9
u PFDoDA 2,4 0,53 0,67 0,6

Figur 2. Samma som ovan férutom PFOS som forekom i hdgst halt i ng/g.

I analysen av FOSA och FOSE var MeFOSE det &mne som hittades i storst méngd i fisken, se
figur 3. Detta géllde for alla prover, dock hittades hogst halt i kokt fisk (5,1 ng/g). Den stekta
fisken var det prov med ldgst halt (1,1 ng/g). For PFOSA hade den farska fisken hogst halt
(0,6 ng/g). Aven MeFOSA och EtFOSE detekterades i proverna (bilaga 1; tabell 1F) dar
halterna for farsk fisk (0,06 ng/g resp 0,02 ng/g), kokt (0,007 ng/g respektive 0,05 ng/g), stekt
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(0,007 ng/g av bada amnena) och ugnsbakad (0,01 ng/g respektive 0,16 ng/g). For EtFOSE
har den ugnsbakade hogre halt &n de andra proverna. Det &r svart att se nagot tydligt ménster
for FOSA/ FOSE. Da halterna ar sa laga &r skillnaderna for sma for att dra nagra slutsatser.
Utbytet for FOSA/ FOSE i proven kokt [1], farsk [2] och ugn [4] var lagt, vissa <1% (bilaga
1; tabell 1D). Pa grund av detta &r resultaten for FOSA/FOSE osékra.

FOSA/FOSE
6
5
4
(oT]
> 3
[ =
2 I
" m W B
O ___-_
Farsk Kokt Stekt Ugn
B PFOSA 0,6 0,2 0,18 0,09
W EtFOSA 0,06 0,05 0 0,09
u MeFOSE 2,3 5,1 1,1 2,4

Figur 3. De FOSA/FOSE som forekom i hogst halt i ng/g..

Utbytet i analysen av diPAPs och triPAPs var valdigt lagt (bilaga 1; tabell 1C) vilket gor att
resultaten inte blir tillférlitliga. Metoden har inte optimerats for analys av PAPs. Eftersom att

osakerheten var sa hog har resultaten for PAPs tagits bort.

Metoden har tidigare anvénts for PFBA, PFPeA, PFHXA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA,

PFUNDA, PFDoDA, PFTrDA, PFTeDA, PFBS, PFHxs, PFHpS, PFOS och PFDS. Resultatet
fran kontrollprovet har jamforts med tidigare resultat (figur 4). De &mnen som visas i figuren
ar de jamforbara siffror vid detekterbar niva. Tabell med utfall for alla &mnen visas i bilaga 1;

tabell 1H. Detta visar att metoden har fungerat.
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Figur 4. Kontrollprov jamfort med referensprov i ng/g.

Proverna i denna studie tillagades innan de végdes, vilket korrigerades med en tillagning av
lax dar skillnaderna i vikt lag mellan 11,5 och 21,5 %. Detta ansags vara representativt da lax
och réding ar fisk med liknande egenskaper och fetthalt. Det stammer 6verens med Bhavsar et
al. (2014) som raknar med en minskad massa efter tillagning mellan 10-25 %. Eftersom att
fisken minskar i vikt vid tillagning motsvarar 1 g tillagat prov; kokt 1,13 g, stekt 1,27 g och
ugnsbakad 1,18 g farskt prov. Detta gor att skillnaderna vid tillagning blir &nu storre an vad
som visas i figur 1. For exempelvis PFOS motsvarar halten i farskvikt for kokt prov 13ng/g,
for stekt prov 18 ng/g och for ugnsbakat prov 15ng/g. Tvartemot Bhavsar et al. (2014) som i
sin studie visar att tillagningsmetoden inte &r ett effektivt sétt att minska PFAS i fisk visar

denna studie att den mgjligheten finns.

Del Gobbo et al. (2008) foreslar att ugnsbakning ar den mest effektiva metoden for att minska
PFAS i fisk, detta menar forfattarna skulle bero pa hogre temperatur vid ugnsbakning ar vid
kokning. Den hér studien visade att kokning kunde minska PFOS med 81 %, stekning kunde
minska PFOS med 74 % och ugnsbakning kunde minska med 79 %. Det &r svart att sdga
utifran resultaten i denna studie om nagon tillagningsmetod ar effektivare for PFAS i
allmanhet, men det gar att se att alla tillagningsmetoder skiljer mot den farska rédingen. Da
PFOS éar bundet till protein och inte till fett som &mnena i Rawn et al. (2013), Hori et al.
(2005), Bayen et al. (2007) och Domingos (2011) studier kan inte liknande resultat forvéntas,
eftersom att protein och fett inte reagerar lika pa upphettning (Jonsson et al., 2007). Det kan i
teorin anses mer relevant att jAmféra med andra @mnen som binder till protein, exempelvis
tungmetaller. Domingo (2011) har sammanstéllt olika studier som visar tillagningsmetodens

effekter pa tungmetaller dér de visar att koncentrationen av tungmetaller (i muskelmassa) i
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tillagade prov normalt okar, men att det endast ar en fraga om forlorad massa eftersom att den
totala mangden tungmetaller & samma som innan tillagning. Det visar att tungmetallens
bindning till proteinet forblir intakt under tillagning och koncentrationen endast okar for att
vatten- och fettmangden i fisken minskar vid tillagning. Det som &r intressant med PFOS i
denna studie, samt Del Gobbo et al. (2008) ar att de inte féljer samma monster. Fett smélter ut
ur livsmedel, och darmed &ven fettlésliga &mnen (Jonsson et al., 2007). Proteiner denaturerar
vid olika behandlingar, bland annat stekning och kokning, vilket innebér att de
sammanhallande bindningarna i proteinet bryts ned och peptidkedjorna rétas ut. Om
denatureringen drivs langt drar proteinet ihop sig och livsmedlets vattenhallande formaga blir
samre. Med férsvinnande vatten kan aven vattenlosliga proteiner slappa fran livsmedlet
(Jonsson et al., 2007). Skulle PFAS ha méjlighet att forsvinna pa detta satt skulle det kunna
hjélpa till att forklara hur PFAS-halten sjunker vid tillagning, men detta kréver en annan
undersokning. Detta skulle &ven kunna tyda pa att bindningen mellan PFOS och protein bryts

vid denaturering av protein. Detta kraver dock ytterligare undersékningar.

EFSA (2008) har berdknat TDI for PFOS till 150 ng/kg. Medelvikten for kvinnor i Sverige &r
67 kilo och for man 83 kilo (SCB, 2010). Utifran resultaten i denna studie skulle en
normalviktig kvinna behdva ata ungefar 4 portioner (150g/portion) kokt-, 3 portioner stekt-
eller 4 portioner ugnsbhakad Vatternroding om dagen for att uppna TDI for PFOS (bilaga 2).
En man som véger 83 kilo skulle kunna &ta mer &n 5 portioner kokt-, 4 portioner stekt- eller 5
portioner ugnshakad Vatternréding innan han uppnar TDI. Hade personerna étit sina portioner
raa skulle en kvinna endast kunna &ta mindre &n en hel portion medan en man kan &ta ungefar
en hel portion innan TDI uppnas. Detta ar méjligt med ra mat som sushi, men kanske aven
med mer traditionella tillagningssétt som att grava och rimma. Studier som analyserar om

amnena forandras vid pH-forandringen i inlaggningar skulle kunna vara intressant.

Da storkonsumenter fran Vattern i snitt at 3,9 maltider per manad (Vatternvardsforbundet,
2003) verkar inte heller storkonsumenter vara i riskzon for att uppna TDI for PFOS, oavsett

tillagningsmetod.

| denna studie har endast en (1) fisk undersokts. Resultatet kan endast anvandas som en
indikator mot att tillagningsmetoder skulle kunna paverka PFAS-halten i vatternroding. For

att kunna dra nagra slutsatser behéver undersokningar goras i en stérre omfattning.
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Anledningen att PFOS fatt sa stort fokus &r att PFOS anses vara en slutprodukt av andra
PFAS (Buck et al., 2011)
samt att PFOS var det &mne som i hogst halt aterfanns i rédingen.

Sammanfattning

| den undersokta vatternrodingen var PFOS det &mne som forekom i hogst halt av de
analyserade &mnena. PFOS-halten minskade med 74-81% vid tillagning, vilket indikerar att
detta ar nagot som ar intressant att fortsatta underséka med flera rodingar. For tillagad fisk &r
det mycket liten risk att konsumera 6ver TDI. For att 6verstiga TDI kravs en konsumtion pa
mellan 3 och 5 portioner per person och dag. Av resultatet i denna studie gar inte att dra
nagon slutsats om vilken tillagningsmetod som var mest effektiv for att minska halten
perfluorerade &mnen i véatternréding. Denna studie behandlar endast en fisk och kan endast

anvandas som indikator pa att fler studier behdvs i detta amne.
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Bilaga 1

Tabell 1A. Slutextrakt for analys av prover

Prov MeOH 2:1 MeOH i H,0 NH,AC

5mM1-MO 2mM
Am.ac.

40 % 40 pl = = 60 pl

80 % 40 pl - 60 pl -

100 % 40 pl 60 pil = -

Tabell 1B. Slutextrakt for analys av standard

Std 80 % dPAPs Std 80 % Std 100 % Std FOSA Std 40 %
tPAPS PFCA/ PFSA

MeOH = = 300 pl 200 pl -

MeOH 1-MP 200 pl 200 pl - - -

MeOH 1-MP (aq) 100 pl 100 pl - - -

NH,AC - - - 100 pl 275 pl

Utbyte vid analys visas nedan for varje amnesgrupp. Siffrorna star for; kokt prov [1], farskt
prov [2], stekt prov [3], ugnsbakat prov [4], blankprov [5] och kontrollprov [6].

Tabell 1C. Utbyte vid analys for diPAPs i procent.

[4] [5] [6]

Recovery Standard Standard [1] [2] [3]

13 q. R
C,_ 8:2 diPAP 106,1 93,9 6.2 0.3 371 96 153 0.4
c*8:2 diPAP 105,9 94,1 6,2 0,3 39,7 10,1 16,1 -
Tabell 1D. Utbyte vid analys for FOSA/FOSE i procent.
Recovery Standard Standard [1] [2] [3] [4] (5] [6]
RS N-EtFOSA 115,1 84,9 42,2 15 0,6 254 0,6 0,5
N MeFOSA 98,7 101,3 39 84,6 1411 62 82,5 83,7
RS N-MeFOSE 108,8 91,2 56 7,2 3,2 40,4 2,3 1,3
N-EtFOSE 108,3 91,7 32,2 24,4 50,4 15,8 28,6 23,1




Tabell 1E. Utbyte for PFSA/PFCA i procent.

Recovery Standard Standard [1] [2] [3] (4] (5] [6]
Cc®6:2 FTS 104,3 95,7 407,4 54,3 2258 5754 57,6 837,8
C®PFBA 100 100 92,9 16,5 57 83,1 50,8 73,2
CBPFHxA 104,8 95,2 95,6 16,9 505 94,2 44 84
CBPFHxS 99,6 100,4 93,8 159 57,2 82,7 46,6 77,4
c®pPFos 101,5 98,5 99,8 17,4 56,5 80,3 48,8 78
C®PFOA 101 99 91,3 16,9 53,4 83 48,1 71,8
C®PFNA 101,6 98,4 95,7 176 57,7 84,4 48,3 75,2
C®PFDA 101,5 98,5 87,6 159 56,7 86,1 45,9 71,9
C®PFUNDA 98,3 101,7 90,7 15,7 56,7 86,9 47,9 72,3
C®PFDoDA 99,4 100,6 52,6 41,1 101,142 105,1 32,3
C™M8PFOA 94,1 105,9 91,1 94,7 1036 86,9 109 85,3
C® 6:2FTUCA 98,9 101,1 286 397,1 55,6 451,1 21,4 598,6
C®10:2 FTUCA  100,7 99,3 38 30,6 70 20,9 18,7 18,8
Tabell 1F. Férekomst av FOSA/FOSE i pg/g.

[5] LOD [1] [2] [3] [4]
PFOSA 38 110 200 600 180 90
N-MeFOSA 1 2 7 30 <2 10
N-EtFOSA 11 33 50 60 <33 90
N-MeFOSE 140 420 5100 2300 1140 2400
N-EtFOSE 0 1 50 20 7 160
Tabell 1G. Forekomst av PFSA/ PFCA i pg/g.

[5] LOD [1] [2] [3] [4]
PFOS 31 92 15000 70000 23000 18000
PFBA 0 0 <0 <0 <0 <0
PFPeA 9 27 <27 <27 <27 <27
PFBuUS 0 0 <0 <0 <0 <0
PFEHXA 140 420 <420 <420 <420 <420
PFHpA 57 170 <170 <170 <170 <170
PFHxS 23 69 <69 <69 <69 <69
PFOA 160 470 <470 <470 <470 <470
PFNA 44 130 <130 <130 <130 <132
PFDA 79 240 1300 6000 1700 1500
PFUNDA 41 130 1700 7800 2200 1900
PFDS 3 9 38 74 21 <9
PFDoDA 32 95 530 2400 700 600
PFTIDA 24 72 900 3000 1700 1000
PFTDA 18 53 83 260 130 100
PFHxDA 9 27 <27 400 <27 100
PFOcDA 14 41 54 490 <41 100
6:2 FTS 28 82 <82 160 <82 <82
5:3 FTCA 1200 3700 <3700 <3700 <3700 <3700
6:2 FTUCA 370 1100 <1100 <1100 <1100 <1100
7:3 FTCA 1600 4900 <4900 <4900 <4900 <4900
8:2 FTUCA 6600 20000 <20000 <20000 <20000 <20000
10:2 FTUCA 730 2200 <2200 <2200 <2200 <2200




Tabell 1H. Resultat for kontrollprov jamfért med referensprov.

Referensprov Kontrollprov
PFBA <22 0
PFPeA <2,7 9,7
PFHXA <10 118,7
PFHpA 22,08 34,4
PFOA <595 1272,4
PFENA 67,5 68,7
PFDA 1227,07 1272,4
PFUNDA 910,84
PFDoDA NA 1431,8
PFTIDA NA 601,9
PFTeDA NA
PFBS <3,2
PFHxXS 70,57 90,5
PFHpS -
PFOS 13223,88 14543,3
PFDS <13 8,7




Bilaga 2

TDI &r beraknad till 150 ng/kg (EFSA, 2008). Medelivikt i Sverige for kvinnor ar 67 kilo, for man 83

kilo (SCB)

Berdkningarna har gjorts enligt

amne i pg per g * portionsstorilek i g (150) / 1000 = ng per portion

(Medelvikt [kvinna eller man, sverige]* TDI i ng [150])/ ng dmne per portion = antal portioner per

dag for att uppnd TDI

Farsk:

PFOS: 10500 ng per portion
PFDA: 900 ng/port
PFUNnDA: 1170 ng/ port
PFDoDA: 360 ng/ port

YPFCA/PFSA 90,5 ng/g = 13600 ng/ por

Kokt:

PFOS: 2250 ng/ portion
PFDA: 195 ng/port
PFUNDA: 255 ng/port
PFDoDA: 80 ng/port

YPFCA/PFSA 19,6 ng/g = 2940 ng/port
Stekt:

PFOS: 3450 ng/ portion
PFDA: 255 ng/port

PFUNDA: 300 ng/ port
PFDoDA: 100 ng/ port

YPFCA/PFSA 29,4 ng/g = 4400 ng/port
Ugn:

PFQOS: 2700 ng/portion
PFDA: 225 ng/port
PFUNDA: 285 ng/port
PFDoDA: 90 ng/port

>PFCA/PFSA 23,3 ng/g = 3500 ng/ port

TDI fér PFOS 150 ng/kg

67*150= 10050

83*150= 12450

Person som vager 67 Kilo:
4,4 portioner kokt fisk

2,9 portioner stekt fisk

3,6 portioner ugnsbhakad fisk
0,9 portion ra fisk

Person som véger 83 kilo:

5,5 portioner kokt fisk
3,6 portioner stekt fisk
4,6 portioner ugnshakad
1,1 portion ra



