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Forord

Det ironiska med Vittern ér att vattnet dr sd pass rent och klart att manga av
s k fettlosliga miljogifter ej trivs 1 vattenfasen utan dras till nirmast ”feta objekt”
som miljégiftet kan hitta. I Vittern finns dessa “fett-samlare” ofta i form av fet fisk
t ex rodingen. Rodingen kan pa s sitt (olyckligtvis!) fungera som en indikator for
féroreningssituationen och utvecklingen av olika féroreningar i Vittern. Rédingen
fiskas dessutom mycket, utgér en symbol f6r hela Vitterns ekosystem och ir en
delikatess f6r oss mainniskor varfor det finns ett intresse att f&lja
miljogiftsutveckling 1 just réding. Pa grund av foéroreningsinnehallet kontroller
Livsmedelsverket regelbundet miljégifter i réding och har dven utfirdat s.k.
kostrekommendationer f6r hur mycket vitternfisk manniskan kan 4ta utan
hilsorisk. Miljémalet f6r Vittern dr att fisk ska kunna dtas utan
kostrekommendationer d v s att miljégiftshalterna ska vara sa pass liga.

Pa Riksmuseet i Stockholm finns en s k miljoprovbank dir det lag ett antal
rédingar infingade fran mitten av 1960-talet och framat. Nya fiskar infryses varje
ar nufértiden. Bitar av dessa fiskar har analyserats med en och samma analysmetod
avseende savil “gamla klassiska” miljogifter som “nya” t ex flamskyddsmedel.
Hirigenom kan utvecklingen beskrivas t ex hur flamskyddsmedel 6kar och efter
inférande av férbud minskar. Ett av huvudsyftena har varit att f6r forsta gingen
beligga tidsutveckling av dioxin 1 roding, samt att komplettera tidigare
datamaterial/trender med fler analyser i “mellandren” for att erhdlla ett sdkrare
bedémningsunderlag. Glidjande dr att de flesta miljogifterna minskar i réningen,
tyvarr dr flera dock pa alltfér héga nivier trots avklingningen.

En av delrapporterna har kontrollerat miljégifterna i Vitternkriftor.
Kriftorna har ett annat foédoval dn fisk, dter i princip allt som erbjuds, men kan
visa pa exponering for bottenlevande organismer. Det forefaller vara samma
“typer” av miljogifter 1 kriftor som i fisk som visar pa férhéjda halter. Det bor
kanske betonas att normal konsumtion av savil fisk som kriftor dr ingen hilsorisk
— oftast tvirtom!

Studierna har bekostats av flera olika aktérer dir oftast forfattarnas egna
organisationer bidragit med medel. Flera av studierna har delfinansierats av
Naturvardsverket.  Vitternvardsférbundet — tackar  samtliga  for  Oka
kunskapsunderlaget om miljégifter 1 Vittern!

Mains Lindell
Sakkunnig vattenfragor
Vatternvardsforbunder
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Sammanfattning

Inom ramen for projektomradet Nya gifter — nya verktyg har kréftor infangats och
analyserats fran ett antal §0ar i Stockholm. Genom samarbete med flera organisationer
har aven andra delar av mellersta Sverige undersokts. Syftet har varit att undersoka om
kraftor skulle kunna fungera som ett |ampligt métinstrument for att bedéma
forekomsten av, och tillgéangligheten hos, miljogifter i vattenmiljon.

De @mnen vars forekomst undersoktsi olika organ hos kréftan & metallerna kvicksilver,
bly och kadmium samt de stabila organiska &mnen PCB, klorpesticider, bromerade
flamskyddsmedel och perfluorerade @amnen. Organ i kréftan som analyserats &r
stjartmuskeln (kraftkottet), den speciellatarmkorteln hepatopancreas (bukhadans
huvudsakliga fyllning), samt i négrafall &en rom. Attasjdar i Stockholm har ingétt i
undersokningen samt ytterligare fem g6lokaler i Mellansverige, varav tvai Véttern.

Den generellabilden &r att hdgst halter forekommer i tarmkarteln, f6ljt av rom, medan
lagst halter uppméttes i kraftkott. Undantag utgor kvicksilver som forekommer i ungefér
samma haltnivaer i allatre organen.

Inga generella geografiska monster noterades, med exempelvis hogre eller |agre halter i
kraftor fran Stockholms sjdar jamfort med de 6vriga. Allag6arna ar paett eller annat
sétt paverkade av méansklig aktivitet.

Korrelationsanalyser mellan halter i kraftor och tidigare uppmétta halter av samma
amnen i sediment i motsvarande sj0ar visar endast undantagsvis pa samband. Sadana
konstateras for kongener av PCB, mdjligen ocksa for nagot DD T-metaboliter , men
knappast for andra amnen som analyseratsi bade kréfta och sediment. En
amneskategori som inte analyseratsi sediment och foljaktligen inte heller ingatt i
korrelationsanalysen &r de perfluorerade amnena.

Brist pa samband mellan halt i sediment och kréfta & dock inte detsamma som att
kraftan inte &terspeglar den biotillgangliga fraktionen pa ett korrekt sétt. Vissa
omstandigheter i kréftans metabolism som har samband med skal dmsningen maste dock
tas hansyn till, och framfor allt béttre studeras, innan kréftan mer allméant kan anvandas i
monitoringsammanhang for att méta féroreningars spridning och biotillganglighet i
vattenmiljon.



Abstract

Within the scope of the project New Pollutants — New Tools (Nya gifter —
nya verktyg), crayfish from a number of lakes in Stockholm have been
analysed. By the collaboration with several organizations, other lakes in of
the middle part of Sweden have also been investigated. The aim has been
to investigate whether crayfish could be used as a tool to estimate the
occurrence and availability of environmental pollutants in the water
environment.

The substances investigated in different organs of the crayfish are the
metals mercury, lead and cadmium together with the persistent organic
pollutants PCB, chlorinated pesticides, brominated flame retardants and
perfluorinated substances. The organs of the crayfish analysed are the
abdominal muscle (muscle meat), the midgut gland hepatopancreas, and
in some cases also the roe. In the study, eight lakes from Stockholm have
been investigated together with five lakes from the middle part of Sweden,
including two locations in Lake Véttern.

Generally, the highest levels are found in the hepatopancreas followed by
the roe, while the lowest levels are quantified in the muscle meat.
However, the levels of mercury are approximately the same in the three
different organs.

No general geographic pattern was found, with for instance higher or lower
levels in crayfish from Stockholm compared with the other lakes
investigated. All the lakes are in some way influenced by human activities.

A correlation analysis between the levels in crayfish and earlier measured
levels of the same compounds in sediment samples from the
corresponding lakes, showed associations only in exceptional cases.
Correlations can be established for PCB congeners and possibly also for
some DDT metabolite, but hardly for any of the other compounds analysed
in both crayfish and sediment samples. The perfluorinated substances
were not analysed in the sediment samples and therefore no correlation
analysis was made.

The absence of correlation between levels in sediment and crayfish does
not necessarily mean that crayfish does not reflect the bio available
fraction in a correct way. Certain circumstances in the metabolism of the
crayfish, connected with the moulting, have to be considered and more
thoroughly studied before crayfish can be used more generally in
monitoring purposes to investigate the distribution and bioavailability of
pollutants in the water environment.



Varfor har vi gjort denna undersokning?

Tidigare undersokningar av sediment Stockholms vattenomraden har i vissa delomraden
visat pa patagliga haltférhojningar av flerametaller och stabila organiska amnen,
daribland ndgra av de 33 &mnen som prioriterasi EU:s vattendirektiv’. Frégan om dessa
amnens biotillganglighet har diskuterats, liksom lampliga metoder for att méta
biotillgangligheten.

Inom ramen for Stockholms stads projektomrade Nya gifter — nya verktyg kraftor
insamlats och analyserats fran ett antal Stockholmssjoar kompletterat med sjar fran
andradelar av Méellansverige. Tanken har varit att vi darigenom skulle fa en 6kad insikt
om biotillgangligheten hos de amnen som &r forhojdai sedimenten, dvsi vad man de
riskerar att spridas till 5j6arnas véxt- och djursamhallen. Pa sa sétt skulle grunden dven
kunnaléggastill att utveckla kréftan som ett kompletterande
miljodvervakningsinstrument. Resultaten presenteras i denna rapport.

Anledningen till valet av kréftor &r bl.a. kréftans levnadssétt ndra botten och dess
speciellakortel, en sammanslagning av lever och bukspottkortel. Dennatarmkoértel har
formaga att ackumulera manga damnen och utgor samtidigt, tillsammans med
stjartmuskeln, den del av kraftan som vi manniskor &ter.

Ett delsyfte med studien har varit att undersoka om kréftor fran dessa vattenomraden
kan konsumeras av manniskan utan férbehdll eller restriktioner.

MILJOGIFTER, benamning pé sarskilt skadliga kemiska amnen i den yttre miljon. Entydig
definition av begreppet saknas. Utmarkande fér miljégifterna ar inte bara deras direkta
giftverkan pa levande organismer utan att de ar persistenta (mycket stabila) och endast
lAngsamt bryts ned eller omvandlas till mindre farliga &mnen. Persistenta &mnen utévar
sin giftverkan under lang tid och kan spridas 6ver stora omraden. Flera miljdgifter har
darfor global spridning. De utmarks ocksa av att de anrikas pa olika satt i organismer och
i naringskedjor, och de kan darmed efter en langre tid orsaka skador dven pa organismer
som inte primart exponerats for &mnet.

Bland miljogifterna finns flera av ménniskan framstéllda &mnen (t.ex. DDT, PCB, PBB),
men ocksa naturligt forekommande d&mnen som av manniskan gjorts tillgangliga i 6kad

mangd (t.ex. tungmetallerna kvicksilver och bly).

Kélla: Nationalencyklopedin, id=256121




Genom att samtidigt fanga och analysera kraftor fran nagra andra mellansvenska vatten,
har vi aven velat fa en viss uppfattning om stockholmsomradets representativitet i
sammanhanget. Dessutom ges information om kraftornas lamplighet som féda eftersom
alla undersbkta organ konsumeras.

Att projektet har ett allménintresse verifieras av att andra organisationer forutom
Stockholms stad engagerat sig och pa olika sitt medverkar i genomfdrandet. Saledes har
Livsmedelsverket deltagit genom att bidra med vissa analyser, V &tervardsforbundet
genom kréftinsamling och visst finansiellt bidrag, samt Fiskeriverket genom
kraftinsamling.

Projektansvarig har varit Lennart Lindestrém, Svensk MK B, som &ven svarar for
rapportskrivningen. Ansvariga for analyser och kraftfangst framgar av faktarutan nedan.
Mats Trojbom, Mopelikan, har varit behja plig med statistiska berékningar och kartor.
Marie Aune, Livsmedelsverket, har tillsammans med Mats svarat for rapportgranskning
och bidragit med smérre kompletteringar av texten.

Uppdragsgivare har varit Miljoférvaltningen, Stockholms stad, genom Arne Jonsson.

Ansvariga for analyser

Marie Aune, Livsmedelsverket: PCB, klorpesticider och PBDE
Urs Berger, Inst. for Tillampad Miljéforskning: PFAS
Roland Uhrberg, MeAna-Konsult: Metaller

Ansvariga for leverans av kraftor

Sverker Lovén, Idrottsforvaltningen i Stockholm: Sjéar inom Stockholms stad
Mans Lindell, Vatternvardsforbundet: Vattern och Munksjon

Per Nyberg, Fiskeriverket: Hjalmaren

Per Haglund, Falun: Varpan

TACK ALLA FOR HJALPEN!




| Vilka sjoar har provtagits?

Sammanlagt tolv §6ar i Mellansverige har ingétt i undersokningen. Provlokalernas
geografiska lagen framgar av Tabell 1 och Figur 1.

Attaav sioarnaligger i Stockholms stad; Trekanten, Langsjon, Magelungen, Drevviken,
Altasjon, Flaten, Sicklasjon och 6stra Maaren. Dessutom har kréftor fran Hjalmaren
undersokts, liksom frén Varpan norr om Falun, Munksjon i Jonkoping samt norra
Vattern.

| norra Véttern har kréftor fangats pa tva platser, utanfor Aspabruk i vaster och i
Motalabukten i oster. Aveni dstra Maaren hamtades kréaftor fran tvalokaler, Satraoch
Hésselby Holme, men hér var fangsten sa liten att vi tvingades sla samman kréftornatill
ett samlingsprov frén bagge lokalerna (ytterligare detaljer om provhantering i nasta
avsnitt).

Figur 1. §6ar som har ingatt i kraftundersokningen.



Tabell 1. §dar som har ingatt i utredningen, samt uppgifter om kraftors och provers storlek.

Kraftdata Provdata

(2]

«

@ o

2 o

ID Fangstplats Omrade Y-koordinat | X-koordinat = g

£ S T 8
T ¢ 2|% 3 E
g 5 S| £ @&
g ¢m)| g9 g g
F0601033a Varpan Falun 1489150 6723460 13 451 11.2| 53 1-2 0
FO0700011b Hjélmaren Orebro 1487664 6571605 15 751 136| 96 13 6
F0700012b Trekanten Stockholm 1625940 6579020 20 276 11.3| 58 17 1
FO700013c  LAngsjon Stockholm 1622620 6574500 18 279 105| 61 23 2
FO0700014b Magelungen  Stockholm 1631740 6570410 19 377 11.1| 80 13 5

F0700015d Mélaren Stockholm
1614900 6583179 6 45 116| 20 14 0
1620312 6577173

FO700016e Drevviken Stockholm 1637090 6567930 20 304 115| 77 9 4
FO0700017b Altasjon Stockholm 1633950 6573930 18 26.1 9.98| 56 21 4
F0700018f Flaten Stockholm 1634270 6571430 18 224 10.3| 56 16 5
FO0700019b Sicklasjon Stockholm 1632137 6577550 13 279 10.7| 36 8 17
F0700023 Munksjén Jonkoping 1402277 6406509 15 642 135| 66 17 21
F0700024 Vattern Aspa bruk 1442110 6514081 16 475 11863 17 5
FO0700025b Vattern Motala 1446074 6496822 17 577 119| 74 25 27

Kort information om sjéarna

Varpan

Hjalmaren
Trekanten

Langsjon
Magelungen
O:a Malaren
Drevviken
Altasjon
Flaten
Sicklasjon
Munksjon

Vattern-Aspa
Vattern-Motala

Naringsfattig sjo NV Falun. Troligtvis viss forekomst av gruvavfall i
omgivningarna. Delvis referenslokal.

Naringsrik och hdgproduktiv slattsjo omgiven av jordbruksmark.
Naringsrik Stockholmssjo i ett parkomrade. Hoga fororeningshalter i
sediment.

Naringsrik Stockholmssjo vars tillrinningsomrade domineras av
bebyggelse.

En av Stockholms stérsta sjoar. Naringsrik med laga metallhalter i
sedimenten.

Tva fijardomraden med mattligt naringsrikt vatten i 6stra delen av
Malaren.

Relativt stor sjo bestdende av tva bassanger som omges av
bebyggelse. Mycket naringsrik.

Naringsrik Stockholmssjo vars tillrinningsomrade upptas av skogsmark
och villabebyggelse. Laga metallhalter i sedimenten.

Forhallandevis naringsfattig jamfort med 6vriga Stockholmssjoar. Laga
féroreningshalter i sediment.

Naringsrik sjo i Stockholm vars tillrinningsomrade upptas av
villabebyggelse och friluftsomrade.

Fororeningsbelastad stadssjo i Jonképing.

NV Véttern utanfér Aspa Pappersbruk

NO Véttern — referenslokal for Aspa & Munksjon




2 Vilka delar pa kraftan har undersokts!?

Signalkréafta (Pacifastacus leniusculus)

Signalkraftan forekommer i Sverige sdder om Dalélven. Leken sker under september -
oktober pa stenig botten fran en halv till tre meters djup. Honan bér de befruktade aggen
under stjarten. Inget larvstadium férekommer utan vid klackningen liknar ungen en
fullvuxe individ.

Kraftan ar relativt stationar. Den blir 5-20 ar gammal.

Kraftan lever foretradesvis p& grunda bottnar i sjdars strandzon, dammar och mindre
vattendrag. Den foredrar branta strandbrinkar dar den graver djupa halor eller platser
med gott om rétter, sten eller andra gémstallen. Kraftan ar i det narmaste allatare och
ater bland annat insektslarver, musslor, snackor, fiskrom och skott av skilda vattenvaxter.

lllustrationer: P&l Thomas Sundhell (6vre); Nationalencyklopedin/Typoform (nedre).
Atergivna med tillstand.




De dtbara delarna av kréftan utgorsi huvudsak av den stora stjartmuskeln, den speciella
tarmkorteln som fyller en stor del av bukhdlan, samt i forekommande fall rom. |
mojligaste man har analyser gjorts pa alla dessa organ. | de diskussioner som féregick
studien diskuterades daven majligheten att analysera det s.k. kraftsmoret® med tanke pa
dess stora fettinnehall. Men det visade sig att detta forekom i alltfor liten méangd for att
kunna analyseras.

Samlingsprov har bildats av respektive organ fran de kréftor som fangats pa var och en
av undersokningslokalerna, mellan 6 och 20 individer per lokal. Analyser har senare
gjorts pa dessa samlingsprov. Antal kréftor, deras vikt och langd, samt de provmangder
som skapats framgar av Tabell 1. | nagrafall har provméangden inte rackt till for att
analysera alla de variabler som planerats (se kommande avsnitt).

Den stora stjartmuskeln, i praktiken " kraftkottet”, har analyserats darfér att den utgor
huvudparten av kréftans dtbara delar. Men av erfarenhet vet vi att vare sig flertalet
metaller eller organiska amnen anrikas sarskilt effektivt i kréftans ganska magra
muskelvavnad. Det framsta undantaget fran denna”regel” & kvicksilver, som
forekommer i val sa hoga halter i muskulaturen som i andra vavnader.

Hogst halter av flertalet " miljogifter” skavi istéllet forvantai kraftans speciella
tarmkortel, hepatopancreas (se figur i faktaruta). Denna specialitet hos kraftdjuren &r en
kombination av djurens bukspottkortel och lever. Den &r fetare ah muskulaturen och
utgor samtidigt djurets avgiftningsorgan. Exponeras kréftan for metaller och stabila
organiska dmnen (som vanligtvis ér fettl6dliga) skavi darmed forvanta att de
huvudsakligen dterfinnsi detta organ. Tarmkorteln benamns fortsattningsvis
hepatopancreas.

Aven kraftans rom innehdler mer fett &n muskulaturen samtidigt som det & mycket rikt
pa proteiner. Rommens kvalitet ar av fundamental betydelse for kréftans avkomma
samtidigt som manga " kraftalskare” anser den vara en delikatess.

Allatre organen, stjartmuskel, hepatopancreas och rom, har det sdledes funnits motiv
for att tamed i undersdkningen ur olika aspekter.

& Med "kraftsmor” menasi detta fall det fett som ofta forekommer painsidan av skalet, vilket inte ska
forvaxlas med innehdllet i bukhalan (daribland hepatopancreas), som ibland gér under samma beteckning.



3 Vilka amnen har analyserats!?

Tre metaller har analyserats; kvicksilver, bly och kadmium. Av skal som redovisasi
foregdende avsnitt har kvicksilverhalten bestamtsi alla tre organen medan bly- och
kadmiumhalten endast bestamts i hepatopancreas. Allatre metallerna & otnskade att fa
ut i miljon eftersom de &r bade potentiellt giftiga och icke-essentiella, dvs de har inte
nagon kand positiv egenskap for vaxter eller djur. Kvicksilver férekommer i huvudsak i
metylerad form i djurvavnad, men analyseras som totalkvicksilver beroende pa
analystekniska och ekonomiska skél. | miljésammanhang uppmérksammades
kvicksilver redan pa mitten av 1950-talet. Analysmetodik m.m. framgér av Bilaga C.

Vidare har de "klassiska’ stabila organiska amnesgrupperna PCB och DDT analyserats.
PCB star for polyklorerade bifenyler som &r ett samlingsbegrepp for organiska
foreningar som framstallts genom klorering av bifenyler. Genom sin isoleringsformaga
och talighet mot htga temperaturer har PCB anvantsi flera elektriska material, som
transformatorer och kondensatorer, men &ven som hudraulolja, ingrediensi PV C-plast,
farger, fogmassa m.m. Olika PCB-isomerer skiljer sig & genom bl.a. antalet kloratomer
och deras position. Det finns 209 méjliga s.k. PCB-kongener och de benamnsi
nummerordning fran 1 till 209 (exempelvis CB-52, CB-153 etc). | denna undersokning
har 20 av dessa kongener analyserats (Bilaga A).

DDT, dller diklordifenyltrikloretan, lanserades under borjan av 1940-talet som ett
insektbekampningsmede!, och anvandes flitigt i Sverige fram till mitten av 1960-talet®.
Liksom PCB lagras DDT framst i fettvévnader. Koncentrationen DDT har bestdmsii
form av isomererna p,p-DDT och o,p-DDT samt nedbrytningsmetaboliterna DDE och
DDD.

Analysmetodik och medverkande laboratorier

Kvicksilver: Atomfluoroscens, reduktion med SnCl, (MeAna)

Bly och kadmium: Atomabsorptionsspektrofotometri, GFAAS (MeAna)
PCB-kongener: Gaskromatografi GC/ECD, SLV K2-m261-f3 (SLV)

Klorpesticider: Gaskromatografi GC/ECD, SLV K2-m261-f3 (SLV)

Bromerade flamskyddsmedel: Gaskromatografi GC/MS (ECNI), modifierad SLV K2-
m261-f3 (SLV)

Perfluorerade &mnen: Kromatografi & masspektrometri, HPLC/MS-MS (ITM)
Fetthalt: Gravimetrisk bestamning (SLV)

For detaljer kring uppslutningsférfarande, matosakerhet m.m. hanvisas till bilagda
analysrapporter.

MeAna = MeAna-Konsult AB i Uppsala
SLV = Livsmedelsverkets laboratorium i Uppsala
ITM = Institutionen for tillampad miljovetenskap vid Stockholms universitet
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Andrainsektsmedel i form av klorpesticider som analyserats forutom DDT &r
hexaklorbensen (HCB), olikaisomerer av hexaklorcyklohexan (HCH) samt fyra
metaboliter av klordan. Inget av dessa medel anvandsidag i Sverige. HCB bildas dock
oavsiktligt vid bl.a. avfallsforbranning.

Ett "modernt” organiskt miljogift & de bromerade flamskyddsmedien, som under senare
tid borjat anvandas i manga material i allt storre utstrackning. Inte minst ingdr dessa
amnen som en viktig bestandsdel i plastmaterialen i kretskort och héljen till datorer och
annan elektrisk och elektronisk utrustning. Den ledande gruppen bromerade
flamskyddsmedel ar idag polybromerade bifenyletrar (PBDE). Liksom PCB innefattar
denna grupp av féreningar 209 teoretiskt mdjliga kongener, varav 9 analyseratsi denna
studie. Ytterligare ett flamskyddsmedel som bestémts & hexabromcyklododekan
(HBCD).

En annan amnesgrupp som ingdr i undersokningen &r de perfluorerade amnena (PFAS).
PFAS-foreningar &r en stor grupp kemikalier som sedan 1950-talet anvantsi
tillverkning och behandling av av konsumtionsvaror och industriférnédenheter,
exempelvis som ytbehandlingsmedel i textilier och laderprodukter, i tvattmedel och
vaxer, i hydraulikvatskor m.m. PFAS har nyligen uppmérksammats som ett mojligt
miljoproblem genom att det vid bl.a. en nordisk undersokning konstaterats férekommaii
nastan alla slags medier i miljon. Dessa @amnen har ocksa registreratsi mycket avlagsna
miljGer, vilket & tecken pa att de & mycket stabila. | denna studie har sasmmanlagt 15
olika polyfluorerade féreningar analyserats. Kolkedjornas |éangd hos respektive forening
redovisasi BilagaB.

| de fall provmangden var for liten for analys av samtliga variabler, uppréttades en
prioriteringslista dér vissa analyser utférdesi forsta hand och andrai man av
provtillgang. Detta forfarande drabbade i forsta hand vissaromprover och i négrafall
aven samlingsprov av hepatopancreas.
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4 Vilka halter uppmattes i kraftorna!?

Metallerna kvicksilver, kadmium och bly
Metallhalternai de undersokta vavnaderna hos kréfta redovisasi Tabell 2 och

askadliggors for nagra av falleni Figur 2.

Tabell 2. Metallhalter i vavnader hos kréfta fran de undersokta §6arna. Alla varden &r
avrundade till tva siffrors noggrannhet.

Kvicksilverhalt Kadmiumhalt Blyhalt
1] [} [}
© © I
[J] () ()
g o o
Fangstplats Omrade IS ] ]
Q. Q. Q.
°© i} 2 2
o g £ g £ g £
=} (4] o (] o () o
= T 4 T 14 T 14
pa/g Ts
Varpan Falun 0,16 0,37 0,33 0,28
Hjalmaren Orebro 0,069 0,099 0,069 1,0 0,078 | 0,077 0,028
Trekanten Stockholm 0,050 0,025 0,078 0,46
Langsjon Stockholm 0,010 0,007 0,044 0,16
Magelungen  Stockholm 0,045 0,048 0,16 0,23
O. Mélaren Stockholm 0,066 0,044 1,1 0,16
Drevviken Stockholm 0,043 0,073 0,25 0,23
Altasjon Stockholm 0,011 0,016 0,050 0,097
Flaten Stockholm 0,031 0,051 0,22 0,26
Sicklasjon Stockholm 0,022 0,013 0,011 | 0,10 <0,010 | 0,22 0,018
Munksjon Jonkoping 0,15 0,077 0,028 | 0,19 <0,010 | 3,1 1,1
Vattern Aspa bruk 0,070 0,092 0,64 0,38
Vattern Motala 0,13 0,080 0,042 0,82 <0,010 | 0,13 0,10

Hogst kvicksilverhalt uppmattes muskelvavnad hos kréftorna fran dalasjon Varpan foljt
av Véttern och Munksjon. Lagst kvicksilverhalt registreradesi Langsjon i Stockholm.
Kvicksilverhalten var genomgaende forhallandevis 18g i kréftor fran Stockholms sjdar.

Av diagrammet i Figur 2 framgar att kréftor med 13g kvicksilverhalt i kéttet i allmanhet
ocksa hade 1&g kvicksilverhalt i tarmkorteln, och vice versa.

En parallell undersokning av kvicksilver i abborre frén sjoar i Stockholms stad
utmynnade i att abborre foreslogs som lamplig fiskart for ett miljodvervakningsprogram

for kvicksilver i Stockholm?®.

I likhet med kvicksilver tillhdrde Stockholms gj6ar dem med |8gst koncentration av
kadmium och bly i hepatopancreas bland de undersokta sj6arna, med undantag for
kadmium i kréftor fran Malaren.
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Kvicksilverhalt i kraftvavnad
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° _Magelungen
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Figur 2. Kartfigurerna visar koncentrationen av kvicksilver i kréaftans stjartmuskul atur respektive
kadmium och bly i tarmkortels hepatopancreas. Av diagrammet framgar att sambandet mellan kvicksilver

i muskel och hepatopancreas var relativt starkt.
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Polyklorerade bifenyler, PCB

Halten PCB har bestamtsi bade muskel, tarmkortel och rom. Samtliga enskilda
analysresultat for de 20 olika PCB-kongenernai dessa organ presenterasi Bilaga A. |
Tabell 3 nedan har summavérdet for alla kongenerna beréknats. Dessutom presenteras
kongenen CB-153 for sig eftersom denna utgoér basen for det svenska gransvérde som
Livsmedel sverket fastslagit (se sista avsnittet). Vidare anges halterna bade som
farskvikt och fettvikt, dvs baserat dels pa provetstotala vikt inklusive vétska, dels pa
provets fettinnehall. Jamforelsen mellan farsk- och fettvikt askadliggorsi Figur 3.

Tabell 3. PCB-halt i hepatopancreasi kréfta fran de under sokta sjGarna uttryckt som
farskvikt och fettvikt. Nederst presenteras medianvéarden for samtliga g6ar i respektive
organ. Alla varden &r avrundade till tva siffrors noggrannhet.

HEPATOPANCREAS Farskvikt Fettvikt
(Hg/kg) (mg/kg)
Fangstplats Omrade PCBsumy CB-153 | PCBsumy  CB-153
Varpan Falun 2,8 1,2 0,13 0,06
Hjalmaren Orebro 85 34 0,77 0,31
Trekanten Stockholm 150 51 0,60 0,21
Langsjon Stockholm 83 27 0,37 0,12
Magelungen  Stockholm 56 19 0,44 0,15
O. Malaren Stockholm 78 27 0,64 0,22
Drevviken Stockholm 100 41 0,71 0,28
Altasjon Stockholm 51 17 0,22 0,07
Flaten Stockholm 82 30 0,47 0,17
Sicklasjén Stockholm 140 52 0,82 0,29
Munksjén Jonkoping 240 93 2,2 0,86
Vattern Aspa bruk 31 11 0,56 0,20
Vattern Motala 130 53 0,67 0,27
MEDIANVARDEN
Hepatopancreas 83 30 0,60 0,21
Stjartmuskel 0,94 0,28 0,12 0,04
Rom 34 11 0,29 0,11

Hogst PCB-halt uppméttes i kréftor fran Munksjon i Jonkdping och lagst i dem fran
Varpan i Dalarna

Bland stockholmssjéarna uppvisade Trekanten och Sicklasjon de hdgsta halterna da de
uttrycks som farskvikt. Baserat pafettinnehallet blir skillnaden mindre med Sicklasjon,
Drevviken, Ostra Malaren och Trekanten pd ungefar samma halter.

Generellt sett var PCB-halten hdgst i hepatopancreas och 18gst i muskel vavnaden.
Uttryckt i fettvikt var halten ungefar fem ganger hogre i hepatopancreas, medan
skillnaden var betydligt stOrre relaterat till farskvikt eftersom muskelvavnaden hos
kraftan & forhallandevis mager.
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PCB farskvikt PCB fettvikt

Figur 3. Koncentrationen PCB i kréaftans tarmkdrtel, hepatopancreas. Summan av de 20 analyserade
kongenerna relaterat till farskvikt respektive fettvikt.

For att fa en uppfattning om samvariationen m.m. mellan de enskilda kongenerna har
aven en sk. principalkomponentanalys genomférts. Med denna multivariata metod
finns det ocksa majlighet att synliggdra underliggande faktorer som styr variationen hos
en eller fleraav variablerna. Av variablernas placering i Figur 4 kan man utl&ésa att
forekomsten av samtliga PCB-kongener samvarierar starkt. Vissa §0ar skiljer ut sig,
exempelvis Trekanten dar CB-101 och CB-52 dominerar, medan istéllet CB-156 och
CB-180 dominerar i Munkson.

FETTHALT (medianvérde)
Hepatopancreas 15 %
Stjartmuskel 0,8%
Rom 12 %
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Principen bakom en principalkomponentanalys

En principalkomponentanalys (PCA) gar i korthet ut pa att forsoka finna underliggande
monster i variationen hos ett stérre antal variabler/faktorer. Man soker en bild av vilka
variabler som samvarierar i férhallande till en eller flera s.k. principalkomponenter (och
darmed till varandra), respektive vilka som inte gér det. Principalkomponenterna ar
underliggande gemensamma faktorer for variablerna, som idealt sett har en verklig
innebord.

| de kombinerade s.k. "loading" (variabler) och "score" (observationer) projektionerna
samvarierar de variabler som grupperar sig nara varandra. Variabler som ligger pa
motstaende sidor om origo &r omvant korrelerade. Observationer som grupprar sig nara
en variabel uppvisar héga varden fér denna variabel. Variabler och observationer som
grupperar sig néra origo uppvisar liten koppling till de redovisade principalkomponenterna
och ar darmed svagt kopplade till de variabler som grupperar sig langt ifran origo.

20
@ Variabler
@ Observationer @ PCB101_H
@ PCB52_H
15 4
@ PCB105_H
@ PCB158_H
PCB66_H
PCB101_M _H @@ PCB149_H
10 4 Trekanten @ @ PCB138_H
PCB110.H @
PCB128_H @ PCB28 H
. .. PCB74_H
@ Langsjon
5 4
@ Altasjon
) ® Magelungen @ PCB149_M PCB66_M
pcals 1 @ ®@ PCB105_M
® Sicklasjon
Flaten ® e !
0 1 Motatabuxten ® PCBI14 H
o @ PCB157_H
PCB74_M
Varpan Drevviken g -
d ® Aspa Bruk PCB170 H @ _PCB28_ M
PoB120 MW BhCaier
-5 4 ® @ Malaren PCB138_M -
Hjalmaren PCB118_M
@ PCB156_H
PCBI180_H @@ \unksjon
107 @ PCB167_M
PCB170_M i
Mo PCB153_M
@ PCB180_M
PCB156_M
-15 T T T T
-10 -5 0 5 10 15

Figur 4. Principalkomponentsanalys, PCA, for de enskilda kongenerna
inom dmnesgruppen polyklorerade bifenyler, PCB (variabel) och
provtagningslokalerna for kréaftor (observationer). Analysen baseras pa
koncentrationer uttryckta i farskvikt. Kongener som forekomi halter
som genomgaende under steg detektionsgransen har inte tagits med.
M=muskel, H=hepatopancreas.
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Klorpesticider sasom DDT, HCB m.fl.

Manga klorpesticider forekom i mycket |aga halter i kraftans vavnader, i synnerhet i
muskulaturen. Alla enskilda analysvarden redovisasi BilagaA. | Tabell 4 och Figur 5
presenteras tre av de @amnen som forekom i hégst koncentrationer; hexaklorbensen
(HCB), transnonaklor och DDT-metaboliten p,p-DDE.

§jon Trekanten i Stockholm uppvisar avsevért hogre halt av hexaklorbensen i
hepatopancreas an dvriga §0ar. Haltnivan & 200-300 ganger hdgre &n genomsnittet for
alasidarnai undersokningen. Aven i muskulaturen &r forhojningen tydlig i denna 56,
namligen 10-30 ganger 6ver genomsnittet beroende pa om skillnaden angesi farsk- eller
fettvikt, medan avvikelsen i rom & marginell.

Tabell 4. Koncentrationer av nagra klorpesticider i hepatopancreasi kréfta fran de
under sbkta sjdarna uttryckt som farskvikt och fettvikt. Nederst presenteras medianvarden for
samtliga sj6ar i respektive organ. Alla varden &r avrundade till tva siffrors noggrannhet.

HEPATOPANCREAS Farskvikt Fettvikt
(ug/kg) (ug/kg)
@ ©
Fén 2 a § B ug] a § B ug]
gstplats Omrade LI) G 2 T % 3 2 Y
g a © g
(= [
Varpan Falun <0,02 <0,05 0,3 <1l <2,1 14
Hjalmaren Orebro 0,06 0,10 4,2 0,5 0,9 38
Trekanten Stockholm 204 0,34 19 820 1,4 77
Langsjon Stockholm 2,3 0,22 5,7 10 1,0 25
Magelungen  Stockholm 2,5 0,24 3,0 20 1,9 24
O. Méalaren Stockholm 0,23 0,13 2,5 1,8 1,0 21
Drevviken Stockholm 0,68 0,45 7.8 4.7 3,1 54
Altasjon Stockholm 0,39 0,15 12 1,7 0,6 54
Flaten Stockholm 0,28 0,29 12 1,6 1,7 66
Sicklasjon Stockholm 0,28 0,22 11 1,6 1,2 64
Munksjon Jonkoping 0,51 0,51 23 4,7 4,7 220
Vattern Aspa bruk 0,91 0,32 10 16 5,8 180
Vattern Motala 1,7 2,7 66 8,8 14 350
MEDIANVARDEN
Hepatopancreas 0,59 0,27 10 4,7 15 54
Stjartmuskel 0,02 0,01 0,09 2,6 <0,6 11
Rom 0,65 0,10 54 4,2 0,8 48

For transnonaklor, DDE och &en dvriga DD T-metaboliter noteras hogst
koncentrationer i kréftor frén Vattern utanfor Motala. Relaterat till fettvikt ar dock
skillnaden relativt mattlig jamfort med den andra V étterlokalen och Munksj6n soder om
Vittern. Lagst koncentrationer forekom liksom for PCB i kréftor fran sjon Varpan i
Dalarna

| tabellen ovan presenteras enskilda métvarden endast for hepatopancreas, men ungefar
samma haltnivaer registreradesi rom i de fall rom fanns att tillga for analys. | likhet
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med PCB var klorpesticidhalterna, uttryckt i farskvikt, vasentligt 1&gre i den magra
muskelvavnaden an i kortelvavnad och rom.

HCB Transnonaklor

p.p-DDE

Figur 5. Halter av nagra klorpesticider i kraftans
tarmkortel, hepatopancreas, relaterat till
fettinnehallet.
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Bromerade flamskyddsmedel

Som framgar av de enskilda matvardenai Bilaga A forelag de flesta analyserade
kongener av polybromerade bifenyletrar (PBDE) i halter som understeg analysmetodens
detektionsgrans. For att fa en nagorlunda réttvis och tolkningsbar bild av resultaten har i
Tabell 5 déarfér fem av kongenerna med hogst uppmétta koncentrationer summeratstill
ett samlingsvarde bendmnt BDEsums. | tabellen presenteras dven analysresultaten for
den andra gruppen bromerade flamskyddsmedel, hexabromcyklododekan (HBCD).
Observera att provtillgangen inte till&it analys av hepatopancreas fran tva av §6arna.

Tabell 5. Koncentrationer av nagra bromerade flamskyddsmedel i hepatopancreasi
kréafta fran de under sokta sjGarna uttryckt som farskvikt och fettvikt. Nederst presenteras
medianvarden for samtliga §6ar i hepatopancreas och muskel. Alla vérden &r avrundade
till tva siffrors noggrannhet.

HEPATOPANCREAS Farskvikt Fettvikt
(Hg/kg) (Hg/kg)
Fangstplats Omrade BDE sums HBCD BDE sums HBCD
Varpan Falun - - - -
Hjalmaren Orebro 0,43 <0,11 3,1 <0,8
Trekanten Stockholm 4,2 1,9 18 7,9
Langsjon Stockholm 1,4 0,45 6,4 2,1
Magelungen  Stockholm 2,3 5,3 19 43
O. Malaren Stockholm <0,38 0,15 <3,3 1,3
Drevviken Stockholm <1,1 0,34 <6,9 2,1
Altasjon Stockholm 53 0,14 24 0,6
Flaten Stockholm 1,1 0,36 6,3 2,1
Sicklasjén Stockholm - - - -
Munksjon Jonkdping 2,3 11 23 11
Vattern Aspa bruk <0,38 0,22 <5,3 3,1
Vattern Motala 4.1 4,0 23 22
MEDIANVARDEN
Hepatopancreas 2,3 0,40 18 2,6
Stjartmuskel <0,02 <0,02

De bromerade flamskyddsmedien &r i likhet med flertal et stabila organiska amnen
fettlosliga. Darfor bor kréftornas exponering for dessa amnen béast aterspeglas om
halternarelaterastill fettinnehallet. Baserat pa fettvikt & halten BDEsums hogst i
Altajon, Munksjon och i Véttern utanfor Motala, medan den hogsta HBCD-halten
uppméttesi kréftor fran Magelungen.

K oncentrationen bromerade flamskyddsmedel ar vasentligt hdgre i tarmkorteln én'i

muskelvavnaden, upp mot 100 ganger hogre. | de fatal fall som dven rom analyserats,
noterades ungefar samma halter som i hepatopancreas.
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BDEsums HBCD

Figur 6. Halter av bromerade flamskyddsmedel i kréaftans tarmkortel, hepatopancreas, relaterat till
fettinnehallet. Varpan och Scklasion har inte under sokts pga brist pa vavnad.

Perfluorerade amnen

Liksom var fallet for de bromerade flamskyddsmedien forekom manga foreningar av de
analyserade perfluorerade @amnenai koncentrationer som understeg analysmetodens
detektionsgrans (Bilaga B). Vid resultatredovisningen i Tabell 6 och Figur 8 har darfor
sammanlagt fem av foreningarna inte tagits med (se fotnot till tabellen). Istéllet har
summavéarden bildats av 6 perfluorerade karboxylsyresalter respektive 3 perfluorerade
sulfonater. Som en separat grupp redovisas &ven sulfonamiden PFOSA.

Inga tydliga generellaménster kan skonjasi resultaten, férutom att kréftor fran nagraav
sjoarna genomgaende har forhdllandevis |1aga halter perfluorerade amnen. Bland dessa
méarksi forstahand Varpan i Dalarnaféljt av Altasjon och Langsjon. Hogst halt PF-
sulfonater uppvisar kraftor fran stra Ma aren medan Munksjons kréftor innehdll mer
PFOSA an de 6vriga.

Perfluorerade amnen analyserades éven i fyraromprover (BilagaB). Haltnivani rom
var ungefar densamma eller nagot 1agre an i hepatopancreas.
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Tabell 6. Koncentrationer av perfluorerade amnen i hepatopancreasi kréfta
fran de undersokta sj6arna uttryckt i farskvikt. Summavarden har bildats av 6
karboxylsyresalter respektive 3 sulfonater. Alla varden ar avrundade till tva

siffrors noggrannhet.
HEPATOPANCREAS Farskvikt
(Hg/kg)
PFsumg
Fangstplats Omrade karboxyl- suizz:?;?** Sj;ﬁ;ﬁi d
syror*
Varpan Falun <9,0 <2,9 <0.10
Hjalmaren Orebro 21 23 0,13
Trekanten Stockholm 31 19 0,34
Langsjon Stockholm 14 <7,5 0,35
Magelungen  Stockholm 23 27 0,30
O. Méalaren Stockholm 17 79 0,16
Drevviken Stockholm 33 45 0,17
Altasjon Stockholm 9,7 <11 0,16
Flaten Stockholm 38 24 0,18
Sicklasjon Stockholm <11 32 0,26
Munksjon Jonkoping <8,9 12 0,59
Vattern Aspa bruk 24 16 <0.10
Vattern Motala 22 10 <0.10
MEDIANVARDEN
Hepatopancreas 21 19 0,17

* Exklusive PFHXA, PFHpA, PFTeA & PFPeDA

** Exklusive PFBS

En PCA-analys har é&ven gjorts for de perfluorerade &mnena (Figur 7). Har framtrader
en samvariation mellan framfor allt de 5 féreningarna PFNA, PFUNA, PFOA, PFDoA
och PFDcA. Ovriga foreningar kan alltsd forekommai relativt hoga halter &ven om
dessa 5 &r 1aga, och vice versa. Storst avvikelse uppvisar sulfonamiden PFOSA.

Figur 7.
Principalkomponentsanalys,
PCA, for de enskilda
féreningarna inom
amnesgruppen perfluorerade
amnen (variabel) och
provtagningslokal erna for
kréaftor (observationer).
Analysen baseras pa
koncentrationer uttryckta i
farskvikt. Foreningar som
forekomi halter som
genomgaende under steg
detektionsgransen har inte
tagits med.
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PFsumg karboxylsyror PFsumj3 sulfonater

PFOSA

Figur 8. Halter av perfluorerade &mnen i
kréaftans tarmkortel, hepatopancreas, relaterat
till farskvikten.

22



TS)

Muskel (ng/g

Hepatopancreas (ug/g TS)

e o 9o o
o o o 2 P
E & ® B N

o
<]
[N

10

0,14 sjont

0,01

5 Ser vi nagot samband mellan halter i kraftor och
sediment?

| borjan av 2000-talet undersoktes de ytliga sedimentlagren i centrala Stockholms
vattenomréden, sj6ar i Stockholms narhet och i angransande delar av Ostersjons
kustomréden'. Analyser gjordesi material frén sedimentens tv& éversta centimetrar pa
forekomsten av de 33 prioriterade amnenai EU:s vattendirektiv samt ytterligare nagra
stabila organiska &mnen och metaller.

Om man bortser ifran de mest flyktiga féreningarna och de som snabbt omvandlasi
sediment, konstaterades en god 6verensstammel se mellan uppmaétta halter i de
undersokta sedimenten och férvantad forekomst sett till kunskapen om amnenas
anvandning i samhéallet och utsldpp till miljon. Exempelvis noterades forhojda halter av
flamskyddsmedel (PBDE) i Stockholms centrala och nérliggande vattenomraden,
liksom av PCB, DDT och metallerna kvicksilver, kadmium och bly. Perfluorerade
amnen (PFAS), somingatt i var kraftundersokning, analyserades inte i dessa sediment.

Olika slags jamforel ser och korrelationsanalyser har gjorts for att forsoka faststélla om
det finns ndgot samband mellan tidigare registrerade halter i bottensediment och de
halter som uppméttsi kréftor i denna studie. Av Figur 9 framgar att dettainte &r fallet
for de analyserade metallerna.

Kvicksilverhalt i muskel Kadmiumhalt i hepatopancreas
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Figur 9. Metallhalter i kraftans vavnader
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For de organiska amnena har en korrelationsanalys gjorts. Endast 5j6ar i Stockholms
stad har tagits med i analysen (7 st.) eftersom uppgifter saknas om halter i sediment for
flertalet amnen i Gvriga sjoar’.

De @amnen dar 50 % eller mer av observationernaligger under detektionsgransen har
inte tagits med i analysen. Spearmans icke-parametriska korrel ationsanalys har
tillampats®. Gronmarkerade celler i Tabell 7 indikerar signifikanta samband (p<0,05)°.

Tabell 7. Beraknade samband mellan koncentrationer i sediment (torrsubstans) och i kréaftans
tarmkortel, hepatopancreas (farskvikt), for de Stockholmssjdar somingatt i studien.

Halt i hepatopancreas
S o k w

5 8 o« o 8 % 8 8 8% 8 8 8 3

o) o) @ ® @™ @™ @ @ m 55 & & & I

oM om (@] O O o (@] O O =X o o o o

BDE47 -0,24 043 -005 005 043 -014 -005 024 -010 024 062 065 -005 0724
BDE99 0,33 033| 005 -005 014 033 005 014 000 014 033 045 005 -0,05
CB28 0,24 043| 062 052 014 071 043 052 039 -005 014 -015 024 014
CB52 0,05 024 043| 033|-005 09 062 052 059 014 033 005 024 -005

N CB101 -0,05 014 033 043| 005| 081 071 062 068 024 043 015 014 0,05
& CB118 0,00 020 039 049 o010( 078| 068 068 060 010 029 -0,10 0,00 0,10
% CB153 0,05 024 043 052 014 071| 062| 071 059 014 033 005 005 014
_% CB138 0,05 024 043 052 014 071 062| 071| 059 0114 033 005 005 0,14
T CB180 0,14 033 052 062 024 062 052 062| 049| 005 024 -005 014 024
* transnonaklor 0,24 024 -005 005 005 043 071 024 068| 062| 043 055 033 024
p,p-DDD 0,14 014 014 005 -033 062 071 024 068 024 024| 015 052 -014
p,p-DDT 0,29 010 000 -029 010 010 020 -029 010 020 0,10| 041| 0,78 0,00
p,p-DDE 0,24 043 062 052 014 071 043 033 039 -005 014 -015| 043 | -0,05
b-HCH 0,20 000 039 020 029 05 029 039 020 039 039 031 020 029

Korrelationsanalysen visar paen tydlig koppling for PCB och dess kongener mellan
sediment och krafta. M6jligen finns det aven ett samband mellan vissaDDT-
metaboliter, men knappast mellan de ingdende PBDE-foreningarna. Vissa samband kan
sannolikt forklaras med autokorrel ation beroende pa att flera dmnen fororenar samma
§0. Exempel patrolig autokorrelation & de mellan DDT i sediment och PCB i kréfta.

Vért att notera & PCB-kongenen CB118, som uppvisar korrelation med nastan alla
PCB-kongener i sediment. Detta kan vara en indikation pa att CB-118 &r sarskilt
biotillgangligt.

® Fljande StockholmssjGar ingdr i korrelationsanalysen: Trekanten, L&ngsjon, Magelungen, Drevviken,
Altagén, Flaten och Sicklasjon.

¢ Denna metod korrelerar rangordningen istéllet for de absoluta vardena, vilket innebér att den & en
robust metod nér det finns patagligt avvikande varden, som hér ar fallet.

9 Vid den val da signifikansnivan kan man férvantasig att 5 % av sambanden felaktigt pekats ut som
signifikanta, vilket innebér att 1 till 2 av de grénmarkerade sambanden endast &r signifikanta av
slumpskd (formodligen t.ex. BDE47 mot DDT.
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6 Vad har man sett i andra undersokningar?

Relativt f& undersokningar har tidigare gjorts av fororeningsinnehallet i svenska kréftor.

Niklas Holmkvist doktorerade 2005 vid Lunds universitet* p& ” persistenta organiska
fororeningar i bottenlevande néringskedjor”. | hans arbete ingick bl.a. att analysera
innehallet av PCB och DDT i vavnader hos signalkréfta fran sjéar med olika
naringsstatus. Signifikanta skillnader i halter av PCB och DDT registreradesi kraftor
frén olika j6ar®, men inget samband noterades med sjGarnas néringsrikedom. Inget
tydligt samband forekom heller mellan halter i kraftans vavnader och dess alder/storlek
eller fetthalt.

Forfattaren forklarar bristen pa samband med att kréftan genomgar minst en
skal6msning per & och att den i samband med detta forbrukar stora méangder fett
eftersom den da inte dter. De miljogifter som i huvudsak ar bundnatill fett kan da
utsondras fran kraftan. En annan orsak kan vara att kréftan ar alléatare, varfor
fororeningsintaget till stor del beror pavalet av och tillgangen paféda, somi sin tur inte
har nagon direkt koppling till naringsstatus, lder e.d.

Ett tydligt samband med g 6ars naringsstatus konstaterades dock for kvicksilver och
kadmium i kréftor, som inf&ngades fran 19 sjdar i sddra Sverige®. En dkad
naringsrikedom, som i inlandsvatten normalt beror pa en ckad forekomst av fosfor,
minskade halten av dessa tva metaller i kréftan. Sambandet & kant frén manga andra
studier pa framfor alt fisk, och brukar kallas " bioutspadning” .

Livsmedelsverket undersokte vid slutet av 1990-talet innehallet av kvicksilver och
négra stabila organiska amnen i svenska saluférda kraftor. De var inkoptai Uppsaldl
men fangade i Sérmland och Smaland®® . | kr&ftornas hepatopancres uppméttes en
PCB-halt pai genomsnitt 25 pg/kg farskvikt angivet som kongenen CB-153.
Motsvarande halt i stjartmuskeln var 0,6 pg/kg farskvikt. Genomsnittsvardet for DDE i
samma material 1ag pa knappt 12 pg/kg och HCB pa 0,53 pg/kg. Kvicksilverhalten i
kraftornas stjartmuskel vavnad uppmaéttestill i genomsnitt 0,07-0,10 mg/kg farskvikt.

| var undersokning |&g medianvéardet for CB-153 pa 30 pg/kg i hepatopancreas
respektive 0,3 pg/kg i muskel, DDE pa 10 pg/kg och HCB pa 0,59 pg/kg i
hepatopancreas samt kvicksilver pa 0,05 mg/kg farskvikt i stjartmuskeln. Dessa kréftor
fran i huvudsak Stockholms sjoar héll saledes ungefar samma genomsnittliga haltnivaer
av kvicksilver, PCB och klorpesticider som " Uppsal a-kréftorna’.

Pa motsvarande sétt analyserades kvicksilver och ett antal klorerade kolvéaten i kraftor
fr&n Munksjon sdder om V&ttern & 2002°. Kvicksilverhalten i stjartmuskeln uppméttes
datill 0,05 mg/kg farskvikt medan halten DDT och PCB i hepatopancreas (som DDE
respektive CB-153) bestéamdes till 0,14 mg/kg respektive 0,44 mg/kg uttryckt som
fettvikt. Ungeféar dubbelt s htga koncentrationer registreradesi var studiei kraftor fran
samma g6 ar 2006, namligen 0,15 mg/kg kvicksilver, 0,22 mg/kg DDE, respektive 0,86
mg/kg CB-153.

® Hela kraftan analyserades efter frystorkning.
" Kréftornavar farska, i nagot fall frysta, men e kokta.
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Uppgifter om bromerade flamskyddsmedel (PBDE) i vattenlevande organismer fran
svenska vatten finns veterligen endast for fisk, rakor och musslor fran olika delar av
Ostersjon® 1°, respektive gadda frén sjon Bolmen™. Av den mest frekventa kongenen
BDE-47 har under 1990- och 2000-talen exempelvis uppméitts ca 0,3 pug/kg farskvikt i
muskulatur hos gadda fran Bolmen, 1,6 pg/kg i stromming och 1,5-3 pg/kg i lax frén
Ostersjon, respektive 4-8 pug/kg i lax fran Vattern. | kraftai var studie 1&g halten BDE-
47 i genomsnitt panivan 0,6 pg/kg i hepatopancreas och <0,02 pg/kg i muskul aturen.
BDE-halten var saledes betydligt lagrei kraftans an i fiskens muskelvavnad.

Koncentrationer i kréftaav den pa sistone uppmarksammade amnesgruppen
perfluorerade foreningar (PFAS) har undersokts inom ramen for en ndringskedjestudie i
de stora nordamerikanska s0arna (se uppgifter i BilagaB). Man fann i dessa kraftors
hepatopancreas halter av PFOSA (perfluorooctane sulfonamide) pa sammanivasomi
var studie, medan PFOS (perfluorooctane sulfonate) och PFOA (perfluorooctanoate) 1ag
caen tiopotens lagre i de nordamerikanska kréftorna.

Forekomsten av PFAS olikamediai Nordens miljé undersoktes for ndgra & sedan
genom Nordiska Ministerrddets forsorg'?. Bland annat analyserades PFAS-
koncentrationen i abborrlever frén §6n Mjosai Norge och havsomrédet i Ostersjon
utanfor Kristianstad, samt i gaddlever fran Mjosa och kusten utanfér Helsingfors. Man
fann att PFAS-innehdllet i abborre helt dominerades av foreningen PFOS, medan
gaddan aven innehall forhallandevis mycket PFOSA.

PFOS-halternai gadd- och abborrlever i den nordiska undersokningen varierade mellan
25 och 600 pg/kg (farskvikt), vilket kan jamforas med haltintervallet 1-70 pg/kg i
hepatopancreasi var studie. Halten av PFOSA i gaddlever uppméttes till mellan 30 och
120 pg/kg, att jamféra med halter under 1 pg/kg i kréftans leverkortel, hepatopancreas.
Aven dessa foreningar verkar alltsd forekommai hogre halter i fisk an i krafta.
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7 Vilka osakerhetsfaktorer maste beaktas!?

Det &r ofrankomligt att en relativt dversiktlig undersokning av screeningkaraktar, som
det har &r frégan om, & forknippad med flera osékerhetsfaktorer.

En 6vergripande osdkerhetsfaktor &r att korrelationsberékningar och andra jamforel ser
och bedomningar i rapporten bygger pa endast en analys per amne, vavnad och lokal.
Visserligen utgdr provet en sammanslagning av vavnad fran mangaindivider, men ett
enskilt analysresultat har &nda sina begansningar. Onskvért vore att kunna bilda tre
samlingsprov per vavnad och lokal, men detta kraver samtidigt mycket storre
ekonomiska resurser.

En annan osakerhetsfaktor ur monitoringsynpunkt ar kréftans skal dmsning, som kan
ledatill sdval en omfordelning som utsondring av tidigare ackumulerads fororeningar.
Enligt Niklas Holmqvist' avhandling® slutar kréftan att &ta perioden fore sin &liga
skaldmsning, da den istéllet lever pa sin fettreserv. Teoretiskt sett kan man tanka sig tva
diametralt olika konsekvenser av detta. De fran fettet frigjorda fettl6sliga fororeningarna
kan via blodet nd andra fettreserver i kréftan dar de ater ackumuleras. Detta skulle leda
till en uppkoncentrering av amnenai dessa fettreserver. Palangre sikt nar aven dessa
fetter forbrukas borde fororeningarnaistallet utsbndras och lamna organismen. Aven om
dessa teoretiska tankar inte ar faktaméassigt underbyggda visar de anda pa en osékerhet
gallande vad vi egentligen méter hos kraftan om vi inte tar hansyn till

skal 6msningsperioden.

Ytterligare en omsténdighet att beakta & det faktum att kréftan & allétare. Vi vet
egentligen ingenting om vad kréftorna pa de olika lokalernalivnar sig pai huvudsak. |
varstafall (ur undersokningssynpunkt) & kraftornai en 50 huvudsakligen asétare och i
en annan vaxtatare, vilket kan ledatill felaktiga 6vervaganden da deras vavnaders
fororeningsinnehdl jamfors. Men formodligen ar kréftans kost mestadels varierande
och denna omsténdighet darmed inget problem.
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8 Kan kraftor fungera som ett matinstrument for dessa
amnen?

Denna fraga stéllde aven forfattarnatill den ovan refererade undersokningen av
saluforda kraftor fr&n marknaden i Uppsald. Férutom svenska kraftor analyserade de
aven stjartmuskul atur och hepatopancreasi importerade kraftor fran USA, Turkiet och
Kina (som var kokta). Det faktum att man registrerade patagliga skillnader i halter av
stabila organiska @amnen hos kréftor, sdval mellan individer som hos populationer fran
olika lander, tog man som intakt for att kraftor bor vara anvandbarai for monitoring,
dvs som métinstrument for de aktuella dmnenakvicksilver, PCB och klorpesticider.

Vér studie visar pa ett ganska tydligt samband for PCB och dess kongener mellan halter
i sediment och i kraftors hepatopancreas, ett mojligt samband for ndgraDDT-
metaboliter, respektive inget samband for bromerade flamskyddsmedel eller
kvicksilver, kadmium och bly. For perfluorerade amnen har ingen sambandsanalys
kunnat goras.

En forenklad slutsats av detta resultat skulle kunna vara att kraftor framfor allt &
anvandbara for att registrera tillgangen pad PCB och dess kongener. Mot denna slutsats
kan invandas att en praktisk konsekvens av ett tydligt samband mellan sediment och
vavnader hos kréftan blir att det bade & enklare och billigare att fortséttningsvisinrikta
sig pa att undersoka sediment istallet for kréftor.

Det faktum att sambandet mellan sediment och kréfta & svagt eller saknas for 6vriga
amnen & namligen inte liktydigt med att halten i kréaftan inte &terspeglar forekomsten av
biotillgangliga fraktioner av amnenaifraga pa ett korrekt satt. Men samtidigt har vi idag
inga underlag for att pasta att aterspeglingen verkligen &r korrekt. For de tre metallerna
vet vi exempelvis fran andra studier att en rad omgivningsfaktorer ofta har vl sa stor
betydelse for haltnivan i de vattenlevande organismerna @n den totala férekomsten av
amnet ifradga. For de ”"nya’ amnesgrupperna PBDE och PFAS krévs dock en rad
ytterligare undersokningar i varierande miljoer for att kunna pasta nagot liknande.

Vad som generellt sett talar till kréftans fordel som métinstrument for miljogifter ar dess
levnadssétt néra botten (dér féroreningarna mestadel s finns) och dess stora tarmkortel,
hepatopancreas, som tack vare sin storlek majliggor analys av forhallandevis manga
amnen. Korteln & dessutom, till skillnad fran muskulaturen, forhallandevis rik pafett
vilket gor att fettlésliga dmnen anrikasi den.

Till kréftans nackdel som maétinstrument talar den arliga skal Gmsningen som diskuterats
i foregdende avsnitt. Jamfort med exempelvis fisk borde detta innebéra att ingariktigt
hoga koncentrationer hinner byggas upp i kréftorna. Detta kan vara en férklaring till de
forhallandevis |ga halter av bromerade flamskyddsmedel och perfluorerade &mnen som
registrerades i kréftans vavnader jamfort med de studier som gjorts pa fisk.

Kan man & andra sidan genom fortsatta, mer ingaende studier |ara sig mer om kréftans

metabolism och féroreningsinnehall under olika perioder, skulle kréftans anvandbarhet
som matinstrument sannolikt cka. Genom att fanga och analysera kraftorna strax innan
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skal msningsperioden inleds skulle man kunna fa en aktuell bild av féroreningarnas
biotillganglighet, som dterspeglar forhallandena mindre an ett ar tillbakai tiden. Kraftan
bedomsi safall haen god potential att bli ett vardefullt tillskott i
monitoringsammanhang.

9 Gar det att ata kraftorna?

| faktarutan nedan har géllande svenska gransvérden for de aktuella @amnena
sammanstallts. De avser egentligen saluforda kréaftor, men bor samtidigt utgora en bra
beddémningsgrund for om kréftorna allmant sett & l[ampliga som foda oavsett om de
inhandlats eller inte.

Gransvarden for de aktuella amnena

Vardena avser skaldjur utom huvud och mellankropp

AMNE MAX-HALT REF
Kvicksilver, kadmium och bly: 0,50 mg/kg farskvikt EU®
PCB (CB-153) 0,1 mg/kg farskvikt Lv
(Dioxiner & dioxinlika PCB 8,0 ng TEQ/kg farskvikt EU'®)

For klorpesticider, bromerade flamskyddsmedel och perfluorerade amnen finns inga
gallande gransvéarden i Sverige.

Da vara undersokningsresultat jamfors med gransvardena ovan kan det konstateras
halternai kréftorna genomgaende &r |agre an gallande gransvarden®.

| vér studie gar resultaten endast att jamfora med gransvarden for kvicksilver och CB-
153 i kréaftkott (stjartmuskeln). For 6vriga @amnen har en annan del av kréftan
analyserats @n de som gréansvardena galler for (bly och kadmium), eller si saknas
gréansvéarden (organiska amnen exklusive PCB).

Efter jamforelse med uppmétta halter i andra organ eller i fisk framstar dock halterna av
amnen som saknar gransvarden som méttliga eller forhallandevis |&gai de undersokta
kraftorna. Om man vager in det faktum att kraftor normalt sett inte &ts sarskilt ofta, och
att halternai kraftans muskelvavnad genomgaende &r 1aga, gor vi bedomningen att
kréftornai var undersokning kan &tas utan forbehall.

9 Ingen berdkning har gjorts av TEQ-véardet i dioxinlika PCB eftersom dioxiner inte ingétt i analyspaketet.
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Sammanfattning

Under 2007 uttérdes en retrospektiv studie av miljdgifter 1 réding frin Vittern. Materialet som an-
vints har lagrats fryst i miljéprovbanken pa Naturhistoriska Riksmuseet. Syftet med studien var att fi en
bild av hur koncentrationen av miljégifter har férandrats 6ver tidsperioden 1965-2006 samt att jamfora hur
dessa forindringar forhaller sig till de resultat som observerats inom den nationella miljéévervakningen av
metaller och miljégifter i biologiskt material. Undersékningen har dven syftat till att titta pa vilka nivier mil-
jogifterna ligger pa i dagsliget, vilket dr av stort intresse ur konsumtionssynpunkt. Koncentrationerna i t6-
ding frin Vittern har dven jimforts med halter som uppmits vid referenslokaler utan lokala punktkillor.

Halterna av metaller 1 r6ding fran Vittern ligger generellt sett pa liknande nivier som uppmits i fisk
frin referenslokaler. Kvicksilverkoncentrationerna ligger dock nira EU:s gransvirde (0,5 pg Hg/g firskvikt)
t6r konsumtionsfisk.

Halterna av organiska miljdgifter i réding fran Vittern dr héga. Koncentrationerna av dioxin och fu-
raner ligger fortfarande 6ver EU:s grinsvird for konsumtionsfisk som ir satt till 4 pg PCDD/PCDF-
TEQ/g firskvikt. Koncentrationer av HBCD visar en 6kande trend som dven observeras i andra biologiska

matriser fran ()stersj(jn men 6kningen i r6ding fran Vittern ir sker i en hogre takt.






Miljogifter i roding fran Vattern 1965-2006

Inledning/bakgrund

Fet fisk frin Vittern har 1 tidigare studier visat sig innehalla héga halter av organiska miljogifter sa-
som PCB, DDT och dioxiner (Rapport 45, 1997, Rapport 73, 2003). Halterna av organiska miljogifter dr s
pass hoga att livsmedelsverket rader sirskilt kinsliga grupper att begrinsa sitt intag av réding frin Vittern
(www.slv.se). Vid de senaste analyserna av dioxiner, furaner och dioxinlika PCBer i Vitternfisk som utfor-
des 2001/2002 var halterna mellan 3,7-19 pg TCDD-eqvivalenter/g firskvikt. Dessa halter Gverstiger
grinsvirdet i EU-direktiv 2375/2001 for saluforing av fisk inom EU (8 pg WHO-TEQ/g firskvikt).

Dioxinhalten i Vitternréding har orsakat livlig diskussion bade regionalt och nationellt samt inom
branschorganisationen for yrkesfiske. Underlag f6r att kunna undersoka forindringen av dioxinhalter 1 fisk
fran Vittern har tidigare varit bristfilligt p.g.a. for fi analyser. Genom att anvinda material frin miljéprov-
banken pa NRM har en retrospektiv tidsserie kunnat géras, med enhetlig och modern metodik, for att visa

om halterna ir tilltagande eller avtagande.
Syftet med studien var att:

> Underséka hur olika miljégifter férindrats 6ver tiden i réding fran Vittern.

> Jamfora eventuella forindringar av miljogiftshalter 6ver tid med resultat
fran den nationella 6vervakningen av miljégifter 1 marin och limnisk biota
for att ge en bild av huruvida halterna 1 Vittern f6ljer samma trender.

> Jamfoéra miljégiftshalterna med ridande grinsvirden for fisk.

> Jamfora miljogiftshalterna i r6ding fran Vittern med halter som uppmiitts i
fisk fran referenslokaler, utan lokala punktkillor.



Material och metoder

Insamling och provberedning

Pa initiativ av Vitternvardsférbundet har réding fran Vittern samlats in ett antal ar under tidsperio-
den 1965-20006. Fisken har samlats in pd hosten frin olika delar av Vittern (Fig. 1) och har sedan lagrats
nedfryst i ca -30°C 1 miljdprovbanken pa Naturhistoriska Riksmuseet.
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Fig.1. Cirklarna visar fran vilka lokaler r6ding insamlats. Siffrorna i cirklarna representerar artalet fér insamlig.



Miljéprovbanken pa Naturhistoriska Riksmuseet innehaller omkring 290 000 nedfrysta prover frin
olika organismer, huvudsakligen djur- men dven vixtprover, fordelningen illustreras 1 Fig. 2. Den 6vervi-
gande delen av proverna férvaras nedfryst vid -30°C och -80°C men vissa typer av material lagras torrt vid
rumstemperatur. De lingsta obrutna serierna av material ticker tiden frin slutet av 1960-talet fram till idag.
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Figur 2. Ackumulerade antal prov till miljéprovbanken, 1964-2007.



Miljoprovbanken utgor en central del 1 verksamheten for 6vervakning av miljogifter i svensk fau-
na. Inom den nationella 6vervakningen av miljogifter hanterar och lagrar Miljoprovbanken de prover
som drligen insamlas frin bestimda lokaler inom de terrestra, limniska och marina programmen. 1 Milj6-
provbanken lagras dven prover frin tidigare ars forsknings- och undersdkningsverksamhet. Dessa enhetliga
och obrutna serier av material anviands bl.a. for att belysa utvecklingen av koncentrationer av nya och ny-
upptickta milj6féroreningar genom retrospektiv analys. Miljdprovbanken disponerar dven éver prover av
landets mest sillsynta och hotade djurarter - statens vilt - som med stéd av Jaktlagen tillfaller Riksmuseet
nir de omhindertas, patriffas doda eller dodas. Materialet 1 miljdprovbanken har ocksa betydelse for
studier 1 syfte att belysa biologisk mangfald (t.ex. DNA-studier) samt for ekotoxikologiska projekt
rérande hotade arter. Vivnadsprover och organ anvinds for morfologiska, histologiska och pato-
logiska studier fOr att mita skadliga effekter av féroreningar i organismer.

Urvalet av det material som ingatt i den hir studien har gjorts med utgangspunkt fran det rédingma-
terial som fanns att tillgd i miljdprovbanken och de miljégiftsanalyser som tidigare utforts i Vittern.

For de dr som valts for analys har ett, alternativt tvd poolade prov (samlingsprov) av rédingmuskel
analyserats, med undantag f6r 1965 dd endast in individ fanns att tillgd. P4 grund av materialbegrinsning va-
rierar antalet individer som ingér i de poolade proven vilket framgar av tabell 1. I samband med provbered-
ningen har dven lingd, vikt och kén noteras (se Tabell 1 samt Fig. 3 och 4). Fetthalten i proven bestimdes
vid organisk analys och finns presenterad i Fig. 5.

Tabell 1. Oversikt av de analyserade proven. Artal fér insamling, antal och kénsférdelning samt totalléngd och vikt angivet som
medelvérde och 95 % konfidensintervall. (*summan av hanar och honor stdmmer ej 6verens med totalantalet vilket beror péa att
kénsbestdmning saknas for vissa individer).

n to- medelldngd (cm) (95 % | medelvikt (g) (95 %
Ar talt nd [n@Q konfidensintervall) konfidensintervall)
1965 1 35 410
1970 5 0 5 36.2 (33.9-38.5) 727 (517-937)
1972 10* 8 1 35.3 (31.9-38.7) 539 (245-832)
1987 10 4 6 42.6 (41.2-43.9) 680 (604-757)
1996 5 2 3 41.5 (39.7-43.3) 752 (590-914)
1996 5 3 2 41.0 (39.1-42.9) 701 (589-813)
2001 10 0 10 49.6 (47.4-51.8) 1014 (895-1132)
2001 10* 1 4 43.7 (41.8-45.7) 707 (605-809)
2005 1 4 7 63.9 (59.0-68.7) 2666 (2059-3268)
2005 15 5 10 59.1 (55.8-62.4) 2026 (1753-2301)
2006 10 7 3 62.7 (58.1-67.3) 2689 (2064-3314)
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Totallagd (cm)
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Figur 3. Figuren visar medelldngden hos rédingarna for respektive ar. Den horisontella linjen anger det totala medelvérdet for alla
ar.
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Figur 4. Figuren visar medelvikten hos rédingarna respektive ar. Den horisontella linjen anger det totala medelvérdet for alla ar.
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Fetthalt (%)

n(tot)=11,n(yrs)=8
Fm=4.40 (3.43,5.66)
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Figur 5. Figuren visar fetthalten i de poolade muskelprov som analyserats for organiska miljégifter. Halterna som presenteras &r
ett medelvérde i de fall dér fetthaltsbestdmnigar gjorts av mer &n ett laboratorium. Den horisontella linjen anger det totala medel-
vérdet for alla ar.
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Analys

Analyserade amnen

Totalt har 11 prov analyserats f6r miljGgifter. 1 vissa fall har tidigare analyser av dessa fiskar utfoérts
vilket innebdr att analysschemat varierar nigot mellan proven, se tabell 2.

Tabell 2. Analyserade &mnen f6r respektive prov. OCP = organiska klorerade pesticider, BRF = bromerade flamskyddsmedel,
PCB = Polyklorerade bifenyler, PCDD/F = polyklorerade dibenso-dioxiner/-furaner. Metallerna inkluderar Al, Cr, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Ag, Cd, In, Sn, Sb, W, T, Pb, Bi, U. Amnen som anges i kursiv stil har analyserats vid ett tidigare tillfélle.

Ar analys

1965 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller inkl. Hg
1970 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller inkl. Hg
1972 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller inkl. Hg
1987 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller, Hg
1996 OCP, PCB, BFR, PCDDI/F, Metaller, Hg
1996 OCP, PCB, BFR, PCDDI/F, Metaller, Hg
2001 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller, Hg
2001 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller, Hg
2005 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller inkl. Hg
2005 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller inkl. Hg
2006 OCP, PCB, BFR, PCDD/F, Metaller inkl. Hg

Analyser av organiska klorerade pesticider (OCP), bromerade flamskyddsmedel (BFR), polyklorerade
bifenyler (PCB) samt metaller utférdes av ITM, Institutionen f6r tillimpad miljévetenskap, Stockholms
Universitet. Polyklorerade dibenso-dioxinet/-furaner samt dioxinlika PCBer analyserades vid kemiska insti-
tutionen, Umed universitet.
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Analysprogrammet omfattar:

Metaller: Aluminium (Al), krom (Cr), nickel (Ni), koppar (Cu), zink (Zn), arsenik (As), selen (Se),
silver (Ag), kadmium (Cd), indium (In), tenn (Sn), antimon (Sb), wolfram (W), tallium (T1), bly (Pb), vismut
(Bi), uran (U), kvicksilver (Hg)

Polyklorerade bifenyler (PCB): PCB-kongenerna PCB-28, -52, -101, -153, (-138+-163), -180, diox-
inlika PCB:er (dI-PCB); non-orto PCB-77, -81, -126, -169, mono-orto PCB-105, -114, -118, -123, -156, -157,
-167, -189.

Polyklorerade dibenso-p-dioxiner (PCDD) (kongenerna: 2378-TeCDD, 12378-PeCDD,
123478-HxCDD, 123678-HxCDD, 123789—HxCDD, 1234678—-HpCDD, OCDD) och polyklorerade
dibensofuraner (PCDF) (kongenerna: 2378-TeCDF, 12378-PeCDF, 23478-PeCDF, 123478-HxCDF,
123678-HxCDF, 234678-HxCDF, 123789-HxCDF, 1234678-HpCDF, 1234789-HpCDF, OCDF).

Organiska klorerade pesticider: Diklordifenyltrikloretan (DDT) med nedbrytningsprodukterna
diklordifenyldikloretylen (DDE) och diklordifenyldikloretan (DDD). -, 8-, y-hexaklorcyklohexan (HCH)
samt hexaklorbensen (HCB)

Bromerade flamskyddsmedel: Polybromerade difenyletrar (PBDE), ligbromerade kongenerna
BDE-47, -99, -100, -153, -154 och de hdgbromerade kongenerna BDE-196, -197, -205, -206, -207 samt
hexabromcyklododekan (HBCD)

Analysmetoder:

Metaller: Analyserna av metaller 1 réddingmuskel utférdes pa Institutionen f6r Tillimpad miljéveten-
skap, Stockholms universitet

Muskelproverna frystorkades och uppslots direfter med salpetersyra och viteperoxid i slutna teflon-
kdrl i mikrovdgsugn (SS-EN 13805). Analys av metallerna gjordes med ICP-MS (inductively coupled plasma
mass spectrometry) (SS-EN ISO 17294-2).

Klorerade pesticider, PCB:er och bromerade flamskyddsmedel: Analyserna utférdes pa Institutionen
for Tillimpad miljévetenskap. De klorerade amnena bestimdes med hégupplost gaskromatografi (Jensen ef
al., 1983, Eriksson ez al., 1994). De bromerade dmnena analyserades med en gaskromatograf kopplad till en
masspectrometer (Sellstrém et al., 1996).

PCDD, PCDF och dI-PCB: Analyserna utférdes vid kemiska institutionen, Umed universitet. Ex-
traktion och fettviktsbestimning har utforts enligt Wiberg ¢z al, 1998, och uppreningen av proven enligt
Danielsson ez. al, 2005. Den instrumentella isomerspecifika analysen utférdes med hjélp av gaskromatogra-
fi-masspektrometri (GC-MS) och sa kallad isotopspadningmetodik. GC-MS analyserna utférdes enligt
Svensk standard SS-EN 1948:1-3. Koncentrationer bestimdes for alla 2,3,7,8-substituerade
PCDD/PCDF kongener samt alla dl- och indikator-PCBer.
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Bearbetning av data

Utvirderingen av resultaten har frimst gjorts genom tidsserieanalyser samt koncentrationsjimforelser
med resultat inom den nationella miljégiftsévervakningen.

I utvirderingen av tidstrender har analysresultat fran tidigare studier inkluderats for att fa en sd full-
stindig bild som méjligt 6ver utvecklingen 6ver tid. Trots detta dr de ar som analyserats i Vitternroding
ganska fa och utspridda 6ver en ling tidsperiod vilket innebir att jaimférelsen forsvéras. Stora tidsglapp mel-
lan analyserna kan géra att man missar viktig information om hur halterna har férindrats Gver tid.

Att rodingarna inte dr fiskade pa samma lokal alla ar gér ocksa att mojligheten att uttala sig om for-
dndringar av halter 6ver tid minskar. Eftersom Vittern dr Sveriges nist storsta sj0 kan olika provtagnings-
platser gora att halterna varierar bland annat pa grund av lokala utslipp. Tidigare har man t ex sett att fisk
fran sédra delarna av Vittern har hogre halter av miljgifter jimfért med fisk frin norra delarna (Rapport
73, 2003).

Det bor dven pdpekas att det finns en viss storleksskillnad i det analyserade materialet med storre r6-
dingar 4r 2005 och 2006 vilket kan péverka resultatet. Positiva samband mellan storlek eller alder och kon-
centrationen av miljégifter som t ex kvicksilver har pavisats i flertal studier.

For att fd en uppfattning om vilken niva halterna i r6ding fran Vittern ligger pa har resultaten jaim-
torts med resultat fran den nationella miljéévervakningen av miljégifter i fisk (Tabell 3, 4 och 5) och dven
med grinsvirden som finns att tillgd. JimfOrelserna dr baserade pa endast ett fital poolade prov vilket inne-
bir att resultaten bor tolkas med fOrsiktighet. Referenslokaler och arter som frimst anvints for jamforelser
ir roding fran Abiskojaure, Tjultrdsk och Stor Bjorsjon samt gidda fran Bolmen. Dir det har saknats jim-
torbara resultat fran dessa lokaler har jimforelser dven gjorts med andra fiskarter som till exempel strém-
ming frin det marina miljéévervakningsprogrammet i Ostersjon. Jimforelser mellan arter ir inte optimala
da olika arter kan befinna sig pé olika trofiska nivier och ha artspecifika férutsittningar for t ex. nedbryt-
ning av dmnen vilket bér beaktas 1 resultattolkningen.

For att minska skillnaderna mellan olika organismer dr halterna av de organiska dmnena som jimforts
uttryckta pa fettviktsbasis.

I utvirderingen av PCDD, PCDF och dI-PCB har koncentrationerna av dessa dmnen uttryckts som
TCDD-ekvivalenter (TEQ). Detta innebir att bidraget av (TEQ) fran varje enskild kongen har berdknats
enligt WHO-Tef skalan frin 2005 f6r att sedan summeras till ett summaTEQ-virde.

Analysresultaten fran 1965 drs material har exkluderats fran den statistiska bearbetningen. Anledning-
en till det dr att resultaten fran 1965 baseras pd material fran endast en réding jimfért med minst 5 rédingar
fan Gvriga ar, det innebir att den individuella variationen kan fa stort genomslag. Det saknas dven informa-
tion om insamlingslokal vilket f6rsvarar tolkningen av resultaten. Halterna av PCB, sDDT och HCB i detta
prov ligger mycket ligre dn férvintat utifrdn uppgifter om produktion och anvindning. Det kan ddrmed
misstinkas att halterna generellt sitt ligger ldgre 4n ett representativt virde fran 1965 f6r organiska miljégif-
ter. Det kan inte heller uteslutas att sa ér fallet dven f6r metaller. P4 grund av detta har 1965 ars prov ej in-
kluderats i den statistiska bearbetningen av resultaten.

15



1965 érs virden som har exkluderats ir enligt f6ljande:

Kloterade dmnen i ng/g fettvik; HCB:102, o-HCH:196, B-HCH:21, y-HCH:57, sDDT:11800,
sPCB:8400, PCDD-TEQ:0,051, PCDF-TEQ:0,076, PCB-TEQ:0,25

Bromerade flamskyddsmedel i ng/g fettvikt; BDE-47:0,5, BDE-99:0,2, BDE-100:0.1, BDE-
153:<1.LOQ, BDE-154:<1.OQ, HBCD:0,4.

Metaller i ng/g firskvikt; Al:420, Ct:10,4, Ni:4,0, Cu:430, Zn:4300, As:100, Se:450, Ag:<0,12,
Cd:0.78, In:0,064, Sn:2,6, Sb:<0,24, W:0,22, T1:25, Pb:3,0, Bi:0,16, U:<0,05.
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Resultat och diskussion

Organiska miljogifter

En tidigare studie visar att kvinnor som konsumerar stora mingder fisk fran Vittern har hogre halter
av PCB 1 blodet bdde jimfért med en kontrollgrupp av kvinnor med en ”normal” fiskkonsumtion och en
grupp kvinnor som konsumerar mycket fisk frin Ostersjén. Undersékningen visar ocksa att dessa kvinnor
har f6rhéjda halter av HCB, DDE och BDE-47 jimf6rt med kontrollgruppen (Rapport 74, 2003).

PCB

I figur 6 visas férindringen av sPCB-koncentrationen i réding fran Vittern under tidsperioden 1970-
2006. sPCB (summan av PCB) innebir en uppskattning av den sammanlagda koncentrationen av alla PCB-
kongener. Eftersom det relativa férhallandet mellan olika PCB kongener i samma mattis dr forhallandevis
konstant kan sPCB uppskattas utifran enstaka kongener. Férhadllandet mellan PCB-kongenern CB-153 och
sPCB i Vitternréding har uppskattats till ca 12% (Atuma et al., 1996) Foér de prov som analyserats i den hir
undersokningen (tabell 2) dr sPCB berdknat utifrin denna uppskattning.

Halterna av sPCB i réding frin Vittern har sedan bérjan av 1970-talet minskat med i genomsnitt
drygt 3 % per ar. Detta medfor att halterna i dagens roding ligger omkring tre ganger ligre 4n de gjorde i
bérjan av 1970-talet. Resultat stimmer vil 6verrens med vad som observerats inom den nationella miljé-
&vervakningen i bade terrester, limnisk och marin miljé. Sedimentkirnor frin Ostersjén som visar 6kande
halter av PCB fram till mitten av 1970-talet dd de hégsta halterna uppmiitts for att sedan vinda till en nedat-
gaende trend (Johnsson et al., 2000).

En jimférelse av koncentrationer sSPCB mellan réding frin Vittern och réding fran nationella refe-
renslokaler visar att halterna ligger mellan 30-60 ggr hogre i Vitternréding (Tabell 3). Det dr mojligt att
skillnaden i PCB-koncentration mellan dessa tva sj0ar Gverskattas en aning dd de provtagna rédingarna fran
Vittern generellt sett dr storre dn rédingar frin som analyserats fran referenslokalerna

En jimforelse av PCB-halterna i réding frin Vittern med halter i stromming frin Ostersjon (Lands-

ort) visar att halterna 1 réding fran Vittern ligger omkring 8 ggr hogre.
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sPCB sPCB

ug/g fettvikt ug/g farskvikt
n(tot)=15,n(yrs)=12 n(tot)=15,n(yrs)=12
slope=-3.4%(-5.2,-1.7) |-slope=-3.4%(-5.5,-1.2)
I r2=.66, p<.001 * r2=.54, p<.006 *
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Figur 6. Koncentrationer av sPCB uttryckt pa fettvikt till vanster och farskvikt till héger, under tidsperioden 1970 till 2006.

Pesticider; DDT, HCH, HCB

Koncentrationerna av sDDT (summan av DDT samt dess metaboliter DDE och DDD) har under
den undersékta tidsperioden arligen minskat med genomsnitt ca 8 % (Fig. 7). Den storsta minskningen
skedde bérjan av perioden och tittar man pa perioden frin 1980 och framat ligger den arliga genomsnittliga
minskningen ldgre, omkring 4 %. Under 1970-talet f6rbjéds anvindningen av DDT i Sverige och den kraf-
tiga minskningen i réding frin Vittern som dven ses i andra matriser inom den nationella miljéévervakning-
en dr ett bevis for att dessa atgirder har haft effekt. Minskningen av sDDT i biota i Ostersjén har i de flesta
fall varit storre dn i Vittern under motsvarande tidsperiod.

Halterna av sDDT i Vittern var trots kraftig minskning vid sista drets mitning mellan 30 till 100
ganger hogre dn i réding frin referenslokalerna. Anvindningsomradet t6r DDT i Sverige var frimst som in-
sektsbekimpning inom jordbruket vilket kan ge en forklaring till de stora koncentrationsskillnaderna dé
jamforelsesjbarna med roéding alla ligger langt norrut. Om man jAmfor halterna i Vitternréding med gidda
frin Bolmen ligger halterna ca 6 ggr hogre i rédingarna och med strémming frin Ostersjon (Landsort) om-
kring 10 ganger hégre.
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sDDT sDDT
ug/g fettvikt ug/g farskvikt
n(tot)=17,n(yrs)=14 | n(tot)=14,n(yrs)=13
90 |-slope=-8.2%(-11,-5.7) slope=-8.4%(-12,-5.3)
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Figur 7. Koncentrationer av sDDT uttryckt pa fettvikt till vdnster och farskvikt till hbger, under tidsperioden 1966 till 2006.

Koncentrationerna av HCH:er i réding frin Vittern féljer de trender som visats for andra organismer
i marina och limniska system i Sverige. Halterna dr som hogst vid tidsperiodens bétjan och minskar sedan
snabbt for att idag ligga pa grinsen till eller under detektionsnivin. Detta beror med stérsta sannolikhet pa
att anvindningen av tekniskt HCH {6rbjéds mellan 1970 och 1980.

Halterna av HCB 1 r6ding fran Vittern har dven de minskat sedan bérjan av 1970-talet da de hégsta
uppmitta halterna noterats pd ca 350 ng/g fett. Halterna idag ligger ungefir pi samma niva som i bide
strtdbmming och torsk frin Ostersjon pa ca 40 ng/g fett, aningen hogre in de nationella referenslokalerna

med roding.

Bromerade féreningar, PBDE och HBCD

Sedan 1970-talet har halterna av HBCD 1 vitternréding 6kat med i genomsnitt 9 % per édr (Fig. 8). En
6kning av HBCD under motsvarande tidsperiod syns dven i sillgrissledgg fran Stora Karlsé dven om den
genomsnittliga 6kningen dér inte dr lika kraftig utan ligger pa ca 3 % per ir.

Det sista arets mitning visar pa halter av HBCD i r6ding fran Vittern som ligger mer dn 20 gor hogre
in 1 roding frin de nationella referenslokalerna. Aven jimfért med giddor frin Bolmen ligger halterna ca 20

gor hogre och med marin biota dr halterna ungefir 10 ggr hogre dn i strémming fran Ostersjén.
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HBCD

ng/g fettvikt HBCD
n(tot)=10,n(yrs)=7 ng/g farskvikt
[ slope=9.1%(6.3,12) n(tot)=10,n(yrs)=7
925 |.12=.93, p<.001 * L slope=9.3%(5.6,13) .

| 12=.89, p<.002 *

pia - 09.08.20 11:34, hbed pia - 09.08.20 11:34, hbcd2

Figur 8. Koncentrationer av HBCD uttryckt pé fettvikt till vdnster och farskvikt till héger, under tidsperioden 1970 till 2006.

Trendanalyser av tillginglig data f6r PBDE i Vitternréding visar pd uppitgiende trender 6ver tid.
Detta dr troligtvis inte en bild som dterspeglar den verkliga férindringen 6ver tid. Endast ett prov dr analy-
serat under en tidsperiod (1973-1995) dir tidigare undersékningar har visat pa stora férindringar av PBDE-
halter i miljén. Virdet som uppmittes under denna tid dr dven det hogsta f6r flertalet PBDE:er. Mitningar i
sillgrissledgg fran Stora Karlsé visar pa trender f6r PBDE:erna som 6kade mycket under 70-talet for att nd
sina hogsta nivaer 1 slutet pa 80-talet. Koncentrationerna har sedan dess minskat, troligen pd grund av fot-
bud mot frimst lig-bromerade imnen si som BDE-47. Aven trendannalyser av PBDE:cer i gidda frin Bol-
men (material fran slutet av 1960-talet fram till 2000) har visat pa 6kande trender fran slutet av 1960-talet
for att sedan vinda nerat under 1980-talet eller borjan av 90-talet (Kirkegard 2004). Glappet i analyser mel-
lan 1972 och 1987 skulle kunna innebira att en 6kning och vindpunkt mellan dessa ér dr mojlig och att hal-
terna egentligen minskar. Dock ligger dagens halter hégre dn de som uppmitts under bérjan av 1970-talet.

Halterna av BDE-47 ligger liksom HBCD ca 10 ggr hdgre 4n i strtémming frin Ostersjon. Omkring 3
gor hogre halter dr uppmiitta i vitternréding 1 jimférelse 1 gddda frin Bolmen och 4 ggr eller med 1 jamf6-
relse med réding fran referenssjoar.

Aven hégbromerade imnen har analyserats i denna studie, dessa ligger oftast under detektionsnivan
men i fisk fran bada lokalerna 2005 har detekterbara halter av hégbromerade dmnen hittats.
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Figur 9. Koncentrationer av sSPBDE (kongenerna BDE-47, -99, -100, -153 och -154) uttryckt pa fettvikt till vanster och farskvikt till
héger, under tidsperioden 1970 till 2006.
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Figur 10. Koncentrationer av PBDE (kongenerna BDE-47, -99, -100, -153 och -154) uttryckta pa fettvikt (ng/g fett) under tidsperi-
oden 1970 till 2006.

Dioxiner, dibensofuraner och dioxinlika PCBer

De hégsta halterna PCDD, PCDF och dI-PCB i det analyserade materialet aterfinns under 1970-talet.
Diirefter har halterna minskat och ligger pa en mycket ligre niva fran slutet av 1980-talet fram till dagens
koncentrationer. Frin 1970 har halterna minskat med i genomsnitt omkring 4% per ar (Fig. 11, 12 och 13).

Bidraget av de olika dmnesgrupperna PCDD, PCDF och dl PCB:er till det totala TEQ-virdet
(PCDD/PCDEF/dI-PCB) har ¢j forindrats nimnvirt under den 6vervakade tidspetioden. Den dmnesgrupp
som bidrar mest till det totala TEQ-virdet dr dI-PCB:er som star f6r mellan 65-75% (Fig 14). Detta skiljer
sig frin vad som observeras for stromming i Ostersjon dir bidraget av PCDD och PCDF dominerar i de
Bottenhavet till att vara en jimnare férdelning lingre séderut och pa vistkusten.

De grinsvirden for sTEQ som antagits av EU for forsiljning av konsumtionsfisk ir 4 pg/g farskvikt
for sSTEQ-virden som baseras pA PCDD och PCDF och 8 pg/g firskvikt for sTEQ-virden som baseras pa
PCDD, PCDF och dI-PCB:er. Koncentrationerna i réding frin Vittern 6verskrider dessa grinsvirden i
princip vatje dr, dven om 2001 och 2006 ars virden ligger strax under 4 pg/g firskvikt f6r PCDD/PCDF-
TEQ men diremot omkring 10 pg/g firskvikt f6r PCDD/PCDF/dI-PCB-TEQ (Fig. 11 och 12). I jamfo-
relse med strémming fran Ostersjén, som ocksi omfattas av Livsmedelsverkets kostrekommendationer for
fet fisk, ligger koncentrationerna av sTEQ i Vitternréding omkring 4 till 5 ganger hégre 4n i strdmmings-
muskel.
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Figur 11. Koncentrationer av summan TCDD-ekvivalenter baserat pa PCDD, PCDF och dl PCB:er uttryckta pa fettvikt (pg/g fett)
till vénster och pa farskvikt (pg/g farskvikt) till héger under tidsperioden 1970 till 2006. Den vagréta linjen i den hégra bilden anger
EU:s gréansvérde fér sTEQ (PCDD/PCDF/dl-PCB) i konsumtionsfisk pa 8pg/g férskvikt.
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Figur 12. Koncentrationer av sTEQ baserat pa PCDD och PCDF uttryckta pa fettvikt (pg/q fettvikt) till vdnster och pa farskvikt
(pg/g férskvikt) till héger under tidsperioden 1970 till 2006. Den vagréta linjen i den hégra bilden anger EU:s grénsvérde for sTEQ
(PCDD/PCDF) i konsumtionsfisk pa 4 pg/g férskvikt.
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Figur 14. Diagrammet visar det procentuella bidraget fran PCDD, PCDF respektive dl PCB till det totala TCDD-ekvivalent vérdet.
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Tabell 3. Tabellen visar en jamforelse av miljogiftskoncentrationer i roding fran Vattern insamlad 2006 samt halter
i roding, gadda och stromming fran referenslokaler insamlade under 2007.

sDDT HCB a-HCH b-HCH g-HCH BDE-47 HBCD sTEQ
sPCB ug/g ug/g fett- ug/g ug/g ug/g ug/g ug/g ugl/g (PCDDI/F)

Matris/Lokal fettvikt vikt fettvikt  fettvikt  fettvikt  fettvikt  fettvikt  fettvikt pg/g farskvikt
Réding
Vattern 5.81 1.93 0.044 <0.003 <0.005 <0.005 0.080 0.141 2.7
Tjultrask 0.13 0.058 0.010 <0.005 <0.006 <0.006 0.001 0.001 -
Stor-Bjorsjon 0.19 <0.018 0.011 <0.005 <0.006 <0.006 0.002 0.006 -
Abiskojaure 0.10 0.018 0.013 <0.004 <0.006 <0.005 0.018 - -
Gadda
Bolmen 1.48 0.31 0.009 <0.010 <0.012 <0.013 0.027 0.008 -
Stromming
Ostersjon (Lands-
ort) 0.69 0.21 0.021 0.004 0.005 0.005 0.008 0.016 0.72*

* =Utlangan
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Metaller

I miénga av Sveriges sjéar dr halterna av kvicksilver i fisk sd pass hoga att livsmedelsverket avrader gravida
och ammande kvinnor frin att dta vissa arter av insjofisk mer 4n 2-3 ggr/dr (www.slv.se). De hogsta kvick-
silverhalterna dterfinns i stora rovfiskar dé kvicksilver anrikas i niringskedjan.

Halten av kvicksilver i réding fran Vittern ser inte ut att ha féridndrats nimnvirt under den 6vervakade
tidsperioden. Halterna ligger under 2000-talet pa liknande nivaer som i boérjan av 1970-talet medan ldgre hal-
ter har uppmitts under 1980- och 90-talen. Det bor dock noteras att det foreligger en viss storleksskillnad
mellan rédingarna som analyserats under 2000-talet som generellt sett 4r storre dn det 6vriga rédingmateria-
let som har ingitt 1 studien. Detta skulle kunna innebira att halterna av kvicksilver i miljén under 2000-talet
Overskattas en aning pga. biologiska skillnader i det undersékta materialet. Det dr vil kint att Hg ackumule-
ras med stigande alder hos fisken, i detta fall har vi tyvitrr ej tillgang till aldersinformation om fiskarna men
en storre kroppsstotlek tyder pa dldre fisk.

Halterna av kvicksilver som uppmitts under 2000-talet ligger nira EU:s grinsvirde f6r konsumtionstisk pa
0,5 pg/g farskvikt (forordning 1881/2006) och 6verskrids i rodingprov fran 2005 (Fig. 14). Sverige har dven
antagit ett eget gransvirde for kvicksilver i fiskbaserad barnmat som ligger pa 0,05 pg/g (LIVSES 2002:16).
Detta virde 6verskrids i samtliga rédingprov fran Vittern.

Kvicksilverhalterna i Vitternrdéding ligger mellan 3-10 ggr hogre dn réding fran referenslokalerna. Diremot
ligger halterna i referensgidddorna frin Bolmen pi liknande nivder som uppmitts i roding fran Vittern (Tab.
4). Aven i jimférelsen med rodingar frin referenslokaler foreligger det skillnader i storlek, rédingen frin
Viittern dr lingre. Det kan medféra en dverskattning av skillnaderna mellan lokalerna. Det dr dock inte tro-
ligt att denna skillnad 1 storlek mellan de olika grupperna skulle kunna forklara en koncentrationsskillnad pa

10 gor
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Figur 14. Kvicksilverhalter i réding fran Véttern (ug/g férskvikt). Den Gvre (svarta) vagréta linjen representerar EU:s gransvérde for
konsumtionsfisk (0,5ug/g) och den undre (bla) linjen Sveriges grédnsvérde i barnmat (0,05 ug/g).

Andra metaller som drligen analyseras inom den nationella miljéévervakningen dr kadmium, bly,
nickel, krom, zink och koppar. Trendanalyser f6r dessa metaller i Vitternréding visar inte pa nagra signifi-
kanta trender under den aktuella tidsperioden utom fér nickel dir halterna har minskat med i genomsnitt ca
6% per ar (Fig. 15). Aven blykoncentrationerna ser ut att ha minskat i rédingmaterialet men trenden ir ej
signifikant (Fig. 16). Generellt sett har man sett minskande halter av bly i den svenska miljén. Arliga analy-
ser av bly i biota frin bdde terrester och marin miljé har uppvisat minskande halter sedan bérjan av 1980-
talet da dessa understkningar startade.
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Figur 15. Nickelkoncentrationer (ng/g farskvikt) i rédingmuskel fran Véttern under tidsperioden 1970-2006.
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Figur 16. Blykoncentrationer (ng/g férskvikt) i rédingmuskel fran Véttern under tidsperioden 1970-2006.
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Metallkoncentrationerna i réding frin Vittern dr analyserade 1 muskel. Jimforelsematerial frin den
nationella miljéovervakningen dir metallkoncentrationerna dr analyserade i lever. For att kunna goéra en
koncentrationsjimférelse sia har en kvot pa 8 for skillnaden mellan koncentrationer i lever jamfért med
muskel antagits. Denna kvot baseras pa information fran en rapport dir koncentrationsskillnader i lever och
muskel f6r metaller undersdkts i abborre och strémming (Strandmark et al. 2008). Torrviktshalten i muskel
hos jimforelsematerialet har uppskattats till 20% f6r att kunna jaimféra metallkoncentrationerna pa férsk-
viktsbasis. Denna uppskattning bygger pd att torrviktshalten i muskel hos stromming och abborre ligger pa
ca 20%.

Ingen av de ovan nimnda metallerna (kadmium, bly, nickel, krom, zink, koppat) avviker anmirk-
ningsvirt fran de referensvirden som finns att tillga for jaimforelser (tabell 4).

Halterna av Pb och Cd dir det finns grinsvirden for konsumtionsfisk inom EU ligger langt under
dessa som iar faststallda till 0,3 pg/g f6r Pb och 0,5 pg/g for Cd (férordning 1881/2000).
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Tabell 4. Tabellen visar en jamforelse av metallkoncentrationer uttryckta i ng/g farskvikt i rodingmuskel fran Vat-
tern insamlad 2006 samt halter i roding, gadda och stromming fran referenslokaler insamlade under 2006, koncent-
rationer for Hg i insjoarna kommer fr&n 2007 ars material.

Hg ug/g Cdng/g Cung/g Ning/g Pbng/g Znng/g Crnglg

Matris/Loka farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt
Réding

Vattern 0.43 0.33 579 2.7 <0.8 5363 8.5
Tjultrask 0.15 - - - - - -
Stor-Bjorsjon 0.12 - - - - - -
Abiskojaure 0.034 0.20 757 3.4 0.37 3112 -
Gadda -
Bolmen 0.37 0.064 185 0.9 <0.275 4128 -
Stromming -
Ostersjon (Lands-

ort) 0.035 0.84 300 3.5 2.75 2325 5.0

Tabell 5. Tabellen visar en jamférelse av metallkoncentrationer uttryckta i ng/g farskvikt i rédingmuskel fran Vattern
insamlad 2005-2006 samt halter i abborre och stromming fran referenslokaler i Ostersjon insamlade 2004-2006.

Agug/lg Asng/lg Binglg Seng/lg Snng/g Ting/lg 1Inng/lg Ung/lg Wng/g Sbng/g Alng/g
Matris/Lokal farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt farskvikt
Roding
Vittern <0,1 125 0,13 510 3,8 17 <0,03 <0,05 <0,1 <0.3 240
Abborre
Ostersjon
(Kvadofjarden) <0,1 180 1,2 231 1,3 0,83 <0,02 <0,06 <0,1 <0.2 <100
Strémming
Ostersjon
(Landsort) 0,95 570 0,3 250 10 0,91 <0,02 0,12 <0,1 <0.2 260
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Av de Ovriga metaller som har analyserats (silver, arsenik, vismut, selen, tenn, tallium, indium, uran,
wolfram, antimon och aluminium) dr det bara wolfram som visar en signifikant férindring éver tid (Fig. 17).
Halterna av wolfram har minskat med en genomsnittlig arlig foérindring pa ca 3%.

I tidigare studier frin Ostersjon har en nedatgiende trender i av silver och tenn i abborte visats. Aven
1 strommingsmuskel har man sett minskande koncentrationer av tenn samt dven av vismut (Strandmark et
al. 2008). Inga av dessa trender dterfinns i rédingmaterialet fran Vittern.

W ng/g farskvikt
n(tot)=10,n(yrs)=7
slope=-2.6%(-4.8,-.32)
r2=.63, p<.032 *
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Figur 17. Koncentrationer av Wolfram i rédingmuskel fran Véttern, tidsperioden 1970-2006.

De enda tillgingliga halterna fran den nationella miljéévervakningen i biota att jimféra med f6r sil-
ver, arsenik, vismut, selen, tenn, tallium, indium, uran, wolfram, antimon och aluminium 4r analyser av
muskelvivnad frin abborre och strémming frin Kvidofjarden respektive Landsort.

For de flesta metallerna ligger halterna frin Vittern pa jimforbara nivier med Ostersjolokalerna.
Tallium sticker dock ut och koncentrationerna i Vitternréding ligger ca 20 ggr hogre dn i abborre och
stromming frin Ostersjén. Halterna av selen ir dven de hogre i réding fran Vittern och férekommer i om-
kring dubbla koncentrationer (Tab. 5).

Mainga av dessa metaller férekommer i koncentrationer nira eller under grinsen fér kvantifierbara
halter med den tillimpade metoden.
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Slutsatser

Flertalet undersokta organiska miljogifter sisom PCB, DDT, HCH, HCB och PCDD/PCDF i fisk
fran Vittern visar minskande halter sedan bétjan av 1970-talet. Undantag fran denna tydliga utveckling ra-
der f6r bromerade flamskyddsmedel dir utvecklingen f6r PBDE Gver tid fortfarande ér oviss till £6ljd av
otillrickligt material. Nar det giller HBCD ser halterna ut att ha 6kat sedan bérjan av 1970-talet.

Trots denna generellt sett positiva utveckling av situationen med organiska miljégifter ligger halterna
sd gott som for alla dmnen pa f6rhojda nivaer i jimférelse med nationella referenslokaler fran bade limnisk
och marin milj6. Fér PCDD/PCDF och dI-PCB dir grinsvirden finns antagna for forsiljning av konsum-
tionsfisk 6verstiger halterna i Vitternfisk fortfarande dessa.

For metaller i r6ding fran Vittern har inga stérre férindringar 6ver tid observerats. Halterna av me-
tallerna ligger i de flesta fall pa jimfGrbara nivder med resultat fran referenslokaler. Det undantagsfall som
bor noteras dr kvicksilver dir relativt hdga halter aterfunnits. Halterna de senaste aren ligger i nivier med

vad som 4r satt som grins for koncentrationer i konsumtionsfisk.

Sammanfattningsvis kan konstateras att organiska miljogifter och kvicksilver fortfarande ett problem

i Viittern trots en 1 ménga fall positiv utveckling dver tid.
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Sammanfattning

Perfluorerade alkylsyror (PFAS), dvs perfluoralkylkarboxylater, -sulfonater och en
-sulfonamid analyserades i fiskprover frén Vittern och Oregrundsgrepen/Dalilvens mynning
(Alands hav) och i matkorgsprover av animaliska livsmedel. Resultaten visade att halterna av
manga PFAS var hogre i fisk frén Vittern 4n i samma fiskarter fran Alands hav. Halterna av
perfluorooktan sulfonat (PFOS) i muskel fran abborre fran Vittern lag endast nagot lagre én
de halter som tidigare uppmiitts i abborre fdngad i Mélaren. PFOS var den PFAS-substans
som foreldg i de hogsta halterna i fisk fran bada omradena. Halterna av PFOS tycktes vara
hogre 1 sotvattensarter sdsom abborre, gds och lake &n i1 lax och Oring. Samma monster
antyddes for halter av metylkvicksilver (MeHg) i fisk fran Alands hav. I Vittern sigs inga
storre skillnader 1 MeHg-halter mellan lake och de tva laxfiskarterna. Analyserna av
matkorgsproverna visade att halterna av PFOS i animaliska livsmedel i allmédnhet &r klart
lagre dn 1 fisk frdn Vittern. Det gér dock inte att utesluta att enskilda livsmedel i
matkorgsproverna kan innehalla forhojda PFOS-halter. Haltdata saknas ocksd helt for de
manga livsmedel som inte inkluderades i matkorgsanalyserna. Resultaten antyder dock att fisk
fran sjoar och vattendrag paverkade av PFAS-utsldpp kan vara en killa till PFOS-exponering.
Det gér dock énnu inte att dra sdkra slutsatser om hur stort bidrag livsmedel ger till den totala
PFAS-exponeringen hos den svenska befolkningen.
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Summary

Perfluorinated alkyl substances (PFAS), i.e. perfluoroalkyl carboxylates, -sulfonates and a
-sulfonamide were analysed in fish muscle from fish species caught in the second largest lake
in Sweden, Lake Vittern, and in the brackish water sea the Baltic Sea. Moreover, market
basket samples of foods of animal origin were analysed for perfluorooctane sulfonate (PFOS)
and perfluorooctanoate (PFOA). Concentrations of many of the PFAS were higher in fish
from Lake Vittern than in the same fish species from the Baltic Sea. Concentrations in perch
(Perca fluviatilis) muscle tissue from Lake Vittern were only slightly lower than those
recently found in perch from Lake Malaren, which is situated in the most densely populated
area of Sweden. Among all the studied PFAS, PFOS was predominant in both sampling areas.
Concentrations of PFOS appeared to be highest in freshwater predatory fish in both areas. In
the Baltic Sea these fish species also had higher concentrations of methyl mercury than the
salmonid species salmon (Salmo salar) and brown trout (Salmo trutta trutta). In Lake Vittern
no marked difference in MeHg concentrations was found between freshwater predatory fish
and the salmonids. PFOS concentrations in the market basket samples were considerably
lower than those in fish from Lake Vittern. However, it cannot be excluded that some
individual food items in the composite market basket samples contained higher PFOS
concentrations. Moreover, data on many foods on the Swedish market are still lacking.
Nevertheless, our data suggest that predatory freshwater fish caught in waters affected by
PFAS emissions may be a source of human PFOS exposure. It is still uncertain how much
food exposure in general contributes to the total PFAS exposure of humans.



Background

Per- and polyfluorinated alkyl substances (PFAS) are a group of anthropogenic chemicals,
some of which have been manufactured for more than 50 years. PFAS are used in a multitude
of industrial and commercial products such as stain repelling agents, fluoropolymers,
pesticides, lubricants, paints and fire-fighting foams (Key et al., 1997; Prevedouros et al.,
2006). The exceptional properties that make fluoroorganics so attractive for industrial
applications also make them potentially hazardous to organisms and ecological systems. lonic
PFAS repel both water and lipids, and are extremely resistant towards degradation (Faithfull
and Weers, 1998). Recently, the development of a new method sequence for analysis (Hansen
et al., 2001) revealed relatively high levels of PFAS in the environment. Two of the main
groups of PFAS, perfluorinated sulfonates (PFSs, including perfluorooctane sulfonate —
PFOS) and perfluorinated carboxylates (PFCAs), were found to be widely distributed over the
northern hemisphere, including remote areas such as the Arctic (Bossi et al., 2005; Giesy and
Kannan, 2001; Verreault et al., 2005). Unlike legacy persistent organic pollutants, the
amphiphilic PFAS have not been shown to accumulate preferentially in adipose tissue. They
rather bind to blood proteins and accumulate in the liver of exposed organisms (Jones et al.,
2003; Vanden Heuvel et al. 1991a,b). Experimental effect studies have demonstrated the
toxicity of a number of perfluorinated substances through impedance of cell-to-cell
communication and peroxisome proliferation, which are both mechanisms for
hepatocarcinogenesis (Berthiaume and Wallace, 2002; Hu et al., 2002, Upham et al. 1998).
Moreover, some PFAS are also suggested to affect lipid metabolism and reproduction
(Haugom and Spydevold, 1992; Lau et al., 2003; Thibodeaux et al., 2003).

Despite being amphiphilic, PFAS demonstrate bioaccumulation tendencies due to their ability
to bind to proteins. Their degree of bioaccumulation generally increases with perfluoroalkyl
chain length (Martin et al., 2003a,b) and trophic position (Van de Vijver et al., 2003). The
pattern of PFAS contamination in wildlife has been shown to vary greatly among species and
geographical locations suggesting multiple emission sources (Houde et al., 2006). A
decreasing gradient of PFOS concentration in perch muscle was e.g. found from lake Mélaren
to the Stockholm archipelago (Jarnberg and Holmstrém, 2003). Both PFOS and PFCAs are
also regularly detected in human blood from all over the globe (Kannan et al., 2004).
However, the exposure pathways for humans are scarcely investigated so far. Fish intake
might be an important contribution to the ubiquitous levels of PFAS in human blood.

A previous Swedish study showed a significant positive correlation between levels of PFOS
and perfluorooctanoate (PFOA), and methyl mercury (MeHg) in human blood (Holmstrom et
al., 2005). MeHg is a well-known neurotoxic environmental contaminant with the highest
concentrations found in predatory fish. Since fish is the only exposure source to MeHg in the
general population, MeHg in blood can serve as a biomarker of fish intake, and especially of
predatory fish species. In the study, blood samples from women with a moderate to high
proportion of fish in their diet were collected along with detailed surveys on food habits (food
frequency questionnaires). The blood samples were first analysed for MeHg, and
subsequently also for PFOS and PFOA. PFOS and PFOA were significantly positively
correlated to MeHg in blood (p=0.02), and PFOS (not PFOA) to increasing intake of
predatory fish species, and to intake of shellfish. Concentrations of PFOS and PFOA were not
correlated to intake of fatty fish. No correlation was found to other types of food contained in
the survey, such as meat or dairy. The results indicate that predatory freshwater fish species
can be a source of exposure to PFAS for humans.

The aim of the present study was to investigate concentrations of PFAS in food with special
emphasis on commercially important fish species. Furthermore, differences in PFAS



contamination of certain species living both in freshwater (lake Vittern) and the Baltic Sea
were studied. Several predatory freshwater fish species live and reproduce in the brackish
water Baltic Sea. MeHg was also analysed in some of the fish samples in order to compare
concentrations in fish from Lake Vittern and the Baltic Sea, and to determine if predatory
freshwater fish may be a source of MeHg and PFOS exposure to humans.

Materials and methods

Samples

Market basket samples of food of animal origin were used for analysis of PFAS in Swedish
food in general (Table 1). Food products consumed at a rate of at least 0.5 kg per person and
year were selected from per capita-consumption data, derived from Swedish producers and
trade statistics (Swedish Board of Agriculture, 2005). Food items were obtained in 2005 at
two places of purchase in the City of Uppsala, located close to the Swedish capital Stockholm.
Samples of the foods were pooled into the different food groups given in Table 1. One percent
of the yearly per capita consumption (by weight) was sampled from each food unit/package
for homogenate preparation and subsequent analysis. In case of food items where wastage
could be supposed, inedible parts such as bone, skin etc. were removed prior to
homogenisation. Samples were thoroughly homogenised using a stainless steel Cut-o-mat®
food processor with stainless steel knives. The mixer was thoroughly washed with acetone
after mixing of each sample. All other materials used in sampling and preparation of the food
samples were also washed in acetone. Homogenised composite samples were kept frozen at
minus 20 °C before analysis.

Table 1. Market basket food samples from 2005 used for analysis of perfluorinated alkyl
substances

Sample Content of composite sample*
Meat and meat | Smoked and boiled sausage, hotdog, liver paste, german sausage,
products hamburger, pork chop, stuffed cabbage roll, fried diced meat, chicken

breast, beef steak, smoked ham, bacon, moose meat, lamb chop, canned hot
dog, canned meat soup

Dairy products | Milk (0.5, 1.5 and 3% fat), fermented milk (0.5, 1.5 and 3% fat), hard
cheese (28% fat), fruit yoghurt (0.5 and 3% fat), cream (12 and 40% fat),
sour cream (12% fat), cottage cheese, processed cheese (10% fat)

Eggs Egg

Seafood and Cod, farmed salmon, fish balls, pickled herring, shrimp tails, herring,
seafood products |plaice, cod roe spread, fish sticks, canned tuna, pike/perch,

* Food commodities in the composite samples are sorted in order of per capita consumption

In addition to the market basket samples, fish were sampled from two important commercial
fishing areas of Sweden, Lake Vittern and the Baltic Sea. Lake Vittern is the second largest
freshwater lake in Sweden. Fish from Lake Vittern have relatively high concentrations of
environmental pollutants, such as methyl mercury and polychlorinated biphenyls (PCBs).
This is due to a combination of current and historical releases of pollutants into the lake and
the nutrient-poor state of the lake ecosystem. The Baltic Sea is a brackish water sea that also
has been heavily polluted by persistent halogenated organic pollutants, such as PCBs. The
methyl mercury levels in fish are, however, generally lower in fish from the Baltic Sea than in
the same fish species from Lake Vittern (Emma Ankarberg, Swedish National Food
Administration, personal communication).




Fish were caught by gill net or other commercial fishing methods in Lake Véttern, which is
located in southern Sweden (position: N 58° 00° E 014° 20°) and in the Baltic Sea. Fish from
the Baltic Sea came from two areas; perch (Perca fluviatilis), pike-perch (Sander lucioperca),
pike (Esox lucius), burbot (Lota lota) and whitefish (Coregonus albula) from
Oregrundsgrepen (position: N 60° 27> E 018° 11”) and salmon (Salmo salar) and brown trout
(Salmo trutta trutta) from the mouth of the River Dalédlven (position: N 60° 35* E 017° 27°)
(Table 2). Whole skinless fillets were sampled from perch, pike-perch, pike and burbot, and
the fish muscle samples were homogenised using a food mixer (Grindmix GM200®) with a
polypropylene or glass vessel and stainless steel knives. Muscle samples from salmon and
brown trout were taken in the area around the dorsal fin. The mixers were thoroughly washed
with acetone after mixing of each sample. All other materials used in sampling and
preparation of the food samples were also washed in acetone. Homogenised individual fish
muscle samples were kept frozen at -20 °C before analysis.

Table 2. Fish samples used for analysis of perfluorinated alkyl substances

Fish species Location Sampling | Age Length Weight

yr/mo (years) |(cm) (2)
Perch Vittern (n=5) 2001/11 28 (28-31) {306 (260-330)
(Perca fluviatilis) Baltic Sea (n=5) [2001/09 |7 (6-8) |25 (24-28) |[185 (166-295)
Pikeperch Baltic Sea (n=5) |2001/09 |4 (3-5) |35(30-47) [327(207-903)
(Sander lucioperca)
Pike Baltic Sea (n=5) |2001/10 59 (48-85) | 1270 (590-3570)
(Esox lucius)
Burbot Vittern (n=5) 2001/11 59 (44-68) 2050 (540-2920)
(Lota lota) Baltic Sea (n=5) |2001/11 52 (42-65) | 1000 (500-2200)
Salmon Vittern (n=5) 2001/11 | 1(1-2) |68(54-76) |3130(2850-4550)
(Salmo salar) Baltic Sea (n=5) [2001/09 |2 (1-3) |80 (68-100) |[4800 (2700-9800)
Brown trout Vittern (n=5) 2001/11 [1(1-2) |51(47-54) [1060 (750-1370)
(Salmo trutta) Baltic Sea (n=5) |2001/09 |1 (1-3) |62 (58-69) |2500 (2100-3600)
Whitefish Vittern (n=5) 2001/11  |5(4-7) |40 (38-40) |470 (400-650)
(Coregonus lavaretus) | Baltic Sea (n=5) |2001/09 |5(3-6) [37(36-42) 390 (360-780)

Chemical analysis

Chemical analyses of PFAS in the fish muscle tissue and the food samples were carried out in
the laboratory of the Department of Applied Environmental Science (ITM), Stockholm
University in October 2006-January 2007. MeHg was analysed at the Swedish National
Veterinary Institute in January-April 2002.

Sample preparation of fish muscle tissue

A 1 g aliquot of homogenized fish muscle tissue was transferred to a polypropylene (PP)-
centrifuge tube, and spiked with 5 ng each of the mass-labeled internal standards "C,-
perfluorooctanoic acid (*C4-PFOA) and ammonium '*O,-perfluorooctane sulfonate (‘*0,-
PFOS). The samples were extracted twice with 5 mL of acetonitrile in an ultrasonic bath.
Following centrifugation, the supernatant extract was removed and the combined acetonitrile
phases were concentrated to 1 mL under a stream of nitrogen. The concentrated extract
underwent dispersive clean-up on graphitized carbon and acetic acid. Approximately 0.5 mL
of the cleaned-up extract was added to 0.5 mL of aqueous ammonium acetate. Precipitation
occurred and the extract was centrifuged before the clear supernatant was transferred to an
autoinjector vial for instrumental analysis. Finally, the volume standard 7H-
perfluoroheptanoic acid was added.



Instrumental analysis of fish samples

Aliquots of the final extracts were injected automatically on a high performance liquid
chromatography system coupled to high resolution mass spectrometry (HPLC-HRMS for
perfluorosulfonates (PFSs) including 6:2 fluorotelomer sulfonate and perfluorooctane
sulfonamide) or tandem mass spectrometry (HPLC-MS-MS for perfluorocarboxylates
(PFCAs)) (Table 3). The instrumental setup for the HPLC-HRMS was: Acquity Ultra
Performance LC (Waters) and Q-ToF Premier (Micromass). For HPLC-MS-MS, an Alliance
2695 pump (Waters) was coupled to a Quattro II triple quadrupole MS (Micromass).
Compound separation was achieved for both compound classes on a Discovery HS C18
column (Supelco) with a binary gradient of buffered (4 mM ammonium acetate) methanol
and water. Quantification was performed in extracted high resolution mass chromatograms
(PFSs) or selected reaction monitoring chromatograms (PFCAs) using the internal standard
method. '*0,-PFOS and "*C4-PFOA were employed as internal standards for the PFSs and
PFCAs, respectively.

Table 3. Acronyms and compound-specific method detection limits (MDLs) (pg/g wet
weight) of perfluorinated alkyl substances in fish muscle tissue.

Internal
Acronyms  standard MDLs
used
6:2 Fluorotelomer sulfonate 6:2 FTS 18Oz-PFOS 200
Perfluorooctane sulfonamide PFOSA 80,-PFOS 250
Perfluorosulfonates PFSs
Perfluorobutane sulfonate PFBS 18Oz—PFOS 50
Perfluorohexane sulfonate PFHxS 30,-PFOS 20
Perfluorooctane sulfonate PFOS 80,-PFOS 250
Perfluorodecane sulfonate PFDcS 80,-PFOS 200
Perfluorocarboxylates PFCAs
Perfluorohexanoate PFHxA BC,-PFOA 100
Perfluoroheptanoate PFHpA C,-PFOA 120
Perfluorooctanoate PFOA BC,-PFOA 100
Perfluorononanoate PFNA 13 C4-PFOA 80
Perfluorodecanoate PFDcA BC,-PFOA 80
Perfluoroundecanoate PFUnA BC,-PFOA 80
Perfluorododecanoate PFDoA BC,-PFOA 80
Perfluorotridecanoate PFTriA BC,-PFOA 100
Perfluorotetradecanoate PFTeA BC,-PFOA 150
Perfluoropentadecanoate PFPeDA BC,PFOA 300

Quality control - fish samples

Method detection limits (MDLs) for all compounds were determined on the basis of five
blank extraction experiments. MDLs were defined for each compound as mean plus three
standard deviations of the blank experiments. A complete list of the compound acronyms and
specific MDLs can be found in Table 3. The stable isotope mass-labelled internal standards
'%0,-PFOS and "*C4-PFOA were used as surrogate standards for quantification of the PFSs
and PFCAs, respectively. Recoveries of the internal standards were on an average (+ 1
standard deviation) 74 + 10% (n=60) for '*0,-PFOS and 74 + 11% (n=60) for *C4-PFOA.



Two of the low-contaminated samples (X 281 and X 332) were analysed in duplicate in two
different batches at different days. Maximum deviation for the duplicate analyses was 27 %
for PFDcA in X 281. Furthermore, a fish tissue sample used in an international inter-
laboratory comparison (ILC) study in 2005 was analysed along with the samples. The
obtained concentrations deviated by <20% from the median concentration in the ILC for all
three detected PFSs and five detected PFCAs. Only for PFOSA the here obtained
concentration (43 ng/g ww) deviated from the median in the ILC (28 ng/g ww) by 53%.
However, due to high variability of results for PFOSA the mean value in the ILC was 60 ng/g
ww and the median might not reflect the real value well for this compound.

Sample preparation of market basket samples

The extraction method for the food samples was based on ion pairing as described by Hansen
et al. (2001). Samples were first homogenized in Milli-Q purified water (sample/water ratio
1:5). A 1 mL sub-sample of the homogenate was transferred to a polypropylene (PP) tube and
spiked with the mass-labelled internal standards '*C4-perfluorooctanoic acid (*C4-PFOA) and
ammonium '*0,-perfluorooctane sulfonate (‘*0,-PFOS). A volume of 2 mL of a sodium
carbonate buffer (1 M) and 1 mL of tetrabutylammonium (TBA) hydrogensulfate solution (10
mM at pH 10) were added. The resulting aqueous suspension was vortex mixed, and extracted
twice with 5 mL of methyl-tert-butyl ether (MTBE). The two MTBE fractions were combined
and gently evaporated until dryness using dry nitrogen. Methanol (500 pL) was added to
dissolve the residues, and the extract was filtered through a 0.46-um PP-filter into a PP vial.
Finally, the volume standard 7H-perfluoroheptanoic acid was added.

Instrumental analysis - market basket samples

Aliquots of 10 pL of the final extracts were injected automatically on a high performance
liquid chromatography system coupled to tandem mass spectrometry (HPLC-MS-MS). The
instrumental setup for HPLC-MS-MS was an Alliance 2695 pump (Waters) coupled to a
Quattro II triple quadrupole MS (Micromass). The analytes of interest were separated using a
Discovery HS C18 column (Supelco) with a binary gradient of buffered (10 mM ammonium
acetate) methanol and water. Quantification was performed in selected reaction monitoring
chromatograms using the internal standard method. '*0,-PFOS and "“C4;-PFOA were
employed as internal standards for PFOS and PFOA, respectively.

Methyl mercury analysis of fish samples

MeHg in fish (Table 2) was analysed as total Hg. Homogenised samples were wet digested in
concentrated nitric acid/perchloric acid (1/1) in an open system. Digested samples were
diluted with 0.5 M hydrochloric acid and analysed by inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry (ICP-AES). The limit of quantification was 7.5 ng Hg/g wet weight . A
certified reference material for trace metals (dogfish liver, DOLT-3) from the National
Research Council, Canada, with a high Hg level was analysed together with the samples.
Analysis of 5 certified samples gave results (3.40+0.13 pg Hg/g dry weight; mean+standard
deviation) that were similar to the certified value (3.37+0.14 pg Hg/g dry weight). A certified
reference material with low Hg level (oyster tissue, SMR 1566b) from the National Institute
of Standards and Technology was also analysed once and the result (36 pg Hg/g dry weight)
was similar to the certified value (3741 pg Hg/g dry weight).

Statistical analysis
The Kruskal-Wallis test was used when results from more than two study groups were
compared. The Mann-Whitney U-test was used for comparison of results of two groups.



Results

PFOS and PFOA concentrations in the market basket food samples (including seafood
products) were below the quantification limit of 2.2 and 3.2 ng/g fresh weight, respectively,
for PFOS and PFOA (Table 4). Concentrations of PFOA in fish from both Lake Vittern and
the Baltic Sea were also in many cases below LOQ (<0.10 ng/g fresh weigh) (Table 5).
Concentrations of PFOS were, however, higher in fish from Lake Vittern and the Baltic Sea
than in the market basket samples. Moreover fish from Lake Vittern exhibited significantly
higher PFOS concentrations than fish from the Baltic Sea, except in the cases of whitefish and
brown trout. Whitefish deviated from the other fish species in that the median concentrations
of all PFAS in the whitefish muscle were similar in the two study areas (Table 5).

Table 4. PFOS and PFOA concentrations in pooled food samples from two grocery store
chains in Uppsala Sweden sampled in a market basket study 2005.

Food PFOS (ng/g fresh weight) PFOA (ng/g fresh weight)
Meat and meat products (n=2) | <2.2 <3.2
Dairy products (n=2) <2.2 <3.2
Eggs (n=2) <2.2 <3.2
Fish and fish products (n=2) |<2.2 <3.2

Concentrations of most of the other analysed PFAS in fish were low and often close to or
below LOQ, which made statistical analysis difficult. Nevertheless, as in the case of PFOS,
concentrations of PFNA, PFDcA, PFDoA, PFTriA, and PFTeA were higher in perch and
burbot from Lake Vittern than in the same species from the Baltic Sea (Table 5). A similar
concentration pattern was suggested for salmon and brown trout, although statistical analysis
could not be performed for some compounds since all the samples had concentrations below
the LOQ in the Baltic Sea salmon and trout.

The median concentrations of PFOS differed significantly between the studied fish species
both in Lake Vittern (Kruskal-Wallis test: p=0.014) and the Baltic Sea (p=0.005) (Table 5).
In Lake Vittern median concentrations changed in the order burbot=perch>salmon>brown
trout>whitefish (Table 5). In the Baltic Sea whitefish had the highest median concentrations
followed by perch, burbot, brown trout and salmon. Pike and pikeperch from the Baltic Sea
were also analysed and pikeperch had a median level of PFOS in the same range as the
species with the highest concentrations (1.95 ng/g fresh weight (1.84-2.93); median (min-
max)), whereas pike had a median concentration in the range of those with the lowest
concentrations (0.70 ng/g fresh weight (0.55-1.26)). Also for the other PFAS with enough
results above the LOQ the concentrations differed between species (Kruskal-Wallis test,
p=<0.05).

Among fish species with median concentrations above LOQ the pattern of PFAS
contamination differed both between study areas and between fish species (Table 6). Perch,
burbot, salmon and brown trout from the Baltic Sea had lower median quotients of PFOS and
PFNA than the same species from Lake Vittern, whereas no difference was seen for
whitefish. Similar patterns were observed for PFOS/PFDcA and PFOS/PFUnA quotients. In
the cases of PFOS/PFDoA (perch) and PFOS/PFTriA (perch and burbot) quotients no
differences were observed between the sampling areas (Table 6).
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Table 5. Concentrations of perfluorinated chemicals in fish from Lake Vittern and the Baltic Sea (ng/g fresh weight)

Compound Site Perch Burbot Whitefish Salmon Brown trout
6:2 Fluorotelomer sulfonate | Vittern <0.20 (<0.20-0.42) | 0.22(<0.20-0.36) | 0.34(0.30-1.01) 0.33 (<0.20-0.64) [<0.20 (<0.20-0.34)
Baltic Sea | <0.20 (<0.20-0.26) | 0.23 (<0.20-0.58) |<0.20 (<0.20-0.54) | 0.25(<0.20-0.29) | 0.21 (<0.20-0.29)
PFOSA Vittern 1.02 (0.42-1.41) 1.59 (1.02-2.21) 0.64 (<0.25-1.46) | 0.69 (0.62-0.74) 0.53 (0.41-0.68)
Baltic Sea |<0.25 (<0.25-0.45) | 0.71(0.47-3.30) |<0.25 (<0.25-0.52) |<0.25 0.71 (0.44-0.72)
Perfluorosulfonates
PFBS Vittern <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10
Baltic Sea |<0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10
PFHxS Vittern 0.05 (0.03-0.14) 0.73 (0.50-0.80) 0.03 (<0.02-0.12) | 0.08 (0.05-0.10) 0.04 (0.02-0.06)
Baltic Sea |<0.02 0.03 (<0.02-0.20) |<0.02 (<0.02-0.03) |<0.02 0.04 (0.02-0.05)
PFOS Vittern 11.2 (5.85-23.1) 12.0 (7.45-15.2) 2.86 (1.21-10.1) 8.49 (6.86-10.1) 5.73 (0.97-6.87)
Baltic Sea | 2.13(1.95-2.92) 1.69 (0.60-2.66) 2.51(0.73-3.34) 0.98 (0.47-1.24) 1.08 (0.58-1.38)
PFDcS Vittern <0.20 <0.20 (<0.20-0.25) |<0.20 <0.20 <0.20
Baltic Sea |<0.20 <0.20 <0.20 <0.20 <0.20
Perfluorocarboxylates
PFHxA Vittern <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10
Baltic Sea |<0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10
PFHpA Vittern <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12
Baltic Sea |<0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12
PFOA Vittern 0.11 (<0.10-0.13) | 0.25(0.15-0.25) [<0.10 (<0.10-0.15) [<0.10 (<0.10-0.13) | 0.10 (<0.10-0.11)
Baltic Sea |<0.10 0.20 (<0.10-0.39) |<0.10 0.12 (<0.10-0.22) | 0.12(<0.10-0.16)
PFNA Vittern 0.31 (0.22-0.51) 0.68 (0.33-0.10) 0.24 (<0.08-0.71) | 0.15(0.12-0.20) 0.21 (0.08-0.26)
Baltic Sea | 0.16 (0.14-0.22) 0.17 (0.14-0.47) 0.26 (0.18-0.38) 0.11 (0.10-0.19) 0.16 (<0.08-0.18)
PEDcA Vittern 0.35 (0.28-0.75) 0.57 (0.39-0.81) 0.15 (0.13-0.37) 0.27 (0.23-0.32) 0.33 (0.15-0.41)
Baltic Sea | 0.15 (0.12-0.20) 0.17 (0.10-0.27) 0.15 (0.15-0.34) 0.08 (<0.08-0.12) |<0.08
PFUnA Vittern 0.37 (0.28-0.89) 0.61 (0.45-0.75) 0.15(0.12-0.89) 0.43 (0.41-0.58) 0.32 (0.09-0.41)
Baltic Sea | 0.30 (0.18-0.37) 0.17 (0.13-0.34) 0.20 (0.12-0.61) | <0.08 0.08 (<0.08-0.18)
PFDoA Vittern 0.32 (0.17-0.53) 0.31(0.23-0.32)  |<0.08 (<0.08-0.39) | 0.29 (0.24-0.38) 0.15 (<0.08-0.25)
Baltic Sea | 0.09 (<0.08-0.10) |<0.08 (<0.08-0.12) |<0.08 (<0.08-0.15) | <0.08 <0.08
PFtriA Vittern 1.26 (0.69-1.60) 1.01 (0.86-1.32) 0.19 (<0,10-1.23) 1.44 (1.09-1.83) 0.69 (0.12-1.10)
Baltic Sea | 0.23 (0.16-0.34) 0.19 (0.14-0.38) 0.19 (<0.10-0.33) |<0.10 <0.10
PFTeA Vittern 0.34 (0.31-0.48) 0.24 (0.21-0.36)  [<0.15 (<0.15-0.29) | 0.47 (0.27-0.65) |<0.15 (<0.15-0.34)
Baltic Sea |<0.15 <0.15 <0.15 <0.15 <0.15
PFPeA Vittern <0.30 (<0.30-0.36) |<0.30 <0.30 0.44 (0.31-0.74) | <0.30
Baltic Sea |<0.30 <0.30 <0.30 <0.30 <0.30

No statistical analysis could be performed in cases when all samples for a certain species had concentrations below the limit of quantification in one sampling location. Baltic

Sea results in bold are lower than those for the same fish species from Lake Vattern (Mann-Whitney U-test, p<0.05, n=5)
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Table 6. Quotient of concentrations of PFOS, PFOSA, PFNA and PFTriA

Compounds | Location |Perch Burbot Salmon | Brown trout | Whitefish
PFOS/PFOSA | Vittern 7 (5-10) 10 (2-14)
Baltic Sea 2 (1-2)* 2 (1-2)*
PFOS/PFHxS | Vittern 15 (14-20) 109 (41-176)
Baltic Sea 54 (13-85) 31 (23-33)*
PFOS/PFOA | Vittern 49 (48-61) 64 (10-114)
Baltic Sea 8 (2-46)* 12 (4-25)
PFOS/PFNA | Vittern |39 (26-45) |17 (15-23)|51 (49-58)| 27 (12-32) |13 (11-53)
Baltic Sea | 14 (10-20)* | 7 (2-15)*| 6 (4-10)*| 7 (3-31)* |10 (3-14)
PFOS//PFDcA | Vittern |31 (21-38) |19 (15-27)|31 (29-32) 19 (8-27)
Baltic Sea | 15 (10-20)* | 8 (5-20)* | 12 (4-27)* 12 (4-22)
PFOS/PFUnA | Vittern |26 (21-36) |20 (17-24) 17 (10-21) |12 (10-19)
Baltic Sea| 8 (6-13)* | 7 (4-13)* 12 (6-31) 9 (4-19)
PFOS/PFDoA | Vittern |38 (34-45)
Baltic Sea |29 (23-53)
PFOS/PFTriA | Vittern 9(8-17) |10 (8-18)
Baltic Sea| 9 (6-13) 7 (3-15)

Comparisons were only made when median concentration for a fish species was above LOQ in both study areas
*p<0.05, Mann Whitney U-test (n=5)

MeHg was not measured in all fish samples. However, similarly as in the case of PFOS, Lake
Vittern burbot, salmon and brown trout had significantly higher MeHg concentrations than
the same species caught in the Baltic Sea (Table 7).

Table 7. Concentrations of MeHg in fish from Lake Vittern and the Baltic Sea (median, min-
max).

Fish species Site MeHg concentration (ug/g fresh weight)
Burbot Vittern 0.51 (0.22-0.63)
Baltic Sea 0.20 (0.17-0.33)*
Salmon Vittern 0.25 (0.17-0.28)
Baltic Sea 0.09 (0.08-0.18)*
Brown trout Vittern 0.33 (0.25-0.64)
Baltic Sea 0.08 (0.07-0.14)*

*p<0.05, Mann Whitney U-test (n=5)

A plot of PFOS and MeHg concentrations in the different fish species suggests that PFOS
concentrations were higher in freshwater predatory fish, such as perch an burbot, than in fat-
rich fish (salmon and brown trout) from both sampling locations (Figure 1). Whitefish,
however, was among the fish with the lowest concentrations in Lake Vittern, whereas in the
Baltic Sea concentrations of PFOS in this salmonid species were among the highest. Pike,
which similarly to perch and burbot is a lean predatory fish, had low concentrations of PFOS
(only sampled in the Baltic Sea). Pikeperch from the Baltic Sea had among the highest
concentrations of PFOS in this study area (Figure 1).

In Lake Vittern the concentrations of MeHg were similar among burbot, salmon and brown

trout, whereas salmon and brown trout had lower concentrations than perch, pike and burbot
in the Baltic Sea (Figure 1).
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Figure 1. PFOS and MeHg concentrations in fish from Lake Vittern and the Baltic Sea

Discussion

Our results show that the concentrations of PFAS in commercial fish species varies depending
both on the study area and the fish species studied. We analysed PFAS in fish muscle from
both lean and fat-rich fish species from Sweden’s second largest lake, Lake Vittern, and from
the brackish water sea the Baltic Sea. Concentrations of several PFAS were clearly higher in
fish from Lake Vittern than in the same species from the Baltic Sea. PFOS was the compound
that was present at highest concentrations among the PFAS at both sampling locations.

The analysis of the market basket food samples showed that concentrations of PFOS and
PFOA were low in the foods of animal origin that contributes most to the per capita
consumption of foods of animal origin in Sweden (<3.2 ng/g fresh weight). It cannot be ruled
out, however, that certain foods contain higher levels of PFAS than shown in the market
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basket study, since the use of composite samples may have masked high concentrations in
individual food items. Moreover, many food items and food groups were not included in the
analysis. In a total diet study in the UK most of the composite samples had PFOS
concentrations below LOQ, which ranged from 0.5 ng/g fresh weight in milk and beverages to
20 ng/g in bread (FSA, 2006). PFOS was detected in composite samples of eggs (average 1
ng/g fresh weight), sugar and preserves (1 ng/g fresh weight), canned vegetables (2 ng/g fresh
weight) and potatoes (10 ng/g fresh weight) (FSA, 2006). In another total diet study 49
composite food samples from Canada were analysed including samples of fast food and
snacks, such as popcorn (Tittlemier et al., 2007). Seven composite samples, including beef
steak, ground beef, cold cuts, marine fish, freshwater fish, and microwave popcorn, contained
detectable concentrations of PFOS in the range 0.5 to 2.7 ng/g fresh weight.

PFOS concentrations in the Swedish market basket sample of seafood and seafood products
were lower (<2.2 ng/g fresh weight) than concentrations in most of the fish samples from
Lake Vittern and in some fish samples from the Baltic Sea. A comparison with fish from the
Baltic Sea was difficult since the limit of detection was much higher in the market basket
study. The market basket samples of sea food and seafood products mainly contained marine
fish, such as cod, herring, plaice and tuna fish. Moreover, the fish products in the samples
(fish balls and fish sticks) contained fish meat from marine fish species. Studies on PFOS
concentrations in seafood from China showed that PFOS concentrations generally were low in
muscle tissue from the marine fish species sampled (<3 ng/g fresh weight) (Gulkowska et al.,
2006). Our finding of considerably higher PFOS concetrations in predatory fish from Lake
Vittern than in the other foods analysed, at least partially, supports the hypothesis that
predatory freshwater fish species may be a significant source of human PFOS exposure in
Sweden. It is however currently not possible to draw firm conclusions about the contribution
of PFOS in food to the total exposure of the compound. Drinking water, dust and air (via
volatile PFOS precursors) in homes and commercial buildings may be other significant
sources of human PFOS exposure (Skutlarek et al., 2006, Kubwabo et al., 2005; Moriwaki et
al., 2003, Shoeib et al., 2005).

There could be several reasons behind the higher concentrations of certain PFAS in Lake
Vittern than in the same fish species in the Baltic Sea. Apart from the large difference in
water volume between Lake Vittern and the Baltic Sea, the Lake Vittern eco-system is
nutrient-poor in comparison with the Baltic Sea eco-system. Consequently, environmental
pollutants that are released into Lake Vittern are not "diluted" by the biomass to the same
extent as in nutrient-rich aquatic systems (Lindell et al., 2001). Some of the differences in
contamination levels and contamination patterns between the two study areas could also be
due to differences in contribution of sewage treatment effluents to the PFAS emissions
(Posner and Jarnberg, 2004).

Elevated concentrations of PFOS have been found in muscle from perch caught in the vicinity
of municipal sewage treatment plants and in waterways both upstream and downstream the
City of Stockholm (Jarnberg and Holmstrom, 2003). PFOS concentrations in fish from our
study area of the Baltic Sea were in the same range as background concentrations reported for
perch muscle (Jarnberg and Holmstrom, 2003). Concentrations in perch muscle from Lake
Vittern were slightly lower than those found in perch from Lake Mailaren (Jarnberg and
Holmstrém, 2003), which is located in the most densely populated area of Sweden.
Obviously, there is a dilution gradient in PFOS (and in general PFAS) concentrations from
lakes in populated, urban areas with several point and diffuse sources towards the open sea.
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