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Sammanfattning

Anvindningen av fosforbaserade flamskyddsmedel och mjukgérare av typen organofosfatestrar
(OP) okar i samhillet. Halter och férdelningsmonster av 11 st OP, varav en del har visat sig
vara giftiga for bl.a. vattenlevande organismer, har kartlagts 1 brostmjolk samt i fisk och musslor
fran svenska sjoar och kustomraden. En del av miljéproverna samlades in i nirheten av
potentiella kallor till OP men de flesta samlades in fran bakgrundslokaler. Tris-2-kloro-zso-
propylfosfat (TCPP) och trifenylfosfat dominerade i biota medan TCPP och tributylfosfat
dominerade i mjolkproven. Koncentrationer och férdelningsmonster av OP var mycket
likartade 1 biota fran bakgrundslokaler, vilket tyder pa att OP spridits fran diffusa killor.
Diremot marktes tydliga skillnader i bade halter och f6rdelning av OP i proven som tagits nira
kallor. Fisk fran Mirstaan, som far dagvatten fran Arlanda flygplats, uppvisade hoga halter av
OP som ingar i hydrauloljor for flygplan. Fisk provtagen nedstroms reningsverk hade betydligt
hogre halter dn fisk fran bakgrundslokaler av tris(2-butoxyetyl)fosfat (TBEP), en av de mest
vanligt férekommande OP 1 utgaende vatten fran reningsverk. Likasa dterfanns den klorerade
OP tris(1,3-dikloro-2-propyl)fosfat endast 1 fiskarna som provtagits nedstroms reningsverk.

Inga distinkta skillnader kunde upptickas i halter och férdelning av OP i mjolk fran kvinnor
som bor i olika stider. Diremot var halten av TBEP hogre i mjolk insamlad £6r tio ar sedan
jamfort med nyligen insamlad mjolk.

Nir det giller humanexponering fér OP verkar exponering via fisk och, for spadbarn, brost-
mjolk vara av liten betydelse jimfért med andra potentiella exponeringsvigar som t.ex luft och
damm.



Summary

The levels and relative proportions of 11 organophosphorus flame retardants and plasticizers
(OPs), some of which are reportedly toxic to aquatic organisms, were investigated in human
breast milk and samples of fish and mussels from Swedish lakes and coastal areas. Some of the
biota samples were collected at locations with known potential sources of OPs, but most were
collected in background locations. Tris-2-chloro-Zso-propyl phosphate (TCPP) and triphenyl
phosphate dominated in the biota while TCPP and tributyl phosphate dominated in the milk
samples. Among samples of fish from background locations, the concentrations and profiles of
most OPs were quite similar, indicating that their sources were of diffuse character. However,
in fish from sample locations near known sources, there were marked differences in OP
concentrations and profiles. Fish from a stream receiving surface water from Arlanda airport
displayed high levels of OPs that are commonly used in aircraft hydraulic fluids. Fish collected
at points one or two km downstream of a sewage treatment plant showed significantly higher
levels of tris(2-butoxyethyl) phosphate (TBEP), one of the most abundant OP in effluents from
such plants. In the milk samples obtained from women in different towns no distinct
differences were detected in OP concentrations or profiles. However, the levels of TBEP
tended to be higher in milk collected 10 years ago than in milk collected more recently. The
results suggests that human exposure to OPs through eating fish or to breastfeeding babies
seems to be of minor importance in relation to other potential sources.



Bakgrund

Organofosfater (OP) anvinds i stor utstrickning som flamskyddsmedel och mjukgérare i
plaster, men de anvinds dven som bl.a. skumdampande medel och som tillsatser 1 sm6rjmedel
och hydraulvitskor (Tabell 1). Under de senaste aren har den globala konsumtionen av OP
okat. Som exempel kan nimnas att den europeiska konsumtionen av OP 6kade med 46 %
under aren 1998 till 2005 (7). Ar 2005 var totalkonsumtionen i Europa 85 000 ton varav 46 000
ton var klorerade och 39 000 ton var oklorerade. Anvandningen av de klorerade fortsatter att
oka trots att det finns osdkerheter kring deras paverkan pa levande organismer - ar 2007 ut-
gjorde dessa 1 000 ton av den europeiska konsumtionen. Den stora produktionsvolymen och
det faktum att OP frimst anvinds som additiv medfér en risk att de kan avga via urlakning,
nétning eller avdunstning fran de produkter de ir tillsatta och transporteras vidare ut i miljon.

Tabell 1. Forkortningar, CAS-nummer och anvandningsomraden for organofosfatestrar
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tris(2-kloroisopropyl)fosfat2 13674-84-5 TCPP | X | X 2)
tris(1,3-dikloro-2-propyl)fosfat  13674-87-8 [ TDCPP | X | X X 2)
tris(2-kloroetyl)fosfat 115-96-8 |TCEP | X | X X X1 (2
tributylfosfat 126-73-8 | TBP X (X X X[ X X (3
tris(2-butoxyetyl)fosfat 78-51-3 TBEP | X | X XXX (4)
trifenylfosfat 115-86-6 | TPP X X | X X (5)
2-ethylhexyl difenylfosfat 1241-94-7 EHDPP | X | X ' X X (6,7)
trikresylfosfat 1330-78-5 |TCP X X X X (8)
tri-orto-cresylfosfat 78-30-8 ToCP (8)
dibutyl-fenylfosfat 2528-36-1 |dBPhP | X X (6)
butyldifenylfosfat 2752-95-6 |BdPhP | X X (6)
tris(2-ethylhexyl)fosfat? 78-42-2 TEHP | X | X (4)

aDen kommersiella TCPP bestar av fyra isomerer, av vilka tris(2-koroisopropyl)fosfat, CAS 13674-84-5 ar
den som férekommer i stérst andel féljt av bis(2-kloro-1-metyletyl)(2-kloropropyl)fosfat, CAS 76025-08-6 och
2-kloro-1-metyletyl bis(2-kloropropyl)fosfat, CAS 76649-15-5. b TEHP kunde inte analyseras pga att den
eluerar samtidigt med fettet i uppreningssteget med gelpermeationskromatografi.

Under aren 1999 och 2003 dominerade TCPP, TDCPP, TEHP, TPP, TBEP, TBP, EHDPP,
TCEP och TCP den svenska importen av OP med individuella importkvantiteter mellan 20-200
ton (se Tabell 1 for forkortningar) (9). De klorerade OP TCEP, TCPP och TDCPP omfattas av
Europakommisionens andra och fjirde prioritetslista och genomgar for narvarande riskbe-
démning 1 Europeiska Unionen (70,77). EHDPP, TBP, TBEP, TCPP, TDCPP och TPP ir
aven dokumenterade som “EU High Production Volume Chemicals” (HPV) (7).



Ett nyligen avslutat kartliggningsprojekt visade att OP ar vanligt férekommande i alla typer av
inomhusmiljéer. Aven i utomhusmiljer sisom sno, bakgrundsluft, regnvatten, avloppsvatten,
avloppsslam, oljeprodukter samt fisk patriffades OP (72,73). For de OP som patriffades i luft
och depositionsprov bedémdes vig- och framforallt flygtrafik vara betydande killor. Avlopps-
reningsverk visade sig vara en stor punktkilla till OP i recipienter eftersom OP till stor del
passerar reningsverken utan att renas bort eller brytas ner, detta giller sarskilt f6r de klorerade
organofosfaterna som passerade rakt igenom.

Biodegradering av alkylfosfater minskar, och deras persistens 6kar, med 6kad storlek pa alkyl-
grupperna (74). Detsamma giller £6r 6kning av storlek och antal pa fenylgruppernas substi-
tuenter for arylfosfater. Vidare ar klorerade OP ir mer persistenta an alkyl- och arylfosfater
(2,3,5). Vikten av mikrobiologisk aktivitet for att OP ska bryts ner har demonstrerats av Saeger
m.fl. (74). I deras t6rs6k skedde inte nagon degradering av OP 1 virmesteriliserat flodvatten,
medan TBP, TCP och TPP degraderades fullstindigt inom 7 dagar i obehandlat flodvatten. Det
ar inte troligt att OP degraderas genom fotolys i vatten eftersom triarylfosfater inte absorberar
ljus 6ver vaglingden 290 nm i nagon storre utstrackning (75).

Den kemiska strukturen hos OP som anvinds som flamskyddsmedel och mjukgérare liknar OP
som anvinds som insekticider, vilka dr designade for att skada insekters nervsystem. Redan pa
1890-talet uppticktes att tri-orfo-kresylfosfat (ToCP) kunde orsaka férlamning (76). Den f6r-
lamning som associeras med ToCP och andra OP brukar kallas “organo-phosphate-induced
delayed neuropathy” (OPIDN) (8). Alla OP orsakar inte OPIDN och alla arter paverkas inte pa
samma sitt (76). Dessutom, nar tricresylfosfat tillverkas idag ar innehallet av orto-isomererna
vanligen ligre dn 50 mg/kg (77). ToCP och en del andra OP, (TBEP, TBP, TCEP, TPP och
TCP), kan dven inhibera enzymet acetylcholinesteras (AChE) hos minniskor (2-5,8). Under
normala férhallanden dr funktionen hos AChE att katalysera nedbrytningen av neurotrans-
mittorer for att avsluta nervsignaler (78).

Forutom att OP kan orsaka neurologiska skador finns det lite data om vilka hilsoeffekter som
kan drabba minniskor som exponeras f6r OP. Trots detta har det foreslagits ett grinsvirde pa
40 pg/kg kroppsvikt och dag f6r summan av TBP, TBEP, TCEP, TCPP, TEHP och TPP (79).
Det ar kint att TBP, TCP och TDCPP kan absorberas genom huden (3,8,20) och att TBEP,
TBP, TCPP, TDCPP och TPP verkar irriterande pa hud (3-5,8). Vidare sa har det visat sig att
OP kan orsaka haemolys (upplésning av réda blodkroppar), den haemolytiska effekten minskar
1 ordningen EHDPP, TCP, TPP, TDCPP, TBP, TBEP, TCPP och TCEP (27). Slutligen har
cancerogena effkter upptickts hos de klorerade OP TCEP och TDCPP (2,22).

Det dr fortfarande oklart vilka exponeringsvigar som dominerar nir det giller human expo-
nering och upptag av OP. Data angaende halter av OP i mat och dryck ar sallsynt, men TBP,
TBEP och TCEP har patriffats 1 grundvatten i koncentrationer upp till 3700, 2010 resp.

750 ng/1 (2,23). TBEP har hittats i kranvatten i halter upp till 5400 ng/1, i detta fall angavs
utlakning fran packningar som den troligaste killan (4).

En vuxen med en daglig andningsvolym pa 19 m® och som spenderar 21 timmar inomhus per
dag andas in 0,24 m’/(kgxdag) av inomhusluft och sviljer ner 1,03 mg/ (kgxdag) av husdamm
(24). Korresponderande virden fér barn (1-3 4r) 4r 0,53 m’ luft/ (kgxdag) och 10,3 mg

damm/ (kgxdag). Utifran dessa forutsittningar och med ett 100% upptag av summan av de sex
OP (TBP, TBEP, TCEP, TCPP, TPP and TEHP) skulle en vuxen pa 70 kg exponeras for



0,03-5,8 pg OP/ (kgxdag), medel 0,67 pg/ (kgxdag), via inandning av luft och nedsviljning av
damm, baserat pa tidigare publicerade halter av OP i inomhusmiljéer (25,26). Foér barn skulle
motsvarande virden vara 0,25-57 pg/(kgxdag), medel 6,0 png/ (kgxdag).

Kunskapen om vilka effekter OP kan orsaka ute i miljon ér liten liksom méingden av
publicerade toxicitetsdata. Man kdnner till att den akuta toxiciteteten varierar bade mellan OP
och arter (Tabell 2). Av triaryl- och klorerade OP verkar TCP, TPP och TDCPP vara mest
akuttoxiska for fiskar, med 96-h LC,,-virden mellan 0,26 and 1,1 mg/1 for regnbage (2,5).

Tabell 2. Toxicitetsdata och biokoncentrationsfaktorer (BCF)

fér OP (27).
halvtids-
NIEE Bl ey eliminering
namn (mg/L)a (mg/L)P (h) BCF Ref
TBEP 10° 24 (4)
TBP 4.2-12¢ 1.25¢ 11-49¢ (3)
TCEP 90e 0.7¢ 0.9¢ ©)
TCPP 9.8f 51f 2
TDCPP  0.56¢ 1.1¢ 1.65¢ 47-1070 | (2)
EHDPP 413-465 | (7)
TCP 0.26c | 9.6-13.3c | 770-2768 (8)
TPP 0.36¢ 1.2¢43¢ | 324-1368¢ (5)

cregnbage, ¢ killifish, ¢ guldfisk, ffathead minnow

LCso dodlig (lethal) koncentration; koncentrationen av ett &mne i vatten som
dddar 50% av testorganismerna. NOEC (no observed effect concentration)

den koncentration dér inga effekter observerats pa testorganismerna.



Denna studie hade tva huvudsyften. Det ena var att kartligga férekomsten av OP i svensk fisk
samt att underséka om det finns synliga skillnader i koncentrationer och férdelning av OP i fisk
fran provplatser med kinda killor jamfort med fisk fran s.k. bakgrundslokaler (dvs. ”rena” sj6ar
som inte dr paverkade av t.ex. lokala industrier och reningsverk). Det andra syftet var att under-
soka om det dr skillnader i koncentrationer och férdelning av OP i brostmjélk insamlat under
olika ar och fran kvinnor fran olika stider. Férutom presentation av data pa halter i fisk och
mjolk, jimfordes humanexponering f6r OP 1 relation till exponering f6r OP via luft och damm.

Material och Metod

Provtagning extraktion och analys

Biota

Fisk (abbortre, tanglake, strémming, lax, karp och musslor) dr provtogs i vatten av olika storlek
fran norr till séder (Figur 1, tabell 3). De flesta av provtagningsplatserna ir referenssjéar som
ingar i Naturvardsverkets miljo6vervakning. Andra dr provplatser som ligger nira nagon kind
utslippskalla, t.ex. ligger provplats 12 och 13 en resp. tva km nedstroms reningsverket
Gisslosa. Prov 17 ér taget 1 en damm som fungerar som recipient till ett reningsverk. Provplats
14 ir en 4 som tar emot dagvatten fran Arlanda flygplats. Alla prov samlades in under hdsten
(augusti-november). Prov 1-10 insamlades av Naturhistoriska Riksmuseet som for varje prov
noterade vikt, lingd och kon. Prov 11-13 togs av Boris kommun, Luftfartsverket tillhandaholl
fisk fran Mirstaan (prov 14) och Livsmedelsverket tillhandaholl firdighomogeniserade och
poolade prov av lax och strtémming (prov 15-16). For att minska den biologiska variationen
och underlitta utvirderingen av reusltat samlades i férsta hand fisk av samma lingd (+5 cm) in
for varje art.

Tabell 3. Beskrivning av prov och provplatser samt ar for

provtagning. P (poolat prov), | (individuellt prov) och n (antal)

| langd |

kartnr. Plats art typ (n) ar

1 Holmén abborre i’%"ib P (10) 2007

2.1 |Kvadofjarden musslor P (30) 2007
2.2-2.6 |Kvaddofjarden abborre 20-21 |1 2007

3 |Fjallbacka tanglake 22-29 | P (8) 2007

4  |Vaderbarna musslor P (11) 2007
5.1-5.5/Remmarsjon abborre 21-23 |1 2007

6 |Stensjon abborre 17-19 |P (10) 2007

7 |St. Envéttern abborre 14-18 P (10) 2007

8  |Hjartsjon abborre 16-18 |P (10) 2007
9.1-9.5 |Krageholmssjon abborre 23-25 |1 2007

10 |Bysjon abborre 16-18 P (10) 2007
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Figur 1. Karta 6ver provtagningsplatser.
For detaljer kring proven, se Tabell 3. (27)
Geografiska koordinater finns i Tabell B1, Bilaga 1.

b prov insamlat 3 manader efter forlossning

Ca. 30 g muskelvivnad av varje fisk som analyserades individuellt och 3-6 g av fisk som ingick i
poolade prov togs forsiktigt medan skinnet undveks. Strémmingen diaremot homogeniserades

med skinn. Fisken fran provplatserna 1-10 bereddes pa Naturhistoriska riksmuseet medan

musslorna (prov 2 och 4) samt fisk fran provplatserna 11-14 och 17 bereddes pa Umea uni-
versitet. Proven frystorkades, homogeniserades med celite och internstandard sattes till proven
innan de extraherades med hjilp av ASE (accelerated solvent extraction). Proven upprenades
direfter med gelpermeationskromatografi (GPC)och analyserades pa gaskromatografi -
hégupplésande masspektrometri (GC-HRMS). Fem blankprov med celite analyserades parallellt

med fiskproven (27).

MBIk

Prov av brostmiolk, 50-100 g/prov, frin kvinnor i fyra svenska stider tillhandaholls frin Livs-
medelsverket (Figur 1, Tabell 3). Kvinnorna hade samlat mjélken tva-tre veckor efter forloss-
ningen med hjilp av brostpump eller passiv mjolksamlare (28). Mjolken hilldes Gver i aceton-




tvittade glasflaskor och lagrades i frys. Pa livsmedelsverket poolades proven med upp till 90
delprov per prov.

Mjolkproven vitske-vitskeextraherades och upprenades sedan med fettférdelning mellan hexan
och acetonitril och direfter med GPC innan de analyserades pa hégupplésande masspektro-
meter. Parallellt med mjoélkproven analyserades blankprov.

Kvantifiering och detektionsgranser

OP identifierades genom att jamféra massfragment, kvoter och retentionstider i provkom-
ponenterna med referensstandarder. Kvantifiering gjordes med hjilp av internstandardteknik
som automatiskt korrigerar for eventuella férluster under provupparbetning och analys. En
recovery standard sattes till varje prov innan analys for att berikna aterfinningsgraden av
internstandarden, som varierade mellan 64 och 110% f6r abborrarna och var nagot hogre for
de fetare fiskarna lax och stromming (upp till 150%). I mjélkproven var aterfinningsgraden
73% (50-110%)

Medelvirdet for detektionsgrinsen (limit of detection; LOD) var 2,8 ng/g fett och varierade
mellan 0,05 and 11 ng/g f6r de individuella OP i biota, utom f6r TDCPP och TBEP, vars
LOD var hogre (11 respektive 23 ng/g i medelvirde). I mjolkproven var medelvirdet av
detektionsgrinserna 0,4 ng/g (0,02-3,7 ng/¢g).

Resultat och diskussion

OP hittades i alla prov och de som dominerade var TCPP och TPP (Tabell 4). Férdelnings-
monstret var likartat f6r samtliga fiskar fran bakgrundslokaler (Figur 2), vilket tyder pa diffusa
killor, t.ex. via nedfall frin luft och nederbérd. Diremot kunde en markant skillnad i bade f6t-
delning och koncentrationer av OP ses i prov fran killnira platser jamfort med fisk fran refe-
renslokalerma (Figur 2b, Tabell 4). Fastin proven hanterades varsamt for att undvika konta-
minering av OP frin omgivningen sa patriffades OP i blankproven. Nir det galler fiskproven
var halterna av OP i blankerna mycket ligre an i fiskarna och bor darfor inte ha nagon nimn-
vird paverkan pa resultaten 1 stort (Figur 2). F6r mjolkproven diremot var halten TCPP i
blankprovet nira de halter som hittades i proven. Av den anledningen bor de presenterade
halterna av TCPP 1 mjo6lk anvandas med viss forsiktighet.



Tabell 4. Halter av OP i ng/g fett i biota frAn svenska sj6ar och kustnara omraden, samt i brostmjolk fran svenska kvinnor. S (sea), L (lake), P (pond), St (stream),
pe (perch=abborre), mus (mussels=musslor), sal (salmon=lax), her (herring=stromming), eelp (eelpout=tanglake), ca (carp=karp) and mi (milk=mjolk) (27).

provplatsnr. fett

art (n) (%) TCPP TPP TCEP TBP EHDPP TBEP TDCPP TCP ToCP dBPhPa = BdPhPa Total
S1 pe (5) 0,44 140 64 43 16 37 <20 <9,6 23 <34 <1,2° <04 330
S2 mu (30) 1,2 1300 93 55 20 16 <17 <8,1 110 <2,9 <1,0 <04 1600
S2 pe (5) 0,41 250 81 69 23 39 <22 <11 20 <4,1 <1,3 <0,5 490
S3 eelp (5) 0,57 310 400 59 120 14000 <17 <8,1 19 <4,2 <1,00 <0,4b 15000
S4 mus (11) 1,2 130 18 <2,0 14 14 <7 <34 11 <16 1,2 0,5 190
L5 pe (5) 0,36 690 120 83 29 78 <24 <13 27 <4,0 <14 <15 1000
L6 pe (10) 0,38 220 47 <77 23 41 <26 <13 20 <3,9 <1,6 <0,6 350
L7 pe (10) 0,51 750 32 <5,7 14 38 <20 <9,6 45 <34 <1,2 <0,4 840
L8 pe (10) 0,45 430 98 58 24 91 <23 <11 3,0 <3,9 <13 <0,5 710
L9 pe (5) 0,30 540 180 74 36 85 <28 <16 43 <4,8 <1,8 <0,7 970
L10 pe (10) 0,35 270 76 <84 23 150 <28 <14 18 <5,0 <17 <0,6 540
L11 pe (15) 048 630 21 51 12 9 <20 <10 <2,1b <36 <1,2 <04 720
L12 pe (14) 0,42 320 170 51 34 190 1000 140 22 <3,7 <1,2 <0,4 1900
L13 pe (1) 0,32 770 100 160 81 160 270 49 24 <13 <4,6b <17 1600
St14 pe (5) 0,85 170 150 39 4900 160 240 55 140 2,5 3300 2000 11000
S15 sal (5) 8,8 23 4,2 15 1,6 1,5 <24 <1,1 18 <04 <0,1 <0,1 34
S16.1 her (22) 2,5 75 24 2,1 3,1 4,6 <4,0 <2,0 <0,4 <0,7 <0,2 <0,1 110
S16.2 her (27) 2,4 150 34 32 7,9 7,5 <4,1 <2,0 <0,4 <0,7 <0,2 <0,1 200
S16.3 her (11) 3,23 42 8,7 34 33 33 <3,0 <1,5 <0,3 <0,5 <0,2 <0,1 61
S16.4 her (12) 33 45 7,1 2,0 3,6 3,0 <3,0 <1,5 <0,3 <0,5 <0,2 <0,1 61
P17 ca (2) 5,1 110 810 23 26 - 570 36 - - —c —c 1600
18.1 mi (69) 34 22 9,0 2,1 10 6,3 63 4,9 3,7 <0,2 <0,05 <0,02 120
18.2 mi (90) 34 46 10 2,6 17 35 14 5,3 3,0 <0,2 <0,05 <0,02 100
18.3 mi (50) 34 57 55 8,1 11 6,4 35 51 <0,1 <0,2 <0,07 <0,03 97
18:4 mi (1) 38 26 32 6,6 4,8 38 <0,8 1,6 <0,1 <0,1 <0,05 <0,02 46
19 mi (39) 39 44 7,6 6,6 12 6,5 <1,6 37 <0,2 <0,3 <0,09 <0,03 80
20 mi (37) 39 32 5,0 31 12 79 <1,5 18 <0,2 <0,3 <0,09 <0,03 62
21 mi (1) 11 82 11 8,2 57 13 5,9 3,3 1,7 <0,5 <0,13 <0,05 180

a Semikvantifierad mot den tekniska produkten Skydrol 500B4. b Detekterad, men under kvantifieringsgrénsen. — ¢ ej analyserad
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Biota

Fisk fangad nedstroms reningsverk (prov 12, 13 och 17) uppvisade tydliga skillnader i
fordelningsmonstret f6r OP jamfoért med annan fisk (Figur 2b). I dessa prov detekterades
TBEP och TDCPP i halter mellan 270-1000 resp. 36-140 ng/g fett. TDCPP hittades inte i
nagot annat prov av fisk eller musslor men TBEP pitriffades ocksa 1 abborre fran provplats
14, Mirstaan som tar emot dagvatten fran Arlanda flygplats. I tidigare studier har TBEP
konstaterats vara en av de vanligaste OP i utgdende vatten fran reningsverk (3,1-30 ug/L)
och dessutom har hittats i h6gre halter i snéprov fran en flygplats jaimfért med annan sné
(29). Anledningen till att TBEP endast patriffades i fiskarna nedstrdms reningsverk samt i
abborrarna fran Mirstaan ar troligtvis att denna OP har en kort halveringstid 1 miljon (74).
Som tidigare nimnts passerar klorerade OP reningsverk 1 stort sett opaverkade och tris(1,3-
dikloro-2-propyl)fosfat (TDCPP) hittades endast i abborrarna nedstréms reningsverk. I
tidigare mitningar av OP i utgdende vatten och slam fran 11 st reningsverk horde Gisslosa
till de reningsverk som hade de hogsta halterna av TDCPP (30). I detta fall var den mest
troliga kallan en fabrik som laminerar polyuretanskum eftersom analyser av deras
tvittvatten visat att de slipper ut klorerade OP. Som kontrast till prov nr. 12 och 13 visar
prov 11, som ligger en km uppstréms reningsverket Giésslosa liknande halter och
férdelningsmonster som proven fran referenssjoar.

Av abbotrarna uppvisade fisken frain Mirstain den hogsta totalhalten av OP, 11 000 ng/g
fett (St14, Figur 2), 6vriga abborrar lig inom intervallet 190-1 900 ng/g. I fisken fran
Mirstaan aterfanns framforallt OP som ingar 1 hydrauloljor {6r flyg (dBPhP, BAPhP och
TBP i halterna 4 900, 2 900 resp. 450 ng/g fett. Likasd var det i fisk frin Mirstadn som den
hogsta halten av trikresylfosfat inkl. den mycket toxiska isomeren tri-orfo-kresylfosfat (som
ocksa ingar i hydrauloljor) patriffades. Eftersom dBPhP och BAPhP inte hittades 1 nagra
andra fiskar, forutom i lag halt (nira detektionsgrinsen) i musslor fran vistkusten, kan
Arlanda flygplats med stor sidkerhet sigas vara punktkallan till de f6rhojda halterna av OP i
fisk fran Mirstaan.

Tanglaken som var fangad pa vastkusten utanfor Fjallbacka (prov 3) och musslorna frian
Kvidéfjirden pa Ostkusten (prov 2.1) hade betydligt hégre halter av OP jimfort med lax,
abborre och stromming fran havet (Figur 2a). Till exempel hade tanglaken en totalhalt pa

15 000 ng/¢ fett av vilka EHDPP dominerade med 14 000 ng/g fett. Dessutom hade ting-
laken dven hogre halter av TPP och TBP jamfort med annan fisk fran bakgrundslokaler.
Ingen sjalvklar killa har kunnat identifieras till dessa halter, och musslorna som samlades in
fran provplats 4 (Viderdarna), ca 12 km vist om provplats 3 uppvisade inga férhéjda halter
av EHDPP. Detta tyder pa att provplats 3 ir, eller var, paverkad av en lokal killa t.ex fri-
villigt eller ofrivilligt fartygsutslipp av hydrauloljor (som ocksa kan innehalla TBP och TPP),
eller, eftersom EHDPP kan inga i bitbottenfirger, via lickage/n6tning fran batbottnar. Det
finns dven tva plastfabriker som dr kopplade till reningsverket vars utgaende vatten har
havet kring provplats 3 som recipient som skulle kunna bidra till de h6ga halterna av
EHDPP. For 6vrigt kan tilliggas att bottenlevande fisk som tanglake kan vara mer
exponerad dn annan fisk eftersom OP generellt binder till partiklar och skulle darfér
troligen férekomma i hégre halter i sedimentet dn 1 pelagialen. EHDPP patriffades i all
biota som den femte mest férekommande OP, dirfér borde kanske foljande uppgift som ar
publicerat i IUCLID, Europeiska kommissionens dataset, omvirderas “From an environ-
mental point of view only limited environmental entry is anticipated from the end-use of
products containing EHDPP”, ung. ”ur miljosynpunkt férvintas endast en begrinsad del av
EHDPP att nd den yttre miljon via slutanvindningen av produkter innehallande EHDPP”

-
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Figur 2. Halter av OP i ng/g fett i biota fran hav (a) och sjo (b): S (hav), L (sjo), P (damm) och St
(4). Pe (perch=abborre), mus (mussels=musslor), sal (salmon=lax), her (herring=strémming),
eelp (eelpout=tanglake) and ca (carp=karp) (27).

Normaliserat pa fettviktsbasis var totalhalterna av OP generellt hogre f6r abborrar jamfort
med stromming och lax, vilket kan forklaras utifran abborrars betydligt ligre fetthalt (0,3-
0,8 %) dn stromming och lax (2,5-8,8 %). Omriknat pa vatviktsbasis dr diremot total-
halterna av OP vildigt lika, 2,9 ng/g for strtomming och lax samt 2,7 ng/g for abborre frin
referenssjoar, (dvs. e¢j medraknat abborrar fran provplats 12-14 med kinda kallor). Utifran
detta stods antagandet att OP framst skulle vara spritt fran diffusa kallor eftersom
belastningen av OP i bade sjoar och hav verkar vara likartade.

Jamforelse med PCB halter rapporterade inom miljé6vervakningen (extraherade fran IVLs
databas) tyder pa att totalhalterna av de studerade OP (sum-OP) i prover fran bakgrunds-
lokaler 4r av samma storleksordning som totalhalterna av PCB (sum-PCB). Medianhalten av
Sum-PCB i abbotre (2003/2004) frin de marina bakgrundsstationerna Holmdéarna och
Kvidofjarden var 770 resp. 580 ng/g fett, medan motsvarande Sum-OP (2007) var 320
resp. 490 ng/g fett. Sum-OP halterna i de opaverkade sotvattslokalerna (2007) vatierade
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mellan 350 och 1 000 ng/g fett, medan medianhalterna f6r sum-PCB i abborre frin Vinern
(fyra lokaler; 2003-2006) varierade mellan 240 och 420 ng/g fett.

1300
1200 A
1100 mTCP
1000 7 | OTDCPP
900 .
5 ETBEP
=800 |
k=)
2 700 ] & EHDPP
% 600 | BTBP
o
§ 5001 | mTCEP
(@]
400 oTPP
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100 1 .
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S22 S2.3 S2.4 S25 S2.6 L51 L52 L53 L54 L55 L9.1 L9.2 L9.3 L9.4 L95 sample No,
F F F F F F F M F F F F F F F  gender

Figur 3. Halter av OP i ng/g fett i individuellt analyserade abborrar frAin samma provtag-
ningsplatser. Prov 2.2-2.6 (20-21 cm), prov 5.1-5.5 (21-23 cm) och 9.1-9.5 (23-25 cm).
Den relativa standardavvikelen var 20 % i varje grupp. F=hona och M=hane (27).

Likheterna i halter och férdelningsmonster av OP hos individuellt analyserade abborrar i
liknande lingd fran tre olika provplatser kan ses 1 Figur 3. Medelvirdet av totalkoncen-
trationen OP i abborrar frin provplats 2, 5 och 9 var 490, 1 000 resp. 960 ng/g fett. Inga
skillnader 1 OP-halter kunde konstateras mellan honor och hannar, diremot uppticktes en
tendens att storre abborrar hade hégre halter av OP dn sma abborrar. Detta uppmarksam-
mades dven i resultaten fran provplats 11 och 12, dir homogenat av abborrar 1 olika stor-
leksintervall analyserades (Figur 4). Dessa resultat indikerar att OP kan ackumuleras i fisk.
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Figur 4. Halter av OP i ng/g fett i abborrar av olika storlek fran tva provtagningslokaler (27).
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Mjolk

I mj6lkproven varierade totalkoncentrationen av OP mellan 46 och 180 ng/g fett (Tabell 4).
Inga signifikanta skillnader mellan OP-halter och geografiskt ursprung kunde konstateras.
Diremot hade mjolken som samlats in f6r 10 dr sedan (prov 18.1 och 18.2) hégre halter av
TBEP 4n mer nyligen insamlad mjélk (Figur 5). A andra sidan kan det inte uteslutas att de
proven kan ha blivit kontaminerade, t.ex. av pump eller uppsamlare i samband med prov-
tagningen (detta dr tyvirr svart att kontrollera i efterhand). Fordelningsménstren av OP 1
mjolk Gverensstimmer med tidigare publicerade data att TBEP och de klorerade OP
dominerar i husdamm medan TCPP, TCEP och TBP ir de framst férekommande i inom-
husluft (25,26). Som jamférelse till halterna av OP 1 mjolk har fem kongener av bromerade
flamskyddsmedel, (polybromerade difenyletrar PBDE, 47, 99, 100, 153 och 154) uppmiitts i
brostmjolk fran kvinnor fran Uppsala (28). Den mjolken insamlades mellan aren 1996 till
2001 och inneholl 2,6-4,1 ng PBDE /¢ fett, dvs. mer dn tiopotens ligre halter jamfort med
OP i brostmjolk. Halterna av PCB (10 kongener) 1 mjolkprover insamlade mellan 1996 och
2006 var diremot av samma stotleksordning med en medianhalt av 130 ng/g fett (37).

0 | B - / mTBP
407§ 7 % S~ 7 % @TCEP
201 F / / " / ? / ATeP
D050 7% %m

Mi18.1 Mil8.2 Mi183 Mil84 Mi19 Mi20 Mi2l  Blank  sample
(69)-97 (90)-98 (50)-06 (1)-06 (39)-03 (37)-03 (1)-06 (n) year

Figur 5. Halter av OP ng/g fett i brostmjolk fran svenska kvinnor. ToCP, dBPhP och BdPhP
patraffades inte i ndgot av mjolkproven (27).

Human exponering

Exponering for OP via konsumtion av fisk, berdknat pa medelkoncentrationen av TCPP,
TPP, TCEP, TBP, EHDPP, TBEP, TDCPP och TCP skulle uppga till 11 ng/(kgxdag) f6r
en vuxen person pa 70 kg som dter 28,6 g fisk i veckan (32). Berdknat pa halten i tanglake,
som hade den hégsta koncentrationen av OP, 15 pg/g fett, skulle exponeringen uppga till
98 ng/(kgxdag). Ett ammande barn pé fem kilo som dricker 1 liter modersmjélk per dygn
skulle exponeras for 64 ng/(kgxdag) via mjolk. Som jaimforelse uppskattades exponeringen
via inandning av luft och nedsviljning av damm till 0.67 resp. 6.0 pg/ (kgxdag). Foljaktligen
kan det konstateras att humanexponering f6r OP via fisk och amning skulle vara av liten
betydelse jamfért med den beriknade exponeringen for OP via luft och damm. Fastin fler
OP ir inkluderade 1 dessa berakningar dr exponeringen dnda lidgre dn det foreslagna
grinsvirdet pa 40 pg/ (kgxdag) (79). Aven om exponeringsexemplen ovan ir preliminira
och grundade pa ett upptag av OP pa 100 % sa ger de i alla fall preliminira uppskattningar
av hur minniskan exponeras for OP. Det bor dock inte glommas bort att det finns andra

14



exponeringsvigar som maste beaktas, t.ex. hudkontakt och intag av mat och dryck via
migration till mat fran plastférpackningar. Dessutom kan barn exponeras oralt via textilier
som ér behandlade med OP.

Slutsatser

Sammanfattningsvis ar OP biotillgingliga f6r bade fiskar och minniskor och de verkar dven
kunna bioackumulera i fisk. Utifran tillgédngliga data om halveringstider i olika matriser som
t.ex. flodvatten, klassificeras de flesta OP som litt nedbrytbara och dven som relativt litt
metaboliserade och eliminerade av fisk. Av de mest férekommande OP i denna studie
klassificeras TCPP som icke litt nedbrytbar medan TPP och TBP ska ha halveringstider pa
ett par dagar i flodvatten. TCPP, TPP och TBP importeras som bulkkemikalier till Sverige 1
proportionerna 6:3:1 (9). Foljaktligen dr det logiskt att TCPP patraffas 1 hogre halter an TPP
i proven. Tvirtemot dr TBP, som har lag biokoncentrationsfaktor (BCF) i fisk, korta alkyl-
kedjor och darfor skulle vara litt nedbrytbar, en av de mest vanliga patraffade OP i bade
fisk och humanmijolk.

Resultaten fran denna studie pekar pa att belastningen av OP 1 miljén dr hég och att det
sker en kronisk exponering f6r OP. Halterna av OP 1 savil akvatiska organismer som
manniska ar lika héga som PCB-halterna trots att allt tyder pa att OP ir mindre stabila.

Som fortsittning av denna studie borde degradering av OP i olika matriser och tempera-
turer studeras. Det skulle aven vara av vikt att underséka upptag och eliminering av OP 1
fisk for att kunna berikna BCF. Slutligen maste framhallas att de biologiska effekterna av
langvarig subletal exponering f6r OP ir mycket daligt utredda.
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Bilaga 1

Tabell B1. Provtagningskoordinater och originalbeteckningar. Karta éver provplatser se Figur 1.

Kart/prov Provbet.
nr Provlokal Koordinater = Umed univ.  Provbet. original® Typ Provt. ar
1 Holmdn 63 41N, 20 53E | MPR-3278 1 | C2007/03573-03582 | Abborre aug 2007
2.1 Kvadofiarden |57 59'N, 16 45'E | MPR-3278 2 | C2007/05171-05200 | Blamussla | okt 2007
2.2 Kvadofjarden 58 O'N, 16 46'E | MPR-3278 3 | C2007/04907 Abborre nov 2007
2.3 Kvadofjarden 58 O'N, 16 46'E | MPR-3278 4 | C2007/04908 Abborre nov 2007
2.4 Kvadofjarden 58 O'N, 16 46'E | MPR-3278 5 | C2007/04909 Abborre nov 2007
25 Kvadofjarden 58 O'N, 16 46'E | MPR-3278 6 | C2007/04910 Abborre nov 2007
2.6 Kvadofjarden 58 O'N, 16 46'E | MPR-3278 7 | C2007/04911 Abborre nov 2007
3 Fjallbacka 58 38'N, 11 14E | MPR-3278 8 | C2007/07015-07022 | Tanglake nov 2007
4 Véderdarna 58 36'N, 11 14E | MPR-3278 9 | C2007/05898-05907 | Bldmussla | nov 2007
5.1 Remmarsjpn |63 51'N, 18 16'E | MPR-3278_10 | C2007/03397 Abborre sep 2007
5.2 Remmarsjon 63 51N, 18 16'E| MPR-3278 11 | C2007/03398 Abborre sep 2007
53 Remmarsjon 63 51'N, 18 16'E| MPR-3278 12 | C2007/03399 Abborre sep 2007
5.4 Remmarsjon 63 51'N, 18 16'E | MPR-3278 13 | C2007/03400 Abborre sep 2007
5.5 Remmarsjpn |63 51'N, 18 16'E | MPR-3278_14 | C2007/03401 Abborre sep 2007
Stensjon 61 38'N, 16 34'E | MPR-3278 15 | C2007/03287-03296 | Abborre aug 2007
Stora Envéttern | 59 6'N, 17 21'E | MPR-3278 16 | C2007/01794-01803 | Abborre sep 2007
Hjértsjon 57 3N, 15 15'E | MPR-3278 17 | C2007/01017-01026 | Abborre aug 2007
9.1 Krageholmssjén | 55 29'N, 13 45'E | MPR-3278_18 | C2007/01102 Abborre aug 2007
9.2 Krageholmssjon | 55 29'N, 13 45'E| MPR-3278 19 | C2007/01103 Abborre aug 2007
9.3 Krageholmssjon | 55 29'N, 13 45'E | MPR-3278 20 | C2007/01104 Abborre aug 2007
9.4 Krageholmssjon | 55 29'N, 13 45'E| MPR-3278 21 | C2007/01105 Abborre aug 2007
9.5 Krageholmssjén | 55 29'N, 13 45'E | MPR-3278_22 | C2007/01106 Abhorre aug 2007
10 Bysjon 59 18'N, 12 20'E | MPR-3278_23 | C2007/00723-00732 | Abborre sep 2007
11.1 Oresjén MPR-3278 24 Abborre okt 2007
11.2 Oresjon MPR-3278 25 Abborre okt 2008
121 Djupasjon MPR-3278 26 Abborre okt 2007
12.2 Djupasjon MPR-3278 27 Abborre okt 2007
12.3 Djupasjon MPR-3278 28 Abborre okt 2007
13 Guttasjon MPR-3278 29 Abborre okt 2007
14 Mérstadn MPR-3278 30 Abborre nov 2007
15 Bottenv Pited sk MPR-3278 31 | F0500593 Lax juli 2005
16.1 Ostersjon MPR-3278 32 | F0700029 Stromming | maj 2007
16.2 Ostersjon MPR-3278 33 | F0700030 Stromming | maj 2007
16.3 Ostersjon MPR-3278 34 | F0700033 Strémming | maj 2007
16.4 Ostersjon MPR-3278 35 | F0700034 Stromming | maj 2007
17 Stromstad MPR-3278 36 Karp 2003
18.1 Uppsala MPR-3278 37 | HF20030027 Mjolk 1997
18.2 Uppsala MPR-3278_38 | HF20030028 Mj6lk 1998
18.3 Uppsala MPR-3278 39 | H0700008 Mj6lk 2006
18.4 Uppsala MPR-3278 40 | H0600144 Mjdlk 2006
19 Lycksele MPR-3278 41 | HF20040054 Mjélk 2003-04
20 Lund MPR-3278 42 | HF20040042 Mjolk 2003
21 Umed MPR-3278 43 Mj6lk 2006

aprov 1-10, Naturhstoriska Riksmuseets provbeteckning, prov 15-16.4, 18.1-20 Livsmedelsverkets provbeteckning.
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