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Abstract

Keywords: marker PCBs, persistant organic pollutants, gas

chromatography, fish-oil.

The thesis is about persistant organic pollutants in marine
products and measurements of them. The objective of the thesis is to
set up and develop a method for the measurment of so-called marker
PCBs which is a group of compounds that belong to persistant organic
pollutants that can be found in marine products.

The Icelandic Fisheries Laboratories in Akureyri is setting up
research facilities for measuring persistent organic pollutants in
marine products. This project is a part of that development.

GC-ECD equipment was set up and tested with standards. The
procedures was adjusted so the marker-PCBs could be detected.

To evaluate the method, fish-oils with known levels of marker-PCBs,
measured by a certified laboratory in Germany, was analysed.

The results presented in this thesis indicate that it is possible to
set up a method to identify and quantify the marker-PCBs in fish-oils
by their separation and plot integration. On the other hand, the levels of
marker PCBs measured in this project resulted usually in higher values
than the results obtained at the laboratory in Germany. It is necessary
to develop the method further, especially the step that involve the

cleanup of the sample.



pakkaroro

Eg vil pakka leidbeinendum minum, Astu Margréti
Asmundsdottur og Sigp6ri Péturssyni fyrir god rad og yfirlestur pessa
verkefnis. Einnig vil ég pakka starfsfolk Audlindadeildar Haskdlans &
Akureyri og Rannsoknarstofnunar fiskidnarins fyrir pa adstod sem pau
veittu mér vid petta verkefni. Ad lokum vil ég pakka Hénnu minni

fyrir veittan studning vid gerd pessa verkefnis.



Utdrattur

Lykilord: Bendi PCB-efni, pravirk lifreen efni, gasgreinir,

fiskioliur.

Verkefni petta fjallar um pravirk lifreen efni i sjavarfangi og
meelingar a peim. Markmid verkefnisins var ad setja upp og proa
adferd til ad meela svokollud bendi PCB-efni sem eru hluti af
pravirkum lifreenum efnum i sjavarfangi.

Verid er ad byggja upp sérfreedipekkingu og adstddu til
rannsokna og melinga & pravirkum lifrenum efnum hja
Rannsdknastofnun fiskionadarins & Akureyri. betta verkefni er lidur i
peirri uppbyggingu.

Settur var upp gasgreinir, svokallad GC-ECD teeki. Med hjalp
stadla voru adgerdirnar sidan stilltar af svo hagt var ad greina bendi
PCB-efnin. Til ad meta adferdina voru notadar fiskioliur sem innihalda
pekkt magn af bendi PCB-efnum, maldar af vottadri rannsdknastofu i
pyskalandi.

Nidurstodur verkefnisins benda til pess ad haegt sé ad setja upp
adferd til ad mala bendi PCB-efni i fiskiolium med pvi ad nota rastima
og heildar toppa. Hinsvegar kom i 1j6s ad malingar & magni bendi
PCB-efna i fiskiolium voru yfirleitt heerri en nidurstédurnar fyrir sému
syni maldum i pyskalandi. Naudsynlegt er ad proa adferd til enn

frekari hreinsun & synum.
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1 Inngangur

Markmid pessa verkefnis var ad setja upp og préa adferd til ad
meela pravirk lifreen efni i sjavarafurdum i samvinnu vid sérfraeding
Rannsoknarstofnunar fiskidnadarins (Rf) & pvi svidi. Ad frumkvadi
sjavaratvegsraduneytisins er verid ad byggja upp sérfreedipekkingu og
adstodu til rannsdkna og malinga & pravirkum lifreenum efnum hja Rf
a Akureyri. betta verkefni er lidur i peirri uppbyggingu.

[ verkefninu verdur 16gd &hersla & ad geta greint bendi-PCB-efni
i fiskiolium sem hofou pegar verid meld af vottadri rannséknarstofu i
pyskalandi (ERGO) og innihalda pvi pekkt magn af bendi PCB-efnum.
Pau eru samtals sjo, en tegundir PCB-efna eru samtals 209. Léng hefd
er fyrir pvi ad mela pessi sjo efni, en magn peirra gefur visbendingu
um heildar PCB mengun.*

Megin rannsoknarspurningin er:

Er haegt ad préa adferd til ad meaela pravirk lifraen efni i
sjavarafuroum med teekjabunadi Rannsoknastofnunar fisk-

ionadarins?

! Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 11



2 bravirk lifreen efni

Lifreen efni sem eydast mjog haegt og safnast upp i lifverum
nefnast pravirk lifreen efni. Oft er talad um pravirk lifreen Klor-
kolefnisefnasambond pvi pau innihalda klér en efnin hafa mismikil
eiturahrif.? Fjolmorg efni eru til af pessari tegund en notkun flestra
pbeirra var bnnud um midjan attunda aratug sidustu aldar i
Bandarikjunum og Evropu. pratt fyrir pad voru mérg efnanna notud
afram i ymsum préunarléndum, sérstaklega sem skordyra og
illgresiseydar.® pad var ekki fyrr en arid 2001 i StokkhdImi ad
mikilveegur samningur var undirritadur af fulltrGum 90 rikja heims, par
sem pau settu sér pad markmid ad vernda heilsu manna og umhverfid
gegn pravirkum lifreenum efnum. Islendingar urdu fyrstir
nordurlandapjéda til ad fullgilda samninginn i mai &rid 2002. Valdir
voru télf efnaflokkar pvi peir péttu hafa forgang yfir dnnur efni vegna
ahrifa peirra & nattdruna og heilsufar folks.* Efnin samanstanda af 4tta
tegundum af skordyraeitri (dieldrin, aldrin, endrin, chlordan,
heptachlor, dichloro-diphenyl-trichloro-ethane (DDT), toxaphene og
mirex), tveimur tegundum af idnadarefnum [polychlorinated biphenyls
(PCBs) og hexachlorobenzene (HCB)] og tveimur tegundum af
eiturefnum sem bera oft samheitid dioxin (polychlorinated
dibenzofurans og polychlorinated dibenzo-p-dioxins)°

Oll pessi efni bua yfir miklum stédugleika i nattdrunni og eru
fituleysanleg. Efnin setjast i fiturika vefi lifvera pegar pau berast inn i
feedukedjuna. Par af leidandi hafa pau tilhneigingu til ad safnast fyrir i
lifverum eftir pvi sem ofar dregur i henni. bad fer p6 eftir tegundum
hversu virk séfnunin verdur pvi haefni lifvera til ad brjota efnin nidur er

breytileg.

2 Umhverfisstofnun, 2006, a

® Katsoyiannis, A. Samara, C. 2004. bls 2685

* http://lumhverfisraduneyti.is

® Tieyu, W. Yonglong, L. Hong, Z. Yajuan, S. 2005. bls 813



pravirk lifren efni geta haft margvisleg ahrif & lifverur. beer
afleioingar sem valda hvad mestum skada eru taldar hafa neikveed ahrif
a viokomu og énamiskerfi par sem efnin geta likt eftir hormonum og
raskad hormonastarfsemi lifvera. Nokkur efni geta aukid likur &
krabbameini eda drvad voxt pess. Ymis ferli rada pvi hversu hratt efni
hverfa ar umhverfinu eins og liffreedilegt nidurbrot, efnavedrun, rof
eda flutningur fra einum peetti til annars. bravirk efni dreifast med lofti,
dyrum og i vatni eda sjo.% bau flytjast einna helst til sveeda par sem
loftslag er kalt eins og Nordurheimskautasvadid.’ Fljétvirkasta
flutningsleidin er loftstraumur og yfirleitt flytjast um 80% af lifreenum
klérefnum til Gthafanna med peim.®

Til eru nokkrar leidir fyrir pessi efni inn i mannslikamann eins og
upptaka i gegnum had, innéndun, innbyrding mengads jardvegs og
neyslu matar. Fyrstu prjar leidirnar standa venjulega fyrir um 10% af
daglegri inntoku en yfir 90% tilfella eiga upptok sin i matvaelum.
Almennt eru fiskur og sjavarafurdir einungis um 10% af faedu félks en
synt hefur verid fram & ad pad er ein mikilvaegasta leid adskotaefna i
mannslikamann.? Magn prévirkra lifrenna efna sem meald hafa verid
hér i umhverfinu er engu ad sidur vel undir haeettumdérkum og er styrkur
bessara efna i islensku sjavarfangi med pvi leegsta sem gerist &

nordaustur Atlantshafi.'

2.1 Dioxin

Dioxin eru pravirk lifreen efnasambdnd sem aldrei hafa verid
framleidd af asettu radi. Ordid dioxin er yfirleitt notad sem samheiti
yfir efni sem eru afleidur af "Polychlorinated dibenzo-p-dioxin
(PCDD)" (raunveruleg dioxin) eda "Polychlorinated dibenzofuran

(PCDF)"(furan). Eitrunarahrif dioxina eru had byggingu efnanna.

® Umhverfisstofnun, 2006, a

" Lalani, N. 2001.

8 Umhverfisstofnun, 2006, a
° Binelli, A. Provini, A. 2003. bls 879
19 http://umhverfisraduneyti.is
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Grunnbygging dioxins eru tveir benzenhringir tengdir saman med

strefnisatémum, tveimur { PCDD og einu T tilfelli PCDF.** Hvert

efnasamband er audkennt med fjolda (1 — 8) og stadsetningu (1 — 4 og
6 — 9) klor atoma.*

Pegar vetnisatom og kloratém faerast & milli stada, fast 75
mismunandi afleidur af PCDD og 135 af PCDF. I heild eru petta 210

mismunandi afleidur af dioxin og furan en sautjan peirra eru taldar

eitradar pvi per hafa fjogur eda fleiri klératom.*

Dioxin myndast vid efnaframleidslu ymissa lifreenna

klorefnasambanda, margra plaguefna og brennslu lifreenna efna. Einnig

mé nefna endurvinnslu nokkurra malma eins og als, kopars, jarns og

magnesins en i dag er pad talin ein stersta uppspretta peirra Ut i

andramsloftid. Einnig er um ad reeda natturulegar uppsprettur eins og

t.d. skdgarbruna og pegar bradid hraun rennur yfir lifreenan jardveg.

Petta eru po litlar uppsprettur i samanburdi vid losun af manna véldum.

Mikil minnkun hefur att sér stad a losun dioxina Ut i umhverfid.

Evrdpa hefur til deemis n&d ad leekka mengun af véldum dioxina um
67% fra 1970 til 1995. A peim tima var gripid til adgerda pegar

monnum vard ljost ad petta eru medal eitrudustu efna sem eru pekkt i

dag.

16

Dioxin sogast akaft vid agnir i lofti, jardvegi og botnlégum.

Hreyfanleiki efnanna vid jardvegs- og botnlagsadstaedur er hverfandi

' Environmental Agency, 2003. bls 2
12 Environmental Agency, 2003. bls 2
3 Helgi Jensson, 1997.
 Environmental Agency, 2003. bls 2
5 Helgi Jensson, 1997.
16 Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 6



en getur aukist vid navist lifreenna leysa eins og jardoliu.
Andrumsloftid er aftur & méti sa stadur sem hefur hvad mesta pydingu
fyrir dreifingu og 6rlég pessara efna.!’

Einkenni dioxina er fituleysanleiki peirra, eiginleg rokgirni og
pravirkni. Efnin eru einnig pekkt fyrir pann hafileika ad geta safnast
fyrir i lifrikinu og magnast par undir venjulegum umhverfisadsteedum.
bannig na pau fram videigandi eiturefnastyrk.'®

Dioxin safnast fyrir i fituvef lifvera og vinna sig upp i
feedukedjunni. Meginhluti pessara efna berst i lifverur med feedu. Efnin
brotna mjog haegt nidur i nattdrunni og hefur helmingunartimi peirra i
lifverum verid metinn vera fra tiu arum fyrir pau 0stédugustu i yfir

hundrad &r fyrir pau stédugustu.*

2.2 Dioxin lik PCB-efni

Dioxin lik PCB-efni samanstanda af tolf efnum og eru venjulega
flokkud med dioxini. bad er vegna pess ad pau hafa somu eiturvirkni
og dioxin.? Fylgni dioxina og dioxin likra PCB-efna er nokkud algeng
b0 svo hlutfallid sé breytilegt fra einum stad til annars og fréa einni
tegund til annarrar. Auk pess getur innbyrdis samsetning badi dioxina
og dioxin likra PCB-efna verid mismunandi. | megin drattum eru tveer
astaedur fyrir pessari fylgni. I fyrsta lagi eru PCB-efnin oft mikid
mengud af dioxinum pegar dioxinin myndast sem aukaafurd vid
framleidsluna. | 68ru lagi eru uppsprettur dioxina og PCB-efna oft af
svipudum toga eins og idnadarstarfsemi og énnur starfsemi manna.
Samt sem adur eru uppspretturnar ekki alltaf paer sému eda jafnsterkar
fyrir bada efnaflokka.?

" World Health Organization, 2003. bls 115
18 World Health Organization, 2003. bls 116
1% Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 6

20 BC Salmon Farmers Association, 2005

21 Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 8 - 9



2.3 Varnarefni

Varnarefni (pesticides) eru notud sem vorn gegn illgresi,
sveppum og skordyrum vid framleidslu og geymslu matveela. Auk pess
geta pau haft ahrif & voxt og vidgang einstakra tegunda. Fjdlmargar
tegundir varnarefna eru til. Medal annars er haegt ad nalgast um 600
virk efni & markadi sem verja pléntur fyrir ymsum skadvoldum.

Virkni pessara efna uppgétvadist i kringum 1930%* og notkun
beirra hefur farid vaxandi sidustu tvo aratugi.® i dag eru seld um 6 — 7
milljon tonn af varnarefnum arlega i heiminum.?* bessi vidtaeeka notkun
a efnunum i landbUnadi og 6drum idnadi hefur haft i for med sér
Gtbreidslu & leifum peirra Gt { umhverfid.? bau geta haft skadleg ahrif
a heilsu folks og hafa tilhneigingu til ad safnast fyrir i vefjum plantna,
dyra og manna.® bekkt deemi um skadlegt varnarefni er
efnasambandid DDT. pad er eitt ahrifarikasta skordyraeitrid sem
framleitt hefur verid en notkun pess hofst &rid 1939. Efnid er
fituleysanlegt efni og helmingunartimi pess er tiltélulega langur eda ad
minnsta kosti 10 ar. pad hefur pannig tilhneigingu til ad safnast fyrir i
fituvef langlifra dyra.”’

DDT er samsett Ur 14 efnum og oftast er verid ad visa i p,p"-DDT
begar talad er um efnasambandid DDT. Pad er vegna pess ad i 65 —
80% tilfella er p,p’-DDT eini virki hépurinn af pessum efnum.?® Efnid
hefur ad 6llu leyti verid bannad i Bandarikjunum, Kanada og i Evropu
vegna pess hversu skadlegt pad er vistkerfinu. Hinsvegar er ennpa
verid ad beita DDT i Afriku, Asiu og Sudur-Ameriku pvi framleidslan
er 6dyr og skilar tileetludum arangri vid skordyraplagur.?

DDT brotna yfirleitt nidur i dichloro-diphenyl-ethane (DDE) sem
er innan vid 5% i upphaflega skordyraeitrinu. Umbreytingin fer
adallega fram i natturunni. Innan vid 0,5% af skordyraeitrinu DDT eru

22 Umhverfisstofnun, 20086, b

2 Konstantinou, I. K. Hela, D. G. Albanis, T. A. 2006. bls 555
24 Umhverfisstofnun, 20086, b

% Konstantinou, I. K. Hela, D. G. Albanis, T. A. 2006. bls 555
% Umhverfisstofnun, 20086, b

21 36n Mar Halldérsson, 2002.

%8 \World Health Organization, 2003. bls 20

2 J6n Mar Halldérsson, 2002.



dichloro-diphenyl-dichloroethane (DDD). Hlutfall DDE af
heildarmagni DDT er hatt i islensku sjavarfangi eda harra en 60%. bad
bendir til pess ad efnid hafi komid langt ad.*°

DDT hefur sama hegdunarmynstur og kynhormanid estrégen. bar
med getur lifedlisfreedileg virkni kynhorména i dyrum ordid fyrir
roskun af voldum pessara efna. Hin skadlega virkni DDT felst einkum
i pvi ad efnid tengist vidtokum sem liggja utan & frumuhimnum.
Estrogen mun par af leidandi ekki geta sest & pessa vidtaka og komid
bodum sinum til frumanna. Petta veldur medal annars 6frjosemi kven-
og karldyra og margvislegum sjukdémum i taugakerfi og lifur. Einnig
hafa visindamenn greint orsakasamband milli DDT og
brjéstakrabbameins.

Um tveer milljonir tonna af DDT er talid hafa farid Gt i vistkerfid
4 sidustu 6ld. T kringum 80% af pvi er vegna notkunar DDT i

landbinadi.**

2.4 Bromud eldhemjandi efni

Bromud eldhemjandi efni eru mikid notud i fjéllidur og vefnad.
Pau eru nytt i byggingarefni, hiisgdgn og rafeindabinad. bad efni sem
er einna helst framleitt af pessum brémudu eldhemjandi efnum er
polybrominated diphenyl ether (PBDE). Nokkur PBDE-efni safnast
saman i lifrikinu og finnast vida i sjavarlifverum. bad gerist vegna
stddugleika efnanna og hversu litid liffredilegt nidurbrot peirra er.

Magnid af PBDE-efnum hefur aukist sidustu aratugi baedi i
umhverfinu og ménnum samanborid vid efni eins og PCB-efni og
DDT. Madurinn getur verid berskjaldadur fyrir PBDE-efnum i gegnum
neyslu & fiturikum mat t.d. fiski en einnig med inndndun vegna
rokgirni fra rafeindabunadi. Hugsanleg eiturahrif PBDE-efna er medal
annars roskun & starfsemi innkirtla. pessi ahrif eru talin stafa af
skyldleika PBDE-efnis vid PCB-, PCDF- og PCDD-efna. Auk pess

geta PBDE-efni verid mengud af polybrominated dibenzo-p-dioxins

% Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 17
3 36n Mér Halldérsson, 2002.



(PBDD) og dibenzofurans (PBDF) sem myndast stundum vid brennslu
a PBDE-efnum. pessi hlidsteedu efni eru talin alika eitrud og hin

klorefnin.®

2.5 PCB-efni

2.5.1 Uppbygging

Skammstofunin PCB stendur fyrir Polychlorinated Biphenyls
sem eru lifreen hringsambdnd tengd klér, en samtals eru pau 209. Sj6
efni hafa verid valin til ad meta heildarmagn PCB-efna i nattarunni,
bau eru kollud bendi PCB-efni.®

PCB-efni samanstanda af tveimur bensen hringjum med
kolefnistengjum milli kolefnis nr. 1 & einum hring og kolefnisnr. 1" &
6drum hring. Svo er breytilegt hversu moérg klératom eru & bensen
hringjunum. Kldratom getur bundist vid hvada kolefni sem er &

bensenhringnum.

Mynd 3. Bygging PCB*

Eitrunarahrif PCB-efna eru h&d pvi hversu mérg kloratom eru til
stadar i bensenhringnum asamt stadsetningu peirra.*® Einnig vex

pravirkni PCB-efna i nattirunni med auknum fjolda klératoma.

%2 \/0s, J. G. 0.fl.. 2003. bls 2039 — 2041
¥ BC Salmon Farmers Association, 2005
% BC Salmon Farmers Association, 2005
% Barbalace, R. C. 2006.



Helmingunartimi i nattdrunni er 3,2 dagar fyrir PCB-efni med eitt
klératém en 9-10 &r fyrir PCB efni med fimm klératom.*

2.5.2 Eiginleikar

PCB-efni samanstanda af tveimur flokkum eftir gerd. Annars
vegar eru efni sem likjast dioxini og hins vegar 6nnur PCB-efni.

PCB-efni hafa verid framleidd efnafraedilega en eru einnig
Ozskilegar aukaafurdir ymissa ferla. bar ma nefna bruna sorps og
urgangs sem inniheldur klo6r. pessi efni brotna mjog haegt nidur i
nattdrunni og safnast pvi upp i feedukedjunni. PCB-efni eru
fituleysanleg og safnast i fitu land- og sjavardyra. Magn efnanna eykst
eftir pvi sem ofar dregur i fedukedjunni og eftir aldri dyranna. Mesta
magnid i lifverum i sj6 er ad finna i sjavarspendyrum og stérum
ranfiskum. ¥’

Einkenni PCB-efna fara adallega eftir pvi hversu mikid af
klorefnum eru til stadar i efnasambéndunum. Almennt leysast efnin illa
upp i vatni og leysnin minnkar med fleiri kloratomum. Styrkur PCB-
efna i sjo er yfirleitt haerri nalaegt starfsemi manna og vid strandlengjur.
Helsta uppspretta peirra a yfirbordi sjdvar kemur fra hringras
umhverfisins. Botnldg geta virkad sem geymsla fyrir PCB-efni og
padan losna pau smam saman i sjoinn.

Rannsoknir & nidurbroti PCB-efna syna ad pau umbreytast
annadhvort i efni med minni eiturdhrif eda i malmsteind. Petta getur att
sér stad med lofthadu eda loftfirrtu 6rverunidurbroti.

Ymsir eiginleikar PCB-efna gerdu pau verdmaet til notkunar i
ionadi hér &dur fyrr. Efnin taka medal annars ekki patt i efnahvorfum,
eru stddug gagnvart eldi og hafa hétt edlisvidnam gegn rafmagni.*®
Notkunarmdguleikar peirra eru pvi margvislegir. bad var haegt ad nota

pau ein og sér eda bléndud 6drum olium sem varma-, eld- eda

% Gudjon Atli Audunsson 2004. bls 12
3" Umhverfisstofnun, 2004, ¢
% Borja, J. 0.fl. 2005. bls 2000



rafeinangrun i spennum, péttum og varmaskiptum. Einnig finnast pau i

prentbleki, méalningu og kalkipappir.*

2.5.3 Uppruni og utbreidsla PCB-efna

PCB-efni voru ad mestu leyti framleidd af ménnum. Gerd PCB-
efna getur verid breytileg eftir framleidslulandi og framleidslutaekni.
Helstu framleidslutegundir PCB-efna voru svokéllud Arochlor-efni.
Framleidsla peirra h6fst i Bandarikjunum um 1929.% Efnin hafa sidan
pba borist 0t i nattaruna med frarennsli fra verksmidjum, vegna leka ur
spennum og fra sorphaugum svo eitthvad sé nefnt.

[ Bandarikjunum er &ztlad ad um 550 plsund tonn af PCB-
efnum hafi verid framleidd fra lokum pridja aratugarins par til
framleidslu var haett um 1978.* 1 heildina er talid ad framleidd hafi
verid 1,3 milljonir tonna af PCB-efnum og ad 97% notkunarinnar hafi
verid & nordurhveli jardar.

Flestar pjédir vesturheims bonnudu beaedi framleidslu og alla
notkun & PCB-efnum snemma & attunda aratugnum vegna pravirkni og
eiturverkunar pessara efna. Framleidsla a efnunum hélt p6 lengur
afram i Austur-Evropu og heetti til ad mynda ekki fyrr en 1984 i
Tékkoslovakiu. Arangur pessa banns hafdi medal annars pau ahrif ad
fr& midjum attunda aratugnum til arsins 1982 minnkadi styrkur PCB-
efna prefalt i Midjardarhafi. Auk pess hefur styrkur peirra &
Nordurhveli haldist nokkud 6breyttur eda leekkad mjog haegt*

Arid 1999 vard slys i Belgiu sem leiddi af sér storfellda mengun
af voldum PCB-efna. Um pad bil 20 fyrirteeki i Belgiu safna dyrafitu
fré slaturhtsum til breedslu. Mengun vard hja fitubreedslufyrirteekinu
Verkest i Belgiu par sem 40-50 kg af steinefnaoliu med PCB-efnum
blandadist vid dyrafitu. Fitunni var sidan dreift til 10
féourframleidenda og par vard mengun i 500 tonnum af fodri. bad
innihélt 60-80 tonn af fitu sem voru mengud af PCB-efnunum. FGdrinu

% Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 11
0 Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 11
1 Umhverfisstofnun, 2004, ¢

2 Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 11
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var svo dreift til helstu bujarda i Belgiu og eitthvad i minna mali til
Hollands, Frakklands og byskalands. PCB-efnin barust svo i egg, kjot
og mjolkurafurdir. begar petta komst upp var mikid magn af vorum
fjarleegt ar hillum matvéruverslana. betta er eitt steersta
mengunarhneyksli i matveelaidonadi i Evropu. Belgiskur matur vard

sidan bannadur vids vegar um heim vegna pessa atviks. *®

3 Larebeke, N. o.fl. 2006.
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3 Mork og reglugerair

pau PCB-efni sem likjast dioxini, svokollud dioxin lik PCB-efni,
hafa missterk eiturahrif. Hugtakid eiturjafngildi “Toxic Equivalent
Factor” (TEFs) gerir monnum kleift ad bera saman eiturahrif hinna
mismunandi efna.** Eitradasta dioxinid- 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-
dioxin (TCDD) hefur eiturstudulinn 1 og dioxin og dioxin lik PCB-efni
hafa eiturstudul minni en 1, eda i hlutfalli vid eiturvirkni sina.*
Styrkur efnanna er margfaldadur med eiturstudli peirra og pannig
fundinn eiturjafngildisstyrkur eda “Toxic Equvalent Quantity” (TEQ)*
Pannig er magn hinna 17 dioxina og 12 dioxin liku PCB-efna sett fram
med einni magnbundinni einingu eiturjafngildisstyrk (TEQ).*" bessi
skilgreining var sampykkt af Alpjédaheilbrigdisstofnuninni (WHO)
arid 1998 og pvi kollud WHO-TEQ.

Styrkur efna er eingdngu reiknadur sem hdmarksstyrkur (upper-
bound level). P& er styrkur sérhvers efnis settur jafn greiningarmérkum
efnagreiningaradferdarinnar i peim tilfellum sem efnid malist ekki.*®

Pegar talad er um leyfileg hamarksgildi akvedinna efna i
matveelum, pa er att vio mesta leyfilega magn adskotaefna i hverri
byngdareiningu matveela sem eru tilbuin til neyslu. purrkadar afurdir
og pykkni hafa hamarksgildi sem eru midud vid afurdina i

upprunalegu formi.*°

3.1 PCB-efni

Enn eru ekki til mork fyrir bendi PCB-efni innan Evropu-
sambandsins (ES), en dhattumat & efnaflokknum er nu pegar hafid i

samstarfi ES og Bandariskra heilbrigdisyfirvalda innan Alpj6da-

*“ Reglugerd radsins (EB) nr. 2375/2001

** Food standards agency, 2004.

%6 Gudjon Atli Audunsson 2004. bls 6

" Reglugerd radsins (EB) nr. 2375/2001

8 Gudjon Atli Audunsson 2004. bls 6 - 7

* Reglugerd um ymis adskotaefni i matvaelum nr. 411/2004
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heilbrigdisstofnunarinnar. Dioxinvirkni er pé ad finna i einu af pessum
sjo efnum, PCB-118, og er pad pvi einnig flokkad med dioxinlikum
PCB-efnum. Auk pess er PCB-118 eina bendi PCB-efnid sem vitad er
ad hafi eiturvirkni.

Leyfilegt hamarksmagn fyrir bendi PCB-efni hefur verid akvedid
i ymsum I8ndum.> Bandarikin hafa medal annars sett mork fyrir
heildarmagn peirra sem nemur 2 pg/g & votvigtargrunni.>* Onnur I6nd
eins og Svipjod, byskaland og Holland hafa sett hamarksgildi fyrir
hvert pessara efna sem er fra 0,040 mg/kg til 0,120 mg/kg.*

Mork fyrir bendi PCB-efni eru til & Islandi en pau eru midud vid
fituvigt 6had fituinnihaldi fisksins. Pannig er unnt ad fa skyrari mynd a
mengunarstigid sem synir t.d. minni breytileika i styrk fyrir
mismunandi sjavarfang.

Meeling a fitu fer oft fram med 6likum hetti vegna pess ad ekki
er uppgefin adferd vid greiningu a fitu i islensku adskotaefnareglunni.
Nidurstodur geta pvi ordid breytilegar hvad vardar sjavarfang med litla
fitu eins og ysu og porsk. Islensku mérkin tilgreina einungis pau efni
sem er ad finna i fitunni og par med er minna vitad hvad neytandinn er

i raun og veru ad innbyrda vid neyslu.>®

Tafla 1. Hamarksgildi bendi PCB-efna og annarra PCB-isémera i matvaelum.*

PCB-efni mg/kg
2, 4, 4" -triklérbifenyl(28) 0,06
2,2', 5,5 -tetraklorbifenyl(52) 0,01
2,2, 4,5,5" -pentaklorbifenyl(101) 0,02
2,3, 4,4 5 -pentaklérbifenyl(118) 0,02

2,2',3,4,4' 5 -hexaklorbifenyl(138) 0,02
2,2, 4,4' 5,5 -hexaklorbifenyl(153) 0,02
2,2, 3,4,4', 5,5 -heptaklorbifenyl(180) | 0,02

Adrir PCB - isomerar 0,06

%0 Gugjon Atli Audunsson. 2004. bls 11

>! Binelli, A. Provini, A. 2003. bls 884

%2 Asta Margrét Asmundsdottir o.fl. 2005. bls 16

%% Gudjon Atli Audunsson 2004. bls 12 - 15

> Reglugerd um breytingu & reglugerd nr. 411/2004
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Tafla 1 synir hdmarksgildi PCB-efna par sem einstok efni mega
ekki fara yfir sett mérk midad vid 10% fitu i matveelum, heidarstyrkur
bendi PCB-efna i fiski og fiskafurdum & islandi ma hins vegar ekki
fara yfir 0,2 mg/kg. Fyrir kjot og kjotvorur er leyfilegt magn bendi
PCB-efna lzegra eda 0,02 mg/kg.™

I byskalandi eru mork einnig midud vid fitu i afurdum pegar
fituinnihald peirra fer yfir 10%. Ef fitan er minni en 10%, pa eru
morkin leekkud tifalt og gilda pa & votvigtargrunni.

Fituinnihald i sjavarfangi er oft 4 tidum mismunandi og par med
breytist styrkur kldrlifreenna mengunarefna i fitunni en magn efnanna

midud vid votvigt getur verid allt 6nnur.>

3.2 Dioxin og dioxin lik PCB-efni

Visindanefnd framkvaemdastjérnar Evropu um matveali akvad
vikuleg neyslupolmdrk 30. mai 2001 fyrir dioxin og dioxin lik PCB-
efni sem er 14 pg (pikdgramm) WHO-TEQ & hvert kg likamspyngdar
en pikogramm er jafnt og 102 gramm. Mat & ahrifum synir ad i
matveaelum mikils hluta almennings i Evrépusambandinu er of stor
skammtur af dioxini og PCB-efnum sem likjast dioxinum midad vid
vikuleg neyslupolmérk.”’

Hamarksgildi fyrir dioxin i matveelum og fodri innan ES hafa
verid i gildi sidan arid 2002 en ekki reyndist haegt ad setja mork fyrir
dioxin lik PCB-efni vegna skorts & visindalegum upplysingum. I dag
hafa hins vegar ytarlegri upplysingum verid safnad um magn dioxin
likra PCB-efna i matveelum og fodri. Fyrir vikid hafa verid akvedin ny
ES mork fyrir samanlagt magn dioxin og dioxin likra PCB-efna sem
midast vid eiturjafngildisstyrk Alpjédaheilbrigdisstofnunarinnar
(WHO-TEQ). Mork fyrir dioxin verda engu ad sidur obreytt enn um

sinn og purfa pvi avallt ad vera undir settum morkum.®

> Reglugerd um breytingu & reglugerd nr. 411/2004
% Gudjon Atli Audunsson. 2004. bls 13

3" Commission regulation (EC) No. 199/2006

% Belder, T. 20086. bls 2
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Tafla 2. Hamarksgildi ES fyrir summu dioxin og dioxin lik PCB-efni i fiskafurdum.>®

Hamarksgildi fyrir (PCDD + PCDF og
Afurd dioxin-lik PCB) (pg WHO-PCDD/F-TEQ/g)

Fiskur 8 pa/g

Fiskimjol 4.5 pgl/g

Fiskiolia 24 pglg

Fiskiféour 7 palg

Vatnsrjufanleg fiskiprétein 11 pg/g

Fiskiolia til manneldis - likams og

lifraroila 10 pg/g

Tafla 2 synir hdmarksgildi fyrir summu dioxin og dioxin lik
PCB-efni i mismunandi fiskafurdum og er fiskiolia med haesta
leyfilega hamarksgildid. bessi nyju sameiginlegu mork efnanna verda
tekin  notkun 4. névember 2006.%°

Pad potti ekki nog ad setja akvedin hamarksgildi fyrir dioxin og
dioxin lik PCB-efni i f6dri og matveelum og pvi setti Evropusambandid
svokdllud adgerdamork arid 2002 fyrir dioxin og dioxin lik PCB-efni i
fédur og matveeli. Pessi adgerdamork eru nokkurs konar teeki fyrir
logbaer yfirvold og rekstraradila til ad skra pau tilfelli par sem
videigandi pykir ad bera kennsl & mengunarvaldinn. Radstafanir eru
svo gerdar til ad draga Gr ahrifum hans og eyda honum.®* Undanpegid
er fiskifodur og fodur ar sjavarfangi. pa er naegjanlegt ad skra pau
tilfelli pegar magn efnanna fer yfir adgerdamaorkin, pvi um er ad reeda
bakgrunnsgildi ar hafinu par sem uppruna fodursins er ad finna.
Hinsvegar fer petta alfario eftir pvi hversu mikid af innihaldinu er yfir

adgerdamorkum.®?

3.3 Varnarefni

Reglugerd um varnarefni i matveelum var gefin Gt i jandar arid

2004 og er han byggd a tilskipun Evrépusambandsins. Par er tekio

% International fishmeal and fish oil organization, 2005. bls 4
% Belder, T. 2006. bls 2

81 Commission regulation (EC) No. 199/2006

82 Agfangaeftirlit. 2005.
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fram leyfilegt hdmarksgildi fyrir varnarefni i matveelum og sagt
hvernig framfylgja eigi eftirliti med varnarefnaleifum.

Tekid er tillit til ymissa patta pegar gera skal mat & ahrifum

varnarefna & menn, dyr og umhverfi. Akvordun & daglegri neyslu eda

ADI-gildi (Acceptable Daily Intake) er til ad mynda einn peirra. ADI-

gildi er gefio upp sem mg & hvert kilé likamspunga og felur i sér pad

magn af efni sem medalmadur getur innbyrt daglega allt sitt Iif an pess

ad bida skada af.

Nokkrir samverkandi lidir purfa ad liggja fyrir svo mogulegt sé

ad stadfesta hamarksgildi fyrir hvert og eitt efni i matveelum. beir eru

ADI-gildi, fyrirsjaanleg notkun varnarefnis og efnafraedilegir paettir.

Jafnframt parf ad meta neyslu matvaelanna og par af leidandi skiptir

miklu mali ad marktaekar neyslukannanir séu fyrir hendi. ®

Tafla 3. Hamarksgildi varnarefna fyrir fisk og fiskafurdir®

Hamarksgildi
Varnarefni (mg/kg)
Aldrin (samanl6gd gildi af aldrin og dieldrin) 0,05
Cypermetrin (samanldgd gildi af cypermetrin og isdbmerum pess) 0,05
DDT (samanl6gd gildi af isémerum p,p’-DDT, o,p"-DDD, p,p’-DDE og p,p’-TDE (p,p-DDD)) 0,5
Endrin (samanl6gd gildi af endrin og delta-keto-endrin) 0,05
Heptaklér (samanldgd gildi af heptaklér og heptaklérepoxio) 0,05
Hexakloérbensen (HCB) 0,05
Alfa-hexaklércyclohexan (HCH) 0,05
Beta-HCH 0,05
Gamma-HCH (Lindan) 0,05
Klérdan (samanldgd gildi af cis- og trans-klérdan) 0,1
Pirimifosmetyl 1
Pyretrin, cinerin, jasmolin (samanl6gd gildi af pyretrin 1 og Il, cinerin | og Il og jasmélin | og II) 3

Tafla 3 synir hdmarksgildi varnarefna fyrir fisk og fiskafurdir &

Islandi. Hér & landi eru um pad bil 100 varnarefni skrad og leyfileg til

notkunar.%®

6 Umhverfisstofnun, 2004. bls 3 - 4
% Reglugerd um varnarefnaleifar { matvaelum nr. 121/2004
8 Umhverfisstofnun, 2004. bls 3
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4 Meelingar & pravirkum lifreenum efnum vid Island

I névember 2000 var gefin Gt skyrsla & vegum visindanefndar ES
par sem fiskimjol og fiskiolia af evropskum uppruna eru sérstaklega
tekin fyrir. Par kom medal annars fram ad fiskimjél og fiskiolia veeru
ein af mengudustu fodurefnunum med tilliti til dioxins. Nefndin
akvardadi hdmarksgildi fyrir dioxin i fiskimjoli upp & 1,25 ng
(nanogramm) WHO-TEQ/kg og 6,00 ng WHO-TEQ/Kg fyrir dioxin i
fiskioliu, sem toku gildi 1. juli 2002. Nanégramm er jafnt og 10°”°
gramm.

Pessi umrada leiddi til pess ad framleidendur fiskimjols og
fiskioliu & Islandi og i Feereyjum s6ttu um styrk fra Norranu
Atlantshafsnefnd (NORA). Tilgangur pess var ad fjarmagna verkefni
sem hafdi pad markmid ad safna upplysingum a kerfisbundinn hatt um
dioxin og PCB-efni i synum 0r 16ndudum uppsjavarafla d&samt
fiskimjoli og fiskioliu. Petta verkefni hofst i jantar 2001 og pvi lauk i
desember 2002.

Alls voru 96 syni greind fyrir dioxin og PCB-efni ur fjorum
mikilveegum fiskstofnum i nordaustur Atlantshafi sem voru lodna,
kolmunni, islenska sumargotssildin og norsk-islenska vorgotssildin.
Nidurstodur syndu ad megnid af hraefninu hentar til framleidslu &
fiskimjoli og fiskioliu par sem magn dioxins var vel innan marka ES.
Oll framleidsla & fiskimjoli tr pessum fjérum stofnum var talsvert fyrir
nedan leyfilegt hamarksgildi dioxins. Ennfremur er aatlad ad meira en
85% af framleidslu fiskioliu & Islandi og i Fareyjum sidustu prja arin,
b.e. pegar malingar voru gerdar, hafi verid innan leyfilegra marka.®

Rannsoknin syndi einnig fram & ad magn dioxins og PCB-efna i
fiskimjoli og fiskioliu uppsjavarfiska fer eftir arstima og tengist pad

hrygningu og neringarastandi fisksins.

% Anon, 2003. bls 2 - 3
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Mynd 4. Melingar & heildarmagni bendi PCB-efna i kolmunnaoliu arid 2001°’

A0 frumkvedi sjavarutvegsraduneytis hofst ario 2003 voktun &

adskotaefnum i sjavarafurdum til manneldis og afurdum lysis- og

mjolidnadar. Upplysingar um magn Oaskilegra efna i helstu tegundum

sjavarfangs af islandsmidum var safnad & markvissan hatt, en pad hafdi

ekki verid gert &dur. Nidurstoéour ar maelingum syna ad atilegur hluti

sjavarfangs fra Islandi inniheldur litid sem ekkert magn af pravirkum

lifrenum efnum eins og dioxinum, dioxin likum PCB-efnum og

varnarefnum. Styrkur bendi PCB-efna reyndist einnig vera lagur i

&tilegum hluta fiskvédvans midad vido hamarksgildi sem leyfd eru i

I6ndum eins og byskalandi, Hollandi, Svipjod og islandi. I

rannsokninni kemur fram ad fituinnihald fisktegundanna var 0,2% til

12% i fiskvédvanum og syndu melingar ad magn daeskilegra efna

jokst med auknu fituinnihaldi fiskvodvans.®

®" Anon, 2003. bls 44 - 50
%8 Asta Margrét Asmundsdéttir o.fl. 2005. bls 2-3
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5 Aoferdafreedi

5.1 Teekjabunadur

| pessari rannsokn er gasgreinir (Gas chromatography —electron
capture detector (GC-ECD)) notadur til ad greina bendi PCB-efni i
fiskioliu. Pessi adferd kom fram & sjonarsvidid 1980.%

Gasgreinir byggir a peirri teekni ad geta adskilid lifreen og
rokgjoérn efnasambdnd. Gasgreinir samanstendur af gasfladi,

innsprautun, ofni, stlu, nema og skrasetningartaeki.”

Ofn

Sula

.

Gastlae i ﬂ

Skrasetjari

Innsprauta

Mynd 5. Skematisk mynd af gasgreini’

Til ad geta meaelt PCB-efni i gasgreini parf fyrst ad eiga sér stad
atdrattur og hreinsun & syni. Syninu er sidan sprautad inn i gasgreininn
par sem pad gufar upp og flyst i gegn um harfina stlu med 6virku
helium gasi sem flaedir i gegn um stluna. Sulan & teekinu sem hér var
notud var 60 metra I6ng. Efnin i syninu adgreinast vegna pess ad pau
fara mishratt i gegn um saluna vegna ahrifa fra stédufasa i sulunni. Ad
lokum fara efnin inn i svokalladan ECD nema (Electron Capture
Detector) en par er uppspretta sem gefur fra sér elektronur. Efni sem
innihalda kl6r eda brém geta hvarfast vid pessar elektrénur og pa

verdur minnkun & rafmagnsbodum til nemans. Pad leidir til pess ad

% Muir, D. Morita, M. 2003. bls 16
" The Chemistry Hypermedia Project, 2000.
™ The Chemistry Hypermedia Project, 2000.
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haegt er ad greina magn peirra efnasambanda sem innihalda halogena
en pad eru allflest varnarefni, PCB-efni og dioxin.”

Nidurstddur sem fengnar eru Ur gasgreininum koma fram &
myndraenan hatt i télvuforriti. bar koma fram toppar sem segja til um
tilvist efnanna en flatarmal topps er melikvardi & magn efnisins.
Einnig er haegt ad gera handvirkar lagferingar & meelingu flatarmals ef
pad er talid naudsynlegt. Rastiminn, eda timinn sem pad tekur efnid ad
fara i gegn um suluna, er einkennandi fyrir efnid og fer eins og adur
segir eftir vidlodun vid suluefnid en einnig hefur sudumark efnanna
ahrif. Adskilnadur efnasambanda med mismunandi sudumark er nad
med pvi ad hefja keyrslu gasgreinis & lagum hita i ofni og haekka hann
svo & medan & keyrslu stendur. Ad 6dru jofnu eru efnin lengur i sulunni
eftir pvi sem ad pau eru med herri mélmassa.

Ymis vandamal geta komid upp pegar greina skal syni i GC-
ECD. Kaostirnir vid ECD nemann eru peir ad hann er mjég nemur og
sérteekur ad pvi leiti ad hann nemur engin efni sem ekki innihalda
halogena. Okosturinn i pessu tilfelli er s& ad mjoég morg efni i syninu
innihalda halogena, sérstaklega varnarefni og énnur PCB-efni en pau
bendi PCB-efni sem &tlunin er ad greina. Petta getur leitt til vandamala
ef fleiri en eitt efni hafa sama dvalartima i sulunni. Pad er pvi
mikilveegt ad hreinsa synid eins vel og parf, &dur en pvi er sprautad inn
i gasgreininn.”

Jékveedar nidurstodur geta verid falskar og ofmetnar vegna
truflana fra efnum eins og brennisteini, phthalate estera og
kolvatnsefnum sem mynda neikvada toppa i meaelingum. Einnig getur
linulega svidid verid takmarkandi og pa verda ad fara fram fjolpeettar
stillingar. bar ma nefna breytingar 4 hitastigi, gasfledi eda tima.”*

2 RJ Lee Group. 2006.
3 Erickson, M. D. 1997. bls 236-237
™ Muir, D. Morita, M. 2003. bls 16
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5.2 Hreinsunaradferdir syna

Til eru margar adferdir vid ad hreinsa upp syni. Su adferd sem
hentar best hverju sinni fer eftir pvi hvada syni er &tlad ad hreinsa upp.
Hreinsun synis ma i gréfum drattum skipta upp i tvo til prju
skref. Fyrst er fitan dregin Ur syninu en PCB-efnin eru fituleysanleg og

eru i fituhluta synis. T pessu verkefni eru bendi PCB-efni meeld i
fiskiolium og er pvi fyrsta skrefid oparft. Annad skrefid felst i pvi ad
einangra PCB-efnin ur fitunni. Mikilveegt er ad skilja PCB-efnin fra
fitunni og er pad oftast gert med syruhvotudu vatnsrofi fitunnar. betta
er medal annars gert til ad koma i veg fyrir ad leyfar af fitu i syni eftir
hreinsun sitji eftir i GC-stlunni, sem veldur skemmdum & henni. Ein af
peim adferdum sem melt er med ad nota til ad hreinsa upp PCB-efni
ar fitu byggist & pvi ad nota hexan, 50% oblandada brennisteinssyru og
5% lausn af kalium permanganat. PCB-efnin safnast fyrir i
hexanlaginu vid pessa hreinsun. Haegt er ad endurtaka Gtdrattinn einu
sinni ef hexanlagid virdist vera litad eda gruggugt.” | sumum tilfellum
er ekki fullnaegjandi ad hreinsa fitu i burtu heldur getur verid
naudsynlegt ad hreinsa synid af efnum sem geta truflad akvoroun a
bendi PCB-efnum. Hér er att vid hin ymsu varnarefni sem eru oftast til
stadar i téluverdu magni. Til pess eru oft notadar kisiltvioxid gel (silica
gel) og florisil sulur. Med pvi ad lata synid renna i gegn um slikar salur
er haegt ad safna efnum eins og HCB (hexachlorobenzen) og p, p9-
DDE & sulurnar en PCB-efnin renna i gegn og er syninu safnad undir
stlunni. I pessu tilfelli snerist hreinsun synis eingéngu um ad skilja
fituna fra pravirkum lifrenum efnum.

Innsprauta og nemi i gasgreini geta jafnframt ordid fyrir
mengun af voldum PCB-efna, toxaphene og annarra efna. Truflun &
toppum eda 6stddug svorun i maelingum er einnig pekkt vandamal
begar syni hafa mengast af oliu eda brennisteini. betta & sérstaklega vid

begar syni eru greind { GC-ECD. "

™ Erickson, M. D. 1997. bls 111
® Boer, J. Law, R. J. 2003. bls 226
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EkKi parf ad hreinsa syni jafn mikid pegar massagreinir (GC-MS)
er notadur til ad greina efni. GC-MS getur greint 6ll efnasambdnd med
mikilli ndkveemni Ut fr& molmassa peirra. Haegt er ad stilla nemann
pannig ad & hverjum tima nemi hann adeins efni med tiltekinn massa.
Pannig greinir hann i hvert skipti adeins pad efni sem mela &. Efni sem
hugsanlega koma ur stlunni & sama tima eru ekki greinanleg par sem
oliklegt er ad pau hafi einnig sama massa og efnid sem greina 4. GC-
ECD getur petta ekki og greinir 6ll efnasambdnd sem innihalda klor
eda bromid. par af leidandi eru nidurstddur ir GC-MS mun sértaekari
heldur en par sem fast (r GC-ECD.””

5.3 Stilling gasgreinis

Sextiu metra sula af gerdinni DB-5 med innra pvermal 0,25 mm, var
tengd vid nemann. Byrjad var ad hreinsa stluna i ofninum med pvi ad
hita ofninn upp i 325°C i 15 min(Gtur.

Heildartimi keyrslu var settur & 72 minGtur, hitastig innsprautu

var 300°C en hitastig nemans var 350°C.

Tafla 4. Stilling gasgreinis’

Hitastigsheaekkun | Markgildi Bidtimi

(°C/min) (°C) (min)
Upphafsstada 85 2
Stig 1 30 210 28
Stig 2 2 250 0
Stig 3 7 310 10

Tafla 4 synir hvernig hitastig ofns og par af leidandi sulunnar
breytist i hverri keyrslu. Ferdagasid var stillt & fast flaeedi vid 1 ml/min.

Stadallausnir sem innihéldu hver og ein eitt tiltekid bendi PCB-
efni og Tetra Chloro Napthalene (TCN) voru svo keyrdar i gegn um
teekid og rastimi peirra fundinn. Sidan var keyrd stadallausn sem
innihélt bendi PCB-efni og TCN til ad kanna hvort godur adskilnadur

nedist fyrir efnin i gasgreininum.

" Office of the Attorney General, 2001.
"8 Olafsdéttir, K. 0.fl. 1995. bls 383
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TCN var notad sem innri stadall til ad leidrétta pa skekkju sem
hefdi ordid a &kvordun vegna pess ad vid hreinsun synis tapast alltaf
eitthvad nidur af efnum. Med pvi ad baeta i synid akvednu magni af
TCN i upphafi, er leidrétt fyrir pessu tapi par sem gengid er Gt fra pvi
ad hlutfallslega tapast sama magn af TCN og 6drum efnum. Hlutfall
var pess vegna tekid milli flatarmals innri stadals og flatarmals PCB-

efnis.”

5.4 Linuleg svbrun og neemnistudull bendi PCB-efna

Til pess ad geta akvardad linulega svorun og neemnistudul purfti
ad utbua stadallausn sem innihélt bendi PCB-efni, stadallausn A.
Einnig var Gtbdin stadallausn med TCN, stadallausn B. (sja vidauka I).

Utbdnar voru tiu lausnir af mismunandi styrk & pennan hatt:
Stadallausn 1 var gerd med pvi ad taka 1 ml ur stadallausn A og pynna
med 0,5 ml af iso-octan. Sidan var stadallausn 2 Gtbdin med pvi ad
taka 1 ml ur stadallausn 1 og pynnt med 0,5 ml iso-octan. Svona var
haldid &fram par til komnar voru tiu pynningar. Ad lokum voru 0,4 ml
af hverjum stadli settur i synaglas og i hvert glas batt 0,04 ml af TCN
stadallausn. Stadlarnir voru svo settir i sjalfvirkan synaskammtara til
greiningar.

Linuleg svorun var fengin med pvi ad taka hlutfall milli
flatarmals stadals og flatarmals TCN i stddlunum og bera saman vid
styrk peirra.

Jafnframt var nemnistudull (response factore) fyrir hvert og eitt
bendi PCB-efni reiknadur Ut fr4 medaltali stadla.

Naemnistudullinn segir til um svdrun efnisins & styrkeiningu
midad vid svorun innri stadals a styrkeiningu. hann er mismunandi
fyrir PCB-efni par sem pau hafa mismorg klératom og mismikil ahrif a
nemann. Nemnistudullinn eda RF er notadur pegar reikna skal Gt styrk
fyrir hvert bendi PCB-efni i syni.

™ Asta M. Asmundsdattir, vidtal, 19. febrdar 2006
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Neaemnistudull fyrir hvert einstakt bendi PCB-efni var svo
reiknadur Gt fra svorun hvers efnis midad vio svorun innri stadals &

bennan hatt:*°

Flatarmal PCB-efnis i stadli (u\VV*s) / Flatarmal innri stadals (LV*s)

RF =
Styrkur PCB-efnis i stadli (ng/pL) / Styrkur innri stadals (ng/uL)

5.5 Greiningarmdrk gasgreinis

Greiningarmork gasgreinis, LOD (Limit Of Detection) voru
kdnnud med pvi ad pynna stadallausn pangad til engir toppar voru
lengur meelanlegir. LOD teakisins er skilgreindur sem sa styrkur efnis
begar toppur sem pad gefur er laegri en prisvar sinnum titringur eda

“noise” grunnlinu gasgreinis.

5.6 Meaelingar a synum

Fengnar voru fiskioliur sem héfdu verio meldar med GC-MS af
ERGO i byskalandi, med vottadri adferd til greininga & bendi PCB-
efnum. Oliurnar innihalda pvi pekkt magn af bendi PCB-efnum.
Melingar voru gerdar & sildaroliu og kolmunnaoliu. Einnig voru gerdar
blank melingar til ad athuga hvort einhver vottur af mengun hafi verid
til stadar. Tiu syni voru meld, fjégur syni af baedi sildaroliu og
kolmunnaoliu og tvo blank syni. Auk pess var 2,5 uL af stadallausn A
beett sem stadalvidbot i eitt syni af sildaroliu og eitt syni af
kolmunnaoliu, til ad reikna heimtur efnanna i gegnum hreinsun

synisins.

8 Swackhamer, D. L. and Trowbridge, A. G. 1996. bls 374
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Heimtur voru adkvardadar a eftirfarandi hatt:

Heimtur % = (hz—hy) * 100
hy

h; = Stadalviobot
h, = syni an stadalvidbot
hs = syni med stadalvidbot

Hreinsun & synum var framkvaemd pannig ad hvert syni af
fiskioliu var vegid nakvaemlega upp 4 0,5 g i tilraunaglas nr. 1. Ut i pau
var baett 40 uL af TCN stadallausn med styrk upp & 2 ng/uL. betta var
gert til ad TCN meeldist i svipudum styrkleika og PCB-efnin eftir
greiningu. Hexan var svo sett (Ut i og hrist saman. P4 voru 6 ml af
rammri brennisteinssyru beett Gt i lausnina og fasarnir hristir saman.
Petta var gert til ad vatnsrjufa fituna og skilja hana fra bendi PCB-
efnunum sem leystust i hexanfasanum. Glasid var 14tid bida i 30
minutur og hrist einstaka sinnum. Naest var pad 1atid i skilvindu vid
15°C vid 4000 rpm i 3 mindtur til ad fasarnir skildust vel ad.
Hexanfasinn var dreginn upp med pasteur pipettu og settur i
tilraunaglas nr. 2. Annar skammtur af 2 ml hexani var beett at i
tilraunaglas nr. 1 til ad leysa upp auka bendi PCB-efni sem kunnu ad
vera til stadar i syrunni. Glasid hrist eins og adur og latid bida i 10
minatur. Skilvinda var aftur notud vid 15°C vid 4000 rpm i 2 mindtur.
Hexanfasinn ur glasi nr. 1 var sameinadur hexanfasanum i glasi nr. 2.
Ut i sameinudu hexanlégin voru settir 2 ml af rammri brennisteinssyru
til ad vatnsrjufa auka fituefni i lausninni. Hexanfasinn var svo ferdur
yfir i tilraunaglas nr. 3 og pveginn med 1 ml af 0,2M NaOH og einnig
tvisvar sinnum med 1 ml af eimudu vatni. Eftir pvott var hexanfasinn
feerdur yfir i tilraunaglas nr. 6 og hnifsoddur af Na,SO4 var settur Gt i
lausnina til ad purrka allar vatnsleifar i burtu. Eftir nokkrar minatur var

hexanfasinn feerdur yfir i meliglas en saltid skilid eftir. NG var hexanid
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inngufad pannig ad pad var sett undir N, fleedi par til rammalid vard i
kringum 1 ml. b4 var 1 ml af iso-octani beett Gt i og inngufad afram par
til rammal meeldist minna en 0,5 ml. Syninu er pa komid fyrir i
synaskammtaraglas med 0,1 ml hylki

Glasinu var svo komid fyrir i sjalfvirkum synaskammtara og
synio greint i gasgreini. Rastimar sem fengust fyrir bendi PCB-efnin
begar pau voru meld hvert og eitt, voru sidan bornir saman vid pa
rastima sem meeldust ur hverju oliusyni. Pannig var haegt ad stadsetja
hvert efni fyrir sig og finna flatarmal topps fyrir hvert bendi PCB-efni.

Styrkur fyrir hvert bendi PCB-efni i syni var reiknadur &

eftirfarandi hatt:®

Flatarm. PCB-efnis i S (uV/s) / Flatarm. IS i S (uV/s) * magn IS i S (nhq)
RF

Styrkur i syni (ng/Kg) =
Magn S (mg)

Flatarm = Flatarmal

S = Syni

IS = Innri stadall TCN
RF = Neemnistudull

8 Swackhamer, D. L. and Trowbridge, A. G. 1996. bls 376
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6 Nidurstoour

6.1 Adskilnadur bendi PCB-efna og TCN

Mynd 6 synir gédan adskilnad fyrir hvern topp og rastimi hvers
efnis ber saman vid pann rastima sem fengin var vid keyrslu & hverju
efni fyrir sig i gasgreininum. par med var heaegt ad stadsetja PCB-efnin
i fiskioliusynum og akvarda flatarmal peirra.
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Mynd 6. Adskilnadur bendi PCB-efna og TCN i stadallausn ur GC-ECD
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6.2 Stadsetning bendi PCB-efna i fiskioliu

Mynd 7 synir meelingu ar fiskioliu og i pessu tilelli er pad af
kolmunnaoliu. Fram koma margir toppar en bendi PCB-efnin og TCN
hafa verid litud pannig ad audveldara sé ad greina pau fra 6drum
toppum. Rastimi peirra ber vel saman vid pann tima sem maldist i
stadallausn efnanna (Kafli 6.1.).

Nokkur PCB-efni i malingunni eru ad greinast naleegt 6orum
toppum sem tilheyra 6drum efnum. pPad getur leitt af sér truflun &

meelingum eins og kemur fram i umfjollun um tekjabunad (kafli 5.1.).

20.556
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— G52
50.11
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FPCB-132—
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Mynd 7. Stadsetning bendi PCB-efna og TCN i réfi ar GC-ECD af kolmunnaoliu

28




6.3 Linuleg svérun

A mynd 8 sést linuleg svérun bendi PCB-efna milli flatarmals og

styrks. Hér er innri stadall notadur til ad laga pa skekkju sem kann ad

verda vegna Ovissu i rammali sem fer inn & teekid Ur synaskammtara.

Samanburdur & linulegri svérun bendi PCB-efna med tilliti til innri

stadals og &n hans ma sja i vidauka II.

Almennt syna nidurstddur ad linuleg svorun bendi PCB-efna

verdur nakvaemari pegar notast er vid innri stadal. R? var ad malast &

bilinu 0,9998 — 1 sem gefur til kynna ad gott linulegt samband er a

milli flatarmals og styrks.

-
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Mynd 8. Linuleg svérun bendi PCB-efna
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6.4 Greiningarmdrk gasgreinis

Nokkrir toppar meldust i stadli | en ekki sdust neinir toppar i
stadli I1. Engin toppur meldist fyrir PCB-52 og PCB-101 i stadli | sem
bydir ad pessi efni eru med heerri greiningarmdrk en samsvara styrk
peirra i stadli I. Greiningarmdrk taekisins fyrir hin PCB-efnin mealast

ad 6llum likindum vid styrk & milli stadals I og Il. (Tafla 5).

Tafla 5. Styrkur stadals nr. 10 i tveimur pynningum

Styrkur (ng/pL)

PCB-efni Stadall | Stadall Il

PCB-28 0,00379 0,00189
PCB-52 0,00383 0,00191
PCB-101 0,00379 0,00189
PCB-118 0,00383 0,00191
PCB-153 0,00379 0,00189
PCB-138 0,00383 0,00191
PCB-180 0,00379 0,00189

6.5 Meelingar a fiskiolium

Hér ad nedan eru nidurstddur ar meelingum sem voru gerdar a
fiskiolium fra byskalandi. Nidurstédur malinga a blank synum syndu
ad ekki var ad sja neina mengun i 6dru syninu en hinsvegar greindist
vottur af mengun i seinna syni. Akvedid var ad draga mengun ekki fra
nidurstédum.

Samanburdur & styrk PCB-efna i premur malingum ur bzdi
sildaroliu og kolmunnaoliu var gerdur til ad athuga samraemi milli
melinga. Medalstyrkur PCB-efna Ur endurteknum meelingum i pessum
tveimur fiskiolium var sidan borin saman vid per nidurstodur sem

fengust a styrk PCB-efna a rannsokanrstofunni ERGO i byskalandi.

30



6.5.1 Sildarolia

Tafla 6 synir medalstyrk PCB-efna ar premur malingum &

sildaroliu med 95% 6ryggismorkum. Medalstyrkur meelist hest hja

PCB-118 og er pad jafnframt med mesta fravikio eda + 3,0. Annars ma

segja ad fravik fra maeldum medalstyrk sé nokkud jafn milli PCB-efna.

Tafla 6. Medaltal a styrk bendi PCB-efna i sildaroliu

PCB-efni Medalstyrkur (ug/Kg) 95% 6ryggismork
PCB-28 17,9 1,6
PCB-52 20,8 1,2
PCB-101 43,6 +2,7
PCB-118 80,5 +3,0
PCB-153 43,9 2,4
PCB-138 37,3 25
PCB-180 8,8 +1,3

[ toflu 7 sést ad heimtur fyrir PCB-efni i sildaroliu eru almennt i

kringum 100%. Heimtur sem meldust fyrir PCB-28 eru p6 mjdg haar

eda 224,5%.

Tafla 7. Heimtur fyrir bendi PCB-efni i sildaroliu
PCB-efni Stadalvioboét (ug/Kg) | Heimtur %
PCB-28 8,9 224,5
PCB-52 9,0 108,1
PCB-101 9,1 106,5
PCB-118 8,9 110,4
PCB-153 8,8 113,0
PCB-138 8,9 103,0
PCB-180 9,3 99,1
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Mynd 9 synir samanburd & styrk PCB-efna ar premur synum af
sildaroliu. Samsvorun a styrk peirra er sambeerileg milli syna og pad
kemur fram ad styrkur PCB-118 melist aberandi mest midad vid hin
PCB-efnin.

e

Sildarolia
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Mynd 9. Styrkur bendi PCB-efna i Sildaroliu maldur med tekjabunadi RF

Medalstyrkur PCB-efna ar premur synum af sildaroliu, mald
med teekjabunad RF, er yfirleitt heerri samanborid vid pad mealingu sem
gerd var & styrk peirra Ur sama syni af ERGO i byskalandi. Adallega
eru pad fjogur PCB-efni sem malast med alikan styrk milli syna en
mesti munur er hja PCB-118 og PCB-28 (Mynd 10).
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Mynd 10. Styrkur bendi PCB-efna i sildaroliu mealdur af ERGO og Rf
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6.5.2 Kolmunnaolia

Tafla 8 synir medalstyrk PCB-efna ar premur malingum &

kolmunnaoliu med 95% 6ryggismoérkum. PCB-118 er ad melast med

haesta medalstyrkinn likt og sast i sildaroliu (kafli 6.5.1.). Fravik fra

meelingum & medalstyrk er mest hja PCB-180.

Tafla 8. Medalstyrkur bendi PCB-efna i kolmunnaoliu

PCB-efni | Medaltal styrks (ug/Kg) | 95% 6ryggismork
PCB-28 8,77 +1.0
PCB-52 10,15 +2.2
PCB-101 17,28 2,7
PCB-118 39,68 +1.6
PCB-153 22,09 +2,0
PCB-138 20,77 +15
PCB-180 8,69 +35

Heimtur sem fengust ur kolmunnaoliu eru nokkud breytilegar
milli PCB-efna eins og sést i toflu 9. PCB-101 og PCB-180 eru med

um 100% heimtur en 61l hin efnin voru med hearri heimtur. PCB-28

meldist med mestu heimturnar upp & 232,5%.

Tafla 9. Heimtur fyrir bendi PCB-efni i kolmunnaoliu

PCB-efni Stadalviobot (ug/Kg) Heimtur %
PCB-28 8,9 232,5
PCB-52 9,0 120,6
PCB-101 9,1 108,8
PCB-118 9,3 136,1
PCB-153 8,7 133,0
PCB-138 8,9 130,2
PCB-180 8,9 110,7
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Styrkur fyrir hvert PCB-efni melist nokkud jafn i premur synum
ur kolmunnaoliu eins og sjad m& a mynd 11. Einnig sést ad PCB-118

meelist med mestan styrk, samanborid vid hin PCB-efnin.
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Mynd 11. Styrkur bendi PCB-efna i kolmunnaoliu maeldur med teekjabinadi Rf

A mynd 12 sést samanburdur & medalstyrk PCB-efna ar premur
synum kolmunnaoliu og styrk PCB-efna ur sama syni sem ERGO
meeldi i byskalandi. Medalstyrkur PCB-138, PCB-180 og PCB-101 ur
synum sem meld voru med tekjabinad RF er einna helst svipadur
peim styrk PCB-efna sem meldist i byskalandi. Mesti munur & styrk
milli melinga er hja PCB-118 og PCB-28, sem er einnig ad sja i
sildaroliu (kafli 6.5.1.).

4 ] N
Kolmunnaolia

90,00
80,00
70,00 -
60,00 -
50,00
40,00 m Meelingar ERGO i
30,00 - pyskalandi

20,00 -

10,00 ol T
0.00 -

> 91 N o) o) >
Q,ﬂ’ Q;'CD '\9 I\"\’ \/<° ,{'b '3’
& & @
QY Q7T QU QU QYT
\ %

Mynd 12. Styrkur bendi PCB-efna i kolmunnaoliu maldur af ERGO og Rf
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7 Umraedur og alyktanir

Huga parf ad ymsum pattum pegar gerdar eru malingar a
pravirkum lifrenum efnum i gasgreini. bar ma nefna uppsetningu
teekjabinadar og akvordun & hreinsiadferd fyrir pad syni sem & ad
mela.

Fyrsta skref pessarar rannsoknar var ad adskilja bendi PCB-efni
og finna réastima peirra. I heimildum segir ad stillingar & gasgreini geta
reynst naudsynlegar pegar mala skal akvedid syni. I pessu tilfelli var
porf & ad stilla gasflaedio & fast fleedi pegar melingar foru fram 4 PCB-
efnum. bad vard til pess ad adskilnadur efnanna heppnadist vel og pa
var haegt ad kanna linulega svorun hvers efnis fyrir sig. bar kom fram
ad notkun innri stadals i syni er mikilvaegur pattur i ad laga pa skekkju
sem getur att sér stad & akvoroun pegar syni eru hreinsud og meeld i
gasgreini.

Nidurstodur ar meelingum & styrk bendi PCB-efna i sildaroliu og
kolmunnaoliu syndu gott samraemi milli syna ar somu oliu.
Naudsynlegt reyndist ad yfirfara keyrslur og lagfera flatarmals
utreikninga teekisins pegar toppar sem komu & svipuéum tima og PCB-
efnin trufludu greiningu.

Almennt gekk vel ad greina pa toppa sem meldust af bendi PCB-
efnum i fiskioliunum tveimur, pvi rastimi peirra samsvaradi peim sem
var fundinn i stadallausn PCB-efnanna. Nokkrir toppar annarra efna
voru po stadsettir ndleegt PCB-efnunum. Pad ma pvi telja liklegt ad
pbeir hafi haft ahrif & nidurstédur melinga vardandi steerd flatarmals.
Eins og fram kemur i fredum p& meelir GC-ECD 6ll efni sem innihalda
klor eda brom og par af leidandi er méguleiki ad einhver efni hafi
meelst med sama rastima og PCB-efnin. Petta gaeti Gtskyrt pann mun
sem er & maeldum medalstyrk PCB-efna i pessari rannsokn og styrk
efnanna samkveemt malingum gerdum af rannsoknastofunni ERGO i
pyskalandi. Einnig geeti mengun hafa haft ahrif & mun milli melinga
bvi nokkur PCB-efni voru ad meelast i blank syni.

Melingar & heimtum fyrir PCB-efnin i fiskioliunum voru & bilinu

100 — 130% en PCB-28 var med dvenjulega haar heimtur eda um
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230%. bessar heimtur sem voru yfir 120% benda til pess ad eitthvad i
syninu hafi verid ad trufla &kvordun & pessum PCB-efnum, svokallad
“matrix effect” sem naudsynlegt er ad komast fyrir. Einnig er
maoguleiki a ad styrkur stadalvidbétar i syni hafi verid hlutfallslega of
har midad vid pann styrk sem maldist fyrir PCB-efnin. Almennt syna
heimtur fram & ad styrkur bendi PCB-efna var ekki ad minnka vid
hreinsun & syni og malingu i gasgreini.

Myndir 10 og 12 syna ad PCB-28 og PCB-118 eru ad melast
med aberandi mestan styrk i fiskioliunum, samanborid vid peer
nidurstodur sem meeldust a styrk peirra af ERGO. Ekki er haegt ad
segja ad fravik fra maeldum medalstyrk skyri pessa nidurstddu pvi pad
var mest + 3,5. Pad ma pvi aeetla ad um einhverja mengun hafi verid ad
reeda i synaglésum eda ad annad efnasamband hafi truflad nidurstddur
a meeldu flatarmali pessara efna. bad er pvi naudsynlegt ad geeta pess
ad glervara og efni sem notud eru séu hrein. Einnig verdur ad hafa i
huga ad rannsoknastofan ERGO notadi GC-MS taki til malinga &
styrk bendi PCB-efna i peim fiskiolium sem voru maldar i pessari
rannsokn. En hverfandi likur eru & ad MS neminn greini fleiri en eitt
efni & sama rastima.

Nidurstodur verkefnisins benda til pess ad haegt sé ad setja upp
adferd til ad mala bendi PCB-efni i fiskiolium med pvi ad nota rastima
og heildar toppa. Hinsvegar er porf & frekari rannsoknum til pess ad
meelingar & styrk bendi PCB-efna i sjavarfangi standist samanburd
vottadra rannsoknastofa. Aframhaldandi skref pessarar rannsoknar geti
verid folgin i pvi ad hreinsa syni enn frekar med pvi ad nota
kisiltvioxid gel eda florisil sulur til ad einangra betur bendi PCB-efnin

fr4 68rum varnarefnum.
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Vidauki |

Hér ad nedan eru toflur sem syna hvernig stadallausnir A og B

voru Utbdnar.

Stadallausn A

0,4 ml af sex bendi PCB-efnum
0,04 ml PCB-118

1,76 ml Iso-oktan

2,2 ml stadallausn

Stadallausn B
0,1 ml TCN
0,4 ml Iso-oktan

0,5 ml stadallausn




Vidauki Il

Samanburdur & linulegri svorun bendi PCB-efna med tilliti til

innri stadals og an hans.
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