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Forord

Denne screeningsundersogelse af forekomsten af PFAS og organotinfor-
bindelser i miljoet er foretaget under det nationale program til overvag-
ning af vandmiljoet og naturen (NOVANA). Undersogelsen gar pa tveers
af tre forskellige programomrader, hhv. punktkilder, ferskvand og det
marine milje.

En stor tak rettes til de forskellige amter, kommuner og konsulentfirmaer,
der har assisteret ved proveindsamlingen.



Sammenfatning

Denne NOVANA screeningsundersggelse viser, at adskillige perfluore-
rede forbindelser (PFAS) og organotinforbindelser er udbredte bade i
punktkilder, i ferskvand og i marine miljeer i Danmark.

Generelt er perfluorooctane sulfonate (PFOS) og perfluorooctanoic acid
(PFOA) de hyppigst forekommende stoffer af de malte PFAS-forbind-
elser, bade i punktkilder og ferskvand og i det marine miljg, men derud-
over er der i denne underspgelse ogsa fundet 5 andre typer af PFAS-
forbindelser, hhv. PFOSA, PFHxS, PENA, PFDA og PFUnA. Disse for-
bindelser anvendes bl.a. i produkter som impraegneringsmidler, brand-
slukningsskummidler og smeremidler. I punktkilder som fx kommunale
rensningsanleeg og spildevand fra industrivirksomheder er disse stoffer
ikke kun fundet i indlgbsvand og slam, men ogsa i udlgbsvandet, hvilket
tyder pa, at disse typer af punktkilder kan vere veesentlige lokale kilder
til PFAS i miljoet. Dette afspejler sig ogsa i, at lokalt forhgjede niveauer
af PFAS - iser i form af PFOS og PFOA - kan forekomme i miljoet, som
fx Odense Fjord og Silkeborg Langse. PFAS ophobes gennem fodekaeder
og kan derfor findes i fisk fra bade ferskvandsmiljeer, kystneere farvande
og abne farvande. De hgjeste koncentrationer af PFAS i fisk er i denne
underspgelse dog fundet i rodspeetter fra Skagerrak, men hvorvidt det
her skyldes lokale kilder vides ikke. Til gengeeld har koncentrationen af
PFAS-forbindelser i sediment og muslinger veeret under detektions-
greensen i samtlige omrader.

Af organotinforbindelser er iseer butyltinforbindelser som TBT, DBT og
MBT hyppigt forekommende i bade punktkilder, og i muslinger og fisk
fra ferskvand og det marine miljo. Forekomsten af organotinforbindelser
i punktkilder skyldes nok fortrinsvis, at de anvendes som additiver i PVC
og silikonematerialer. I punktkilder er de hgjeste koncentrationer af bl.a.
TBT fundet i indlebsvand og slam fra kommunale rensningsanleg og i
mindre grad i udlebsvandet, hvilket tyder pa en stor tilbageholdelsesef-
fektivitet af organotin i disse anleeg. At butyltinforbindelser, herunder
TBT, alligevel er fundet i forholdsvis hgje koncentrationer i sediment og
fisk fra bade ferskvand og i marine miljeer ma fortrinsvis tilskrives den
udbredte brug af TBT i bundmalinger i skibe. Der er ogsa fundet hgje
koncentrationer af TBT i dreenvand fra en gammel industrigrund. Phe-
nyltinforbindelser som TPhT er forst og fremmest fundet i fisk, men om
den tidligere brug af TPhT som fungicid i landbruget eller bundmalinger
til skibe er den vigtigste kilde til den udbredte forekomst i miljeet kan
ikke afgares. Octyltinforbindelser er kun fundet i prover af indlgbsvand
og slam fra visse kommunale rensningsanleeg.

Det vurderes, at de mest giftige triorganotinforbindelser TBT og TPhT
udger en miljerisiko for dyrelivet iseer pd de lavere trofiske niveauer i
fodekeeden. Der foreligger dog ikke malinger af organotinforbindelser i
overfladevand i denne undersogelse, da EU’s forslag til kvalitetsstan-
dard pa 0,2 ng/1 er lavere end de i dag opnaede detektionsgraenser, hvor-
for sediment og biota anses som bedre matricer til sddanne miljgunder-
sogelser. Koncentrationsniveauet i ferskvandsfisk er i flere omrader sam-



menligneligt med de fundne koncentrationer i marine fisk, og i det marine
miljo anses TBT i dag at udgere et veesentligt miljgproblem.

Ligeledes anses de fundne koncentrationsniveauer af PFAS forbindelser
at udgere en miljerisiko, og iser for fiskespisende fugle og pattedyr pa
de hgjere trofiske niveauer af fodekeeden, idet de fleste prover af fisk
overskrider PNEC-veerdien (predicted no effect concentration) for PFOS
i dyrs fode pa 17 ng/kg. Det skal dog bemeerkes, at kun lever og ikke hele
fisk er blevet analyseret i denne undersggelse.

Det anbefales derfor, at forekomst og udvikling af PFAS og organotin-
forbindelser inddrages som en del af overvagningsprogrammer for bade
punktkilder, ferskvand og marint miljg ved en senere revision af NO-
VANA-programmet.



Summary

The study shows that the occurrence of several perfluorated alkylated
substances (PFAS) and organotin compounds are widespread at point
sources and in the aquatic environments in Denmark.

The fluorinated compounds PFOS and PFOA are generally the most
dominating components of the measured PFAS in both the point sources
and in the aquatic environment. Moreover five other PFAS have also
been found in this study. PFAS were found both in the inflow and out-
flow water and the sewage fraction from municipal and industrial
wastewater treatment plants (WWTPs), indicating that WWTPs can be
significant sources to PFAS in the environment. This is also reflected in
the locally elevated PFAS concentrations found in fish like eels (Anguilla
anguilla) from shallow freshwater and marine areas. However, the high-
est PFAS concentration (156 pg/kg) found in fish in this study was in
plaice (Pleuronectes platessa) from the Skagerrak, but it is unknown if this
can be related to local sources.

Butyltin compounds like TBT, DBT and MBT are the most widespread
organotin compounds at both point sources and in mussels and fish from
the freshwater and the marine environments. The highest concentrations
in the sewage treatment plants were found in inflow water and sewage
and not so much in the outflow water, which show that the WWTPs gen-
erally have an efficient removal of organotin compounds from the out-
flow water. The occurrence of butyltin compounds including TBT in rela-
tively high concentrations in sediment, mussel and biota from freshwater
and marine environments may primarily be ascribed to the use of TBT as
antifouling agent in paints for ships. In addition, a very high TBT con-
centration has also been found in drainage water from a former indus-
trial area. Phenyltin compounds like triphenyltin are primarily found ac-
cumulated in freshwater and marine fish, but it is not known whether
the main course is the former use of TPhT as agricultural fungicide or its
use as antifouling agent in paints for ships. Octyltin compounds are only
found in samples of inflow water and sewage from some of the analysed
WWTPs.

It is assessed that the found concentration levels of the most toxic trior-
ganotin compounds TBT and TPhT pose a risk to the aquatic environ-
ment and especially to organisms at the lower trophic levels of the food
web. However, no surface water samples have been analysed in this
study because the detection limit is above the EU proposal to environ-
mental quality standard (EQS) at 0.2 ng/1 for TBT, and sediment and biota
are therefore regarded as a better matrix to assess the occurrence of or-
ganotin in the environment.

PFAS compounds also seem to pose an environmental risk, but to a
higher degree to fish-eating birds and mammals at the higher trophic
levels, because the PFOS concentration in most of the analysed fish sam-
ples was above the PNEC (predicted no effect concentration) level for
secondary poisoning at 17 pg/kg in food. However, it has to be noticed
that liver samples and not whole fish have been analysed in this study.



It is recommended that PFAS and organotin compounds are included in
future monitoring programmes for point sources, freshwater and marine
environments in Denmark.
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1 Introduktion

Mange forskellige typer af miljofarlige stoffer er i dag spredt i miljoet
pga. bade nuverende og tidligere brug i bl.a. landbrug, industri og hus-
holdningsprodukter. Det nationale overvagningsprogram i Danmark
(NOVANA) har hidtil demonstreret, at en reekke miljofremmede stoffer
og tungmetaller forekommer i miljeet i dag (Boutrup et al. 2006). Mange
af disse stoffer vurderes at udgere en risiko for at medfere uenskede ef-
fekter i gkosystemet, fordi de bl.a. er bioakkumulerbare, langsomt ned-
brydelige (persistente) og giftige for dyr og/eller planter; samtidigt er
der ogsa er en stigende bekymring for effekter i mennesker, bl.a. i form
af hormonforstyrrende effekter.

Formalet med screeningsundersggelsen er at tilvejebringe overvagnings-
data for to grupper af stoffer, hvor der i dag kun findes en begraenset vi-
den om deres forekomst i miljeet i sdvel punktkilder som ferske og ma-
rine recipienter i Danmark. Stofgrupperne er hhv. perfluorerede forbin-
delser (perflurorinated alkylated substances, PFAS) og organotinforbin-
delser inklusiv tributyltin (TBT). Derudover har projektet ogsa haft som
formal at vurdere hvilke miljomatricer, der vil veere mest velegnede til
en eventuel fremtidig overvagning af disse stoffer.

Disse data skal danne grundlag for en vurdering af forekomsten af disse
stoffer og hvilke indikatorer (matricer), der er mest velegnede, hvis de pa
sigt skal indga som en del af det nationale overvagningsprogram (NO-
VANA) i de pageeldende programomréder.

Screeningsprojektet er opbygget som to delprojekter omkring hhv. PFAS
og organotinforbindelser, men med en felles provetagning, herunder fra
eksisterende NOVANA provetagning, hvilket muligger indbyrdes sam-
menligninger af forekomst og skaebne af disse stoffer i miljoet. Dette
skyldes, at PFAS og organotin har en raekke ligheder mht. vandoplese-
lighed, affinitet overfor partikuleert materiale samt bioakkumulering
iseer i proteinholdigt veev og i mindre grad i fedtveev.

Koordineringen mellem de to delprojekter bestar derfor i en ensartet
provetagningsstrategi og valg af matricer, hvilket sd vidt muligt ogsa
forspges at laegges op af det eksisterende prevetagningsprogram inden
for de respektive fagdatacentre i NOVANA. Der er dog ogsa udvalgt
punktkilder, som ikke indgar i NOVANA-programmet.

Screeningsundersggelsen for organotin omfatter ikke analyser af prover
fra det marine miljg, da organotin allerede indgar i den marine del af det
nuverende NOVANA-program (Zrtebjerg et al. 2004) med undtagelse af
analyser pa fisk. De marine data for organotin er som sammenlignings-
grundlag dog ogsd vist i denne rapport.



2 Perfluorerede forbindelser (PFAS)

Perfluorerede forbindelser (PFAS) F_F_F_F

F |F |F |F |O
deekker over en gruppe af for- F \\S/OH
skellige stoffer, der kemisk set er L F F F L Fll
karakteriseret ved, at den ene F °
ende af molekylet bestar af en Figur 2.1 Molekyleer struktur af

alkylkzede, hvor alle hydrogen- PFOS.

atomer er erstattet af fluorato-

mer. Denne perfluoralkyl “hale”

kan veere kortere eller leengere, men de steerke C-F bindinger gor, at ha-
len i alle tilfeelde stort set er unedbrydelig, ligesom de mere kendte CFC-
forbindelser. I den anden ende af molekylet kan der vere en alkohol-
gruppe, men mere typisk en carboxylsyre eller sulfonsyre eller derivater
heraf, fx substituerede syrederivater. Den mest kend af PFAS er perfluo-
rooctane sulfonat (PFOS) med en perfluor-Cs-alkylkeede (figur 2.1).

I en rapport som Miljostyrelsen offentliggjorde i 2001 (Havelund 2001)
blev brugen af 175 PFAS-forbindelser undersggt ud fra oplysninger i
Produktregisteret i Danmark. Kortleegningen viste, at PFAS-forbindelser
primeert anvendes i produkttyper som: impreegneringsmidler til tekstiler,
leeder og papir, voks og anden polish, maling, lak og trykfarver, rengo-
ringsmidler, bade almindelige rengeringsmidler og midler til rengering
af metaloverflader eller taepper. Stofferne anvendes ifglge Produktregi-
sterets oplysninger i storrelsen 8-16 tons pr. ar. En detaljeret kortleegning
af produkter indeholdende PFAS anvendt i Danmark findes i en ny rap-
port fra Miljostyrelsen (Poulsen et al. 2005). Derudover har PFOS ogsa
veeret anvendt i skummidler til brandslukning, der anvendes pa bl.a.
norske olieplatforme (SFT 2005).

Emission af PFAS til miljeet (luft, vand og jord) kan ske direkte fra pro-
duktionsanlaeg eller ved brug samt bortskaffelse af produkter, der inde-
holder disse stoffer. Der er ingen produktion af PFAS i Danmark, derfor
kan rensningsanleg eller industriudledning betragtes som de vigtigste
punktkilder. Andre punktkilder kan vare anvendelse og spild af brand-
slukningskum indeholdende PFAS.

PFAS forekommer i miljget primaert som de stabile PFOS og perfluoro-
carboxylsyre (PFCAs) med nummer af kulatomer mellem 7 og 14. Inden
for de sidste 5 ar er der i forskellige undersogelser pavist forekomst af
PFOS og andre perfluoroforbindelser i miljget. PFAS og iseer PFOS kan
ikke nedbrydes af mikroorganismer (OECD 2002; 3M 2003) og kan derfor
betragtes som persistente stoffer, der bioakkumuleres gennem fedekee-
den (Tomy et al. 2004). Meget hgje koncentrationer af PFOS er iseer fundet
i marine pattedyr bl.a. fra Ostersgen (Kannan et al. 2002) og Nordsgen
(Van de Vijver et al. 2004; Bossi unpubl). PFAS er fundet i en reekke forskel-
lige dyrearter som fisk, fugle og pattedyr fra forskellige okosystemer
verden over (fx Giesy et al. 2001; Kannan et al. 2002; Taniyasu et al. 2003),
og ligeledes i det nordiske miljo (Kallenborn et al. 2004). Dkosystemer, der
er tet pd industriomrader og bymeessige omrader, er mest udsatte for
eksponering af PFAS. Analyser af lever fra pattedyr (reev, mink) og fugle
fra disse omrdder har vist hgje koncentrationer af PFAS. Tilsvarende har
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undersogelser af disse forbindelser i det marine miljo i Europa og Nord-
amerika ogsd vist hgje koncentrationer i marine pattedyr, fisk og fugle.
Desuden er PFAS ogsa fundet i fisk, fugle og marine pattedyr fra fjerne
omrader som det arktiske miljg, hvor de hgjeste koncentrationer er fun-
det i isbjorne som repraesentant for det sidste led af fedekeeden (Tomy et
al. 2004; Bossi et al. 2005; Smithwick et al. 2005). Der sker en opkoncentre-
ring gennem fodekaden. I modsaetning til de fleste persistente organiske
forureninger (POPs) er PFAS ikke lipophile, og de akkumuleres ikke i
vaesentligt omfang i fedtvaev, men associeres til proteiner og vil derfor i
hgjere grad ophobes i indre organer som lever. PFOS vil iseer akkumule-
res i fx blod og indre organer fra bade terrestriske (mink, reev) og vand-
levende dyr (seel, odder, selove, delfin, isbjorn).

De mulige transportveje til forureningen i fjerne omrdder som det arkti-
ske miljo diskuteres stadigt. Nogle forskere har foreslaet, at de mere flyg-
tige forbindelser (fluorotelomer alcoholer, FTOH og perfluorosulfona-
mider) fortrinsvis transporteres igennem luften, hvorpa de nedbrydes til
henholdsvis PFCAs og PFOS (Ellis et al. 2003 og 2004; Hurley et al. 2004;
Martin et al. 2006).

I al almindelighed er der begraenset viden om toksikologien af PFAS, og
det vil nok tage nogle ar, for der er tilstraekkelig viden til at vurdere de
fulde konsekvenser ved brugen af disse stoffer. Den akutte giftighed af
PFOS og PFOA er moderat, og ferstnaevnte er mest sundhedsfarlig. Gif-
tigheden af de besleegtede stoffer vokser med keedeleengden. Leveren er
tilsyneladende det primeere malorgan, og stofferne kan fremkalde celle-
forandringer og forsterret lever ("peroxisom proliferation”) i fx rottele-
ver samt som induktion af forskellige enzymer involveret i organismens
stofskifte. I rotter har PFOA og PFOS ogsa en indvirkning pa niveauet af
diverse hormoner i blod, fx ved at nedseette testosteronkoncentrationen
og oge koncentrationen af gstradiol. Stofferne ma derfor anses for at vee-
re hormonforstyrrende. PFOS, PFOA og beslaegtede (undersegte) stoffer
har ikke vist sig mutagene, men PFOA fremkalder testikelkreeft, og PFOS
fremkalder leverkreeft i forsegsdyr. De amerikanske miljgmyndigheder
klassificerer PFOA som kreeftfremkaldende i forsggsdyr. Alle referencer
for human toksicitet af PFAS findes i Poulsen et al. (2005).

I en risikovurdering udfert af Environment Agency i England (Brooke et
al. 2004) og som ogsd har ligget til grund for et OSPAR dokument om
PFOS (OSPAR 2006) er toksiciteten af PFOS evalueret pa basis af den ek-
sisterende litteratur. PFOS har en moderat toksicitet pd akvatiske orga-
nismer, hvis man betragter den akutte toksicitet (L(E)Cso mellem 1 og
10 mg/1). For kroniske effekter pa vandlevende dyr er der fremkommet
en PNEC (predicted no effect concentration) pa 2,5 pg/l i vand. For
PFOS i fisk er der bestemt en PNEC-veerdi pa ca. 17 ng/kg vadveegt, som
svarer til den koncentration i fede, hvorover der kan veere en risiko for
forgiftning af fx fiskespisende fugle og pattedyr. PFOS er klassificeret
som miljofarlig med seetning R51 (toksisk for akvatiske organismer) og
R53 (toksiske langtidseffekter for akvatiske organismer).

PFOS anses som verende Persistente, Bioakkumulérbare og Toksiske
stoffer (P, B & T), og de er ogsd nomineret til at indga som en mulig kan-
didat til listen over seerligt problematiske stoffer under POP-kon-
ventionen (Stockholm konventionen), da stoffet opfylder kriterierne. Nu
skal der opstilles en risikoprofil, for en endelig optagelse under Stock-



holm konventionen evt. kan ske (pers. komm. MST). PFOS indgar ogsa
pa OSPAR- og HELCOM-lister for seerligt prioriterede stoffer. Der er dog
ikke fastsat vandkvalitetskriterier for PFAS-forbindelser i forbindelse
med udarbejdelsen af EU’s vandrammedirektiv.
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3 Organotinforbindelser

Organotinforbindelser er blevet an-
vendt i en reekke forskellige pro-
dukter som bl.a. additiv i PVC- og
silikoneprodukter og som biocider i
fx bundmalinger til skibe og deraf
folger, at der ogsd er en reekke for-
skellige kilder til miljget. Organotin-

CH,
CH, CH, CH, CH, Sn’
CH

2

CH
CH

CH

CH

3
2

2

2

forbindelser er karakteriseret ved at CH,

veere organiske metalforbindelser, CH
med én, to eller tre (mono-, di- eller
tri-) organiske keeder (fx butyl-, oc-

3

Figur 3.1 Tributyltin (TBT) er en or-
ganisk metalforbindelse med 3 butyl-

tyl- eller phenyl-), der er kovalent kaeder (C4Hg*) bundet til et centralt tin
bunden til et centralt tin-atom (Sn), (Sn) atom.
se figur 3.1.

Ifolge en massestromsanalyse for tinforbindelser i Danmark (Larsen et al.
1997) blev det vurderet, at der samlet i Danmark anvendes 27 - 43 tons
tin/ar og overvejende som tri-, di- og monoorganotinforbindelser. Te-
traorganotinforbindelser anvendes ikke i Danmark (Larsen et al. 1997).

Triorganotinforbindelserne tributyltin (TBT) og triphenyltin (TPhT) er pa
grund af deres biocidvirkning blevet anvendt som antibegroningsmiddel
i bundmalinger til skibe (17 - 20 tons/ar) og til overflade- og vakuum-
impraegnering af tree (13 - 16 tons/ar). TPhT er endvidere anvendt i Dan-
mark som fungicid (0,11 tons/4ar) i bl.a. landbrug frem til 1992 (Larsen et al.
1997; Miljostyrelsen pers. komm.). Organotinforbindelserne ma ikke mere
anvendes som impreegneringsmiddel i Danmark. Mht. bundmalinger
bliver TBT og TPhT ferst og fremmest anvendt pa de storre skibe, idet
TBT siden 1989-1991 har veeret forbudt i malinger til bAde mindre end 25
m i de fleste Nordselande inklusiv de nordiske lande, og siden 1999 i hele
EU (EU Direktiv nr. 51/1999). EU vedtog fra 2003 ogsa at udfase TBT for
de store skibe med et forbud mod at pafere ny TBT-holdig maling ved
efterfolgende tordokking, og fra 2008 skal de TBT-holdige malinger en-
ten veere forseglet eller helt fjernet fra alle skibe tilhorende flagnationer
under EU (EU Direktiv nr. 782/2003).

Den primeere anvendelse af mono- og diorganotinforbindelser (hhv. 0,5 -
0,8 og 60 - 89 tons/ &r oftest som butyltin og octyltin) er som stabilisatorer
i PVC-plast som fx i vinylgulve, tagplader, presenninger, flasker og em-
ballager, hvor stabilisatorene forhindrer nedbrydning af plasten ved lys-
og varmepavirkning. Diorganotinforbindelser anvendes i ovrigt ogsa i
sma koncentrationer i silikoner og polyurethanskum samt i en raekke lime
og malingsprodukter (6 - 11 tons/&r). Produktanalyser i Danmark har vist,
at PVC-produkter som fx vinylgulve kan indeholde op til 230 mg
DBT/kg, 18 mg MBT/kg, 23 mg DOcT/kg og 63 mg MOcT/kg, og selv
TBT kan forekomme i PVC med op til 43 mg TBT/kg, (Miljestyrelsen
2001).

Skibsmalinger betragtes som den dominerende kilde til triorganotinfor-
bindelserne TBT og TPhT i havmiljeet, men der vides ikke meget om kil-



derne i ferskvand, men det kan ikke afvises, at der pa visse storre sger
kan veere en ulovlig brug af TBT-holdige skibsmalinger. I ferskvandsmiljo
kan spildevandsudledninger fra by og industri eller landbaseret af-
stromning ogsd veere vaesentlige kilder, men primeert af DBT og MBT.
Afstremning til fra landbrugsarealer kan i visse tilfeelde bidrage betyde-
ligt til belastningen med TPhT, hvilket bl.a. er beskrevet fra Holland
(Stib et al. 1996).

Iseer brugen af TBT og TPhT i bundmalinger er anset som et veesentligt
miljeproblem pga. de direkte tilforsler i miljoet. Begge forbindelser er
bredspektrede biocider og anses som verende Persistente, Bioakkumu-
lérbare og Toksiske stoffer (P, B & T). Skadelige effekter af TBT og TPhT
er fundet hos repraesentanter fra adskillige dyrereekker, og iseer krebsdyr
og bladdyr som snegle og muslinger er serligt folsomme. Koncentratio-
ner pa mindre end 1 ng (milliardedel gram) af TBT pr. liter havvand kan
medfere alvorlige effekter pa dyrelivet, sd som at heemme vaekst og re-
produktion eller pd anden made deres overlevelse. TBT og TPhT kan pa-
virke bl.a. hormonsystemet og immunforsvaret, mens de di- og mono-
substituerede organotinforbindelser generelt anses som mindre giftige,
men flere undersogelser har vist, at de kan fordrsage effekter pa immun-
forsvaret i fx pattedyr (WHO 1990).

Iseer TBT, men i enkelte omrader ogsd TPhT, er bl.a. som en del af det na-
tionale overvagningsprogram NOVA i perioden 1998 - 2003 fundet som
veerende vidt udbredte i det danske havmilje i bl.a. sedimenter og inver-
tebrater (Zrtebjerg et al. 2004), men stofferne er ogsd ophobet i dyr som
fisk og havpattedyr hgjere oppe i den marine fodekaede og med de hgje-
ste niveauer i marsvin (Strand & Jacobsen 2005; Strand et al. 2005). Tilsva-
rende er forekomsten af TBT-specifikke effekter i form af imposex og in-
tersex i havsnegle fundet vidt udbredte i det danske havmilje (Strand &
Jacobsen 2002; rtebjerg et al. 2004).

Udenlandske undersogelser (Stib et al. 1996; Schulte-Oehlmann et al. 2001;
Bancon-Montigny et al. 2004) har tidligere vist, at iseer butyltinforbindelser
kan forekomme i relativt heje niveauer i ferskvandsmiljger, dvs. i sterre
sger og i spildevand og slam fra punktkilder. Udenlandske undersogel-
ser har vist, at udover butyltin- og phenyltin- kan ogsa octyltin-for-
bindelser, dvs. dioctyltin (DOcT) og monooctyltin (MOcT) ogsa fore-
komme, men iseer i punktkilder som rensningsanleeg og perkolater fra
lossepladser (Bancon-Montigny et al. 2000; Mersiowsky et al. 2001).

Der har hidtil veeret fastsat vandkvalitetskriterier for bade TBT, DBT og
TPhT pa hhv. 1, 10 og 10 ng/1 i den danske bekendtgerelse 921 (Miljosty-
relsen 1996) om kvalitetskrav for vandomrader og krav til udledning af
visse farlige stoffer til vandleb, sger og havet. I forslaget til datterdirektiv
for vandrammedirektivets prioriterede stoffer er de foreslaede kvalitets-
standarder for TBT i vandmiljget pa 0,2 ng/1 (EQS) og 1,5 ng/1 (MAC-
QS) (Europa-Kommissionen 2006). Derudover er der i et bagvedliggende
udredningsarbejde desuden angivet en kvalitetsstandard for TBT pa 15,2
ng/kg vadveegt (QSnn.food) med tanke pa humant konsum af fisk og skal-
dyr (EU 2005). Disse kvalitetsstandarder omfatter dog ikke andre orga-
notinforbindelser end TBT.
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4 Provetagning i punktkilder, ferskvand
og marint miljo

Screeningsunderspgelsen har varet udfert som et toarigt projekt i 2004
og 2005, og provetagningen er i de fleste tilfeelde foretaget koordineret
med det eksisterende preovetagningsprogram inden for de respektive
fagdatacentre i det nationale overvdgningsprogram NOVANA.

Samtidigt har udveelgelsen af stationer og prover veret styret af et onske
om at f4 en sammenheng mellem punktkilder og de tilstedende ferske
og marine recipienter. I projektet indgik der derfor ogsa supplerende sta-
tioner, hvorfra der ellers ikke er udtaget prover i 2004 eller 2005 som en
del af NOVANA-programmet. Dette omfattede prover fra punktkilderne
Skjern rensningsanleeg, Silkeborg rensningsanleeg og industrigrunden
Suderholmen ved Randers, alle prover af sediment og al indsamlet i
ferskvand, samt al indsamlet i det marine miljo.

Alle prover fra ferskvand blev kun udtaget i forbindelse med denne
screeningsunderspgelse, mens provetagningen af de fleste marine prover
(med undtagelse af l) blev koordineret med den eksisterende provetag-
ning under NOVANA-programmet i perioden 2003 - 2005.

Tabel 4.1 Oversigt over undersggelsesomrader med hhv. punktkilder og ferske og marine recipienter.

Punktkilder

Ferskvandsrecipient Marin recipient Marin reference

Silkeborg rensningsanlizeg '
Randers rensningsanlaeg 2
Skjern rensningsanlaeg '

Ejby Mglle rensningsanlzeg 2
Lynetten rensningsanlaeg 2
Koge-egnens rensningsanlag *
Dalby rensningsanlaeg '

Stigsnaes industrimiljo 2
Skjern Tricotage 2
Junckers/Sun Chemicals ?
Stige Losseplads 2
Suderholmen '’

Randers Fjord "3
Randers Fjord "%

Silkeborg-seerne ' Kattegat **

Skjern A’ Ringkebing Fjord "% *

Odense A’ Odense Fjord %* Storebaglt >+ 5
@resund >+ ° @resund >+ °
Kege Bugt "4

Tryggevaelde A’ Kege Bugt " 3*
Storebzelt > *

Skjern A’
Kege Bugt "% *

Odense A’ Odense Fjord "% *

Randers Fjord "%*

! Udtagning af supplerende praver i 2004-05 der ikke indgar i det eksisterende NOVANA-program.

2 Udtagning af vandprgver i 2004-05 i forbindelse med det eksisterende NOVANA-program.

3 Udtagning af prever af sediment i 2003 i det eksisterende NOVA-program.

* Udtagning af prever af muslinger i 2004-05 i det eksisterende NOVANA-program.
5 Udtagning af prever af fisk i 2004-05 i det eksisterende NOVANA-program.
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41 Provetagning i punktkilder

Der blev udtaget prover fra 7 kommunale rensningsanleg, 4 udleb fra
industrirelaterede kilder og 2 deponier/industrigrunde (se tabel 4.1).

Fra hvert kommunalt rensningsanleeg blev der analyseret prover af hhv.
indlgbsvand, udlgbsvand og slam, mens der fra industrikilder kun blev
analyseret pa udlebsvand. For bdde indlebs- og udlebsvand blev der



Figur 4.1 Oversigt over stationer
med prgvetagning fra hhv. punkt-
kilder (a) og fra sediment, mus-
linger og fisk fra ferskvand og
marine recipienter (b) i Danmark.
For flere detaljer se Bilag 1.

analyseret to delprover udtaget over to forskellige tidspunkter af aret.
Udtagningen af prover fra punktkilder har veeret foretaget flow-propor-
tionalt, og daglige prover blev sammenblandet til ugeblandprever. For
nermere detaljer, se teknisk anvisning for punktkilder (Miljostyrelsen
2004).

Fra deponierne Stige Losseplads og Suderholmen blev perkolat udtaget
som stikprever i et dreenbassin.

For neermere detaljer om stationer og provetagningstidspunkt, se Bilag 1.
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4.2 Provetagning i ferskvandsomrader

Provetagningen i ferskvandsmiljeer var fokuseret pa 4 omrader, hhv.
Gudens, Skjern A, Odense A og Tryggevelde A. I Skjern A, Odense A og
Tryggevelde A blev der udtaget en prove af hhv. overfladesediment og
al (Anguilla anguilla), mens en mere omfangsrig provetagning af sedi-
ment og al blev foretaget i ferskvandssystemet bestdende af Silkeborg-
sperne og Gudend. Her blev der udtaget prover i 5 forskellige delomra-
der, hhv. Silkeborg Havn, Silkeborg Langse, Guden Sg, Urn Sg og Al-
mind Sg.

For neermere detaljer om stationer og prevetagningstidspunkt, se Bilag 2.

3 - 5 4l (guldl) blev fanget med elektrofiskeri i hhv. Silkeborg-sgerne,
Odense A og Skjern A. Alene blev méalt og vejet for lever blev udtaget og
blandet til en samlepreve fra hver station. Kun en enkelt al blev fanget i
Tryggeveelde A med net.

Overfladesediment - dvs. de gverste 2 cm - blev udtaget med kajakrer pa
vanddybder fra 0,5 - 1 m.

4.3 Provetagning i marine omrader

Prover af sediment, muslinger og fisk fra marine omrdder deekker 10 for-
skellige omrader, der omfattede 4 fjorde, der er recipient for de 4 fersk-
vandssystemer, 3 andre kystneere omrader, der er direkte recipient for
punktkilder, og 3 omrader i de dbne farvande, dvs. pa afstand af punkt-
kilder.

Fra alle omraderne indgik prover af sediment og muslinger, mens fisk
(hhv. al og fladfisk) kun blev indsamlet i de 4 kystneere omrader med til-
lob af de 4 ferskvandssystemer og fra de abne farvande

Prover af sediment, muslinger og fladfisk blev udtaget som delprover fra
det eksisterende NOVANA-program; for detaljer om prevetagning, se
Teknisk anvisninger for marin overvagning (Pedersen & Larsen 2004a,b;
Pedersen & Dahlldf 2004). Derimod blev prover af 4l indsamlet vha. lokale
kyst- og fritidsfiskere. Fra hvert omrade bestod proven af lever fra 10 al
(blankal), der blev samlet i en blandingspreve.

For neermere detaljer om stationer og prevetagningstidspunkt, se Bilag 3.



5 Analysemetoder

5.1 Analyse af PFAS-forbindelser

5.1.1 Metodebeskrivelse

Ved analyse af alle typer af matricer (dvs. vand, sediment, slam og biota)
tilseettes 13C-perfluorodecanoic acid (13C-PDA) som genfindingsstandard
for ekstraktion. Spildevandsprever (1 liter) filtreres med glasfiberfiltre og
derefter ekstraheres med fast fase ekstraktion. Filtre ekstraheres i metha-
nol med ultralydsbad. Partikulatfase (filter) og vandfasen analyseres
hver for sig. Sediment eller slam centrifugeres og 7 g ekstraheres med
methanol. Methanolekstrakten blandes med vand og ekstraheres med
fast fase ekstraktion. Lever (5 g) homogeniseres med Ultraturrax© og
blandes med 25 ml vand. Der udtages 1 ml, som ferst blandes med et
ion-par reagens bestdende af 0,5 M tetrabutylammonium hydrogen sul-
fat og 0,25 M natriumcarbonat/natriumbicarbonat buffer. Derefter eks-
traheres proverne med methyl-tert-butylether (MTBE). Solventfasen ind-
dampes og genopleses i HPLC elueringsveesken. Detektion af stofferne
foretages med veeskekromatografi (LC) koblet til dobbelt massespektro-
metri (MS-MS). For vand, slam og sediment er stofferne kvantificeret ved
ekstern kalibrering af standard direkte fremstillet af certificerede stan-
dard som er genoplest i LC eluent. For biotaprever er kalibrering foreta-
get ved hjeelp af et internt referencemateriale bestdende af kalvelever til-
sat kendte koncentrationer af de forskellige PEAS-forbindelser, og som
folger samme procedure som miljoproverne.

Folgende PFAS indgér i analysen: perfluorooctane sulfonate (PFOS), per-
fluorooctane sulfonamide (PFOSA), perfluorohexane sulfonate (PFHxS),
perfluorooctanoic acid (PFOA), perfluorononanoic acid (PFNA), perfluo-
rodecanoic acid (PFDA), perfluoroundecanoic acid (PFUnA).

5.1.2 Kvalitetssikring

Til kvalitetssikring er der for hver batch prever anvendt en blindpreve
og to kontrolprover, der bestar af matricen tilsat stofferne. Der findes ikke
p.t. kontrol- eller certificeret materiale for PFAS, men DMU, Afdeling for
Atmosfaerisk Miljg, har som en del af projektet deltaget i den forste in-
ternationale interkalibrering af PFAS, hvor standardoplesninger, lever-
ekstrakt, fiskemuskel og havvand blev analyseret.

Detektionsgreenser og genfinding af de forskellige PFAS-forbindelser er
angivet i tabel 5.1 og 5.2.

Tabel 5.1 Detektionsgraenser for PFAS-forbindelser i de undersagte matricer.

PFOS PFOSA PFHxS PFOA PFNA PFDA PFUnA
Spildvand/perkolat (ng/L) 1,5 0,3 0,2 2,0 0,8 1,6 2,2
Sediment/slam (ug/kg TS) 1,0 0,9 0,7 0,4 0,7 1,0 1,7
Biota (ng/g VV) 0,2 0,5 0,8 1,2 1,4 0,8 0,7

TS: terstof; VV: vadvaegt
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Tabel 5.2 Genfinding % (£ RSD%) af PFAS-forbindelser i de undersggte matricer.

PFOS PFOSA PFHxS PFOA PFNA PFDA PFUNnA
Spildevand/perkolat 106 £ 4 6115 1014 106+ 9 1065 99+ 13 78 +20
Sediment/slam 83+7 26+8 96+5 88+4 105+4 96 +4 89+7
Biota 91+11 58 + 12 777 1057 111+ 10 90+15 93+10
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5.1.3 Vurdering af afsmitning fra teflonmaterialer ved pragvetagning

Teflonmaterialer er polymere af perfluoroforbindelser og kan sommeti-
der indeholde forskellige typer af PFAS og iseer PFOA. For at kunne be-
stemme evt. afsmitning fra teflonmateriale anvendt til opsamling af spil-
devand og fra teflonindleeg af skruelag til flasker, blev der udfert en eks-
traktion af teflonslanger og teflonindseet til skrueldg. Begge materiale
blev ekstraheret med milliporevand, som derefter blev ekstraheret pa
fast fasekolonner. Forsgget viste ikke spor efter afsmitning af de analyse-
rede stoffer over detektionsgraensen.

5.2 Analyse af organotinforbindelser

5.2.1 Metodebeskrivelse

For spildevand og perkolat udtages ca. 400 ml og af sediment og slam
udtages ca. 5 g og biota ca. 2 g af en homogeniseret prove til analyse.
Analyseproven oplukkes forst med 1M HCI, Ultraturax® og ultralyd,
hvorpa der indstilles til pH = 5 med NaOH og NaAcetat. Derpa tilseettes
derivatiseringsreagens NaEt4B, der ethylerer organotinforbindelserne,
hvorpa de ekstraheres med pentan. Ethyleringen og ekstraktionen gen-
tages tre gange, hvorpa det samlede ekstrakt inddampes til ca. 0,5 ml
under N2-flow. Detektion foretages med GC-PFPD (Gas Chromatograf
med Pulserende Flamme Photometer Detektor) efter injektion af 0,2 - 1,0
ul ekstrakt. Tripropyltin blev anvendt som intern standard.

Analyserne af organotin omfatter folgende forbindelser: Tributyltin (TBT),
dibutyltin (DBT), monobutyltin (MBT), triphenyltin (TPhT), diphenyltin
(DPhT), monophenyltin (MPhT), trioctyltin (TOcT), dioctyltin (DOcT) og
monooctyltin (MOcT).

5.2.2 Kvalitetssikring

Til kvalitetssikring er der anvendt blindprover, internt og eksternt (BCR)
referencemateriale og certificerede standardoplesninger af ethylerede
organotinforbindelser. Laboratoriet deltager lgbende i internationale
preestationsprevninger for butyltin- og phenyltinforbindelser inden for
QUASIMEME, senest i november 2005.

Detektionsgreenserne (tabel 5.3) er beregnet ud fra instrument detek-
tionsgreensen og en prove, hvor der er brugt standard-prevemaeengde,
inddampningsvolume og injektionsvolume. Genfinding af organotin (ta-
bel 5.4) er beregnet ud fra enten certificerede veerdier i referencemateria-
ler, eller i tilfeelde hvor der ikke findes certificerede veerdier, er genfin-
dingen beregnet ud fra kendte koncentrationer tilsat de relevante matri-



cer. Analyseusikkerheden (tabel 5.5) er beregnet ud fra standardafvigel-
sen pd en standard, der er analyseret 10 gange.

Tabel 5.3 Detektionsgraenser for organotinforbindelser i forskellige matricer.
TBT DBT MBT TPhT DPhT MPhT TOcT DOcT MOcT

Vand/perkolat, ng Sn/liter 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Sediment/slam, pg/kg TS 1 1 1 5 5 5 2 2 2
Biota, ug Sn/kg VV 1 1 1 2 2 2 1 1 1

TS: terstof; VV: vadvaegt

Tabel 5.4 Genfinding (%) af organotinforbindelser i forskellige matricer.

TBT DBT MBT TPhT DPhT  MPhT  TOcT DOcT  MOcT
Vand/perkolat 96%° 104%°  85%° 92%° 88%° 110%°  95%° 90%* 78%°
Sediment/slamCRM464 94%' 108%" 83%' 101% 87% 91% 90%° 80%° 84%3
Biota; BCR477 84%' 91%’ 113%" 83%?2 74%?2 83%?2 92%° 85%° 70%°

' certificeret vaerdi; 2 ift. middelvaerdi, 3 ars analyser af BCR477; * spiked

Tabel 5.5 Analyseusikkerhed pa organotinforbindelser i forskellige matricer.

TBT DBT MBT TPhT DPhT MPhT TOcT DOcT MOcT
Slam/sediment 15% 15% 25% 25% 25% 25% 25% 25% 25%
Biota 15% 15% 25% 25% 25% 25% 25% 25% 25%
Spildevand/perkolat 15% 15% 25% 25% 25% 25% 25% 25% 25%
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6 PFAS i det danske miljo

6.1 PFAS i punktkilder

Undersggelsen viste at PEAS-forbindelser kan findes i neesten alle typer
af punktkilder i Danmark. I de kommunale rensningsanleeg er der fundet
PFAS i bade indlgb, udleb og slam (figur 6.1a,b) og i nogenlunde samme
koncentrationsniveauer i alle anleeg med 10 - 75 ng/1 i indleb, 10 - 40 ng/1
i udleb og 12 - 150 pg/kg terstof i slam (ZPFAS). I visse tilfeelde og for
nogle stoffer (iseer PFOA og PFOS) er der dog fundet hgjere koncentrati-
oner i udlgb end i indleb. Dette skyldes formentligt, at bAde PFOA og
PFOS er stabile nedbrydningsprodukter af forskellige perfluoroforbin-
delser, som henholdsvis fluorotelomeralkoholer og -sulfonamider, og
samtidigt er de forholdsvis vandopleselige, der medferer en darligere
tilbageholdelseseffektivitet af disse stoffer i rensningsanleeggene. Analyse
af hhv. den partikuleere fase og selve vandfasen i spildevandsprever har
vist, at alle stofferne fortrinsvis findes i vandfasen. I spildevandet fra in-
dustri var koncentrationerne af PFAS meget varierende fra anleeg til an-
leeg (figur 6.1c,d). Den hgjeste koncentration af PFOS blev fundet i udle-
bet af et enkelt anleeg (Stigsnaes Industrimiljg A/S) med op til 1.115 ng/1.
For to anleeg blev der derimod fundet lave koncentrationer eller ingen
PFOS (Skjern Tricotage Farveri og Junkers), men der blev til gengeeld
fundet perfluorocarboxylsyre (PFCA) fra C = 8 til C = 11. PFCA kan mu-
ligvis ogsa stamme fra nedbrydning af fluorotelomeralkoholer, som bru-
ges til fx impreegnering af tekstiler. I perkolat fra deponier som losse-
pladser er kun fundet lidt eller ingen tegn pa PFAS-forbindelser (<6

ng/1).

Dette viser, at spildevand fra punktkilder som kommunale rensningsan-
leeg og industri i nogle tilfeelde kan vere en betydelig kilde til PFAS i
Danmark.

a) Kommunale rensningsanlzeg 1,000 b) Kommunale rensningsanlzeg (median - maks.)
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Figur 6.1 Samlet oversigt over antal af prgver med positiv detektion af PFAS-forbindelser samt median- og maksimumkoncen-
trationer fundet i hhv. a,b) kommunale rensningsanlaeg, c,d) industrispildevand og deponier. n(total = x) angiver antal af stationer
analyseret. For flere detaljer se ogsa Bilag 5.
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I tabel 6.1 er resultaterne for denne undersegelse af punktkilder sam-
menlignet med resultater fra lignende udenlandske undersggelser. For
de fleste PFAS-forbindelser er koncentrationsniveauerne enten lavere el-
ler tilsvarende med niveauerne fundet i de udenlandske undersggelser
af perkolat fra lossepladser. Der er ikke fundet udenlandske data for
PFAS i spildevand fra industrianleeg.

Tabel 6.1 Sammenligning mellem data for PFAS fundet i denne undersagelse for spildevand og slam og tilsvarende data i den
videnskabelige litteratur. Data er angivet som: median (min. - maks.) [antal med positiv detektion / total antal prever analyseret];

i.a.= ikke analyseret.

Matrice Denne undersggelse Udenlandske undersggelser
Rensningsanleeg, PFHxS: 7,4(<0,2-32,8) [10/13] |PFHxS: (2,3-12,0) [10/10] | Schultz 2006 (USA)
spildevand, indlgb PFOS: 3,4 (<1,5-10,1) [12/13] |PFOS: (1,4-400) [10/10]
(enhed: ng /1) PFOSA: 0 (<0,3-1,0) [113] |PFOSA: (<LOD-5,5) [1/10]
PFOA: 14,7 (<2,0-23,5) [10/13] |PFOA: (1,7-89,0) [10/10]
PFNA: 25(<0,8-8,4)  [10/13] |PFNA: (<LOD-7,3) [5/10]
PFDA: 0 (<1,6) [0/13] |PFDA: (<LOD-1,7) [2/10]
PFUNA: 0 (<2,2) [0/13] |PFUnA: ia.
Rensningsanleeg, PFHxS: 0,9 (<0,2-2,7) [7/13] PFHxS: (2,3-17,0) [10/10]% |a) Schultz 2006
spildevand, udigb PFOS: 4,5 (<1,5-18,1) [11/13] 2,3(0,26-4,1) [5/5]° (USA)
(enhed: ng /1) PFOSA: 0 (<0,3-2,1) [2/13] |PFOS: (1,1-130) [10/10F° | b) Kallenborn 2004
PFOA: 134 (<2,0-24,4) [12/13] 94 (1,2:62,6)  [5/5P (nordiske lande)
PFNA: 2,1(<0,8-3,0)  [10/13] |PFOSA: (1,0-10) [6/107
PFDA: 0 (<1,6-3,6) [2/13] 0 (<LOD-0,5) [1/5]°
PFUNA: 0 (<2,2) [0/13] |PFOA: (2,5-97) [10/10]
20,9 (1,3-22,3)  [5/5]°
PFNA:  (0,7-6,1) [5/10]°
2,5(0,4-7,1) [5/5]°
PFDA:  (2,1-20) [3/107
PFUNnA: i.a.
Rensningsanleeg, PFHxS: 1,8 (0,4-10,7) [9/9] PFHxS: (<3-3,2) [2/13)% |a) Higgins 2005
slam PFOS: 8,6 (4,8-74,1) [9/9] 15 (<LOD-91)  [10/13] (USA)
(enhed: uglkg TS) PFOSA: 0 (<0,9-3,6) [1/9]  |PFOS: (14,4-2610) [13/13] | b) Kallenborn 2004
PFOA: 1,0(0,7-19,7)  [9/9] 3,27 (55-2646)  [13/13 | (nordiske lande)
PFNA: 0,5 (0,4-8,0) [9/9] PFOSA: (<3-62,1) (1113
PFDA: 0,5(1,2-32,0)  [9/9] PFOA:  (<6-29.4) [11/13
PFUNA: 3,3 (0,5-4,4) [6/9] 3,9 (<LOD-779) [11/13]°
PFNA:  (<3-10,3) [5/13]°
95 (<LOD-229)  [8/13]°
PFDA:  (1,2-10.5) [13/13]2
PFUnA: (<LOD-8,6) [9/13]°
Industri og deponi, PFHxS: 0,4 (<0,2-18,8)  [4/8] PFHxS: 62,6 (11,6-143) [7/7] Kallenborn 2004
spildevand og perkolat | PFOS: 0,6 (<1,5-1115)  [4/8] PFOS: 56,4 (33-187) [7/71 (nordiske lande)
(enhed: ng /1) PFOSA: 0 (<0,3-2,4) [2/8] |PFOSA: 0,09 (<LOD-3,28) [5/7] | (kun perkolat)
PFOA: 44,6 (<2,0-115) [6/8] PFOA: 293 (91,3-516)  [7/7]
PFNA: 2,0 (<0,8-76,6)  [4/8] PFNA: 30,9 (3,5-615) [7/7]
PFDA: 0 (<1,6-35,7) [5/8] PFDA: i.a.
PFUNA: 11,4 (<2,2-18,8) [2/8] PFUNA: i.a.

Bade indlgbsvand, udlgbsvand og slam synes at veere velegnede matri-
cer til overvagning af PFAS i punktkilder. At relativt heje koncentratio-
ner af PFAS som PFOS og PFOA ogsa kan forekomme i udlgbsvand fra
kommunale rensningsanleeg og industri ber dog fremheeves, da dette
kan veere en vaesentlig lokal kilde til PFAS i miljoet.

23



24

Forekomsten af vandopleselige PEAS-forbindelser i slam rejser desuden
sporgsmal om forurenet slam kan vere en potentiel kilde til forurening
af grundvand, hvis slammet leegges ud pa fx landbrugsjord frem for at
blive destrueret. Det er mere vanskeligt at vurdere, om punktkilder kan
veere af veesentlig betydning for grundvandsforurening, bl.a. fordi PFOS-
holdigt skum ikke mere anvendes i brandskum i Danmark (Poulsen et al.
2005). Tidsforsinkede forureninger af grundvand er dog en potentiel mu-
lighed. Desuden vurderes ogsa nedsivning af overfladevand til grund-
vandsmagasiner at veere en mindre mulighed.

6.2 PFAS i ferskvand og marine omrader

PFAS-forbindelser er ogsa fundet i alle de undersogte omrader bade i
ferskvand og i det marine miljo.

PFAS-forbindelser er dog kun blevet detekteret i fisk, mens der hverken i
sedimenter eller muslinger er fundet koncentrationsniveauer af PFAS-
forbindelserne over de opnaede detektionsgreenser (figur 6.2). Dette af-
spejler det hgje potentiale af PFAS-forbindelserne for at biomagnificere,
der vil resultere i, at de hgjeste koncentrationer af PFAS forekommer i
dyr, der lever hgjere oppe i fodekeeden. PFOS var generelt den mest do-
minerende PFAS-forbindelse i alle de undersggte fisk, og PFOA var neest
mest forekommende.

I ferskvand er den hgjeste koncentration af PFOS fundet i al fra Silkeborg
Langse (70,1 ng/g vadveegt), som er ca. 6 gange hgjere end koncentrati-
onen fundet i &l fra Guden Se (13,7 ng/g vadvaegt), der er en so op-
stroms i Gudena-systemet, og som ikke er direkte belastet af spildevand
fra rensningsanleeg. PFUnA er ikke udbredt i Gudend-systemet, men til
gengzld findes PFUNA i 4l fra bade Skjern A og Odense A. Dette tyder
pa, at lokale kilder i relation til byer, fx rensningsanleeg og industri, vil
kunne bidrage til forhgjede PFAS-koncentrationer samt forskelle i forde-
lingen mellem forskellige typer af PFAS i miljoet. Relativt hgje PFOS-
koncentrationer blev ogsd fundet i 4l fra Skjern A og Odense A, hvor
koncentrationsniveauerne er sammenlignelige med de PFOS-niveauer,
der er fundet i al fra det marine miljo. Forekomsten af PFHxS i 4l fra alle
de undersggte marine omrader adskiller dem fra dlene, der er indsamlet i
ferskvand.

I &l fra det marine milje blev den hgjeste koncentration af PFAS fundet i
Odense Fjord (54,3 ng/g vadvaegt), mens den laveste koncentration var i
Kaoge Bugt, hvor ogsa vandudskiftningen anses som sterst. Derimod for
fladfisk er der fundet den markant hgjeste koncentration (156 pg/kg VV)
i Skagerrak og den laveste koncentration i Uresund. Hvorvidt den hgje
koncentration i fladfisk fra Skagerrak skyldes et generelt hgjere PFAS-
niveau i omrddet pga. tilfersler fra fx olieplatforme i Nordsgen (SFT
2005), eller nogle biologiske forskelle som alder og fode i fisk fra dette
omrade sammenlignet med de indre farvande kan ikke afggres.

Resultaterne for PFAS i fisk i Danmark er sammenlignet med resultater
fra udenlandske undersggelser fra bade bl.a. Belgien, USA, Canada og
Japan (tabel 6.2). Koncentrationer af PFAS i fisk fra Danmark er sammen-
lignelige med niveauerne fundet i fisk fra baggrundsomrader i de ud-
valgte undersogelser. De hgjeste PFOS-koncentrationer fundet i Taniyasu



et al. (2003) og Hoff et al. (2003) skyldes en direkte eksponering til udled-
ning fra PEAS-producerende industri.

a
S 7
% M 3l ferskvand (n = 7)
ko] 6 M &, marint (n = 5)
2 [ fladfisk, marint (n = 3)
2 51
K]
8 4
o
-
g 24
B
5 14
]
< 0 ﬂ
PFHxS PFOS PFOSA PFOA PFNA PFDA PFUNA
b
1.000
[ PFHxS B PFOS [ PFOSA @ PFOA B PFNA O] PFDA B PFUnA
L] Ll
%" 100 al, ferskvand : al, marint : fladfisk,
g . : marint
3 ' '
ug L] Ll
o H H
= ' .
=) H H
= H H
w [} Ll
L — ' '
o 10 ' .
. .
1 HH T T H T H T T T : T o T : T H .1_|i T -‘
ol = = x
s &5 2 o & T 5 s 2 5 35 3 E &8 B
T c c k=] c o 7] i ] i @ ® 7 o 5
& < 5] o <L o » =2 o [ o
o | Q E B & = & @ 2 - < S S ]
[s] =)} = (7] 1=} = o = &
¥s] = < o B8 ° I~ S = %] n
[] o ™ c 5] 9
x o @ @ < [
= Q 2 id =3 w
7 = S £ e
n o [rd c
O 5
O

Figur 6.2 Samlet oversigt over antal af a) prever med positiv detektion og b) median- og maksimumkoncentrationer af PFAS i
lever fra fisk fra marine og ferskvandsrecipienter. For flere detaljer se ogsa Bilag 6.

Der findes kun fa undersogelser af PFAS-indhold i marine hvirvellgse
dyr. I en portugisisk undersggelse er der fundet koncentrationer af PFOS
mellem 36,8 og 126 pg/kg (Cunha et al. 2005) i muslinger indsamlet i
neerheden af udledninger fra sterre industrier. Generelt finder man hgje
koncentrationer af PFAS i neerheden af produktion af perfluorerede for-
bindelser eller i hgjt industrialiserede omrader. I muslinger fra kystom-
rader i Kina og Japan er der fundet koncentrationer af PFOS fra 0,11 til
0,58 ng/kg vadveegt (So et al. 2006). I Europa kan der maske forventes til-
svarende lave koncentrationsniveauer i muslinger fra omrader, hvor der
ikke findes nogen udledninger fra storre industrivirksomheder med pro-
duktion af PFAS. I de danske muslinger er koncentrationer derfor mu-
ligvis pa det samme niveau som i So et al. (2006) og derfor under den op-
ndede detektionsgreense.
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Derimod kan PFAS findes i fisk fra samtligedanske vandomréader, da
PFAS opkoncentreres igennem fodekader. For fx PFOS er der beregnet
en bioakkumuleringsfaktor pa 2796 for hele fisk set i forhold til vand
(Brooke et al. 2004). Desuden kan man forvente endnu hgjere koncentratio-
ner i fiskespisende havpattedyr og fugle hgjere oppe i fodekaeden. Uden
for denne NOVANA screeningsundersggelse er der analyseret enkelte
prover af lever fra speettede seeler i Danmark (alle farvande) og marsvin
(Nordsgen), hvor der er fundet op til 634 og 2.460 ng/kg vadvegt i hhv.
speettet seel og marsvin (Bossi, upubl.). Dette viser, at forurening med
PFAS ogsa er udbredt i den marine fodekaede i Danmark, ligesom i andre
lande.

Det skal i gvrigt naevnes, at en begraenset undersogelse af PFAS i regn-
vand i Danmark har vist, at forbindelser som PFOS, PFDA og PFUnA
ogsa kan forekomme i enkelte prgver af nedber med op til 23 ng/1 (se Bi-
lag 7). Derved tyder det pa, at atmosfeerisk transport af mere flygtige
stoffer (fluortelomeralkoholer og sulfonamider) og vaddeposition af mere
poleere stoffer (tilsvarende carboxylsyrer) kan veere kilde til PFAS i om-
rader uden direkte kilder.

Tabel 6.2 Sammenligning mellem data for PFAS fundet i denne undersggelse for ferskvand og marine recipienter og tilsva-
rende data i den videnskabelige litteratur. Data er angivet som: median (min. - maks.) [antal med positiv detektion / total antal
prever analyseret]; i.a.= ikke analyseret.

Matrice Denne undersggelse Udenlandske undersgagelser
Fisk, ferskvand PFHxS: 0 (<0,8) [0/7] PFHxS: 1,3(<0,4-3,4) [10/16]° |a) Hoff 2005
(enhed: ug/kg vadveegt) | PFOS: 51,1 (13,7-70,1)  [7/7] PFOS: (11,2-9031) [53/53]° (Belgien)
PFOSA: 0 (<0,5) [0/7] (46-450)° b) Martin 2004
PFOA: 2,1(<1,2-89)  [5/7] 226 (24-551)  [16/16]° (Canada)
PFNA: 0 (<1,4-2,7) [2/7] PFOSA: (4.0-150)° c) Kallenborn 2004
PFDA: 0 (<0,8-7,9) 15/7] 54 (0,6-141)  [16/16]° (nordiske lande)
PFURA: 1,9(<0,7-9,4)  [3/7] PFOA: (1,0-44)°
0(<0,6-1,42)  [3/16]°
PFNA: (0,8-33)°
2,1(0,2-6,3)  [16/16]°
PFDA: (1,4-29)°
PFUNnA: (7,0-39)°
Fisk, marint PFHxS: 0 (<0,8-1,6) [3/7] PFHxS: (4,0-19) [5/30]° a) Taniyasu 2003
(enhed: ug/kg vadveegt) | PFOS: 26,5 (9,5-156)  [7/7] 0(<0,4-0,42)  [1/16]° (Japan)
PFOSA: 0 (<0,5-2,3) [1/7] PFOS: (3,0-7900) [30/30F | b) Hoff 2003
PFOA: 4,5(<12-245)  [6/7] (10,0-7760)  [21/21] (Belgien)
PFNA: 0 (<1,4-2,6) [2/7] (33-170) [11/11]° | ©) Giesy 2001
PFDA: 17(<0,8-3,1)  [4/T] 18,5 (6,4-62)  [16/16]° (USA)
PFUNA: 2,4 (<0,7-31)  [6/7] PFOSA: 39(04-30)  pene | Kallenborn 2004
PFOA: 0 (<0,6-5,4) [2/16]°
PFNA: 0,9 (<0,6-18)  [14/16]°
PFDA: ia.
PFUNA: i.a.
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Det tyder pa, at PFAS-niveauet i fisk kan udgere en risiko for fiskespi-
sende fugle og pattedyr, nar der sammenlignes med PNEC-veerdier for
PFOS i fisk pa 17 ng/kg vadveegt (Brooke et al. 2004; OSPAR 2006). De
fundne koncentrationer af PFOS i lever fra fisk fra bdde ferskvand og
marine omrader overskrider denne PNEC-veerdi i hhv. 6 ud af 7 og 6 ud
af 8 tilfeelde. Man skal dog veere opmeerksom pa, at der her er analyseret
prover af lever og ikke i muskel fra fisk, hvorfor preven ikke nedven-
digvis repreaesenterer niveauet i hele fisken. Koncentrationer i muskel-



veev anses ofte for at veere mere relevante for PNEC. I en undersggelse
fra Lake Michigan i USA er der dog fundet sammenlignelige koncentra-
tionsniveauer af PFOS i fiskemuskel og lever fra de samme arter (Giesy et
al. 2001). Dette indikerer, at PFAS-koncentrationer i lever maske ogsa
kan afspejle et generelt koncentrationsniveau i hele fisken.

Ud fra denne undersogelse vurderes det, at i ferskvand og marine omra-
der vil iseer fisk veere velegnede til overvagning af PFAS-forbindelser i
miljeet frem for malinger i vand, sediment og muslinger. Alternativt kan
ogsa fiskespisende pattedyr og fugle veere velegnede.
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7 Organotinforbindelser i det danske miljo

7.1 Organotin i punktkilder

Denne undersggelse viser, at organotinforbindelser - ligesom PFAS -
ogsa forekommer i alle de undersogte typer af punktkilder.

I de kommunale rensningsanlaeg er der fundet iseer TBT, DBT og MBT i
bade indlgb, udleb og slam med DBT og MBT som de dominerende for-
bindelser (figur 6a,b). TBT er fundet i 8 af 13 prover af indlgbsvand til
rensningsanlaeggene (<0,5 - 6 ng Sn/l) og i alle slampreverne (4 - 40 ng
Sn/1), men ikke i udlgbsvandet, hvorimod DBT og MBT forekom i alle
prover af indlebsvand (13 - 100 ng Sn/1) og slam (18 - 280 pg Sn/kg TS)
samt i 8 prover af udlebsvand (<0,5 - 16 ng Sn/1).

Octyltinforbindelser DOcT og MOCT blev fundet i 4 prover af indlebs-
vand og 3 prever af slam med op til hhv. 21 ng/1 og 70 ng/kg TS, men
ikke i udlgbsvandet. Phenyltin som DPhT (2 ng Sn/1) blev kun detekteret
i en enkelt af spildevandpreverne.

a) Kommunale rensningsaniag 1000 b) Kommunale rensningsanlaeg (median + maks.)
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Figur 7.1 Samlet oversigt over antal af prgver med positiv detektion af organotinforbindelser samt median- og maksimumkon-
centrationer fundet i hhv. a, b) kommunale rensningsanlaeg, c, d) industrispildevand og deponier. n(total = x) angiver antal af
stationer analyseret. Bemaerk log-skala. For flere detaljer se ogsa Bilag 8.

Generelt var koncentrationerne af de forskellige organotinforbindelser i
udlgbsvandet vasentligt lavere end i indlgbsvandet, hvilket tyder pa
stor tilbageholdelseseffektivitet af butyltin i rensningsanleeg, hvilket ogsa
den veesentlige genfinding i slammet tyder pa.
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I spildevandet fra industrianleeg blev kun butyltinforbindelserne DBT og
MBT fundet i 4 prover med de hgjeste koncentrationer (op til 33 ng Sn/1) i
udlegbsvandet fra Stigsnees Industrimilje (figur 7.1c,d).

I perkolat fra lossepladser og industrigrunde var det forst og fremmest
Suderholmen ved Randers, hvor der blev fundet meget hgje koncentrati-
oner af iseer TBT med op 530 ng Sn/l. Forureningen i dette omrade
stammer fra en tidligere virksomhed med vakuumimpraegnering af dere
og vinduer, og forureningen kan derfor ikke anses som vaerende generel
for industrigrunde. Der er i dag iveerksat afveergeboringer i dette omrade,
der henledes til Randers rensningsanleeg. Derimod blev der kun fundet 4
ng Sn/1 af MBT i perkolatvandet fra Stige losseplads.

Ud over at enkelte industrigrunde kan veere seerligt forurenet med TBT,
synes alle de undersogte rensningsanleeg og industrier at overholde kva-
litetsstandarderne for TBT og TPhT geeldende for vandmiljeet bade fast-
sat i bekendtgerelse 921 og EU’s vandrammedirektiv, da hverken TBT el-
ler TPhT kunne detekteres i prover fra udlebsvandet. Det skal dog naev-
nes, at forslaget til kvalitetsstandarden for TBT i EU’s vandrammedirek-
tiv pa 0,2 ng/1 (Europa-Kommissionen 2006) er lavere end detektionsgreen-
sen pa 1 ng/l opndet i denne undersogelse.

I udlgbsvandet fra rensningsanleeg og industri blev der dog i flere tilfeelde
fundet spor af de mindre giftige butyltinforbindelser DBT og MBT. I 4 af
de undersggte prover af udlebsvand overskred koncentrationen DBT
kvalitetsstandarden geeldende for vandmiljeet pa 10 ng/1 (svarer til 4 ng
Sn/l) fastsat i bekendtgerelse 921 (Miljostyrelsen 1996). DBT er dog ikke
prioriteret i EU’s vandrammedirektiv.

I litteraturen foreligger der i dag kun f& udenlandske undersogelser af
organotin i punktkilder (tabel 7.1). Koncentrationsniveauerne fundet i
denne undersggelse ligger generelt i den lavere ende sammenlignet med
niveauerne fundet i bl.a. spildevand og slam fra rensningsanleeg og in-
dustri i bl.a. Frankrig og Schweiz. Derimod er de hgje koncentrationer af
TBT fundet i dreenvand/perkolat fra industrigrunde som ved Suderhol-
men ikke tidligere blevet beskrevet. Forekomsten af octyltinforbindelser i
rensningsanleeg er tidligere kun blevet beskrevet for et mindretal af pro-
ver.

Bade indlgbsvand, udlgbsvand og slam synes at veere velegnede matri-
cer til overvagning af organotin i punktkilder, hvor de hgjeste koncentra-
tioner af bl.a. TBT forekommer iser i indlgbsvand og slam.

Ophobningen af organotin i slam rejser desuden spgrgsmal om forurenet

slam kan veere en potentiel kilde til forurening af grundvand, hvis slam-
met leegges ud pa fx landbrugsjord frem for at blive destrueret.
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Tabel 7.1 Sammenligning mellem data for organotin fundet i denne undersggelse for spildevand og slam og tilsvarende data i
den videnskabelige litteratur. Data er angivet som: median (min. - maks.) [antal med positiv detektion / total antal prgver analy-
seret]; i.a.= ikke analyseret.

Matrice Denne undersggelse Udenlandske undersggelser
Rensningsanlaeg TBT: 1,8(<0,5-6,1) [8/13] TBT: 40(9-72) [2/2] Frankrig: Bancon-Montigny et
Spildevand, indigb $BT: 27 (4,3-98)  [13/13] |EBT: 171(99-245) [2/2] al. (2004)
(enhed: ng Sn/l) TPhT: <1(<0,5-<2) [0/13] |TPhT: 2(<0,2-4)  [1/2] Schweiz: Arnold et al. (1998)
TPhT: <1(<0,5-<2) [0/13] $PhT: 5(5-6) [2/2]
$OcT: <1(<0,5-21] [4/13] $OcT: 20 (-) [1/1]
Rensningsanlaeg TBT: <1(<0,5-<1) [0/13] TBT: 1,4(-) [1/1] Frankrig: Bancon-Montigny et
Spildevand, udigb ¥BT: 1,2(<0,5-16) [8/13] IBT: 45(-) [1/1] al. (2004)
(enhed: ng Sn/l) TPhT: <1(<0,5-<2) [0/13] |TPhT: <0,2 () [0/1]
TPhT: <1(<0,5-2) [1/13] $PhT: 6,8 (-) [1/1]
TOcT: <1(<0,5-<3) [0/13] $OcT: 8(-) [1/1]
Rensningsanleeg TBT: 164 -71) [7/7] TBT: 50 (8-266) [26/26] Frankrig: Bancon-Montigny et
Slam, spildevand BT: 108 (21-322) [7/7] $BT: 51 (8-598) [26/26] al. (2004)
(enhed: ug Sn/kg TS) | tppT, <5 (<2-<10)  [7/7] TPhT: 1 (<1-97) [13/26] | Schweiz: Arnold et al. (1998),
SPhT: <5(<2-<10) [7/7] SPhT: - Plagellat et al. (2004)
TOcT: <2(<2-60) [7/7] $OcT: 37 () [1/1]
Industri TBT: <1(<0,5-<1) [0/7] TBT: 0,2 (<0,1-1,3) [2/3] Frankrig: Bancon-Montigny et
Spildevand, udigb IBT: 2,1(<0,5-33) [4/7] IBT: 3(2-6) [3/3] al. (2004)
(enhed: ng Sn/l) TPhT: <1(<0,5-<2)  [0/7] TPhT: 0,5(0,5-0,6)  [3/3]
SPhT: <1(<0,5-<2) [0/7] SPhT: 1,3(0,8-3,8) [3/3]
TOcT: <1(<0,5-<2) [0/17] $OcT: 0,3(<0,1-0,5) [2/3]
Perkolat, deponi TBT: 160 (<2-530) [2/4] TBT: <1(<0,1-24) [9/22] Sverige, Tyskland, Italien:
(enhed: ng Sn/l) IBT: 248 (3,9-781) [4/4] IBT: 3(<0,1-74) [21/22] | Mersiowsky et al. (2001)
TPhT: <2(<0,5-<5) [0/4] TPhT: <1 (<1-6) [1/10] Grenland: Asmund (2006)
SPhT: <2(<0,5-<5) [0/4] SPhT: <1 (<1-26) [1/10]
TOcT: <2(<0,5-<5) [0/4] $OcT: <1(<0,1-212) [8/22]
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7.2 Organotinforbindelser i ferskvand og marine omrader

Det er velkendt, at butyltinforbindelser som TBT og DBT er udbredte i
det danske havmilje pga. den udbredte brug af TBT i bundmalinger til
skibe, og disse stoffer er i dag til stede bade i sediment, muslinger, fisk
og andre dele af den marine fodekeede (Zrtebjerg et al. 2004; Strand & Ja-
cobsen 2005).

Derimod er der kun et begreenset kendskab til disse stoffers forekomst i
ferskvandsmiljeer i Danmark. I denne screeningsundersggelse blev kun
butyltinforbindelserne TBT, DBT og MBT detekteret i sediment fra 3 af
de undersggte ferskvandsmiljeer i hhv. Silkeborg Langse, Silkeborg Havn
og Odense A med op til 21 pg Sn/kg terstof af TBT og 13 ug Sn/kg ter-
stof af DBT. I al kunne bade butyltin og phenyltinforbindelser detekteres
i hele Gudena-systemet samt i Odense A med de hgjeste koncentrationer
i Silkeborg Havn (46 ng Sn/kg vadveegt) og Silkeborg Langse (21 ug
Sn/kg vadvegt) (figur 7.2a,b). Tilsvarende i marine omrader blev butyl-
tin iseer fundet i sediment og muslinger, mens bade butyltin og phenyl-
tinforbindelser forekom i marine fisk (figur 7.2c,d). Det er ogsa tidligere
vist, at der kan veere vaesentlige forskelle i mdden butyltin og phenyltin-
forbindelser ophobes igennem fadekaeder (Stib et al. 1996; Strand & Jacob-
sen 2005). Octyltinforbindelser er s& vidt vides ikke tidligere fundet i
hverken ferskvands- eller marine omrader i Danmark med enkelte sedi-
mentprover fra forurenede havne som en undtagelse (Strand 2003).
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Figur 7.2 Samlet oversigt over antal af prgver med positiv detektion af organotinforbindelser samt median- og maksimumkon-
centrationer fundet i hhv. a,b) ferskvand og c,d) marine omrader. n(total = x) angiver antal af stationer analyseret. Data for orga-
notinforbindelser i sediment og muslinger fra marine omrader stammer fra MADS databasen 2004 Bemeerk log-skala. For flere
detaljer se ogsa Bilag 9.

Selvom 4l har forskellige livsstadier og vandrer bade i ferskvand og det
marine miljo tyder det pa ud fra denne undersogelse, at al er en velegnet
indikatorart til vurdering af miljgbelastningen i lokale ferskvandsomra-
der. De store forskelle i koncentrationsniveauerne i &l, selv fra omradder
der ligger relativt teet pa hinanden i Gudena-systemet (dvs. Silkeborg
Langse og havn sammenlignet med @rn Sg, Almind Sg og Guden Sg),
tyder pa, at gulal er forholdsvis stationeere pa dette tidspunkt. I Guden
Se, leengst opstrems i Gudena-systemet, fandtes kun lave koncentratio-
ner af triphenyltin (TPhT) og ingen spor af butyltin som TBT, og i &l fra
Skjern A og Tryggevalde A fandtes slet ingen spor af organotinforbin-
delser (figur 7.3). Den udbredte forurening med TBT i Gudena-systemet
stammer gjensynligt fra tidligere brug af TBT-holdige malinger pa skibe i
Silkeborg-sgerne, selvom det ikke kan udelukkes, at rensningsanleeggene
ogsa kan vare mindre kilder. De hgje koncentrationer af TPhT i al fra
Silkeborg-sgerne er igjefaldende, og det kan umiddelbart ikke vurderes,
om de stammer fra tidligere tiders brug som fungicid i landbruget, eller
om TPhT ogsa har indgdet i bundmalinger til skibe. Det tyder dog p4, at
der er tale om en lokal pdvirkning i dette omrade, idet der er markante
forskelle mellem TBT og TPhT fundet i al fra Silkeborg Langse og havn
sammenlignet med de mindre sger opstrems i Gudena-systemet. Gene-
relt er koncentrationerne i Silkeborg Langse sammenlignelige med kon-
centrationsniveauerne fundet i 4l fra marine omrader i de indre danske
farvande, hvor bade butyltin og phenyltin er fundet i al fra samtlige un-
derspgte omrader med de hgjeste koncentrationer i al fra Odense Fjord.
Det er velkendt fra tidligere undersegelser af sediment og muslinger, at
Odense Fjord tilherer en af de mere TBT-forurenede omrader i Danmark
(MADS 2004), hvilket tilskrives skibsrelaterede aktiviteter. I fladfisk er
de hgjeste koncentrationer af organotin fundet i Jresund sammenlignet
med Storebeelt og Skagerrak (figur 7.3). Brugen af TBT og TPhT i bund-
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Figur 7.3 Koncentrationsniveauer af tributyltin (TBT), dibutyltin (DBT), monbutyltin (MBT) og triphenyltin (TPhT) i lever fra fisk
indsamlet i ferskvand og marine omrader i Danmark.
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Da de forholdsvis hgje koncentrationer af TBT anses som et udbredt mil-
joproblem, der udger en risiko for gkosystemet i de danske farvande
(&Lrtebjerg et al. 2004), vil man umiddelbart forvente, at de sammenligne-
lige koncentrationsniveauer fundet i fisk fra ferskvandsmiljger ogsa vil
udgere en miljerisiko her.

I forslaget til datterdirektiv for vandrammedirektivets prioriterede stof-
fer er der foresldet et kvalitetskrav (EQS) for TBT i overfladevand pa 0,2
ng/1 (fersk og marint) (Europa-Kommissionen 2006). Denne kvalitetsstan-
dard er lavere end de opnaede detektionsgreenser for organotin i vand
pa 1 ng/l. Da det er vanskeligt at ekstrapolere fra koncentrationsniveauer i
vand til sammenhgrende koncentrationsniveauer i fisk som fx al, er det
pa baggrund af den foreliggende undersogelse derfor vanskeligt at vur-
dere, om forslaget til EQS for TBT vil vere overholdt i de danske fersk-
vandsomrader.

Med henblik p4 fisk og skaldyr som human konsumvare er der i forbin-
delse med bagvedliggende udredningsarbejde til EU’s vandrammedirek-
tiv anfert en kvalitetsstandard (QShn.food) pa 15,2 png/kg (svarende til 6,3
ng Sn/kg) vadveegt for TBT (EU 2005). Det skal derudover naevnes, at
DBT og TPhT i visse studier anses som vaerende omtrent ligesa proble-
matiske for mennesker som TBT (Belfroid et al. 2000). I denne undersogelse
er der malt i fiskelever, der ikke er den primeere spise for mennesker i
Danmark, men det skal alligevel bemeerkes, at TBT-koncentrationen i to
af de undersogte prover af dlelever fra Silkeborg Langse og Odense
Fjord er hgjere end forslaget til QSpnfood. Hvis dertil leegges koncentrati-
onen af DBT og TPhT, vil denne veerdi overskrides i 7 af de undersogte
prover. Yderligere skal det bemeerkes, at der tidligere er fundet vaesent-



ligt hejere organotinkoncentrationer i fisk fra fx Kebenhavns Havn
(Strand & Jacobsen 2000). Med tanke pa dette kan det ikke udelukkes, at
organotinniveauet i fisk ogsa kan udgere en risiko for fiskespisende fugle
og pattedyr (Strand & Jacobsen 2005).

Koncentrationsniveauerne af organotin i sediment og al fra ferskvand
fundet i denne undersogelse ligger generelt betydeligt lavere sammen-
lignet med lignende undersggelser i store europeeiske floder i Frankrig,
Tyskland, Holland og England (tabel 7.2). I disse omrdder anses en in-
tens skibstrafik som den veesentligste kilde til TBT, hvorimod ogsa andre
kilder som landbrug og spildevand vurderes at kunne vere veesentlige
kilder til de andre typer af organotinforbindelser.

Tabel 7.2 Sammenligning mellem data for organotin i forskellige matricer fundet i denne undersggelse og tilsvarende uden-
landske data. Data er angivet som: median (min. - maks.) [antal med positiv detektion / total antal praver analyseret].

Matrice

Denne undersggelse Udenlandske undersggelser

Sediment, ferskvand

TBT:

<2(<0,5-21) [3/8] TBT: 8 (<0,1-700) [53/58] | Frankrig: Bancon-Montigny et

(enhed: ug Sn’kg TS) | sBT: <2 (<0,5-34) [3/8] BT: 44 (<1-8250) [57/58] |al. (2004)

TPhT: <5(<1-<10)  [0/8] TPhT: <2(<0,1-24)  [13/29] |Tyskland: Schuite-Oehimann

SPhT: <5(<1-<10)  [0/8] SPhT: 0,6 (<0,1-49) [21/29] |€tal (2007)

SOcT: <2(<1-<5)  [0/8] |SOcT: 1,3(<0,1-8)  [13/20] |Holland: Stéb et al. (1996)
Al (ferskvand og marint) [ TBT: 0,9 (<0,2-9)  [14/17] |TBT: 25(<5-161) [10/11] | England: Harino et al. (2002)
(enhed: g Snkkg VV) | sBT:  3,5(<0,2-33) [14/17] |=BT: 42 (4-203) [11/11] | Holland: Stéb et al. (1996)

TPhT: 1,4(<0,5-24) [10/7] |TPhT: 66 (<2-248)  [9/11]

SPhT: 1,4(<0,5-29) [10/17] |EPhT: 71 (<2-289)  [9/11]

$OcT: <0,5(<0,5-<1) [0/17] |ZOcT: -

Ud fra denne undersggelse vurderes det, at i ferskvand vil bade sedi-
ment og fisk veere velegnede matricer til miljgovervagning af organotin-
forbindelser, mens muslinger anses som mere velegnede i det marine
milje.

33



34

8 Konklusioner

Denne screeningsundersggelse har vist, at en reekke forskellige PFAS
(perfluorerede forbindelser) og organotinforbindelser forekommer bade i
punktkilder, ferskvand og marine miljeer i Danmark.

De lokalt forhgjede koncentrationer af PFAS og organotinforbindelser i
al fra bl.a. Silkeborg-seerne og Odense Fjord viser, at lokale kilder kan
bidrage til belastningen i miljoet.

I punktkilder som rensningsanlaeg, industri og deponier blev der fundet
markante forskelle i koncentrationsniveauerne mellem de forskellige an-
leeg. Det tyder dog pa, at rensningsanleeg kan veere lokale kilder til iseer
PFAS-forbindelserne som PFOS og PFOA, da disse stoffer ikke kun fand-
tes i indlebsvand og slam men ogsa i udlebsvandet. De markant hgjeste
PFOS-koncentrationer blev fundet i udlgbsvand fra et industrianleeg.

Derimod synes rensningsanleg at veere vesentligt bedre til at tilbage-
holde organotinforbindelser, da fx TBT kun fandtes i indlgbsvand og
slam, mens forholdsvis lave koncentrationer af DBT og MBT kun blev
fundet i udlebsvand. Den hgjeste koncentration af TBT blev fundet i
dreenvand fra en industrigrund fra en tidligere virksomhed med vaku-
umimpraegnering af dere og vinduer.

I de akvatiske recipienter kunne PFAS-forbindelserne dog udelukkende
detekteres i fisk, og ikke i sediment og muslinger fra ferskvand og marine
omrader, og fisk synes derfor at veere den mest velegnede matrice til at
vurdere forekomst og tidslig udvikling af PFAS i miljoet.

Tilsvarende synes fisk at veere gode indikatorer til at afspejle forekom-
sten af organotinforbindelser som butyltin og phenyltin i ferskvandsmil-
joer. I visse mere forurenede omrader kan ogsa sediment med fordel an-
vendes. I det marine miljo vurderes sediment og muslinger forsat at veere
de mest velegnede indikatorer. Disse matricer anses som mest velegnede
til at vurdere forekomst og tidslig udvikling i miljoet frem for vand.

Forekomsten af TBT og TPhT vurderes ligesom i det marine miljo ogsa at
udgere en miljorisiko i ferskvandsmiljger som Silkeborg-sperne og
Odense A, hvor koncentrationsniveauerne er sammenlignelige med ni-
veauerne i det marine milje.

Tilsvarende vurderes niveauet af PFAS at udgere en miljerisiko og iseer
for de fiskespisende fugle og pattedyr pa de hgjere trofiske niveauer i
fedekaeden.

Det er ikke muligt ud fra de foreliggende undersggelser at vurdere kon-
centrationen i overfladevand i forhold til dette EQS-forslag, da det p.t.
ikke er muligt at analysere med tilstreekkeligt lave detektionsgreenser.



8.1 Anbefalinger til fremtidig overvagning af PFAS
Ved fremtidig revision aft NOVANA-programmet anbefales det, at

e PFAS inddrages ved overvagning af punktkilder - bdde de kommu-
nale rensningsanleeg og de industrirelaterede kilder

e PFAS inddrages i overvagningsprogrammer til vurdering af fore-
komst og tidslig udvikling i bade ferskvand og marint milje, og med
fisk som den mest velegnede indikatororganisme

e denne undersogelse opfelges af en mindre screeningsundersggelse
for PFAS i danske grundvandsmagasiner, der kan danne vidensbasis
for en afklaring, om PFAS ogsa fremover ber medtages i NOVANAs
overvagningsprogram for grundvand.

8.2 Anbefalinger til fremtidig overvagning af organotin-
forbindelser

Ved fremtidig revision af NOVANA-programmet anbefales det, at

e organotinforbindelser - med fokus pa tributyltin (TBT) og eventuelt
ogsa DBT og MBT - inddrages ved overvagning af punktkilder. Over-
vagning af forekomst af organotin i slam vurderes som veerende mest
relevant

¢ organotinforbindelser med fokus pa TBT og triphenyltin (TPhT) ind-
drages i overvagningsprogrammer til vurdering af forekomst og tids-
lig udvikling i ferskvand og med fisk og sediment som de mest vel-
egnede indikatorer

¢ organotinforbindelser med fokus pa TBT og triphenyltin (TPhT) fort-
sat inddrages i overvagningsprogrammer til vurdering af forekomst
og tidslig udvikling i det marine milje og med muslinger og sediment
som de mest velegnede indikatorer; eventuelt kan fisk dog ogséd an-
vendes.
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Bilag 1 Stationer, pravetyper og positioner

Station Provetype UTM32 N UTM32 E
PUNKTKILDER

Silkeborg (Seholt) rensningsanleeg Rensningsanlaeg, indlgb, udlgb, slam 6225773 536277
Dalby rensningsanleeg Rensningsanleeg, indlgb, udigb, slam 6133613 695061
Skjern renseanlzeeg Rensningsanleeg, indlgb, udlgb, slam 6198539 467446
Ejby mglle rensningsanleeg Rensningsanleeg, indlgb, udlgb, slam 6129978 589738
Lynetten renseanleeg Rensningsanleeg, indlgb, udigb, slam 6178333 727156
Randers centralrenseanleeg Rensningsanleeg, indlgb, udlgb, slam 6257167 566034
K@ge-egnens rensningsanlaeg Rensningsanleeg, indlgb, udlgb, slam 6153752 701706
Stige Losseplads Deponi, perkolat 6145654 590574
Stigsnees Industrimiljg Industri, udlgb 6119804 644321
Skjern Tricotage Industri, udigb 6198653 468156
Suderholmen/Danske-A-traeer Deponi, perkolat 6257111 564745
Junckers Industrier A/S Industri, udigb 6150961 701912
Sun Chemical A/S Industri, udlgb 6153038 701854
FERSKVAND

Almind Sa Al og sediment, ferskvand 6222951 533923
Guden Sg Al og sediment, ferskvand 6213216 547147
Silkeborg havn, Remstrup A Al og sediment, ferskvand 6224692 534487
Silkeborg Langs@ Al og sediment, ferskvand 6225693 537085
arnsg Al og sediment, ferskvand 6223348 531748
Skjern A, opstrgm Al og sediment, ferskvand 6199586 487056
Odense A, v. Asum Al og sediment, ferskvand 6140369 590001
Odense A, v. Borreby Al, ferskvand 6131521 582163
Tryggeveelde A Al og sediment, ferskvand 6133600 695119
MARINT

Kgge Bugt, Strgby Ladeplads Al, marint 6145051 711256
Kage Bugt Blamusling, marint 6166255 715027
Ringkabing Fjord Al, marint 6210960 455354
Ringkebing Fjord Sandmusling og sediment, marint 6211844 446775
Randers Fjord Al, marint 6260548 575442
Randers Fjord Blamusling, marint 6267555 575749
Randers Fjord Sediment, marint 6257817 568904
Odense Fjord, Seden Strand Al, marint 6146493 590822
Odense fjord, Seden strand Blamusling, marint 6147619 591239
Odense fjord, Seden strand Sediment, marint 6144569 590219
Storebeaelt, Agersa Al, marint 6120064 640401
Storebeelt, Agersg bldmusling og sediment, marint 6124840 639541
Storebeelt, Agerse Skrubbe, marint 6126006 638067
Jresund, Niva bugt Blamusling, marint 6202081 720911
Jresund, Niva bugt Sediment, marint 6202991 721197
Jresund, Niva bugt Skrubbe, marint 6202446 720788
Skagerrak Blamusling, marint 6370855 547760
Skagerrak Radspeette, marint 6380663 539881
Skagerrak Sediment, marint 6395558 544702
Kattegat Blamusling, marint 6286421 654981
Kattegat Sediment, marint 6284623 690983
Jstersg Blamusling, marint 6107742 866974
Jsterso Sediment, marint 6103250 774976
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Bilag 2 Oversigt over prover fra punktkilder

Rensningsanlaeg

1. proveudtagning

2. pregveudtagning

Matrice MAR ID-nr. Dato MAR ID-nr. Dato
Silkeborg (Sgholt) Indlgb (F) 04-0302 Uge36/37 2004 04-0340 Uge41/42 2004
Silkeborg Udlgb (F) 04-0303 Uge36/37 2004 04-0341 Uge41/42 2004
Silkeborg Slam 04-0311 Sep2004
Dalby Indlgb (F) 04-0263 29/6 - 04 04-0300 Uge35 2004
Dalby Udlgb (F) 04-0265 29/6-04 04-0301 Uge35 2004
Dalby Slam 04-0312 Junifjuli2004
Skjern Indlgb (F) 04-0275 Uge26 2004 04-0652 10-15/8-04
Skjern Udlgb (F) 04-0274 Uge26 2004 04-0651 10-15/8-04
Skjern Slam 04-0650 Aug. 2004
Ejby Mglle Indlgb (F)* 04-0255 Uge18 2004 04-0416 uge45 2004
Ejby Mglle Udigb (F)* 04-0257 Uge18 2004 04-0417 uge45 2004
Ejby Mglle Slam* 04-0310 Aug.2004
Lynetten Indlgb (F)* 04-0259 Uge23/24 2004 04-0295 Uge35/36 2004
Lynetten Udlgb (F)* 04-0261 Uge23/24 2004 04-0297 Uge35/36 2004
Lynetten Slam* 04-0298 Juli2004
Randers Indlgb (F)* 04-0272 Uge24 2004 04-0325 Uge40 2004
Randers Udigb (F)* 04-0273 Uge24 2004 04-0326 Uge40 2004
Randers Slam* 04-0282 Juni/juli2004
Kage-egnens Indlgb (F)* 04-0702 4/10-05 2. prgvetagning tabt
Kage-egnens Udlgb (F)* 04-0703 4/10-05 2. prgvetagning tabt
Kg@ge-egnens Slam* 04-0649 Maj2005
Industri 1. preveudtagning 2. proveudtagning

Matrice MAR ID-nr. Dato MAR ID-nr. Dato
Stige Losseplads Perkolat (S)* 04-0653 1/7-05 04-0669 20/8-05
Stigsnaes Industrimiljo Udlgb* 04-0677 20/9-05 04-0815 Uge45 2005
Skjern Tricotage Udlgb* 04-0253 Uge17 2004 04-0309 Uge37 2004
Suderholmen Perkolat (S) 04-0276 Uge27 2004 04-0293 Uge34 2004
Junckers Industrier Udigb* 04-0854 Uge 47 2005
Sun Chemical Udlgb* 04-0281 Uge27/28 2004 04-0299 Uge33/34 2004

Ugeblandprever udtaget: F flowproportionalt eller S: Sammenblandede stikpraver.

* NOVANA-prover.
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Bilag 3 Oversigt over prover fra ferskvand og marint miljo

Ferskvand Station ID Matrice MAR ID-nr. Dato
Guden Sg - Al 04-0684 7/9-05
Guden Sg - Sediment 04-0623 25/5-05
Jrnso - Al 04-0682 7/9-05
drnsg - Sediment 04-0624 23/5-05
Silkeborg Havn (Remstrup A) - Al 04-0680 8/9-05
Silkeborg Havn (Remstrup A) - Sediment 04-0678 8/9-05
Silkeborg Langsg - Al 04-0683 10/9-05
Silkeborg Langs@ - Sediment 04-0625 24/5-05
Almind Sg@ - Al 04-0681 9/9-05
Almind Sg@ - Sediment 04-0626 24/5-05
Odense A, v. Asum - Al 04-0700 8/9-05
Odense A v. Asum - Sediment 04-0698 21/10-05
Odense A, v. Borreby - Al 04-0701 12/9-05
Tryggeveelde A - Al 04-0284 30/6-04
Tryggeveelde A - Sediment 04-0283 30/6-04
Skjern A - Al 04-0679 5/9-05
Skjern A - Sediment 04-0699 21/10-05
Marint Station ID Matrice MAR ID-nr. Dato
Randers Fjord - Al 04-0314 31/7-04
St. 230987 Musling® 04-0335 12/10-04
St. 230983 Sediment* 00-1992 20/11-03
Ringkabing Fjord - Al 04-0316 20/9-04
RF MS 1 Musling 04-0346 25/10-04
RFMS-1a Sediment 00-2006 3/11-03
Odense Fjord Seden strand Al 04-0467 4/10-04
Seden strand Musling*® 04-0317 13/4-04
Fyn S1 Sediment* 00-2063 24/10-03
Kage Bugt - Al 04-0315 1/9-04
Kage 1723 Musling* 04-0332 11/10-04
@resund S31, Niva bugt Skrubbe 04-0632 10/12-04
Niva bugt Musling* 04-0320 29/9-04
St. 431 Sediment* 04-0203 9/2-04
Storebeelt S39 (Vsj) Skrubbe* 04-0633 10/12-04
Egholm flak Musling* 04-0323 30/9-04
Egholm flak Sediment* 04-0190 1/12-03
Jsterso Bakkegrund Musling*® 04-0658 8/8-05
St. 444 Sediment* 04-0183 13/11-03
Skagerrak Hirtshals Radspeette 04-0634 24/6-05
Lenstrup Musling 04-0671 12/9-05
St 1102 Sediment* 04-0206 11/2-04
Kattegat Anholt Musling* 04-0407 10/11-04
St. 413 Sediment* 04-0179 12/11-03
St. 413 Sediment* 04-0179 12/11-03

* NOVANA-prgver.
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Bilag 4 Fysiologiske data for al og fladfisk

Fladfisk: Skrubbe (Platichthys flesus) og redspaette (Pleuronectes platessa)

Lever- Gonade-
Konditions- somatisk somatisk
Station Dato n Laengde indeks indeks indeks Kon
Agersa, skrubbe 10/12/2004 5 292+1,2 1,33 £ 0,09 2,67 £0,33 10,81 £ 6,34 4F + 1M
Niva Bugt, skrubbe 10/12/2004 5 31,971 1,15+ 0,19 2,34 +0,74 3,45+ 2,08 3F +2M
Hirtshals, redspeette | 24/06/2005 5 31,2+1,0 1,00 + 0,09 0,93 +0,24 0,29 £ 0,09 5M
Veerdier angivet som middel + S.E; F: female, M: male.
Al (Anguilla anguilla)
Lever- Gonade-
Laengde Konditions- somatisk somatisk
Station Dato n (cm) indeks indeks indeks Kon
Guden Sg 07/09/2005 3 53,6 £6,8 0,20 £ 0,00 1,27 £ 0,29 - -
Jrn Sg 07/09/2005 3 43,5+10,9 0,19 £ 0,01 1,49 + 0,09 - -
Silkeborg Havn 07/09/2005 3 51,0+47 0,22 + 0,04 1,53 + 0,60 - -
Silkeborg Langs@ 07/09/2005 4 42,2+11,9 0,17 £ 0,01 1,69 + 0,09 - -
Almind Sg 09/09/2005 3 422 +3,4 0,20 £ 0,01 1,05+ 0,22 - -
Skjern A 05/09/2005 5 38,4+3,3 0,17 £ 0,03 1,13+0,30 - -
Odense A v. Asum 08/09/2005 5 49,7+1,6 0,20 £ 0,02 1,50 £ 0,16 - -
Odense A v. Borreby | 12/09/2005 7 54,3 +3,8 0,20 £ 0,02 1,51 £ 0,21 - -
Agersg 01/07/2005 | 10 52,3+4,0 0,14 £ 0,03 1,45+ 0,16 - -
Randers Fjord 31/08/2004 | 10 40,9+5,8 0,20 £ 0,03 2,10+0,75 - -
Kage Bugt 30/08/2004 | 10 58,9+ 8,6 0,19 £ 0,04 1,31+0,16 - -
Ringkabing Fjord 06/09/2004 | 10 39,6 £ 11,7 0,19 £ 0,03 1,98 + 0,71 - -
Odense Fjord, Seden | 04/10/2004 | 10 40,1 +3,7 0,16 £ 0,02 1,83 + 0,41 - -

Veerdier angivet som middel + S.E.
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Bilag 5 Data for PFAS i punktkilder

LAB ID Rensningsanlag, spildevand (ng Sn/l) | PFHxS | PFOS | PFOSA | PFOA PFNA PFDA | PFUnRA
04-0255 | Ejby Malle, indlgb 4,8 3.4 <0,3 15,4 <0,8 <1,6 <2,2
04-0257 | Ejby Mglle, udigb 1,6 8,4 <0,3 24,4 24 2,5 <2,2
04-0416 | Ejby Mealle, indlgb <0,2 7,0 <0,3 15,0 2,5 <1,6 <2,2
04-0417 | Ejby Melle, udigb <0,2 4,5 <0,3 10,7 1,8 <1,6 <2,2
04-0259 | Lynetten, indlgb 7,4 6,6 <0,3 14,7 4,3 <1,6 <2,2
04-0261 | Lynetten, udigb 1,1 12,6 <0,3 19,3 31 3,6 <2,2
04-0294 | Lynetten, indlgb <0,2 7.7 <0,3 8,7 1,7 <1,6 <2,2
04-0296 | Lynetten, udigb <0,2 3,2 <0,3 13,4 2,0 <1,6 <2,2
04-0263 | Dalby, indlgb 11,7 2,4 <0,3 6,4 4,0 <1,6 <2,2
04-0265 | Dalby, udlgb 2,7 12,5 <0,3 21,0 2,7 <1,6 <2,2
04-0300 | Dalby, indlgb 1,8 21 <0,3 4,5 1,1 <1,6 <2,2
04-0301 | Dalby, udlgb <0,2 <1,56 21 8,7 <0,8 <1,6 <2,2
04-0272 | Randers, indlgb 12,7 2,9 <0,3 <2,0 1,0 <1,6 <2,2
04-0273 | Randers, udlgb 1,0 4,1 <0,3 10,1 3,0 <1,6 <2,2
04-0325 | Randers, indlgb <0,2 7,0 <0,3 17,8 5,7 <1,6 <2,2
04-0326 |Randers, udlgb <0,2 3,2 <0,3 14,6 2,9 <1,6 <2,2
04-0302 | Silkeborg/Sgholt, indlgb 21,9 7,3 <0,3 18,4 5,1 <1,6 <2,2
04-0303 | Silkeborg/Sgholt, udigb 1,5 13,3 1,5 11,7 1,5 <1,6 <2,2
04-0341 | Silkeborg/Segholt, indlab 32,8 10,1 <0,3 23,5 8,4 <1,6 <2,2
04-0340 | Silkeborg/Sgholt, udiab <0,2 4,0 1,0 16,4 21 <1,6 <2,2
04-0275 | Skjern, indlgb 13,9 3,2 <0,3 <2,0 3,2 <1,6 <2,2
04-0274 | Skjern, udlgb 0,8 7,4 <0,3 17,0 21 <1,6 <2,2
04-0652 | Skjern, indlgb 14,7 <1,56 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
04-0651 | Skjern, udigb 1,2 18,1 1,6 13,4 <0,8 <1,6 <2,2
04-0702 | Kgge-egnens, indlab 0,6 3,3 1,0 18,6 <0,8 <1,6 <2,2
04-0703 | Kage-egnens, udigb <0,2 <1,5 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
LAB ID |Rensningsanlag, slam (ug Sn/kg TS) PFHxS | PFOS | PFOSA | PFOA PFNA PFDA | PFUnA
04-0282 | Randers 10,7 741 <0,6 19,7 8,0 32,0 4.4
04-0298 | Lynetten 1,1 8,3 <0,6 0,9 0,5 3,2 <1,2
04-0310 | Ejby Mglle 4,4 5,1 <0,6 0,8 0,5 1,3 <1,2
04-0311 | Silkeborg (Sgholt) 0,4 8,6 <0,6 1,0 0,4 33 <1,2
04-0312 | Dalby 1,8 18,9 <0,6 1,2 1,2 4,2 1,0
04-0649 | Kgge-egnens 6,7 25,5 3,6 3,3 0,7 10,5 1,1
04-0650 | Skjern 1,7 11,5 <0,6 2,2 0,9 6,3 <1,2
LAB ID |Industri, udigb og perkolat (ng Sn/l) PFHxS | PFOS | PFOSA | PFOA | PFNA PFDA | PFUnA
04-0253 | Skjern Tricotage, udlgb 1,2 <1,5 <0,3 61,0 75,3 15,6 16,9
04-0309 | Skjern Tricotage, udlgb <0,2 1,1 <0,3 115,4 76,0 28,8 18,8
04-0281 | Sun Chemical, udigb <0,2 14,6 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
04-0299 | Sun Chemical, udigb <0,2 10,7 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
04-0854 | Junckers Industrier 0,8 <1,5 <0,3 38,7 6,1 35,7 <2,2
04-0677 | Stigsnees Industrimiljg, udlgb <0,2 336 2,4 50,5 4,0 19,0 <22
04-0815 | Stigsnees Industrimiljg, udlgb 19,8 1115 1,2 63,2 <0,8 7,2 <22
04-0276 | Suderholmen/Danske A-traeer, perkolat <0,2 <1,5 <0,3 5,8 <0,8 <1,6 <2,2
04-0293 | Suderholmen/Danske A-traeer, perkolat - - - - - - -
04-0653 | Stige losseplads, perkolat <0,2 <1,5 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
04-0669 | Stige losseplads, perkolat 3.1 3,8 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2

PFHxS: perfluorohexane sulfonate; PFOS: perfluorooctane sulfonate; PFOSA: perfluorooctane sulfonamide;
PFOA: perfluorooctanoic acid; PFNA: perfluorononanoic acid; PFDA: perfluorodecanoic acid; PFUnA: perfluoroundecanoic acid
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Bilag 6 Data for PFAS i ferskvand og marint miljo

LAB-ID Fisk, lever (ug/kg vadvaegt) PFHxS | PFOS | PFOSA | PFOA | PFNA | PFDA | PFUnA
04-0700 Odense A v. Asum, al <0,8 54,5 <0,5 8,9 24 6,9 3,9
04-0679 Skjern A, al <0,8 51,6 <0,5 3,6 2,7 7,9 9,4
04-0680 Silkeborg Havn, al <0,8 51,1 <0,5 21 <1,4 1,9 <0,7
04-0683 Silkeborg Langsg, al <0,8 70,1 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0682 drnse, al <0,8 31,7 <0,5 2,9 <14 <0,8 <0,7
04-0681 Almind Sg, al <0,8 42,3 <0,5 21 <1,4 3,3 5,1
04-0684 Guden Sg, al <0,8 13,7 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0314 Randers Fjord, al 1,4 39,5 <0,5 6,5 <1,4 2,5 1,8
04-0315 Kgge Bugt, al 1,2 13,1 <0,5 4,5 <1,4 24 1,7
04-0316 Ringkebing Fjord, al 1,6 26,5 <0,5 24,5 3,6 2,8 3.1
04-0467 Odense Fjord, Seden Strand, al <0,8 54,3 <0,5 9,8 2,3 31 21
04-0816 Agersg, al <0,8 26,8 <0,5 4,0 1,7 2,0 2,5
04-0632 Jresund, Niva Bugt, skrubbe <0,8 9,5 <0,5 1,9 <1,4 <0,8 1,2
04-0633 Storebeelt, Agerse, skrubbe <0,8 25,4 <0,5 3,3 2,0 <0,8 <0,7
04-0634 Skagerrak, Hirtshals, rgdspaette <0,8 156,0 2,3 <1,2 <14 <0,8 <0,7
LAB-ID Sediment, ferskvand (ug/kg terstof) PFHxS | PFOS | PFOSA | PFOA | PFNA | PFDA | PFUnA
04-0623 Guden Sg (TS: 33.6% , GT:25.0%) <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0624 @rn S (TS: 24,7% , GT: 18,3%) <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0625 Silkeborg Langs@ (TS:27,7%, GT:28,7%) | <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0626 Almind Se (TS: 28,2% , GT: 25,5%) <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0678 Silkeborg Havn (TS: 63,8% , GT: 3,0%) <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0698 Odense A (TS: 14.7% , GT: 24,4%) <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0699 Skjern A (TS: 61,1% , GT: 3,4%) <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0284 Tryggeveelde A (TS: 20,1% , GT: 15,0%) <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
LAB-ID Muslinger, marint (ug/kg vadvaegt) PFHxS | PFOS | PFOSA | PFOA | PFNA | PFDA | PFUnA
04-0317 Odense Fjord <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0320 Niva Bugt, Dresund <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0323 Agersg, Storebeelt <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <14 <0,8 <0,7
04-0332 Kgge Bugt, <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0335 Randers Fjord <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0346 Ringkabing Fjord <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0407 Anholt, Kattegat <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0658 Bornholm, Jsterso <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <1,4 <0,8 <0,7
04-0671 Lenstrup, Skagerrak <0,8 <0,2 <0,5 <1,2 <14 <0,8 <0,7
LAB-ID Sediment, marint (ug/kg terstof) PFHxS | PFOS | PFOSA | PFOA | PFNA | PFDA | PFUnA
00-1992 Randers Fjord <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
00-2006 Ringkgbing Fjord <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
00-2063 Odense Fjord <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0179 Anholt, Kattegat <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0183 Bornholm, Ostersg <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0190 Agersg, Storebeelt <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0203 Niva Bugt, Dresund <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7
04-0206 Legnstrup, Skagerrak <0,7 <1,0 <0,9 <0,4 <0,7 <1,0 <1,7

PFHxS: perfluorohexane sulfonate; PFOS: perfluorooctane sulfonate; PFOSA: perfluorooctane sulfonamide;
PFOA: perfluorooctanoic acid; PFNA: perfluorononanoic acid; PFDA: perfluorodecanoic acid; PFUnA: perfluoroundecanoic acid, TS: terstof; GT:gledetab.
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Bilag 7 Data for PFAS i regnvand
I tilknytning til et andet projekt er der ogsa blevet udfert analyser for PFAS i regnvand.

Der er analyseret 7 regnvandsprover samlet over 14 dages perioder fra de 7 DMU baggrundsstationer
(se figur B7.1). Regnvand er opsamlet i forbindelse med NOVANA baggrundsovervagningsprogram i
luften for bestemmelse af uorganiske parametre. For 2 stationer (Keldsnor og Ulfborg) er der analyseret
regnvand fra “wet only”-opsamler, mens der for de andre 5 stationer er analyseret regnvand fra bulk
opsamler.

Der er kun fundet PFOS pa 2 stationer (Lindet og Anholt) med koncentrationer pa henholdsvis 2,4 og
1,6 ng/l. Sammenlignede PFOS-koncentrationer er ogsd fundet pd 3 stationer i Sverige (Kallenborn
2004). Ud over PFOS er der fundet PFDA og PFUnA pa 2 stationer (Keldsnor og Frederiksborg) med op
til 23 ng/1. Hvorvidt dette skyldes en kontaminering under selve preveopsamlingen af regnvandspre-
ven, ma fremtidige undersggelser vaere med til at afgere. I Sverige er der ogsd fundet PFCAs (kun
PFOA og PFNA) pa koncentrationer mellem 0,6 og 22,8 ng/1.

Deposition af PFAS, iseer de omdannede produkter PFOS og PFOA, og atmosfeeriske mélinger af fluo-
rotelomer alkoholer og sulfonamider (”precursors”) er vigtigt for at kunne forklare transport af disse
stoffer fra kilde til fjerne omrader. Man kan alligevel ikke traekke nogle konklusioner pé basis af de 7
prover, der er analyseret i denne undersegelse, fordi det vil kraeve en mere systematisk monitering for
at kunne udtale sig generelt om koncentrationerne. Denne begraensede undersggelse har alligevel vist,
at PFAS ogsa forekommer i nedbgr. Derved tyder det pd, at atmosfeerisk transport af mere flygtige stof-
fer (fluortelomer alkoholer og sulfonamider) og vaddeposition af mere poleere stoffer (tilsvarende syre)
kan veere en af transportvejene fra kilder til fjerneliggende omrader.

Regnvand (ng/l) | Opsamlingsperiode | PFHxS PFOS PFOSA PFOA PFNA PFDA PFUnA
Lindet 15/10-31/10-04 0,3 24 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
Sepstrup Sande 15/10-31/10-04 <0,2 <1,5 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
Bornholm 15/10-31/10-04 <0,2 <1,5 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
Anholt 15/10-31/10-04 <0,2 1,6 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
Feollisbjerg 15/10-31/10-04 <0,2 <1,56 <0,3 <2,0 <0,8 23,2 15,1
Frederiksborg 15/10-31/10-04 <0,2 <1,5 <0,3 <2,0 <0,8 12,5 13,6
Ulborg 15/10-31/10-04 <0,2 <1,5 <0,3 <2,0 <0,8 <1,6 <2,2
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Figur B7.1 Stationer for opsamling af nedber.
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Bilag 8 Data for organotin i punktkilder

LAB ID | Rensningsanlaeg, spildevand (ng Sn/l)] TBT | DBT | MBT | TPhT | DPhT | MPhT | TOcT | DOcT | MOcT
04-0255 | Ejby Mglle, indlgb 4,8 28 30 <1 <1 <1 <1 <0,5 2,6
04-0257 | Ejby Mglle, udigb <0,5 <1 4,7 <0,5 | <0,5 | <0,5 <1 <0,5 | <0,5
04-0416 | Ejby Mglle, indigb 2,0 13 12 <1 <2 <1 <2 <2 <1
04-0417 | Ejby Mglle, udlgb <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0259 | Lynetten, indlgb 2,0 11 8,1 <0,5 | <0,5 | <0,5 <1 <0,5 | <0,5
04-0261 | Lynetten, udigb <0,5 9,4 6,3 <0,5 2 <0,5 <1 <0,5 | <0,5
04-0294 | Lynetten, indlgb 0,9 10 2,9 <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0296 | Lynetten, udlgb <1 8,8 3,7 <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0263 | Dalby, indlgb 5,8 49 43 <1 <1 <0,5 <1 2,0 5,4
04-0265 | Dalby, udlgb <0,5 | <0,5 1,2 <0,5 <1 <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0300 | Dalby, indlgb <1 2,0 23 <0,5 <1 <0,5 <1 <0,5 | <0,5
04-0301 | Dalby, udlgb <1 <1 <1 <0,5 | <05 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0272 | Randers, indlgb 4,0 39 46 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0273 | Randers, udlgb <2 11 3,5 <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0325 | Randers, indlgb 6,1 13 8,3 <0,5 | <0,5 <4 <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0326 | Randers, udlgb <0,5 <1 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
04-0302 | Silkeborg/Sgholt, indlgb 1,8 15 1,1 <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0303 | Silkeborg/Sgholt, udlgb <0,5 <1 <1 <0,5 | <05 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0341 | Silkeborg/Sgholt, indlgb <0,5 6,2 18 <1 <0,5 | <0,5 <1 <1 3.1
04-0340 | Silkeborg/Sgholt, udigb <2 <2 <2 <3 <3 <3 <3 <3 <3
04-0275 | Skjern, indlgb <2 16 43 <0,5 | <0,5 <15 <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0274 | Skjern, udlgb <0,5 1,0 1,7 <0,5 | <0,5 <15 <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0652 | Skjern, indlgb <3 15 35 <2 - <3 <3 <3 -
04-0651 | Skjern, udlgb <1 <1 1,8 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0702 | Kege-egnens, indlgb <2 21 34 <2 <2 <2 <2 8,0 13
04-0703 | Kage-egnens, udlgb <0,5 <1 1,1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
LAB ID | Rensningsanlag, slam (ug Sn/kg TS)| TBT | DBT | MBT | TPhT | DPhT | MPhT | TOcT | DOcT | MOcT
04-0282 | Randers 14 50 44 <5 <5 <5 <5 <5 <5
04-0298 | Lynetten 40 137 145 <10 <5 <15 <10 <6 29
04-0310 | Ejby Mealle 16 72 36 <10 <5 <7 <10 <6 <6
04-0311 | Silkeborg (Sgholt) 15 50 56 <5 <3 <10 <5 <3 <3
04-0312 | Dalby 3,7 7,6 10 <2 <1 <1 <2 <1 <1
04-0649 | Kege-egnens 21 37 35 <10 <15 <15 <5 42 28
04-0650 | Skjern 9,2 20 62 <6 <4 <4 <5 <2 7,2
LAB ID |Industri, udleb og perkolat (ng Sn/l) | TBT | DBT | MBT | TPhT | DPhT | MPhT | TOcT | DOcT | MOcT
04-0253 | Skjern Tricotage, udlgb <0,5 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <0,5 <0,5
04-0309 | Skjern Tricotage, udlgb <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0281 | Sun Chemical, udlgb <0,5 2,7 3,5 <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5
04-0299 | Sun Chemical, udlgb <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <0,5 | <0,5
04-0854 | Junckers Industrier <0,5 0,7 1,4 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0677 | Stigsnaes Industrimiljg, udlgb <1 7,7 16 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0815 | Stigsnaes Industrimiljg, udlgb <1 2,0 31 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0276 | Suderholmen/Danske A-treeer, perkolat | 320 105 66 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
04-0293 | Suderholmen/Danske A-treeer, perkolat | 530 175 76 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0653 | Stige losseplads, perkolat <2 <2 3,9 <4 <3 <3 <5 <5 <5
04-0669 | Stige losseplads, perkolat <3 <3 4,4 <5 <4 <4 <5 <5 <5

TBT: Tributyltin; DBT: Dibutyltin; MBT: Monobutyltin; TPhT: Triphenyltin; DPhT: Diphenyltin;

MocT: Monooctyltin; TS: terstof; GT: gledetab.
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Bilag 9 Data for organotin i fisk og ferskvandssediment

LAB-ID | Fisk, lever (ug Sn/kg vadvaegt) TBT | DBT | MBT | TPhT | DPhT | MPhT | TOcT | DOcT | MOcT
04-0700 | Odense A v. Asum, al 0,5 0,3 04 |<05 |[<0,3 [<0,2 |<0,5 [<0,5 |<0,3
04-0701 | Odense A v. Borreby, al 0,3 0,4 0,2 <1 |<0,5 |[<0,2 <1 |<0,5 |<0,3
04-0679 | Skjern A, al <0,2 |<0,2 |[<0,2 |<0,5 [<0,3 |<0,2 |[<05 |<0,5 |<0,3
04-0680 | Silkeborg Havn, al 8,3 8,7 5,1 24 3,2 1,9 |<0,5 |<05 |<0,3
04-0683 | Silkeborg Langsg, al 4,7 3,6 1,7 1 2,0 0,6 <0,5 <0,5 <0,3
04-0682 | Qrnsg, al 0,3 0,2 |<0,2 1,2 |<0,3 |<0,2 |<0,5 (<05 |<0,3
04-0681 | Almind Sg, al 0,3 0,4 0,3 1,5 0,5 0,3 |<0,5 |[<0,5 |<0,3
04-0684 | Guden Sg, al <0,2 |[<0,2 |<0,2 14 [<0,3 |[<0,2 |<0,5 (<05 |<0,3
04-0284 | Tryggeveelde A, al <0,2 |<0,2 |[<0,2 |<0,5 [<0,3 |<0,2 |[<0,5 |<0,5 |<0,3
04-0314 | Randers Fjord, al 5,5 5,6 1,0 [<0,5 |<0,3 |<0,2 |<05 |<0,5 [<0,3
04-0315 | Kege Bugt, al 2,8 6,1 1,7 34 |<0,3 [<0,2 |<0,5 |<0,5 [<0,3
04-0316 | Ringkgbing Fjord, al 1,6 1,5 0,4 24 |<0,3 |<0,2 |<05 |<0,5 [<0,3
04-0467 | Odense Fjord, Seden Strand, al 8,8 22,1 2,5 2,6 <0,3 <0,2 <0,5 <0,5 <0,3
04-0816 | Agersg, al 5,2 5,2 1,7 3,7 |<0,3 |[<0,2 |<0,5 |<0,5 [<0,3
04-0632 | Jresund, Niva Bugt, skrubbe 1,7 [10,1 10,8 8,0 0,9 1,0 |<0,5 |<05 |<0,3
04-0633 | Storebeelt, Agersg, skrubbe 0,9 3,3 0,8 <1 <0,5 <0,2 <1 <0,5 <0,3
04-0634 | Skagerrak, Hirtshals, rgdspaette 0,8 0,6 |<0,5 <1 <0,5 |<0,2 <1 <0,5 [<0,3
LAB-ID |Sediment, ferskvand (ug Sn/kg terstof)] TBT | DBT | MBT | TPhT | DPhT | MPhT | TOcT | DOcT | MOcT
04-0623 | Guden Sg (TS: 33,6% , GT:25,0%) <2 <2 <4 <10 <5 <5 <5 <4 <4
04-0624 | Drnsg (TS: 24,7% , GT: 18,3%) <1 <1 <1 <5 <4 <4 <5 <4 <4
04-0625 | Silkeborg Langs@ (TS:27,7%, GT:28,7%)| 21 13 <3 <5 <4 <4 <5 <4 <4
04-0626 | Almind Sg (TS: 28,2% , GT: 25,5%) <2 <5 <4 <10 <5 <5 <5 <5 <4
04-0678 | Silkeborg Havn (TS: 63,8% , GT: 3,0%) | 6,1 3.4 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0698 | Odense A(TS: 14,7% , GT: 24,4%) 6,6 10 7,3 <1 <1 <1 <1 <1 <1
04-0699 | Skjern A (TS:61,1% , GT: 3,4%) <0,5 |<0,5 |[<0,5 <2 <2 <2 <2 <2 <2
04-0284 | Tryggeveelde A (TS:20,1% , GT: 15,0%)| <1 <1 <2 <3 <1 <1 <3 <1 <1

TBT: Tributyltin; DBT: Dibutyltin; MBT: Monobutyltin; TPhT: Triphenyltin; DPhT: Diphenyltin; MPhT: monophenyltin; TocT: Trioctyltin; DocT: Dioctyltin;
MocT: Monooctyltin; TS: terstof; GT: glgdetab.
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Perfluorerede forbindelser (PFAS) og organotinforbindelser er udbredte
bade i punktkilder, ferskvand og marine miljger i Danmark. PFOS (per-
fluorooctane sulfonate) og PFOA (perfluorooctanoic acid) er de hyppigst
forekommende stoffer af de malte PFAS, og det vurderes, at udlgbsvand
fra punktkilder som kommunale rensningsanleeg og industrier kan veere
lokale kilder til forhgjede koncentrationer af PFAS i miljget. | miljoet op-
hobes PFAS gennem fodekaeder og kan derfor findes i fisk fra bade fersk-
vandsmiljger, kystneere farvande og abne farvande. Organotinforbindel-
ser som butyltin (herunder TBT), phenyltin og octyltin er fundet i punkt-
kilder iseer i indlgbsvand og slam fra rensningsanleeg og i mindre grad i
udlgbsvand. At TBT, triphenyltin og andre organotinforbindelser alligevel
findes i miljoet tilskrives enten tidligere tiders brug i landbrug og industri
eller en stadig brug som biocid i bundmalinger.
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