RAPPORT LNR 3986-99

Omregningsfaktorer for
bestemmelse av total-PCB
i ulike sedimentprever

Historikk og GC-AED
bestemmelse av PCB:

Cl Cl
’ @ @ ’
Cl Cl




Norsk institutt for vannforskning

Hovedkontor

Postboks 173, Kjelsas
0411 Oslo

Telefon (47) 22 18 51 00
Telefax {47} 22 18 52 00

Internet: www.niva.no

Sorlandsavdelingen

Telaveien 1

4890 Grimstad

Telefon (47) 37 29 50 55
Telefax {47) 37 04 4513

Sandvikaveien 41
2312 Ottestad

@stlandsavdelingen

Telefon (47) 62 57 64 00
Telefax (47) 62 57 66 53

RAPPORT

Vestlandsavdelingen

Nordnesboder 5

5008 Bergen

Telefon (47} 55 30 22 50
Telefax (47) 55 30 22 51

Akvaplan-NIVA A/S

9015 Tromso
Telefon (47) 77 68 52 80
Telefax (47) 77 68 05 09

Titte! Lapenr. {for bestilling) Dato
Omregningsfaktorer for bestemmelse av total-PCB i ulike 3986-99 15.01.99
sedimenttyper.
Prosjektnr.  Undernr. Sider Pris
0-97095 36
Forfatter{e) Fagomrade Dislribusjon
Svein Ingar Semb Analytisk Apen
Einar Magne Brevik
Geografisk omrade Trykket
Oslo, Drammen, NIVA
Haakonsvern/Bergen
Oppdragsgiver{e) Oppdragsreferanse
Statens Forurensningstilsyn 96/5433-2, PEI,
742.0

Sammendrag

Historisk klargjering rundt bruken av begrepet total-PCB og dagens 7-PCB betegnelse. Omregningsfaktorer for §
relatere 7-PCB til total PCB i sedimenter fra Oslofjorden, Drammensfjorden og Haakonsvern/Bergen er blitt
estimert. Omregningsfaktorene beregnet for disse sedimentene ligger i intervallet 2,8 — 5,1 med et snitt pd 3,5
(n=22). Ekstremalverdier pa ca. 5 ble funnet i to praver (Oslofjorden og Haakonsvern/Bergen). Generelt vil en
omregningsfaktor pd 3,5 vil gi et godt estimat pa den totale PCB belastningen i undersekte omréider.

Fire norske emneord

P oW N

Miljegifter
Sediment
PCB
Kvantifisering

BN o

Fire engslske emneord

Environmental pollutants

Sediments
PCB
Quantification

Einar Magne Brevik

Prosjeklleder

ISBN 82-577-3582-5

7
)
f " o f
Gt j@m&m
Rainer Lichtenthaler

Forskningssjef




0-97095
Handlingsplan for forurensede sedimenter,
SFT ref. 96/5433-2, PEI, 742.0

Omregningsfaktorer for bestemmelse av total-PCB i
ulike sedimenttyper

Svein Ingar Semb og Einar Magne Brevik
NIVA



NIVA <3986 >-<99>

Forord

1. Forord

Den praktiske delen av det foreliggende arbeidet ble utfart i 1997 og 1998 med pkonomisk statte fra

Statens forurensningstilsyn (SFT) som et prosjekt under "Handlingsplan for forurensede sedimenter”.
Planlegging og rapportskriving er delfinansiert med interne midler (NIVA-prosjekt E-98428)

Sedimentprever fra Oslofjorden, Drammensfjorden og Bergensomridet er tatt som del av andre
overvakingsprosjekter i NIV A-regi og det rettes en takk til Jens Skei, Line Andersen, Roger M.

Konieczny og Tom Tellefsen for & ha stilt egnede sedimentpraver fra de aktuelle omradene til
disposisjon.

Oslo 15. januar 1999

Einar Magne Brevik
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Sammendrag

Utstrakt bruk av tekniske PCB-blandinger har fert til omfattende kontaminering av miljeet. For &
kunne danne seg et godt bilde av omfang og niva av slik forurensning er det viktig med avanserte
analysemetoder for identifisering og kvantifisering. I denne undersgkelsen har en gasskromatografi
koblet med atomemisjonsdeteksjon (GC-AED) blitt benyttet for identifisering og kvantifisering av
PCB kongener. Denne analyseteknikken gjer det mulig & kvantifisere alle PCB-kongenene som er
tilstede i en preve ved hjelp av en svart enkel kalibreringsprosedyre. Dette til forskjell fra andre
analysemetoder (GC-MS og GC-ECD) som krever en svert omfattende kalibrering.

Teoretisk kan det dannes 209 forskjellige PCB-kongener, men i tekniske blandinger finner man
vanligvis 60-90 av disse. Ved analyse av marine miljpprever har det vist seg at 7 av disse ofte er
tilstede i relativt hoye nivaer. Disse syv gar ofte under felles betegnelsen 7-PCB og utgjer folgende
kongener: PCB nr. 28, 52, 101, 118, 138, 153 og 180. Ved undersekelser av PCB i norske
fjordomrader har det vaert vanlig 4 kvantifisere 7-PCB og tillegg til noen fa andre kongener. For &
danne seg et intrykk av det totale nivaet av PCB har det veart vanlig & multiplisere summen av 7-PCB
med et forholdstall pd 2,0. Flere omfattende undersekelser av tekniske PCB-blandinger har derimot
vist at forholdt mellom sum 7-PCB og total PCB er avhengig av kloreringsgraden til blandingen. En
av de mest brukt PCB-blandinger Aroclor 1254 har f.eks. en kloreringsgrad pa ca. 54% og et
forholdstall pa ca. 3,8.

I denne undersekelsen har det blitt fokusert pd & estimere forholdet mellom sum 7-PCB og total PCB i
sedimenter fra tre forskjellige omréder i Norge, hhv. Oslofjorden, Drammensfjorden og Haakonsvern
utenfor Bergen. I sedimentkjernene fra Oslofjorden og Drammensfjorden varierer redoksforholdene
nedover i kjernen. Resultatene for disse kjernene tyder imidlertid ikke pa noen stor variasjon i
forholdststall pga. av forskjellig redoksforhold. For sedimentkjernen fra Oslofjorden ligger
forholdstallet i de 7 verste sedimentsnittene i intervallet 3,0 - 3,8, med et gjennomsnitt pa 3,4.

Resultatene for forholdet mellom sum 7-PCB og total PCB for alle pravene i disse tre omridene ligger
i intervallet 2,8 - 5,1 med et gjennomsnitt pa 3,5 (n=22). Bade hayeste og laveste verdi finnes i
sedimenter fra Oslofjorden. To tekniske blandinger som tidligere var mye benyttet (Aroclor 1254 og
1260) har ifelge publiserte undersekelser ett forholdstall pd hhv. 3,8 og 3,5. Dette er i god
overenstemmelse med gjennomsnittet for undersekte sedimenter og tyder p4 at disse fjordomradene er
kontaminerte med tekniske PCB-blaninger som har kloreringsgrad rundt 50%. Selv om det i enkelte av
sedimentene har blitt funnet ekstremalverdier pa 5,1 og 5,0 (Oslofjorden og Haakonsvern-omradet), vil
beregninger basert pé et forholdstall pa ca. 3,5 gi et godt estimat for total PCB belastning i de
undersekte omradene. Ytterligere undersakelser av PCB-kontaminert sediment vil vaere pakrevet for &
kunne si om dette forholdstallet er et estimatet som med rimelig sikkerhet kan benyttes generelt ved
beregning av total-PCB i kontaminerte sedimenter fra andre deler av Norskekysten.
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Summary

Title: Estimation of conversion factors for determination of total-PCB in different type of sediments
Year: 1998

Author: Svein Ingar Semb and Einar Magne Brevik

Source: Norwegian Institute for Water Research, ISBN No.: ISBN 82-577-3582-5

Extensive use of commercial PCB mixtures has led to comprehensive contamination of the
environment. In order to understand the extent and level of such contamination is it imperative to have
access to sophisticated chemical analysis procedures. In this investigation, gas chromatography
coupled with atomic emission chromatography (GC-AED) has been utilized for identification and
quantification of PCB congeners. In contrast to GC-MS or GC-ECD based techniques, the calibration
procedure needed for GC-AED quantification is much less time consuming.

In theory 209 different PCB congeners can by synthesized, but commercial mixtures consist usually of
only 60-90 congeners. Analyses of marine environmental samples have revealed that seven of these
congeners usually dominate. These congeners are often referred to as 7-PCB and consist of PCB no.
28,52, 101, 118, 138, 153, and 180. When performing environmental assessments in Norwegian fjords
and coastal water, usually the 7-PCB congeners are considered. In order to obtain an estimate of the
total PCB loading in an area the sum of the 7-PCB congeners are multiplied with a factor of 2. Several
extensive investigations have shown that the ratio between sum 7-PCB and total PCB depends on the
degree of chlorination. One of the most utilized commercial mixtures, Aroclor 1254 has a degree of
chlorination of 54 % and the ratio between sum 7-PCB and total PCB is estimated to ca. 3,8.

In this investigation, the ratio between sum 7-Duch and total PCB for sediment from Oslofjorden,
Drammensfjorden and Haakonsvern close to Bergen have been estimated. The sediment cores from
Oslofjorden and Drammensfjorden had vertical variation in the redox-potential, but the results indicate
no difference due to this. Estimated ratio for the 7 sections of the sediment core from Oslofjorden was
in the range of 3,0 - 3,8, with average of 3,4.

Estimated ratios for all the sediments investigated were in the range of 2,8 - 5,1, with average of 3,5
(n=22). Both max/min values for the ratios were found in sediments from Oslofjorden. According to
published results two commercial mixtures, which previously have been extensively used, (Aroclor
1254 and Aroclor 1260) have estimated ratios of 3,8 and 3,5 respectively. This is in good agreement
with the estimated average for the investigated sediments and indicates that these areas are
contaminated with commercial PCB mixtures with a degree of chlorination of about 50%. Even if
ratios of 5,1 and 5,0 (Oslofjorden and Haakonsvern) were found, calculation based on a ratio of 3,5
will give a good estimate for the total PCB load in these areas. Further investigations had to be done on
PCB-contaminended sediments to see if the estimated ratio of 3.5 might be valid for contaminated
sediments all along the coast of Norway.
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2. INNLEDNING

Pévisning av polyklorerte bifenyler (PCB) i naturen og akkumulering av disse forbindelsene i
neringskjeden var ukjent inntil 1966, selv om denne polyklorerte komponentgruppen hadde veert i
industrielt bruk siden 1929. Det var den svenske kjemikeren Seren Jensen som under sitt arbeid med 4
kvantifisere rester av plantevernmidlet DDT tilfeldigvis fant store mengder av en til da ukjent gruppe
forbindelser, som senere ble identifisert som PCB (Jensen, 1972).

PCB er kanskje den mest stabile gruppen av klor-organiske forbindelser som noen gang er blitt
syntetisert og PCB ble derfor tidlig ansett & kunne representerer en alvorlig trusel mot miljpet. Av
denne grunn ble bruk, import og framstilling av PCB forbudt i Sverige i 1972.

3. Polyklorerte bifenyler (PCB): En historisk

gjennomgang

3.1.1 Generelt

Mens kontaminering av miljeet med PCB ferst ble pavist i 1966 var biologisk akkumulering av DDT
pavist allerede i 1950-4rene. I slutten av 1950 og begynnelsen av 1960-arene ble en i skende grad klar
over graden av miljeforurensning av DDT og kvikksglvforbindelser. Det at disse to
komponentgruppene ble oppdaget for andre miljeforurensende forbindelser skyldes i stor grad den
nere sammenhengen mellom tidspunktet for bruk av kvikksglvbehandlet sikorn og DDT som
insektmiddel og pavisningen av akutt toksiske effekter pa fugl som spiste dette kornet samt at fugl som
spiste DDT-behandlede insekter forsvant fra lokalmiljeet. I disse tilfellene av akutt forgiftning syntes
det sdledes 4 veere en klar sammenheng mellom &rsak og virkning.

En slik klar drsak/virkning sammenheng var og er ikkke mulig & pavise for en komponentgruppe som
PCB. Disse forbindelsene ble i utgangspunktet syntetisert for industrielt bruk og har uforutsett
forurenset naturen via diffuse utslipp relatert til ulike industrielt bruk og ulike punktkilder som f.eks.

via kloakk og deponier.

3.1.2 Produksjon og bruk av PCB-blandinger

Produksjonen av polyklorerte bifenyl (PCB)-blandinger ble startet kommersielt i 1929 og ble i mange
tilfeller avsluttet pd 1970 tallet. Blandingene ble produsert ved direkte klorering av bifenyl med
klorgass under varme og i neerveer av en jemnklorid katalysator. Sammensetningen, dvs.
kloreringsgraden ble bestemt ved & variere reaksjonstiden. Etter avsluttet reaksjon ble blandingene
renset ved bl.a. innblasing av luft for & fjerne rester av HCI.

Ved denne produksjonsmetoden kan det teoretisk dannes 209 forskjellige enkeltforbindelser eller
kongener. Disse kongenene har lik karbon-struktur, men antallet og posisjonen til klor-atomene
varierer (Figur 1). Selv om det i teorien kan dannes 209 kongener, bestar de tekniske blandingene i
praksis av bare 60-90 kongenere. Av disse kongenene er det igjen vanligvis bare noen f4 (15-20
kongener) som utgjer hoveddelen av blandingen (70-80 %) (Erickson M.D., 1997).
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Figur 1. Strukturformel for PCB, den kjemiske formelen kan presenteres som C2H|g.Cl, der
antall kloratomer i PCB-molekylet kan variere fra 1 til 10 og gi opphav til 209 teoretisk mulige PCB-
komponenter (kongenere).

Blandingene ble produsert i forskjellige land og ble solgt under flere forskjellige navn som f.eks.
Aroclor (USA), Chlopen (Tyskland) og Kanechlor (Japan). Produskjonsmetodene var stort sett
identiske slik at de forskjellige produsentene kunne levere blandinger med omtrent samme
kloreringsgrad. Selv om kloreringsgraden var sammenlignbar kunne det veere variasjoner med hensyn
pé sammensetningen av kongenene. Nar det gjelder navnsetting av Aroclor blandingene sa indikerer
de to farste sifferene i produktnummeret at molekylet bestdr av 12 C-atomer, og de to siste sifferene
gjennomsnittlig kloreringsgrad i prosent.

PCB-blandingene hadde egenskaper som gjorde dem svert etterspurt til bl.a industrielle formal. Disse
egenskapene omfattet bl.a. kjemisk stabilitet, liten brennbarhet og isolerende egenskaper. Blandingene
hadde svart mange anvendelsesomréder og ble mye brukt bl.a. i forbindelse med kondensatorer,
transformatorer, hydraulikk, maling, kopieringspapir og plastikk. Av disse bruksomradene var
anvendelse 1 kondensatorer og transformatorer mest utbredt (Environmental Health Perspectives 140).

3.1.3 Tekniske forutsetninger for PCB analyser

I slutten av 1950-arene ble det utviklet en teknologi (gasskromatografi koblet med elektron-
affinitetsdetektor) som var folsom nok til 4 bestemme mengder ned mot en milliarddel av et milligram
(picogram-nivd) av klorerte forbindelser som f.eks. DDT og PCB (Lovelock and Lipsky, 1960).
Kvantifisering med denne teknikken forutsatte at en hadde rene forbindelser av den aktuelle
forbindelsen slik at bl.a. retensjonstiden til forbindelsen pa kolonnen kunne bestemmes. Bruk av
gasskromatografi som analysemetode gjorde det mulig for analytikere & bestemme nivder av for
eksempel DDT og PCB i miljgprover.

Sveert forenklet bestar en gasskromatograf av en ovn med svert god temperaturkontroll. I denne
ovnen var det frem til 1980 &rene innmontert en pakket glasskolonne, senere ble det mest vanlig &
benytte &pne kapilleerkolonner (Figur 2). Disse kolonnene har en indre diameter pa 0.1 - 0.4 mm og
lengder pa 10 til 120 m med et indre belegg (stasjoneerfase) som kan ha varierende polaritet og
tykkelse. Praveekstraktet (1 - 10 ul) blir introdusert pa kolonnen med en sproyte og presset gjennom
kolonnen med en baeregass, vanligvis nitrogen, helium eller hydrogen. Ved oppvarming av kolonnen
fordamper forbindelsene i praven og fordeler seg slik at de er i likevekt med gass-/ stasjonzrfasen.
Beregass-strommen gjor at forbindelsene blir forflyttet i kolonnen og at de etablerer likevekt med
gass- / stasjonzerfasen en rekke ganger. Antall likevektsstadier angis som en kolonnes antall teoretiske

o R L g e e
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plater. De forste glasskolonnenen hadde teoretiske plater i sterrelsesorden 2000, mens dagens
moderne kapillzerkolonner kan ha ca. 200 000 teoretiske plater. I praksis betyr dette at de kjemiske
ulikhetene i sistnevnte kolonnetyper forsterkes ca. 100 ganger sett i forhold til glasskolonner. Dersom
kolonnen har tilstrekkelig antall teoretiske plater vil forbindelsene i preoveekstraktet komme ut av
kolonnen som separate, veldefinerte topper.

Figur 2. Skjematisk fremstilling av en gasskromatograf, 1 = beholder for baregass, 2 = gassregulator,
3 = injektor 4 = kolonneovn, 5 = kolonne, 6 = detektor, 7 = datamaskin

p.p'-DDE
8 +4+5

p.p-00DT

-~

—__
é?;%if
—
[ewrin

1 1
20 min

Figur 3. Kromatogram av havern-ekstrakt, (Jensen, 1972)

I'enden av kolonnen er det montert en detektor og oppfinnelsen av elektronaffinitetsdetektoren (EC-
detektor) som er sveert folsom for blant annet klorholdige organiske forbindelser, ga mulighet for &
kunne analysere lave nivéer av persistente klorholdige miljogifter. Signalet fra EC-detektoren blir
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eksempel pa et gasskromatogram fra 1960-tallet, slik det sd ut med en pakket kolonne med lengde pé
1.5 m, indre diameter pd 2 mm og med en stasjonerfase av type SF-96 er gitt i Figur 3.

3.1.4 Metode for pavisning av PCB i miljeprover

Arbeidet med 4 bestemme DDT i miljoprover ble pabegynt i Sverige av S. Jensen 1 1964.
Metodeutviklingen tok utgangspunkt i at DDT er fettleselig og en antok at terket homogenat av
muskelpraver var egnet utgangsmateriale for analysene. Etter at pravene var ekstrahert med eter ble
prevene renset opp ved bruk av tynnskiktkromatografi. Sluttekstraktet hvor alt fett var fjemnet, ble sa
injisert pd en gasskromatograf som var utstyrt med en elektroninnfangningsdetektor (GC/ECD). Det
viste seg imidlertid at en 100 % positiv identifikasjon ved bruk av dette analyseverktayet ikke var
mulig, siden ulike forbindelser kan ha samme retensjonstid pé en enkelt gasskromatografikolonne.
Sannsynligheten for & foreta en falsk identifikasjon minsker ved 4 bruke to kolonner, men muligheten
for feilslutninger vil allikevel vere tilstede. Dette bilde kompliseres av at selv om denne detektoren er
svart falsom for forbindelser som inneholdet klor, sa responderer den ogsé i ulik grad pa alle
forbindelser som har evne til & trekke til seg elektroner, slik at komponenter som inneholder oksygen,
fosfor og svovel ogsd har en relativ god respons.

Nér prever pd slutten av 60-tallet, ble analysert for bestemmelse av DDT og nedbrytningsproduktet
DDE, resulterte arbeidet i gasskromatogramer som angitt i Figur 3. DDT og DDE ble identifisert utfra
deres respektive retensjonstider pa kolonnen. I tillegg til toppene for DDT og DDE besto
gasskromatogrammene av flere ukjente forbindelser (topper). Det viste seg ogsa at dersom en benyttet
en annen stasjonztfase p& kolonnen hadde toppen for DDT bidrag fra andre ukjente forbindelser.
Disse ukjente toppene ble nummerert fra 1 til 14 alt etter deres relative retensjonstid, med topp nr. 1
som ferste topp.

En haverm som ble funnet ded i Stockholms skjergird ble analysert av S. Jensen og han fant i tillegg
til DDT, enorme mengder av ukjente forbindelser (Figur 3). Mengden av denne ukjente
kompoenentgruppen var s stor at en med daverende massespekrometrisk teknologi klarte & identifisere
de ukjente forbindelsene til 4 veere polyklorerte bifenyler, en komponentgruppe som vanligvis betegnes
som PCB. (Jensen, 1972)

3.1.5 Kvantifiseringsproblematikk pd 1970 tallet:

Pévisning av PCB i miljoprever ferte til behov for egnede analyseverktay. En av metodene som ble
utviklet baserte seg pd sammenligne topp-mensteret i kromatogrammet for prove og standard.
Bakgrunnen for denne metoden er at ulike prevetyper ofte har varierende menstere av PCB-kongener.
Dette indikerer at det er et visst selektivt opptak / uskillelse av PCB-kongenere, slik at hver pravetype
far sitt karakteristiske PCB-menster. Som tidligerer nevnt i 3.1.2 er det stor variasjoner i
sammensetningen av PCB-kongenene i forskjellige tekniske blandinger. Denne egenskapen ble forsgkt
benyttet for & kunne kvantifisere PCB i miljoprever, og gikk ut p4 4 kombinere forskjellige PCB
blandinger for & oppnd samme PCB-mgnster som i reelle prever. Det viste seg imidlertid at
variasjonene i PCB-menstre i miljeprover var sé stort at en slik angrepsvinkelen fikk relativt liten
utbredelse. Det ble isteden mer vanlig & summere arealet av de 3-5 mest dominerende toppene og
kvantifisere dette mot en kalibreringskurve basert pa f.eks Aroclor 1254.
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3.1.6 Bruk av kjemisk stabilitet relatert til gasskromatografi.

PCB er ekstremt stabilt bade mot kjemisk og biologisk nedbrytning og kan behandles béde med
kaliumhydroksyd i etanol og konsentrert svovelsyre uten a bli brutt ned. Dette til forskjell fra f.eks
DDT som hovedsakelig brytes ned til DDD 1 anaerobt biologisk milje eller ved alkoholisk
lutbehandling. Dersom en ved opprensing av proveekstraktet ogsé benytter basisk etanollosning
og/eller kons. svovelsyre kan visse interferenser unngas. (Figur 3 og Figur 4)

p.p-00T
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1 LG e

1.p.p'CCE
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l [(RIEW I} ]

20 min

Figur 4. Kromatogram av fettekstrakt fra forskjellige skologiske nivéer, (Jensen 1972)
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3.1.7 Kvantifisering pa 1980/90-tallet

Den teknologiske utvikling i disse drene resulterte i generelt bedre gasskromatografisk teknologi og
mer datastyring av instrumentet. Men den sterste nyvinning var antagelig innfering av
kapillerkolonner. I praksis forte dette til at vi fikk kromatografi med en helt annen opplesning av
toppene enn det en oppnddde ved bruk av pakkede glasskolonner. Kapilleerkolonneteknikken betegnes
som hoyoppleselig gasskromatografi (HRGC) og eksempler pa slike gasskromatogram er gitt

1 Figur 5.

(A) Aroclor 1232

_1. — . ;IJHK nw

T
EA)

(B) Aroclor 1254

(C) Aroclor 1260

Figur 5. Klor-selektivte GC-AED kromatogrammer av tekniske blandinger med kloreringsgrad pé
h.h.v. 32%, 54% og 60%.

Figur 5 viser kromatogrammer av Aroclor blandingene 1232, 1254 og 1260, og viser at skende
kloreringsgrad forer til en generell pkning av retensjonstiden. Av de forskjellige blandingene pé
markedet, antas det at Aroclor 1254 og 1260 er mest benyttet. Dette fordi kromatogrammet til disse to
standardene oftest samsvarer med PCB-mensteret som pavises i miljopraver.
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mulige kongenene. Dette pionerarbeidet ble utfert av Ballschmiter et. al. (1980) og har senere blitt
akseptert som internasjonal IUPAC-standard for navnsetting av PCB forbindelser.

Ved evaluering av tallmateriale basert pd analyser utfert pa marint biologisk materiale har det vist seg
at enkelte kongener er mer dominerende enn andre. Dette er kongenere som det i utgangspunktet er
mye av i tekniske blandinger, men som ogsa pga. selektivt opptak/utskillelse blir oppkonsentrert i
biologisk materiale. Denne gruppen omfatter folgende syv kongener: PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153
og 180. Disse syv har blitt mye benyttet som overvakingsparametre og gar under navnet 7-PCB
(Kinghorn R. M., et.al, 1996). Av disse syv er det normalt mest av de tre kongenene PCB 118, PCB
138 og PCB 153. Kongenene inngar ogsd som hovedkomponenter i de tre mest markante toppene i
kromatogrammer for biologiske prover analysert pd pakkede kolonner.

En forenklet relasjon mellom nomenklatur og sammensetning av topper i kromatogram for pakkede
kolonner og dagens kappiler-teknologi er som folger:

Pakket kolonne - topp nr* Kappiler kolonne - dominerende PCB"
7 PCB 118
8 PCB 153
10 PCB 138
*Jensen (1972) nomenklatur
® [UPAC nomenklatur

3.1.8 Sammensetning av PCB-blandinger

Som tidligere nevnt kan det dannes 209 forskjellige kongener ved klorering av bifenyler. Men selv med
dagens analyseteknikk mé det benyttes flere kolonner med forskjellige egenskaper for a4 kunne
separerer og identifisere de ulike kongenene som er tilstede i PCB-blandinger.

Det finnes flere publikasjoner der det har blitt gjort forsgk pa a kvantifisere kongenene i tekniske
blandinger. De best karakteriserte blandingene er Aroclor, og det vil derfor bare bli presentert tall for
disse blandingene.

Kvantifisering av alle kongenene er en meget komplisert og omfattende jobb og resultatene fra
forskjellige undersekelser er ikke alltid i samsvar. Dette kan skyldes bruk av forskjellig
instrumentering, samt at analysene har blitt utfert pd tekniske blandinger av forskjellige produksjoner.
1 Tabell 9 er resultatene fra forskjellige undersekelser listet opp, og i senere diskusjoner vil et
gjennomsnitt av disse bli benyttet.

3.1.9 Kvalitetssikring

Nér det gjelder muligheten for & sammenligne nivder av PCB pavist i ulike land, er det av den sterste
viktighet at det finnes internasjonalt godkjent referansemateriale som alle kan kontrollere metodene
sine mot. For bestemmelse av PCB-innhold i biologisk materiale blir CRM 350 : “Chlorbiphenyls in
mackrel oil” ofte benyttet. Denne standarden er til na bare sertifisert for seks av de sju PCB-kongenere
i 7-PCB. Dette indikerer at det er interferensproblemer for bestemmelse av PCB-kongenere selv ved
bruk av moderne HRGC-teknikk og at det dermed kun er et mindretall av PCB-kongenerene som
strengt tatt kan rapporteres med dokumenterbar analysekvalitet. Dette pa tross av at det i rapporter er
vanlig & se oppgitt et tyvetalls PCB-kongenere.

Ved PCB analyser er det i dag mest vanlig 4 benytte ECD eller MSD detektorer. Som tidligere nevnt
kan det oppnés svert lave deteksjonsgrenser med disse detektorene, men noyaktig kvantifisering
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strengt tatt kan rapporteres med dokumenterbar analysekvalitet. Dette pa tross av at det i rapporter er
vanlig & se oppgitt et tyvetalls PCB-kongenere.

Ved PCB analyser er det i dag mest vanlig & benytte ECD eller MSD detektorer. Som tidligere nevnt
kan det oppnés svaert lave deteksjonsgrenser med disse detektorene, men neyaktig kvantifisering
forutsetter en omfattende kalibrering far bruk. Dette skyldes at alle de 209 PCB-kongenene har
forskjellig respons, slik at samme mengde av kongenene gir forskjellig heyde/areal pa toppene i
kromatogrammet (Ciganek et. al., 1994). For hver enkelt av de kongenene som gnskes kvantifisert er
det derfor nadvendig 4 etablere en standardkurve. Dette gjares pA NIVA ved & analysere 8 forskjellige
lesninger, med stigende konsentrasjon av kongenene. Ved total bestemmelse av PCB i miljoprever ma
det derfor etableres kalibreringskurver for alle de 60-90 kongenene som kan vere av interesse. Dette
er en sa stor og omfattende jobb at det i praksis ikke er gjennomferbart ved rutineanalyser av PCB i

miljopraver.
Carbon
Hydrogen
Chlorine
o ‘LUUDA
L Y S A A A R A TR

min
Figur 6. Karbon, hydrogen og klor-spesifikt GC-AED kromatogram av sedimentekstrakt.
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(Figur 6). Dette deteksjonsprinsippet baserer seg pa emisjon fra frie atomer, slik at responsen er
tilnwrmet uavhengig av strukturen til molekylet atomet inngér i. I praksis betyr dette at detektoren kan
kalibreres for generell PCB-bestemmelse ved 4 standardisere for kun en PCB-kongener. En slik
fremgangsméte kalles universell kalibrering. Metoden har med hell blitt benyttet for & kvantifisere bade
enkelt kongener og total PCB i rene standarder og reelle miljoprover (Pedersen-Bjergaard et.al., 1996).

3.1.10 Ny og gammel metodikk for bestemmelse av total PCB

Den teknologien som var tilgjengelig for 1980 var som tidligere nevnt ikke god nok til 4 kunne
separere de enkelte forbindelser av PCB. I kromatogram basert p analyser med pakkedekolonner,
inneholdt hver topp i kromatogrammet en eller flere PCB-kongener. Utfra S. Jensens beregninger
utgjorde kongenene i toppene 7, 8 og 10 omtrent 40% av den totale mengden PCB i blandingen
Aroclor 1254. Folgelig antok en at en fikk et rimelig god verdi for total-PCB nivd ved a multiplisere
sum-PCB (PCB 7 + 8+ 10) med en faktor pd 2.5.

Med dagens kapillzrteknologi, som gjer det mulig & separere og kvantifisere enkelt kongenere, kan det
oppstitt forvirring med hensyn pa hva som skjuler seg bak f.eks. begrepet sum PCB. Det er vanlig at
laboratorier kvantifiserer og rapporterer 10-20 PCB kongener og summen av disse blir ofte rapportert
som sum PCB. Ved sammenligning av tall basert pd analyser ved forskjellige laboratorier, kan det lett
oppsta uklarhet om hvilke kongener som blir omfattet av begrepet sum PCB. Det er derfor sveert viktig
at det klart fremgér hvilke kongener som inngar i tallet sum PCB.

I overvakingsstudier er ofte aktuelt & sammenligne tall fra flere &r for & undersgke om det er en oppad-
eller nedad-giende trend mhp. PCB kontaminering. Dagens tall som er basert pa analyser med
kapillzrkolonner blir da forsgkt sammenlignet med tall basert pd analyser utfert pd pakkede kolonner.
For & muliggjere en slik sammenlikning m& summen av enkelt kongenene multipliseres med et
forholdstall. Det blir da antatt at summen av de aktuelle kongenene utgjor en viss prosent av den totale
PCB mengden.

3.1.11 Definering av 7-PCB kongenene

Ved NIVA er det vanlig 4 summere 7-PCB kongenene (PCB nr. 28, 52, 101, 118, 138, 153) og disse
blir oppgitt som sum 7-PCB. Det har blitt utfart flere undersekelser der det har blitt gjort forsek pa &
relatere sum 7-PCB til den total PCB belastningen i biologisk materiale. Martinsen et. al. (1991) angir
total PCB som 1,5 x sum 7-PCB, mens Berge et. al. (1991) mener en faktor pé 1,5 er for lav og foreslér
en faktor pa 2,4, dvs. total PCB = 2,4 x sum 7-PCB. Selv om disse faktorene er bestemt for biologisk
materiale har det veaert vanlig ved bestemmele av total PCB i sedimenter & benytte et gjennomsnitt av
disse to faktorene, altsi sum PCB = 2 x sum 7-PCB (Konieczny 1994b).

Forholdet mellom total PCB og sum 7-PCB i biologiske praver vil ofte veere annerledes enn i
sedimentpraver. Dette skyldes at opptak av PCB i biologiske organismer er styrt av en selektiv prosess.
Det har ogsa bli vist at det skjer en viss utskillelse/metabolisering av enkelte PCB kongener. Mensteret
og mengden av PCB i en organisme vil derfor viere et resultat av opptak / utskillelse og ikke gi et
direkte “bilde” av kontamineringen i omradet (Erickson M.D., 1997). Dette gjor at en faktor som er
estimert pa bakgrunn av funn i biologiske organismer ikke ngdvendigvis kan benyttes for PCB i
sedimenter, men mé bestemmes for det aktuelle sedimentet. Dersom kilden til PCB-kontamineringen
er kjent kan man ved 4 benytte litteraturverdier kunne estimere et grov forholdstall mellom sum 7-PCB
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og total-PCB. Beregning av forholdstall mellom sum 7-PCB og total PCB i tekniske PCB blandinger
og reelle sedimentprever vil bli diskutert naermere i resultat og diskusjonsdelen.

Som tidligere nevnt kan en total bestemmelse vanskelig utfores ved bruk av ECD og MS-detektorer
utfra praktiske begrensninger relatert til ulike responsfaktorere for de 209 individuelle teoretisk
mulige PCB-kongenerene. Denne rapporten omhandler vér erfaring med bestemmelse av total-PCB
ved bruk av AED-detektor. Denne detektoren skal teoretisk sett kun vaere folsom overfor det enkelte
element som f.eks. klor og ikke pavirkes av hvilket molekyl klor er bundet til. Vir hypotese er da at en
ved & benytte en gasskromatograf med AED-detektor skal kunne bestemme total PCB utfta total
klorinnhold i samtlige detekterbare PCB-kongenere i provene.
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4. MATERIALE OG METODER

4.1 Prevelokaliteter

Provematerialet benyttet 1 denne underswkelsen, baserer seg pa allerede innsamlet materiale. Materialet
stammer fra tre forskjellige geografiske omrader, Oslofjorden, Drammensfjorden og Haakonsverns-
omradet utenfor Bergen. Selv om det er relativt stor geografisk spredning pa omradene, sa har de til
felles at alle tre blir klassifisert som relativt sterkt forurensede omréder. Provemateriale tilgjenglig fra
de forslgjellige lokalitetene varierte. Fra Haakonsvern-omrédet og Oslofjorden var det bide kjerne og
overflate-prever, mens det fra Drammensfjorden bare var kjerneprover tilgjengelig.

4.2 Prevetaking

4.2.1 Oslofjorden

Innsamling av overflatesedimentpraver fra Kongshavn ble gjennomfert i tidsrommet 05. - 12.10.1992
fra “F/F Trygve Braarud” tilherende Universitetet i Oslo. Sedimentmaterialet ble samlet med en
gravitsjonsprevetaker (Niemistd 1974). Det gverste laget (0-2 cm) ble snittet av og overfort til glodede
preveglass.

Innsamling av kjerneproven (Kongshavn) ble foretatt 27/2-92 fra “F/F Bjemn Foyn” tilhgrende
Univeritetet i Oslo. Prevetakingen ble gjort med en gravitasjonsprovetaker (Niemistd 1974). Kjernen
ble snittet opp i 5 cm snitt ned til 20 cm, deretter i 4 cm snitt ned til 36 cm og overfprt til gladede

preveglass.

4.2.2 Drammensfjorden

Sedimenter fra Drammensfjorden ble samlet inn 19. og 20. september 1994 av Line Andersen i
forbindelse med sin hovedfagsoppgave ved Biologisk institutt, Universitetet i Oslo. Sedimentkjernene
ble tatt med gravity corer (Niemistd 1974). De to kjernene som ble brukt i denne undersgkelsen
(kjerne D2 og D3) ble snittet opp 1 5 em snitt ned til og med 30 cm og overfort til glodede proveglass.

4.2.3 Bergen, Haakonsvern

Innsamling av prevemateriale ble foretatt i oktober og desember 1993. Sedimentpravene ble innsamlet
av lettdykkere tilknyttet sjgforsvaret. Provene ble overfert direkte pé preveglass, men nermere
informasjon om materialet foreligger ikke.

4.3 Analytiske metoder

4,3.1 Presveopparbeiding

Provene ble tilsatt indre standard og ekstrahert med organiske lesemidler. Ekstraktene gjennomgikk
ulike rensetrinn for & fjerne interfererende stoffer. Tilslutt ble ekstraktene analysert ved bruk av
gasskromatograf utstyrt med atomemisjonsdetektor. De klor-organiske forbindelsene ble identifisert
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utfra de respektives retensjonstider pa kolonnen samt emisjonsprofilen til klor-toppene i
kromatogrammet. Kvantifiseringen ble utfert ved hjelp av indre standard.

4.3.2 Analysemetodikk - Polyklorerte bifenyler (PCB)

Etter endt opparbeiding og inndamping til sluttvolum, ble ekstraktete injisert pa en gasskromatograf
koblet med en atomemisjonsdetektor. PCB kongenene ble identifisert utfra de respektives
retensjonstider, sammenliknet med retensjonstider til PCB kongener i rene blandinger. Identifikasjon
ble ogsi foretatt ved & sjekke emisjonspekteret for de aktuelle toppene m.h.p. klor emisjon. (sette inn
figur av emisjonsspekter til klor). Ved gasskromatografisk analyse av PCB er det ikke mulig & separere
alle PCB kongenene som enkelttopper ved en enkelt analyse, dette fordi flere av kongenene har
egenskaper som er tiln@rmet identiske. Ved kvantifisering av koeluerende PCB kongener blir ett
gjennomsnitt av kloreringsgraden for de aktuelle kongenene benyttet (Pedersen-Bjergaard et. al.,
1996).

4.3.3 Deteksjonsgrense

AED-detektoren har relativt lav falsomhet for klor. I praksis betyr det at deteksjonsgrensen for PCB
kongenene er ca. 700 pg. For 4 kompensere for den hoye deteksjonsgrensen blir det veid ut mer
sediment til opparbeiding for AED-analyser enn for ECD-analyser. I tillegg kan det ved & benytte
trykkstyrt injeksjon (Semb et.al., 1998) injiserer volumer opp til 5 ul. Dette gjer at deteksjonsgrensen
for PCB kongener i reelle praver ligger rundt 1 pgfkg terr vekt.

4.3.4 Bly-210-datering

Datering av sedimentkjerner utfores etter CRS-metoden ved hjelp av 210-isotopen av bly

(CRS: Constant Rate of Supply av Pb-210). Metoden for bestemmelse av Pb-210-konsentrasjonen i
sedimenter, samt prinsippene for CRS-datering er nrmere beskrevet i Pheiffer Madsen og Serensen
(1979)
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5. Resultater og diskusjon
5.1 Datering og sedimentakkumulasjon for reelle prever

5.1.1 Drammensfjorden

Det er foretatt Pb-210 datering av begge kjernene fra Drammensfjorden (D2 og D3), for & bestemme
sedimenteringshastigheten. Den lineere akkumulasjonsraten ble beregnet til henholdsvis 8,0 mm/ar pa
stasjon D2 og 1,7 mm pé stasjon D3 pr ar. Kvaliteten pé dateringen pé kjerne D2 er klassifisert som
god, men for kjerne D3 er den klassifisert som mindre god og dette skyldes trolig at det har foregatt en
omblanding av sedimentene (Andersen, 1997).

5.1.2 Oslofjorden

Ved datering (Pb-210) av en sedimentkjerne fra Kongshavn, ble en sedimentasjonshastighet pa 5
mmy/ar oppgitt. Relative beregninger ut fra historiske data og miljegift konsentrasjonene malt vertikalt i
sedimentene stgtter dette og antyder en akkumulasjonsrate pd 5-10 mmy/ér for de indre omrader i Oslo
havn. (Konieczny 1994)

5.1.3 Haakonsvern

Haakonsvern-omradet har en kort forurensningshistorie, byggingen av basen ble startet i 1958 og den
offisielle dpningen fant ikke sted for i 1963. Dette skulle tilsi at forurensningen kan ha pagétt i ca 30
ar, men det fins ikke data som kan beskrive sedimenteringshastigheten i havneomradene.

5.2 Total PCB og 7-PCB kongener i tekniske blandinger

Tekniske blandinger av PCB bestar av 60-90 forskjellige kongenere. Som tidligere nevnt er det sveart
vanskelig 4 bestemme den totale mengden av PCB i slike prever med ECD eller MSD detektor.
Derimot er det ved & anvede gasskromatografi koblet med atomemisjonsdetektor (GC-AED) mulig &
kvantifisere alle pivisbare kongener i et ekstrakt. Dette skyldes at klor-responsen for alle kongenene er
konstant og universell kalibrering dermed kan benyttes (Pedersen-Bjergaard et.al., 1996). Tre tekniske
blandinger, Aroclor 1232, 1254 og 1260 med kjent sammensetning og konsentrasjon ble analysett pa
GC-AED for 4 bestemme total PCB.

Total PCB

De tre tekniske blandingene Aroclor 1232, 1254 og 1260 ble fortynnet til en konsentrasjon pa ca. 1000
ng/ul i cycloheksan og injisert pA GC-AED. Etter at toppene i kromatogrammet var identifisert utfra de
respektive kongeneres retensjonstid pa kolonnen, ble mengde klor i hver topp beregnet ved 4 dividere
pé responsfaktoren for klor. For 4 bestemme mengden av hver kongener ble mengde klor multiplisert
med et forholdstall for & inkluderer vekten av karbon- og hydrogen-atomene. Som det fremgér av tabell
1. er det god overenstemmelse mellom faktisk konsentrajon og bestemt konsentrajon ved & analysere
med GC-AED.

Tabell 1. Estimering av total PCB i fortynninger av Aroclor 1232, 1254 og 1260
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Aroclor Faktisk konsentrasjon Bestemt konsentrasjon Avvik
ngful ng/ul %
1232 1000 922 -7,8
1254 931 866 1.5
1260 1000 1006 +0,6

7-PCB kongener i tekniske PCB blandinger

Aroclor var blant de PCB blandingene som ble mest anvendt til industrielle formal. Den utstrakte
bruken har gjort at disse blandingene ofte blir satt i forbindelse med funn av PCB i miljepraver.
Diverse undersgkelser har blitt publisert der det har blitt gjort forsek pa gi en fullstendig oversikt over
hvilke kongener som er tilstede i Aroclor-blandingene og ved hvilket niva. I de senere &r har det
imidlertid vist seg at det i enkelte arbeider har blitt gjort mindre feil ved identifisering og
kvantifisering, men stort sett gir disse arbeidene en god oversikt over kongener sammensetningen.
Gjennomsnittstall fra undersekelsene finnes i Tabell 2 og i Tabell 9 er rddataene for undersgkelsene
oppfert. Som det fremgér av tabellen er det store variasjoner i forholdet mellom total PCB og sum 7-
PCB for tekniske blandinger med forskjellig kloreringsgrad.

Tabell 2. Beregnet forhold mellom total PCB og sum 7-PCB i Aroclor blandinger, basert pa
publiserte undersgkelser

Aroclor blanding 1232 1242 1016 1248 1254 1260 1262
antall undersgkelser, n= 1 5 4 2 5 5 2
Lavest 14,5 5,6 5,1 6,7 3,5 3.2 4.2
Forhold total
PCB/ Sum 7- Hayest 14,5 9,2 8,1 9,5 4.4 3,9 4,6
PCB
Gjennomsnitt | 14.5 7.2 7.1 8.1 3.8 3.5 4.4
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Figur 7. Sammensetning av 7-PCB kongener (PCB nr. 28, 52, 101, 118, 138, 153 og 180) i
forskjellige Aroclor-blandingene 1221, 1232, 1016 og 1242.
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Figur 8, Sammensetning av 7-PCB kongener (PCB nr. 28, 52, 101, 118, 138, 153 og 180) 1
forskjellige Aroclor-blandingene 1248, 125,1260 og 1262.

Som det fremgér av

Figur 7 og Figur 8 sd varierer tyngdepunktet for de forskjellige blandingene. De lavklorerte
blandingene har generelt mest av de lavklorerte kongenene, med hovedvekt pA PCB 28. Ved en
kloreringsgrad pa 48 % begynner tyngdepunktet & bli forskjevet over mot hayre. 1254 blandinge har
PCB 118 som hovedkongener mens for blandingene 1260 og 1262 er det h.h.v. PCB 153 og 180 som

det er mest av.

Ved & kombinere to eller flere av disse blandingene kunne man fa egenskaper som var helt tilpasset
bruksomradet. Slike blandinger gjer at kongener sammensetningen bli mer kompliseret. Et eksempel
pé en slik blanding er blandingen “Green Bay Calibration Standard” og den er sammensatt av
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Aroclor 1232, 1248 og 1262 i forhold 40:30:30 prosent (Frame G.M., 1997b). Dette forholdet er
resultat av forspk pé 4 lage kalibreringsblandinger med en kongener sammensetning som mest mulig er
likt det som ble funnet i miljgprever. Publiserte arbeider gjor det mulig 4 beregne den teoretiske
kongener sammensetningen til en slik blanding. Resultatet av beregnigene er fremstilt i Figur 9 og det
er helt tydelig at kongener mensteret er helt annerledes enn hva som er tilfelle for de rene tekniske

blandingene.
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Figur 9. 7-PCB kongener i blanding av Aroclor 1232,1248,1262

En GC-AED analyse av blandingen ble utfert for 4 sjekke om den beregnede kongener fordeling
stemte overens med sammensetning i en reell blanding. Fordelingen av 7-PCB kongener i Figur 10 er i
god overenstemmelse med den teoretiske sammensetningen. Den forskjellen som observeres kan
skyldes flere faktorerer. Tallene som 14 til grunn for den beregnede sammensetningen hadde
utgangspunkt i gjennomsnitt av flere undersekelser. I tillegg er det stor sannsynlighet for at den
blandingen som ble analysert er av en annen produksjon, slik at det kan vzre smé endringer i kongener

sammensetningen.
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Figur 10, Sammensetning av 7-PCB kongener i Aroclor blanding av 1232,1248 og 1262 basert pd
GC-AED analyse
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5.3 GC-AED analyse av reelle prever for 7-PCB og total PCB

I forbindelse med kvantifisering av 7-PCB kongenene i de reelle prevene ble total PCB ogsd estimett.
Flest mulig av toppene i klor-kromatogrammet ble forsgkt identifisert og kvantifisert. Selve
identifikasjonen ble utfert ved & sammenlikne retensjonstidene for forbindelser i en standard blanding
med retensjonstidene til toppene i klor-kromatogrammet. Som tidligere nevnt er det umulig & separere
alle kongenene p4 en kapilleerkolonne. Den stasjonerfasen som ble benyttet (95% dimethyl - 5%
diphenyl polysiloxane) er godt karakterisert, slik at hvilke forbindelser som ikke er tilstrekkelig
separert er kjent. Kvantifisering av ikke-separerte forbindelser ble basert pa 4 beregne den
gjennomsnittlige sammensetningen av toppen mhp. klor. Slik at en topp som bestod av en 5 og en 6
klorert bifenyl ble kvantifisert som en 5,5 klorert bifenyl.

5.3.1 Oslofjorden

De forste registreringer av PCB i sedimentene i Indre Oslofjord ble gjort av Skei (1977) hvor det ble
malt 170-300 pgf kg terrvekt i Bekkelagsbassenget . I starten av 1980-tallet ble det rapportert
undersgkelser av hele fjorden innenfor Slemmestad (Abdullah et. al. 1982, Ringstad 1983).
Konsentrasjonene for total PCB varierte mellom 40-450 pg/kg terrvekt i overflatesedimentene, mens
det i sedimentdypet ble registrert inntil ca. 700 pg/kg terrvekt. Disse tallene for total-PCB er basert pa
gammel metodikk, dvs. bruk av pakkede kolonner. Det hoyeste nivaet av total PCB er registrert i
Bjervika i et sedimentlag som ble datert til 1955-1965, her ble total PCB estimert til 6510 pg/kg
tarrvekt. Total PCB estimeringen ble i dette tilfellet gjort ved 4 multiplisere sum 7-PCB med en faktor
pa 2 ( Konieczny 1992).

Kjerneprave:

I kjernepraven fra Oslofjorden ble det pavist PCB i hele kjernen, dvs. til og med snitt 32-36 cm. Men i
dette snittet var det betydelig lavere nivé enn i snittene over, noe som kan indikere at sedimentet ikke
er kontaminert szrlig dypere. Ved beregning av forholdet mellom Sum 7-PCB og total PCB skilte dette
snittet seg ogsa ut, fordi forholdet ble estimert til 5,1. Kongenene 28, 52 og 101 var tilstede ved sé lave
nivéer at de ikke var kvantifiserbare, slik at dette snittet ikke er representativt for resten av kjernen. I de
syv andre snittene (0-32 cm) ble forholdet mellom sum 7-PCB og total PCB estimenrt til 4 ligge i
intervallet 3,0-3,8, med et gjennomsnitt pé 3,4 (snitt 32-36 cm utelatt). Ved & sammenligne dette
gjennomsnittet med forholdstall for tekniske blandinger (Tabell 2) indikerer dette en utstrakt bruk av
PCB-blandinger med kloreringsgrad pa 50-60 %. I Figur 11 er fordelingen av 7-PCB kongenene
fremstilt grafisk og det er tydelig at det er de hoyklorerte kongenene som dominerer. Av fordelingen til
kongenene er det klart at kontamineringen ikke skyldes bruk av en bestem PCB-blanding men mest
sansynlig en kombinasjon av blandinger med forskjellig kloreringsgrad.

Tabell 3. Niva av 7-PCB og total PCB i sedimentkjerne fra Kongshavn , Oslofjorden, pg/kg t.v.

Stasjon 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1
Sedimentsnitt 0-5 510 10-15 15-20 20-24 24-28 28-32 32-36
Sum 7-PCB 151 410 667 475 616 274 276 102
Total PCB 504 1216 2176 1639 1896 1039 990 523
Forhold Total PCB/Sum 7- | 3,3 3,0 3,3 3,5 3,1 3.8 3,6 5,1
PCB
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Figur 11. Fordeling av 7-PCB kongenere i kjerneprove fra Oslofjorden, stasjon O-1,

Overflateprover:
Analysen av sedimentkjernen gir informasjon om hvordan forholdet mellom sum 7-PCB og total PCB

varierer nedover i sedimentlagene. For 4 f4 ett intrykk av hvordan forholdet varierer pé overflaten av
sedimentene, ble 4 sediment prever fra samme lokalitet analysert. Disse 4 prevene er pravetatt innen
for et omrade av sjgbunnen pé ca 100 m®. Gjennomsnittlig forholdstall for disse fire lokalitetene er 3.0
og indikerer bruk av relativt heyklorerte blandinger. Fordelingen av de 7-PCB kongenene er litt
annerledes enn for sedimentkjernen, men ogsé her dominerer de heyklorerte kongenene.

Tabell 4. Nivé av 7-PCB og total PCB i overflatesedimenter fra Kavringen, Oslofjorden, pg/kg t.v.

Stasjon 0-2 0-2 0-2 0-2
Paralell 1 2 3 4
Sedimentsnitt (cm) 0-2 0-2 0-2 0-2
Sum 7-PCB 69,6 79,2 38,7 80,5
Sum total PCB 205,0 233,1 223,3 226,7
Forhold Total PCB/Sum 7-PCB 3,0 2,9 3,2 2,8
25,0
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§ 5.0 1 —>c—4
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28 52 101 118 138 153 180
Kongener

Figur 12. Fordeling av 7-PCB kongenere i praver fra Oslofjorden, stasjon O-2, paralell 1-4
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5.3.2 Drammensfjorden

Undersekelser utfart i 1993, pd oppdrag av Fylkesmannen i Buskerud, Miljgvernavdelingen, viste at
sedimenter i Drammensfjorden hadde markerte overkonsentrasjoner av PCB, PAH og DDT
(Konieczny et. al., 1994). Nivaet for PCB kontaminering ble estimert til 4 vare opp til 20 ganger antatt
diffust bakgrunnsnivd. Sedimentene fra stasjon D3 og D2 ( fra 5 cm og nedover) var anoksiske.
(Andersen, 1997)

Mengde prevemateriale tilgjengelig fra Drammensfjorden var begrenset. Dette gjorde at det ikke var
mulig 4 veie ut ensket mengde sediment for opparbeiding til analyse. I praksis forte dette til at en del
topper i kromatogrammet var for sma til kvantifisering. Dette gjor at bidraget til total PCB ikke ble
fullstendig og at forholdstallet mellom sum 7-PCB og total PCB ikke ble helt representativt. Resultatet
for de tre sedimentsnittene dette gjelder (0-5, 5-10, 20-25 og 25-30 cm) er allikevel tatt med for 4 gi en
viss indikasjon pa forholdet. Sedimentsnittene i de to kjernene som gav en representativ kvantifisering
av total PCB hadde et forholdstall i intervallet 3,3-4,0 med 3,7 som gjennomsnitt. Fordelingen av 7-
PCB kongenene i begge kjernene (Figur 13 og Figur 14) indikerer bruk av tekniske blandinger med en
kloreringsgrad p& 50-60 prosent. Dette fordi det i flere av sedimentsnittene er PCB kongener 118 som
dominerer, og som det fremgér av Figur 8 er dette en hovedkongener i Aroclor 1254 som har en

kloreringsgrad pa ca. 54%.

Tabell 5. Niva av 7-PCB og total PCB i sedimentkjerne fra Drammensfjorden, pg/kg t.v.

Stasjon D2 D2 D2 D2 D2 D2
Sedimentsnitt 0-5 5-10 10-15 1520 2025  25-30
Sum 7-PCB 9,2 10,9 27,5 22,9 17,1 8,3
Total PCB 21,0° 31,9° 100,1 89,7 43,9* 21,5°
Forhold Total PCB/Sum 7-PCB 2,3 2,9 3,6 3,9 2,6 2,6

* Flere av PCB-toppene i kromatogrammet gir et S/N<3, bidraget til total PCB blir derfor ikke
representativt

6,00
——()-
5 2007 gio
% +00°- 10-15
= 3,00 - )
< —*—15-20
% 2,00 -
2 1,00 T
’ ——25-30
0,00 - . a . . ;
28 52 101 118 138 153 180
Kongener

Figur 13. Fordeling av 7-PCB kongenere i kjernepraver fra Drammensfjorden, stasjon D2
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Tabell 6. Niva av 7-PCB og total PCB i sedimentkjerne fra Drammensfjorden, ug/kg t.v.

Stasjon D3 D3
Sedimentsnitt 0-15 15-30

Sum 7-PCB 19,3 36,8
Total PCB 63,0 146,3

Forhold Total PCB/Sum 7-PCB 3.3 4,0

5,00

——0.15
——15.30

3,00 -
2,00
1,00 1
0,00 -

Mengde i pg/

118 138 153 180

28 52 101

Kongener

Figur 14, Fordeling av 7-PCB kongenere i kjerneprgver fra Drammensfjorden, stasjon D3

5.3.3 Haakonsvern

Prevematerialet fra Haakonsvern bestod av en kort kjerne med to dybdesnitt og to prever av
overflatesediment. Kjernepraven er provetatt ett stykke ut fra kaianleggene, mens de to andre er
prevetatt i nerheten av en bétslipp. Det ble malt sveert hoye verdier i overflatesedimentene, med
hoyeste verdi for total PCB pa 1138 pg/kg t.v. Tidligere undersgkelser av omridet har ogsé avdekket
svart hoye nivier av PCB i dette omréadet. (Konieczny 1994b).

I proven merket H-2 ble det funnet en ekstremalverdi for forholdet mellom sum 7-PCB og total PCB pé
5,0. Forholdstallet for denne preven skiller seg vesentlig ut fra de andre prevene der forholdet mellom
sum 7-PCB og total PCB var i intervallet 3,2-3,9. Profilen til 7-PCB kongenene i denne praven (Figur
16) skiller seg ogsd ut fra profilen i de andre prevene. I denne proven (H-2) er det et sterre innslag av
lavklorerte kongener enn i de andre prevene. Profilen for denne preven kan minne mye om profilen til
Aroclor 1248 (Figur 8), men ett forholdstall pd 5 er lavere enn hva litteraturverdiene indikerer. 7-PCB
profilen for de andre prevene er mer flat med hovedvekt pa de hayklorerte kongenene. Forholdstallen
indikerer en kloreringsgrad p4 50-60% og utifra profilen tyder det pd at kontamineringen skyldes bruk

av forskjellige blandinger.

Tabell 7. Niva av 7-PCB og total PCB i sedimentkjerne fra Haakonsvern, Bergen, ug/kg t.v.

Stasjon H-1 H-1
Sedimentsnitt 2-5 5-10
Sum 7-PCB 109.6 30,9
Total PCB 3493 1214
Forhold Total PCB/Sum 7-PCB 3,2 3,9
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Figur 15, Fordeling av 7-PCB kongenere i kjerneprover fra Haakonsvern, Bergen,stasjon H-1

Tabell 8. Niva av 7-PCB og total PCB i overflatesediment fra Haakonsvern, Bergen, pg/kg t.v.

[\
(=
I

Stasjon H-2 H-3
Sedimentsnitt 0-2 0-2
Sum 7-PCB 226 1939
Total PCB 1138 737.4
Forhold Total PCB/Sum 7-PCB 5,0 3,8
80
=
v w N
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Figur 16. Fordeling av 7-PCB kongenere i overflatesediment fra Haakonsvern, Bergen,stasjon H-2 og
H-3




NIVA <3986 >-<99>

5.4 Oppsumerende kommentarer

I denne undersekelsen har det blitt fokusert pd a estimere forholdet mellom sum 7-PCB og total PCB i
sedimenter fra tre forskjellige omréder i Norge, hhv. Oslofjorden, Drammensfjorden og Haakonsvern
utenfor Bergen. I sedimentkjernene fra Drammensfjorden avtok redokspotensielat (Eh) nedover i
sedimentkjernen (Andersen, 1997). Resultatene for disse kjernene tyder imidlertid ikke p& noen stor
variasjon i forholdststall pga. av forskjellig redoksforhold. For sedimentkjernen fra Oslofjorden ligger
forholdstallet i de 7 gverste sedimensnittene i intervallet 3,0 - 3,8, med et gjennomsnitt pé 3,4.

Resultatene for forholdet mellom sum 7-PCB og total PCB for alle prevene i disse tre omradene ligger
i intervallet 2,8 - 5,1 med et gjennomsnitt pd 3,5 (n=22). Bdde hoyeste og laveste verdi finnes i
sedimenter fra Oslofjorden. To tekniske blandinger som var mye benyttet (Aroclor 1254 og 1260) har
ifolge publiserte undersekelser ett forholdstall pa hhv. 3,8 og 3,5. Dette er i god overenstemmelse med
gjennomsnittet for undersekte sedimenter og tyder pa at disse fjordomrédene er kontaminerte med
tekniske PCB-blaninger som har kloreringsgrad rundt 50%. Selv om det i enkelte av sedimentene har
blitt funnet ekstremalverdier pa 5,1 og 5,0 (Oslofjorden og Haakonsvern-omradet), vil beregninger
basert pa et forholdstall pa 3,5 gi et godt estimat for total PCB belastning i de undersgkte omradene.
Ytterligere undersekelser av PCB-kontaminert sediment vil veere pakrevet for 4 kunne si om dette
forholdstallet er et estimatet som med rimelig sikkerhet kan benyttes generelt ved beregning av total-
PCB i kontaminerte sedimenter fra andre deler av Norskekysten.
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Vedlegg A. Vedleggstabeller
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Tabell 9. Forhold mellom sum 7-PCB kongenere og total PCB i tekniske blandinger

Sum Tot PCB | Sum 7-PCB | Faktor | Ref.
Aroclor 1232 100 6,9 14,5 1
Aroclor 1242 100 11,7 8,5 1
100 10,9 9.2 1
100 14,8 6,8 2
100 18,0 5,6 3
100 17,4 5,7 4
Aroclor1016 100 12,7 7.9 1
100 12,3 8,1 1
100 13,5 7.4 2
100 19,5 5,1 3
Aroclor 1248 100 14,9 6,7 1
100 10,5 9,5 3
Aroclor 1254 100 28,6 3,5 1
100 26,6 3,8 1
100 27,6 3,6 2
100 26,0 3,8 3
100 22,6 4.4 4
Aroclor 1260 100 29,2 3,4 1
100 25,9 3,9 1
100 30,2 3,3 2
100 31,1 3,2 3
100 27,4 3,6 4
Aroclor 1262 100 24,0 4,2 1
100 21,8 4.6 1

: Frame G.M., 1997,

: Schultz D. E., G. Petrick and J. C. Dunkier, 1989

: Environmental Health Criteria 140, 1993

: Voogt P. D.E. Wells, L. Reutergardh, U. A. Th Brinkman, 1990,
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Tabell 10. Resultater for kjernepreve fra Oslofjorden, alle tall i pgfkg tert sediment

Stasjon 0-1 0-1 O-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1
Sedimentsnitt 0-5 5-10 10-15 1520 2024 2428 2832 3236
PCBor.

28 6,1 5.8 16,2 11,9 12,4 8,2 59 .
52 18,4 39,7 56,4 39,5 50,4 28,6 38,7 -
101 24,2 78,1 113,7 76,5 78,4 43,6 52,6 -
118 18,7 69,9 1040 67,4 1522 516 42,1 10,3
138 35,3 97,2 158,1 1132 1135 58,8 52,6 36,9
153 31,4 81,5 1403 . 106,1 1124 27,7 47,5 29,3
180 190 37,9 78,4 59,9 96,3 55,6 36,4 25,7
sum 7-PCB 151 410 667 475 616 274 276 102
sum total 504 1216 2176 1639 1896 1039 990 523

Tabell 11. Resultater for paralleller fra Oslofjorden, alle tall i pg/kg tert sediment

Stasjon 0-2 0-2 0-2 0-2
Sedimentsnitt 1 2 3 4
PCB nr.

28 - - - -
52 6,5 5,7 5,5 6,5
101 14,7 18,5 20,1 18,9
118 11,8 12,7 15,3 11,5
138 17,3 19,8 23,6 20,7
153 12,6 13,6 15,7 13,9
180 6,6 8,9 8,5 9,0
Sum 7-PCB 69,6 79,2 88,7 80,5
Sum total PCB 205,0 233,1 223,3 226,7
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Tabell 12. Resultater for kjerne D2 fra Drammensfjorden, alle tall i pg/kg tert sediment

Stasjon D2 D2 D2 D2 D2 D2
Sedimentsnitt | 0-5 510  10-15 1520 20-25  25-30
28 5 1,5 4,9 3,1 . 0,7
52 1,5 1,2 3,5 3,3 1,0 0,6
101 31 1,3 3,7 3,2 2,3 1,0
118 1,7 1,9 56 54 5,1 3.4
138 1,6 1,7 3,4 3,1 3,2 1,0
153 1,5 2,0 3,9 3,0 34 1,1
180 0,8 1,3 2.5 1.8 21 0,5
Sum 7-PCB 9,2 10,9 ¥75 22,9 17,1 8,3
Total PCB 21,0 31,9 100,1 897 439 215

Tabell 13. Resultater for kjerne D3 fra Drammensfjorden, alle tall i pg/kg tert sediment

Stasjon D3 D3
Sedimentsnitt 0-15 15-30
28 3,8 7,2
52 1,9 5,1
101 1,9 4,0
118 4,2 8,3
138 2,6 4,5
153 3,1 4.7
180 1,8 2,7
Sum 7-PCB 19,3 36,8
Total PCB 63,0 146,3
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Tabell 14. Resultater for sedimentkjerne fra Haakonsvern, alle tall pgfkg tert sediment

Stasjon H-1 H-1
Sedimentsnitt 2-5 5-10
28 4.4 1,7
52 10,3 4,2
101 18,2 5,1
118 11,8 3,2
138 24,1 6,3
153 25,2 6,5
180 15,6 3,9
Sum 7-PCB 109,6 30,9
Total PCB 349,3 1214

Tabell 15. Resultater for sedimentprove fra Haakonsvern, alle tall pg/kg tert sediment

Stasjon H-2 H-3
Sedimentsnitt 0-2 0-2
28 53 7,8
52 64 14,3
101 38 30,0
118 44 27,3
138 13 38,27
153 10 41,7
180 4 34,5
Sum 7-PCB 226 193.9
Total PCB 1138 7374
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Radata til Ap- sedimenter Oslofjorden Apl_4.xls

Ridata til Haav- sedimenter HAAV6.X1LS

Radata til FRX- sedimenter FRX5_18.XLS

Fordeling av 7-PCB kongener i FRX- kjerne 97103 1.XLS
Rédata for Aroclor- blandinger AROCLOR.XLS
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