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1. INNLEDNING.

Polyaromatiske hydrokarboner (PAH) har bade naturlig og antropogen
opprinnelse, med sistnevnie som den antatt langt viktigste.

Primert tilferes PAH miljget fra ulike former for ufullstendig
forbrenning av organisk materiale. Typiske kilder er bl.a. bileksos,
sigarettrgyk og avgass fra forbrenning av petroleumsprodukter. I
tillegg kommer utslipp fra til industrielle elektrolyseprosesser hvor
karbonelektroder benyttes.

I Norge spiller avigp fra gass-vaskeanlegg ved smelteverk en viktig
rolle for PAH-kontaminering av lokale resipienter. For vurdering av
ulike kilders relative betydning vises til oversikter av NRC/Canada
(1983), Neff (1985), Eisler (1987) og Knutzen (1989).

PAH er ringformede molekyler som kun er bygget opp av karbon og
hydrogen. Komponentgruppen blir ogsd kalt PNA : polynuklezre
aromatiske hydrokarboner. Orientering om molekylstruktur og nomen-
klatur med en rekke referanser er bl.a. gitt av Knutzen (1989). PAH
omfatter komponentgruppen bestdende av minst tre benzenringer, men
ofte regnes naftalen og andre bisykliske forbindelser med i sum-PAH.

De krystallinske PAH-forbindelsene er karakterisert ved hgyt smelte-
og kokepunkt, lavt damptrykk og Titen vannlgselighet. Generelt avtar
damptrykket og vannlgseligheten med gkende %o1eky1vekt. I tillegg er
1ineare molekyler mindre vannlgselig enn de vinklede. Lgseligheten
gker med vanntemperaturen og vannets innhold av humusstoffer, noe som
indikerer adsorbsjon mellom PAH og humus. Denne effekten har vist seg
3 ha betydning bade for ekstraksjoneffektiviteten av PAH fra vann og
for biotilgjengelighet og derved ogsd giftighet av PAH. (Knutzen,
1989, Berglind & Gjessing, 1980).

Generelt ferer de nevnte fysikalsk/kjemiske egenskaper, spesielt for
PAH-komponenter bestdende av fire eller flere ringer, til at PAH
hovedsakelig adsorberes til partikler og i 1iten grad foreligger i fri
form. Videre kan den lipofile karakter fgre til akkumulering 1 ulike
organismer. PAH-forbindelser har vist seg & vere bestandige i sedi-
menter mens de brytes ned relativt hurtig nar de utsettes for lys.

Kjennskap til PAH-komponentenes fysikalsk/kjemiske egenskaper og kom-
plekse vannkjemi er en forutsetning for & forstd den kompleksisitet
temaet representativ prgvetaking og kvantitativ analyse av vann,
sedimenter og biologisk materiale innebarer for denne komponent-

gruppen.
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I det fplgende vil det bli gitt en oversikt over status for
prevetaking, konservering og kjemisk analysemetodikk for PAH 1 de
nevnte prgvetyper. Videre har en Tlagt vekt pd & belyse de ulike
problemer som kan oppstd i forbindelse med kartlegging av PAH-nivder
for til slutt 3 skissere forslag som kan gi mere representative data
for PAH-nivder i industriutslipp i et gitt skosystem.

2. STATUS

I det folgende vil det bli gitt en oversikt over ulike metoder som
benyttes for & kartlegge nivdet av PAH-komponenter i prgver av vann,
sedimenter og biologisk materiale.

2.1. Vannprgver
Det finnes en rikholdig litteratur som omhandler emnet representativ
prgvetaking samt oppbevaring og analyse av organiske mikroforurens-

ninger som PAH.i vannprgver (EPA-1979, 150-1989, IMP-1990).

Generelt bgr all pregvetaking vaere representativ for at en skal kunne
slutte noe om pavirkning/belastning av miljget.

For at en tilfredsstillende vannanalyse skal utferes ma fglgende
trinn vere oppfylt sd godt som mulig:

- Prgvebeholdere/utstyr klargjeres forskriftsmessig.

- Prgvetakingen bgr vere mest mulig representativ.

- Konservering/behandling av prgven gjeres etter gitte retnings-
Tinjer.

- Prgven analyseres ifglge prosedyrer og med godkjent apparatur.

En mest mulig detaljert feltrapport bgr fglge pravene. Serlig viktig
er dette nir spesielle forhold har vart tilstede, s1ik at dataene

kan tolkes pa best mulig mdte. (Holtan et al., 1980).

2.1.1. Prgvetaking.

Dette tema er omfattende og kan deles i felgende avsnitt:

2.1.1.1. Prgvebeholdere.

- Mgrke glassflasker bgr benyttes siden PAH-forbindelser brytes
ned ved pavirkningen av lys(kan ogsd dekkes med Al.folie).
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2.

- Flaskene ma ha teflonkorker (evt. Al.folie mot preven), og skal
fylles helt for & unngd fritt volum.
- De skal ikke skylles i felt pga. adsorbsjon til overflater.

1.1.2. Befaring.

Av generelle forholdsregler nevnes:

Forundersgkelse med befaring bgr utfgres for & avdekke
inhomogene prevetakingsforhold.

Generelt mi en vere oppmerksom pi at en vannstrgm er inhomogen
og at tyngre partikler felles.

Videre bgr en unngd overflatesjikt (organisk materiale) og
skumdannelse.

Prgvesteder med maksimal turbulens velges og prgver tas ved 60%
av strgmdybden (tar da ikke hensyn til sedimentering og
flytende "partikulert" materiale). (Newburn, 1988, Harris og
Keffer, 1974).

1.1.3. Metodikk (hovedprinsipper).

Nir utslippene er homogene kan det vare tilstrekkelig 3 ta
stikkprover.

Ved beregning av stofftransport bgr det fas mengdeproporsjonale
prgver (NS 4730).

Kontinuerlig prgvetaking kan utfgres ved bruk av bl.a. auto-
matiske provetakere. Disse kan programmeres ti1 bade a ta
enkeltprgver innen gitte tidsrom, og eventuelt s1a prgver sammen
i stprre beholdere.

Angéende metodikk for vannfgringsmalinger og bruk av milerenner
for & gke malengyaktigheten, vises til Mosevoll og Wedum (1985).

1.1.4. Utstyrsbeskrivelse.

EPA fant ingen signifikant forskjell mellom vanndata innsamlet
ved bruk av vakuum prgvetakere og prgvetakere som benytter
peristaltiske pumper.

Ved bruk av peristaltiske pumper mad kun teflon og glass benyttes.
Stangene til selve pumpa er av spesiell kvalitet silicongummi.
Prgvetakere med mulighet for nedkjsling av proveflaskene (49 C)
anbefales.

Inntakstrgmmen bgr vere 1.5 - 3 ft/min. I praksis bgr inntak-
strgmmen vere like stor som vannhastigheten. '

(Shelly og Kirkpatrick, 1976).
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2.1.2. Oppbevaring og transport.

- Alle prever mi oppbevares kjglig (4% C) og merkt.

- Bedding et.al. (1988) anbefaler konservering med formaldehyd
for at spesielt ikke Tlav-molekylare PAH-komponenter skal ga
tapt. De fant at konserverte prgver ga reproduserbare PAH-resul-
tater etter 56 dggns lagring ved 150 C. Alternativt anbefales
nedkjeling (+ 40 C) og rask forsendelse ti1 laboratoriet hvor
prgven ekstraheres raskest mulig (helst innen 24 timer).

_  Generelt settes det strenge krav til hvor lang tid pregven kan
lagres fer den bearbeides. I fgige Code of federal regulations,
(40 CFR 264) skal prgver ekstraheres innen 7 dggn etter prove-
taking og ekstraktet skal analyseres 1innen 40 dager etter
ekstraksjon.

2.1.3. Analyse.

Den instrumentelle analysedelen vil ikke bli behandlet i detalj; det
vises til f.eks. EPA-metode 610, (1982).

En hyppig benyttet opparbeidingsmetode gar i korthet ut pa:

a) Ekstraksjon med sykloheksan :
b) Rensing med vaske/vaske fordeling (sykloheksan/DMF /vann)
c) Rensing ved bruk av kolonne kromatografi

Kvantifisering av PAH-komponenter ved bruk av ulike gasskromato-
grafiske teknikker er ikke problemfritt. Internasjonale ringtester
utfgres med jevne mellomrom for 3 forbedre analysekvaliteten. Bedding
et al. (1988a,b) fant at manglende kalibrering av selve analyse-
utstyret utgjorde en betydelig del av analyseungyaktigheten.

2.2. Sedimenter

Naturlige og antropogene kontaminanter, bdde i 1gsning og bundet til
partikler, tilferes kontinuerlig det marine milje. Analyser av marine
sedimenter er verdifullt i kartleggingseyemed og fordi sedimenter er
bade mat- og kontamineringskilde for marine organismer. Videre opp-
konsentreres forurensning over tid i sedimentene og vil vare en
stasjoner prgvematriks relativt til vann og biota. Sedimenter utgjer
siledes en nyttig matriks for kartlegging av gradienter b3dde avstands-
messig i forhold til et punktutslipp, og over tid (dybdeprofiler).

Angdende opptak av PAH fra sedimenter har det vist seg vanskelig &
ans1a hvilket potensiale og grad av biotilgjengelighet de ulike PAH-
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komponenter representerer for akvatiske organismer. (Knutzen 1989).
2.2.1. Prgvetaking.

Anbefalte retningslinjer for provetaking og analyse er gitt av JMP
(1990). Retningslinjene er gitt ut fra folgende mdlformuleringer:

- Kontroll av néverende nivd av forurensning.
- Pavise redusert marin forurensning.

Detaljerte prosedyreforslag finnes i Annex 6, JMP 9/151/1. Kort kan
nevnes noen av de minimumskrav som settes til prevetakingsprosedyren:

- Finfraksjonen analyseres, (partikler < 63 y) og prosentdel fin-
fraksjon av hele prgven beregnes.

- Skal dataene benyttes til kartleggingsformdl, beregnes total-
niviet av den aktuelle komponentgruppe.

- Informasjon om prgvetakingsomrdde innhentes og akkumulasjonsbunn
velges. Parametre som deposisjonshastighet, salinitet og
oksiske/anoksiske forhold bestemmes.

- Ved kjerneprgvetaking skal prgvedybde fra sedimentoverflaten
angis.

- Karboninnhold skal bestemmes.
- Visuell beskrivelse av prgven skal utfgres.

Ulike provetakere benyttes til forskjellige formal. Generelt kan
nevnes:

- Kjerneprgvetakere benyttes spesielt til  "historiske"
undersgkelser. Metoden forutsetter faste sedimenter.

- Kjerneprgvetakere anbefales under forutsetning av at hele
proven tas slik at ikke finfraksjonen unnslipper ndr prgven
hentes opp. Finfraksjonsdelen er spesielt viktig for studie av
lipofile organiske komponenter.

- Bruk av grab-prgvetaker kan gi informasjon om nivaet 1 @vre
sedimentlag og kan avdekke det ndvarende kontamineringsnivd. En

forutsetning er at prgvetakeren er konstruert slik at finfordelt
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materiale ikke gdr tapt. (JMP-1990).
2.2.2. Oppbevaring og transport.

Detaljerte retningslinjer for behandling av sedimentprgver for kjemisk
analyse er bl.a. gitt av JMP-1990.

Noen generelle punkter kan nevnes:

- Emballasje: Bruk glassflasker med teflonkroker. ATt utstyr skal
rengjgres etter detaljerte vaske- og renseprosedyrer.

- I delprgver skal fysikalske parametre som f.eks. kornstgrrelses-
fordeling bestemmes umiddelbart etter prevetaking. Prgvene
lagres kaldt/fryses.

- Kornfordelingsanalyse : Prgven deles i partikler stgrre/mindre
enn 63 p. Prosentdel mindre enn 63 uy bestemmes.

- Alle prever til kjemisk analyse fryses/ frysetgrres og analy-
seres raskest mulig etter prgvetaking.

- Ti1 analyse av organiske komponenter anbefales vdte prgver.
Vanninnhold bestemmes i en parallell pragve.

2.2.3. Analyseprosedyre.

Det vises til generelle retningslinjer gitt av JMP(1990), EPA(1982) og
Onuska(1989).

I nevnte utredning anbefales ulike ekstraksjons-, opprensings- og
analysemetodikker hvor bruk av gass- og veskekromatografi inngdr. Det
presiseres at elementezrt svovel md fjernes fra sedimentprgvene feor
analyse pga. interferens med de benyttede GC-teknikker. I stedet for
ulike vaske/vaskeekstraksjonsteknikker, benyttes gelkromatografi i
gkende grad til separasjon/fjerning av lipider fra prgvematriksen.

2.3. Biologisk materiale.

Med tanke p& den interesse som det har vert for PAH-gruppen finnes det
£3 data for PAH-nivier i fisk. Det eksisterer heller ikke noe standard
referansemateriale for PAH i fisk. Av denne grunn er det vanskelig &
vurdere ulike analyseprosedyrer, noe som igjen farer til usikkerhet i
tolkingen av eksisterende talimateriale.
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2.3.1. Prgvetaking

Retningslinjer for kartlegging biota, herunder prevetakingsstrategi,
er gitt av JMP (1990). Det presiseres her at ulike malsettinger er
avgjorende for den prevestrategi som velges. Fglgende malsettinger er
nevnt:

- Studere effekter pd human helse og marint milje.
- Kartlegging av eksisterende nivaer.
- Male effekter av tiltak for & redusere utslipp til marint milje.

Avhengig av malsetting beskriver JMP ulike prgvetakingsstrategier.
Variable som art og antall fisk (rund, flat), krepsdyr og skjell, samt
informasjon om sterrelse, vekt, kjegnn, alderssammensetning og
individuelle-/kontra samleprgver velges utfra den mdlsetting kart-
leggingsprogrammet har.

For eksempel .kan nevnes:

- For & mile effekter av tiltak, kreves den mest utfgrlige datainn-
samling av de tre nevnte malsettinger. Bl.a. kreves da analyse
av individuelle prgver av et nzrmere spesifisert antall fisk
(25 stk.) og skjell (50 stk.). Det vises til JMP-rapporten for
nermere informasjon om prgvestrategi.

2.3.2. Oppbevaring/transport.

Retningslinjer for lagring og behandling av biologiske prgver er gitt
av forskjellige forfattere. Her nevnes noen eksempler pa pregve-
behandling etter JMP (1990) og ICES (1983-1990).

Fisk : Fryses sd raskt som mulig. Lengde og vekt bestemmes fgr
frysing.
- Oppbevares ved -20° C
- Andre rad for arkivering og lagringsrutiner er gitt av JMP
7/Info 1.

Musling : Holdes i Tive i "rent" sjgvann i 12-24 timer for a fa skilt
ut pseudo-feses.
- Lengden miles (uansett orientering)
- Vaskeinnholdet i skjellet fjernes ved & 3pne skjellet og
plassere det 5 min. i trakt.
- Analyseres individuelt eller som samleprgve avhengig av mal-
setting.
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Reker : Kokes i sjevann i 10 min. etter prevetaking, renses og homo-
geniseres for lagring eller analyse. '

Parametre : Vatvekt av prgveuttak angis, samt alder, kjenn, sterrelse
og vekt av individuelle prgver. Videre er ulike forslag til
erstatninger for ferstevalg gitt dersom en art ikke kan
fanges i tilstrekkelig antall.

2.3.3. Analyseprosedyre.

En detaljert kvantitativ analyseprosedyre for PAH-komponenter i
avlgpsvann er gitt av EPA (Metode 610). Prosedyren omfatter 16 PAH-
komponenter som alle er blitt pdvist i industriutslipp.

_ Metoden beskriver bruk av hgytrykksveske-kromatografiske (HPLC) og
gasskromatografiske (GC)-teknikker. Metoden benyttet pakkede gass-
kromatografikolonner som ga noe darlig separasjon for de valgte
PAH-komponenter. Bruk av HPLC og hgytopplgselig kapiller GC kan
1gse dette problemet. I tillegg til de nevnte metoder anbefales
3 bruke en uavhengig metode som GC/MS for jdentifikasjon av de
ulike komponentene.

- 1 EPA-metoden er ulike ekstraksjonsteknikker og opprensningsmetoder
vurdert. 1 tillegg diskuteres interferensproblemer som felge av
kontaminering fra lgsningsmidler og glassutstyr, og det gis
retningslinjer for & unngd slike problemer.

- EPA gir videre retningslinjer for generell kvalitetssikring av
analysene, som f.eks. bruk av intern standard og ulike statistiske
kriterier. Det henvises til EPA-rapport nr. 160 for ytterligere
informasjon. (1982).

3. PROBLEMER

3.1. Vannpregver

Generelt er vannstrgmmer dinhomcgene ndr det gjelder partikkel-
fordeling, og en vil nd komme narmere inn pa dette tema.

- Undersgkelser har vist at opptil 2/3 av PAH-komponentene bindes
til partikler som er mindre enn 3 y. Partikler med spesifikk
vekt 1itt stgrre enn vann, er vanligvis av organisk opprinnelse
og forblir suspendert i vannmassene. Partikulert materiale og
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"oljer" som flyter pd vann er nesten alltid av organisk opprin-
nelse. Ulike prever av suspendert terrstoff og glgderest tyder
pd at sjiktingen i strgmningstverrsnitt er storre “for organisk
materiale enn for uorganiske komponenter.

(Knutzen, 1989, Thurman, 1985).

_  Videre vil en stor del av de organiske komponenter i vann ha en
stgrrelse pa < 0.45 y. Denne verdien (0.45 p) kan brukes som en
operasjonell definisjon pa opplest organisk materiale (DOC).
Stgrstedelen av disse "partiklene" er ofte humussyrer. I tillegg
omtales gjerne kolloidalt organisk materiale - med en diameter
fra 2-50 nm - som en adsorbent for PAH. Kolloider bunnfeiles i

svart liten grad og bidrar felgelig til & transportere PAH-
komponenter langt bort fra et punktutslipp.

- Generelt kan det vare vanskelig & fa tatt representative prover
fra partikkelholdig avligpsvann. I fglge Knutzen (1989) eksi-
sterer det svart fa palitelige data for analyse av PAH i vann-
prgver, og det foreslds 3 knytte kartlegging av PAH ti1 nivaer
av PAH og organisk karbon i sedimentprgver.

- De skisserte problemer ndr det gjelder inhomogen fordeling av
PAH-komponenter i  avlgpsvann, medfgrer at representativ
provetaking av avlgpsvann inneberer hyppig prgvetaking ved ulike
dybdetverrsnitt av vannstrgmmen, samt over ulike tidsintervaller
- spesielt dersom malingene relateres ti1 industriutslipp hvor
bade vannmengde, partikkeltype og mengde vann kan variere sterkt
over tid. -

3.1.2. og 3.1.3. Oppbevaring transport og analyse.;
Det vises til omtale under pkt. 2.1.2. og 2.1.3.

- 1 praksis kan det vere vanskelig d holde vannprgver nedkjeélt ved
40 C. Det forutsetter egnet apparatur samt tilgang pa elektrisk
strom. En narmere uttesting av foraldehyd til konservering av
vannprgver bgr derfor utfgres siden vannprgver konservert pa
denne miten er rapportert & vere stabile ndr det gjelder PAH-
komponenter ved lagring ved 150 C.

- Videre er det rapportert at PAH-adsorberes sa godt til humus at

det forer til redusert ekstraherbarhet, og fglgelig for lave
verdier for PAH-innhold i vannprgver.
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3.2. SEDIMENTER.
3.2.1. Prgvetaking.

Knutzen 1989, behandler utferlig ulike problemer som opptrer ved
tolking av data for PAH-nivder i sedimenter.

Generelt er det for dirlige rutiner ved selve prgvetakingen:

- Det md angis hvilket sedimentlag som undersgkes. Ofte gjelder
rapporter gvre sedimentlag 0-2 (5) cm, men p.g.a. varierende
provetakingsmetodikk kan dette vare usikkert.

- Kornfordeling mid angis for & indikere avsetning og transport av
partikulaert materiale pa prevestedet.

- Det er pévist positiv korrelasjon mellom PAH-nivd@ og karboninn-
hold i sedimenter, og sistnevnte parameter bgr derfor bestemmes.

- Fingerprint-studier av PAH-komponenter bgr utfgres for & se om
belastningsomrader utfra punktkilder kan kartlegges.

- Behovet for ekstra paralleller og antall stasjoner md vurderes i
forhold til mdlet for prgvetakingen.

- Konklusjon : Analyseproblemer og for fad mdlte parametre har fort
til problemer med & definere bakgrunnsnivder av  PAH i
sedimenter, samt foreta sammenlikninger av nivder fra ulike
geografiske omrdder. Slike sammenligninger vil kunne bli bedre
om PAH-nivdet relateres til mengden organisk karbon i sedimen-
tene. (Foster og Wright, 1988).

3.2.2. Oppbevaring og transport.

Det vises til avsnitt 2.2.2.
3.2.3. Analyseprosedyrer.
Generelt eksisterer det en rekke ulike mdter 3 ekstrahere, opprense og
analysere sedimentprgver pd. For sedimenter eksisterer standard
referansemateriale, slik at egenkontroll kan legges inn rutinemessig
som en del av kvalitetssikringen for analyse av PAH i sedimenter.
(NRC/Canada).

Imidlertid kan de usikre data for PAH-nivaer i sedimenter (Knutzen,
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1989) tyde pa manglende standardisering og kontroll av analyse-
prosedyrene.

3.3. Biologisk materiale.

I tillegg til de nevnte retningslinjer gitt av JMP og EPA for
prgvetaking, oppbevaring og analysemetoder for PAH i bl.a. biologisk
materiale, benyttes en rekke andre analyseprosedyrer i Norge i dag.
Disse prosedyrene skiller seg vesentlig pa flere trinn som
ekstraksjon, oppkonsentrering, isolering og instrumentell analyse.
Tildels kan problemet ved eventuelle uoverensstemmelser mellom ulike
metoder omgds ved & benytte standard referansemateriale med sertifi-
serte verdier for de enkelte PAH-komponenter, men referansemateriale
finnes kun for PAH i sediment.

Knutzen  (1989) etteriyser i sin utredning péalitelige og/eller
sammenlignbare data for PAH i biologisk materiale. Spesielt papekes
det at mangel pd data, serlig kartlegging av "bakgrunnsnivaer" av PAH
i sedimenter og organismer, vanskeliggjgr muligheten til a vurdere hva
som er belastede/ikke belastede omrdder.

3.3.1. Prgvetaking.

Som tidligere nevnt har JMP gitt retningslinjer for pregvetakings-
strategi. Valg av arter som skal benyttes vil badde vere avhengig av
artsmangfoldet samt hvilke komponenter som skal analyseres.

Knutzen (1989) har gitt en oversikt over forskjellige arters ulike
evne til & skille ut/metabolisere PAH-komponenter, og han setter dette
i sammenheng med ulike utviklede enzymsystem hos artene. Det framgar
at enkelte fiskearter halverer sitt PAH-nivd i lgpet av fra noen timer
til et par dager. Ved siden av eventuelle svakheter ved analyse-
teknikker kan dette ogsd vere en arsak til at s& f& data forekommer
for PAH i fisk.

Videre framgdr det av samme rapport at muslinger har en halveringstid
for PAH-komponenter som varierer fra noen dager til et par uker. I en
forelppig rapport om O-skjell pdvises en halveringstid pa narmere ett
ir. Tilsvarende lange halveringstider for PAH-komponenter er pavist
for hummer i Canada (Uthe et al. 1984).

Utfra nevnte vurderinger er musling og snegler valgt som
norske/europeiske indikatorarter nér det gjelder kartlegging av PAH-
nivd i akvatisk miljg. Begge arter er stedbundne og kan akkumulere
PAH-komponenter i hgyere grad enn fisk og krepsdyr, og er derfor
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egnet til & kartlegge f.eks. kontaminering av fjordomrader.
3.3.2. Oppbevaring og forsendelse.

Det vises her til pkt. 2.3.2.

3.3.3. Analysemetode.

Det mangler en sertifisert standard for PAH-komponenter i biologisk
materiale. Videre eksisterer en 7lang rekke ulike ekstraksjons-,
opparbeidings- og analysemetoder, og det er mistanke om at eksi-
sterende ekstraksjonsmetoder gir for lavt utbytte. Manglende
referansemateriale for biologiske prever kan skyldes inhomogene
delprgver med tilhgrende stor spredning i analysedata i ringtester
Norris (1988) nevner at en grunn til dette kan vare bruk av hurtige
homogenisatorer som kan gi fraksjonering av fettinnholdet i prevene.

Nir det gjelder kvantitativ analyse av PAH-komponenter i biologisk
materiale, md antallet variasjonsmuligheter begrenses. Det md arbeides
med standardisering av analyseprosedyrene for ulikt prgvemateriale, og
det bgr tas hensyn til internasjonale anbefalinger og pdgdende
utredninger p3 omrddet. Dette gjelder spesielt opparbeiding av bio-
logiske praver fram til instrumentell analyse.

Manglende kalibrering av selve analyseapparaturen kan ogsa bidra
betydelig til den totale spredning i analysedata. (Bedding et al.
1988). Ringtester ma benyttes for & sikre analysekvaliteten. (Bjgrseth
og Olufsen. 1978).

4. OPPSUMMERING MED LOASNINGSFORSLAG

Generelt er prgvetaking og analyse av PAH i prgver av vann, sedimenter
og biologisk materiale et si omfattende tema at det forutsetter tverr-
faglig samarbeid mellom biologer, Timnologer og kjemikere for a oppna
et best mulig bilde av en forurensningssituasjon.

En forutsetning for at en undersgkelse skal bli vellykket er at
provetaking og analysemetodikk er standardisert eller i hvertfall
klart definert. Videre md milsettingen for underspkelsen vare klarlagt
pd forhand siden denne bl.a. har betydning for den prgvetakings-
strategi som velges.

En fyldig datarapport angdende metodikk, prgvetaking og deltakelse i
internasjonale ringtester kreves av JMP (1990) som en del av

(ELD)emb-rappl
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kvalitetssikringsrutinene.
4.1. Vannprgver.
4.1.1. Pregvetakingsstrategi.

Valg av prevetakingsstrategi og -frekvens forutsetter at sterrelses-
ordenen pa problemene er kjente. En forundersgkelse angaende parametre
som varierende vannmengde, partikkelinnhold (turbiditetsmdlinger) og
partikkelkarakterisering som funksjon av industrielle driftsbe-
tingelser md utfpres.

4.1.2. Partikkeldiskriminering.
PAH-komponenter adsorberes til partikkeloverflater. Siden partikulaert
materiale generelt er inhomogent fordelt i vannmassene kan analyse av

PAH i vann i stor grad betraktes som et prgvetakingsproblem.

I det fplgende skisseres et forslag til prevetakingsstrategi samt en
anbefaling til metodevalg utfra ndvarende forutsetninger:

- Graden av partikkeldiskriminering studeres ved paralielle forsgk
med automat- og grabbprgvetakere.

- Dersom partikkeldiskriminering opptrer i den aktuelle prove-
takingssituasjon, anbefales grabbpragver.

- Dersom det ikke, eller i liten grad, pavises partikkeldiskrimi-
nering, anbefales automatiske flowproporsjonale prgvetakere hvor
prgvene oppbevares mgrkt og kjelig, eventuelt med konserverings-
middel i preveflasken.

4.1.3. Hjelpeparametre.

For & korrelere PAH-nivider til ulike partikkeltyper og lagringbe-
tingelser, mi ulike hjelpeparametre bestemmes:

- Partikkelmengde og type (organisk/uorganisk) samt stgrrelsesfor-
deling mad kartlegges.

- Totalt organisk karbon m& bestemmes og korreleres med pavist
mengde av PAH-komponenter.

- Om mulig bestemmes hvor stor prosentvis del av PAH-komponentene
som er adsorbert til partikler mindre enn 0.45 p.
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- /Lagringsforsﬁk bgr utferes hvor en studerer konservering av
preven ved bruk av formaldehyd kontra oppbevaring av prgven i

mgrke ved 4 0C.
4.2. Sedimenter.

Det mad stilles store krav til standardisering av prgvetakingsprose-
dyrene. Fglgende parametre bgr vare klart spesifisert:

Sedimentdybde, partikkelfraksjon mindre enn 63 y, partikkel-
stogrrelsesfordeling, partikkelkarakterisering, salinitet og organisk
karboninnhold.

- En mé legge vekt pd 3 ta prgver av gvre sedimentlag (0-1, evt.
0-2 cm) og relatere dette til studier av dagens belastning. Det
hele settes i tiltaksorientert sammenheng.

- Fjordomrader som hovedsakelig er forurenset av PAH bgr benyttes
i modellstudiesammenheng. Effekter av ulike tiltak mot forurens-
ning kan-da kartlegges.

- Statistisk analyse bgr benyttes ved vurdering av tallmaterialet.
Antall paralleller pr. prgvetakingssted avhenger av problemstil-
1ing og lokalitet (JMP, 1990, Nes og Rygg, 1990).

- Studier av opptak i organismer av PAH adsorbert til sedimenter
bor oppmuntres og inngd som en del av en total miljevurdering
som fglge av ulike tiltak.

4.3. Biologisk materiale.

- Ulike studier har vist av arter som snegler, blaskjell og kreps-
dyr er egnet i forbindelse med PAH-overvdkning av marint milje.

- Prgvetakingsstrategi (antall individer samt de parametre som
skal bestemmes) er avhengig av malsettingen for undersgkelsen.
(IMP 1990).
4_.4. Ekstraksjon og opparbeiding.

Det eksisterer ulike metoder som bgr uttestes i forhold til hverandre.
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4.4.1. Ekstraksjonsutbytte.

Ulike metoder kan gi forskjellig ekstraksjonsutbytte. En bgr derfor
teste fglgende oppsett og variasjonsmuligheter og benytte f.eks.
blaskjell som prgvemateriale:

- Benytte vanlig soxhlet ekstraksjon med ulike organiske lgsnings-
midler og ekstraksjonstider.

- Utteste Dean-stark ekstraksjon (en type soxhlet ekstraksjon).
Broman, 1991.

4.4.2. Opparbeiding.

Bade ved rensing av prgver og oppkonsentrering av PAH-komponenter kan
ulike PAH-forbindelser gd tapt. I stor utsrekning benyttes en
prosedyre gitt av Grimmer og Bghnke (1972) til opparbeiding av PAH.
Metoden innebzrer en vaeske/veske-ekstraksjon, og en far et ekstrakt
som det i mange tilfelle er ngdvendig & rense ytterligere ved bruk av
HPLC-teknikk (Thrane et al. 1982).

Denne opparbeidingsmetoden bgr testes relativt til andre prosedyrer
for eventuelt & finne fram til bedre og enklere metodikk:

- Benytte Grimmer og Bghnke metoden med/uten ekstra HPLC-silica-
kolonne opprensing.

- Separere PAH-komponenter fra fettfaser ved bruk av gelpermea-
sjonskromatografi.

- Benytte direkte forsdpning av preven med Tut. (Klungsayr, et al.
1988).

4.5. Analysemetodikker.

Bruk av GC, GC/MS og HPLC til kvantitativ bestemmelse av PAH-
forbindelser er godt innarbeidet, og selve kvantifiseringen anses ofte
3 bidra med en relativt liten del til den totale analyseusikkerhet.
Dette forutsetter imidlertid at det utfgres kontinuerlig kontroll med
analysekvaliteten via interne Tlaboratoriekontroller (standard
referansemateriale) og hyppig deltakelse i internasjonale/nasjonaie
ringtester.

Generelt m3 det settes krav til deltakelse i ringtester som en del av
ulike kvalitetssikringsrutiner (JMP, 1990, ICE, 1983-90). Derfor bgr
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det organiseres en ringtest som i forste omgang omfatter rene
standardblandinger av 16 PAH-komponenter (EPA "priority pollutants"),
for & sikre kvaliteten pa analysene til de aktuelle -laboratorier.
Deretter bgr ringtesten utvides til & analysere reelle prgver av
f.eks. blaskjell.

Videre bgr en inkludere "Di-benzo pyrener® i programmet for PAH-
analyser. Disse komponentene er meget hgytkokende - noe som kan
fgre til termisk degradering ved GC eller GC/MS-analyse.
Problemene rundt dette er lite undersgkt, og det bgr settes i

gang arbeid for & vurdere om HPLC er en bedre egnet metode for
disse komponentene.

(ELD)emb-rappl
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