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Forord

Tinnorganiske forbindel ser og saarlig tributyltinn (TBT) benyttes som begroingshindrende
middel pa skip og er blant de giftigste stoffene som med hensikt er introdusert til det marine
milj@. Heye konsentragoner av TBT er registrert i sediment i mange havner og i omrader som
trafikkeres av skip og mindre bater i norske kystomrader. Innenfor arbeidet med opprydding
av forurensede sedimenter har Det nasjonale rad for forurensede sedimenter papekt at
nedbrytning og tilgjengelighet av TBT i sediment representerer et kunnskapshull.

Denne rapporten beskriver resultater fraforsgk der en har sett pa nedbrytningen av
tinnorganiske forbindelser i sediment. Rapporten beskriver ogsdi hvilken grad tinnorganiske
forbindelser i sediment er tilgjengelig for sedimentlevende organismer og om biologiske
effekter kan spores. Progektet belyser ogsdi hvilken grad sedimentlevende organismer
akkumulerer tinnorganiske forbindelser via naaringsopptak. Oppdraget har vaat delt i 2 faser.
Begge faser er basert patilbud fraNIVA datert 7. mai 2004, revidert 6. juni 2004. Oppdragets
fase | er spesifisert i SFT kontrakt nr. 5004034 og fase |1 i SFT kontrakt nr. 50055020.

Rapporten er skrevet av fglgende personer:

Biotilgjengelighet av tinnorganiske forbindelser: John Arthur Berge (NIVA)
Nedbrytning: Carl Einar Amundsen (Bioforsk), Trine Eggen (Bioforsk)
Biologiske effekter: Ketil Hylland (NIVA), Eivind Bge (UiO)

Redakter for rapporten: John Arthur Berge.

Saksbehandler hos SFT har veat Anne Kathrine Arnesen og fra 1. mai 2005 Kari Kjgnigsen. |
siste fase av arbeidet i 2006 overtok Harald Solberg saksbehandleransvaret

Analyse av tinnorganiske forbindelser i sediment er utfert av Bioforsk Lab mens analysene av
biologiske praver er utfart av NIVA.

Odlo, 18. mai 06
TN A

John Arthur Berge
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Innledning

1. Sammendrag

Tributyltinn (TBT), som i hovedsak benyttes som begroingshindrende middel paskip, er et
miljagiftproblem i mange marine omréder. P& grunn av hgye konsentrasjoner av

tinnorgani ske forbindel ser som opptrer i sediment i mange omrader av norskekysten (saalig i
havner) og de lave effektgrensene som er dokumentert, er det viktig afa avklart i hvilken grad
tinnorganiske forbindelser i sediment utgjer et miljgproblem. Det nasjonale rad for
forurensede sedimenter har papekt at nedbrytning og tilgjengelighet av TBT i sediment
representerer temaer der eni dag har for lite kunnskap til & kunne foreta en kostnadseffektiv
0g baarekraftig opprydding.

| denne rapporten beskrives resultater fra nedbrytningsforsgk der en har hatt som hovedmal a
bestemme hvordan ulike miljefaktorer pavirker nedbrytningen av TBT i sedimenter.
Rapporten redegjer ogsa for biotilgjengelighetstester som har hatt som mal davklarei hvilken
grad tinnorganiske forbindelser i sediment og for (féring med forurenset blaskjellinnmat) er
tilgjengelig for sedimentlevende organismer som spises av fisk (dvs. berstemarken Hediste
(Nereis) diversicolor). | rapporten redegjares det ogsa for utforskende undersgkel ser som er
gjennomfert med tanke pa @ komme frem til metoder (endepunkt) som kan brukestil a
vurdere giftighet av TBT-forurensede sedimenter. Disse utforskende undersgkel sene er
gjiennomfert ved maling av noen utval gte parametere (dedelighet, nedgraving, fedeinntak og
glutation reduktase aktivitet) i berstemark. En har ogsa undersgkt i hvilken grad tinnorganiske
forbindelser i sediment farer til utvikling av hannlig kjennskarakter (imposex) og effekter pa
celleniva (membranstabilitet, mitokondriell aktivitet hos hemocytter) hos hunner av nettsnegl
(Hinia reticulata = Nassarius reticulatus).

Til forsgkene ble det innsamlet sediment fra4 omrader: Jelgya (kontroll) i Oslofjorden,
Vessgyneset nag en smabathavn i Grimstad, Bispevikai Oslo havn og utenfor et verft i
Vikkilen ved Grimstad. Vi antar at sedimentet fra Vikkilen muligens ogsa V essgyneset i
hovedsak var forurenset med tinnorganiske forbindel ser, mens sedimentet fra Bispevika har
en mer komplisert forurensningsprofil.

Nedbrytningsforsgkene ble gjennomfert uten tilsetning av kjemikalier som kunne hemme
eller begunstige de naturlige nedbrytningsprosessene som kan tenkes a finne sted i
havnesedimenter. Temperatur og tilgang pa oksygen ble imidlertid manipulert. Og man valgte
& gjennomfare forsgkene ved 4 °C under aerobe og anaerobe forhold for alle sedimenter
(bortsett fra kontroll) og i tillegg ved 15 °C under aerobe og anaerobe forhold for sediment fra
Vikkilen. Konsentrasionen av TBT ved starten av forsgkene i sedimentene fra Jel gya,
Vessgyneset, Bispevika og Vikkilen var henholdsvis <1-3, 70, 900 og 1170 pg/kg t.v.

Resultater av nedbrytningsforsgk

Resultater fra nedbrytningsforsgkene med sedimentene fra V essgyneset, Bispevika og
Vikkilen viste ingen signifikant nedbrytning av organiske tinnforbindelser i noen av
behandlingenei |gpet av ett &r. | enkelte av behandlingene for alle tre sedimentene er det en
svak trend til at konsentragonen av TBT ble redusert gjennom forsgksperioden.

Pga den lave nedbrytningen var det ikke mulig & andla en eksakt halveringstid for
tinnorganiske forbindelser i de undersgkte sedimentene, men resultatene viser altsa at
halveringstiden er betydelig lengre enn ett &r. Den lave nedbrytningen innebagrer at de
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Innledning

konsentrasjoner av tinnorganiske forbindelser som i dag finnesi sedimenter i norske havner
og fjorder, vil utgjere en potensiell miljgtrussel i mange ar fremover.

Forsgksoppsettet som er benyttet har lykkesi a skape forskjeller i redox-forhold mellom
aerobe og anaerobe forsgksledd. Lavere redox-potensiale og hgyere produkson av metani de
anaerobe forsegksl eddene bekrefter dette. Ulike redox-forhold har imidlertid ikke medfert
forskjeller i nedbrytning av tinnorganiske forbindel ser.

Forskjeller i organisk innhold og nagingsstoffer mellom de tre sedimentene har i dette
forsgket ikke gitt malbare forskjeller pa nedbrytningen. Produksionen av metan var starst i
sediment fra V essgyneset og Bispevika dvs. de sedimentene med hgyest innhold av organisk
materiale og nagingsstoffer.

Resultater av biotilgjengelighetstester

Etter 4 ukers eksponering hadde konsentrasionen av TBT og nedbrytningsproduktene
dibutyltinn (DBT) og monobutyltinn (MBT) gkt betydelig i barstemark i sediment fra
Vikkilen (Vikkilen) og Bispevika mens det var liten eller ingen gkning i marken som hadde
gétt i kontrollsedimentet fra Jel @ya og sedimentet fra \V essgyneset. Det var i utgangspunktet
noe uventet at ogsa dyrene som hadde gétt pa sedimentet fra V essgyneset viste lite opptak.
Sedimentet fra V essgyneset inneholdt nemlig klart mer tinnorganikse forbindelser enn
kontrollsedimentet, men likevel langt mindre enn sedimentet fraVikkilen og Bispevika.

Det var gjennomgaende en klar linesar sammenheng mellom oppnadd konsentrasjon av TBT,
MBT og DBT (sistnevnte dog ikke signifikant) i berstemark og konsentrasjon i sedimentet
dyrene var plassert pa. Resultatene tyder pa at opptaket av DBT og MBT i berstemark aker
mer med sedimentkonsentrasjonen enn opptaket av TBT.

For alle de tre fenylforbindel sene antydes det at konsentragonen i barstemarken avtar med
gkende konsentragon i sedimentet. Dette var motsatt av det en observerte for
butylforbindelsene og er ikke i trad med det en skulle forvente. Resultatene er sannsynligvis
en konsekvens av de relativt haye konsentragonene av TPhT som ble registrert i
forseksdyrene ved forsekets begynnel se og omtales derfor ikke nsarmere her

Resultatene fraanalyse av TBT, DBT og MBT etter foringsforseket kunne delesi 3 grupper.
Den farste gruppen (gruppe 1) med de laveste konsentragjoner bestod av barstemark tatt ut for
analyse ved starten av forsgket og berstemark som hadde veat plassert pa kontrollsedimentet
fra Jelgya uten foring eller foret med skjell med moderate konsentrasjoner av TBT, DBT og
MBT (henholdsvis 101, 46 og 39 pug/kg t.v.). Barstemarken ser derfor ut til & kunne unnga
oppbygging av forhgyede TBT konsentrasjoner sa lenge de gar pa sediment med lave
konsentragioner av TBT og det ikke er spesielt haye konsentragjoner i deres mat. Siden foring
med skjell med moderate konsentrasjoner av tinnorganiske forbindel ser ikke ga noen gkning i
konsentrasjonen i mark tyder resultatene pa at denne organismen har en viss evnetil &
nedbryte/metabolisere TBT.

Den andre gruppen (med klart hgyere konsentrasjoner enn gruppe 1) bestod av barstemark
som enten var eksponert for sediment fra Vikkilen (TBT: 987 pg/kg t.v.) eller foret med skjell
fraVikkilen (TBT: 2348 pg/kg t.v.). Det var ingen signifikant forskjell i
gjennomsnittskonsentrasion i mark eksponert i sedimentet eller viaforet. Disse resultatene
tyder pa at deto opptaksveienei dette tilfelle betyr omtrent like mye.
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Innledning

Den siste gruppen (med den hayeste konsentrasjonen) bestod av barstemark som bade hadde
gatt pa forurenset sediment fra Vikkilen og samtidig var foret med skjell fra samme sted, dvs.
" dobbelt eksponering".

Ogsa resultatene fra anayse av TPhT i foringsforseket kunne i prinsippet delesi de sammetre
grupper som det en sa for butylforbindel sene. Forskjellen mellom konsentrasjonen i Gruppe 1
med de laveste konsentrasjoner og gruppe 3 med de hgyeste konsentrasjoner var imidlertid
relativt lav (ca 2,4x) i forhold til det som ble observert for TBT (ca 80x) og skyldes at
konsentrasjonen av TBT i sediment og blaskjell fra Vikkilen var relativt mye hayere enn det
som ble observert for TPhT og derfor ikke gir sasmme sterke eksponering. Konsentrasjonen av
MPhT var meget lav i begge forsgkssedimenter og i begge typer for og i tréd med dette var de
observerte konsentrasoner av MPhT i forseksdyrene lavei alle preover (<1 pg/kgv.v.)

Biotilgjengelighetstestene har vist at tinnorganiske forbindelser tas opp i barstemarken
Hediste diversicolor som er et potensielt byttedyr for fisk som torsk. Det er i andre
undersakel ser pavist tinnorganiske forbindelser i fisk. Forurensede sedimenter er derfor
indirekte en potensiell kilde for forekomst av tinnorganiske forbindelser i fisk. Forhgyede
nivaer av tinnorganiske forbindelser i fisk er en potensiell trussel bade for fiskens helse og
kan muligens ogsa ha en viss betydning for spiselighet.

Resultater av effektstudiene

Hunner av nettsnegl (Hinia reticulata) som ble holdt pa sediment fra Bispevika og Vikkilen
utviklet hannlig kjgnnskarakter (imposex) i l@pet av en periode pa 4 uker, mens det etter
tilsvarende lang eksponering pa kontrollsedimentet fra Jelgyai hovedsak ble observert
upavirkede snegler. Imposex er derfor et falsomt endepunkt for aidentifisere potensielle
biologiske effekter av TBT i sediment. Imposex er en respons som antas a vaare spesifikk for
TBT. Havnesedimenter kan imidlertid inneholde ulike forurensningstyper og imposex vil i en
dik situasjon ikke vaare noe godt endepunkt for & vurdere sedimentenes totale giftighet.

Fadeinntak hos fjaaemark (Arenicola marina) synes a vaae pavirket av forurensning med
organisk tinn. Nedgravning var imidlertid ikke et falsomt effektmal for pavirkning av
organiske tinnforbindelser i sediment for fjagemark og H. diversicolor. Det var heller ingen
dpenbare effekter av tinnorganiske stoffer i sediment pa glutation reduktasei H. diversicolor.
Resultatene tyder pa at denne biomarkeren malt i H. diversicolor ikke kan brukes som metode
til identifisere mulige effekter av organiske tinnforbindelser i sediment.

Det ble heller ikke observert klare forskjeller i membranstabilitet og mitokondriell aktivitet
mellom celler franettsnegl holdt i de ulike sedimentene. Noen statistiske forskjeller ble
likevel observert, men det er behov for mer kunnskap om prosessene fer resultatene kan
tolkesi forhold til pavirkning.

Bade i forbindelse med biotilgjengelighetstestene og effektstudiene er dgdeligheten av
forsgksdyrene (H. diversicolor) registrert, men resultatene var ikke entydige. En
totalvurdering tyder pa at dedelighet av barstemark er lite pavirket ved haye konsentrasjoner
av tinnorganiske forbindelser i sediment. Dadelighet er derfor neppe et godt endepunkt for &
vurdere giftighet av sterkt TBT-forurensede sedimenter. Resultatene fra
biotilgjengelighetstestene antyder imidlertid at det er konsentrasonen av tinnorganiske
forbindelser i dyrene som i farste omgang er avgjerende for dedeligheten og at denne kan gke
nar marken har tilgang pa sterkt forurenset for. Har marken tilgang pa forurenset for kan det
derfor tenkes en gket dedelighet selv om sedimentkonsentrasjonene ikke er spesielt haye.
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2.  Summary

The anti fouling agent tributyltin (TBT) is an environmental problem in many marine
environments. Because of the high concentrations of organotins often observed in sediments
along the Norwegian cost (especially in harbours) and the low threshold for triggering
biological effectsit isimportant to clarify to what extent organotins represent an
environmental problem. The Norwegian national counsel for contaminated sediments has
pointed out that degradation and bioavailability of TBT in sediments represents topics with
insufficient knowledge to perform cost effective and sustainable treatment and clean-up of
contaminated sediments.

This report presents results from experiments on degradation of organotins in three sediments
with high (1100 pg/kg) to intermediate (70 pg/kg) concentrations of butyltin compounds.
Degradation studies were performed under different redox environments at 4 and 15 °C during
one year.

Bioavailability of organotins and potential biological effects (mortality, sediment processing,
burial, glutathione reductase) in the polychaete Hediste (Nereis) diversicolor placed on four
different sediments and fed with contaminated food items are also presented. Possible
biological effects of organotinsin sediment on the gastropod Hinia reticulata (= Nassarius
reticulatus) was also investigated by recording the occurrence of imposex and cellular
changes (membrane stability, mitochondrial activity).

The sediments for the experiments were collected at 4 sites: Jelgya (control), Vessgyneset
near a harbour for pleasure crafts, Bispevikain the commercia harbour of Oslo and near a
shipyard (Vikkilen) near Grimstad

Results from the degradation tests

Analysis of sediments 10 and 56/59 weeks (aerobic/anaerobic experiments) after the start of
the experiments showed no significant degradation of organotin compounds during the
experimental period. In some treatments, however, there seem to have been a small
degradation of TBT. Due to the low degradation rate the half-live of organotin compounds
could not be calculated, but are much longer than one year. The low degradation rate implies
that organotin contaminated sediments will represent a potential threat to marine life for many
years to come.

The experimental design that was used in the experiments created differences in the redox-
conditions between experiments. Methane production and redox-potentials were highest in the
anaerobic treatments. Neither increased temperature (4 to 15 °C) nor increased aerobic
conditions have lead to increased degradation during the experimental period.

Differences in organic matter content, content of nutrients as well as silt and clay between the
sediments, do not seem to have had any influenced on the degradation of organotin
compounds in this experimental setup.
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Results from the bioavailability tests

The concentration of TBT and the degradation product dibutyltin (DBT) had increased
significantly after 4 weeks of exposure in the polychaetes in the sediments from the area near
the shipyard (Vikkilen) and from Bispevikain the commercia harbour of Oslo. There were
however no or only asmall increase in concentration in the polychaetes in the control
sediment and the sediment from V essgyneset.

There was a general clear linear relation between the achieved concentration of both TBT and
MBT in the polychaetes and the concentration in the sediments. Regression indicates that the
concentration of DBT and MBT increases more with increasing sediments concentrations than
TBT.

The results indicate that organotins in sediment can be a source for TBT in fish that eats
polychaetesthat livein TBT contaminated sediments.

The feeding experiment show that the polychaet Hediste diversicolor can avoid build up of
high concentrations of TBT when their food (mussels fromSolbergstrand) contain 101 g/kg
d.w.of TBT. Thisindicates break down/metabolise of TBT. Increased concentrations were
however seen when the organism were feed with mussels that contain 2348 pug/kg d.w. with
TBT (mussels from Vikkilen). The highet concentration in Hediste (355 pug/kg d.w.) were
observed when the organisms were placed on contaminated sediment (TBT: 987 pg/kg d.w.)
and at the same time fed with TBT contaminated food (2348 pug/kg d.w.)

The results show that organotinsin sediment (and prey) are bioavailable to the polychaete
Hediste which isapotential prey item for fish like cod. Other investigations show that
organotins also are found in fish. Sediments contaminated with organotins are thus indirectly
apotential source for organotinsin fish. Increased level of organotinsin fish is a potential
threat for the well being of fish and possibly also for safe human consumption of the fish.

Biological effects

Imposex is known to be a sensitive endpoint for identifying biological effects of organotin.
Females of Hinia reticulatea devel oped advanced stages of imposex after 4 weeks of
exposure to sediments from Bispevika and Vikkilen. No effects were seen in Hinia exposed in
the control sediment.

The experiments indicate burial was not areliable endpoint for the evaluation of toxicity of
organotins in sediments with the range of concentrations used in this experiment. The
experiments do however indicate that high tissue concentration of organotin in the polychates
(Hediste diversicolor) provokes increased mortality.

Sediment processing by the polychaete Arenicola marina was however significantly affected
(reduced sedimentprocessing), most likely by the increased TBT concentration in the
sediment and may be a potential endpoint for identifying biological effectsin marine
sediments. There were no clear effects of organotin on glutation reductase in H. diversicolor.
Thisindicates that this biomarker in this organism is not a good parameter to identify effects
of organotinsin sediments.
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Clear differences of the treatments on membrane stability and mitochondria activity were not
seen in the gastropod Hinia reticulatea. This emphasize the need to increase our
understanding of the underlying processes of organotin effects.
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3. | nnledning
3.1 Bakgrunn

Bruken av tinnorganiske forbindel ser viste sterk gkning fra 1960-tallet og i hvert fall utover
mot slutten av 1980-arene (Huggett et al. 1992 med referanser). Tributyltinn (TBT), som
vesentlig benyttes som begroingshindrende middel pa skip, er blant de giftigste stoffene som
med hensikt er introdusert i omgivelsene, og et av de alvorligste miljagiftproblemene i mange
marine omrader.

Utilsiktede effekter av TBT ble ferst oppdaget pa gstersi Frankrike i 1970 arene (Alzieu et al.
1986 med referanser, Ruiz et al. 1996). Senere er det ogsa funnet skader eller effekter paen
rekke andre marine organismer. Effekter fra TBT pa den meget falsomme purpursneglen
(Nucella lapillus) er observert langs store deler av norskekysten (Berge et al. 1997, Falsvik et
al. 1998b) og det var kun i Finnmark at en observerte populasjoner av purpursnegl uten
effekter (forekomst av imposex). | enkelte norske havneomréder er det ogsa pavist effekter pa
den langt mindre fglsomme strandsneglen Littorina litorea. Effekter pa ulike sneglearter er
ogsa pavistei en rekke kystomrader rundt om i verden (Ellis & Pattisina 1990), blant annet i
omrader som Island (Svavarsson og Skarphédinsdéttir, 1995) og Faargyene (Falsvik et al.
1998a, b) og antas & vage relatert til en hormonforstyrrende effekt av TBT (Bettin et al. 1996).
Det er imidlertid tegn pa at effekter pa snegler er avtagende i enkelte nordlige farvann
(J6rundsdottir et al. 2005), sannsynligvis pgainnferte tiltak mot bruk av TBT pa smabéter.

Utover skader pa muslinger og snegl kan tri- og dibutyltinn ogsa gi en rekke andre effekter.
Noen av disse er skade pa plasmamembraner, reduksion i antall lymfocytter, redusert
fagocytose og hemming av immunforsvaret (Snoeij et a. 1987, O'Halloran et a 1998 med
referanser). Hosfisk er det vist at TBT kan hemme cytokrom P450 aktiviteten (Reader et al.
1996).

| Norske omréder er det i tillegg til i sediment og skalldyr ogsa funnet til dels haye
konsentrasoner av tinnorganiske forbindelser i fisk (Knutzen, 2002, Berge 2002) og
ggpattedyr (Berge et al 2004). Nyere data viser at fisk (og taskekrabbe) kan inneholde
tinnorganiske forbindel ser som muligens kan ha betydning for spiselighet (Knutzen, 2002,
Berge, 2002). Rapporterte analyseresultater fratorskelever viser konsentrasjoner av TBT i
omradet 9,8-534 ug TBT/kg v.v. (middel: 97 ug TBT/kg v.v.) hvor den hayeste
konsentrasjonen ble observert i Oslo havn og den laveste ved Fevik (Knutzen, 2002).
Tilsvarende anal yseresultater for TPhT i torskelever viser konsentrasioner i omradet 47-1944
Hg TPhT/kg v.v. (middel: 439 pug TPhT /kg v.v.) hvor den hgyeste konsentrasjonen ble
observert i indre Oslofjord og den laveste i Fredrikstad havn (Knutzen, 2002). For fisk ser det
pagrunnlag av de observerte konsentrasjoner ut som TPhT er et vel sd stort problem som
TBT. Forekomst av TBT og andre tinnorganiske forbindelser som TPhT i fisk og til delsi
sjgpattedyr tyder ogsa pa at denne gruppe stoffer ogsa transporteres inn i nagingsnettet.

Tinorganiske forbindel ser og da spesielt tributyltinn (TBT) og nedbrytningsproduktene
dibutyltinn (DBT) og monbutyltinn (MBT), har de siste arene fatt mye oppmerksomhet i
forbindel se med negative miljgeffekter i marine systemer. Forurensningsnivaet i marine
sedimenter er oftei SFT klasse "meget sterkt forurenset”. Pa grunn av forbindelsenes
kjemiske og biologiske egenskaper med langsom nedbrytning i milj@et og relativt stort

TA-2091/2005 12 NIV A-rapport 4996



Innledning

potensial for mobilisering, utvasking og transport med kolloidalfraksjonen, stilles det store
krav til tiltakslgsninger for sedimenter med hgye konsentrasjoner av tinnorganiske
forbindelser. | flere omrader hvor det har vaat foretatt miljgmudring (Sandefjord, Vadsg) er
det ogsa etter mudringen pavist hgye konsentrasjoner i mudringsomradene. Pa grunn av
spredningspotensialet av de tinnorganiske forbindel sene stilles det ogsa store krav til de
disponeringsl gsninger en velger for de mudrede massene, bade i det marine og terrestriske
miljget. Tinnorganiske forbindelser finnesi haye konsentrasjoner i sediment i mange omrader
av norskekysten (saalig i havner) og med de lave effektgrensene som er dokumentert er det
viktig afa avklart i hvilken grad tinnorganiske forbindelser i sediment utgjar et miljaproblem.

Likevektdigning for TBT viser at ved en pH paunder ca. 6,25 (syrekonstanten pK a)
foreligger TBT som et kation og over denne pH som en ngytral forbindelse (Weidenhaupt et
al.1997). Bindingen bade av TBT og andre tinnorganiske forbindelser er pH-avhengig
(Weidenhaupt et al.1997; Arnold et al. 1998, Hoch, 2004; Hoch og Schwesig, 2004). Sterkest
binding forekommer ved pH-verdier rundt 6, 25 (syrekonstanten). TBT har i likhet med PAH
og PCB sterk affinitet for organisk materiale (Arnold et al. 1998, Hoch og Schwesig, 2004).
Det er vist at TBT bindes reversibelt bade til organisk materiale (Berg et al. 2001, Arnold et
a. 1998) og mineraloverflater (Weidenhaupt et al.1997). Den klare sammenhengen mellom
innholdet av organisk materiale og bindingsstyrke gjer at det er viktig a inkludere sedimenter
med forskjellig innhold av TOC. | sedimenter ved lavt organisk materiale er
fordelingskoeffisienter (Kg-verdier) rundt 200 ikke uvanlig for TBT (forurenset sediment fra
Horten), mens for ulike rene leirmineraler ligger Kq rundt 25 — 125 og ved binding til humus
sahayt som log K4 4-5 (Eggen et al., 2003, Arnold et al., 1998; Weidenhaupt et al.1997;
Hoch og Schwesig, 2004) .

| det marine miljg med pH rundt 8 vil TBT vage relativt mobilt (jmf. pH-effekten) og med
stor andel finpartikulaat stoff vil det vaae stor fare for partikulaa/kolloidal spredning og
transport.
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3.2  Nedbrytning

Halveringstiden for TBT i vann er variabel avhengig av miljaforholdene (pH, temperatur,
turbiditet og lys) og antas &ligge i omradet dager til uker. Halveringstiden i sediment er
betydelig lenger og kan variere mellom 1-19 ar (Alzieu, 1998). Det er lite litteratur som
belyser sasmmenhengen mellom de viktigste miljgfaktorene og nedbrytningsratene av TBT i
"naturlig” forurenset sediment. Dataene som finnes er ofte fraforsgk der en har blandet inn
forbindelsen i sedimentet (Watanabe et al., 1995) eller er estimerte verdier basert pa datafra
sedimentkjerne innsamlet i felt (Sarradin et al., 1995). Slike estimerte halveringstider varierer
betydelig: 1,9-2,3 & (Sarradin et al., 1995), 1,85 ar (De Moraet al., 1989), 0,9-5,2 &
(Dowson et al.,1993b). Temperatur og redoksforhold kan pavirke nedbrytningen av
tinnorganiske forbindelser. Frarelevante laboratoriestudier er halveringstiden for TBT i
sedimenter under aerobe forhold ved 14°C estimert til 360 dager, mens det under anaerobe
forhold ikke ble pavist signifikant reduksion i |gpet av forsgksperioden pa 330 dager (Dowson
et a., 1993a).

Langsom nedbryting av TBT i miljget og effekter av TBT pa falsomme organismer ved svaat
lave konsentragjoner (< 1 ng/l i felge Mathiessen og Gibbs, 1998) gjer at det er sannsynlig at
negative miljgeffekter kan forekomme ogsa etter et eventuelt totalforbud mot TBT i
internasjonal skipsfart fra 2008. Bedre kunnskap om nedbrytningen av TBT er viktig for &
kunne estimere de naturlige nedbrytningsratene i miljget under ulike betingelser, i deponier og
med tanke pa a utvikle mer aktive biologiske rensemetoder.

3.3  Reguleringer

| Norge var det liten oppmerksomhet omkring TBT inntil midten av 1980-arene da det ble
fokusert pa mulige uheldige konsekvenser for norsk akvakultur av at TBT ble benyttet pa
maxer (se bl.a Berge 1987). Forbud mot bruk i denne sasmmenheng kom i 1989. Omtrent
samtidig ble det, med mindre unntak, forbudt & bruke TBT-holdig maling pa béter under 25
m. FNs skipsfartsorganisasion IMO (International Maritime Organisation) vedtok i 1998 en
resolusjon med tanke pa afase ut TBT som begroingshindrende middel ogsa pa sterre skip og
i oktober 2001 skrev medlemmene av IMO under pa en konvensjon for utfasing av
tinnorganiske forbindelser i bunnstoff pa béter. Konvensjonen vil imidlertid vaare bindene
farst ndr 25 land som representerer minst 25 % av verdens tonnasje har ratifisert den. Farste
fase av utfasingsplanen startet 2003 og innebaaer et forbud mot ny-pafering av TBT-holdig
bunnstoff. Siste fase er planlagt atrei kraft i 2008 og innebager et forbud mot at TBT skal
vage en del av skipets begroingshindrende system. Selv om man i et 10-20 ars perspektiv pga.
de forvaltningsmessige tiltak som er satt i gang forhapentligvis kan imatese en I gsning pa
problemet med tinnorganiske stoffer i det marine miljg, er det en del usikkerheter. Disse
knytter seg saalig til: 1) betydningen av de lagre av TBT som en i dag har i sedimentene, 2)
mulige uoppdagede effekter hos emfintlige arter/samfunn, 3) tilfersler fra annen bruk enn som
antibegroingsstoffer (eksempelvis via kommunalt avlgpsvann, Fent 1996), 4) tidspunkt for nar
tilstrekkelig mange land har ratifisert IMOs konvensgjon for utfasing av bruk av tinnorganiske
forbindel ser som begroingshindrende middel pa skip.
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34 Ma

Det nagionale rad for forurensede sedimenter har pdpekt at nedbrytning og tilgjengelighet av
TBT i sediment representerer temaer der eni dag har for lite kunnskap til &8 kunne foreta en
kostnadseffektiv og baarekraftig opprydding av forurensede sedimenter.

Forvaltning og metoder for behandling av forurensede sedimenter bestemmesi stor grad av
forurensningsgrad, nedbrytning og opptak og eventuelle effekter av den aktuelle forbindelse i
organismenei resipienten.

Denne rapporten beskriver resultater fraforsgk der en har undersgkt nedbrytningen av
tinnorganiske forbindelser i sediment med ulike nivaer med TBT. Rapporten beskriver ogsai
hvilken grad tinnorganiske forbindelser i sediment er tilgjengelig for sedimentlevende
organismer og i hvilken grad sedimentlevende organismer akkumulerer tinnorganiske
forbindel ser via fadeopptak. Det er ogsa foretatt forsak av mer utforskende karakter for a
avklare i hvilken grad biologiske effekter av tinnorganiske forbindel ser kan sporesi
barstemark ved maling av noen utvalgte parametere (dedelighet, nedgraving, fadeinntak og
glutation reduktase aktivitet). | fase Il av prosjektet har en ogsa undersekt i hvilken grad
tinnorganiske forbindelser i sediment ferer til utvikling av hannlig kjennskarakter (imposex)
og effekter pa celleniva (membranstabilitet mitokondriell aktivitet) hos hunner av nettsnegl
(Hinia reticulata (= Nassarius reticulatus).

Delmdl for nedbrytningsstudiene har vaat:

e Bestemme halveringstider for TBT under varierende miljgforhold, temperatur og
redoksforhold, i sedimenter

e Vurdere betydningen av sammensetningen av sedimenter med hensyn pa organisk
materiale og tekstur og TBT-nedbrytning.

Delmdl for biotilgjengelighetstudiene har vaat:

o Klargjerei hvilken grad TBT og TPhT (begge med nedbrytningsprodukter) i sediment
og biologisk materiale (blaskjellinnmat) er tilgjengelig for sedimentlevende
organismer som spises av fisk (dvs. begrstemarken Hediste diversicolor).

Delmdl for biomarkerundersgkelsene
e Gjennomfare utforskende undersgkel ser med barstemark og snegl med tanke pa a

komme frem til metoder (endepunkt) som kan brukes til vurdere giftighet av
forurensede sedimenter
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4. Metode
4.1  Innsamling og behandling av sediment

Det ble innsamlet sediment fra4 omrader (se Tabell 1). Sediment 1 fra Jel@ya var ment som et
kontrollsediment og er innsamlet fra tidevannssonen pa lavvann. Fradenne lokaliteten ble det
innsamlet sediment bade i 2004 (fase 1) og 2005 (fase I1). De @vrige sedimenter som ble
benyttet i fase Il var innsamlet aret far (fase I) og hadde stétt lagret i lukkede spann ved ca 10-
20 °C. Barstemarken som inngikk i biotilgjengelighetstestene var innsamlet pd samme
tidspunkt og lokalitet som sediment 1 (dvs Jel gya).

Sediment 2 er innsamlet nag en smabathavn i Grimstad, mens sediment 3 er innsamlet i
Bispevikai Oslo havn og representerer sdledes en storbyhavn. Sediment 4 er innsamlet i
Vikkilen ved Nymo Mek. Verksted i Grimstad (skipsverft) og representerer et omrade der en
paforhand visste at det var haye konsentrasjoner av TBT (Nass et al. 2000). Senere
undersakel ser har ogsa bekreftet at sedimentet i deler av Vikkilen inneholder ekstremt hgye
konsentragjoner av TBT.

Tabell 2. Sediment benyttet i forsgkene

Sediment nr.  Lokalitet Innsamlingsdato Dyp (m) N E
14/09-2004, 20/09- 0-0,5 59°27,96' 10° 38,06'

1 Jelgya 2005

2 Vessgyneset 08/09-2004 7,4 58° 20,126 08° 35,695'

3 Bispevika 28/06-2004 6,5 59° 54,321 10° 45,421

4 Vikkilen 08/09-2004 16,5 58°21,493' 08° 36,907

Sediment nr. Beskrivelse av sedimentet

1 Sedimentet hadde en graaktig farge, uten lukt av H,S.
2 Grasort, lgst (dynnaktig), ingen lukt av H,S
Oksisk brun overflate (2-3mm) deretter grasvart ned til 1 cm, videre
3 svart. Mgrkere nedover i kjernen lukt og konsistens av olje.
4 Olivengrgnn overflate, resten var grasort og uten lukt. Levende

irreguleere sjgpinnsvin (muligens Echinocardium) og muslingen
Corbulla gibba ble observert.

Palokalitet 2-4 ble sedimentene innsamlet med en Van Veen grabb. Grabben tar sediment fra
de averste 10 cm av sedimentet. Frahver lokalitet ble det tatt ca 3-4 grabbskudd. Pa lokalitet
1 ble sedimentet innsamlet med spade i tidevannssonene.

Far forsgkene ble sedimentene fra hvert sted homogenisert separat i en sementblander.
Sementblanderen ble vasket med g@vann (ikke overflatevann) fer og mellom hver
homogenisering. Homogeniseringen av sediment ble foretatt i rekkefal ge etter stigende
forurensningsgrad (dvs. i rekkefalgen: Jelaya, Vessagyneset, Bispevika, Vikkilen). Etter
homogenisering ble sedimentene lagret i better i pavente av start av de ulike forsak.
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4.2  Analyse av tinnorganiske for bindel ser

421 Sediment

Bestemmel se av tinnorganiske forbindelser i nedbrytningsforseket ble utfart pa sediment som
var tarket i opptil 3 degn ved 35-40 °C.

En kjent mengde sediment behandles med ultralyd i surt miljg. Ekstraktet inndampes og
derivatiseres. Ekstraktet injiseres deretter pa GC/M S (massespekterdetektor koblet til en
gasskromatograf). Hver forbindel se kvantifiseres mot en fire-punkts standardrekke. Kvalitativ
og kvantitativ internstandard rapport genereres for hver prgve. Metoden kvantifiserer
tinnorganiske forbindel sene som enkeltstoffer. Nedre grense for bestemmelse er 1 ug/kg for
alle butyl- og fenyltinnkomponentene.

| forbindelse med alle analyseserier av sediment ble det analysert et ” kontrollsediment” med
kjent sammensetning. Analysene av kontrollsedimentet viser at de fleste analyseserier gir
forventede konsentragoner. | de tilfeller hvor konsentrasonen i kontrollsedimentet avviker fra
forventet verdi, ble anal yseresultatene korrigert i forhold til dette avviket.

422 Biota

Provene tilsettes en indre standard og oppsluttes med alkoholisk lut. Etter pH-justering og
direkte derivatisering ekstraheres de tinnorgani ske forbindel sene med et organisk
|@sningsmiddel og prevene renses pa basisk aluminakolonner fer de justerestil sluttvolum..
Provene analyseres med en massesel ektiv detektor koblet til en gasskromatograf (GC/MSD).
De ulike forbindel sene identifiseres ved hjelp retengonstid og spesifikke ioner.
Kvantifiseringen utfagres med den indre standarden. Benyttet Instrumentering: Agilent 5973
Massesel ektiv detektor og Agilent 6890 gasskromatograf.

4.3  Nedbrytningstester

431 Forsgksbetingelser

Nedbrytningsforsgk ble gjennomfert med sedimenter fraVessgyneset (sediment 2), Bispevika
(sediment 3) og Vikkilen (sediment 4). Oversikt av forseksbetingel ser og hvilke sedimenter
som inngikk er vist i Tabell 3. Sediment fraVikkilen hadde hgyest startkonsentragion av TBT
og ble valgt som det sedimentet som ble brukt i alle forseksbetingelser. Sedimenter fra
Vessgyneset (sediment 2) og Bispevika (sediment 3) ble kun brukt i nedbrytningsforsek ved
4°C.

Tabell 3. Forsgksbetingelser for nedbrytningstestene.

Forsgks- Temperatur Redox-forhold Sediment som inngikk i
ledd testen

1 4°C Aerob 2,3,4

2 4°C Anaerob 2,3, 4

3 15°C Aerob 4

4 15°C Anaerob 4

Sedimentene ble tilsatt kunstig sj@vann og slurrien (terrstoffinnhold paca. 20 % TS) ble
homogenisert ved mekanisk rering. Under kontinuerlig omrering ble sedimentpraver pipettert
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fraog ut i 40 ml preoveglass og deretter veid. Forsgket ble gjennomfert med 3 paralleller. De
anaerobe nedbrytningsforsekene ble opprettet og gjennomfart i N,-atmosfaare, mens de aerobe
forsgkene ble gjennomfart ved & aktivt lufte behol derne mellom prevetakingene.

For hvert forsgksledd ble det laget to prevesett hvor kontrollparametre som pH, ledningsevne,
redokspotensialet og metan (i gassfasen) ble malt. Disse prgvene ble behandlet pa samme
méte som praver i nedbrytningsforsgkene. Atte andre prover ble frosset som startprever. For
hver analyseserie ble tre startpraver tint og analysert sammen med prgvene som ble hastet ved
ulike tidspunkter.

Prover fra ale tre sedimentene ble hgstet etter 5, 10, 30, 50 uker.

Den type nedbrytningsforsgk som er beskrevet over er utviklet og utprevd giennom tidligere
prosjekter og er giennomfert bl.a. for & studere nedbrytningskinetikk av DDT i sedimenter
(Eggen et al. 2003).

Tentative resultater fra nedbrytningstestene viste liten eller ingen nedbrytning og i enkelte
tilfeller ogsa gkning i konsentrasjon. For a kontrollere resultatene ble det derfor i 2006 foretatt
reanalyse av praver innsamlet ved start og etter10 og 50 uker. Disse resultatene presenteresi
denne rapporten. Basert pa tidligere anal yseresultater som gav indikasjoner om svaat lav
nedbrytningshastighet, ble det bestemt at det ikke var nadvendig & analysere prover frauke 5
og 30.

Sedimentene ble ogsa analysert for stetteparametere (TOC, tot-N, tot-P og kornfordeling).

4.4  Biotilgjengelighetstester

Malsetningen med testene (fase |) var &gi svar pai hvilken grad tinnorgani ske forbindel ser
(TBT, DBT, MBT, TPhT, DPhT og MPhT) i sediment er biotilgjengelig for bunndyr som
lever i sedimentet. Ut frainnholdet av tinnorganiske forbindelser i sedimentet og
stetteparameterene forventet en at det ogsa skulle vaare mulig asi noe om biotilgengelighet av
tinnorganiske forbindelser i ulike typer sediment.

| fase |l av prosjektet gnsket en & kvantifisere betydningen av opptak i berstemark fra
forurenset sediment i forhold til opptak via organisk materiae (for). Til forsgkenei fase Il ble
det benyttet forurenset sediment fra Vikkilen og kontrollsediment fra Jelgya. | forsgkene ble
berstemarkene foret med blaskjellinnmat innehol dende mye tinnorganiske forbindel ser og
kontrollskjell med lite tinnorganiske forbindelser. De forurensede skjellene var innsamlet i
Vikkilen og kontrollskjellene var tatt ved Solbergstrand

441 Valgav testorganisme

Barstemark er en av de mest vanlige dyregrupper i sediment og vil i omrader med forurensede
sedimenter kunne akkumulere tinnorganiske forbindel ser. Barstemark spises av fisk. Dersom
barstemarken inneholder tinnorganiske forbindel ser vil dette kunne faretil at disse
forbindelser ogsa opptrer i fisk.

Barstemarken Hediste (Nereis) diversicolor (og andre nereis-arter) er vanlig forekommende i
norske farvann og er benyttet for testing av biotilgjengelighet, bioakkumulering og
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risikovurderinger av miljagifter fraforurensede sedimenter (Hylland 1996) og annet
partikulaat materiale (Schaanning et al. 2002). Vi har av denne grunn valg & benytte H.
diversicolor (senere omtalt som Hediste) som testorganisme i opptaksforsgkene.

Dyrenetil forsgkene ble innsamlet samtidig og pa samme tidspunkt som sediment fra Jelaya
(se Tabdl 2).

442 Testsystem

Fasel

Opptaksforsgkenei fase | ble gjennomfart i 12 sma akvarier (3 replikater for hver
sedimenttype). En prinsippskisse av oppsettet sesi Figur 1 og foto av forsgksoppsettet i
Figur 2. Forsgkene ble utfert ved NIV As anlegg pa Solbergstrand.

Barstemark ble samlet inn fra et omrade (Jelgya) der vi paforhand visste at det var lite TBT i
sedimentet. Ca 3 L sediment ble overfart til hvert kar. | at brukte vi 3 ulike typer
havnesediment og kontrollsediment fra samme sted som bgrstemarken var innsamlet.

| hvert kar plasserte vi 21 barstemark. Konsentragonen av butyltinn (TBT, DBT, MBT) og
fenyltinn (TPhT, DPhT og MPhT) i sedimentet ble analysert ved starten av forsgket. Ved
starten av forsgket ble det ogsa ofret ca 60 tilfeldig utval gte berstemark for analyse av
startkonsentrasjonen av butyltinn og fenyltinn. Etter en eksponering pa 4 uker ble
forsakssedimentet vasket gjennom en sikt pA 5 og 1 mm og gjenvaarende barstemark plukket
ut fra hvert kar. Barstemarken ble deretter natten over plassert i 1 L begerglass med §@vann
for at de skulle tamme tarmen for eventuelle partikler. Etter at marken pa denne maten hadde
"gatt seg rene” ble barstemark fra hvert kar plassert separat i brente praveglass og lagret i
pavente av anayse av TBT og TpHT med nedbrytningsprodukter.
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Figur 1. Prinsippskisse av for seksoppsett for testing av biotilgjengelighet og bioakkumulering
av miljagifter fra forurensede sedimenter.
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Figur 2. Foto av forsgksoppsett som ble benyttet for testing av biotilgjengelighet og
bioakkumulering av tinnorganiske forbindelser.

Fasell

Det samme testsystemet som i fase | ble benyttet. Antall forsgksakvarier var imidlertid gkt til
18. | bunnen av 9 av akvariene var det plassert forurenset sediment fra Vikkilen (frasamme
batch som i faseI) og de resterende 9 akvarier var det kontrollsediment fra Jel gya (innsaml et
i 2005). | hvert akvarium ble det ved starten av forsgkene (23/09-05) plassert 20 barstemark
(tilsvarende 8-10,1 g véatvekt pr akvarium, se vedleggstabell 4) innsamlet noen dager fer fra
Jelgya. Ved starten av forseket ble det ofret 20 berstemark for analyse av
startkonsentrasjonen av tinnorganiske forbindel ser. Barstemarken utplassert pa hver av deto
typer sediment ble foret p& 3 ulike mater: ingen foring, foring med forurenset for og féring
med sterkt forurenset for. For hver kombinasjon av sediment/for ble det benyttet 3 akvarier (3
replikater) (setabell Tabell 4). Som for for berstemarken ble det benyttet blaskjellinnmat fra
skjell tatt fratidevannsonen ved Solbergstrand (lite tinnorganiske forbindelser) og fra
Vikkilen (mye tinnorgani ske forbindel ser). Skjellene fra Vikkilen innehold ca 20 ganger mer
TBT enn skjellene fra Solbergstrand (se Tabell 7 for analyseresultater). | |gpet av
forsgksperioden ble det totalt tilsatt fra 10,2 til 11,5 g med blaskjellinnmat til de akvarier som
ble foret. Foring ble foretatt daglig (ca 1,1-0.4 g/dag pr akvarium) unntatt i helgene (se
vedleggstabell 5 for en oversikt over mengde for som ble benyttet i hvert enkelt akvarium).
Forsgkene ble avdluttet etter 4 uker (21/10-05). Ved avslutningen av forsgkene ble
sedimentet siktet gjennom en 1 mm sikt. Barstemark som ble holdt tilbake pa sikten ble telt,
veid og plassert i et begerglass med rent jgvann natten over dlik at de skulle fa gatt seg rene
(temt tarmen) fer de ble frosset ned for senere analyse.
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Tabell 4. Oversikt over de enkelte forsaksakvarier med angivel se av sedimenttype og
foringsregime. | siste kolonne er det ogsa gitt kode for de 6 ulike typer behandlinger som
inngar i forsgket.

Sediment/for

Akvarie nr.  Sedimenttype F&éring med skjell fra kode
1 Vikkilen Ingen foring VO
2 Jelgya Ingen foring JO
3 Vikkilen Solbergstrand VS
4 Jelgya Solbergstrand JS
5 Vikkilen Vikkilen \AY%
6 Vikkilen Ingen foring VO
7 Jelgya Vikkilen JV
8 Vikkilen Solbergstrand VS
9 Jelgya Ingen foring Jo
10 Vikkilen Vikkilen vV
11 Jelgya Solbergstrand JS
12 Jelgya Vikkilen JV
13 Vikkilen Ingen foring VO
14 Jelgya Ingen féring Jo
15 Jelgya Solbergstrand JS
16 Vikkilen Solbergstrand VS
17 Jelgya Vikkilen JV
18 Vikkilen Vikkilen VvV

Tabell 5. Konsentrasjonen av tinnorganiske forbindelser i innmat av blaskjell tatt fra Vikkilen
og Solbergstrand. Skjellene er brukt til féring av bertemark i fase 11, TTS=ter stoffinnhol det
I skjellinnmaten.

MBT DBT TBT MPhT DPhTug TPhT
Stagon TTS% pg/kgv.v pg/kgv.yv pgkgvy. pg/kgv.yv  /kgv.v  ug/kgv.v
Vikkilen 13,2 97 190 310 <1 <1 51
Solbergstrand 15,8 6,1 73 16 <1 <1 1

MBT DBT TBT MPhT DPhTug TPhT
Stagon pg/kgtv pg/kgtv pgkgtv. pg/kgtv  /kgtv  pg/kgtv
Vikkilen 734 1439 2348 <758  <7,58 38,64
Solbergstrand 38 46 101? <6,33 <6,33 6,33

Tilsvarer SFTstilstandsklasse [V
Milsvarer SFTstilstandsklasse || (NB:Grensen mellom klasse | og 11 er 100 pg/kg t.v.)

45  Biologiske effekter
451 Berstemark (fasel)

Sediment ble homogenisert som beskrevet i kapitel 4.1. Fire separate akvarier (et for hver
sedimenttype) ble benyttet. | hvert akvarium ble det tilsatt 15 berstemark (Hediste
diversicolor) og 15 fjaaemark (Arenicola marina). Det ble ikke benyttet replikate akvarier.
Falgende effekter ble observert:
e Nedgraving (antall begrstemark som ved egen hjelp hadde gravd seg ned i sedimentet)
etter tilsetning ble notert etter 1, 2 og 4 timer.
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e Fadeinntak hos fjaaemark ble kvantifisert ved gradering av mengde sediment deponert
pa sediment-overflaten (“ casting rate”). Dette ble malt etter 1, 2, 3 og 4 uker. Hele H.
diversicolor ble frosset individuelt i flytende nitrogen.

e Treprover med 5 mark i hver ble homogenisert pais og opparbeidet til cytosol som
beskrevet i Schaanning et al. (1996). Protein og glutation reduktase ble kvantifisert i
cytosol som beskrevet i Hylland et al. (2004b), men med anal yse-parametere
optimalisert for Hediste.

452  Nettsnegl (fasell)

For ateste eventuelle effekter av tinnorganiske forbindel ser i sedimentet ble det gjennomfart
et eksponeringsforsgk med nettsnegl (Hinia reticul ata).

Nettsnegl (Hinia reticulata) ble eksponert i 28 dager for forurenset sediment fra Bispevika og
Vikkilen, samt kontroll-sediment fra Jelgya. Farti nettsnegl ble eksponert i hvert av tre
replikate akvarier for hvert sediment (4-5 cm i bunnen av hvert akvarium). Det ble benyttet
glass-akvarier og kontinuerlig gjennomstremmende vann fra 60 m dyp utenfor Solbergstrand.

Falgende effekter ble observert:

Cytotoksisitet hos hemocytter.

Ved avslutning av forsgket ble sneglene silt fra sedimentet. Skall-lengden ble malt med
skyvelag og hver snegl knekt opp med en bordtvinge. Det ble tatt en preve av hemolymfe fra
foten med en sprayte forbehandlet med PBS (fosfat-bufret salt-1asning). Hemolymfen ble
fortynnet opp til 800uL med PBS og sadd ut i fire replikate branner i 96-brgnners
celledyrkingsplater. Etter 24 timers inkubering sa cellene kunne feste seg til bunnen av
platene ble det gjennomfart en cytotoksisitets test. Mediet i brannene ble forsiktig fjernet og
100 pL av en blanding bestdende av CFDA-AM, Alamar Blue og PBS ble tilsatt hver brenn.
Brettene ble satt i market paristebord i 30 minutter far avlesning. Plateleseren ble satt til
eksitasion og emisjons balgelengder pa 485-530 (CFDA-AM) og 530-590 (Alamar Blue) ble
avlest. Etter at platene var lest ble gjennomsnittet av blanke branner beregnet, og trukket fra
avrige data. CFDA-AM gir et mal pa mitokondrieaktivitet og Alamar Blue et ma for
membranstabilitet.

Imposex. Etter provetaking for hemolymfe ble snegl rengjort med Q-tip, kappen klippet opp
og stadier av intersex klassifisert i henhold til Stroben et al. (1992b). Klassifiseringen av de
ulike intersex stadier baserer seg padi hvilken grad hunnsenegler far utviklet en penis og
sadleder (vas deferens) (se Figur 3). Ut fraregistreringene av de ulike imposex stadier i en
gruppe snegler kan en beregne en index (Vas Deferens Sequence Index, VDSI) som er det
samme som det gjennomsnittlige imposexstadium (i det en ser bort fraaog b). VDSI =
summen av alleimposex stadier i populasjonen/antall individer i populasonen. VDSI blir da
et mdl for graden av pavirkning (imposex) i en populasjon.
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Figur 3. Utviklingen av de forskjellige stadier av imposex hos Hinia reticulata. gp, genital
papilla; kd, capsule gland; p, penis without duct; pmd, peniswith duct; te, tentacle; vd, vas deferens;
vda, vas deferens section; vdp, vas deferens passes vaginal opening to run into capsule gland (from
Stroben, 1994).

SadieO: Normal hunn

Sadie la: Hunn med liten penis

Sadie 1b: Hunn med del av vas deferens, men ingen penis

Sadie 2a: Hunn med liten penis og kanal pa penis

Sadie 3a: Hun med liten penis og kort vas deferens (ssedleder)

Sadie 3b: Hun uten penis, men med lang vas deferens som gar helt fremtil
genital papillen

Sadie 4. Hunn med fullt utviklet penis og med vas deferens som gar frem
til genital papillen

Sadie 4+: Hunn med fullt utviklet penis og med vas deferens som gar forbi

genital papillen og fremtil capsul gland
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5. Resultater og diskusjon

51  Sammensetning av for sekssediment

5.1.1 Kornfordeling, nitrogen, fosfor og organisk karbon

Det er relativt god spredning i sammensetningen av de forurensede sedimentene som er
samlet inn. Innholdet av organisk karbon varierer fra 2 prosent i sedimentet fraVikkilen til 8
prosent i sedimentet fra Vessgynesset (Tabell 6). Innholdet av leire i disse sedimentene er
omtrent det samme (Tabell 7), men innholdet av silt er langt lavere i sedimentet fra
Vessgyneset (19,5 prosent) i forhold til i sedimentene fra Bispevika og Vikkilen (hhv. 61,1 og
58,2 prosent). Fosfor- innholdet er omtrent likt i sedimentene, mens innholdet av nitrogen
varierer mer. Kontrollsedimentet fra Jel gya inneholder mindre organisk materiale, leire og
nitrogen enn de andre sedimentene.

Tabell 6. Resultater fra analyse av hjelpeparametere i sediment. Alle konsentrasoner er
oppgitt pa terrvekts basis.

Total Total fosfor
Sediment Tarrstoff TOC nitrogen
nr. Omrade (%) (%) (mg/kg ) (mg/kg)
1 Jelgya 70,6 1,2 <500 708
2 Vessgyneset 254 8,0 4400 804
3 Bispevika 48,4 4,8 2100 1090
4 Vikkilen 47,9 2,0 1200 753

Tabell 7. Resultater fra analyse av partikkelstarrelsei sedimentet benyttet i forsgkene.
Fordelingen av de ulike sterrelses frakgoner (mm) er oppgitt i prosent.

Sand Silt Leire
Omrade 2-0,6 0,6-0,2 0,2-0,06 0,06-0,02 0,02-0,006 0,006-0,002 <0,002
Jelgya 6,7 3,6 27,7 42,8 8,4 2,6 8,2
Vessgyneset 2,8 11 47,6 9,2 4,6 57 19,1
Bispevika 0,6 15 15,5 26,6 23,2 11,3 21,3
Vikkilen 2,1 2,8 17,8 38,6 13,2 6,4 19,1
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Kornfordeling sedimenter
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Figur 4. Kornfordelingskurver for sedimenter som benyttes i akkumuleringsstudier og
nedbr ytni ngsfor sgk.

5.1.2 Innhold av tinnorganiske forbindelser

Samlet utgjorde de 4 sedimentene en akseptabel gradient mht. TBT. Sediment nr. 4
inneholder mer enn ca 250 ganger mer TBT enn kontrollsedimentet fra Jel gya. Sedimentene
dekker klasse 1-V i henhold til SFTsklassifisering av miljgkvalitet i fjorder og kystvann
(Molver et al. 1997) (Tabell 8). Spredningeni TBT innhold i sedimentene var i
utgangspunktet gunstig i forhold til & se pa hvordan konsentrasjonen pavirker akkumulering i
organismer. Konsentragonen av TPhT var ogsa hgyest i sedimentet fra Vikkilen. Den relative
konsentragonsforskjellen mellom sedimentet fra Vikkilen og Jelgyavar imidlertid mindre for
TPhT enn for TBT (Tabell 8).
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Tabell 8. Konsentrasjoner av butyltinn- og fenyltinforbindelser i forsgkssedimentene.
Observerte konsentragioner av tributyltinn er klassifisert i henhold til SFTsklassifisering av
miljegkvalitet i fjorder og kystvann (Molvaa et al. 1997).

A

e 815 Vonoeul memn et | wasse
1 Jelayall 71,1 5 6 4 I
1 Jelgyalll 74,3 3 2 1 |
2 Vessgyneset/I+| 25,4 25 41 70 v
3 Bispevika/I+I| 48,4 47 255 677 v
4" Vikkilen/I+I1 47,9 94 225 987 v
B

Sediment Innsamlings Monofenyltin  Difenyltin Trifenyltin

nr. omrade/fase (ng/kg t.v.) (ug/kg t.v.) (ug/kg t.v.)

1 Jelgyall 1 <1 3

1 Jelgyal/ll 1 1 <1

2 Vessgyneset/I+| 7 1 2

3 Bispevika/l+lI 3 1 11

4 Vikkilen/I+Il 47 10 23

1 Sediment 4 som ble benyttet i biotilgjengelighetstesten i fase |1 var fra samme batch som benyttet i fase|.
Sedimentet ble lagret i lukket spann ved samme temperatur som i blgtbunnshallen pA MFS (ca 5-15 °C).
Sediment 1 som ble benyttet i biotilgjengelighetstesten i fase |1 ble innsamlet i felt rett far eksperimentene
Startet.

52  Nedbrytning
521 Butyltinn-forbindelser

Nedbrytningsresultatene for sediment fra Vikkilen (sediment 4) er vist i Figur 5 og resultatene
for sediment fra Vessgyneset (sediment 2) og Bispevika (sediment 3) i Figur 6. Innholdet av
TBT i sediment fraVikkilen og Bispevikavar ved start i starrel sesorden 1000 pug/kg TS, mens
startkonsentragionen i sediment 2 (Vessgyneset) var 70 pug/kg TS (tabell 8).

| den aerobe behandlingen av sediment 4 fraVikkilen ved 4 °C reduseres TBT med tiden
(figur 5). Reduksionen er imidlertid ikke signifikant (Wilcoxon/Kruskal-Wallis, ikke-
parameterisk test). | de andre behandlingene av sediment 4 (Vikkilen) finnesingen tilsvarende
trend for TBT (figur 5). | ale behandlingene av sediment 4 observeresingen
konsentrasjonsendringer av nedbrytningsproduktene DBT og MBT med tiden dvs. ingen
signifikant endring i konsentrasjonene for disse forbindel sene ble funnet.

Det var stor spredning i TBT-verdien i analysedataene fra Bispevika (sediment 3) og ingen
nedgang kan observeresi disse resultatene (figur 6). Det var langt mindre variagion i verdiene
for nedbrytningsproduktene dibutyl (DBT)- og monbutyltinn (MBT) men heller ikke her var
det noen signifikant endring i sedimentkonsentragionen over tid. Nedbrytning av TBT vil
kunne faretil en gkning av DBT og MBT dersom disse ikke brytes videre ned. En redukson i
konsentrasonene av DBT og MBT kan imidlertid forventes dersom nedbrytningsraten for
disse er starre enn nedbrytningsraten for TBT. | vare forsgk ser slike forhold ut til ha hatt liten
betydning.
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Startkonsentrasionen i sediment fra Vessgyneset (sediment 2) 1arundt 70 ug/kg TS. Rent
eksperimentelt er det enklere analytisk & pavise en nedgang i lavere konsentrasjonsnivaer enn
samme nedgang i sediment med hayere konsentrasjon. Det kan kanskje vaare arsaken til at det
I dette sedimentet kan antydes en nedgang i sedimentkonsentrasjonen. Nedgangen antydes for
alle tre butyltinnforbindel sene og for bade aerobe og anaerobe forsgksbetingel ser (figur 6
averst). Nedgangen i konsentrasjonsnivaer er imidlertid ikke signifikant pa grunn av rel ativt
stor spredning pa parallellene.

Sediment 4, aerob, 4 °C Sediment 4, aerob, 15 °C
- TBT -= DBT + MBT - TBT = DBT -+ MBT
1,4 2
1,2
n 1A n 151
[ [
o 0,8 - E 14
4 =
S 0,6 =
E 041 E o5
0,2 - o — e —
s A A% A
0 ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60
Uker Uker
Sediment 4, anaerob, 4 °C Sediment 4, anaerob, 15 °C
- TBT -= DBT -« MBT - TBT = DBT -+ MBT
1,6 1,6
1,4 1,4
1,2 n 124
o127 f/%/* o 12
gos £ 08
2 0,6 - © 0,6 -
E 0,4 E 0,4 4  —r— .
I e S ———— 02| . .
0 : : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 : ; ; ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Uker Uker

Figur 5. Konsentragoner av butyltinn-forbindelser (TBT, DBT og MBT) i sediment 4
(Vikkilen) ved tidspunkt O (start), 10 og 56/59 uker etter start av nedbrytningsforsgk. | figuren
er = 1 standardawik angitt.
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Sediment 2, aerob, 4 °C
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Sediment 2, anaerob, 4 °C

-+ TBT = DBT 4 MBT
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Figur 6. Konsentragoner butyltinn-forbindelser i sediment fra Vessgyneset (sediment 2) og
Bispevika (sediment 3) ved start (O uker), etter 10 uker og 56/59 uker. | figurener £ 1

standardawvik angitt.

522  Fenyltinn-forbindelser

Basert pa analyseresultatene av sediment 4 er det ingenting som tyder pa at det har skjedd
noen nedbrytning av PhT-forbindelser i forseksperioden (Figur 7). | den aerobe behandlingen
ved 4 °C og i den anaerobe behandlingen ved 15 °C er det en trend at monofenyl-tinn
konsentrasjonen reduseres med tiden (ikke signifikant). | de andre behandlingene er det ingen
trend til redukgon i konsentrasoner over tid for TPhT, DPhT eller MPhT.
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Sediment 4, aerob, 4 °C Sediment 4, aerob, 15°C
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Figur 7. Konsentragioner av fenyltinn-forbindelser (TPhT, DPhT og MPhT) i sediment fra
Vikkilen (sediment 4) ved tidspunkt O (start), 10 og 56/59 uker etter start av
nedbr ytni ngsfor sgk.

Konsentragionene av fenyltinn-forbindelser i sediment 2 og 3 er for lave il at det er mulig &
bruke resultatene til &si noe om nedbrytning av forbindelsenei sedimentene.

5.23 Vurdering av for sgksbetingel ser

Malinger av pH, redox-potensiale, samt malinger av metan (CH,4) ble utfert i eget sett med
prever. For sediment fra Vikkilen (2 % TOC) viste redokspotensiaet (malt i mV) at
forsegksbetingel sene i aerobe og anaerobe prover var som forventet; hgyere redox-potensiale i
aerobe (100-200 mV) enn i anaerobe (0-50 mV) (figur 8). Metankonsentragonen i gassfasen
ble bestemt i pravene, rundt 2 ppm i aerobe prever og frai overkant av 2 ppm til over 10 ppm
i anaerobe prgver. Samme trend er malt for de andre sedimentene.
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Redox-potensiale, sediment 4 CH,, sediment 4
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Figur 8. Redox-potensiale (venstre) og innhold av CH,4 (hayre) i ulike forsgksledd for
sediment 4 (Vikkilen).

Sediment med hgyere organisk innhold, Vessgyneset 8 % TOC, og Bispevika (4,8 % TOC),
hadde lavere redoksverdier (figur 9), helt ned til — 250 mV for sediment fra Vessgyneset og ca
— 150 mV for sediment fra Bispevika.

Redox-potensial i sediment etter 56/59 uker CH4 i aerobe og anaerobe behandlinger
O Aerob B Anaerob O Vessgyneset B Bispevika O Vikkilen
300 16
200 — 14 1
12 A
100 3 10
)
> 8 4
[= 0 + T T g 6
o
-100 - 41
2]
-200 - 04
-300 30 uker 56 uker 30 uker 59 uker
Vessgyneset Bispevika Vikkilen Aerob Anaerob

Figur 9. Redox-potensiale (venstre) etter 56/59 uker i aerobe og anaerobe behandlinger ved
4°C for sedimenter fra Vessgyneset, Bispevika og Vikkilen. CH4-produksion (hayre) i aerobe
og anaerobe behandlinger etter 30 og 56/59 uker (4 °C).

M etangasskonsentrasonen var tilsvarende hgyere for sediment med hgyere organisk innhold
(figur 10). Som vist i figuren er metankonsentrasjonen hgyest ved start og synker i |gpet av
forsgksperioden for prevene fraVessgyneset og Bispevika. Innholdet av total nitrogen er ogsa
hayerei sediment 2 (4000 mg/kg) og 3 (2100 mg/kg) enn i sediment 4 (1200 mg/kg).
Innholdet av organisk materiale og naaingsstoffer har betydning for biologisk aktivitet i
sedimentene.
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CH, ved anaerob behandling, 4 °C

—+—\Vessgyneset = Bispevika —+—Vikkilen

5 uker 10 uker 30 uker 56/59 uker

Figur 10. CH-konsentrasoner ved ulike tidspunkter ved anaerob behandling (4 °C) av
sedimenter fra Vessgyneset, Bispevika og Vikkilen.

Det er en generell trend at pH i sediment/slurry reduseresi |gpet av forsgket og endringen
synes & vage den samme i aerobe og anaerobe forsgk (Figur 11).

Sammenlignes pH ved start og slutt for de tre sedimentene (Figur 11, hgyre) sees at det i ale
sedimentene har skjedd en redukson i pH gjennom forsgket. Reduksionen i pH er noenlunde
lik for alle sedimentene.

pH, sediment Nymo pH i aerobe og anaerobe behandlinger
-+ Aerob —&— Anaerob O Vessgyneset B Bispevika ONymo
8,5 8
8 s
7,5
T 7,5 A
=% 2 ‘ T 7
6 T T T T 6 T T T
0 5 10 30 Slutt Start Slutt Start Slutt
Aerob Anaerob

Uker

Figur 11. pH i sedimenter ved ulike behandlinger og etter ulik tid.
Det er ingen systematiske forskjeller i pH pa 4 °C og 15 °C behandlingene.

Kontrollmalingene viser at de val gte forsgksbetingel sene (for agrobe prever ukentlig risting
og &pen beholder med kullfilter som tillater konstant diffusjon av oksygen inni beholderen,
og konstant lukket beholder for anaerobe praver) har medfart forskjeller bl.a. med vesentlig
lavere redox-potensiale og hgyere CH,-konsentrasjoner i de anaerobe forsgksleddene enn i de
aerobe.

Det hadde imidlertid veat enskelig at den aerobe behandlingen hadde vaat mer aerob for &
ake forskjellene pa behandlingene. Mulighetene for & fa startet en nedbrytning av BT- og TF-
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forbindelser hadde datrolig veat starre. | de dler fleste marine sedimenter vil det imidlertid
sjelden oppsta aerobe forhold. Tilgangen pa oksygen til sedimentene i forsgket som er
giennomfert her er trolig starre enn de vil vage naturlig. Redox-forholdene som er etablert i
de aerobe behandlingene vil derfor representere de mest aerobe forholdene som vil kunne
oppstai felt og er sdledes representative for " aerobe” forhold i felt.

5.2.4  Diskugon-nedbrytning

Tidligere undersekelser av nedbrytning av butyltinn-forbindelser har vist at halveringstiden
for disse forbindelsene kan vage fraltil 5 ar (De Moraet al., 1989; Dowson et al.,19933;
Sarradin et al., 1995). Resultatene fra nedbrytningsforsekene som er gjennomfart her viser at
halveringstiden i norske havnesedimenter er betydelig lenger enn 1 & og stemmer sdledes
godt med tidligere undersgkel ser.

Det er som nevnt vist at pH og saltholdighet har betydning for binding av BT-forbindel ser til
sedimenter (Burton et al. 2004; Weidenhaupt et al. 1997). Adsorpsion av TBT er vanligvis
sterst ved pH 6-7 bade som falge av at det meste TBT foreligger som et kation i dette pH-
intervallet og fordi mineraloverflatene ofte bestar av dissosierte funksjonelle grupper som gir
en gkt negativ ladning. pH i marine sedimenter ligger normalt i omradet 7-7,5 og avviker
sielden fradette. Binding av TBT til sedimenter vil pa denne bakgrunn vagre relativt god, men
ikke optimal (den er som nevnt bedre ved pH 6,3).

| nedbrytningsforsakene som er gjennomfert i dette prosjektet ble pH badei aerobe og
anaerobe forsgk redusert med ca. 0,5 pH-enheter fraca. 7,5til 7,0. | hvilken grad reduksion i
pH har betyding for bindingen av BT-forbindelser i disse sedimentene og dermed for
nedbrytningen av tinnorganiske forbindelser er imidlertid ikke klart. Den relativt stabile pH
som finnes i naturlige sedimenter og som ogsa er observert i nedbrytningsforsgket (pH 7,0-
7,5) tilsier at variagion i pH ikke har stor betydning for binding og nedbrytning av TBT i
naturlige sedimenter.

Bindingen av TBT til sedimenter i pH i omradet 7,0-7,5 avtar med gkende salinitet. |
sedimenter i brakkvannsomréder eller i sedimenter som periodevis blir pavirket av ferskvann,
vil bindingen av TBT vagre sterkere enn i omrader som har en konstant hay sdlinitet. |
nedbrytningsforsgkene som er gjennomfert her har imidlertid ionestyrken vaat konstant slik
at denne ikke har hatt betydning for nedbrytningsgraden av TBT.

Pa bakgrunn av kontroll-malingene som er utfert i forsgket kan vi konkludere med at de
anskede forsgksbetingel sene stort sett ble oppnadd. Det viktigste her var afatil forskjeller pa
aerobe og anaerobe forhold fordi dette tidligere er vist agi utslag pa nedbrytning av BT-
forbindelser. Tidligere forsak har vist at nedbrytningen under aerobe forhold gar raskere enn
under anaerobe forhold (Dowson et al. 1993b). Resultatene fra nedbrytningsforsgkene som er
giennomfart i dette progektet viser at dette ikke er tilfelle for de sedimentene som er
undersgkt og under de forsgkshetingelser som er oppnadd (se kapittel 5.2.3).
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5.3  Biotilgjengelighet ved eksponering i sediment (Fasel)
531 Dadeighet

En viss dadelighet ble observert i 1gpet av de 4 ukene forsgkene varte. Den sterste
dedeligheten ble observert i sediment nr 2 fraVessgyneset og den laveste dadeligheten i
sediment fra Bispevika (Figur 12). Det ble verken for TBT eller TPhT registrert noen gket
dedelighet av Hediste med gkende konsentrasion i sedimentet (Figur 13).

Dgdelighet

0,30
0,20
0,10 l
0,00 .

1 2 3 4

Sediment nr

Figur 12. Dadelighet av Hediste etter 4 ukers eksponering i sediment fra 1: Jelaya,
2:Vesspyneset, 3: Bispevika og 4: Vikkilen (Nymo). . Dadelighet=(Antall dyr tilsatt-antall dyr
observert)/antall dyr tilsatt.
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Figur 13. Gjennomsnittlig dadelighet av Hediste som funksjon av konsentrasjonen av
tributyltinn og trifenyltinn i sediment. Dadelighet=(Antall dyr tilsatt-antall dyr

observert)/antall dyr tilsatt.

Vi har ogsa plottet dedeligheten i hvert enkelt akvarium som funksjon av konsentrasjonen av
henholdsvis tributyltinn og trifenyltinn i gjenlevende mark (Figur 14). Det var ingen
signifikant sammenheng mellom dadelighet og konsentrasjonen av TBT i dyrene. Heller ikke
for TPhT var det noen slik sammenheng dersom man benytter ale data (Figur 14). Fjerner
man derimot en ekstremverdi blir imidlertid sammenhengen mellom dadelighet og
konsentragon av TPhT signifikant (p>0.05).
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Figur 14. Dedelighet av Hedistei hvert akvarium som funksjon av observerte
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konsentragjoner av tributyltinn (averst) og trifenyltinn (nederst) i dyrene ved avslutning av
forsaket. | nederste figur er p beregnet far og etter fjerning av en ekstremverdi for dedelighet
merket med radt. Dadelighet=(Antall dyr tilsatt-antall dyr observert)/antall dyr tilsatt.
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5.3.2  Butyltinnforbindelser

Etter 4 ukers eksponering hadde konsentragionen av TBT og nedbrytningsproduktene DBT og
MBT @kt betydelig i barstemark plassert i sediment fraVikkilen og Bispevika, mens det var
liten eller ingen gkning i barstemark som hadde gétt i kontrollsedimentet og i sedimentet fra
Vessgyneset (Figur 15).

For bade TBT, DBT og MBT antydes det at konsentrasjonen i bgrstemarken gker med
konsentragionen i sedimentet (Figur 16). Det var en signifikant linesar korrelagon mellom
oppnadd konsentrasjon av TBT (konfidensniva pa 90 %) og MBT (konfidensniva pa 95 %) i
berstemarken og konsentrasjonen av disse forbindelsene i sedimentet dyrene var plassert pa
(Figur 16). Regresionsanal ysen antyder ogsa at oppnadd konsentrasion av MBT og DBT i
barstemark gker mer med sedimentkonsentrasonene enn konsentrasonen av TBT.

Ogsafor DBT ble den hgyeste konsentrasjonen observert i bgrstemark som var plassert i
sediment med den hgyeste konsentrasjon, men for denne forbindel sen ble det ikke observert
noen signifikant sammenheng (konfidensniva pa 90 %) mellom konsentrasjon i sediment og
konsentrasion i berstemark (Figur 16).

Nereis

20 - @ MBT
50 - B DBT
30 - O TBT

png/kg v.v.
AN
(@]

D O O @ S D S O O 0
Q;% 4& %‘ Q& *@@@@@

Lokalitet

Figur 15. Konsentragionen av TBT med nedbrytningsproduktene DBT og MBT i Hediste
diversicolor etter 4 ukers eksponering i sediment fra Jelgya, Vessgyneset og Vikkilen. For
hver sedimenttype er det vist resultater fra tre replikate forsgksakvarier.
Utgangskonsentrasjonen (start) i barstemarken som ble innsamlet ved starten av forsgkene pa
Jelgya er ogsa vist.

TA-2091/2005 37 NIV A-rapport 4996



Kons. i Nereis (ug/kg v.v.)

80 -
70 -
60
50 -
40 -
30 -
20
10 -

DBT

y =0,224x + 0,3532
R? =0,799 .
p=0,106

100 200
Kons.isediment (ug/kg t.v.)

300

TBT
2 30 y=0,0208x +0,2642
> 25 | R2 = 0,8569 .
2 p=0,075
g 20 4
o 15 |
o
2 10 .
é 51
g L 3
¥ 0 ; ; \
0 500 1000 1500
Kons.isediment (ug/kg t.v.)
MBT
ok y =0,2927 + 1,7361
> 30 | Rz =0,9038
2 25 p=0,049
[*2]
= 20
o
D 15 |
(]
Z 10
2 54
(=]
¥ 0 ; ; ; ; \
0 20 40 60 80 100
Kons.isediment (ug/kg t.v.)

Figur 16. Midlere konsentrason av butylforbindelser (TBT, DBT og MBT) i Hediste
diversicolor som funksjon av konsentrasjonen av de samme forbindelser i sediment.

Forholdet mellom konsentrasjonen i barstemark og i sedimentet sesi Tabell 9. For ale
butylforbindel sene ble det hgyeste forholdstallet observert i prevene fra Jelgya hvor
konsentragionen var 3,5-6,7 ganger hgyere en i sedimentet. Det var en tendens il avtagende
forholdstall med gkende grad av butylering.

Tabell 9. Forholdet mellom konsentrasgoner i berstemark (ug/kg t.v.) og i sediment (ug/kg

t.v.). Gjennomsnitt og standardawvik (i parentes) er angitt.

Faktor Faktor
Omrade TBT (S.D.) DBT (S.D.) MBT (S.D.)
Jelgya 3,5(3.,2) 6,7 (2,7)
Vessgyneset 0,23 (0,05) 1,4 (0,1)
Bispevika 0,1 (0,02) 3,1(0,6)
Vikkilen 0,2 (0,2 21(1,2
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5.3.3 Fenyltinnforbindelser

Allerede ved starten av forsgkene ble det registrert relativt haye konsentrasjoner av
trifenyltinn i forsgksdyrene (Figur 17). Etter 4 ukers eksponering hadde konsentrasjonen av
trifenyltinn gétt noe ned i barstemark plassert pa alle de fire forsgkssedimentene (Figur 17).
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Figur 17. Konsentragonen av TPhT med nedbrytningsproduktene DPhT og MPhT i Hediste
diversicolor etter 4 ukers eksponering i sediment fra Jelgya, Vessgyneset og Vikkilen. For
hver sedimenttype er det vist resultater fra tre replikate forseksakvarier.

Utgangskonsentrasjonen i berstemark innsamlet ved Jel gya ved starten av forsgkene er ogsa
vist.
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Figur 18. Midlere konsentragon av fenyltinforbindelser (av TPhT, DPhT og MPhT) i Hediste
diversicolor som funksgon av konsentrasonen av de samme forbindelser i sediment.

Forholdet mellom konsentrasjonen av trifenylforbindelser i bagrstemarken ogi sedimentet ses
Tabell 10. Konsentrasjonen i barstemarken varierte ikke systematisk i forhold til
konsentragionen i sedimentet. Dette farte til at konsentrasonen i sedimentet i betydelig grad
ble bestemmende for biomasse/sediment forholdet. De starste forholdstall ble observert for
TPht fra Vessgyneset, og DPhT og MPhT fra Jelgya. Forholdet mellom konsentrasionen i
barstemark og sedimentet var i hovedsak langt hayere for fenylforbindel sene enn for
butylforbindel sene.

Tabell 10. Gjennomsnittlig forhold mellom konsentrasjonen av fenylforbindelser i ber stemark
(ng/kg t.v.) og i sediment (ug/kg t.v.).

Faktor Faktor Faktor
Omréde TPhT (S.D.) DPhT (S.D.) MPhT (S.D.)
Jelgya 154 (12) 1077* (398) 123 (66)
Vessgyneset 327 (100) 480 (102) 16,6 (4,8)
Bispevika 43 (15) 512 (344) 28,2 (9,2)
Vikkilen 19,6 (3,2) 25,3* (42,4) 1,1(1,5
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5.34 Diskugon —biotilgjengelighet fra sediment i fase | for sgk

Tributyltinn
Barstemarken som her er benyttet ligger i hovedsak nedgravd i sedimentet og er i naa kontakt

med porevannet med hele kroppsoverflaten. Den kan ogsa forlate sitt enkle gangsystem for a
hente naaingsobjekter fra sedimentoverflaten. | forsekene antas at det for begrstemarken har
vaat lite & hente av naaringsobjekter pa selve sedimentoverflaten og at de tinnorganiske
forbindelsene som er observert i analysene har sin opprinnelse i porevannet eller via
naaringsobjekter, som marken har hatt tilgang til i sitt gangsystem. | kapitel 5.4 (dvsfasell a
biotilgjengelighetsforsgkene) vil en utdype betydningen av opptak av organotinn fra
sedimentet i forhold til betydningen organotinn i organisk materiale som tilfgres pa overflaten
av sedimentet.

Forsgkenei fase | hadde en varighet av 4 uker og en kan ikke utelukke at
vevskonsentrasonene kunne ha gkt ytterligere ved en lengre eksponering. Den observerte
dedeligheten i forsgket ser imidlertid ikke ut til & veare relatert til konsentrasionen av TBT i
sedimentet (Figur 13) eller observert konsentragon av TBT i marken som overlevde il
avdutting av forsgket (Figur 14). Vi vet imidlertid ikke i hvilken grad konsentrasjonsnivaet
observert i marken som overlevde gjenspeiler konsentrasionen i de som virkelig dede.

Forsgk med blaskjell har vist at skjell som transplanteres til et nytt omrade med hayere TBT
belastning oppnar vevskonsentrasjoner av TBT tilsvarende de en observerer i villskjell fra
samme lokalitet pa under 2 uker (Falsvik et al. 2002). Etter eksponeringen med sedimentet fra
Vikkilen ble det i bgrstemark observert midlere vevskonsentrasioner av TBT pa 25ng/g v.v.
Dette er klart lavere TBT-konsentrasjoner enn observert i blaskjell fra et lite pavirket omréde
som Solbergstrand i Drgbaksundet (77 ng/g v.v.). Konsentragonen av TBT observert i
berstemark er dermed i en slik sasmmenheng relativt lav. DBT-konsentrasjonen observert i
barstemarken (69 ng/g v.v.) eksponert for sediment fra Vikkilen var imidlertid hayere enn det
som er registrert i blaskjell fra Drabaksundet (ca 10 ng/g v.v.) til tross for at konsentrasjonen i
sedimentet av DBT var lavere enn for TBT (Tabell 8). Forholdet mellom konsentrasion i
mark og sediment (Tabell 9) kan si noe om tilgjengeligheten av de ulike forbindelser i
sedimentene (et hayt forhold indikerer hay tilgjengelighet). Ut fra Tabell 9 kan det ses at de
tre butyltinn-forbindelsene i sedimentet fra Jelgya er relativt sett mer tilgjengelig for opptak i
barstemark i forhold til de @vrige sedimenter.

Resultatene viser at konsentrasjonen av TBT og MBT i en sedimentlevende organisme som
Hediste gker med gkende konsentragion i sedimentet (Figur 16). Fisk som ernagrer seg av en
sedimentlevende organisme som Hediste vil derfor fai seg en mengde TBT og MBT som star
i direkte forhold til konsentrasjonen i sedimentet. Sannsynligvis vil ogsa konsentrasjonen av
DBT gketilsvarende.

Al er en fisk som under sitt opphold i kystomréder og estuarier er naa knyttet til bunnen og de
organismene som lever der. Fraet omrade i England er det da ogsa registrert en sammenheng
mellom konsentrasjonen av TBT i sediment og i lever av al (Harino et al. 2002).
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Forsakene som er gjennomfart viser at opptak av TBT, MBT og sannsynligvis ogsa DBT i
barstemark gker med konsentrasionen i sedimentet. Sedimentet kan derfor vaare en kilde for
TBT observert i fisk som spiser slike organismer.

Trifenyltinn
Den hgye konsentrasionen av TPhT som ble registrert i forsgksdyrene ved forsekets

begynnelse er problematisk. De to mest sannsynlige forklaringer er:

1. Dyreneinneholder hagye nivaer av TPhT ved starten av forsakene fordi de av en eller
annen grunn (eksempelvis TPhT fra gammelt trykkimpregnert materiale) er blitt
pavirket i sitt naturlige milja pa Jel ay

2. Dyreneinneholder haye nivaet av TPhT fordi de er blitt kontaminert i perioden
mellom innsamling pa Jelgya og starten av forsgkene.

Vi vet at bgrstemarken som i forsgkene ble plassert pa sediment fra Jel@ya har gatt i sediment
med en TPhT konsentrasjon pa 3 pug/kg i lapet av forsaket og muligens hgyere far innsamling
paJelgya. Vi vet ogsa at sedimentet fra Bispevika og Vikkilen innehold klart hayere
konsentragjoner av TPhT enn sedimentet fra Jelgya og Vesgyneset (Tabell 8B). Til tross for
dette var konsentrasjonen av TPhT i barstemark som hadde gatt pa sediment fra Bispevika og
Vikkilen ikke hgyere enn de som hadde gatt pa sediment fra Jelgya og V esspyneset.

For alle de tre fenylforbindel sene antydes det altsa at konsentrasjonen i barstemarken avtar
med gkende konsentragion i sedimentet (Figur 18). Dette er motsatt av det en observerte for
butylforbindelsene (Figur 16) og er ikke i tréd med det en skulle forvente.

Den observerte dedeligheten i forsgket ser heller ikke for TPhT til &vae relatert til
konsentragionen i sedimentet (Figur 13 nederst) eller konsentrasioner av TPhT i marken
(Figur 14 nederst). Fjerner enimidlertid en ekstremverdi (dedelighet =0.38) oppnas likevel
en signifikant (p<0.05) sammenheng mellom dadelighet og konsentragion av TPhT i marken.
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54  Biotilgjengelighet ved eksponering fra for og sediment (Fasell)
541 Dgdeighet

Noe dadelighet ble ogsa observert i foringsforsekene. Det var generelt lavere dedelighet for
berstemark som hadde gatt pa kontrollsedimentet fra Jelayai forhold til de som hadde gétt pa
sediment fra Vikkilen (Figur 19). Den hgyeste dadeligheten ble observert i berstemark som
hadde gétt pa forurenset sediment fra Vikkilen og samtidig ble foret med blaskjellinnmat med
heyt innhold av tinnorganiske forbindelser (VV), mens den lavest dadeligheten ble observert i
dyr plassert pa kontrollsedimentet fra Jel @ya og foret med blaskjell med lavt innhold av
tinnorganiske forbindelser (JS) (Figur 19).

Dadelighet
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Figur 19. Dadelighet av Hediste i 1gpet av féringsfer sakene (fase 11). Sediment/forkode:
JO=Jelgys sediment, ingen foring

JS=Jelgya sediment, féring med skjell fra Solbergstrand

JV=Jelgya sediment, féring med skjell fra Vikkilen

VO=Sediment fra Vikkilen, ingen foring

V S=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fra Solbergstrand

VV=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fra Vikkilen

Det var en klar tendenstil at dedeligheten gkte med konsentrasjonen av tinnorganiske
forbindelser i marken (Figur 20). Tendensen syntes & vaare sterkere for TPhT enn for TBT.
For begge forbindel sene var sasmmenhengen mellom konsentrasjonen i marken og dadelighet
signifikant (p<0.05). Sammenhengen mellom dadelighet og konsentragion i marken avviker
paflere punkter fradet som ble observert i fase | (se Figur 14). For TBT kan dette muligens
forklares ved at oppnadde konsentrasjon i marken i fase | muligens ikke var tilstrekkelig til at
sammenhengen ble manifestert. For dataene vist i Figur 20 (everst) ser vi nemlig at det i stor
grad er dadeligheten ved konsentrasjoner over ca 35 pg/kg v.v. som er styrende for at
relagionen mellom dadelighet og konsentragion er signifikant. For TPhT ble det i begge
forsgk (i allefall dersom en fjerner en ekstremverdi for dadelighet i fase | forsgkene)
observert en sammenheng mellom dadelighet og oppnadd konsentrasion i marken (se Figur
14 og Figur 20). Konsentrasjonsnivaet av TPhT som ble observert var imidlertid klart
forskjelligi de to forsgkene (henholdsvis 44-120 pg/kg v.v. i fasel og 1,3-4,5i fasell ). Det
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heyere nivaet som ble observert i fase | skyldes at startkonsentrasjonen av TPhT i marken var
vesentlig hagyereenni faselll.
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Figur 20. Dadelighet av Hediste i hvert akvarium som funksjon av konsentrasjonen av
tributyltinn (TBT) og trifenyltinn (TPhT) observert i gjennlevende Hediste.
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54.2 Vektgkning av ber stemark

Skjellene ble foret med biter av blaskjell som ble plassert oppa sedimentet i hvert akvarium.
Ved inspeksjon av akvariene dagen etter ble det ikke observert rester av blaskjell fraforrige
foring. Dette viser av barstemarken har fjernet skjellmateriale og antagelig spist det meste.

Den gjennomsnittlige vektgkningen av forsgksdyrene sesi (

Figur 21). Tallene er beheftet med relativt stor usikkerhet fordi dedelighet ogsa kan pavirke
resultatet (ded av store dyr gir en tilsynel atende redusert vektgkning og ded av smadyr gir et
starre tall for vektekning). Vi vil her ngye oss med & papeke at det gjennomgaende var en
starre vektgkning i barstemark som ble foret enn de som ikke ble foret (

Figur 21). For en av behandlingene (JO) ble det observert en vektredukson. For
berstemarken som ble foret var vektgkningen (terrvektsbasis) i gjennomsnittet 21,7 % av den
tilfarte mengde med for (terrvektsbasis).

Gjennomsnittlig vektgkning pr. individ
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Figur 21. Gjennomsnittlig vektekning pr individ av Hediste i |gpet av foringsfor sakene (fase
[1). Sediment/férkode:

JO=Jelgys sediment, ingen foring

JS=Jelgya sediment, féring med skjell fra Solbergstrand

JV=Jelgya sediment, féring med skjell fra Vikkilen

VO=Sediment fra Vikkilen, ingen foring

V S=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fra Solbergstrand

VV=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fra Vikkilen
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54.3 Butyltinnforbindelser
Resultatene fraanalyse av TBT, DBT og MBT etter foringsforseket kunne delesi 3 grupper
(se Figur 22 og Figur 23). Disse gruppene er:

Gruppel: Start, JO, JS
Gruppe 2: JV, VO, VS
Gruppe 3: VV

Den farste gruppen med de laveste konsentrasjoner bestod av berstemark ofret for analyse ved
starten av forsgket og marken som hadde vaat plassert pa kontrollsedimentet fra Jel @ya uten
foring (JO) eler foret med skjell fra Solbergstrand (JS). Skjellene fra Solbergstand innehol dt
betydelig hayere konsentragoner av TBT, DBT og MBT (henholdsvis 101, 46 og 39 g/kg t.v.
Tabell 5) enn det som var i berstemarken i utgangspunktet. Til tross for dette inneholdt de to
gruppene JO og JS omtrent like mye butyltinnforbindel ser ved slutten av forsgket.
Barstemarken ser derfor ut til 4 kunne unnga oppbygging av forhgyede TBT konsentrasjoner
salenge de gar pa sediment med lave konsentrasioner av TBT og det ikke er spesielt haye
konsentrasjoner i deres mat.

Den andre gruppen (JV, VO, VS) inneholder klart hgyere konsentrasjoner enn gruppe 1 og
bestod av grupper av barstemark som innholder bokstaven V i enkelt form i sediment/for
koden, dvs. mark som enten var eksponer for sediment fra Vikkilen eller skjell fra Vikkilen
(dvs: IV, V0 og VYS). Mellom disse tre gruppene var det ingen signifikant forskjell i
gjennomsnittskonsentrasjon. Disse resultatene tyder pa at sedimentkonsentrasjonen betyr
omtrent like mye som konsentrasjonen i markens fade.

Den siste gruppen med den hgyeste konsentrasjonen bestod av barstemark som bade hadde
gatt pa forurenset sediment fra Vikkilen og samtidig var foret med skjell fra samme sted, dvs
"dobbelt eksponering” (VV). Dersom opptak av fra forurenset sediment og fraforurenset for
skulle haen ren additiv effekt pa konsentrasionen i barstemarken skulle en forvente at
summen av konsentrasionen i VO (48 pg/kg t.v.) og konsentrasioneni JV (67 pg/kgt.v.)
skulle bli omtrent det sasmme somi VV (315 pg/kg t.v.). Dette er ikke tilfelle for TBT
(IV+V0O<VV), men det stemmer ganske godt for DBT og til dels ogsafor MBT (se Figur 23)
Dette tyder pa at de to forurensningskildene har en gjensidig forsterkende effekt (synergi) pa
konsentrasionen av TBT i barstemarken, mens det for DBT og MBT har en additiv effekt nar
de opptrer sammen.
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Figur 22. Konsentragonen av TBT og DBT i bgrstemarken Hediste diversicolor fra

foringsfor sgket.
JO=Jel gys sediment, ingen foring

JS=Jel gya sediment, féring med skjell fra Solbergstrand
Jv=Jelgya sediment, féring med skjell fra Vikkilen
VO=Sediment fra Vikkilen, ingen foring

V S=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fra Solbergstrand
VV=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fraVikkilen
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Figur 23. Konsentrasjonen av MBT i barstemarken Hediste diversicolor fra foringsfor sgket.
JO=Jelgys sediment, ingen foring

JS=Jelgya sediment, féring med skjell fra Solbergstrand

JV=Jelgya sediment, féring med skjell fra Vikkilen

VO=Sediment fra Vikkilen, ingen foring

V S=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fra Solbergstrand

VV=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fra Vikkilen

| fase 11 ble det for to av behandlingne (JO, VO) gjennomfert opptaksforsek uten foring, dvs,
pa samme méate som under fase |. Resultatene frafase Il av opptaksforsgkene uten foring (JO,
VO) kan derfor sammenstilles med resultatene frafase |. Vi har gjort dettei Figur 24. Ved
sammenligning av Figur 16 med Figur 24 ser vi at tendensen til at konsentragonen i marken
oker med konsentrasjonen i sedimentet bibeholdes, men sammenhengen styrkes for DBT,
forblir omtrent den samme for TBT og svekkes for MBT i forhold til det vi observerte ved
bare & bruke dataene frafase | (Figur 16).
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Figur 24. Midlere konsentrason av butylforbindelser (TBT, DBT og MBT) i Hediste
diversicolor som funksjon av konsentrasjonen av de samme forbindelser i sediment fra fase |
(bla symboler) og fase Il (rad symboler).

54.4  Fenyltinnforbindelser

Ogsa resultatene fraanalyse av TPhT (Figur 25) kunnei prinsippet delesi de sammetre
grupper som det en sa for butylforbindelsene, dvs:

Gruppel: Start, JO, JS
Gruppe 2: JV, VO, VS
Gruppe 3: VV

Forskjellen mellom konsentrasonen i Gruppe 1 med de laveste konsentrasjoner og gruppe 3
med de hayeste konsentrasjoner var imidlertid relativt lav (ca 2,4x) i forhold til det som ble
observert for TBT (ca 80x) og skyldes at konsentragionen av TBT i sediment og blaskjell fra
Vikkilen var relativt mye hgyere enn det som ble observert for TPhT (Tabell 8, Tabell 5) og
derfor ikke gir samme " forurensningstrykk”.
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Skjellene fra Solbergstrand innehol dt noe lavere konsentragoner av TPhT (6,3 pg/kg t.v.
Tabell 5) enn det som var i barstemarken i utgangspunktet (12,8 pg/kg t.v.). Dette resulterte
imidlertid ikkei noen klar " uttynningseffekt” . | satilfelle burde en ved dutten av forsaket ha
sett en redusert konsentrasjon i forhold til startkonsentrasjonen i barstemark fra gruppen JS.

Den andre gruppen (JV, VO, VS) inneholder noe hgyere konsentragjoner enn gruppe 1
Mellom disse tre gruppene var det ingen signifikant forskjell i gjennomsnittskonsentrasjon.
Resultatene tyder pa at sedimentkonsentrasjonen (sediment fra Vikkilen) betyr omtrent like
mye som konsentragonen i markens fade (skjell fraVikkilen).

Den siste gruppen med den hgyeste konsentrasjonen bestod av barstemark som bade hadde
gatt pa sediment fra Vikkilen og samtidig var foret med skjell fra samme sted, dvs” dobbelt
eksponering” (VV). Resultatene tyder pa at de to forurensningskildne (for, sediment fra
Vikkilen) knapt nok har noen additiv effekt.

Konsentrasjonen av MPhT var meget lav i begge forsgkssedimenter og i begge typer for og i
tréd med dette var de observerte konsentrasjoner av MPhT i forsgksdyrene lavei ale praver
(<1 pg/kg v.v. Konsentrasonen av DPhT i forsgksdyrene kunne ikke bestemmes pga.
interferens i kromatogrammet (se vedleggstabell 5).
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Figur 25. Konsentragonen av TPhT i barstemarken Hediste diversicolor fra féringsfor sgket.
JO=Jelgys sediment, ingen féring

JS=Jel gya sediment, féring med skjell fra Solbergstrand

Jv=Jelgya sediment, féring med skjell fra Vikkilen

VO=Sediment fra Vikkilen, ingen foring

V S=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fra Solbergstrand

VV=Sediment fra Vikkilen, féring med skjell fraVikkilen

Ut fravektakningen for de enkelte forsgksgrupper kan en beregne en hypotetisk
konsentragion i berstemarken dersom en regner at hele vektgkningen skyldes konsum av
blaskjell og at all TBT i de konsumerte materialet blir i bgrstemarken. (Tabell 11). Tallenei
Tabell 11 er imidlertid underestimert fordi det ikke er et 1:1 forhold mellom vektgkning og
konsum. Sannsynligvis er forholdt neamere 1:4 fordi vektekningen av marken tilsvarer
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omtrent 1/4 av tilsatt mengde for dersom en ekskluderer akvarier med negativ vektgkning. |
den andre retning trekker det imidlertid at det i markens tarm neppe er 100 % effektivitet for
opptak av TBT. Beregninger som er gjort pa basis av observerte nivaer i behandlingen JV (der
foret er hovedkilden for TBT), og at det er et forhold pa ca 1:4 mellom biomassegkning og
tilfart mengde mat tyder pa at i sterrelsesorden 1 % av det som passerer dyrets tarm kan
sporesi vevet.

Tabell 11. Hypotetiske (A) og analyserte (B) konsentrasjoner (ug/kg t.v.) av tinnorganiske
forbindelser i berstemarken. Konsentrasjonene er beregnet pa basis av konsentrasjonen i
foret (blaskjell) og at den vektgkningen en observerte i |gpet av forsaket skyldes konsum av

el

A Hypoteti ske/beregnede konsentrasjoner

Sediment/for | TBT DBT MBT TPhT
kode
JO 0 0 0 0
JS 121 55 46 8
JV 3044 1865 952 50
VO 0 0 0 0
VS 155 71 59 10
VV 2849 1746 892 47
B:Analyserte konsentrasjoner
Sediment/for
kode TBT DBT MBT | TPhT
JO 4 13 4 13
JS 3 21 3 12
JV 67 521 73 20
VO 48 321 48 22
VS 96 319 61 20
A% 315 839 149 29
545 Diskuson —biotilgjengelighet fra for og sediment

Resultatene tyder pa at bade forurenset sediment og forurenset for gir opptak av tinnorganiske
forbindel ser.

Tinnorganiske forbindel ser kan tas opp i organismer, enten med faden eller direkte fra
vannet/sedimentet, eksempelvis via gjellene elle andre kroppsoverflater. Det er antatt at
filtrerende organismer tar opp starstedelen fra vannet (porevannet). De forsgk som vi har
giennomfert viser at for Hediste sa kan begge opptaksveier vaare viktige. Vi forutsetter
imidlertid da at dyr som ikke ble foret farst og fremst tok opp TBT via vannet/porevannet,
men vi kan likevel ikke utelukke at det ogsa var noe organisk materiale i sedimentet som
marken kunne spise ogsa i behandlinger uten tilfarsel av for (blaskjell).

| det marine miljg blir TBT med tiden nedbrutt, men i varierende grad, til mindre giftige
nedbrydningsprodukter. Nedbrytningen skjer enten ved fysiske-kemiske eller biologiske
prosesser. Flere dyregrupper kan nedbryte/metabolisere TBT, men det er artsmessige
forskjeller. Vare resultater tyder pa at Hediste har en viss evne til & nedbryte/metabolisere
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TBT. Dette fordi foring med skjell fra Solbergstrand som tross alt inneholdt en del TBT ikke
ga noen konsentrasjonsgkning uten annen eksponering. Resultatene tyder imidlertid ogsa pa at
nedbrytningen/metaboliseringen har et gvre tak som ble overskredet ved den hgyeste
belastningen (VV).

Selv i omrader der en har lite tinnorganiske forbindelser i sediment, men av en eller annen
grunn har tilfersler av byttedyr som inneholder TBT (eksempelvis fra pelagiaen) kan dette gi
opphav til TBT kontaminering i barstemark, men konsentrasjonen ma altsa vaare over en viss
verdi. Konsentrasjonen som var i blaskjellene fra Solbergstrand (16 pg/kg v.v.) var tydeligvis
ikke tilstrekkelig, mens konsentragonen i skjell fraVikkilen (310 ug/kg v.v.) var over denne
grense.

Konsentrasionsmalingene er gjort etter at dyrene har ” gatt seg rene” natten over i rent vann.
Dette betyr at de kan ha mistet noe TBT i form av uttynning av |gst TBT som matte befinne
seg i vann i tarmen og andre vaeskefylte volumer (kroppsveaeske). Slik uttynning kan i
utgangspunktet forekomme via diffugon eller mer aktive mekanismer.

Nede i sedimentet er dyrene eksponert for porevannskonsentrasjonen av de enkelte
tinnorganiske forbindelser. For TBT har Hamer og Karius, 2005 oppgitt en Kd-verdi
(forholdet mellom konsentrasjon i sediment og porevann ved likevekt) pa 2042 L/Kg for
havnesedimenter fra Bremerhaven. Andre undersgkel ser tyder imidlertid paat Kd varierer
meget, blant annet avhengig av pH og andre fysisk kjemiske forhold i sediment, men at
majoriteten ligger i naaheten av 10%. | SFTs veileder for risikovurdering av forurensede
sedimenter (Breedeveld et al. 2005) oppgisimidlertid en Kd verdi pa 36 L/kg for sediment
med 2 % TOC. Vi har brukt Kd-verdien fra Bremerhaven og i SFTsrisikoveileder som to
antatte ytterpunkter, samt konsentrasjonen i forsgkssedimentet (T abell 8), til & beregne antatte
porevanns-konsentrasoner i forsgksakvariene. For TBT i akvarier med sediment fra Jelgya og
Vikkilen gir dette porevannskonsentrasjoner i starrel sesorden 0,0005 og 0,5 pg/L dersom Kd
fra Bremerhaven benyttes og 0,03 og 27 ug/L dersom Kd fra SFTs velleder benyttes. | begge
tilfeller, og saalig hvis en legger den hgyeste Kd verdien til grunn, er dette porevanns-
konsentrasjoner som er klart lavere enn det som ble observert i barstemarken som hadde blitt
eksponert for TBT i forsgkene (4,2 — 50 pg/kg v.v.). Dette viser at konsentrasjonen som er
observert i berstemarken skyldes biokonsentrering/bioakkumulering snarere enn ren diffusjon
giennom cellemembraner.

Vi har vist at tinnorganiske forbindelser som TBT tas opp av barstemarken Hediste som er et
potensielt byttedyr for fisk som torsk. Det er tidligere bade i Norge (Berge, 2001) og i andre
land (de Brito et al. 2002) pavist tinnorganiske forbindelser i fisk. Forurensede sedimenter er
derfor indirekte en potensiell kilde for forekomst av tinnorganiske forbindelser i fisk.
Forhgyede nivaer av tinnorganiske forbindelser i fisk er en potensiell trussel bade for fiskens
helse og kan dessuten ogsa ha betydning for spiselighet (Knutzen, 2002).
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55 Biologiske effekter hos berstemark (fasel)
551  Dedelighet

Det var ingen dadelighet i kontroll-sedimentet, men de tre andre sedimentene med ulik grad av
tinnorganisk forurensning (T abell 8) ga dedelighet hos de to artene barstemark (Figur 26).
Sedimentene fra V essagyneset og Vikkilen forarsaket dadelighet hos begge artene, mens den hayeste
dedeligheten (3 individer av 15) ble funnet for Hediste i sedimentene fra Bispevika og Vikkilen.
Dedeligheten som ble observert i effektforsgkene kunne alene tyde pa at dedeligheten gkte med
sedimentkonsentrasionen (Figur 26). En slik gkning kunne imidlertid ikke observeresi
biotilgjengelighetsforsgkene hvor laveste dadelighet ble observert i sedimentet fra Bispevika (Figur
12).

0,25 +

0,2

o

[EEN

a1
!

dagdelighet
o

0,05 -

DMUMIUIBDBDYIY
DIMUIMIMIBIBIDIY

NN

Jelgya Vessgyneset Bispevika Vikkilen

Figur 26. Dadelighet hos Arenicola (apne bokser) og Hediste (skravert) etter 4 ukers eksponering for
sediment fra de angitte omréadene.

55.2 Nedgravning

Alleindivider av begge arter hadde gravd seg ned innen en time var gatt. | |gpet av

observag onsperioden (4 timer) var et individ av Hediste synlig i et akvarium ved ett tidspunkt (etter 2
timer i sediment 1 — kontroll-sedimentet), men ellers forble de nedgravd. Nedgravning synes derfor
ikke a vaae et fglsomt endepunkt for disse to artene nar det gjelder organiske tinnforbindelser i
sediment.
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553 Fade nntak

Det var effekter av alle de tre forurensede sedimentene pa fedeinntak hos fjsaemark (Figur 27). Det
ser imidlertid ut som om det kan vaare en tilvenning til sediment fra'Vessgyneset og Bispevika etter
noen uker. Ved hgye nivaer av saalig TBT forblir fadeinntaket lavere (Vikkilen/Nymo). Det er viktig
ahuske pa at dette er studie uten replikagon (bare et akvarium for hvert sediment) og at det derfor
ikke er mulig ateste eventuelle forskjeller statistisk. | undersgkelsenei Tromsg havn var det imidlertid
ogsad sammenheng mellom TBT-niva og fedeinntak (Hylland et al., 2004a).
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Figur 27. Fadeinntak (“ casting rate” ) hos fjaremark pa fire ulike tidspunkt. Fjeaemark ble holdt i
sediment fra de angitte omradene. ” Casting rate” males ved gradering av den mengde sediment som
fjaremarken deponerer pa sediment-overflaten.
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554 Glutation reduktase

Tinnorganiske forbindelser vil pavirke et bredt spekter av biologiske prosesser og vil blant annet
forventes a binde til sulfhydryl-grupper pa peptider i cellene. En slik pavirkning vil kunne redusere
konsentrasoner av glutation og derved pavirke glutation reduktase i cellene. Det var ingen dpenbare
forskjeller i glutation reduktase i homogenat av Hediste (hele dyret ble homogenisert) holdt i sediment
fra de fire ulike omradene (Figur 28).
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Figur 28. Glutation reduktase i tre blandprever av Hediste holdt i fire uker i sediment fra de angitte
omréadene. Figuren viser median og kvartiler.

555  Diskugon —effekter fasel

Selv i sediment med relativt lave konsentragioner av tinnorganiske stoffer var det tilsynelatende
effekter pa bade dadelighet hos Hediste og fedeinntak hos fjearemark. Det er imidlertid viktig & veae
klar over at det ogsa kan veare andre miljagifter i sedimentet som ikke ble malt og at vanninnholdet var
ulikt i defire sedimentene. I tilknytning til undersgkelser av effekter i sediment i Tromsg havn ble det
ogsa giennomfart effekt-studier av fjeaemark. Resultatene fra det arbeidet tydet pa at cytotoksisitet
hos sirkulerende celler hos fjaaemark kunne vaare et egnet endepunkt for effekter av miljggifter,
deriblant tinnorganiske forbindelser. Det ble imidlertid bare gjennomfeart analyser av tinnorganiske
forbindelser i et fatall sediment i den undersgkel sen.

5.6 Biologiske effekter hos nettsnegl (fasell)

5.6.1 Intersex

Snegl og andre bletdyr har vist seg & vaare de mest @ somme marine organismene for
eksponering til slike tinnorganiske forbindelserr. Mekanismen synes & vaae hemming av en
aromatase som normalt vil omdanne androgener (testosteron) til gstrogener (astradiol), noe
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som farer til en morfologisk maskulinisering av noen arter av snegl (Bettin et al. 1996). Det er
beskrevet noen mulige arter som kan benyttestil ateste slike effekter. Nettsnegl er en slik art,
som har en fglsomhet opp mot den som purpursnegl (Nucella lapillus) har for tinnorganiske
forbindelser (Stroben et al. 1992a

Det var dpenbare forskjeller i imposex-frekvens mellom snegl som hadde blitt holdt pa
sediment med TBT og kontroll-sedimentet (Figur 29).

Mens de fleste sneglene som hadde blitt holdt i kontroll-sedimentet var i stadie O (ingen
pavirkning), var flertallet hunn-snegl som var holdt i sediment fra Bispevika og Vikkilen
pavirket (stadie 1-4) og kunne ogsa vises som en endring i VDSI (Tabell 12).

Tabell 12. Oppsummering av VDS for nettsnegl holdt pa sediment fra de tre omradene;
VDS er oppgitt som gjennomsnitt og median med min-maks.

Behandling Antall snegl VDS
undersgkt

Snegl holdt pa sediment fra Jelgya 70 0.24; 0 (0-2)

Snegl holdt pa sediment fra Bispevika 70 1.17; 1 (0-4)

Snegl holdt pa sediment fra Vikkilen 90 1.62; 1 (0-4)

Testen kunne ogsa skille mellom de to forurensede sedimentet idet det var flere hunn-snegl
som hadde blitt holdt i sediment fra Vikkilen (mest forurenset) som hadde utviklet stadie 4 og
faare som var updvirket (stadie 0). Dette stemmer bra overens med tidligere observasjoner for
denne arten og viser at dette er en fglsom test for gkologisk relevante effekter av organiske
tinn-forbindel ser.

L

Jelaya Bizpevika

Wikkilzn

Figur 29. Andel hunnsnegl med ulike stadier av imposex. Stadiene er forklart i Figur 3.
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5.6.2 Cytotoksisitet

Det var ikke sa klare forskjeller i membranstabilitet og mitokondriell aktivitet mellom celler
frasnegl holdt i de ulike sedimentene (Figur 30), men forskjellene var klart statistisk
signifikante (p<0.001 i Kruskal-Wallis). For membranstabilitet var alle tre stagonene
forskjellige (p<0.05), mens for mitokondriell aktivitet var hemocytter fra snegl holdt i
sediment fra Vikkilen signifikant hgyere enn for snegl holdt i de to andre sedimentene
(p<0.05). De observerte responsene gikk i motsatt retning av de som ville vaae forventet — det
ville vaae forventet at begge markerene var lavere i eksponerte celler enni celler fra snegl
holdt under normale betingelser. Det er ikke klart hva arsaken er til dette. Den dpenbart gkte
verdien av mitokondriell aktivitet malt i celler fra snegl holdt i sediment fra Vikkilen
sammenlignet med andre snegl kan vaae et resultat av endret energiomsetning (som er et
kjent angrepspunkt for tinnorganiske forbindelser) og at noen prosesser er justert opp som
respons pa hemming av andre.
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Figur 30. Viabilitet av hemocytter fra nettsnegl malt som membranstabilitet (venstre) og
mitokondriell aktivitet (hayre); figuren viser median, kvartiler (25 og 75%), 10/90 persentiler
og awikende verdier (vist som punkter).

5.6.3 Diskugon —effekter fasell

Det var klare effekter av begge de forurensede sedimentene paimposex (VDSI) hos nettsnegl.
Det mest forurensede sedimentet forarsaket den starste effekten pa VDS, men ogsa sediment
fra Bispevikaforarsaket klare effekter pa snegl eksponert i fire uker.

Det var ogsa klare forskjeller mellom gruppene med hensyn til membranstabilitet og
mitokondriell aktivitet hos hemocytter fra snegl holdt i de ulike sedimentene, men det er
behov for mer kunnskap om prosessene fer resultatene kan tolkes i forhold til pavirkning.
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6.
6.1

Konklusjoner

Nedbrytning

Nedbrytningsforsgkene ble gjennomfert uten tilsetning av kjemikalier som kunne
hemme eller begunstige de naturlige nedbrytningsprosessene som kan tenkes & finne
sted i havnesedimenter.

Analyseresultatene fra nedbrytningsforsgkene viser at det i all hovedsak ikke skjer
noen nedbrytning av tinnorganiske forbindelser (TBT, DBT, MBT, TPhT, DPhT,
MPhT) i de havnesedimentene som er undersakt etter en forsaksperiode pa litt over ett
ar (56/59 uker). Under normale miljegforhold lik de forholdene det er testet pa her, er
halveringstiden for tinnorganiske forbindel ser langt over ett ar. For bestemmelse av
halveringstider for tinnorganiske forbindelser under reelle miljagbetingelser er det
behov for forsaksperioder paflere ar.

Resultatene fra forsgkene viser ingen signifikante forskjeller i nedbrytning av
tinnorganiske forbindel ser mellom aerobe og anaerobe forhold.

Kontrollmalinger av forsgksbeholderne for de ulike behandlingene viser at redox-
potensiaet er betydelig lavere i de anaerobe behol derne og metankonsentrasjonene
heyere. De aerobe forsgksbeholderne er vurdert a vaare representative for sedimenter
hvor det er relativt god tilgang pa oksygen. Forsaksoppsettet var dermed vellykket
med hensyn pa a skape aerobe og anaerobe forsgksbetingel ser som er relevante for
naturlig nedbrytning in situ.

En gkning av temperaturen fra4 °C til 15 °C har i disse forsgkene ikke fort til okt
nedbrytning av tinnorganiske forbindelser. Dette indikerer at temperatur innenfor den
tidshorisont og det temperaturintervallet som er undersgkt her, ikke har synlig
betydning for nedbrytningen av tinnorganiske forbindelser i sediment. Resultatene gir
med andre ord ikke holdepunkter for at hayere temperaturer i grunne havneomrader
(sommerstid) vil gke nedbrytningen av tinnorganiske forbindel ser.

Forsakene ble utfart med " naturlig” forurenset sedimenter og ”adring” av
forurensningen som antas & ha funnet sted i resipienten gjer at igjenvaarende
tinnorganiske forbindel ser trolig er mindre tilgjengelig for nedbrytning enn om en
sammenligner nedbrytningsforsgk med kunstig tilsatt forbindel ser.

Den lave nedbrytningen innebager at de konsentrasjoner av tinnorganiske forbindel ser
som i dag finnesi sedimenter i norske havner og fjorder, vil utgjare en potensiell
miljetrussel i mange ar fremover.
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6.2  Biotilgjengelighetstester

Fase |

e For bade TBT, DBT og MBT antydes det at konsentrasjonen i berstemarken (Hediste
diversicolor) gker med konsentrasjonen i sedimentet. TBT-forurenset sediment kan
derfor vaare en kilde for TBT i fisk som spiser slike organismer og muligens fare til
forheyede nivaer og eventuelle skadelige effekter.

e Konsentragon av DBT og MBT i Hediste gker mer med sedimentkonsentrasjonene
enn konsentragonen av TBT. DBT og MBT var dermed ved samme
sedimentkonsentragon mer tilgjengelig for barstemark enn TBT

e Allerede ved starten av forsgkenei fase | ble det registrert relativt haye
konsentrasjoner av trifenyltinn i forsgksdyrene. Dette forhold er problematisk &
forklare, men kan skyldes pavirkning i sitt naturlige miljg eller kontaminering mellom
preveinnsamling og oppstart av forsakene.

e For alle detre fenylforbindel sene antydes det at konsentrasonen i barstemarken avtar
med gkende konsentragon i sedimentet. Dette er motsatt av det en observerte for
butylforbindelsene og er ikke i trad med det en skulle forvente.

e Det var generelt ingen gket dadelighet av barstemark (Hediste diversicolor) i
sedimenter med hgye konsentragoner av TBT og TPhT.

e Det var ingen signifikant ssmmenheng mellom dedelighet og konsentrasonen av TBT
I dyrene. Heller ikke for TPhT var det noen slik sammenheng. Fjerner man derimot en
ekstremverdi ble imidlertid sasmmenhengen mellom dadelighet og konsentrasjon av
TPhT signifikant.

Fasell

e Tinnorganiske forbindelser kan tas opp i organismer, enten med feden eller direkte fra
porevannet/sedimentet. Forsgkene viser at for Hediste sa kan begge opptaksveier veae
viktige.

e Barstemarken Hediste unngar oppbygging av forhgyede TBT konsentrasjoner salenge
de gér pa sediment med lave konsentrasjoner av TBT og det ikke er spesielt haye
konsentrasjoner i deres mat. En forkonsentragion av TBT pa 16 pg/kg v.v. var aene
ikke tilstrekkelig til & gi synlig opptak, mens en for konsentrasjon pa 310 pg/kg v.v. ga
et klart opptak.

e Resultater tyder pa at Hediste kan nedbryte/metabolisere TBT.

e Selvi omréder der en har lite tinnorganiske forbindelser i sediment, men av en eller
annen grunn har tilfersler av byttedyr som inneholder TBT kan dette gi opphav til
TBT kontaminering i barstemark.

e Selv ved hgye konsentrasjoner av TBT i sediment ble det ikke observert gket
dedelighet hos Hediste. Dadeligheten gkte imidlertid ved féring med forurenset for og
det var en signifikant sammenheng mellom dadelighet og observerte konsentrasjoner
av TBT og TPhT i marken

e Det var gjennomgaende en starre vektakning i bgrstemark som ble foret enn de som
ikke ble foret.

e For barstemarken som ble foret var vektgkningen (terrvektsbasis) i gjennomsnittet
21,7 % av den tilfarte mengde med for (tarrvektsbasis).
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6.3 Biomarkgrer

Fase |
[ ]

Fase Il

Nedgravning var ikke et fglsomt endepunkt for barstemarkene (Arenicola marina) og
Hediste diversicolor til identifisering av effekter av organiske tinnforbindelser i
sediment.

Fadeinntak hos fjaaemark (Arenicola marina) ble klart pavirket av forurensning med
organisk tinn og kan derfor vaae et anvendelig endepunkt. Det var imidlertid tegn til
en tilvenning i noen av sedimentene etter 3-4 uker.

Det var ingen dpenbare effekter av tinnorganiske stoffer i sediment pa glutation
reduktase i Hediste diversicolor. Resultatene tyder pa at denne biomarkaren malt i
barstemarken Hediste diversicolor ikke er noen anvendbar metode til &identifisere
effekter av organiske tinnforbindelser i sediment.

Bade i forbindelse med biotilgjengelighetstestene og effektstudiene er dedeligheten av
forsgksdyrene (H. diversicolor) registrert, men resultatene var ikke entydige.

En totalvurdering av dedeligheten observert i biotilgjengelighets- og biomarker-
forsakene tyder i hovedsak pa at dedelighet av barstemark som lever i sediment ikke
oker ved de konsentragioner som vi har benyttet. Dadelighet er derfor ikke et godt
endepunkt for a vurdere giftighet av sedimenter forurenset med tinnorganiske
forbindel ser

Resultatene fra biotilgjengelighetstestene antyder imidlertid at det er konsentragonen i
dyrene som i farste omgang er avgjerende for dadeligheten og at denne kan ake nér
marken har tilgang pa sterkt forurenset for. Har marken tilgang pa ikt for kan det
derfor tenkes en gket dadelighet selv om sedimentkonsentrasjonene ikke er spesielt

haye.

Hunner av nettsnegl (Hinia reticulata) holdt pa sediment fra Bispevika og Vikkilen
utviklet hannlig kjgnnskarakter (imposex) i lgpet av en periode pa 4 uker. Det mest
forurensede sedimentet forarsaket den starste effekten. Imposex er derfor et meget
falsomt endepunkt for aidentifisere potensielle biologiske effekter av TBT i sediment.
Det var ikke klare forskjeller i membranstabilitet og mitokondrie aktivitet mellom
celler frasnegl holdt i de ulike sedimentene. Noen statistiske forskjeller ble likevel
observer, men det er behov for mer kunnskap om prosessene far resultatene kan tolkes
i forhold til pavirkning.
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8. Vedlegg

Vedleggstabell 1. Resultater fra analyse av barstemark bruk i biotilgjengelighetstestene (Fase
1). Alle konsentrasjoner er oppgitt i pg/kg v.v. Stedsnavnet for |okaliteten der sedimentet til
testene er innsamlet er vist.

Prove Dato % MBT DBT TBT MPhT | DPhT | TPhT
nr Sediment type tarrstoff
Jelgya (startav | 23/09-04

0 forsgk) 12,9 11 3,4 <1 <1 16 140
la Jelgya 21/10-04 14,4 4 4,7 1,3 11 67 66
1b Jelgya 21/10-04 10,6 5,2 4,4 3 18 81 53
1c Jelgya 21/10-04 | 124 3 2,9 <1 [ 48 53
2a V essgyneset 21/10-04 14,3 5,3 4,8 2,2 22 76 120
2b V essgyneset 21/10-04 14,6 4,8 4,2 3 15 53 100
2c V essgyneset 21/10-04 13,2 4,5 4 1,7 12 72 58
3a Bispevika 21/10-04 | 1372 18 39 7,6 15 120 44
3b Bispevika 21/10-04 14,8 26 53 11 12 46 96
3c Bispevika 21/10-04 13,6 16 34 7,3 8 43 61
da Vikkilen 21/10-04 12,8 36 70 25 17 95 49
4b Vikkilen 21/10-04 12,5 8,2 48 25 1,7 11 66
4c Vikkilen 21/10-04 16,1 40 89 24 2,3 12 71
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Vedleggstabell 2. Analyseresultater fra nedbrytning av tinnorganiske forbindelser i sediment
2 (Vesspyneset) under aerobe og anaerobe forhold ved 4 °C.

Enhet: mg/kg terrstoff

Aerob/
anaerob Temp Tid Parallell MBT DBT MPhT TBT DPhT TPhT
Start 1 0,032 0,049 0,007 0,077 0,001 0,002
Start 2 0,017 0,033 0,006 0,062 0,001 0,002
Ae 4 10 1 0,011 0,028 0,037 0,057 - -
Ae 4 10 2 0,014 0,025 0,007 0,048 0,001 0,002
Ae 4 10 3 0,014 0,022 0,024 0,044 0,001 0,001
Ae 4 50 1 0,015 0,02 0,006 0,04 0,001 0,001
Ae 4 50 2 0,013 0,026 0,01 0,063 0,002 0,003
Ae 4 50 3 0,009 0,018 0,004 0,043 0,001 0,002
An 4 10 1 0,019 0,035 0,005 0,041 0,001 0,001
An 4 10 2 0,012 0,021 0,003 0,034 0,001 0,001
An 4 10 3 0,016 0,024 0,005 0,051 <0,001 0,002
An 4 50 1 0,058 0,157 0,017 0,147 0,003 0,008
An 4 50 2 0,016 0,026 0,016 0,052 0,006 0,024
An 4 50 3 0,007 0,013 0,002 0,021 <0,001 0,001
TBT Tributyltinn
DBT Dibutyltinn
MBT Monobutyltinn
TPhT Trifenyltinn
DPhT Difenyltinn
MPhT Monophenyltinn
TA-2091/2005 66 NIVA-rapport 4996



Vedleggstabell 3. Resultater franedbrytning av tinnorganiske forbindelser i sediment 3
(Bispevika) under aerobe og anaerobe forhold ved 4 °C.

Enhet: mg/kg terrstoff

Aerob/
anaerob Temp Tid Parallel MBT DBT MPhT TBT DPhT TPhT
Start 1 0,043 0,24 0,003 0,756 0,001 0,003
Start 2 0,054 0,27 0,003 1,871 0,001 0,018
Start 3 0,044 0,23 0,004 0,597 0,001 0,002
Ae 4 10 1 0,047 0,24 0,011 0,682 0,004 0,043
Ae 4 10 2 0,047 0,29 0,004 0,831 0,001 0,006
Ae 4 10 3 0,075 0,34 0,004 1,753 0,001 0,003
Ae 4 50 1 0,038 0,28 0,004 1,124 0,002 0,005
Ae 4 50 2 0,018 0,25 0,002 0,972 0,001 0,001
Ae 4 50 3 0,051 0,28 0,003 0,678 0,001 0,001
An 4 10 1 0,055 0,27 0,098 0,805 0,002 0,002
An 4 10 2 0,016 0,17 0,003 0,667 0,001 0,001
An 4 10 3 0,064 0,31 0,005 0,969 0,002 0,002
An 4 50 1 0,044 0,24 0,002 0,616 0,001 0,003
An 4 50 2 0,041 0,23 0,003 0,716 0,001 0,001
An 4 50 3 0,011 0,11 0,003 0,455 0,001 0,002

TBT Tributyltinn
DBT Dibutyltinn

MBT Monobutyltinn

TPhT Trifenyltinn
DPhT Difenyltinn

MPhT Monophenyltinn
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Vedleggstabell 4: Resultater fra nedbrytning av tinnorganiske forbindelser i sediment 4
(Vikkilen) under aerobe og anaerobe forhold ved 4 °C og 15 °C.

Enhet: mg/kg TS

Aerob/
anaerob Temp Tid Parallell MBT DBT MPhT TBT DPhT TPhT
Start 5 0,115 0,244 0,041 1,316 0,013 0,019
Start 0,124 0,299 0,094 0,999 0,014 0,032
Start 0,135 0,245 0,048 0,947 0,011 0,031
Ae 4 10 0,11 0,242 0,047 0,849 0,012 0,022
Ae 4 10 0,121 0,247 0,069 1,064 0,014 0,034
Ae 4 10 0,11 0,231 0,065 0,899 0,013 0,02
Ae 4 50 0,128 0,209 0,036 0,812 0,01 0,02
Ae 4 50 0,125 0,199 0,05 0,721 0,01 0,033

Ae 15 10
Ae 15 10
Ae 15 10
Ae 15 50

0,243 0,446 0,07 1,527 0,014 0,032
0,19 0,378 0,055 1,437 0,013 0,025
0,203 0,389 0,081 1,495 0,014 0,041
0,206 0,337 0,062 1,337 0,014 0,038
Ae 15 50 0,221 0,321 0,073 1,095 0,011 0,041
Ae 15 50 0,168 0,309 0,076 1,023 0,012 0,05

6
7
1
2
3
1
2
1
2
3
1
2
3
10 1 0,199 0,353 0,077 1,468 0,014 0,035
2
3
1
2
3
1
2
3
1
2
3

An 4

An 4 10 0,16 0,311 0,045 1,139 0,01 0,045
An 4 10 0,09 0,202 0,054 0,967 0,02 0,091
An 4 50 0,187 0,323 0,065 1,254 0,014 0,082
An 4 50 0,214 0,358 0,061 1,473 0,013 0,037
An 4 50 0,186 0,342 0,07 1,127 0,01 0,026
An 15 10 0,17 0,339 0,07 1,323 0,012 0,022
An 15 10 0,195 0,364 0,046 1,407 0,01 0,029
An 15 10 0,177 0,427 0,106 1,24 0,013 0,022
An 15 50 0,203 0,334 0,039 1,213 0,01 0,024
An 15 50 0,201 0,319 0,038 1,191 0,01 0,018
An 15 50 0,178 0,295 0,036 1,045 0,008 0,019

TBT Tributyltinn
DBT Dibutyltinn
MBT Monobutyltinn
TPhT Trifenyltinn
DPhT Difenyltinn
MPhT Monophenyltinn
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Vedleggstabell 4. Oversikt over antall barstemark, Hediste (Nereis) diversicolor, i hvert av
forsgksakvariene ved start og slutt av akkumuleringsforsgkene (Fase I1). Sedimnet type,
foringsregime og vekt (vatvekt) av berstemarken i hvert akvarieer ogsa vist. Foring: C=ingen
foring, S=fring med skjell fra Solbergstrand, V=féring med skjell fraVikkilen.

Antall

. . Antall Vekt . Vekt Vektagknin
ﬁrk_"a“e Se‘i"y”;g”‘ Foring Hediste  Tilsatt H\e/de:fe dutt  pr individ.
ved start (9) Siutt (9) (9)

1 Vikkilen C 20 6,5 18 7,05 0,067
2 Jelgya C 20 9,9 19 8,73 -0,036
3 Vikkilen S 20 6,4 19 10,9 0,254
4 Jeloya S 20 7.9 19 11 0,184
5 Vikkilen V 20 8.2 12 7,88 0,247
6 Vikkilen C 20 7.9 15 6,16 0,016
7 Jelgya V 20 8 16 59 -0,031
8 Vikkilen S 20 97 16 9,63 0,117
9 Jeloya C 20 8,9 18 6,78 -0,068
10 Vikkilen \Y; 20 7.9 15 8,84 0,194
11 Jeloya S 20 8,5 20 10,8 0,115
12 Jeloya V 21 8.2 21 10,47 0,108
13 Vikkilen C 20 8,5 19 8 -0,004
14 Jeloya C 20 9,1 18 8,07 -0,007
15 Jelgya S 20 7.9 19 10,38 0,151
16 Vikkilen S 20 85 17 5,46 -0,104
17 Jelgya \Y; 20 7.3 19 9,88 0,155
18 Vikkilen Y 20 10,1 17 10,09 0,089
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Vedleggstabell 5. Konsentrasjonen av tinnorganiske forbindelser i barstemark, Hediste
(Nereis) diversicolor, etter 4 ukers eksponering pa sediment fra Jel@gya og Vikkilen. | |gpet av
eksponering har skjellene foret pa ulik méte. Foring: C=ingen féring, S=foring med skjell fra
Solbergstrand, V=foring med skjell fra Vikkilen. TTS=terrstoffinnhold i de anlyserte skjell,
i=konsentragjonen kan ikke beregnes pgainterferensi kromatogrammet.

A:Analyseresultater oppgitt pa vatvektshasis (ug/kg v.v.)

Akvarie | Sediment | . . TTS( MBT DBT TBT | MPhT | DPhT | TPhT
nr type Foring
% (ng/kg v.v)
1 Vikkilen C 12,1 7.3 46 11 <1 i 2,6
2 Jelgya C 12 <1 1,7 <1 <1 i 1,3
3 Vikkilen S 15,5 12 63 18 <1 i 34
4 Jelgya S 13,5 <1 2,6 <1 <1 i 1,7
5 Vikkilen \% 12,6 20 95 43 <1 i 4.4
6 Vikkilen C 14,3 6,4 31 42 <1 i 3.2
7 Jelgya \% 15,3 6,4 46 6,7 <1 i 3,3
8 Vikkilen S 14,4 57 37 15 <1 i 3
9 Jelgya C 12,4 <1 14 <1 <1 i 17
10 Vikkilen \ 15,6 13 120 39 <1 i 45
11 Jelgya S 15,2 <1 3,6 <1 <1 i 14
12 Jelgya \Y/ 14,9 13 oY} 15 <1 i 2,4
13 Vikkilen C 13,4 54 49 3.2 <1 i 29
14 Jelgya C 12,8 <1 1,8 <1 <1 i 1,7
15 Jelgya S 14,7 <1 31 <1 <1 i 2,1
16 Vikkilen S 14,6 9,5 43 10 <1 i 2,6
17 Jelgya \% 14,4 13 91 8,1 <1 i 31
18 Vikkilen \ 14,1 29 140 50 <1 i 34
Start av forsak 13,3 <1 1,7 <1 <1 i 1,7
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Vedleggstabell 5 (fortsettel se)

B: Analyseresultater oppgitt pa terrvektsbasis (ug/kg t.v.). Merk: For konsentrasjonsverdier som 1&
under deteks onsgrensen (setabell A) har en ved beregning av konsentrasionen pa tarrvektsbasis benyttet halve

deteksjonsgrensen
Akvarie | Sediment | _. MBT | DBT | TBT |MPhT | DPhT | TPhT
nr type Foring
(bg/kgt.v.)

1 Vikkilen C 60,33 380,17 90,91 4,13 I 21,49
2 Jelgya C 417 1417 4,17 4,17 I 10,83
3 Vikkilen S 7742 40645 116,13 3,23 I 21,94
4 Jelgya S 3,70 1926 3,70 3,70 I 12,59
5 Vikkilen Y 158,73 753,97 341,27 3,97 I 34,92
6 Vikkilen C 44,76 216,78 29,37 3,50 I 22,38
7 Jelgya Y 41,83 300,65 43,79 3,27 I 21,57
8 Vikkilen S 39,58 256,94 104,17 3,47 I 20,83
9 Jelgya C 403 11,29 4,03 4,03 I 13,71
10 Vikkilen \% 83,33 769,23 250,00 3,21 I 28,85
11 Jelgya S 329 2368 329 3,29 I 9,21

12 Jelgya \% 87,25 630,87 100,67 3,36 I 16,11
13 Vikkilen C 40,30 365,67 23,88 3,73 I 21,64
14 Jelgya C 391 1406 391 3,91 I 13,28
15 Jelgya S 340 21,09 340 3,40 I 14,29
16 Vikkilen S 65,07 29452 6849 342 I 17,81
17 Jelgya \% 90,28 631,94 56,25 347 I 21,53
18 Vikkilen \% 205,67 992,91 35461 355 I 24,11
Start av forsgk 3,76 12,78 3,76 3,76 I 12,78

Vedleggstabell 6. Oversikt over mengde blaskjellinnmat (g) tilsatt hvert akvarium i |gpet av

forsgksperioden
Akvarie 1,2,6,9,
nr./dato 13, 14 3 4 5 7 8 10 11 12 15 16 17 18
26.sep 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
27.sep 0 1 1,1 1 1 0,9 1 0,9 1,1 1,1 1,1 1,1
28.sep 0 0,9 1,1 1 1,1 1 1 1 1,1 09 09 1,1 1
29.sep 0 05 05 O05 04 O6 06 O5 O05 05 05 06 05
30.sep 0 05 05 06 O5 05 O05 O5 05 05 05 04 05
03.0kt 0 05 05 05 05 04 0O6 04 05 04 06 04 06
04.0kt 0 05 05 05 05 05 05 06 05 05 06 05 05
05.0kt 0 05 05 05 05 06 05 05 05 05 05 05 05
06.0kt 0 05 05 05 05 O05 05 06 06 O05 06 05 06
07.okt 0 o5 06 05 06 05 05 O5 05 06 05 05 05
10.0kt 0 o5 05 05 O5 06 05 06 06 05 05 05 05
11.okt 0 o5 05 05 O5 05 06 O5 05 05 05 05 05
12.okt 0 o5 05 05 O5 05 06 O5 05 05 05 06 06
13.0kt 0 05 05 06 05 06 05 05 05 05 05 05 0
14.0kt 0 06 05 05 05 06 05 05 06 06 05 05 05
17.okt 0 05 05 06 05 05 05 06 05 05 05 05 06
18.0kt 0 06 06 06 05 O05 06 05 05 06 05 05 06
19.0kt 05 05 05 O5 05 05 O5 05 05 05 05 05
20.0kt 0 o5 06 06 O5 06 05 06 05 05 05 06 05
Totalt (g) 0 111 115 115 111 114 115 11,3 115 11,2 10,2 11,3 111
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Tittel
Naturlig nedbrytning og biotilgjengelighet av tinnorganiske forbindelser i marine sedimenter.

Degradation and bioavailability of organotin compounds in marine sediments

Sammendrag

Det nasjonale rad for forurensede sediment har pdpekt at nedbrytning og tilgjengelighet av TBT i sediment
representerer temaer der en i dag har for lite kunnskap til & kunne foreta en kostnadseffektiv og bagrekraftig
opprydding av forurensede sedimenter. Denne rapporten beskriver resultater fra forsgk der en har sett pa
nedbrytningen av tinnorganiske forbindelser i et sediment med hgye nivéer med TBTog i hvilken grad
tinnorganiske forbindelser i sediment er tilgjengelig for barstemark og om biologiske effekter kan spores.
Det ble ikke pavist nedorytning av butyl- og fenyltinnforbindelser i Igpet av en forsgksperiode pacal ar. Det
var gjennomgdende en sammenheng mellom oppnédd konsentrasion av TBT og MBT i berstemarken og
konsentragionen av disse forbindelse i sedimentet dyrene var plassert pd. Sediment kan derfor veae en kilde
for TBT i fisk som spiser dlike organismer. Foringsforsgkene viste at barstemarken Hediste diversicolor kan
taopp TBT bade fra sediment og via for og at begge opptaksveier kan veare viktige. Hediste unngér
imidlertid oppbygging av forhayede TBT-konsentragoner sa lenge de gar pa sediment med lave
konsentrasioner av TBT og det ikke er spesielt haye konsentragoner i deres mat. Resultater antyder at
Hediste kan nedbryte/metabolisere TBT. Fadeinntak hos fjasemark ble klart pavirket av forurensning med
organisk tinn. Det var imidlertid ingen dpenbare effekter av tinnorganiske stoffer i sediment pa glutation
reduktasei H. diversicolor. Resultatene tyder pa at denne biomarkeren mélt i H. diversicolor ikke kan brukes
som metode til aidentifisere effekter av organiske tinnforbindelser i sediment. Det var heller ikke klare
forskjeller i membranstabilitet og mitokondriell aktivitet mellom celler fra nettsnegl holdt i de ulike
sedimentene, men for disse pareatere trengs det mer kunnskap om prosessene far resultatene kan tolkes i
forhold til pavirkning. Imposex hos nettsnegl (Hinia reticulata) viste seg imidlertid som et felsomt endepunkt
for aidentifisere potensielle biologiske effekter av TBT i sediment.
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