Restindhold af malakitgront

i dambrugstisk

Malakitgront har tidligere vaeret anvendt til sygdomshekaempelse hos dambrugsfisk.
Imidlertid blev stoffet forbudt i Danmark i 1990 af Veterinerdirektoratet. En aktuel
dambrugssag fra Herning viser, at placering of strafansvar ved ulovligt restindhold af
malakitgront i fisk kan vaere svart bl.a. pga. stoffets persistens i miljoet [1]

Af Rie Romme Rasmussen, Afdeling for Fodevarekemi, Danmarks Fodevareforskning

Malakitgrgnt er et N-methyleret diaminotriphenylmethan farve-
stof, der tidligere blev brugt verden over som et effektivt svam-
pedraebende middel i dambrug [2]. I dag benyttes malakitgrgnt
som farvestof i papir- og tekstilindustrien [2,3]. Malakitgrgnt er
pa EU’s liste over farlige stoffer og er klassificeret af miljgsty-
relsen som sundhedsskadelig og miljgfarlig [4].

Malakitgronts kemiske egenskaber

Malakitgrgnt kan nedbrydes til leucomalakitgrgnt (figur 1) ved
kemisk eller metabolsk reduktion [5]. Begge stoffer har samme
toksikologiske effekter, omend der er en tendens til at leucoma-
lakitgrgnt er mere toksisk end malakitgrgnt. Leucomalakitgrgnt
har veret mistenkt for at vere kreftfremkaldende, men en
nyere undersggelse har vist, at der skal meget store mangder

til, fgr der kan spores en kraeftfremkaldende effekt. En sikker-
hedsvurdering af malakitgrgnt og leucomalakitgrgnt viser, at det

-
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Figur 1. Kemiske strukturer.

(I) Malakitgrent kation CAS RN: 569-64-2. Malakitgrent fas som et chlorid
CAS RN [569-64-2] og et oxalatsalt CAS-nummer [2437-29-8].

(II) Malakitgrgnt carbinol CAS RN: 510-13-4.

(1I1) Leucomalakitgrgnt CAS RN: 129-73-7.

139

Regnbuegrred.

indhold, der er fundet i danske fisk (tabel 1), ikke giver anled-
ning til sundhedsmassige betenkeligheder, selv hvis stofferne
indtages over lengere tid [6].

Malakitgrgnt kan omdannes til en carbinol-form via reaktion
med hydroxylioner. De to former har meget forskellige egen-
skaber, idet malakitgrgnt carbinol (figur 1) er uladet og meget
mere lipofil end malakitgrgnt-ionen (figur 1). Malakitgrgnts
syrestyrkekonstant (pKa) er 6,9 [7]; ved pH 10 dominerer
carbinol-formen, mens malakitgrgnt ved pH 4 hovedsageligt
findes pa ion-form. Ligevagten indstilles inden for ca. 5 timer.
Malakitgrgnt carbinol er relativt tungtoplgseligt i vand; ca. 0,5
mg/L [2], mens malakitgrgnt chloridsalt er letoplgseligt; 40000
mg/L [8].

Nedbrydning i fisk

Malakitgrgnt optages gennem fisks geeller [9,10]. I fisk nedbry-
des malakitgrgnt primert til leucomalakitgrgnt [11,12]. Adskil-
lige undersg@gelser har vist, at malakitgrgnt elimineres hurtigt, »
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Ar Produkt | Oprindelse | Antal prever | Prover med Malakitgront Leuco-malakitgrent
restindhold”
2005 | Akvakultur | Import 5 2 5,6 0og 6,1 Hng/kg
2005 | Akvakultur | Dansk 117 1 2,7 ug/kg
2004 | Akvakultur | Dansk 43" 0
2003 | Akvakultur | Dansk 23 1 2 ng/kg 28 pg/kg
2002 | Al Kinesisk |26 19 17 - 300 pg/kg > 100ug/kg
2002 | Akvakultur | Dansk 20 0
2001 | Orred Dansk 20 0
2000 |1 al Dansk 20 4 <4 pg/kg
5 haverred
14 orred
1993 | Laks Norsk 54 0
1991 | Akvakultur | Dansk 49 2 4 0g 5 Lg/kg
1989 | Akvakultur | Dansk 20 6 5—17 ug/kg Ikke undersogt
1988 | Akvakultur | Dansk 49 13 15 -214 pg/kg Ikke undersogt

#) Behandling forbudt i 1990. I 1990 blev undersggelse for malakitgrent udvidet til ogsa at omfatte nedbrydningsproduktet leucomalakitgront.
Analyserne er udfprt af Fgdevareregion Ringsted og Danmarks Fgdevareforskning.
*) Derudover blev analyseret 95 mistankeprgver hvoraf 82 prgver var positive (1-60 mg/kg). Mistanken var begrundet i restindholdet pavist i

en grredprove udtaget i 2003.
**) Metodens detektionsgreense.

Tabel 1. Resultater af danske undersggelser for malakitgront i akvakultur 1988 til 2005.

mens metabolitten leucomalakitgrgnt har en signifikant lavere
udskillelseshastighed i grred, havkat og al [13,14,15,12,16]. Et
tidligere studie har vist, at op til 12 pg/kg leucomalakitgrent

i grred kunne males 10 méaneder efter dosering. Indholdet af
malakitgrgnt og leucomalakitgrgnt var ved forsggets start i

alt 712 pg/kg malt straks efter 6 dages dosering med 0,2 mg
malakitgrgnt/L [15]. Leucomalakitgrgnt har en markant lengere
halveringskonstant i fisk end malakitgrgnt, hvilket tilskrives at
leucomalakitgrgnt ophobes i fedtvavet og muskel [5]. Halve-
ringstiden for leucomalakitgrgnt i grredmuskel er i et forsgg
beregnet til ca. 40 dage [13].

Spisefisk med malakitgront-rester

12002 producerede Danmark 36.000 tons akvakulturprodukter,
hvilket udgjorde 7% af EU’s samlede produktion [17]. I lighed
med andre europziske lande foretages der en lgbende offentlig
kontrol med restindholdet af veterinzre leegemidler i fisk. Siden
1988 har undersggelser for malakitgrgnt veret en del af den
danske kontrol. Siden maj 1990 har det ikke veret tilladt at be-
nytte malakitgrgnt til dambrugsfisk i Danmark, med mindre der
var givet en specialtilladelse fra Veterin@rdirektoratet [18]. Sa-
danne specialtilladelser er med sikkerhed ikke givet siden 2000
[19]. Anvendelsen af malakitgrgnt som veterinart legemiddel
er heller ikke tilladt i EU. Ved den offentlige kontrol stiller EU
krav om en fglsom analysemetode, idet den fastsatte minimums-
grense for en metodes ydeevne (MRPL) er 2 pg/kg for summen
af malakit- og leucomalakitgrgnt [20].

Resultaterne af den danske kontrol viser kun fa fund af ma-
lakitgrgnt og leucomalakitgrgnt i danske akvakulturprodukter
(tabel 1). Alligevel viser EU-landenes fgdevarekontrol af akva-
kulturprodukter, at malakitgrgnt-rester er den hyppigste arsag til
overskridelse af reglerne.

EU-Kommissionen bemarkede i den forbindelse, at rest-
indhold i nogle tilflde muligvis kan skyldes lang levetid af
metabolitten leucomalakitgrgnt i miljget og derfor kan skyldes
tidligere tiders brug af stoffet [17]. Fedevaremyndighederne i
Canada har valgt at indfgre en greense ved indhold < 1,00 pg/kg
fisk, hvor det er relevant at undersgge om malakitgrgnt-resterne
evt. kan stamme fra forurening af vandmiljget [3]. Ved kon-
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trollen i EU i 2002 blev der pavist malakitgrgnt-restindhold i
112 ud af 863 undersggte akvakulturprgver. Af de 112 positive
pr@ver var 53 prgver blevet udtaget pa en konkret mistanke.

Orred med malakitgront i dambrug ved Herning

I december 2003 blev der fundet restindhold af malakitgrgnt i
en grredprgve fra ét dambrug ved Herning. Pavisningen med-
forte politianmeldelse og samtidig et pabud om destruktion af
alle fisk 1 dambruget. Ejerne af dambruget blev bl.a. anklaget
for ulovlig behandling af fiskene i dambruget med malakit-
grgnt [21]. I den forbindelse blev i alt 95 mistankeprgver af fisk
udtaget fra dambruget; heraf indeholdt 82 prgver restindhold af
malakitgrgnt og/eller leucomalakitgrgnt (1-60 pg/kg).

Ejerne af dambruget
benzgtede at have benyttet
malakitgrgnt til behandling
af fiskene. Ringkgbing Amt
iverksatte derfor analyse
af slamprgver. Opstrgms i
vandlgbssystemet og ved
indlgbet til dambruget blev
der ikke konstateret mala-
kitgrgnt. I slamprgverne fra
mikrosigten, bundfeldning,
bagkanal og nedstrgms dambruget blev der fundet malakitgrgnt
i koncentrationer pa hhv. 0,010 mg/kg, 0,070 mg/kg, 0,140 mg/
kg, 0,034 mg/kg slam (vadvagt). Resultaterne pegede séiledes
pa, at udledningen af malakitgrgnt stammede fra dambruget
[22].

Vicepolitimesteren i Ringkgbing valgte 1. februar 2006 at
treekke retssagen mod ejerne tilbage [1], idet det ikke kunne
bevises, at ejerne selv havde indgivet malakitgrgnt [19]. Det
blev bl.a. anfgrt af ejerne, at restindholdet i fiskene kan stamme
fra malakitgrgnt ophobet i slam, som var tilfgrt ved lovlig brug
fgr 1990.

Ré,énTme@rred -

Malakitgronts skabne i vandmiljo
Malakitgrgnt kan ophobes i dambrugsslam [22], da det bin-
des sterkt til organisk stof [23]. Dansk lovgivning krever, at
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dambrug jeevnligt renses for slam [24]. Forurening af fisk med
malakitgrgnt, som er tilfgrt damme i forbindelse med lovlig
behandling i 1980’erne, burde derfor ikke vaere mulig, nar
dambruget er renset, som loven foreskriver. Der kan dog rejses
tvivl om, hvorvidt fisk med restindhold af malakitgrgnt evt. kan
skyldes forurening af vandmiljget. Imidlertid er malakitgrgnts
skaebne i vandmiljget ikke klarlagt i tilstrekkeligt omfang. Det
ma forventes, at pH har en markant indflydelse pa malakitgrgnts
skaebne, bl.a. pga. malakitgrgnt-ionens omdannelse til carbi-
nol-formen [2]. Malakitgrgnt bindes staerkt til organisk stof
[23], hvilket sandsynligvis forl®nger stoffets levetid i miljget,
da nedbrydningshastigheden herved s@nkes [25]. Omvendt
kan visse organismer som fisk, bakterier og svampe nedbryde
malakitgrgnt [26], og under iltfattige forhold kan malakitgrgnt
nedbrydes langsomt (i stgrrelsesordenen uger) til leucomalakit-
grgnt under indvirkning af lys [27].

Behov for viden om malakitgronts levetid i miljoet

I den aktuelle sag fra Herning var der ingen tvivl om, at fiskene
ikke kunne anvendes som fg@devarer pga. det forhgjede indhold
af malakitgrgnt. Kontrolanalyserne af akvakultur for mala-
kitgrgnt og leucomalakitgrgnt fungerer, idet den langsomme
udskillelseshastighed af leucomalakitgrgnt i fisk kombineret
med fglsomme analysemetoder ggr det relativt let at fastsla,
om fisk har veret eksponeret for malakitgrgnt. Resultaterne af
kontrollen viser relativt fa fund af stofferne i danske akvakul-
turprodukter. Bl.a. EU-Kommissionen og de canadiske fgdeva-
remyndigheder har rejst tvivl om, hvorvidt lavt restindhold af
malakitgrgnt evt. kan skyldes forurening af vandmiljget. Ved
fastleggelse af hvem der barer skylden for restindhold af ma-
lakitgrgnt i fisk, mangler der viden om stoffet og dets nedbryd-
ning i dambrugsslam og sedimenter i vandlgb.
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