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Nye kontfaminanter | Arkfis

Mange kemikalier, der bruges
ved vores breddegrader,
tfransporteres til det arktiske
milj@, hvor de kan ophobes i
fedekceder. En kombination
af kemiske analyser og
modelberegninger bruges fil
at identificere nye, potentielt
problematiske stoffer i Arktis,
inden de bliver til et nyt
miljgproblem.
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Langt de fleste kemikalier pa den nordlige halvkugle bruges

i industri- og landbrugsomrader i Europa, Nordamerika og
Asien, mens kemikalieanvendelsen i Arktis er minimal. Al-
ligevel er der pavist mange kemikalier i det arktiske miljg, for
eksempel kviksglv og de sdkaldte svart nedbrydelige organiske
stoffer (persistent organic pollutants, POP er).

POP’er er kendetegnet ved deres stabilitet overfor kemisk
og biologisk nedbrydning, deres potentiale til at ophobes i
fgdekader (bioakkumulering), deres evne til at blive trans-
porteret over lange afstande og ikke mindst deres toksicitet.
Disse egenskaber muligggr en transport til de arktiske om-
rader, uden at stofferne bliver nedbrudt, og deres akkumu-
lering i fgdekader - og dermed ogsa i dyr, der indgar i den
traditionelle arktiske kost. Pa grund af forureningens globale
dimension er POP’er reguleret i FN’s Stockholm Konven-
tion, som tradte i kraft i 2004 og er underskrevet af nasten
alle lande i verden, se faktaboks 1. Konventionen omfatter i
dag 30 stoffer eller stofgrupper, hvis produktion og forbrug
er enten helt forbudt, begrenset eller hvis udslip skal mini-
meres, fordi stofferne er utilsigtede og svart kontrollerbare
biprodukter.

Cirka 150.000 industrielt fremstillede kemikalier er regi-
streret alene i Europa i dag [1]. Langt fra alle de registrerede
stoffer er POP’er, men alligevel kan det tenkes, at flere stoffer
transporteres til og ophobes i det arktiske miljg, end vi kender
til i dag. Vores forskningsgruppe pa Aarhus Universitet (AU)
har i flere ar arbejdet med at identificere nye, potentielt pro-
blematiske kemikalier i Arktis. Dette sker i samarbejde med
partnere i andre arktiske lande, for eksempel hos Environment
and Climate Change Canada, Norsk Polarinstitut og Stockholm
Universitet, og med opkobling til det arktiske overvagnings- og
vurderingsprogram (Arctic Monitoring and Assessment Pro-
gramme, AMAP) under Arktisk Rad.
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M Faktaboks 1:

FN’s Stockholm Konvention for svcert
nedbrydelige organiske stoffer (persistent
organic pollufants, POP‘er), www.pops.int

I 1995 satte FN et arbejde i gang med en vurdering af de
forste 12 POP’er (“det beskidte dusin’), som blandt andet
omfattede polyklorerede biphenyler (PCB’er), insekticidet
DDT og dioxiner. Stockholm Konventionen blev vedtaget
12001 og tradte i kraft i 2004, med en global regulering af
“det beskidte dusin”.

En POP-forbindelse defineres pa basis af stabilitet (man-
gel pa nedbrydelighed), bioakkumulering, langdistance-
transport og toksicitet. Til vurderingen af disse egenska-
ber bruges dels specifikke maledata (stabilitet kendetegnes
for eksempel ved en halveringstid i vand og jord/sediment
pa hhv. mindst to og seks maneder), dels overvagningsdata,
blandt andet fra Arktis.

Reguleringen kan ske pa tre niveauer:

* Anneks A: Eliminering

Denne regulering omfatter for eksempel PCB’er og forskel-
lige bromerede flammeh@mmere. Reguleringen kan tillade
en rekke tidsbegrensede undtagelser. De nyeste tilfgjelser

er perfluoroktansyre (PFOA) og insekticidet dicofol.

* Anneks B: Restriktion

Denne regulering omfatter p.t. DDT og perfluoroktans-
ulfonat (PFOS). DDT er tilladt i begranset omfang til
bek@mpelse af malaria. PFOS ma fortsat bruges i en
rekke definerede anvendelser, hvor der p.t. mangler
erstatningsmuligheder.

* Anneks C: Utilsigtet produktion

Denne regulering omfatter p.t. PCB’er, dioxiner/furaner,
hexa- og pentachlorbenzen, hexachlorbutadien og polyklo-
rerede naphthalener (PCN). Der skal anvendes de bedste
tilgeengelige teknikker til at nedbringe stoffernes utilsig-
tede produktion.

AMAP Core Programmet

Siden 1994 har Miljgstyrelsen stgttet et overvagningspro-
gram i Grgnland, der maler metaller og POP’er i arktiske dyr.
Prgverne bliver indsamlet i samarbejde med lokale fangere og
opbevaret i en miljgprgvebank pa AU. Programmet, AMAP
Core, har tilvejebragt en reekke tidsserier for kontaminanter i
Grgnland. Et eksempel er vist i figur 1 pa side 8, for pestici-
det hexachlorcyclohexan (HCH), en blanding af tre isomerer,
hvoraf y-HCH har insektdrebende virkning. P4 grund af
international regulering er udslippet faldet over tid. Prgve-
banken ggr det desuden muligt at gennemfgre retrospektive
tidsserier, nar der opstar interesse for et hidtil ikke-undersggt
stof. Figur 1 viser derfor ogsa koncentrationsudvikling af
perfluoroktansulfonat (PFOS), som oprindeligt blev undersggt
i en retrospektiv tidsserie i 2005 og efterfglgende optaget i
overvagningsprogrammet. Koncentrationerne i grgnlandske
ringseler toppede i arene 2005-2008 og er sidenhen faldet til
niveauet i 1985.
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Figur 1. Koncentrationer af to POP’er i ringsceler (< 4 ér) fra den
grenlandske gstkyst. Til venstre: sHCH (a-, B- og y-HCH) i ng/g
lipidvoegt i speek. Til hgjre: Perfluoroktansulfonat (PFOS) i ng/g
védvcegt i lever. De dbne cirkler er enkeltmalinger, de rgde cirkler
er medianvcerdier. Opdateret fra [2].

I de seneste ar har programmet derudover inkluderet analyser
af “nye kontaminanter”, som myndighederne har gnsket data
pa til risikovurderings- og reguleringsformal. Et eksempel er
en kemisk diverse gruppe af bromerede og klorerede flam-
meh@mmere, se faktaboks 2, som muligvis erstatter tidligere
brugte flammeha@mmere, som i dag er forbudt under Stock-
holm Konventionen. Da der vides kun lidt om produktion og
anvendelse af alternative flammehammere, har vi udviklet
analysemetoder til et lille udvalg af mulige stoffer og screenet
for dem i forskellige arktiske dyr fra AMAP Core prgvebanken.
Den kemiske analyse er baseret pa gaskromatografi med mas-
sepektrometri (GC-MS) i ECNI-modus, dvs. electron capture
negative ionization. Teknikken er meget fglsom, hvilket er et
vigtigt kriterium for analysen af de lave niveauer, man finder i
arktiske dyr. Samtidig kraver analysen hgj selektivitet, da der
typisk medekstraheres potentielt interfererende substanser, som
heller ikke helt kan fjernes i den grundige prgveoprensning.

De ikke-regulerede flammeh@mmere blev pavist i de fleste
arktiske prgver, om end i lave koncentrationer, figur 2. Efter-
fglgende har vi fokuseret pa dechloran plus (DDC-CO), som
vi for eksempel har fundet i stigende koncentrationer i vandre-
falkeag fra Grgnland [3]. En ny undersggelse af blandt andet
dechloran plus i hvaler, fugle og s@ler fra Grgnland har vist en
bred tilstedevarelse af stoffet, men i generelt lave koncentra-
tioner [4]. Dechloran plus er nu indstillet til regulering under
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B Faktaboks 2:

Eksempler pd ikke-regulerede bromerede
og klorerede lammehoemmere, som blev
analyseret i arktiske dyr [7].

1,2-Bis(2,4,6-tribromophenoxy)ethane
(BTBPE), CAS nr. 37853-59-1
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CAS nr. Kemikalienavn

369371-43-7 Ethane, 1,2-dichloro-1-(difluoro(1,1,2,2-tetrafluoro-2-(trifluoromethoxy)ethoxy)methoxy)-1,2,2-trifluoro-
369371-42-6 Ethane, 1.2-dichloro-1-(difluoro(pentafluoroethoxy)-methoxy)-1,2,2-trifluoro-
144728-59-6 Ethaneflulfonyl fluoride, 2-(1,2-diChloro-1,2 2-trifluoroethoxy)-1,1,2,2-tetrafluoro-
375-45-1 Flutane, 1,2,3 4-tetrachloro-1,1,2,3.4,4-hexafluoro-

3064-70-8 Bis(frichloromethyl)sulfone

354-58-5 1,1,1-Trichloro-2,2 2-trifluoroethane

29091-09-6 2.,4-Dichloro-1,3-dinitro-5-(trifluoromethyhbenzene

116-16-5 Hexachloroacetone

1134-04-9 2.,3.4,5-Tetrachloro-6-(trichloromethyDpyridine

7497-08-7 Bis(pentachlorophenyl) carbonate

Tabel 1. Top-10 stoffer ved en in silico-screening, der har identificeret potentielle arktiske kontaminanter [8].

Stockholm Konventionen, hvor de grgnlandske data indgar i
risikovurderingen.

Ud over analysen af de arktiske dyr fra AMAP Core-prg-
vebanken har vi mulighed for at benytte os af luftprgver fra
Villum Research Station ved Station Nord i Grgnland, hvor
luftmalinger af POP’er blev startet i 2008 [5,6]. Her opsamles
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Figur 2. Koncentrationer af ikke-regulerede bromerede og klore-
rede flammehcemmere i ng/g lipidvoegt i forskellige arktiske dyr
[7]1. Black guillemot: Tejst (Cepphus grylle); Glaucous gull: Grd-

mage (Larus hyperboreus); Ringed seal: Ringscel (Pusa hispida);

Polar bear: Isbjgrn (Ursus maritimus). Forkortelserne fremgér of
faktaboks 2.
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Figur 3. Sammenspil mellem in silico screening, non-target/
suspect screening og méirettede target-analyser, som blandt
andet udfgres i AMAP Core Programmet.
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der luft med high volume sampling hver uge, svarende til cirka
5.000 m? per prgve. Luftprgverne giver en indikation af stof-
fernes langdistance-transport, og analysen af grgnlandske dyr
supplerer med data for bioakkumulering.

In silico-screening

I tilleeg til de kemiske analyser er der gennemfgrt modelbereg-
ninger til at identificere potentielt nye arktiske kontaminanter.
Beregningerne baserer sig pa Quantitative Structure-Property
Relationships (QSPR) og Quantitative Structure-Activity
Relationships (QSAR), som anvendes til at forudsige miljgmees-

sigt eller toksikologisk relevante stofegenskaber for kemikalier. P
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Stofegenskaberne, sdsom en halverings-
tid eller en oktanol-vand fordelings-
koefficient (Ky,), kan sammenlignes
med screeningkriterierne i Stockholm
Konventionen, faktaboks 1, pa side 16,
og dermed give en indikation af, om et
stof kan have POP-lignende egenskaber.
I en undersggelse initieret af Environ-
ment and Climate Change Canada har vi
for nylig vist, at cirka 2.200 kemikalier
med kommerciel anvendelse i USA,
Canada og Europa teoretisk kan trans-
porteres til og akkumuleres i Arktis [8].
Tabel 1, side 9, viser top-10 af denne in
silico-screening liste. Listen er baseret
pa beregninger af kemikaliernes nedbry-
delighed, bioakkumulering og mulighed
for transport over lange afstande og
kan danne udgangspunkt for kemiske
analyser.

Non-target screening

0g suspect screening

Brede analysekemiske screeningtilgange
udggr en tredje sgjle i identificeringen af
nye potentielle arktiske kontaminanter
og har gennemgéet en hurtig teknisk
udvikling i de seneste ar, figur 3 pa side
19. Non-target screening er baseret pa
hgjtoplgsende massespektrometri, algo-
ritmer til at sortere mellem baggrund,
kendte og ukendte stoffer og sammenlig-
ninger med databaser for massespektra
[9]. I modsatning til de malrettede
analyser, som gennemfgres i AMAP
Core Programmet og som optimeres

til hvert enkelt stof, bruger non-target
screening prgveekstrakter med et mini-
mum af oprensning eller anden selektion
af stoffer. Prgvebehandling i laborato-
riet reduceres dermed betydeligt, mens
tidsforbruget med dataanalysen stiger.
Vi oplever dermed et skift i analyseke-
mien fra det klassiske laboratoriearbejde
til handteringen og analysen af store
datamangder.

Suspect screening er en variant af
non-target screening, hvor der ledes
efter predefinerede “mistenkte” stoffer
i en prgve. [ mods@tning til in silico-
screening giver non-target-teknikken
empirisk evidens for tilstedevarelsen
af et kemikalie i den undersggte prgve,
om end ofte behaftet med en vis usik-
kerhed. Teknikken sigter primaert mod
en identifikation af stoffer, som bagefter
kan bekraftes og kvantificeres ved hjelp
af en certificeret analysestandard.

I vores arbejde med at identificere
nye og potentielt problematiske stoffer
i Arktis gennemfgres der i gjeblikket et
suspect screening-projekt med arktiske
prover, finansieret af Milj@styrelsen,
figur 4. Pa kemikaliesiden er stoflisten i
[8] udgangspunkt for projektet, dvs. der
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Figur 4. Opscetning af AU’s projekt “Non-target screening - a new approach to identify

Arctic pollutants”, finansieret af Miljgstyrelsen.

screenes primert for de fgrste 25 stoffer
pé denne liste. Som kan ses af figur 4,
omfatter projektet luftprgver (fra Villum
Research Station), dyreprgver fra prgve-
banken i AMAP Core Programmet og
humane prgver, som stilles til radighed
af samarbejdspartnere pa Sygehuset i
Torshavn, Fergerne (Prof. P4l Weihe),
og AU’s Institut for Folkesundhed (Prof.
Eva Bonefeld-Jgrgensen). Derudover
var der planlagt analyser af vandprgver
opsamlet med passive sampling - hvor
to typer sorbent skulle tilbageholde

og opkoncentrere kemikalierne - men
udstyret blev desvarre udsat for hervark
under opsamlingen. Vandopsamlingen
prgves nu gentaget. Screeninganalysen
vil forega ved hjelp af hgjtoplgsende
Orbitrap-massepektrometri, koblet til
hhv. GC og vaskekromatografi (HPLC).
Begge instrumenter, dvs. GC-Orbitrap
MS og HPLC-Orbitrap MS, er til radig-
hed i vores laboratorium.

Arctic Monitoring and
Assessment Programme (AMAP)
Resultaterne fra AMAP Core Program-
met og fra andre projekter omkring

eqt 2015:
adls in Persistent

identifikationen af nye kontaminanter i
Arktis indgar i det cirkumpolare sam-
arbejde omkring POP’er og Chemicals
of Emerging Arctic Concern under
AMAP. AMAP er en arbejdsgruppe
under Arktisk Rad og bestar af repre-
sentanter fra de arktiske lande (USA,
Canada, Island, Danmark/Grgnland/
Fergerne, Norge, Sverige, Finland,
Rusland), repraesentanter fra den lokale
befolkning i Arktis og en reekke ob-
servatgrer. Det videnskabelige arbejde
med den cirkumpolare dataindsamling
og -vurdering foregar i emnespecifikke
ekspertgrupper, for eksempel POP-
ekspertgruppen. De seneste AMAP-
rapporter pa kemikalieomradet er

vist i figur 5. Rapporterne udarbejdes
primert til Arktisk Rad og nationale
myndigheder, men rapporten Chemicals
of Emerging Arctic Concern, som inde-
holder mange af de danske/grgnlandske
data, blev ogsa prasenteret til Stock-
holm Konventionen og pa en raekke
videnskabelige konferencer.

E-mail:
Katrin Vorkamp: kvo@envs.au.dk

AMAP Assessment 2016:

Chemicals of Emerging

Arctic Concern
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