Metaller och organiska miljogifter i agg av sillgrissla 1
Version 1:1, 2014-09-15

NATUR

VARDS gz»
VERKET &

Programomrade: Kust och hav

Undersdkningstyp: Metaller och organiska
miljogifter i agg av
sillgrissla

Forfattare: Se avsnittet ”Forfattare och dvriga kontaktpersoner”.

Bakgrund och syfte med undersékningstypen

Syftet dr att folja hur halterna av metaller och organiska miljogifter varierar med tiden vid
lokalerna i Egentliga Ostersjon och Bottniska Viken.

Sillgrisslan kan med fordel anvandas vid dvervakning av miljogifter i marin miljé eftersom
den ater fisk, Gvervintrar i Ostersjon och har dess 4gg har en hog och stabil fetthalt. Resultaten
fran miljogiftsanalyser uppvisar lag slumpmassig variation mellan olika ar, vilket ger en hog
statistisk styrka vid tidsseriestudier.

Undersokningstypen kan anvandas for att folja utveckling och status hos den marina miljon i
forhallande till EU:s havsmiljodirektiv samt miljomalen Giftfri miljo och Hav i balans samt
levande kust och skargard och kan utgora grund for atgardsforslag och uppfoéljning av utférda
atgarder.

Samordning

Miljoovervakningen enligt denna undersokningstyp bor i tillampliga fall samordnas med
bestandsuppskattningar.

Overvag om det 4r lampligt att samordna med 6vervakning enligt undersékningstyperna
”Metaller och organiska miljégifter i fisk” och ”Metaller och organiska miljogifter i
blamussla”.

Strategi

Tidsseriedvervakning anvénds for att visa fordndringar med tiden. Detta kan innebara att
beskriva belastningsstatus och detektera forandringar i belastning och effekter av atgarder.
Vid tidsseriedvervakning regleras kravet pa precision av ambitionen att inom rimlig tid kunna
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pavisa signifikanta forandringar. Tidsserierna ar ocksa viktiga for att beskriva naturlig
variation.

Statistiska aspekter

For att vélja lamplig statistisk bearbetning eller metoder rekommenderas den handledning i
Dataanalys och hypotesprévning for statistikanvandare, som finns pa Naturvardsverkets
webbplats (se Stod i miljoarbetet/Miljoovervakning/Handledning/Utformning av program och
statistik) samt webbplatsen: www.miljostatistik.se.

Se ocksa kapitel 7 i referens [1] samt referens [2].

Tidsseriedvervakning

Utvéardering av tidsserier diskuteras bl.a. i referens [1]. Da studien utformas &r det viktigt att
syftet ar klart faststallt och att man bestammer med vilken sékerhet och hur snabbt en férandring
over tid ska kunna detekteras. Detta avgor hur manga prover som ska analyseras och hur ofta
provtagning ska utforas.

Inledningsvis ska provtagning alltid utforas varje ar. Ar det stora variationer i uppmétta halter
maste provtagningen aven fortsattningsvis ske arligen.

Om man stravar efter en statistisk styrka pa 80 % och vill kunna upptécka en genomsnittlig arlig
forandring ned till 5 % kravs ofta en 6vervakningsperiod pa mellan 10 och 15 ar. Periodens
l&ngd varierar dock med métvariabel, provtagningsmatris och station. Kéanslighet (minsta
detekterbara trend vid 80 % styrka efter 10 ars 6vervakning) och beraknad 6vervakningsperiod
(vid en minsta detekterbar trend av 5 %, vid 80 % statistisk styrka) finns redovisad i referens [1]
kapitel 8.

Valet av matris har betydelse for hur tidigt fordndringar kan beldggas statistiskt [3]. Prov-
tagningsfrekvensen paverkar i hog grad den statistiska styrkan [5] men bestams ocksa av hur
snabba forlopp som ska beskrivas. Innan man gor avsteg fran arlig provtagning maste man ha
kunskap om naturlig mellanarsvariation. Eventuella avsteg maste sarskilt motiveras.

| det nationella Gvervakningsprogrammet for Kust och hav analyseras i sillgrissledgg metaller,
PCB och klorerade pesticider, polybromerade difenyletrar och HBCD i individuella prov (10
individuella prov per ar och lokal). Dioxiner och perfluorerade @mnen analyseras i homogenat
med 10 &gg i varje. Fordelar och nackdelar med individuella respektive poolade prov finns i viss
man redovisade i referens [4] men har under 2008 varit foremal for en grundligare utredning
initierad av Naturvardsverket. Valet mellan poolade prov eller individuella prov ar beroende av
syftet med undersdkningen samt tidigare kunskap om variation i matrisen som undersoks [19,
20].

Rumslig 6vervakning

Typiska mal vid geografiska undersokningar kan vara att pavisa skillnader mellan exempelvis
belastade omraden och referensomraden, pavisa geografiska gradienter, upptacka "hot spots”
eller att statusklassificera omraden. Néar syfte och kvantitativt uppstallda mal har preciserats
kan man berdkna hur manga prov som behovs.

Rumslig dvervakning med hjalp av sillgrissledgg ar inte att rekommendera da de endast finns
pa ett fatal lokaler i Ostersjon.
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Antal prover

Antalet individer (4gg) som bor samlas in vid ett och samma tillfalle fran en lokal, ar
beroende av den naturliga variationen i populationen och tillgangen pa &gg. For att erhalla ett
nagotsanar tillforlitligt medelvarde kravs som regel minst 10 individuellt analyserade prover.
Detta ska endast ses som ett vagledande forslag. Det ar forhallandena i de enskilda fallen som
ar styrande for var gransen gar for statistiskt sékerstallda data.
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Om det & mojligt bor minst 10 4gg samlas in per lokal och ar.

Matprogram
Variabler
Tabell 1. Oversiktstabell med variabler och tidsperioder, m.m.
Omrade | Foreteelse |Matvariabel Enhet/ |Prioritet [Frekvens [Referens |Referens
(Matris) klassade och tid- |till prov- [till analys-
varden punkter |tagnings- [metod
metodik
Lokal [Ungar Antal Arligen
- Antal
Agg (alt.
Agg,
oklackta)
i Laggningsfoljd
Agg Vikt g Bilaga 1,
ref. 4
Langd mm
Bredd mm
i Vikt g
Aggskal Tjocklek
Skalindex* g/cm2
] Farg
Agg- Lukt
innehall Fetthalt Obl. for  |Bestams i
organiska |samband
miljogifter [med
analys
Vattenhalt Bestams i
samband
med
analys
Tabell 2. Oversiktstabell av miljogifter
Omrade [Foreteelse | Matvariabel Enhet/ |Statistisk [Priorite |Frekvens |[Referens |Referens
(Matris) klassade |vardetyp och tid- |till prov- |till analys-
varden punkter |tagnings- |metod
metodik
i Halter av Metaller ug/g
Agginnehall | (Pb, Cd, Ni, Cr, Cu, Zn, |torrvikt
resp. As, Ag, Sn, Se)
Embryo Hg ng/g [9]
farskvikt
Halter av Klorerade ua/g [6]
&mnen fettvikt

(PCB-28, -52, -101, -
118, -138, -153, -180,
DDT, DDE, DDD, a-, B-

,y-HCH, HCB)
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Halter av Polybromerade [ng/g [12]
flamskyddsmedel (BDE- |fettvikt

47,-99, -100, 153,154,

HBCDD)

Halter av Dioxiner pa/g Medel- [6]
(dioxiner, farskvikt |vérde

dibensofuraner, (Samling

dioxinlika-PCB:er) sprov)

Halter av Perfluorerade |ng/g Medel- [11, 21]
foreningar farskvikt |vérde

(perfluorerade (Samling

karboxylater (PFCAS) sprov)

och perfluorerade

sulfonater (PFSs),

Frekvens och tidpunkter

Provtagningsfrekvensen &r beroende av hur snabba forlopp som skall beskrivas. Andrade
utslapp eller insatta atgarder kan gora att halterna i organismer forandras pa mycket kort sikt.
For att detektera forandringarna kravs med storsta sannolikhet arlig provtagning. Vill man
trots det gora avsteg fran arlig provtagning maste detta sarskilt motiveras.

Observations/provtagningsmetodik

Undersokningstypen féljer huvudsakligen de riktlinjer for miljoévervakning som rekom-
menderas av HELCOM [16]och OSPAR [17] samt Naturhistoriska Riksmuseets riktlinjer for
insamling, provberedning och lagring av fagelagg [22].

For beskrivning av provtagningsmetoder hénvisas till referens [10] och [1] samt till bilaga 1.

Tillvaratagande av prov, analysmetodik

De analysmetoder som rekommenderas finns beskrivna i referens [1, 6]. De PCB-kongener som
mats i det nationella 6vervakningsprogrammet &r CB-28, CB-52, CB-101, CB-118, CB-138,
CB-153 samt CB-180, vilka rekommenderas av ICES. Halterna av dessa &r i de flesta fall
matbara. Metoden beskriver &ven analys av DDT och dess nedbrytningsprodukter DDD och
DDE, samt HCB och tre hexaklorocykloalkaner. Koncentrationen av dessa amnen samt fetthalt
fas ur samma analys. Den forsta delen, d.v.s. extraktion och upprening ar samma fér PCB och
pesticider som for BDEer och HBCDD, men analysen ar olika. For PCB och pesticider
anvander man GC-ECD och for BDEer och HBCDD anvander man GC-MS med negativ
kemisk jonisation [12]. Analys av dioxiner och plana PCB foljer i stort sett samma provbearbet-
ning men kraver nagra ytterligare steg av upprening foljt av masspektrometrisk analys beskriven
i referens [1].

Metaller som analyseras inom det nationella évervakningsprogrammet ar Hg, Pb, Cd, Ni, Cr,
Cu, Zn, As, Sn, Se och Ag.

Den rekommenderade analysmetoden for kvicksilver finns i referens [8] och [9] och metoden for
andra metaller i referens [7].

Det kan vara av stort védrde att insamlat material sparas i Naturhistoriska riksmuseets
miljoprovbank. Diskutera garna med nagon av forfattarna som listas i slutet av dokumentet.

Foljande atgarder bor vidtagas om &ggen ska sparas i provbanken:
e Proverna forpackas individuellt i uppmarkta plastpasar av fryskvalité

e Sa snart som mojligt efter insamling skall dessa forvaras i kyla for att forhindra
forruttning och agginnehallet djupfrysas (20-30 minusgrader) efter urblasning
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e FOr transport och forvaring se bilaga 1 och 2.

Faltprotokoll
Lokalbeskrivning:

Insamling:

Insamlare, kontaktperson:

Bakgrundsinformation

lokalnamn

position med koordinater
lan

kommun

information om redskapstyp
fangstdatum

art

antal

ovrig information

namn
adress
telefon
ev. fax, ev. e-post

Vid provberedning upprattas ett protokoll med stodvariabler enligt nedan:

Lokalbeskrivning:

Insamlare:

Dissektor:

Provberedning:

plats

lan

kommun

fangstbeskrivning (metod, dodsdatum, ankomstdatum till lab)

namn
adress
telefon
ev. e-post

namn

accessionsnummer (unikt nr for ett objekt som fors till en samling)
analysnummer (nr pa ett prov som tas vid ett tillfalle for ett &ndamal)
art

totalvikt

langd

bredd

skalvikt

skaltjocklek

skalindex

fosterlangd

farg

lukt
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konditionsstatus

Analyslaboratorium: namn
adress
telefon
analysdatum
forvaring fram till analys

Stodvariabler fran provberedningen (se ovan) samt parametrar fran analys sasom fetthalt och
torrhalt utgor viktig information for tolkning av resultat.

Information fran annan miljéévervakning fran samma undersékningsomrade kan utgora
vardefulla komplement i samband med tolkningen av de egna resultaten.

Kvalitetssakring

Provinsamling, hantering, transport, preparering, provberedning och analysverksamhet ska
genomforas enligt utvecklade och dokumenterade rutiner for kvalitetssakring [1, 10, 22]. Det
krdvs att inblandade laboratorier ar ackrediterade och regelbundet deltar i
provningsjamforelser. Uppgifter om analysmetoder och modifikationer av dessa registreras
tillsammans med matdata. Ovriga praktiska instruktioner framgar av provtagningsmetodiken i
bilaga 2.

Databehandling, datavéard

Halten av organiska miljogifter relateras till fettinnehallet. Varden lagras uttryckta pa farskvikts-
eller fettviktsbasis i databasen (se tabell 2). For alla organiska &mnen anges aven provets fetthalt
(med undantag for perfluorerade amnen). F6r Hg lagras data uttryckt i farskvikt medan data for
ovriga metaller lagras som torrvikt. Utéver uppgifter som framgar av tabellen anges anvanda
analysmetoder (exempelvis SIS-standarder) och eventuella modifikationer av dessa metoder.
Dessutom ska det tydligt framga om mindre-an-varden (<) avser detektionsgrans eller
kvantifieringsgrans.

Kvalitetssékrade data bor rapporteras till nationell datavard som ar VL Svenska
MiljOinstitutet AB.

En forteckning over datavardar finns att hitta pa Naturvardsverkets webbplats pa

http://www.naturvardsverket.se/Stod-i-
miljoarbetet/Vagledningar/Miljoovervakning/Miljodata/

Rapportering, utvardering

Resultat bor redovisas arligen. Referens [1] visar ett exempel pa en arsrapport fran det
nationella miljodvervakningsprogrammet. | gorligaste man ska ocksa resultaten jamforas med
och utvarderas tillsammans med resultat fran andra undersokningar i omradet.

Resultaten kan anvandas for uppféljning av EU:s havsmiljodirektiv samt miljomalen Giftfri
miljo och Hav i balans samt levande kust och skargard.
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Kostnadsuppskattning

Fasta kostnader

Kostnaden for insamling av &gg fran en provtagningslokal varierar stort mellan olika lokaler.
Kostnaderna paverkas i stor utstrackning av tillgangligheten av undersokningsomradet och
om utomstaende provtagare maste tas in. Kostnaden av insamling av agg fran en lokal upp-
skattas till mellan 10 000 och 15 000 kr.

Kostnader for provberedning inklusive accessionsforing i provbank beréknas till 450/prov.

Analyskostnader

Ofta analyseras liknande &mnen tillsammans och de priser som presenteras nedan &r
paketpriser fran ar 2014, de &amnen som vanligtvis ingar star skrivna inom parentes.

Analys av kr/prov
Metaller (Pb, Cd, Ni, Cr, Cu, Zn, Hg, As, Ag, 1600
Sn, Se)

Klorerade &mnen (PCB (7 kongener), DDE, 3 100 -4 200
DDD, DDT, a-, B-, y-HCH och HCB)

Bromerade amnen (PBDE (4-6 brom) samt 3600 - 4 700
HBCD)

Dioxiner (dioxiner, dibensofuraner, 10 000
dioxinlika PCB:er (dioxinlika PCB saknar
Kloratomer i de fyra positionerna narmast
bindningen mellan bensenringarna och ar lika
dioxiner i sin struktur)

PFAS (perfluorerade karboxylater (PFCAs) 4 000
och perfluorerade sulfonater (PFSAS),

Forfattare och 6vriga kontaktpersoner

Programomradesansvarig vid Naturvardsverket:

Tove Lundeberg
Avdelningen for analys och forskning

Enheten for farliga &mnen och avfall

Naturvardsverket
106 48 Stockholm
Tel: 010-698 16 11

E-post: tove.lundeberg@naturvardsverket.se

Forfattare:

Elisabeth Nyberg
Enheten for miljoforskning och 6vervakning
Naturhistoriska Riksmuseet
Handledning for miljoévervakning
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Box 500 07

114 18 Stockholm

Tel: 08-519 542 83

E-post: elisabeth.nyberg@nrm.se

Anders Bignert

Enheten for miljéforskning och évervakning
Naturhistoriska Riksmuseet

Box 500 07

104 05 Stockholm

Tel: 08-519 541 15

E-post: anders.bignert@nrm.se

Sara Danielsson

Enheten for miljoforskning och 6vervakning
Naturhistoriska Riksmuseet

Box 500 07

104 05 Stockholm

Tel: 08-519 540 23

E-post: sara.danielsson@nrm.se

Ovriga kontaktpersoner:

ITM (analys av PCB, OCP (samlingsnamn for klorerade pesticider), PBDE, och HBCD)
Cynthia de Wit

Tel 08-674 71 80

E-post: cynthia.de.wit@itm.su.se

ITM (analys av PFC)
Tomas Alsberg
Tel. 08- 674 71 70

E-post: tomas.alsberg@itm.su.se

Inst for Miljokemi, Umea Universitet (analys av dioxiner och dioxinlika PCB:er)
Peter Haglund

Tel: 090 786 66 67

E-post: peter.haglund@chem.umu.se

ITM (analys av metaller)
Hans Borg
Tel. 08-674 72 50

E-post: hans.borg@itm.su.se
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Bilaga 1. Provtagningsmetodik

Agg av sillgrissla

For 6vervakning av miljogifter i Egentliga Ostersjon har agg av sillgrissla visat sig vara en
mycket anvandbar matris. Sillgrisslan hamtar sin foda bestaende av fisk i det 6ppna havet och
integrerar pa ett andamalsenligt satt fororeningshilden i det omrade den representerar.

Insamlingsomraden: Insamling av 4gg av sillgrissla kan endast ske i de omraden dar
sillgrisslan héackar i tillrackligt stora kolonier for att tala insamling. Insamling av sillgrissledgg
i Ostersjon ar forlagd till Stora Karlsé utanfor Gotland och till Bonden i Norra Kvarken i
Bottenhavet. Vid Bonden samlas endast rotagg in de ar det finns tillgang.

Insamlingstillfalle: Agg insamlas arligen. Aggen insamlas s& snart som majligt efter att
laggningen &r avslutad och ej senare dn 14 dagar efter det att forsta dggen lagts i kolonien. Ett
agg per bo insamlas (sillgrisslan lagger vanligtvis bara ett &gg per hackning)

Insamlade prover: Inom den nationella miljddvervakningen insamlas normalt 20 &gg for
kemisk analys och for foérvaring av prover i miljoprovbank. Det ar viktigt att iakttagelser och
noteringar om &gglaggning sker i tid sa att inte eventuella &gg som lagts som erséttning
(omléggningsagg) till forlorat &gg insamlas.

Insamlingsteknik: Insamlingen skall ske med iakttagande av foljande punkter:
e dggen skall utvéljas sa att laggningsdatum &r kand;

e dggens identifieringsnummer skall noteras pa en blankett dar a&ven namn pa arten,
insamlingsplats, insamlingsdatum, samt insamlarens namn och adress anges;

o dggen skall efter insamlingen placeras i kylskap sa snart mojligt och forvaras dar tills de
transporteras till laboratorium;

Tillstand: Tillstand att insamla dgg maste inhamtas fran Naturvardsverket.

Transport: Aggen skall fore transport forpackas omsorgsfullt s& att de inte skadas under
transporten. Varje agg skall laggas separat i en sluten plastpéase av polyetylen for att samla
upp eventuellt utrunnet dgginnehall. Dérefter placeras dggen i en stotséker lada av tra eller
plast, vl atskilda fran varandra med mjukt, stotuppfangande material. Aggen far inte ligga sa
tatt intill varandra att de kan stéta sénder varandra om ladan utsatts for kraftiga stotar. Det
rekommenderas att speciallador tillverkas for andamalet. Aggen skall ej frysas fore eller under
transport da risken ar stor att skalen da spricker.

Handledning for miljoévervakning
Undersokningstyp
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Bilaga 2. Tillvaratagande av prov

Agg av sillgrissla:

Da det insamlade aggmaterialet anlander till laboratoriet vidtas en forsta inspektion av
samtliga agg for att kontrollera att skalen inte &r skadade samt att &ggen ar riktigt artbestamda
i falt.

Registrering: | samband med inspektion registreras varje &gg och ges ett individuellt
accessionsnummer. Pa accessionsblanketten antecknas aven:

e art;
e insamlingsplats (namn, latitud, longitud);

o koordinater alternativt stationsnamn eller omradesnamn om platsen ar registrerat i
stationsregister;

e insamlingsdatum;

e antal d4gg i provomgangen fran insamlingsplatsen;

e oregelbundenheter och onormala tillstand,;

¢ insamlarens namn, adress och ev. institutionstillhérighet;
¢ biologiska parametrar (enligt nedan och under Variabler).

Preparering: Om nodvandigt rengors dggskalet i ljummet vatten for prepareringen. Helst
skall destillerat eller avjoniserat vatten anvandas for att inte skada skalets mikrostruktur.
Langd och bredd méats med skjutmatt. Agget vags med innehall. Samtliga data noteras pa
accessions-blanketten.

Ett hal (diameter ca 3 mm) borras pa skalets ekvator. Darefter infors ett tunt blasror i halet
och agginnehallet blases ur dgget ner i en specialdiskad glasbagare. Blasroren tillverkas av
glaspipetter som Gver en gaslaga bojs i 90° vinkel i den tunna énden. Vid urblasningen halls
agget med halet nedat 6ver bagaren varvid det flytande agginnehallet rinner ner i bagaren nar
luft blases in i skalet. Agginnehallet vags och homogeniseras darefter i glasbdgaren med hjalp
av en elektrisk homogenisator (Ultra Turrax). Om &gget eventuellt innehaller ett embryo
sagas en minimal fyrkantig 6ppning i skalet varefter embryot tas ut med pincett. Embryot
vags och langden mats (“crown-tail””). Eventuellt embryo och flytande dgginnehall forvaras
atskilt. En avpassad mangd prov tas ut for analys, varefter resten omedelbart fryses for vidare
lagring i provbank. Embryot férpackas i aluminium/polyetylenlaminat, som forsluts lufttatt
kring embryot. Det flytande, homogeniserade &gginnehallet halls pa specialdiskade
glasburkar. Burkdppningen tacks med aluminiumfolie och burken forsluts med lock av
polyetylen. Proverna marks med accessionsnummer, fryses snarast och forvaras frysta i
provbank for kommande dandamal.

Det urblasta dggskalet skoljs invandigt med vatten tills det &r fritt fran rester av innehallet och
marks med accessionsnummer. Dérefter lamnas skalet att torka i rumstemperatur tills
skalvikten visar sig vara konstant. Aggskalets konstanta vikt noteras i protokollet.
Aggskalstjockleken inklusive skalhinnorna méts runt blasningshalet med hjalp av en for
andamalet speciellt konstruerad mikrometer.

Handledning for miljoévervakning
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Forvaring

Agg av sillgrissla:

Homogenat av dgginnehallet (gula och vita) hélls i specialdiskade glasburkar, som forsluts
med aluminiumfolie och plastlock och forvaras etiketterade med accessionsnummer for
identifiering i frysbox vid —20 °C. Eventuellt embryo forvaras separat och etiketterat med
accessionsnummer, inpackat i difussionstatt laminat av aluminium/polyetylen.

Homogenat av sillgrissledgg (10 x 40 g per ar) ompackas individuellt i laboratoriet i
glasburkar, marks individuellt med innehall och accessionsnummer och dverfors till
lagtemperaturfrys (-80 °C).

Variabler

Aqg: Totalvikt, langd, bredd, skalvikt, skaltjocklek, skalindex, fosterlangd, fostervikt, firg,
lukt, konditionsstatus

Handledning for miljoévervakning
Undersokningstyp
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