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Sammendrag

Det er generelt akseptert at naturlig
organisk materiale, som er karakteri-
sert ved den gulbrune fargen i vann, er
blitt mer og mer forurenset av
uorganiske og organiske mikroforu-
rensninger, som f.eks. PCB (Poly-
klorerte bifenyler). Pa grunn av
NOM’s komplekserende egenskaper
med hensyn til forurensninger, vil
derved mikroforurensninger med lav
vannlgselighet, fa gket mobilitet i jord
ag vann. En standard blanding av atte
ulike PCBer, med klorinnhold fra tri-
klor til hepta-klor, ble tilsatt vandige
lgsninger av 10 ulike NOM isolater
med tilnzermet samme karbons-
konsentrasjon. Etter en kontakttid pa
3 dggn, ble standard analysemetode
for bestemmelse av PCB i vann
benyttet for & estimere gjenfinnings-
graden. Resultatene viser at den
analytiske tilgjengelighet av de tilsatte
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PCBer blir redusert i NOM-holdig
vann, sammenlignet med destillert
vann. Det analyttiske tap gker med
innholdet av klor i PCBen. Gjennom-
snittelige analytiske tap var, fra 3 %
per mg C for tri-klor til 9 % per mg C
for hepta-klor. Resultatene viser ogsé
at den analyttiske tilgjengelighet av
PCB i stor grad varierer med NOM’s
opprinnelse og kvalitet. Eksempelvis
tyder resultatene pa at det analytiske
tapet av PCB gker med den lokale
arsnedbgren.

Artikkelen er basert pa et cand.
scient arbeide utfgrt av Christine
Steiro ved Hggskolen Agder, i regi av
Kjemisk Institutt, UiO

Innledning

Naturlig organisk material (NOM)
finnes i alt ferskvann og har betydning
for alle kjemiske og alle biologiske
prosesser i vann. NOM spiller derved

VANN-2-2006



en betydelig rolle i alle hydro-
gkologiske prosesser. I akvatiske
systemer vil NOM kunne binde til seg
béde uorganiske og organiske mikro-
nzringsstoffer og lite vannlgselige
mikroforurensninger. Denne “opp-
binding” av mikroforurensninger, vil
ogsd kunne resultere i at disse fir en
gket spredning i miljget og dessuten
blir mindre biotilgjengelige.

Carlberg og medarbeidere, viste i
1986, at NOM reduserte biokonsen-
trasjonsfaktoren (BCF) for flere
forskjellige klorerte mikroforurens-
ninger i forhold til opptak i atlantisk
laks (Carlberg et al 1986).

Polyklorerte bifenyler (PCB) er en
gruppe av organiske mikroforurens-
ninger som er giftige. De er fettlgse-
lige og har et hgyt biokonsentre-
ringspotensiale. PCB har karsinogene
egenskaper og en langtids ekspo-
nering kan resultere i leverskader,
angrep pa nervesystemet og kan ha
negativ virkning pa immunsystemet.

PCB ble fgrste gang syntetisert i
1877. 1 lgpet av de siste 75 ar har
disse ca. 130 forskjellige PCB
konjugerte (forskjellig antall CI
atomer og innbyrdes plassering av Cl
i molekylet), blitt brukt i utstrakt grad.
Serlig  ble PCB  brukt i
transformatorer og i kondensatorer,
som isolasjonsmateriale. Etter at den
industrielle produksjon av PCB startet
i begynnelsen av 20-drene, er det
anslatt at utslippene til miljget har
vert omkring 400.000 tonn. 95 % av
dette er antatt akkumulert i hav- og i
innsjg- sedimenter. (Knutzen 1995).

Allerede i 1981 ble det vist at
analytisk tilgjengelig hexaklorbenzen
(HCB) ble vesentlig redusert ved
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bestemmelse i NOM- holdig vann
(Gjessing and Berglind 1981). Det ble
konkludert med at de mest brukte
analyse metoder for bestemmelse av
organiske mikroforurensninger i vann
underestimerte de reelle konsentra-
sjoner.

Hensikten med dette arbeidet har
vart & undersgke hvordan NOM fra
forskjellige lokaliteter kan pavirke
den analytiske tilgjengelighet for
PCB, ved bruk av standard veske-
vaske ekstraksjons metode.

Materialer og metoder
Naturlig organisk materiale

Studiene er basert pa 10 ulike norske
overflatevannsprgver, hvor NOM er
isolert ved hjelp av omvendt osmose
(RO).

Isolering
1-3 m3 av vannprgven ble, etter at alle
frie kationer var erstattet med Na
(etter at vannet hadde passert en Na-
mettet kationsbytter) presset gjennom
et membransystem med pore apning
pd 150 A. Rejektet fra membran-
filtreringen resulterte i et NOM
konsentrat pa 20 — 30 liter som ble
konsentrert videre til 3-5 liter ved lav-
temperatur /-lavt-trykk inndampning.
Denne inndampningsresten ble til
slutt, etter en filtrering (0,45um),
frysetgrket til et pulvermateriale.
Prgvene er godt karakterisert gjen-
nom et omfattende internasjonalt
samarbeide. Resultatene er bl.a. publi-
sert i et spesialnummer av tidsskriftet:
Enviornmental International; Special
Issue Vol. 25; No. 2/3 1999.
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De ti vannkildene

(1) Trehjprningen. Dette er den
gverste innsjg i Trehgringsvassdraget
i Berum. Vannet har en farge pé ca.
35 mg Pt/L. Prgven er tatt fra utlgpet
av Trehjgrningen.

(2) Hellerudmyra (mai). Dette er fra et
nesten gjengrodd myrtjern som ligger
i Trehgringsvassdragets nedbgrfelt.
Hellerudmyra har i utstrakt grad vert
benyttet som bade nasjonal og
internasjonal  referansevannkilde
siden 1962. (Hellerudmyra er bl.a.
basis for International Humic
Substance Society (IHSS) Nordic
Fulvic and Humic Acid).

NOM fra denne vannkilden opp-
fattes som “ung”, i betydningen av at
dette er organisk materiale som
relativt nylig er ekstrahert ut fra
jorden til vannfasen.

(3) Aurevann. Dette er nederste inn-
sjgen i Trehgringsvassdraget og
utnyttes fortsatt som drikkevannskilde
for Beerum kommune. Prgven er tatt
fra rd-vannsinntaket (13-15 meters
dyp i innsjgen). Alle aktiviteter i
omradet er begrenset til skogsdrift og
beite

(4) Maridalsvann er en stor innsjg (4
km?) og er Oslo bys hoveddrikke-
vannskilde. Prgven er tatt av fra
vannverkets ré-vann som har sitt
inntak pé ca. 30 meters dyp i innsjgen.
Nedbgrsfeltet for Maridalsvann
omfatter flere innsjger og er totalt pd
252 km2. Dette er et komplekst
sammensatt nedbgrfelt og pga
stgrrelsen, vil NOM-en vere relativt
”gammel” og delvis “degradert”.

(5) Birkenes. Denne prgven er fra et
relativt lite nedbgrfelt (0,41 km?) som
ligger ner kysten, i et av de mest sur-
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nedbgr-utsatte omrader i Syd-Norge.
Birkenes stasjonen ble opprettet i
forbindelse med SNSF-prosjektet
(’Sur Nedbgrs virkning pa Skog og
Fisk™) i 1972 (Wright and Gjessing
1976).

(6) Humex B er referansehalvdelen av
den avdelte innsjgen: Skjervatjern
("Humex-lake”) i Sydvest Norge (n@r
Fgrde). Arlig nedbgr i dette omrédet
er 2000- 3000 mm (Gjessing 1994).
(7) Gjerstad (kalket). Dette er et
skogsomrade pd Sgrlandet som ble
forsgkskalket med 300 tonn Dolomitt
{[CaMg(CO3)2] perkm?2 } i 1994, ca.
2 ar fgr vannprgven ble tatt (Gadmar
et al. in prep.)

(8) Gjerstad (ukalket). Denne prgven
er referansenedbgrfeltet som ligger
nzr det kalkede feltet (Gadmar et al.
in prep.)

Omrédet er representativt for for-
surede omrader og kan ble sammen-
lignet med (5) Birkenes.

(9) Hellerudmyra (Oktober). Dette er
fra det samme feltet som prgve 2.
Prgven er, imidlertid, tatt i oktober
(1996). Disse to prgvene ble tatt for 4
undersgke eventuelle sesongmessige
forskjeller i et forholdsvis lite ned-
bgrfelt.

(10) Vallsjpen. Dette er ra-vanns-
kilden for Sgr-Odal Vannverk som
ogsé er kilden for Nordisk Referanse
NOM (som er tilgjengelig fra IHSS
(Humic Substances Society:
www.ihss.gatech.edu).

I tabell 1 er gitt noen ngkkeltall vedr.
prgver og prgvelokaliteter.
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@

volum | “opp |nedber|ster.” | farge |UV-abs| DOC |kond| sUVa
m’x10° holdstid| mm/4r fm® mgPtL| Assy |mgC/lljmS/im|As, /mgClL
Prove” (méned) 1em x10°

1 TRE |Treh jo| 34 | 94 | 760 | 6 | 31 |0200] 61 |22 33
2HEM |Hellerudmyra  ltien [0002°] 03 | 760 | 008 | 39 |0200] 50 | 06 40
3.AUR |Anrevann innsig| 24 | 24 | 760 | 16 | 37 | 0200 61 | 23 33
4 MAR [Maridalsvann Img 70 | 21 | 760 [ 252 | 28 [0200] 7.1 |49 238
SBR_|Birkenes bekk | na | na | 1430 | 041 | 30 |0200] 62 |42 32
s 5UM |[Humwx B innsjo | 0,058 | 45 | 2200 | 006 | 43 | 0200 54 | 11 37
7GIL |Gjerstadlimed  |bekk | na | na | 1290 [ 084 | 36 | 0200] 57 | 2.1 33
$GIU_|Gjerstadunlimed |bekk | na | na | 12900 | 041 | 37 |0200] 50 | 1.7 33
9. HEO |Hellerudmyra (okt Jtjern |0.002°| 03 | 760 | 008 | 34 |0200] 57 |09 35
10NOR|Vallsioen (okt) linnsio | 2.1° | 10" | 6257 | 67 | 38 |0200] 60 |12 33
# Teoretisk oppholdsid® Catchment; * Tid for p Mai 1996[untatt 9. HEO: (okt -06) and 10. NOR: {okt-97)]

U estimat

Tabell 1. Noen kjemiske og fysiske parametere for vandige lgsninger av 10 ulike
NOM isolater. Dataene er transformert slik at konsentrasjonene refererer seg til
lgsninger med AbS,sm e = 0,200. RO (Reverse Osmosis)-isolatene ble Igst i
destillert vann slik at lgsningene etter filtrering (0,45um) hadde AbS,s;.m em = 0,200

PCB-ene

Forsgkene ble basert pa “Even Dutch

PCB- indicators”: PCB-ene : CB-28,

52, 101, 118, 138, 153, 180) og den
ikke-ortho substituerte co-planare
CB-77. Disse er vist i tabell 2

Cl- vannleselig |[TUPAC-navn IUPAC-nr MW
innhold mg/L

TriCB 0,65  [2.44 -triklor biphnyl CB28 257.55
TetraCB 026  |2,2,5,5 -tetraklor biphnyl CB52 291,99
TetraCB 026  |3,3"4.4 tretra kllor biphnyl CB77 291,99
PentaCB 0,099 12.2"".4,5,5 -penta klor biphnyl CB101 326,44
PentaCB?| 0,009 |2.24.6,6"-penta klor biphnyl?) CB104 326,44
PentaCB 0,099  |2.37.4.4” 4-penta klor biphnyl CB118 326.44
HexaCB 0,038  |2,27.3,44°4 -hexa klor biphnyl CB138 360,44
HexaCB 0,038 |2,27.4,4°,5,5 -hexa klor biphnyl CB153 360,44
HeptaCB 0,014 2,2".3.44°.5,5 -hepta klor biphnyl CB180 395,33
%) gjenvinningsstandard.

Tabell 2. Liste over de PCB-ene som er brukt i forsgkene.
CB 104 ble brukt som “gjenfinningsstandard”

Eksperimentelt
En liter av vannprgven, som

inneholder NOM, ble tilsatt PCB-
mixen slik at sluttkonsentrasjon ble
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10pg/L av hver av PCB-ene. Prgvene
ble lagret i mgrke ved +4°C i 3 dager
for ekstraksjon med 50 mL cyclo-
hexan.
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Identifikasjon

Oppholdstiden for de ulike 9 PCB-ene
i GC- kolonnen ble identifisert ved &
injisere dem en for en (50 ng
PCB/mL) og notere oppholdstiden i
kolonnen.

Kvantifisering

Den kvantitative bestemmelse ble
utfgrt ved & anvende CB 104 som
gjenfinningsstandard. Denne ble
introdusert etter ekstraksjonen og
renseprosessen. De ulike PCB-ene
hadde forskjellig responstid i forhold
til gjenfinningsstandarden. For &
bestemme den aktuelle konsentra-

sjonen, var det ngdvendig med en
sakalt responsfaktor. Responsfaktoren
[Rf] ble bestemt eksperimentelt ved &
injisere standardlgsninger av hver
enkelt PCB ved seks forskjellige
konsentrasjoner (10ng/L, 20ng/L,
30ng/L, 40ng/L, 50ng/L, 60ng/L).
Disse inneholdt alle den samme
konsentrasjon av  gjenfinnings-
standarden (CB 104) [40ng/L].

Resultater og diskusjon
Det analytiske tap av de forskjellige
PCB-ene i vann med NOM, med ulik
opprinnelse, er gitt i tabell 3.

Tri-klor Tetwaklor Penta klor Hexaklor Heptaklor] Middel

PCB CBZ8 CB32 CB77 CB10L | CBIiS CBi38 CB153 | CB180 [allePCB-en
% Tap xmg:;szw emgc‘:sz,avmgc:s:,av, :‘mgC:rSt.av ‘meC Stav.mgC Stav. :mg(:ESz,av.:mgc‘rSt,au, /meCiStav.
TRE 735,03 | 28104 | 72111 34111 80 (0817710875109 197¢06 61 08
HEM 56104 3417 6414142 108] 78 r11178+10[78:10 [102: 09 |67 10
AUR A0 12 |-11110 (6111015 ' 1,1] 69 '06]66:06|64 06|93 04 )43, 08
MAR 30028 | L1120 15.09 /01 '05) 38 '04]34103[37,04/58,05 )27, 10
BIR 05,08 | 03,10 |58 ' 10]11,04]| 68 1 05]865,04[65,02/90; 04 46, 06
HUM 57018 | 5 14|63 .09 |56.15] 85 (03| 78.04 (78,0398, 0471, 09
GIL 10, 26 | 14122 | 47124 | 30120 79 1139571108810 114, 06 |60, 16
GIU 53, 10 | 59410 | 67129 155,21 ] 80 1207820 (78181951 1373 1§
HEO 34005 | 3701140112539 116 72 11,5631 251741218621 55 16
NOR 75108 | 2.3 1125510825116 70 1071680768107 ]90:03 53! 09
Middel alle i i ; i ; : ; ; ;

DNOMeene| 297 12 125135411431 113] 72 109170116 ]71,09]92,08 |55, Lt

Tabell 3. % analytisk tap for alle 8 PCB-ene og med alle 10 NOM-vann. Tallene er
middeltall og angir er tap i prosent p.g.a. tilstedevarelse av NOM (% tap pr. mg C i
NOM prgven) Hver prgve ble ekstrahert tre ganger og hvert ekstrakt ble injisert to

ganger i gasskromatografen.

Analytisk tap i relasjon til PCB’s
egenskaper

Det er &penbart fra punktene pa Fig.1,
at det analyttiske tapet gker med
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gkende antall Cl substituerte i PCB-
en. Tilsvarende line®r sammenheng
finnes naturlig nok ogsd mellom
molekylvekt og % Cli PCB-en.
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Analytisk tap

—

% tap/ mgC
© N A& o

il tetra penta hexa hepta

Figur 1. Analytisk tap av PCB som funksjon av klorinnholdet i PCB. Tallene er middel av
alle 10 NOM-vannprpvene og er gitt som % tap pr. mg karbon i NOM-prgven.

Analytisk tap av PCB p.g.a. tilstede- Dette gar tydelig frem av det
varelsen av NOM omfattende analysearbeidet som er
Det er en betydelig forskjell i egen-  rapportert i “Special Issue” av
skapene til de 10 ulike NOM prgvene  Tidsskriftet “Environment Inter-
som er benyttet i disse forsgkene. national” [Vol 25 No. 2/3 1999].

% loss PCB versus sUVa

2.7 29 3.1 33 35 37 39 41
sUVa

Fig. 2. % tap for alle PCB-ene (pr. mg karbon) i relasjon til spesifikk UV absorpsjon
(sUVa) for de forskjellige NOM-prgvene [sUVa] = A,syn; /g C/L].
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Det fremgér av resultatene i Fig. 2 at
det er en sammenheng mellom

analyttisk PCB-tap og "sUVa'-
verdiene for NOM.

Erfaringene viser at NOM-
egenskaper, som molekylstgrrelse,
aromatisitet  (aromatisk/alifatisk),
karboninnhold, kondensasjonsgrad
gker med gkende sUVa.

Resultatene antyder altsa f. eks at jo
hgyere aromatisitet eller jo stgrre

molekylstgrrelse, jo sterkere er PCB-
en knyttet til NOM-en. Dette betyr at
den analytiske tilgjengelighet av PCB
i overflatevann er forskjellig fra
lokalitet til lokalitet.

Analytisk tap i relasjon til vann-
lokalitet
(Dverste og nederste innsjg i et
vassdrag

Analytisk tap av PCB ivann fra overst (TRE) og nederst (AUR) i

et vassdrag
= 12 e
C —4—TRE —x—AUR T
% 8 I /’ﬁg
j&} x,/
vg 4 - /
§~ -)[‘-’#‘J,..n-"' L
i rf/:.
% 0 e : :
g T Tetra Penta Hexa Hepta
S 4

Fig.3. Analytisk tap av PCB. NOM fra den

gverste innsjgen (Trehgrningen) i Trehprnings-

vassdraget er sammenlignet med den nederste innsjpen (Aurevann) i samme vassdrag.

Resultatene som er illustrert pa Fig. 3,
viser at det en klar forskjell i NOM’s
egenskaper m.h.t. kompleksering av
PCB og deres analytiske tilgjenge-
lighet. Dette gjelder i serlig grad
PCB-ene med lavt Cl-innhold. For
eksempel tetra klor-bifenyl: Ved &
blande tetra klor-bifenyl med den
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forholdsvis  “unge” NOM fra
Trehgrningen finnes et analytisk tap
péd 5%mg C. Tilsvarende etter at
NOM-en har passert Byvann,
Smévann og Aurevann er det
tilsvarende analytiske tap halvert til
2,5%/mg C.
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Analytisk tap av PCB versus érlig nedber

£ s
ES 6 =
,éé\ {; / Rz =0,98

5
3 i
g 4 T T T

500 1000 1500 2000 2500
Arlig nedber (mm)

Fig.4. NOM fra @st (middel: TRE; HEM; AUR; MAR; NOR og HEO). Syd (middel av

BIR og GJU) og Vest-Norge (HUM).

Analysetapet gker med &rlig nedbgr

Resultatene vist pa Fig. 4, kan tyde pi
at de klimatiske forhold endrer
NOM~s egenskaper ved at lokaliteter
med hgy arlig nedbgr “produserer” en
NOM-variant, som har et sterkere
assosiasjonsforhold til PCB. Som
antydet ovenfor kan alderen til NOM i
vann influere pa tilknytningsgraden
mellom NOM og PCB. Resultatene pa
Fig.4 kan ogsd tolkes slik at hgyere
nedbgr resulterer i en raskere
utvasking fra nedbgrfeltet og derved
blir NOM-en i vannfasen yngre.

Konklusjon

PCB vil fi en gket spredning i miljget
nar de kommer i kontakt med NOM i
jord og vann. Assosiasjonen mellom
PCB og NOM kan dessuten vare sa
sterk at PCB ikke blir analytisk
tilgjengelig med de vanelige PCB-
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analysemetodene som  benyttes.
Analysetapet gker med antallet klor-
substituenter i PCB-en og med
konsentrasjonen av NOM.

NOM’s egenskaper og opprinnelse
har  &penbart innvirkning pa
analysetapet. Resultatene viser at
analysetapet varierer med NOM-
lokaliteten og synes & gke med
NOM’s molekylstgrrelse, NOM s
aromatistet, % karboninnhold og
kondensasjonsgrad. Dette gjelder
serlig PCB med lavt klorinnhold (tri;
tetra- og penta-klor bifenyl).

Takk

Vi vil rette en stor takk til May
Frgshaug og Karel Janak ved
Nasjonalt Folkehelseinstitutt, for all
hjelp med GC-analytiske problemer.
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