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Sammendrag (norsk):

Havforskningsinstituttet har gjennomfert mélinger av PFAS, alkylfenoler, alkylfenol etoksylater og bisfenol A (BPA) i sedimentpraver
innsamlet i 2007-2017 ved 32-35 lokaliteter i MAREANO-omrédet. Det ble funnet lave nivaer av PFAS, som ligger i Miljadirektoratets
tilstandsklasse Il for PFOA i alle praver, og i klasse Il eller rett over grensen til klasse Il for PFOS. Dette knyttes til langtransport av disse
persistente miljogiftene. Nivaene av 4-nonylfenol ligger i klasse 11 de fleste pravene og rett over grensen til klasse 11l i to prgver. Nivaene
av nonylfenol etoksylater er omtrent like eller lavere. Nivaene folger stort sett samme manster som andelen finpartikuleert materiale
(silt/leire) i provene, og er dermed ansett som bakgrunnsnivaer i de fleste pravene. | noen fa prever er det funnet litt hayere nivaer. Det er
usikkert om dette gjenspeiler reell forurensning eller er forarsaket av uegnet prevetakingsmetode i de gamle prgvene. 4-tert-oktylfenol og
4-tert-oktylfenol etoksylater finner man i spormengder kun i noen fa prever, og konsentrasjonene er ellers under malegrensen. Nivaer av
BPA er under malegrensen i alle prover.

Summary (English):

Institute of Marine Research has analysed PFAS, alkylphenols, alkylphenol ethoxylates and bisphenol A (BPA) in sediments collected at
32-35 locations in the MAREANO area in 2007-2017. Low levels of PFAS were found, in the Norwegian Environmental Agency’s class |l
for PFOA at all the locations, and in class Il or class IIl for PFOS. This may be due to long-range transport of these persistent compounds.
The levels of 4-nonylphenol were in class Il in two samples and in class Il in the rest, while the levels of nonylphenol ethoxylates were
approximately the same or somewhat lower. The levels largely follow the same pattern as fraction of silt/clay in the samples and are
therefore assumed to reflect background concentrations. The levels in a few samples were slightly higher. It is uncertain whether this
reflects real contamination in the environment or is due to unadjusted sampling procedure for the old samples. 4-tert-octylphenol and 4-
tert-octylphenol ethoxylates were below or just over LOQ. The levels of BPA were below LOQ in all the samples.

Emneord (norsk): Subject heading (English):

1. Nye miljggifter 1. Emerging contaminants

2. PFAS 2. PFAS

3. Alkylfenoler 3. Alkylphenols

4. Sedimenter 4. Sediments

5. MAREANO 5. MAREANO

Stepan Boitsov Geir Lasse Taranger
prosjektleder forskningsdirekter




Innhold

Liste over forkortelser brukt i FaPPOITEN ... e 3
I [ oY a1 1= oY1 o USSP PRSP 4
1.1 Bakgrunn for arbDeIdet..........ueoii i 4
1.2 Beskrivelse av de studerte milj@giftene ...............uuuiiiiiiiiiiiiiii e 6
1.3 Tilstandsklasser for vurdering av miljgkvalitet................ooooviiiiiiiiiiiieee 8
P2 /=1 o T = R 9
2.1 PraVetaking .......ooooiiiiiiiii e a e e e a e 9
2.2 ANAIYSEMEIOUET ... .o 11
G (TS | €= 1Y 12
3.1 Nivaer av PFAS i overflatesedimenter............cocvveiiieeeiiie e 12
3.2 Nivaer av alkylfenoler, alkylfenol etoksylater og bisfenol A (BPA) i
(o)=Y i = U CSTST e o 10 1= (=] PR 17
4  Oppsummering 0g KONKIUSJONEI .....ccooiiiiiiiie e 23



Liste over forkortelser brukt i rapporten

AA-EQS
ASE

BPA

BX

EQS

GC

KS

LOD

LoQ
MAC-EQS
MAREANO
MC

NCI

NILU
NGU
PFAS

PFOA

PFNA

PFOS

SIM

TOC
UPLC-MS/MS

Engelsk: Environmental quality standard, annual average

Engelsk: Accelerated Solvent Extraction

Bisfenol A

Engelsk: Boxcorer

Engelsk: Environmental quality standards

Engelsk: Gas chromatography

Kornstgrrelse, kornstgrrelsesfordeling

Deteksjonsgrense (Engelsk: Limit of Detection)

Kvantifiseringsgrense (Engelsk: Limit of Quantification)

Engelsk: Environmental quality standard, maximum annual concentration
Engelsk: Marine AREA database for NOrwegian waters

Multicorer

Engelsk: Negative Chemical lonisation

Norsk Institutt for Luftforskning

Norges geologiske undersgkelse

Per- og polyfluorerte alkylerte stoffer, engelsk: per- and polyfluorinated alkylated
substances

Perfluorooktanoat

Perfluorononanoat

Perfluorooktansulfonat

Engelsk: Selected lon Monitoring

Organisk karboninnhold (Engelsk: Total Organic Carbon)

Engelsk: Ultra-Performance Liquid Chromatography-tandem Mass spectrometry



1 Innledning

1.1 Bakgrunn for arbeidet
Denne rapporten inneholder resultater av malinger av sakalte nye organiske miljggifter (engelsk:

emerging contaminants) i sedimentprgver samlet under MAREANO-toktene i Barentshavet i
perioden 2007-2017. Dette er en fortsettelse av arbeidet pabegynt i 2016, da en pilotstudie ble
utfgrt pa ti utvalgte sedimentprgver fra hele MAREANO-omradet. Resultatene av pilotstudiet er vist i
rapport fra Havforskningen nr. 37-2016 (Boitsov et al., 2016; se under «Nye organiske miljggifter

2016» pa www.mareano.no/resultater/geokjemirapporter). Pilotstudiet omfattet 5 stoffgrupper av

nye organiske miljggifter. Basert pa resultatene av pilotstudiet, ble det bestemt a analysere to av de
fem stoffgruppene i et bredere utvalg av tidligere innsamlete MAREANO-prgver (ca. 30) fra
omradene dekket av MAREANO i Barentshavet, sammen med nye prgver samlet inn pa MAREANO-
tokt i 2017. De to stoffgruppene som ble vurdert som mest aktuelle er PFAS og alkylfenoler inkludert
bisfenol A (BPA). Analyser av PFAS ble utfgrt av en underleverandgr (Norsk Institutt for
Luftforskning, NILU), mens analyser av alkylfenoler og BPA ble utfgrt pa Havforskningsinstituttets
kjemilaboratorie. Analysene ble utfgrt i 2017 og fgrste halvdel 2018.

Rapporten omfatter resultatene av malinger av disse to nye stoffgruppene i prgver fra de utvalgte
lokalitetene (se kart i figur 1). Resultatene er ogsa tilgjengelige i form av kart og som nedlastbar

datafil pa www.mareano.no. De miljggiftene som inngar fast i regelmessig MAREANO-kartlegging

(«legacy contaminants») ble rapportert for de samme prgvene tidligere (se rapportene pa

www.mareano.no/resultater/geokjemirapporter). Prgvene ble ogsa analysert av Norges geologiske

undersgkelse (NGU) for innhold av totalt organisk karbon (TOC), kornstgrrelsesfordeling (KS) og

tungmetaller (se rapporter fra NGU pa samme webside).


http://www.mareano.no/resultater/geokjemirapporter
http://www.mareano.no/
http://www.mareano.no/resultater/geokjemirapporter

T T 1 — ‘I ; ' ' l T T .
MAREANO stasjone M
I nye miljegifter 15 F _
j 1 1%
® Pilotstudien 2016 : 5 _‘: 1o
O  Denne rapporten , : ‘ o;\
‘ 01823}11:?12“--»——'—i—r—-»---——~<~ -
i | ~* B
1843638 golimdid o
[e] o o Y
el oh
! - J77emg
: e &
' | | o
. o - J7stme | ™
i :‘ o 777777 = "‘ .
_— o
i i ( o 8\‘
! ) Vo ~
R
‘ l ® o "»‘
:‘ o. A
: [¢]
o ! i 3 z
° : LS B
5 o, (N e e
i -
! \ - ‘&)
! = 3
z
e ©
--------- ©
< ‘?"” I’ oz
ye Sy : | . g
> : R o
Pr S - " i‘ . \' l
5°E 10°E 15°E 20°E 25°E 30°E

Figur 1. Prgvetakingslokaliteter for sedimenter valgt ut til analyser av nye miljggifter. Stasjonene
rapportert tidligere i pilotstudien er vist med svart farge, mens stasjonene omfattet av denne
rapporten er vist med gul farge. Stasjonene fra det siste toktet i 2017 er merket med stasjonsnavn.



1.2 Beskrivelse av de studerte miljggiftene
Sakalte nye miljggifter er de siste 10-15 ar blitt vurdert & kunne utgjgre et potensielt miljgproblem.

Det mangler regulering, nasjonalt og internasjonalt, for de fleste av disse stoffene, og det er derfor
viktig & kunne pavise omfanget av problemet som grunnlag for a oppna forsvarlig bruk og handtering
av stoffene. Problemet er st@rst fgrst og fremst i belastede kystomrader naer havner og industrielle
omrader, men ogsa apent hav kan bli pavirket av de nye typene miljggifter giennom

langtransporterte tilfgrsler.

PFAS er en gruppe perfluoroalkylerte forbindelser som er persistente i marint miljg og kan tas opp av
biota og bioakkumuleres. De mistenkes & kunne ha negative helseeffekter bade for mennesker og
andre levende organismer (Corsini et al., 2014), og er funnet i forskjellige mengder i vannmiljg over
hele verden (Rayne & Forest, 2009). De produseres for bruk i en rekke ulike produkter, blant annet
som flammehemmere i brannskum. Miljgdirektoratets studie utfgrt i 2007 i Barentshavet fant
spormengder av enkeltstoffer i denne gruppen (PFOS) i sedimenter (SFT, 2008a), mens tidligere
studier har rapportert tilsvarende lave nivaer i marine sedimenter fra forskjellige steder i norsk
Arktis (SFT, 2008b). Spormengder av enkelte PFAS-forbindelser ble ogsa funnet i marine sedimenter
fra norske arktiske strgk i en nylig utfgrt screening-studie (Miljgdirektoratet, 2013). Studier utfgrt i
andre omrader i arktiske strgk har pavist nivaer av enkelte PFAS som var like hgye eller hgyere enn

nivaer av bromerte og klorerte miljggifter, for eksempel Kelly et al., 2009.

Pilotstudiet utfgrt under MAREANO i 2016 har vist relativt lave nivaer av perfluorerte stoffer (PFAS)
pa de ti utvalgte lokalitetene (Boitsov et al., 2016). Variasjon i nivaene var likevel ganske stor, alt fra
0,01 til 0,99 pg/kg terrvekt for summen av de syv kvantifiserte PFAS-forbindelsene. Noen av
enkeltforbindelsene ble pavist over malegrense pa de fleste stasjonene, uten at man kunne peke pa
noen apenbare geografiske trender. Dette var grunnlaget for at PFAS ble inkludert i den utvidete

undersgkelsen omtalt her.

Bisfenol A (BPA), langkjedete alkylfenoler og deres etoksylater er en gruppe kjemiske stoffer som

tilfgres marint miljg fra forskjellige kilder (bl.a. avigpsvann; produsert vann fra oljeplattformer;
m.m.) og kan ha hormonhermende effekt pa marin biota (Servos, 1999; Bakke et al., 2013). |1 2007-
studiet ble det ikke funnet alkylfenoler over deteksjonsgrense i sedimentene, mens
alkylfenoletoksylater ble funnet bade pa bakgrunnsniva og ved noe hgyere nivaer, noe som ga behov
for videre undersgkelser. BPA ble funnet i lave konsentrasjoner innenfor betegnelsen bakgrunnsniva

(SFT, 2008a).



Pilotstudiet i 2016 har pavist stor variasjon i nivaene for enkelte stoffer i denne stoffgruppen. Mens
alle alkylfenol etoksylatene var under deteksjonsgrensen pa alle stasjoner, var niva av bade oktyl- og
nonylfenol malt til & vaere mellom LOD og LOQ pa noen stasjoner, og niva av BPA varierte fra <LOD
opp til 180 ug/kg tagrrvekt. LOQ for noen av forbindelsene var for gvrig ganske hgye i disse
analysene, som ble levert til underleverandgren NILU av et eksternt laboratorium (IVL, Stockholm),
noe som i seg selv skapte et problem med fortolkning av resultatene. Det var derfor usikkert
hvorvidt resultatene gjenspeiler et reelt miljgproblem, og det ble bestemt a ta denne stoffgruppen

med i den utvidete undersgkelsen omtalt her.

Alle stoffer analysert i denne studien er listet i tabell 1.

Tabell 1. Stoffer utvalgt til analyse.

Stoffgruppe i prioritert Enkeltforbindelser (engelsk) Forkortelse
rekkefglge
1. PFAS (per-og Perfluorooctane sulfonamide PFOSA

polyfluorerte alkylerte Perfluorobutane sulfonate PFBS

stoffer, engelsk: per- Perfluoropentane sulfonate PFPS

and polyfluorinated Perfluorohexane sulfonate PFHxS

alkylated substances) Perfluoroheptane sulfonate PFHpS
Perfluorooctane sulfonate branched* brPFOS
Perfluorooctane sulfonate linear PFOSIlin
Perfluorooctane sulfonate (sum of branched and linear) PFOS
Perfluorononane sulfonate PFNS
Perfluorodecane sulfonate PFDcS
Perfluorohexanoate PFHxA
Perfluoroheptanoate PFHpA
Perfluorooctanoate PFOA
Perfluorononanoate PFNA
Perfluorodecanoate PFDcA
Perfluoroundecanoate PFUNDA
Perfluorododecanoate PFDoDA
Perfluorotridecanoate PFTrDA
Perfluorotetradecanoate PFTeDA
6:2 Fluorotelomer sulfonic acid 6:2 FTS
8:2 Fluorotelomer sulfonic acid 8:2 FTS

2. Alkylfenoler og 4-tert-octylphenol 4tOP

alkylfenollignende 4-tert-octylphenol monoetoxylate 4tOP-EO1

forbindelser 4-tert-octylphenol dietoxylate 4tOP-EO2
4-nonylphenol (mixture of isomers) ANP
4-iso-nonylphenol monoetoxylate 4NP-EO1
4-iso-nonylphenol dietoxylate 4NP-EOQ2
Bisphenol A BPA

* Bare rapportert i pilotstudien i 2016.



1.3 Tilstandsklasser for vurdering av miljgkvalitet
Miljgdirektoratet har utarbeidet et eget klassifiseringssystem for nivaene av enkelte organiske

miljggifter i marine sedimenter, basert pa internasjonalt etablerte systemer for

miljgkvalitetsstandarder (Environmental Quality Standards, EQS) og risikovurdering av kjemikalier i
EU (Miljgdirektoratet, 2016). Miljgdirektoratets klassifisering er i utgangspunktet utviklet for fjord-
og havneomrader, men kan fungere som en nyttig pekepinn for vurdering av miljgtilstanden ogsa i

apent hav. Miljgdirektoratets tilstandsklasser for aktuelle miljggifter i sedimenter er vist i tabell 2.

Tabell 2. Miljgdirektoratets tilstandsklasser for nye organiske miljggifter i marine sedimenter
(Miljgdirektoratet, 2016).

Klasse Il Klasse lll Klasse IV

Tilstandsklasse AA-EQS* MAC-EQS*

PFOS, ug/kg t.v. <0,23 0,23-72 >72
PFOA, ug/kg t.v. <71 >71 -
Bisfenol A, pg/kg t.v. <11 1,1-79 79-790
4-nonylfenol, pug/kg t.v. <16 16-107 107-214
4-tert-oktylfenol, ug/kg t.v. <0,27 0,27-7,3 7,3-36

* AA-EQS: Environmental quality standard, annual average. MAC-EQS: Environmental quality standard,
maximum annual concentration.



2 Metoder

2.1 Pragvetaking

Innsamling av sedimentprgver ble utfgrt i perioden 2007-2017 i samarbeid mellom geokjemikere fra
NGU og kjemikere fra Havforskningsinstituttet. Havforskningsinstituttets forskningsfartgy ble
benyttet til prgvetakingstoktene. Vanlig sedimentprgvetakingsmetodikk for MAREANO ble benyttet
for @ samle inn sedimentprgvene. Metodikken gar pa bruk av multicorer eller boxcorer som
prgvetakingsredskap og oppdeling (snitting) av sedimentkjernene i 1-cm tykke prgver direkte om
bord, etterfulgt av umiddelbar nedfrysing av prgvene. Se detaljert metodebeskrivelse pa

www.mareano.no.

Detaljert beskrivelse av prgvetakingslokaliteter er gitt i tabell 3, mens geografisk plassering er vist i
figur 1. Betegnelsen pa prgvetakingsstasjon bestar av to nummer, hvor den fgrste bokstaven ”R” star
for MAREANO-programmets prgvetakingsstasjonsnummer. Dette er giennomgaende og unikt for
alle MAREANO-toktene gjennom alle ar. Det andre nummeret med "MC”-bokstavene star for
multicorer-prgvetakingsnummer i det aret prgven ble tatt. Der det ble brukt boxcorer star koden

” BX” .

Prgvene samlet inn i tidligere ar ble ogsa benyttet til analyser av andre stoffer, rapportert tidligere
under MAREANO, og det ble derfor for enkelte av prgvene for lite prgvemateriale til analyser av
bade PFAS og alkylfenoler. Det er derfor analysert PFAS i 32 prgver fra tidligere prgvetakinger
innsamlet gjennom perioden 2007-2017, og alkylfenoler i 30 prgver. Ny prgvetaking ble utfgrt pa
hgsten 2017 ved lokalitetene merket med stasjonsnavn i figur 1, noe som gav ytterligere 5 prgver til
analyse av nye miljggifter. Disse presenteres for alkylfenoler i rapporten, sammen med de 30
prgvene fra tidligere innsamlinger. Analysene ble utfgrt pa Havforskningsinstituttet som samlet
gruppe («batch») for alle prgvene. Analyser av PFAS og andre nye miljggifter, analysert av NILU, i de
5 prgvene fra siste toktet 2017 blir rapportert senere. En oversikt over analyserte prgver er gitt i

tabell 3.


http://www.mareano.no/

Tabell 3. Prgvetakingslokaliteter under MAREANO-toktene og analysene utfgrt i prgvene

Utfgrte analyser

Stasjon Dato Breddegrad, N Lengdegrad,® Vanndybde, m
PFAS Alkylfenoler

R96 MC08 10.04.2007 70°08.14' 18°08.96’ 363 X X
R100 MC10 11.04.2007 70°09.32' 18°01.27’ 323 X X
R104 MC11  12.04.2007 70°11.57’ 17°43.68’ 252 X X
R117 MCO5  03.10.2007 69°51.26' 17°07.78’ 309 X X
R223 MC0O6  09.06.2008 69°15.74’ 16°19.72 482 X X
R367 MC25 07.04.2009 72°25.41' 15°29.74’ 611 X X
R384 MC28  10.04.2009 72°16.49’ 14°36.25 1037 X X
R391 MC29 12.04.2009 72°16.66’ 15°40.08’ 728 X X
R422 BX90 25.04.2009 72°02.11 16°54.74’ 342 X X
R431 MC35  26.04.2009 71°51.73' 16°45.12’ 357 X X
R447 BX481 22.09.2009 71°42.36' 15°45.07 778 X X
R494MC30 25.07.2010 72°20.66' 25°47.24’ 249 X X
R498MC33 26.07.2010 72°05.77’ 25°50.59’ 236 X X
R542MC37 02.08.2010 70°23.64' 17°01.54’ 1072 X X
R573MC43 08.08.2010 70°53.86' 16°54.41' 984 X X
R595MC45 11.08.2010 70°28.90' 19°43.36' 304 X X
R613 MC47  19.09.2010 70°46.23' 20°49.88' 247 X X
R618 MC48  20.09.2010 70°41.74' 21°02.74' 259 X X
R621MC49 21.09.2010 70°41.03' 20°50.63' 203 X X
R628MC50 22.09.2010 70°46.37' 20°14.57' 213 X X
R1312 MC39 18.04.2014 70°51.32' 29°54.57' 378 X X
R1320 BX68 21.04.2014 71°03.35' 29°39.35' 337 X X
R1331 MC41 24.04.2014 71°19.32' 29°11.71' 362 X X
R1466 BX95 09.06.2015 73°12.73' 34°18.22' 207 X X
R1487 BX100 13.06.2015 73°20.79’ 36°15.47’ 230 X X
R1582 BX07 16.09.2016 78°15.12' 28°32.79’ 307 X

R1613 MC10 22.09.2016 76°28.77’ 27°36.66’ 134 X X
R1627 BX12 24.09.2016 76°01.92' 26°41.68’ 182 X

R1649 BX16 27.09.2016 75°00.12’ 25°59.93’ 208 X X
R1653 MC15 28.09.2016 74°39.03’ 25°52.57’ 297 X X
R1661 BX19 29.09.2016 74°15.32' 26°11.04’ 409 X X
R1698 MC03 01.04.2017 74°30.29’ 21°49.19’ 203 X X
R1751 MCO6 23.10.2017 73°58.12' 33°46.54' 334 * X
R1776 MC08 24.10.2017 74°40.94' 36°06.19’ 265 * X
R1819 MC11 26.10.2017 76°18.06' 36°37.29’ 273 X
R1823 MC12 12.11.2017 77°41.13' 11°14.97 303 * X
R1843 BX38 15.11.2017 76°31.29' 14°34.87’ 277 * X

* - rapporteres senere.
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2.2 Analysemetoder
PFAS

T@rkete sedimentprgver (overflatelaget, 0-1 cm) ble sendt til NILU for analyse. Det ble veidut 2 g
sediment, tilsatt 13C-merkede internstandarder og 1 g vann. Deretter ble 1 mL 200 mM NaOH i
metanol tilsatt. Etter 30 minutter ble 100 uL 2M HCl tilsatt f@r pr@gven ble ekstrahert pa ultralydbad
med metanol. Metanolekstraktet ble deretter oppkonsentrert og ekstraktet renset opp med aktivt
kull fgr tilsetting av gjenvinningsstandard. Prgven ble analysert pa UPLC-MS/MS, se flere detaljer i
Hanssen et al., 2013. Det rapporteres resultater for 19 PFAS listet opp i tabell 1, hvorav 18 er

enkeltforbindelser og PFOS er summen av forskjellige isomerer (linezer og forgrenete PFOS).

Alkylfenoler, alkylfenol etoksylater og bisfenol A

T@rkete sedimentprgver (overflatelaget, 0-1 cm) ble veid inn (ca. 20 g t@rrvekt) og tilsatt interne
standarder (13C-merket for alkylfenol etoksylater, og deutererte for alkylfenoler og BPA). Prgvene
ble ekstrahert pa ASE (Accelerated Solvent Extraction, Dionex ASE 300) ved 100 °C, 1500 psi, med
100% aceton. Ekstraktet ble dampet ned til 1 ml volum og behandlet med kobber over natt. Etterpa
ble prgvene derivatisert med 30% pentafluorobenzoyl klorid, se detaljer om derivatiseringsmetoden i
Boitsov et al., 2004. Etter derivatiseringen ble prgvene tilsatt gjenvinningsstandard
(pentafluorobenzofenon) og analysert pa GC-MS (NCI) som beskrevet i Boitsov et al., 2004.
Enkelttopper ble indentifisert og kvantitert for 4-tert-oktylfenol, 4-tert-oktylfenol etoksylater og BPA,
mens 4-nonylfenol og 4-nonylfenol etoksylater ble kvantitert som cluster av topper og rapportert

som summen av isomerer.
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3 Resultater

3.1 Nivaer av PFAS i overflatesedimenter
Nivaene av PFAS funnet i prgvene er gitt i tabell 4 for de stoffene som var over LOQ (0,09 pg/kg

tgrrvekt). De andre stoffene var under LOQ (mellom 0,09 og 0,3 pg/kg terrvekt) i alle prgver.

Tabell 4. Nivaene av PFAS i overflatesedimenter fra 32 lokaliteter i Barentshavet, i ug/kg terrvekt.
Miljgdirektoratets tilstandsklasser er vist med farge i samsvar med tabell 2.

Stasjon PFOS PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFUnDA Sum 7 PFAS*
R96 MCO08 0,34 <LOQ <LOQ 0,33 0,18 <LOQ <L0Q 0,85
R100 MC10 0,22 <L0Q <L0OQ 0,20 <L0Q <L0Q <L0Q 0,42
R104 MC11 <LOQ <LOQ <LOQ 0,12 <LOQ <LOQ <LOQ 0,12
R117 MCO5 0,05 <LOQ <LOQ 0,10 <LOQ <LOQ <LOQ 0,15
R223 MC06 0,35 <L0Q <L0OQ 0,43 0,32 <L0Q 0,19 1,3
R367 MC25 0,12 <L0Q <L0OQ 0,21 0,10 <L0Q 0,11 0,53
R384 M(C28 <LOQ <L0Q <L0OQ <LoOQ <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q
R391 MC29 <LoQ <L0Q <L0OQ 0,10 <L0Q <L0Q <L0Q 0,10
R422 BX90 0,64 0,11 0,11 0,67 0,33 0,15 0,24 2,2
R431 MC35 0,87 0,12 0,12 0,90 0,41 0,15 0,35 2,9
R447 BX481 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
R494 MC30 0,15 <L0Q <L0OQ 0,39 0,15 <L0Q <L0Q 0,69
R498 M(C33 0,37 <LoOQ <L0OQ 0,57 0,25 <L0Q <L0Q 1,2
R542 MC37 <LOQ <L0Q <L0OQ <LoOQ <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q
R573 M(C43 <LOQ <LoQ <L0Q <L0Q <L0Q <LoQ <L0Q <L0Q
R595 MC45 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <L0Q
R613 MC47 0,20 <LOQ <LOQ 0,28 0,14 <LOQ <LOQ 0,62
R618 MC48 0,09 <L0Q <LoQ 0,16 0,10 <L0Q <L0Q 0,35
R621 MC49 0,24 <LOQ <LOQ 0,29 0,12 <LOQ <LOQ 0,65
R628 MC50 0,29 <L0Q <L0Q 0,46 0,18 <LoQ <L0Q 0,93
R1312 MC39 0,46 <L0Q <L0Q 0,61 0,42 0,10 0,19 1,8
R1320 BX68 0,20 <LoQ <L0Q 0,30 0,27 <LoQ <L0Q 0,77
R1331 MC41 0,54 0,13 0,11 0,77 0,38 0,12 0,24 2,3
R1466 BX95 0,40 <L0Q <LOoQ 0,68 0,40 0,09 0,11 1,7
R1487 BX100 0,19 <LOQ <LOQ 0,45 0,26 <LOQ <LOQ 0,89
R1582 BX07 0,21 <LOQ <LOQ 0,47 0,13 <LOQ <LOQ 0,80
R1613 MC10 0,09 <L0Q <L0Q 0,19 0,13 <LoQ <L0Q 0,41
R1627 BX12 0,27 <L0Q <L0OQ 0,34 0,29 <LOQ 0,13 1,0
R1649 BX16 0,27 <L0Q <L0OQ 0,33 0,25 <LOQ <L0Q 0,86
R1653 MC15 0,61 0,12 0,19 1,28 0,52 0,11 0,12 3,0
R1661 BX19 0,26 0,13 0,16 1,16 0,53 <L0Q 0,12 2,4
R1698 MCO03 0,18 <L0Q <LoQ 0,31 0,22 <LoQ <L0Q 0,71
Min. <LOQ <LoQ <LoQ <LOQ <LoQ <LoQ <LoQ <LOQ
Gjennomsnitt** 0,25 <LoQ <LoQ 0,39 0,20 <Lo0Q <LoQ 0,93
Max. 0,87 0,13 0,19 1,3 0,53 0,15 0,35 3,0

* - kun kvantiterte forbindelser
** _for nivaer under malegrensen ble LOQ/2 brukt til utregning av gjennomsnittet
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Resultatene for de syv kvantiterte PFAS vises ogsa pa kart i figur 2 for summen av disse stoffene

(oppgitt som Sum 7 PFAS) sammen med tilsvarende resultater fra 10 stasjoner undersgkt i

pilotstudiet i 2016.
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Figur 2. Summerte nivaer av 7 PFAS i overflatesedimenter (0—1 cm) ved 42 lokaliteter i Barentshavet
og Norskehavet (basert pa denne studien og Boitsov et al., 2016).
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Det er bra samsvar mellom resultatene fra pilotstudiet og denne undersgkelsen i det at naerliggende
stasjoner fra de to studiene viser omtrent like nivaer. Det er likevel en betydelig forskjell mellom
studiene nar det gjelder gjennomsnittsnivaer, som er noe hgyere i prgvene undersgkt i dette studiet
—0,93 ug/kg terrvekt for SUm7PFAS i giennomsnitt, og maksimalt 3,0 pug/kg terrvekt for Sum7PFAS.
Maksimale nivaer for Sum7PFAS funnet i 2016 var 0,99 ug/kg tgrrvekt. Mens alle lokaliteter i denne
studien var fra apent Barentshav, var kun 3 av 10 lokalitetene i 2016-studien fra dpent Barentshav,
mens 1 prgve var fra Varangerfjorden og 6 prgver fra Norskehavet. Dette tyder pa at nivaene av PFAS
i giennomsnitt er hgyere i dpent Barentshav enn i de undersgkte delene av Norskehavet og i
kystnaere omrader. Dette resultatet kan vanskelig forklares av direkte menneskelig pavirkning fra

lokale kilder og tilskrives langtransport fra fjerne omrader.

Sammensetningen av PFAS er sterkt dominert av kun 3 stoffer, PFOS, PFOA og PFNA. PFOS bestar av
flere isomerer, men det er linezer PFOS som utgjgr mesteparten av denne gruppen. Det finnes
tilstandsklasser for to av de tre stoffene, se tabell 2. Ifglge klassifiseringen ligger PFOA i klasse Il (AA-
EQS) ved alle lokaliteter, mens PFOS ligger i tilstandsklasse Il (MAC-EQS) ved 14 av de 32
lokalitetene, og i tilstandsklasse Il ved resten. Nivaene som ligger i tilstandsklasse Il er likevel relativt
lave og ligger maksimalt pa 0,87 ug/kg terrvekt, det vil si rett over grensen mellom tilstandsklassene

Il og Ill (0,23 pg/kg t@rrvekt).

De relativt lave nivaene bekrefter antakelsen om langtransport som hovedkilde for PFAS funnet i
prevene. Likevel kan dette vurderes som et negativt resultat, siden disse stoffene ikke finnes naturlig
i miljget og kun er produsert av mennesker. Nivaene funnet i denne studien kan ikke forbindes med
sannsynlig akutt toksisk effekt for marin biota, men kan potensielt vaere problematiske med tanke pa
bioakkumulering og biomagnifisering i den marine naeringskjeden, noe som kan pavirke dyr pa det
hgyeste trofisk niva (se, for eksempel, nylig arbeid om gkende nivaer av PFAS i hval fra
Nordatlanterhavet, Dassuncao et al., 2017; imidlertid ble det kun funnet meget lave nivaer av PFAS i
fiskelever fra norske nordomrader sammenlignet med omradene i Skagerrak, Valdersnes et al.,

2017).

En av grunnene til noe hgyere nivaer i Barentshavet enn i Norskehavet kan vaere relativt hgyt andel
finkornet materiale i sedimentene fra noen deler av Barentshavet, spesielt i omradene sgr og gst for
Svalbard, og dermed hgyt innhold organisk materiale i sedimentene (se diskusjon i Boitsov et al.,

2009). Det pleier a vaere en korrelasjon mellom sedimentets kornstgrrelse (KS) og totalt organisk
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karbon innhold (TOC). KS og TOC ble tidligere malt av NGU i disse prgvene og rapportert i arlige

rapporter pa www.mareano.no , se figur 3.
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Figur 3. Forholdet mellom kornstgrrelse (KS, angitt som % finkornet fraksjon <63 um) og totalt
organisk karbon innhold (TOC%) i sedimentprgver fra 32 lokaliteter i Barentshavet (NGU data).

Tilsvarende forhold mellom nivaer av Sum7PFAS og TOC, og mellom Sum7PFAS og KS er vist hhv. i

figur 4a og 4b. Det er darlig korrelasjon mellom nivaene av PFAS og bade TOC og KS i prgvene. Dette

viser at variasjon i KS eller TOC alene ikke kan forklare de observerte variasjonene i nivaene.
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Figur 4. Forholdet mellom nivaer av Sum7PFAS og TOC (a), og mellom Sum7PFAS og KS (b).
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3.2 Nivaer av alkylfenoler, alkylfenol etoksylater og bisfenol A (BPA) i
overflatesedimenter
Nivaene av alkylfenoler og lignende forbindelser funnet i prgvene er gitt i tabell 5 sammen med LOQ.

Tabell 5. Nivaene av alkylfenoler i overflatesedimenter fra 35 lokaliteter i Barentshavet, i ug/kg
tagrrvekt. Miljgdirektoratets tilstandsklasser er vist med farge i samsvar med tabell 2.

Stasjon 4tOP ANP  4tOP-EO1 ANP-EO1 4tOP-EO2 4ANP-EO2 BPA
LOQ, ug/kg torrvekt 0,10 0,25 0,15 1,0 0,15 1,0 1,5
R96 MC08 <LOQ 0,36 <LOQ 1,4 <LOQ 1,4 <LOQ
R100 MC10 <LOQ 0,43 <LoQ 1,5 <L0Q <L0Q <L0Q
R104 MC11 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
R117 MCO5 <LOQ 0,45 <LOQ 1,4 <LOQ <LOQ <LOQ
R223 MCO06 <LOQ 0,42 <LOQ 2,0 <LOQ 2,3 <LOQ
R367 MC25 <LOQ 0,41 <LOQ 1,3 <LOQ 1,5 <LOQ
R384 M(C28 <LOQ 0,30 <LOQ 1,5 <LOQ 1,7 <LOQ
R391 MC29 <LOQ <LOQ <LOQ 1,1 <LOQ 2,0 <LOQ
R422 BX90 <LOQ 0,33 0,20 1,3 <LOQ 1,4 <LOQ
R431 MC35 <LOQ 0,54 <LOQ 2,1 <LOQ 1,7 <LOQ
R447 BX481 <LOQ 0,29 <LOQ <LOQ <L0Q <LOQ <LOQ
R494 MC30 <LOQ 0,27 <LOQ 1,2 <LOQ <LOQ <LOQ
R498 M(C33 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
R542 MC37 <LOQ 0,31 0,17 <LOQ <LOQ 1,2 <LOQ
R573 MC43 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
R595 MC45 <LOQ 0,72 0,16 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
R613 MC47 <LOQ 0,40 0,15 <LOQ <L0Q <L0Q <LOQ
R618 MC48 <LOQ 0,57 0,18 1,2 <LOQ 1,1 <LOQ
R621 MC49 <LOQ 0,33 <LOQ 1,2 <L0Q <LOQ <LOQ
R628 MC50 <LOQ <LOQ 0,16 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
R1312 MC39 <LOQ 1,5 <LOQ 1,6 <LOQ 1,2 <LOQ
R1320 BX68 <LOQ 0,28 <LOQ 1,3 <LOQ <LOQ <LOQ
R1331 MC41 <LOQ 1,0 <LOQ 2,3 <LOQ 1,3 <LOQ
R1466 BX95 <LOQ 16 <LOQ 4,5 <LOQ 2,1 <LOQ
R1487 BX100 <LOQ 12 <LOQ 4,0 <LOQ 2,8 <LOQ
R1613 MC10 0,14 5,5 <LOQ 2,2 <LOQ 2,0 <LOQ
R1649 BX16 0,20 9,8 <LOQ 4,8 <LOQ 2,9 <LOQ
R1653 MC15 0,12 4,7 <LOQ 3,9 <LOQ 3,3 <LOQ
R1661 BX19 <LOQ 2,1 <LOQ 5,4 <LOQ 3,5 <LOQ
R1698 MC03 0,11 12 <LOQ 5,7 <LOQ 6,2 <LOQ
R1751 MCO06 <LOQ 2,6 <LOQ 2,3 <LOQ 3,3 <LOQ
R1776 MCO08 <LOQ 3,1 <LOQ 3,2 <LOQ 2,8 <LOQ
R1819 MC11 <LOQ 1,3 <LOQ 2,6 <LOQ 3,0 <LOQ
R1823 MC12 <LOQ 14 <LOQ 3,3 <LOQ 2,6 <LOQ
R1843 BX38 <LOQ 24 <LOQ 3,9 <LOQ 2,8 <LOQ
Min. <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q
Gjennomsnitt* <L0Q 3,3 <L0Q 2,1 <L0Q 1,7 <L0Q
Max. 0,20 24 0,20 5,7 <L0Q 6,2 <L0Q

* - for nivaer under malegrensen ble LOQ/2 brukt til utregning av gjennomsnittet

Resultatene vises ogsa pa kart i figur 5 for 4-nonylfenol sammen med tilsvarende resultater fra 10

stasjoner undersgkt i pilotstudiet i 2016.
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Figur 5. Nivaer av 4-nonylfenol i overflatesedimenter (0—1 cm) ved 45 lokaliteter i Barentshavet og
Norskehavet (basert pa dette studiet og Boitsov et al., 2016).

Resultatene viser kun lave nivaer av alkylfenoler og lignende forbindelser, men en del variasjon i
nivaene for noen av enkeltstoffene. Det er 4-nonylfenol og 4-nonylfenol etoksylater som man finner i
hgyeste nivaer i dette studiet, mens 4-tert-oktylfenol og 4-tert-oktylfenol monoetoksylat finnes litt

over malegrensen i noen fa prgver, og 4-tert-oktylfenol dietoksylat er under malegrensen i alle
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prevene. BPA er ogsa under malegrensen i alle prgvene, men siden malegrensen er litt hgyere enn
for de andre stoffene, LOQ=1,5 ug/kg tarrvekt, er det ikke mulig a klassifisere BPA i forhold til
Miljgdirektoratets tilstandsklasser, som har nedre grensen for klasse Il (MAC-EQS) ved 1,1 pg/kg
tarrvekt for BPA (se tabell 2). Blant de to andre stoffene som det er etablert tilstandsklasser for,
ligger 4-tert-oktylfenol i alle prgver i klasse Il (AA-EQS). Ved to stasjoner ligger 4-nonylfenol ligger rett
over grensen til klasse Ill (16 ug/kg tgrrvekt) og maksimalt pa 24 ug/kg terrvekt. Ved de gvrige

stasjonene ligger nivaene i klasse II.

Resultatene er delvis i samsvar med tidligere studier, som ogsa viste til dels sprikende resultater. For
4-nonylfenol ble det tidligere rapportert nivaer opptil 55 pg/kg tarrvekt i sedimenter fra dpent hav i
den tyske delen av Nordsjgen (Bester et al., 2001), men alle verdier var under LOD (1,3 pg/kg
t@rrvekt) i SFT-studien av Barentshavet (SFT, 2008a) og alle under LOD (10 pg/kg torrvekt) i
pilotstudiet i 2016 (Boitsov et al., 2016). Lav malegrense for 4-nonylfenol oppnadd i studiet
rapportert her, 0,25 pg/kg terrvekt, gjorde det mulig & kvantifisere stoffet i de fleste prgvene, med
gjennomsnittsnivaet pa 3,3 ug/kg terrvekt. Dette nivaet kan sammenlignes med studiene nevnt
ovenfor. De maksimale nivaene for 4-nonylfenol som ble funnet var litt hgyere enn forventet. De lave
nivaene av 4-tert-oktylfenol er i samsvar med tidligere studier (alt under LOQ=2,3 pg/kg terrvekt i

pilotstudien og alt under LOD pa 2,1 ug/kg tgrrvekt i SFT, 2008a).

Alkylfenol etoksylater var alle under LOD (<10 pg/kg terrvekt) i pilotstudiet, under LOD for 4NP-1EO
(<10 pg/kg t@rrvekt) i Bester et al., 2001, men varierte fra under malegrensen opp til 87 ug/kg
tgrrvekt i SFT, 2008a, og var vurdert som uforventet hgye i flere prgver i dette studiet. Nivaene
funnet her er derfor i samsvar med de fg@rste to studiene, og avkrefter de hgye nivaene funnet i SFT,

2008a. Bedre malegrense enn i de to fgrste studiene tillater kvantifisering av flere etoksylater.

BPA i sedimenter fra Barentshavet varierte fra 2,3 til 10 pg/kg teérrvekt i SFT, 2008a, og fra under LOQ
(8,6 ng/kg torrvekt) opp til 180 ug/kg torrvekt i pilotstudiet 2016. Nivaene rapportert her ligger
lavere enn dette, og er i bedre samsvar med bakgrunnsnivaene diskutert i SFT, 2008a, som var basert
pa flere studier (se SFT, 2008a, og referansene oppgitt der). Man kan konkludere med at de hgye

nivaene funnet i pilotstudien ikke er bekreftet.

Sammenstillingen av resultatene fra dette og tidligere studier viser at nivaene som er funnet stort
sett viser lave bakgrunnsnivaer. De forhgyete nivaene for noen av stoffene funnet i noen av de
tidligere studiene kunne ikke bekreftes. De eneste resultatene i dette studiet som peker seg ut er de

maksimale nivaene for 4-nonylfenol funnet ved enkelte stasjoner. For a vurdere disse, kan man pa lik
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linje med PFAS vurdere KS- og TOC-data malt tidligere. | motsetning til PFAS, er ikke slike data
tilgjengelige for alle stasjoner, siden alkylfenoler ogsa ble malt i prgvene samlet pa hgsten 2017, som
forklart i innledningen. KS- og TOC-data er derfor ikke tilgjengelige for 2 stasjoner, R1823 MC12 og

R1843 BX38, og diskusjonen nedenfor er basert pa resterende 33 stasjonene.

Forholdet mellom KS og TOC i sedimentprgver fra disse stasjonene er vist i figur 6.
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Figur 6. Forholdet mellom kornstgrrelse (KS, angitt som % finkornet fraksjon <63 um) og totalt
organisk karbon innhold (TOC%) i sedimentprgver fra 33 lokaliteter i Barentshavet (NGU data).

Tilsvarende forhold mellom nivaer av 4-nonylfenol og TOC, og mellom 4-nonylfenol og KS er vist hhv.
i figur 7a og 7b. Mens det er darlig korrelasjon mellom nivaene av 4-nonylfenol og TOC/KS i prgvene,
skyldes dette noen fa uteliggere i plottet. Fjerner man de seks punktene med de hgyeste nivaene av
4-nonylfenol (dvs. alt over 4 ug/kg tgrrvekt, vist med megrkebla farge i figur 7a), oppnar man bedre
linearitet i TOC%-plottet, R?=0,82 (vist med blagrgnn farge i figur 7a). Nar det gjelder KS, er det ingen
sammenheng mellom nivdene og KS under ca. 45% mudderfraksjon <63 um. Slike sedimenter er
sannsynligvis for grove og inneholder kun minimale mengde organisk materiale. Bruker man kun
datapunktene som gjelder KS>45% mudderfraksjon, og fjerner de samme seks uteliggere som for
TOC, oppndr man nesten perfekt linearitet, R%=0,98 (vist med bldgrgnn farge i figur 7b). Dette viser at
ved de aller fleste stasjonene forklares variasjon i nivaene av 4-nonylfenol av TOC% og KS, og kan
dermed defineres som bakgrunnsniva. Dette gjelder alle resultater opptil 3,1 pg/kg terrvekt 4-
nonylfenol, og den lineaere trenden vist i figur 7b tyder pa at den sannsynlige gvre grensen for

bakgrunnsnivaene ligger ved ca. 3,5 pg/kg tarrvekt nonylfenol (dvs. ved teoretisk 100%
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mudderfraksjon i sedimentet). Ved de fa lokalitetene hvor nivaene ligger hgyere enn det, kan ikke

variasjon i KS eller TOC alene brukes som forklaring.
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Figur 7. Forholdet mellom nivaer av 4-nonylfenol og TOC (a), og mellom 4-nonylfenol og KS (b).
Blagrgnn farge viser datapunkter med god linearitet mens mgrkebla farge viser uteliggere fra den
linexere trenden.

Det er atte stasjoner hvor nivaer av 4-nonylfenol overskrider det foreslatte bakgrunnsniva pa 3,5
ug/kg torrvekt. Geografisk ligger disse stasjonene helt sentralt i Barentshavet eller ved kysten av
Svalbard, mens pilotstudiet i 2016 rapporterte ogsa slike nivaer ved to stasjoner i den sgrlige delen
av Norskehavet (se figur 5). Det er et litt uventet resultat at dette stoffet er blitt sporet i apent hav,
selv om 4-nonylfenol er kjent a vaere persistent, kan transporteres over lange avstander med
luftstrgmmer (for eksempel Ebinghaus & Xie, 2006), og har evne til 3 binde seg til sedimenter (for

eksempel Zhang et al., 2016). Det er likevel som oftest i kystnaere strgk eller andre utsatte omrader
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at man tidligere har kunnet pavise 4-nonylfenol i miljgprgver (se bl.a. Bester et al., 2001, og

referansene gitt der; Graca et al., 2016, og referansene gitt der).

En mulig alternativ forklaring kan ligge i metodiske utfordringer knyttet til analysene av 4-nonylfenol.
Det er godt kjent at 4-nonylfenol finnes i mange typer plast som kan kontaminere miljgprgver etter
at de er tatt til opparbeiding og analyse (se for eksempel diskusjon i Meier et al., 2005). Det ble tatt
alle hensyn til disse utfordringene, og blankprgver ble kontrollert for mulig kontaminering under
analysen, i trad med tidligere publiserte metoder etablert pad Havforskningsinstituttet (Boitsov et al.,
2004; Meier et el., 2005). Det som imidlertid ikke har veert under tilsvarende kontroll var
prevetakingsprosedyre benyttet for disse prgvene. Prgvene ble samlet inn i perioden 2007-2017, fgr
man har planlagt analyser av alkylfenoler. Det kan derfor ikke utelukkes at det under
preveinnsamling eller videre handtering og oppbevaring av disse prgvene har skjedd noe
kontaminering med 4-nonylfenol i noen av prgvene. Man bgr derfor ta hensyn til dette under neste

prevetaking, for a kunne bekrefte resultatene rapportert her.
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4 Oppsummering og konklusjoner

Ved alle de undersgkte lokalitetene i MAREANO-omradet prgvetatt i 2007-2017 ble det kun funnet
lave nivaer av PFAS, som ligger i tilstandsklasse Il for PFOA i alle prgver, og i klasse Il eller rett over

grensen til klasse Il for PFOS. Dette knyttes til langtransport av disse sveaert persistente miljggiftene.

Det er videre funnet relativt lave nivaer 4-nonylfenol i prgvene, i klasse Il ved de fleste stasjonene og
rett over grensen til klasse Il i pr@ver fra to stasjoner. Nivaer av 4-nonylfenol etoksylater er ogsa
lave, omtrent like eller lavere enn nivaer av 4-nonylfenol i tilsvarende prgver. Nivaene fglger stort
sett samme mgnster som kornstgrrelsesfordeling i prgvene, og er dermed ansett som
bakgrunnsnivaer i de fleste prgvene, mens det i noen fa prgver funnet litt hgyere nivaer av 4-
nonylfenol. Det er usikkert om dette gjenspeiler reell forurensning i naturen eller er forarsaket av
uegnet prgvetakingsmetode i de gamle prgvene. 4-tert-oktylfenol og 4-tert-oktylfenol etoksylater
finner man kun i spormengder rett over malegrensen i noen fa prgver, og ellers under malegrensen.
Nivaer av BPA ligger under malegrensen i alle prgver. Forhgyete nivaene for disse stoffene funnet i

noen av de tidligere studiene (SFT, 2008a; Boitsov et al., 2016) kunne dermed ikke bekreftes.

Det kan konkluderes at for PFAS og alkylfenoler i Barentshavet er det ikke funnet hgye nivaer som
kunne forarsake pavisbar toksisk effekt i marin biota. Samtidig tyder de lave nivaene som er funnet
for noen av stoffene pa det som er problematisk med nye organiske miljggifter generelt, bade i
forhold til deres persistens i havmiljg (PFAS) og i forhold til metodiske utfordringer knyttet til

analyser av slike stoffer i miljgprgver (alkylfenoler).
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