Biotilgaengelighed af stofter i ferskvand

Miljgfarlige forurenende stoffer (MFS) kan udggre en trussel mod
vandgkosystemer, hvis de forekommer i koncentrationer, der pé-
virker organismerne i vand eller sedimenter. Stoffernes bindinger til
andre stoffer i miljget har stor betydning for stoffernes tilgaengelig-
hed og optagelse i organismerne, og dermed deres toksiske effekt.
Vivil i denne artikel se pd nogle af de mekanismer, der pavirker stof-
fernes skaebne og deres biotilgeengelighed i vandmiljget.
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Reguleringen af kvaliteten af vandmiljget i
Danmark baseres pd EU's vandrammedirektiv

og de tilhgrende direktiver, som er implemen-

teret i dansk lovgivning ved bekendtggrelser.
Der er fra EU’s side fastsat miljokvalitetskrav
for en del miljgfarlige stoffer og de danske
miligmyndigheder har suppleret med natio-
nalt fastsatte miljgkvalitetskrav. Fastsattelse af
miljgkvalitetskrav sker fortlgbende, og myn-
dighederne har mulighed for at prioritere og
udarbejde kravveerdier for yderligere miljpfar-
lige stoffer, som vurderes at kunne udggre en
risiko i vandmiljget.

Et miljgkvalitetskrav defineres som den
hgjeste koncentration af et forurenende stof i
vand, sediment eller biota, som ikke bgr over-
skrides af hensyn til beskyttelsen af menne-
skers sundhed og miljget. Det vil sige, at mil-
jokvalitetskravet skal sikre, bide at der ikke er
uacceptable effekter pd organismerne i vand-
miljget, og at der ikke er uacceptable effekter
pd mennesker, der udszttes indirekte fx ved
at spise fisk og skaldyr. For metallerne kob-
ber, zink, nikkel og bly er miljgkvalitetskra-
vene for ferskvand baseret pd den biotilgaen-
gelige fraktion iht. bekendtggrelse 1625 /1/.

Metaller

Metaller, der udledes til vandmiljget som
uorganiske oplgste forbindelser vil i miljget
forekomme pd oplgst eller partikelbunden
form. Den oplgste fraktion danner sakaldt
komplekse bindinger med uorganiske og
organiske 'ligander’, og der opstr i princip-
pet en ligevaegt mellem den frie metal-ion og
metal, der er bundet til oplgste uorganiske og
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Figur 1: Det er primeert oplgste metal-ioner, der optages via vandfasen. Koncentrationen

af biotilgaengelige metal-ioner bestemmes af tilstedevaerelse af konkurrerende organiske
og uorganiske ligander i vandfasen. Transporten ind i organismen sker via en transportme-
kanisme hvor metal-ionen er i konkurrence med andre oplgste kationer fx Ca?*, H* og Mg?*.
(POC = Partikuleert Organisk Kulstof, DOC = Oplgst Organisk Kulstof).

organiske stoffer. Metallets fordeling mellem
den frie og de bundne former afheenger af
styrken af de dannede bindinger, og af kon-
centrationen og egenskaberne af metallet og
liganderne.

Det er almindeligt antaget, at det primart
er den frie oplgste metal-ion, der optages i or-
ganismer via vandfasen, og at den aktuelle
toksicitet derfor bestemmes af metal-ion kon-
centrationen.

Figur 1 illustrerer, at den oplgste metal-ion
danner bindinger til oplgste organiske kulstof-

forbindelser (DOC), partikulere organiske
kulstofforbindelser (POC), oplgste uorganiske
ioner, foruden biologiske ligander pa organis-
mernes overflader, fx en gaelleoverflade. Opta-
gelse i organismen sker antageligt ved en spe-
cifik mekanisme hvor metal-ionen er i
konkurrence med andre oplgste kationer, bla.
calcium (Ca**), brint (H"), magnesium (Mg*")
og natrium (Na*).

Den biotilgeengelige koncentration af et
oplgst metal i vandmiliget athaenger derfor
bédde af forholdene i det aktuelle vandmiljg og
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af metallets koncentration. For metallerne kob-
ber, zink, nikkel og bly er det vist, at den biotil-
gangelige fraktion i ferskvand primart bestem-
mes af koncentrationen af oplgst organisk
kulstof og calcium foruden af vandets pH.

Modeller kan estimere
biotilgengelighed

Der er udviklet modeller, der kan estimere
den biotilgeengelige koncentration af metal-
lerne kobber, zink, nikkel og bly i ferskvands-
miljger. Screeningsmetoden bio-met /2/ er
gratis, lettilgaengelig og veldokumenteret.
DHI udarbejdede i 2014 en rapport til
Naturstyrelsen, hvor vi evaluerede bio-met
modellens egnethed til bestemmelse af den
biotilgaengelige fraktion af kobber, zink og
nikkel i forskellige danske vandmiljger /3/. Re-
sultaterne viste, at risikovurderingen sendres
betydeligt ved at brug af den biotilgeengelige
koncentration i stedet for den oplgste kon-
centration, og at den biotilgeengelige fraktion
er forskellig i forskellige vandomrader. Med
andre ord overvurderes risikoen for effekter,
hvis man udelukkende ser pd den mdlte op-
lpste koncentration.

Resultaterne fra et forsgg /4/, hvor 10 g
sediment (organisk kulstofindhold pa 1.2%)
tilsettes en oplgsning af kobberchlorid (ca.
900 ug Cu/L) ved pH 6 demonstrerer tydeligt
den hastighed og effektivitet, hvormed kob-
ber bliver bundet til partikler og sedimenteres
(Figur 2). I lgbet af fa timer sker der en bety-
delig reduktion af den oplgste kobberkoncen-
tration, og efter 24 timer er koncentrationen
mere end halveret. Ved re-suspension af sedi-
mentet efter 28 dage blev kobber ikke mobi-
liseret til vandfasen. Det er bemaerkelsesvaer-
digt, at kobber bindes hdrdt til sedimentet og
ikke frigives ved re-suspension. Det malte jern
(Fe(aq)) er her medtaget som indikator for ef-
fektiviteten af re-suspensionen, da jernet fri-
gives fra sedimentet som vandoplgselige hy-
droxider.

Eksperimentet viser, at der for nogle metal-
ler sker en ret hurtig og irreversibel binding til
partikler, antageligt med komplekse bindin-
ger, der er forholdsvis steerke. Man antager
normalt, at adsorption af organiske stoffer til
oplgst og partikulaert organisk materiale fore-
gdr ved svagere bindinger. Dette diskuteres
nedenfor.

Organiske miljgfarlige stoffer

De organiske stoffer vil ligesom metaller
fordele sig i vandmiljget afhaengig af deres
iboende egenskaber, dvs. at der efter udled-
ning i princippet etableres en ligevaegt mellem
oplast stof og stof bundet til oplast og parti-
kulaert organisk stof. Ligesom for metallerne
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Figur 2: Binding og sedimentation af kobber ved tilsaetning af 10 g/L sediment. Koncentra-
tionen af oplast kobber mere end halveres pa 24 timer og forbliver lav selv efter re-suspen-
sion. Jern er naturligt til stede i sedimentet og oxideres til vandoplaselige hydroxider ved
re-suspension. Burton et al (2018) /4/; gengivet med tilladelse.

antages det, at det primaert er den oplgste
fraktion, der er tilgaengelig for optagelse i or-
ganismerne via vandfasen.

Fordelingen i vandmiljget af organiske stof-
fer bestemmes i hgj grad af stoffets vandoplg-
selighed og evnen til at bindes til organiske
stoffer i miljget. Det antages normalt, at orga-
niske miljgfarlige stoffer umiddelbart bindes
ret svagt til oplgst og partikulert organisk stof
i vandfasen, og at der er tale om en ligevagt
mellem oplgst biotilgaengeligt og bundet stof.

Selvom ikke hele maengden af stoffet er bio-
tilgaengeligt, bruger man normalt totalkoncen-
tration i vandet, inklusiv den partikelbundne
fraktion, som basis for vurderingen af risiko
for effekter pd organismer i vandet.

Knauer et al (2016) /5/ omtaler at toksici-
teten af pesticider afhanger af stoffernes
egenskaber og af partikulare organiske mate-
riale, der er til stede i vandet. I forbindelse
med vurdering af pesticiders toksicitet i vand-
miljget anvendes i praksis biotilgengelighe-
den som udgangspunkt for at vurdere

risikoen for effekter i miljget. For stofgruppen
pyrethroider med en hgj oktanol-vand forde-
lingskoefficient (log Kow > 5) fandtes der en
tydelig reduceret toksicitet pd grund af ad-
sorption til suspenderet organisk materiale,
mens denne effekt ikke var entydig for stoffer
med log Kow < 3.

Det er desuden rapporteret, at organiske
miljggifte med tiden bindes hardere til det or-
ganiske materiale i fx sediment og jord, hvil-
ket reducerer deres biotilgaengelighed og tok-
sicitet. Tiden, det tager for et stof at bindes
hérdt til organisk materiale, bestemmes af
stoffet og det aktuelle miljg, men rapporteres
at veere i stgrrelsen maneder til dr. Reduktio-
nen i biotilgaengelighed kan vaere betydelig,
iseer for apolere stoffer hgj log Kow /6/.

Konklusion/perspektivering

Der er kendt og understgttet af videnskabe-
lige undersggelser, at det for nogle miljgfar-
lige organiske og uorganiske stoffer kun

er del af den samlede koncentration der er

Tabel 1 — Effekt af organisk stof tilsat eller til stede i test for optagelse eller toksicitet med
vandlevende organismer. Ekstrakt fra oversigtsartikel af Knauer et al. (2016) /5/

Log

Stof Kow

Pyrethroider >5

Testorganisme

Fisk (oncorhynchus)
Krebsdyr (Daphnia)

Observeret effekt af oplost og
partikulzaert organisk materiale

Reduceret optagelse malt som BAF,
BCF ved 0-20 mg organisk stof/L

Pyrethroider >5

Krebsdyr (Daphnia)

Reduceret akut toksicitet v 0-100 mg
organisk stof/L

Triaziner 2,5-3,5

Krebsdyr (Daphnia)

Ingen reduceret optagelse malt som
BCF ved 0-50 mg organisk stof /L

Triaziner 2,5-3,5

Fisk (Melanotaenia)
Krebsdyr (Daphnia)

Ingen reduceret akut eller kronisk
toksicitet ved 0-50 mg organisk stof/L
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tilgaengelig for organismerne og kan optages,
bioakkumuleres og virke toksisk. For metal-
lerne kobber, nikkel, zink og bly refererer
miljgkvalitetskravene for ferskvand til den
biotilgaengelige fraktion, og der udviklet me-
toder til at estimere denne. Metoden kan vi-
dereudvikles til at omfatte andre metaller hvor
det er relevant.

Organiske stoffer vil 0gsa fordele sig mel-
lem en biotilgeengelig og ikke tilgeengelig frak-
tion, og der ses en reduceret biotilgengelig-
hed og toksicitet hos visse pesticider med hgj
log K antageligt pd grund af stoffernes ad-
sorption til suspenderet og oplgst organisk
materiale. Man kan derfor ogsa for organiske
stoffer indregne biotilgeengeligheden, men
det anvendes ikke i praksis ved fastszttelse af
miljgkvalitetskrav, da stofferne antageligt kan

re-mobiliseres og fordi effekten kun er bety-
delig for stoffer med hgj Kow.
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AKTUELT

Klimaforandringerne kan udggre en
betydelig trussel for verdens
ferskvandsfisk

Forskning har understreget sirbarheden af
terrestriske arter gennem mange undersg-
gelser, men hidtil har der ikke veeret nogen
omfattende vurdering af klimaforandringernes
effekt pa ferskvandsfisk.

Et nyligt studie praesenterer en omfattende
vurdering af potentielle klima ekstremer rela-
teret til bide vandgennemstrgmning og tem-
peratur i forhold til verdens ferskvandsfisk.

Studiet praesenterer vurderinger i relation
til potentielle klima opvarmnings scenarier
ved + 1.5 °C,2.0°C, 3.2 °Cand 4.5 °C i for-
hold til det praeindustrielle niveau. De model-
lerede den fremtidige ekstreme gennem-
strgmning og vandtemperatur i globale
ferskvande for hver af scenarierne og vurde-
rede truslen mod ferskvandsfisk.

Resultaterne for en opvarmning pi 3.2 °C,
som er scenariet for slutningen af arhundre-
det, hvis der ikke er yderligere reduktioner i
drivhusgasser end dem aftalt for 2030, viser at
36% af verdens arter af ferskvandsfiske vil
have mere end halvdelen af deres nuvaerende
geografiske udbredelse eksponeret til klima
ekstremerne, hvilket reduceres til 9% af ar-
terne i en 2 °C varmer verden og til 4% ved
en opvarmning pd kun 1.5 °C.

Forskerne fandt, at klimatruslen mod fersk-

vandsfisk er stgrst i de tropiske, sub-aride og
middelhavsregionerne og at stigningen i mak-
simum vandtemperaturen er mere truende
end @ndringer i gennemstrgmningen.

1 Europa identificerede de hotspots under
det fremtidige klima i Middelhavsregionen.
Der er tale om mindre omrdder ved de lavere
temperaturstigninger, som vokser betydeligt
ved stgrre opvarmningsniveauer. Blandt de
stgrre europaiske flodsystemer identificerede
forskerne Donau og Don som s&rligt sdrbare
afstrgmningsomrader.

Forskerne indrgmmer, at de kan have un-
derestimeret effekten af klimaforandringerne
for arter, der lever opstrgms i mindre afstrgm-
ningsomrader, specielt med reduceret flow i
tgrkeudsatte omrdder som i Middelhavsomra-
det. De medgiver ogsd, at modellering har be-
greensninger omkring ngjagtigheden af forud-
sigelserne, men de postulerer, at studiets
resultater er relevante for politikudvikling, da
de identificerer en betydelig voksende risiko
for biodiversiteten i de globale ferskvande.

Resultaterne understreger behovet for at in-
tensificere de nationale og internationale for-
pligtelser til at reducere den globale opvarm-
ning.

Kilde: Barbarossa, V., Bosmans, J., Wanders, N., King,
H., Bierkens M.F.P., Huijbregts MAJ. and Schipper
AM. (2021). Threats of global warming to the world’s
freshwater fishes. Nature Communications, 12: 1701.
https:// dot.org/10.1038/541467-021- 21655-w
CH

Verdens glemte fisk
Ferskvandsfisk er vitalt for millioner af menne-
sker, men en trediedel er ved at vare udryd-
det advarer en ny WWF rapport i samarbejde
med 16 organisationer.

Floder, sger og vidomrader er blandt de

mest diverse pa jorden. De dakker mindre
end 1% af planetens overflade, men er allige-
vel hjemsted for en fierdedel af alle vertebrat
arter, inklusive halvdelen af verdens fiskearter.
Det er et faktum at: 51% af alle kendte

arter af fisk lever i ferskvand — 18075 arter, og
flere opdages hele tiden. Men ikke mange har
en ide om den diversitet, der svgmmer under
overfladen af verdens ferskvands gkosyste-
mer, og hvor kritisk disse undervurderede og
oversete ferskvandsfisk er for menneskenes
sundhed og naturen rundt i verden.

* Ferskvandsfisk udger naesten 1/4 af verdens
vertebrate arter

* Ferskvandsfisk giver fgde for 200 millioner
mennesker og levevilkdr for 60 millioner;

* Fritidsfiskeri anslds en vardi af over 100
milliarder dollars/ar;

* MEN 1/3 af alle ferskvandsfisk er truet med
udryddelse;

* OG 80 arter er allerede udryddet.
Reference: WWF: The world’s forgotten fishes
https://wwf.panda.org/discover/our_focus/
freshwater_practice/the_world_s_forgot-
ten_fishes
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