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Brominated flame retardants have recently been receiving more attention in
environmental discussions. Polybrominated diphenyl ethers (PBDE) are used
in plastics, textiles and have been shown to be widespread in the
environement. Three PBDE technical products are in use: pentaBDE, which
contains tetra-, penta- and hexaBDE congeners, octaBDE containing hexa-,
hepta- and octaBDE congeners and decaBDE, which contains mainly
decaBDE but even small amounts of octa- and nonaBDE. A total of 209 PBDE
as well as polybrominated biphenyl (PBB) congeners are possible. BDE-47
and BDE-99 (a tetra- and a pentaBDE) are lower brominated congeners while
BDE-183 (a heptaBDE) and BDE-209 (decaBDE) are more highly brominated.
The lower brominated BDEs are lipophilic and have been shown to
bioaccumulate. They have also been found in human breast milk, in fish, birds
and marine (seals, whales) as well as terrestrial mammals (moose, reindeer)
from different areas of the world. The lower brominated PBDE have also been
shown to affect liver enzymes in fish and mammals, thyroid hormone levels,
the immune system and neurobehavioral development in mice.

During the past decade, the trend has been towards use of higher brominated
flame retardants such as decaBDE, which contains 10 bromine atoms and
therefore was assumed to be less bioavailable and therefore less of a threat to
the environment.

PBDE technical products are not made in Sweden. They are imported either
as the chemical itself or in plastics or finished goods, for example Tvs,
computers, electronic equipment and furniture. For 1999, the world market for
PBDE was estimated to be 8 500 tons of pentaBDE, 3800 tons of octaBDE
and 54 8000 tons of decaBDE.

Most analyses of PBDE in Swedish fauna have been on species belonging to
marine/aquatic food webs. For predatory birds, only muscle samples from



osprey have been analysed (Sellstrom et al. 1993). No analyses have been
made of predatory birds in the terrestrial environment.

Peregrine falcons feed almost exclusively on other birds and belong to one of
the most threatened predatory bird species. Most populations of the species
previously were close to extinction in the northern hemisphere because of
high concentrations of DDT-, dieldrin-, aldrin-, and mercury. The peregrine
falcon is therefore a species where highly bioaccumulating environmental
contaminants can be expected to be found and this species has therefore
been used in environmental monitoring programs in North America, Europe
and the Arctic.

In this study, we have analysed concentrations of several PBDE congeners in
52 peregrine falcon eggs representing 43 females from three different
populations: northern Sweden, southwestern Sweden and a captive breeding
population. The wild falcons had significantly higher PBDE concentrations (up
to 400 times) than the captive falcons, which eat a controlled diet of chickens.
There were no significant differences in PBDE concentrations between the
falcons from the northern and southwestern populations, in spite of them
having different diets during breeding. The northern population feeds on
waders and ducks, while the southern population feeds on birds in the
terrestrial food web. However, peregrine falcons, as well as many of their prey,
migrate to wintering grounds along the coasts of southern Europe, where they
may be exposed to PBDE.

The pattern of PBDE congeners was different in peregrine falcons when
compared to previous analyses in other animals. Compared to guillemots from
St. Karlso in the Baltic Sea, the falcon eggs contained several higher
brominated PBDE. The PBDE concentrations were also much higher in falcon
eggs than in guillemot eggs.

BDE-209 was found in 18 of 21 analysed eggs. BDE-183 was found in all
eggs, with much higher concentrations in the two wild populations compared to
the captive falcons. This is the first time, to our knowledge, that these two
congeners have been found in wildlife high up in the food web.

One argument used by industry for the use of decaBDE (BDE-209) is that the
molecule is so large that it is not bioavailable, and therefore can not
accumulate in living organisms. Our study indicates that this is not correct.
Eggs from the wild populations had significantly higher BDE-209
concentrations than the captive population feeding on chickens. This is a clear
indication that this congener may bioaccumulate. Only lower brominated BDE
congeners are found in fish-eating guillemots which indicates that organisms in
the terrestrial environment may be more highly exposed to higher brominated
BDEs.

Time trend studies of PBDE show that the concentrations have increased in
the environment. If this trend continues, concentrations will increase in wildlife
and in humans to levels that may cause effects. Our knowledge about these
substances, their sources, toxicity and environmental behavior is limited,



hindering risk assessments. PBDE are an environmental threat as they are
persistent, lipophilic and bioaccumulate. These results indicate that brominated
flame retardants may be a new "PCB problem"” (de Wit 2000).



Sammanfattning

De bromerade flamskyddsmedlen har under senare ar blivit alltmer
uppmarksammade i miljodebatten. Polybromerade difenyletrar (PBDE)
anvands som flamskyddsmedel i bl.a. plast, textilier och elektronik och har
visat sig vara allmant spridda i den yttre miljon. De polybromerade
difenyletrarna finns som tre tekniska produkter med mellan 4 och 10
bromatomer per molekyl: lagbromerade pentaBDE (som innehaller framst
tetra, penta- och hexaBDE), oktaBDE ( framst hexa-, hepta- och oktaBDE) och
hogbromerade dekaBDE (innehaller &ven sma mangder okta- och nonaBDE).
Genom bromering av bifenyl och difenyletrar kan man teoretiskt astadkomma
209 olika varianter (kongener). Till de lagbromerade hér BDE-47och BDE-99
och till de hégbromerade BDE-183 och BDE-209. De lagbromerade ar lipofila
och darmed bioackumulerbara. Lagre bromerade flamskyddsmedel har
uppmatts i brostmjélk hos manniska och i fisk, faglar och marina (salar, valar)
och terrestra (alg, ren,) daggdjur fran skilda omraden i varlden. Lagre
bromerade PBDE kan paverka leverenzymer i fisk och daggdijur,
skoldkortelnormonnivaer, immunsystem och neurologisk utveckling hos
daggdiur.

Under de senaste artiondena har det skett en forskjutning i tillverkning och
anvandande mot hogre bromerade flamskyddsmedel, t ex decabromerade
difenyletrar (DeBDE) med 10 bromatomer eftersom dessa anses mindre
biotillgangliga och darmed mindre skadliga fér miljon.

PBDE produceras inte i Sverige men importeras i form av kemikalier och
framforallt i plasthalvfabrikat och i fardiga varor, t.ex TV-apparater, datorer,
elektronisk utrustning, mobler m.m. 1999 uppskattades varldsproduktionen av
tekniska PBDE-produkter vara 8 500 ton pentaBDE, 3800 ton oktaBDE och 54
8000 ton dekaBDE.

De flesta analyserna av PBDE i den svenska faunan har gjorts pa arter som
tillhor den marina/akvatiska naringskedijan. Bland rovfaglar har bl.a.
muskelprover fran fiskgjuse analyserats (Sellstrom et al. 1993) men inga
undersokningar har gjorts pa rovfaglar som tillhér den terrestra naringskedijan.

Pilgrimsfalken lever nastan uteslutande pa andra faglar och tillhor en av de
rovfagelsarter som tidigare varit akut utrotningshotad inom stora delar av sitt
utbredningsomrade pa norra halvklotet pa grund av bl.a. DDT-dieldrin-, aldrin-,
och kvicksilverforgiftning. Pilgrimsfalken &r en fagelart hos vilken man kan
forvanta sig att finna hoga halter av bioackumulerbara gifter och arten har
darfor utnyttjats i manga miljéévervakningsprogram i Nordamerika, Europa och
Arktis for att spara och mata halter av skilda miljogifter.

Vi har analyserat koncentrationer av PBDE i 52 agg av pilgrimsfalk
representerande 43 honor fran tre skilda delpopulationer: norra Sverige,
sydvastra Sverige samt burhallna falkar. De vilda falkarna hade signifikant
hogre (upp till 400 ganger) koncentrationer av PBDE &n de burhallna falkarna
uppfodda pa ett kontrollerat foder av kycklingar. Det fanns ingen signifikant
skillnad i koncentrationer mellan falkarna i norra och sédra Sverige, trots att de



har helt skilt fédoval under hackningstid. De nordliga falkarna lever framst av
vadare och ander tillhérande en akvatisk naringskedja medan falkarna i soder
framst lever av faglar tillhérande den terrestra naringskedjan. Pilgrimsfalkarna
liksom flera av dess bytesdjur flyttar och 6vervintrar i kustomraden i sodra
Europa dar de kan exponeras for PBDE. Via flyttfaglarna kan sedan PBDE
spridas till nordliga breddgrader.

PBDE-kongenerna skilide sig fran tidigare analyser av biologiska prover.
Jamfort med agg fran sillgrisslor hackande i Ostersjon sé& inneholl falkéaggen
fler hdgbromerade kongener. Koncentrationerna av PBDE var ocksa generellt
betydligt hogre i falkaggen.

| 18 av 21 analyserade agg har den hogbromerade kongenern BDE-209
aterfunnits och i alla agg fran de sydliga och nordliga falkarna har hégre halter
BDE-183 funnits &n i avelspopulationen. Detta &r férsta gangen dessa tva
pavisas hogt upp i naringsvaven i den yttre miljon.

Ett argument som forts fram av tillverkarna av flamskyddsmedel ar att
molekylen av dekabromdifenyleter (BDE-209) &r sa stor att den inte ar
biotillganglig och darmed inte kan ackumuleras i levande organismer. Vara
undersoékningar pekar pa motsatsen. Agg fran vilda falkar inneholl signifikant
hogre halter av BDE-209 an agg fran den burhalina kontrollpopulationen,
uppfodda pa kycklingar. Det har ar ytterligare en indikation pa att amnet ar
bioackumulerande. Bland fisk&tande grisslor har endast lagre bromerade
kongener aterfunnits vilket tyder pa att organismer i den terrestra miljion ar
mera exponerade for de hogre bromerade BDE-kongenerna.

Langtidsundersokningar visar att halterna av PBDE 6kar i naturen. Om inte
denna trend bryts kommer den att leda till att belastningen i vilda djur och i
manniskor nar sddana nivaer som orsakar biologiska effekter. Var kunskap om
dessa substanser, deras kallor, toxicitet och beteende i miljon ar &n sa lange
mycket begransad, vilket gor riskbedémningen oséker. PBDE ar ett
miljdproblem pa grund av deras persistens, lipofilicitet och
bioackumulerbarhet. Detta gor att vi kan sta infor ett nytt miljdhot i likhet med
vad som tidigare skedde med PCB (de Wit 2000).



Inledning

Under de senaste 60 aren har ett stort antal halogenerade kemikalier
syntetiserats och tillverkats for vitt skilda andamal. Till ngra av de mer kanda
hor t.ex DDT, som anvants och anvands inom jord- och skogsbruk som ett
insektsbekdmpningsmedel. En annan grupp utgdrs av polyklorerade bifenyler,
PCB, som utnyttjats som olja i transformatorer, farger, fogmassor m.m. En
tredje grupp ar de polybromerade bifenylerna (PBB) och polybromerade
difenyletrar (PBDE) anvanda som flamskyddsmedel for att forhindra
uppkomsten av brand. Manga av de har kemikalierna har anvants i stor skala
och har, som insektshekampningsmedel avsiktligt spridits i naturen eller s& har
de oavsiktligt lackt ut i miljon under tillverkning , vid forbranning och
avfallsdeponering. Andra halogenerade amnen kan bildas oavsiktligt som
biprodukter vid foérbranning (t.ex hexaklorbenzen, halogenerade dibenzo-p-
dioxiner och dibenzofuraner).

Problemet med manga av dessa organohalogena amnen &r att de ar
svarnedbrytbara och fettlésliga (lipofila) och att de darmed latt kan
ackumuleras i naringskedjan. Konsekvenserna av dessa amnens spridning i
naturen ar valkand och valdokumenterad (Bernes 1999). Framférallt har djur
och fiskar hogt upp i naringskedjan drabbats av reproduktionsstérningar och
Okad dodlighet.

Pilgrimsfalken (Falco peregrinus) &r en av manga djurarter som redan under
slutet av 1940-talet och de kommande decennierna paverkades av skilda
miljogifter. Arten minskade starkt pa norra halvklotet i samband med
introducerandet av pesticider som DDT, HCB, aldrin och dieldrin (Newton
1979, Ratcliffe 1993) . Dieldrin och aldrin orsakade en forhojd mortalitet bade
bland hackande och dvervintrande falkar i Storbritannien, Holland, Belgien,
Tyskland och Frankrike medan DDTs nedbrytningsprodukt DDE, paverkade
honans formaga att lagga agg med normala skal vilket orsakade en férsamrad
reproduktion (Ratcliffe 1967, Peakall & Kiff 1979, Lindberg et al 1983). DDE
paverkar bl.a. aggskalsbildningen i den s.k. skalkértlen hos faglar, vilket leder
till tunnare skal.

DDEs effekt pa skaltjockleken uppméarksammades bland engelska
pilgrimsfalkar och sparvhokar redan under slutet av 1940-talet. 1967
publicerades i Nature en numera klassisk artikel av den engelska biologen
Derek Ratcliffe om sambandet mellan DDE, skalfértunning och férsamrad
reproduktion. Resultaten misstéankliggjordes och ifragasattes starkt av den
kemiska industrin men alltfler undersokningar bade i falt och pa laboratorier
visade pa en negativ korrelation mellan halter av DDE i &gget och
skaltjockleken inte bara bland rovfaglar utan aven bland pelikaner, hagrar och
flera andra fiskatande arter (Porter & Wiemeyer 1969, Wiemeyer & Porter
1970, Andersson & Hickey 1970, Peakall 1970, Stickel 1973, Blus et al
1974,1977). Eftersom aggskalets styrka beror pa tjockleken (Peakall 1973,
Cooke 1975) sa krossas ofta skalfértunnade &gg under ruvningen. Vid sidan
av aggkollaps sa paverkar DDE &ven strukturen av kalkkristallerna pa sa satt
att de livsnddvandiga porerna deformerades, sa att gasutbytet mellan embryot
och omgivningen férsdmrades.



Tunnskaliga agg hos pilgrimsfalkar hittades for forsta gangen 1947 i Sverige
och DDE aterfanns i membran av finska agg 1948 (Odsjo & Lindberg 1977,
Peakall & Kiff 1979) vilket visar pa att DDE redan da var spritt vida i miljon.

Forutom de klorerade kolvatena sa anvandes i det svenska jordbruket under
1940-1950- och in pa 1960-talet alkylkvicksilver som betmedel for utsade for
att forhindra svampangrepp. Kvicksilverkatastrofen blev ett faktum déar miljoner
froatande faglar och smagnagare forgiftades till dods. Rovfaglarna blev
sekundarforgiftade och utan tvekan bidrog alkyl kvicksilvret till den snabba
nedgangen av det svenska bestandet av pilgrimsfalk (Lindberg & Odsjo 1983).

Alkyl kvicksilver forbjods i Sverige 1966 och darefter sjonk halterna signifikant i
Sverige bade bland froatande faglar och rovfaglar (Johnels & Westermark
1969, Westermark et al 1975).

| borjan av 1970-talet forbjods och begréansades anvandningen av DDT och
flera andra pesticider i Sverige och manga andra europeiska lander.
Minskande halter av DDT och nedbrytningsprodukten DDE ledde till att
reproduktionen forbattrades for falkarna samtidigt som 6verlevnaden 6kade
bade pa grund av minskade gifter och ett minskat jakttryck inom
overvintringsomraden. | Tyskland, Frankrike, Polen och Sverige har lokalt
denna 6kning ocksa delvis varit ett resultat av avel och utséttningar av falkar
(Cade 2000, Lindberg 1988, Saar 1988).

Bromerade flamskyddsmedel

Medan manga av de klassiska miljogifterna som DDT och kvicksilver minskat i
miljon har andra amnen, som aven de &r lipofila och svarnedbrytbara okat. Till
denna grupp hor de bromerade flamskyddsmedlen (de Wit 1999).
Flamskyddsmedel anvands i olika plaster, gummi och textilier for att férhindra
brander och de kan spridas i miljon bade i samband med
tillverkningsprocessen vid kemiska industrier (luft- och vattenutslapp) , under
tillverkningen av skilda elektroniska produkter, bilar, flygplan och slutligen i
samband med anvandning, skrotning, forbranning och deponering.
Anvandningen av bromerade flamskyddsmedel har 6kat kraftigt under de
senaste trettio aren beroende pa striktare brandskyddskrav i flera lander,
samtidigt som anvandningen av plaster och syntetfibrer 6kat.

Det finns flera olika typer av bromerade flamskyddsmedel: oorganiska
kemikalier som t.ex antimontrioxid, aluminiumtrinydrat och magnesium-
hydroxid, organiska fosfatestrar med eller utan halogener och klorerade och
bromerade organiska &mnen som klorparaffiner och polybromerade
difenyletrar.

Flamskyddsmedlen kan delas in i reaktiva och additiva grupper (Bergman
1989). De reaktiva amnena, som t.ex TBBPA (tetrabrombisfenol A) binds
kovalent till plasten (polymer) och lacker darfér mindre ut i den omgivande
miljon. Till de additiva grupperna hér PBB (polybromerade bifenyler), PBDE
(polybromerade difenyletrar), HBCD (hexabromcyklododekan) men @ven en



viss grad TBBPA. Dessa blandas eller I6ses upp tillsammans med plasterna
och kan darfor frigoras fran den slutliga produkten under dess hela livstid.

De polybromerade difenyletrarna finns som tre tekniska produkter: pentaBDE
(som innehaller framst tetra, penta- och hexaBDE), oktaBDE ( innehaller
hexa-, hepta- och oktaBDE) och dekaBDE (som innehaller dekaBDE men
aven sma mangder okta- och nonaBDE). Genom bromering av bifenyl och
difenyletrar kan man teoretiskt &stadkomma 209 olika varianter (kongener).*

De lagbromerade amnena (dit hor t.ex 2,2’,4,4'-tetrabromdifenyleter (TeBDE
eller BDE- 47) med fyra bromatomer samt 2,2’,4,4’,5- och 2,2,4,4',6-
pentabromdifenyletrar (PeBDE eller BDE-99 och -100) med fem bromatomer
och BB-153 (2,2',4,4’5,5’,-hexabrombifenyl). Dessa har visat sig vara
persistenta, bioackumulerbara och toxiska. BDE kongener numreras pa
samma séatt som PCB kongener, bereonde av hur manga och var bromatomer
na sitter pa difenyleterringarna.

Figur 1. Den kemiska strukturen av a) polybromerade difenyletrar, (PBDE), b)
hexabromcyklodekan ,(HBCD), c) tetrabrombisfenol-A, (TBBP-A) och d)
polybromerade bifenyler (PBB).
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Polybromerade difenyletrar (PBDE) anvands som flamskyddsmedel bl.a. i
plast, textilier, och elektronik. De &r additiver och alltsa inte kemiskt bundna till

! kongener = medlemmar av en grupp halogenerade organiska &mnen med samma grundlidggande molekylstruktur men
olika antal och/eller placeringar av halogenerna.
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polymeren och kan darmed lacka ut till miljon. PBDE produceras inte i Sverige
men importeras , i form av kemikalier, men framforallt i plasthalvfabrikat och i
fardiga varor, t.ex TV-apparater, datorer, elektronisk utrustning, mébler m.m.
De halter av flamskyddsmedel vi méater upp i naturen kan delvis vara ett
resultat av lackage fran de deponier dar forsta generationens elektronik och
datorer dumpats (de Wit 2000).

Produktion av PBDE

1990 uppskattades varldsproduktionen av tekniska PBDE-produkter vara 4000
ton pentaBDE, 6000 ton oktaBDE och 30 000 ton dekaBDE (Arias 1992, Cited
in: Risk Assessments of Polybrominated Diphenyl Ethers. KEMI Report 9/94).

Till de storre foretag som tillverkar bromerade flamskyddsmedel hor: Ethyl
Corporation (USA), Great Lakes Chemical Corporation (USA och
Storbritannien), Dead Sea Bromine (Israel) och Eurobrom (Holland). Andra
foretag ar Riedel de Haen (Hoechst Group), Ceca (ATOCHEM, Frankrike),
Potasse et Produit Chimiques (Rhone Poulenc Group), Warwick Chemicals
(Storbritannien), Albemarle S.A.(Belgien) och féljande tre féretag samtliga
belagna i Japan : Nippo, Tosoh och Matsunaga (KEMI, 1994a,WHO/IPCS,
1994b).

Under 1992 anvandes globalt 600 000 ton bromerade flamskyddsmedel enligt
OECD (1994). Av dessa var 150 000 ton bromerade &mnen varav trettiotre
procent bestod av tetrabrombisfenol A (TBBPA) inklusive dess derivat och
23% var PBDE. Fyrtio procent av de bromerade flamskyddsmedlen gick till
Nordamerika, 30% till Sydostasien och 25% till Europa (Kemi 1994a).

Nyligen har dessa siffror uppdaterats och den uppskattade varldsmarknaden
for PBDE 1999 visas i tabell 1 (pers. komm. Dr. M. Spiegelstein - Bromine
Science and Environmental Forum, Brussels och www.bsef.com). Tabellen
anger aven uppskattade varldsmarknaden fér TBBPA och HBCD..

Tabell 1. Uppskattad varldsmarknad for tekniska PBDE-produkter, TBBPA
och HBCD under 1999 i ton.

PeBDE OcBDE DeBDE TBBPA HBCD
Nord/
Sydamerika | 8 290 1375 24 300 21 600 3100
Europa 210 450 7 500 13 800 8 900
Asien 0 2 000 23000 85900 3900
Summa 8 500 3825 54 800 121 300 15 900

Anvandningen av PBDE 1999 inom EU berdknades vara 150 ton penta-, 400
ton okta- och 7 000 ton dekaBDE tekniska produkter (De Poortere, 2000).
Ackumulerade mangder
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i elektriska varor forfarande i bruk 1994 i de nordiska landerna beraknades till
2050 ton PeBDE och 5 500 ton OcBDE och DeBDE tillsammans (Hedelman
et al. 1995). De berdknade méngder som férdes in enbart i Sverige 1991 var
17 ton PeBDE och 626 ton OcBDE och DeBDE tillsammans (Hedelmalm et
al., 1995). De kombinerade totala mangder av penta-, okta- och dekaBDE
tekniska produkter som importerats till Sverige ges i tabell 2.

For 1993, importerades ungefar 20 ton PBDE till Sverige och samma mangd
importerades i plaster (KEMI, 1995). Mangden PBDE som importerades i
fardiga varor samma ar beraknades av Kemikalieinspektionen till ungefar 400
ton (KEMI, 1995).

Tabell 2. Import av bromerade flamskyddsmedel till Sverige i ton (KEMI,1999).
Pa grund av konfidentiella regler kan enbart summan penta-, okta- och
dekabromerade produkter samt summan av TBBPA och dess karbonat-
oligomerer rapporteras.

Ar 1993 1994 1995 1996 1997 1998
PBDE 22 90 20 79 123 41*
HBCD 50 80 90 83 125 89
TBBPA 488 450 258 291 303 269

*endast dekabromerade produkter importerades

Under de senaste artiondena har det skett en forskjutning i tillverkning och
anvandande mot hdgre bromerade flamskyddsmedel, t ex decabromerade
difenyletrar (DeBDE) med 10 bromatomer . Kongener med fler bromatomer
tas inte i lika hog grad upp av levande organismer, vilket kan bero pa att stora
molekyler har svarare att passera genom cellmembranen (Bernes 1998). Men
hdgbromerade d&mnen kan dehalogeneras, d.v.s de mister efter en tid en eller
flera av sina bromatomer och kan darfor lattare ackumuleras i naringskedjan.
DeBDE har under inverkan av ljus vid laboratorieforsok brytits ner till
lagbromerade PBDE (Watanabe & Tatsukawa 1987, Sellstrom et al 1998a).

Spridning i naturen

Flera lagre bromerade PBDE, BDE-47, -99 och -100, har funnits vara allmant
spridda i den yttre miljon inklusive i levande organismer (fisk, faglar, terrestra
och marina daggdjur) fran Nordsjon, Japan, USA, Nederlanderna, Tyskland,
Arktis, Sverige och Storbritannien (for referenser se sammanfattningar i :
Sellstrom 1996; Sellstrom 1999,; de Boer 1995; Sellstrom et al. 1993,;;
Sellstrom et. al. 1998b,; de Wit 2000). Dessa PBDE ar huvudkomponenter i
den tekniska pentaBDE-produkten Bromkal 70-5DE. BDE-47 ar den
dominerande kongenen i akvatiska organismer. | Sverige ar halter i terrestra
daggdjur (kanin,alg och ren) och faglar (stare) laga, men ar hogre i djur fran de
akvatiska och marina miljoerna (Sellstrom 1999). Hogre halter har pavisats i
daggdijur och fisk fran Ostersjon foljt av Nordsjon. Enbart laga halter har
pavisats i norra Sverige och Arktis. Alla tre kongenerna har hittats i rotslam
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fran Sverige (Nylund et al. 1992, Sellstrom et al 1999) och Tyskland
(Hagenmaier et al. 1992). Dessa kongener visar hog biotillganglighet fran
mag-tarmkanalen i fisk (Burreau et al. 1997) samt hdg bioackumulerbarhet och
biomagnificerbarhet (Jansson et al 1993, Sellstrém et al. 1993; Sellstrém et al.
1998b).

Biologiska effekter

Lagre bromerade PBDE har visat sig paverka leverenzymer i fisk och daggdjur
(Hanberg et al. 1991; Tjarnlund et al. 1998; Sellstrém et al. 1999; Norrgren et
al. 1993; von Meyerinck et al. 1990; Hallgren och Darnerud 1998; Meerts et al.
1998a), skoldkartelhormonnivaer, immunsystem och neurologisk utveckling i
daggdjur (Darnerud och Sinjari 1996; Darnerud och Thuvander 1998;;
Eriksson et al. 1998). MOss matade med BDE-47 eller BDE-99 tio dagar efter
fodsel, uppvisar permanenta férandringar i spontant motoriskt beteende som
forvarras med aldern. Liknande exponering till BDE-99 orsakade aven effekter
pa inlarning och minne nar djuren blev vuxna. PBDE-metaboliter binder till det
blodprotein (transtyretin) som transporterar skoldkortelnormoner till malorgan i
kroppen (Meerts et al. 1998b,; Marsh et al. 1998).

Mycket lite & kdnt om TBBPA ut6ver att den kan binda till
plasmabérarproteinet for tyroideahormon in vitro, men tycks inte binda in vivo.
Nastan inget alls ar kant om HBCDs effekter.

Lagbromerade kongener av PBB har stora likheter med vissa PCB-foreningar
nar det galler kemisk struktur, férekomst i naturen och biologiska effekter.

Tidigare har DeBDE hittats i luftprover i narheten av produktionsanlaggningar
(Zweidinger et al., 1979,; Watanabe et al.,1992;1995) men DeBDE, samt No-
och OcBDE har detekterats i luftprover fran engelska landsbygden (Stoke
Ferry och Hazelrigg). DeBDE har hittats i sediment fran ett flertal
flodmynningar i Storbritannien (Allchin et al. 1999), fran Sverige och aven fran
andra lander i Europa (van Zeil 1997) samt i Japan. Spar av DeBDE har hittats
i fisk fran Viskan (Sellstrom et al. 1998b). DeBDE har sig sig vara till en viss
del biotillganglig via mag-tarmkanalen i fisk (Kierkegaard et al. 1999a). Hos
manniskor har hogre halter av 2,2,,4,4'-tetraBDE, hexaBDE, heptaBDE och
DeBDE kvantifierats i personer som nedmonterar dataskrot jamfort med
manniskor som arbetar framfor datorer eller som arbetade som lokalvardare.
Men aven lokalvardare hade méatbara halter av dessa kongener (Sjodin et al.
1999). Aven Oc- och NoBDE fanns i proverna men gick inte att kvantitera.
Tidigare studier har visat férekomst av Hx-DeBDE i manniskors fettvavnad
(Cramer et al., 1990; Stanley et al.,1991). | en nyligen publicerad studie
redovisar man halter av TeBDE (BDE-47), HXBDE (BDE-153), HpBDE (BDE-
183) och DeBDE i serum fran blodgivare i USA (Patterson et al., 2000).
Halterna motsvarade det man fann hos svenska lokalvardare.

De hégsta halterna av DeBDE har man funnit i sediment i narheten av de

platser dar DeBDE produceras eller anvands i tillverkningen. DeBDE hitttades i
rotslam fran Stockholm i relativt htga halter (Sellstrom et al. 1999) vilket kan
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tyda pa luftnedfall, industriutslapp och/eller utsdndring fran manniskor som
majliga kallor. Mycket lite ar k&nt om biologiska effekter av DeBDE.
Langtidsexponering leder till bl.a. skoldkortelhyperplasi, adenom och karcinom
hos moss och struma hos méanniskor som arbetar med produktion (Great
Lakes Chem. Corp. Undated b; Bahn et al. 1980). Reproduktionstoxikologiska
effekter pa kanin har pavisats for oktaBDE och dekaBDE samt hexaBB
(Kemikalieinspktionen 1999).

Okande halter

Halter av BDE-47, -99 och -100 har 6kat i den svenska miljon fran 1960-talet
och fram till slutet av 1980-talet i sediment, gadda, sillgrissledgg och
modersmjolk (Sellstrom et al. 1993; Kierkegaard et al. 1999b; Nylund et al.
1992; Sellstrom 1996; Sellstrom, 1999; Norén och Meironyté 2000). Halterna i
sillgrisslorna har gatt ner under 90-talet medan halterna i gadda har hallit sig
pa jamn niva. Hos manniskor har dessa Okat exponentiellt med en férdubbling
varje 5 ar. Detta kan indikera att exponeringssituationen ar olika i Ostersjon,
sotvattensekosystem och i manniskor. Detta tyder pa att manniskor ar
exponerade inte bara via maten utan aven fran den miljo man lever i, i hemmet
och pé arbetsplatsen.

Nya resultat fran andra lander bekraftar att de uppatgaende trenderna ar
globala. Okande halter av BDE-47,- 99,-100, -153 och -154 fran 1960-talet
fram till 1999 har setts i en sedimentkarna fran Drammenfjorden i
Norge(Zegers et al., 2000). Okande halter av BDE-47 och -99 har setts i 6ring
(lake trout) fran de Stora Sjoarna i Canada under perioden 1978 till 1998
(Luross et al., 2000) och av BDE-47,- 99, -100, -154 i vitval fran Baffin Island,
Canada mellan aren 1982-1997(Stern och Ikonomou, 2000).

Tidstrendsdata saknas for DeBDE, men eftersom produktionen och
anvandningen 6kar kan man férmoda att aven halterna i miljon 6kar.

De hdgsta halterna av PBDE i Sverige har pavisats i sediment (ng/g torrvikt)
och fisk (ug/g fettvikt) 1angs Viskan, dar ett flertal textilindustrier finns. Aven
DeBDE and HBCD har pavisats i sediment och HBCD i fisk fran denna flod.
Hoga halter av TeBDE, PeBDE, OcBDE och DeBDE har hittats i sediment fran
flera brittiska floder dar utslapp fran industrier som tilliverkar eller anvander
PBDE pagar (Allchin et al. 1999). Fisk i de paverkade flodmynningarna visar
ocksa hoga halter av TeBDE, PeBDE och OcBDE.

Forslag om avveckling

Den svenska regeringen tog 1990 stéllning for att de mest skadliga bromerade
flamskyddsmedilen skulle avvecklas. Kemikalieinspektionen har i en rapport
fran 1999 tagit fram forslag hur anvandningen av PBDE och PBB skall
avvecklas. Dekabrombifenylprodukten slutade produceras under ar 2000
samtidigt som tekniska produkter innehallande hexabrombifenyl redan
forbjudits i USA och Europa. EU har foreslagit att den pentaBDE tekniska
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produkten skall bort fran EU-marknaden fran den 1 juli 2003 for att forhindra
skada pa miljon.

Pilgrimsfalken som analysobjekt

De flesta analyserna av PBDE i den svenska faunan har gjorts pa arter som
tillhor den marina/akvatiska naringskedijan. Bland rovfaglar har bl.a.
muskelprover fran fiskgjuse (Pandion haliaetus) analyserats (Sellstrom et al.
1993) men inga undersokningar har gjorts pa rovfaglar som tillhor den terrestra
naringskedjan. Agg fran svenska pilgrimsfalkar har anvants for den nationella
miljdvervakningen sedan borjan av 1970-talet for att analysera bade
tidstrender och geografiska skillnader i halter av klorerade kolvaten och
kvicksilver (Lindberg et al. 1983) och prover av falkagg fran 1972 och framat
finns lagrade i den svenska miljdprovbanken pa Riksmuseet i Stockholm samt
pa Goteborgs Universitet, Zoologiska Institutionen.

Pilgrimsfalken lever nastan uteslutande av faglar som fangas i luften. Jakten
bygger mycket pa 6verraskning av bytet dar falken ofta slar fran hog hojd mot
den flygande fageln. Misslyckas falken i det forsta slaget vidtar en form av
forfoljelsejakt med upprepade attacker mot det undflyende bytet.
Jaktframgangen ligger pa ca 30% . Falkens placering i toppen av en
naringskedja samt den typ av forfoljelsejakt som den bedriver gor att arten har
blivit speciellt utsatt for hdga miljogifter. Under t.ex kvicksilverepoken blev
framst kvicksilverskadade faglar ( nervskador, forsamrad
koordinationsformaga) ett latt offer for falkarna som darmed snabbt
ackumulerade sa hoga kvicksilverhalter att de sjéalva drabbades av akut
forgiftning och mortalitet. Pilgrimsfalken &r en rovfagelart hos vilken man kan
forvanta sig att finna de hogsta halterna av bioackumulerbara gifter och arten
har darfor utnyttjats i manga miljoévervakningsprogram i Nordamerika, Europa
och Arktis (Cade et al 1968, 1971, Jensen et al 1972, Peakall et al 1979,
Furness & Greenwood 1993, Johnstone, R.M. et al 1996) for att spara och
mata halter av skilda miljogifter.

Pilgrimsfalkarna i sédra och norra Sverige har skilda fédoval under
hackningssasongen dar de forra framst lever av faglar som tillhér en terrester
naringskedja som starar, duvor och trastar medan falkarna i norr framst lever
av vadare och ander tillhérande den akvatiska naringskedjan (Lindberg 1983).
| en tidigare studie av kvicksilver hos nordeuropeiska falkar och deras
bytesdjur fann man att falkar hackande i norra Sverige och Finska Lappland
hade signifikant hogre halter av kvicksilver an falkar som hackade i s6dra
Sverige och i Skottland. De vanligaste bytesdjuren for falkarna i norr var mer
belastade med kvicksilver &n bytesdjuren i séder (Lindberg & Odsjo 1993,
Lindberg et al 1985). De skandinaviska falkarna Overvintrar i vastra och
sydvastra Europa med ett flertal aterfynd av ringmarkta falkar fran England,
Holland, Belgien, Frankrike, Portugal och Spanien. Manga falkar upptar sina
vinterrevir efter kusterna, flodmynningarna och utmed floddalar i inlandet. Det
finns en tendens till att de nordliga falkarna flyttar langre sdderut an falkarna
fran sodra Sverige. Beroende bade péa évervintringslokal och fodoval kan
falkarna utsattas for skilda halter av miljogifter.
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Vi var darfor intresserade av att undersdka om och i vilken grad de svenska
pilgrimsfalkarna var belastade med bromerade flamskyddsmedel. Ar det
nagon skillnad i forekomst av PBDE i de tva olika delpopulationerna - norra
och sddra Sverige med tanke pa skillnaden i fédoval och
overvintringsomrade?

Som kontrollpopulation utnyttjade vi aven agg fran en avelspopulation
uppfodd pa ett kontrollerat foder i form i kycklingar. Vi var ocksa intresserade
av att jamfdra halter och eventuella tidstrender for skilda kongener mellan falk
och sillgrissla fran Ostersjon. Nagon liknande analys har inte genomforts
tidigare.

Material och metoder

Agg fran boplatser for pilgrimsfalk har insamlats i samband med Svenska
Naturskyddsforeningens inventeringsprogram och bestar antingen av
obefruktade 4gg insamlade under ruvningstid eller &gg som av skilda
anledningar inte kunnat klackas (s.k. rotagg) och som har legat kvar i boet
efter ruvningstiden. Pilgrimsfalken varper mellan 2-4 &gg och medelkullen
bestar av ca 3,6 4gg. Aggen har insamlats med tillstdnd av Statens
Naturvardsverk och 6vriga myndigheter. | samband med faunavardsinsatser i
sydvastra Sverige har ocksa ett antal falkpar utnyttjats for s.k. framtvingad
omlaggning (double-clutching). Metoden innebar att den forsta &ggkullen
insamlas for maskinell ruvning medan falkarna lagger en andra aggkull, som
de antingen sjalva far ruva ut eller som utbyts mot de framklackta ungarna i
forsta-kullen. Den har metoden &r effektiv eftersom man kan 6ka kullstorleken
och antalet framklackta ungar och denna metod nyttjades framforallt under
1970- och 1980-talen d& pilgrimsfalken var akut hotad i s6dra Sverige. Aggen
var da sa skalfértunnade att de inte talde en normal ruvningsprocess utan
enda sattet att radda aggen var att lagga dem i maskin, dar de inte utsattes for
tryck fran den ruvande honan och déar temperatur och fuktighet kunde regleras
for att optimera embryoutvecklingen. Metoden har ocksa varit lamplig for att
Oavgiftal] falkhonor med hoga halter av klorerade kolvaten. Den andra
aggkullen har i regel haft lagre gifthalter och darmed béttre klackbarhet. Ett
antal oklackta Omaskinaggl har ocksa kunnat utnyttjas for analys.

Innehallet i de oklackta aggen (bade vita och gula, ibland med sma embryon)
har blasts ut i morka glasburkar och forvarats djupfrysta i enlighet med
standard for miljoprovstagning av 4gg.

De flesta aggen som analyserats fran sodra Sverige (se karta) och fran den
burhallna stammen ar i huvudsak farska obefruktade @dgg, medan aggen fran
norra Sverige har insamlats som rétagg efter avslutad ruvning. Dessa &gg
skulle kunna utgora en felkalla om det var sa att de innehdll hogre halter av
miljogifter an de klackta aggen. | en tidigare studie dar man jamforde halter av
klorerade kolvaten bade inom aggkullen och mellan aggkullar (skilda honor)
fann man lag inom-kullsvariation (Lindberg 1983). Vi bedomer darfor att de
halter vi finner i ett &gg fran en kull inte &r biased utan representerar honan det
aktuella hackningsaret.
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| ett fall analyserade vi ett 4gg respektive fran en forsta och andra kull varpta
samma ar (hona A, prov nr iom026, iom029). Som tidigare namnts innehaller
agg fran andrakullarna i regel lagre halter av klorerade kolvaten (Lindberg et
al. 1983). Nar vi har analyserat tva eller tre 4gg frdn samma hona men
insamlade under olika ar (maximum 4-ars intervall) s& har vid berakningarna
ett medelvarde anvants.

Fran sydvastra Sverige (Malmohus lan, Halland och Vastra Gotalands 1an) har
totalt 24 4gg (insamlade mellan 1992-1999) fran 17 olika honor analyserats.
De flesta av dessa honor ar fargringméarkta och alder och ursprung ar kanda.

Fran norra Sverige (Norrbottens lan) har 18 &gg fran 18 skilda honor
insamlade mellan 1991-1999 analyserats. Ett 4gg har insamlats fran
respektive 1996 och 1999 fran samma revir och boplats men dessa agg
representerar tva skilda honor, eftersom det skedde ett utbyte av honor i
reviret under dessa ar. De flesta

hackande honorna i norra Sverige
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Fran en burhallen populationen pa Fagelcentralen utanfér Goteborg
analyserades 10 agg fran aren 1987-1999 representerande 8 honor. Alla
dessa honor, utom en (nr 377) har klackts i fangenskap eller var insamlade
som boungar fran vilda bon och darefter uppfodda i fangenskap pa en
kontrollerad diet bestaende av framst 3-veckors och daggamla kycklingar.

Honan nr 377 hittades vingskadad som en adult fagel i norra Sverige
forsommaren 1994 och 6verfordes till avelsprogrammet samma ar. Ett av
hennes agg fran respektive 1998 och 1999 analyserades.

Halterna anges i ng/g pa fettvikts- och farskviktshasis.

Kemikalier

Lésningsmedlen som anvandes var aceton (SupraSolv, Merck), n-hexan

(LiChrosolv, Merck), 2,2,4-trimetylpentan (HPLC kvalitet, Lab-Scan Ltd.) och
dietyl eter (HPLC kvalitet, Lab-Scan Ltd.). Kemikalier som anvandes var
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svavelsyra (98%, BDH), natrium klorid (Analytical grade, Merck) och fosforsyra
(Analytical grade, Merck). Millipore-vatten anvandes utan att behéva rena den
mer. BDE-47, -99, -100, -153, -154, -183 kvantifierades mot enskilda
kongeners av respektive amne. Dekabromdifenyleter (DOW FR-300BA, Dow
Chemicals, Midland, MI, USA), en teknisk DeBDE blandning som innehaller
framst BDE 209 anvandes som standard for kvantitering av BDE209. En
teknisk blandning av HBCD (Michigan Chemical, St. Louis, MI, USA)
anvandes for kvantitering av HBCD. Dechlorane (Hooker Chemical Corp.)
anvandes som internstandard.

Extraktion och upprening

Aggproven homogeniserades och extraherades i en blandning av
aceton/hexan och sedan en blandning av hexan och dietyl eter enligt Jansson
et al. (1991). Organiska faser tvattades med en natriumklorid/fosforsyrabuffer.
Losningsmedlen dunstades av och fettet vagdes. Fettet |ostes sedan i
trimetylpentan och blandades med svavelsyra for att forstora fettet.

Analys

Proverna analyserade sedan med en gaskromatograf kopplad till en
masspektrometer. Fér analys av Te-HpBDE anvéndes en 40 meter DB5MS
(metyl+5% fenyl) kapillarkolonn. For analys av BDE-209 och HBCD anvandes
en 12,5 meter DB5MS (metyl+5% fenyl) kapillarkolonn.

Gaskromatografen var kopplat till en VG Trio-1000 masspektrometer som
kordes i kemiskjoniseringsmoden, som mater de negativa joner som formas
(MS-ECNI). Jonkallans temperatur hdlls vid 200 C (220 C for BDE-209) och
elektronenergin var 70 eV. Ammoniak anvandes som reaktionsgas.
Massfragment som 6vervakades for kvantitativ analys var m/z -79 och -81 for
PBDE och HBCD och -237 och -239 for dekloran.

Atervinning och kvalitetssakring

Tidigare studier dar fiskprover har spikats med kdnda mangder av BDE-47, -
99, -100 och -209, extraherats och analyserats har visat bra atervinning av
dessa (Sellstrom et al. 1998). Blankprover kors rutinmassigt tillsammans med
proverna som kvalitetskontroll.

Laboratoriet har nyligen deltagit in den forsta utvarderingen och jamférande
studien mellan laboratorier for analys av BDE-47, -99, -100 och -209 i
biologiska prover och sediment med gott resultat.

Statistiska metoder
Halter for enskilda agg jamfordes med insamlingsar och for sédra Sverige
aven med alder pa honan. Materialet testades med Rank Spearman

Correlation Test. Vid jamforelser mellan populationer anvandes en icke-
parametrisk test (Mann-Whitney U-test) (Siegel & Castellan 1988).
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Resultat

Avelspopulationen

| tabell 3 anges koncentrationerna i &gg fran de enskilda burhallna falkhonorna
insamlade under perioden 1987-1999 av féljande PBDE-kongerer: BDE-47,
BDE-99, BDE-100, BDE-153, BDE-154, BDE-183 samt BB-153. Materialet &r
for begransat for att det skall kunna ga att utlasa nagon tidstrend i 6kning eller
minskning av PBDE. Fyra slumpvist uttagna agg har analyserats pa forekomst
av den hogbromerade kongenen BDE-209 samt HBCD och i samtliga &gg
aterfanns dessa amnen.

En av honorna, nr 377, awiker markant fran de ovriga burhallna honorna
genom att ha betydligt hogre varden av framforallt BDE-153 men aven hogre
halter av BDE-99,BDE -154, BDE-183. En mdjlig forklaring till detta ar att
honan ursprungligen var vild men inkom som skadad fagel till avelsprojektet
sommaren 1994. Hon kan da ha varit hogbelastad i likhet med 6vriga vilda
honor (se tabell 4 och 5). Hennes halter kan successivt ha minskat men annu
efter fyra ar i fangenskap med kontrollerat foder hade hon hogre halter an de
ovriga burfalkarna. Detta tyder pa en langsam utsondring av dessa amnen. Ett
agg analyserades fran respektive 1998 och 1999, varav den senast varpta
agget hade lagre halter av samtliga PBDE-kongener jamfort med aret innan.
Vid de fortsatta berdkningarna har ett medelvarde for de tva aggen anvants vid
framraknandet av de aritmetiska och geometriska medelvardena for samtliga
avelshonor. Pa liknande sétt har vi behandlat tva aggprover insamlade fran
olika ar fran samma hona.

Det aritmetiska medelvardet for burfalkarna visas i tabell 6 och var pa
fettviktsbasis 2,7 ng/g for BDE-99, 2,8 ng/g fér BDE-100, 36 ng/g for BDE-153,
4,6 ng/g for BDE-154, 12 ng/g for BDE-183 och BB-153,4 ng/g. Medelvéardet
for BDE-209 var <8 ng/g och fér HBCD <6,5 ng/g.

Svdliga populationen

Resultatet fran den sydliga pilgrimsfalkpopulationen visas i tabell 4. Flera
falkhonor har provtagits under flera ar. Det finns ingen signifikant tidstrend i
hela materialet och undersdker man de enskilda honorna finner man en nagot
motséagelsefull bild.

Fran fem boplatser har &gg frdn samma hona analyserats fran skilda ar. Agg
analyserade fran samma hona (A, iom059, iom026, iom029) fran respektive
1995 och 1999 visar pa 6kande halter fér sex kongener och minskande for en
(BDE-47).

Samma trend finner man foér honan B (iom057, iom064, iom066), dar ett agg
har analyserats fran 1992, 1993 och 1995. Fyra kongener har 6kat medan tre
ar oforandrade. FOr honan E 6kar koncentrationerna mellan 1993 till 1996 for 5
kongener medan de minskar for tva. Agg fran honan C (1992-94) och honan D
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(1993-95) uppvisar minskande halter for samtliga kongener. Materialet &r
begransat och det ar darfor svart bedéma om det sker en ackumulering med
alder. Ackumulationen &r ocksa beroende av intag som kan variera med
fodovalet och exkretionshastigheten som bl.a. kan paverkas av antal varpta
agg. Inget statistiskt samband har kunnat ses mellan honornas alder (mellan
2-12 ar) och koncentrationerna. Ett medelvarde fér de enskilda honornas alla
agg har da anvants i de 6vriga berakningarna.

Fran honan A (iom026, iom029) har vi analyserat ett &gg fran en forsta och
andrakull varpt 1999 och samtliga kongener uppvisar lagre koncentrationer i
den andra aggkullen. (tabell 4), nagot som tidigare aven pavisats nar det galler
klorerade kolvaten.

Koncentrationen av BDE-47 varierar fran 15 ng/g till 1600 ng/ och aritmetiska
medelvardet pa 269 ng/g ar ca 375 ganger hogre (ratio 1:374) an
koncentrationen i buraggen (tabell 6). For BDE-99 ar variationen mellan 140 till
8000 ng/g och medelvardet 1088 ng/g &r ca 400 ggr hogre (ratio 1:403) an i
avelsaggen. De ovriga kongenerna har fojande medelvarden och fohallande
till avelsaggen : BDE-100 = 448 ng/g (ratio 1:160), BDE-153 = 1259 ng/g
(ratio1:35), BDE -154 = 243 ng/g (ratio 1:53), BDE-183 = 310 ng/g (ratio 1:26),
BB-153 =99 ng/g (ratio 1:3). BB-153 ar 2,2,,4,4,,5,5,-hexabrombifenyl.

Nio &gg analyserades pa BDE-209 med en koncentration varierande mellan
28-430 ng/g.

Nagra av falkhonorna har under en foljd av ar haft ett daligt hackningsresultat
(&ggen klacks ej eller krossas under ruvningen) men vi finner inga samband
mellan hdga koncentrationer och hackningsframgang. Materialet &r dock
begransat och vi vet inte hur bromerade flamskyddsmedel paverkar
embryoutvecklingen. Aggen har inte heller analyserats pa sitt innehall av
klorerade kolvaten och PCB.

Agg insamlade fran vilda falkar i sydvastra Sverige under perioden 1992-1999

uppvisar signifikant (p>0,001, Mann-Whitney U-test) hogre koncentrationer av
samtliga amnen an i &gg fran avelsfalkarna.

Figur 3. Medelvarden (n/g fettvikt) av PBDE-kongener i &gg fran tre skilda
falkpopulationer.
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PBDEs i agg av pilgrimsfalk, ng/g fettvikt
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Norra populationen

Resultat fran den norra populationen visas i tabell 4. Medelvardet for BDE-47
ar 362 ng/g med en variation mellan 22 till 3800 ng/g, fér BDE-99 &r
medelvardet 864 (variation 110-9200) ng/g, for BDE-100 536 ng/g (77-5200),
for BDE-153 1904 ng/g (500-16000), BDE-154 405 ng/g (50-4400), BDE-183
267 ngl/g (56-700), BB-153 114 ng/g (27-370) .

Varitationen mellan &ggen &ar som synes stor och de hogsta halterna aterfinns
i prov iom051 fran 1994 och fran iom039 fran 1999. | det senare &dgget
aterfanns t.ex en koncentration av BDE-153 pa 16 000 ng/g, den hogsta
uppmatta halten bland samtliga analyserade &gg. Innehaller ett 4gg hoga
halter av en kongen uppvisar de 6vriga kongenerna ocksa hoga
koncentrationer. Nagot samband aterfinns inte heller har mellan hoga halter
och daligt hackningsresultat. Nagon tidstrend finns inte heller i detta material.
Vi har inte kunnat gora en korrelation mellan halter och alder da vi saknar data
om honornas alder.

Sju &gg har analyserats pa forekomst av BDE-209 och HBCD och uppvisade
en medelkoncentration av 92 ng/g respektive 168 ng/g.

Halterna skiljer sig inte statisktiskt mellan de nordliga respektive sydliga
falkarna (p<0,001) utom for BDE-99 dar nagot hogre halter (p = 0,02)
uppmatts i aggen fran sydvastra Sverige. Koncentrationerna i agg insamlade
perioden 1991-99 fran norra Sverige innehaller liksom aggen fran sydvastra
Sverige signifikant hogre halter an de burhallna aggen.
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| tabell 7 och figur 4 jamférs koncentrationerna av PBDE och HBCD i vilda
falkagg med &agg av sillgrissla insamlade fran Stora Karlst pa Gotland under
1993 och 1999. Koncentrationen av BDE-47 ar ungefar lika medan halterna
av BDE-99, -100,-153 och -154 ar mycket hogre i falkdggen. Vid jamforelsen
har ett antal 4gg fran bade den nordliga och sydliga falkpopulationen anvéants.

Figur 4. Halter av PBDE och HCBD (ng/g fettvikt) i &gg av sillgrissla fran Stora
Karls®, Gotland och i agg fran vilda pilgrimsfalkar 1993 och 1999. BDE-153
och BDE-154 ej analyserade for grissla 1993.

PBDE och HCBD 1993 ng/g fettvikt

p-falk 1993

grissla 1993

bde47
bde99
bde100
bdel53
bdel54
hbcd

PBDE och HCBD 1999 ng/g fettvikt

p-falk 1999
grissla 1999

Monstret skiljer sig fran sillgrisselaggen (Sellstrom et al. 1999) pa sa satt att
falkarna innehaller betydligt hogre grad av hégbromerade kongener jamfort
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med grisslorna. Generellt sett &r dven halterna av lagbromerade kongener
betydligt hogre i falkaggen an i sillgrisslorna.

Diskussion

Samtliga analyserade falkdgg innehdll rester efter bromerade
flamskyddsmedel men monstret av de olika PBDE-kongenerna skilide sig fran
tidigare analyser av biologiska prover pa sa sétt att det fanns hogre
koncentrationer av hogre bromerade PBDE. Vanligtvis ar BDE-47 den
dominerande kongenern i den akvatiska miljon.

| 18 av 21 analyserade agg har den hogbromerade kongeneren BDE-209
aterfunnits. Samtliga agg har aven analyserats for BDE-183. Detta ar forsta
gangen dessa pavisas hogt upp i naringsvaven i den yttre miljon. Man har
funnit decabromdifenyleter tidigare i manniska och i en del forsoksdjur (ratta
och fisk) som matats med BDE-209 (Kierkegaard et al. 1999a) och i
blamusslor i Japan. Anvandningen av hogbromerade flamskyddsmedel har
okat kraftigt under senare decennier efter upptéackten att de lagbromerade
flamskyddsmedel ar biotillgéngliga. Ett argument som forts fram av tillverkarna
av flamskyddsmedel ar att molekylen av decabromdifenyleter (BDE-209) &r sa
stor att den inte ar biotillganglig och darmed inte kan ackumuleras i levande
organismer. Som tidigare ndmnts kan hogbromerade &mnen dehalogeneras,
d.v.s de mister efter en tid en eller flera av sina bromatomer och kan darfor
lattare ackumuleras i naringskedjan.

Agg fran den burhallna populationen, som fods upp pa ett kontrollerat foder
framst i form av tre-veckors kycklingar, innehéll signifikant lagre halter av
samtliga bromerade flamskyddsmedel. En ursprungligen vild hona hade efter
fyra ar i bur fortfarande hogre halter av PBDE &n i fangenskap fodda falkar,
vilket tyder pa en langsam utséndring av dessa amnen.

De vilda falkarna lever av ett brett spektrum av skilda fagelarter men den
nordliga populationen skiljer sig under hackningstid fran den sodra genom att
den framst lever av faglar som tillhor den akvatiska naringskedjan (sodra =
terrester naringskedja). De tio vanligaste bytesdjuren under en studie pa 1970-
talet utgjordes antalsmassigt av brushane, enkelbeckasin, dvargbeckasin,
lijungpipare, skrattmas, gluttsnappa, kricka, gok, smaspov och tofsvipa
(Lindberg 1983). Ur biomassesynpunkt var brushane, skrattmas, kricka och
smaspov de viktigaste. Falkarna i sodra Sverige levde framst pa duvor,
skrattmas, stare, tofsvipa och kaja. Bade pilgrimsfalken och de flesta av dess
bytesdjur flyttar, rastar och évervintrar inom skilda omraden bade i Europa och
Afrika. Vadare och ander soker till stor del sin foda utmed kustomraden,
flodmynningar, sankmarker och sjéar under flyttning och évervintring.
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En analys av sediment fran flodmynningar i Europa ( se figur 5,6) har visat pa
forekomst av flera bromerade flamskyddsmedel (Kierkegaard et al., 1996; van
Zeijl, 1997; Sellstrém et al.,1999). Hoga halter av BDE -47 och -99 hittades i
de tva engelska floderna Humber och Mersey och i tva floder i Holland. De
hogsta halterna av 2,2',4,4’,5,5'- HXBB hittades i Seine (Frankrike) , i tre floder
i Holland, Schelde i Belgien, Forth (England) och Ems (Tyskland).
Koncentrationerna av DeBB var hogst i sediment i Seine medan DeBDE
(BDE-209) var hogst i Mersey (England) foljt av Schelde (Belgien) och Liffey

(Irland).

Figur 5. Provtagningsomraden fér PBDE i flodmynningar i Europa.
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Figur 6 . Medelvarden (ng/qg torrvikt) av HxBB, DeBB, BDE-47, sum av BDE-
99 och -100, och BDE-209 i sediment fran flera av Europas flodmynningar
(Kierkegaard et al. 1996; Sellstrom et al., 1999). SHW = Southampton,
NZRTS100 = Nordsjon (referensomrade), NWW = Rhen, WWZ = Waddens
Sea, NZRNW2 = Nordwijk, Holland och NZBCS = Nordsjon, Belgien
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Allchin et al. (1999) har nyligen undersokt koncentrationerna av
flamskyddsmedel i sediment och fisk fran flera brittiska floder och
flodmynningar. Sediment insamlades bade uppstréms och nedstroms
misstankta utslappskallor som industrier som tillverkar PeBDE och OcBDE ,
flera industrier som anvander PeBDE och soptippar dar man misstankte
lackage av flamskyddsmedel. De hdgsta koncentrationerna av BDE-47, -99,
PeBDE (DE-71) och OCBDE (DE-79) hittades i sediment i narheten av en
tillverkningsindustri i Newton Aycliffe vid floden Skerne. De hogsta
koncentrationerna av DeBDE (DE-83) hittades nedstréms en
avloppsreningsanlaggning vid floden Calder. Den generella slutsatsen av
denna studie var att den huvudsakliga kéllan till de hoga halterna av PBDE i
floden Skerne och dess mynningsomrade i havet var tillverkningsindustrin vid
Newton Aycliffe, belagen 40 km uppstréms havet. Ander, vadare och masar
som soOker sin foéda i estuarier kan ackumulera bromerade flamskyddsmedel
via musslor, snackor, smafisk, havsbortsmaskar m.m. Dessa faglar kan i sin
tur transferera flamskyddsmedel till hackningsomraden i Fennoskandien och
Arktis. Pilgrimsfalkarna kan via bytesdjuren fa i sig PBDE bade pa
overvintringsplatserna liksom inom hackningsomradena.
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Analyserna av sediment fran Europeiska flodmynningar visade att det fanns en
gradient med de hogsta halterna i sddra Europa och lagre halter i
Skandinavien och Ostersjon (Kierkegaard et al. 1996: Sellstrom et al.,1999).
Spetsbergsgrisslor fran Svalbard hade lagre halter av PBDE &n sillgrisslor fran
Ostersjon (Jansson et al. 1987). P4 samma sétt fann man att grasalar fran
norra Nordsjon inneholl Iagre halter av PBDE an grasalar fran Ostersjon men
de hogsta halterna noterades bland grasalar utmed hollandska kusten. Lever
fran skarv insamlade i floden Rhens mynning innehéll mycket hoga halter av
flamskyddsmedel. Det ar ganska entydigt att det finns en nord-sydlig gradient
i fororeningssituationen med de lagsta halterna av PBDE i arktiska omraden,
pa samma satt som iakttagits for halter av PCB och DDT.

Vid en studie av kvicksilverbelastning for falkar fann man de hégsta halterna
hos den nordliga populationen, vilket kunde korreleras med hoga halter bland
bytesdjuren. Den akvatiska naringskedjan var mer belastad med kvicksilver
an den terrestra (Lindberg & Odsj6 1983)

Tidigare undersokning av DDT- och PCB-halter i &gg fran nordliga respektive
sydliga falkar har inte visat pa nagon signifikant skillnad (Lindberg et al. 1985)

Koncentrationerna av PBDE i 4gg fran den nordliga respektive sydliga
populationen skiljde sig ej signifikant at utom i ett fall rorande BDE-99 dar
nagot hogre halter uppmattes i agg fran sddra Sverige. Situationen liknar den
som tidigare hittats vad galler DDT och PCB.

Det har tyder pa att falkarna i bade norra och stédra Sverige framst exponeras
for PBDE pa Overvintringsomraden i vast och sydeuropa. Som tidigare namnts
overvintrar manga av falkarna utmed kustomraden och estuarier dar det finns
gott om rastande fagel. Falkarna fran den nordliga och sydliga populationen
kan under vintern delvis ha samma fodoval och darmed till lika grad exponeras
for PBDE.

Det finns en klar skillnad i sammansattningen av PBDE i pilgrimsfalk och
sillgrissla fran Ostersjon. Sillgrisslorna hade hogre halter av BDE-47, -99 och -
100. Ett liknande monster aterfanns i fiskgjuse (Sellstrom et al. 1993) vilket ar
en reflektion av att lagre bromerade flamskyddsmedel &r vanliga i fisk, vilket
visar att dessa kongener har hog biotillganglighet och bioackumulerbarhet.
BDE-209 ar mera svarlosligt i vatten men har som ovan beskrivits hittats i
sediment. Denna kongen ar sannolikt inte lika tillganglig for upptag av fisk i den
akvatiska miljon. Den har dock hittats i blamussla och kan via musslor och
snéckor bli tillganglig fér vadare och ander. BDE-209 kan spridas med luft
vilket kan vara en mdjlig kalla till en kontaminering av den terrestra
naringsvaven och darmed rovfaglarna.

Var studie av pilgrimsfalk har for forsta gangen pavisat att BDE-209 &r
biotillganglig och bioackumulerbar i vilda djur. Det betyder att hdgbromerade
BDE finns spritt bade i den terrestra och akvatiska naringskedjan. Agg fran
vilda falkar inneholl signifikant hogre halter av BDE-209 an &gg fran den
burhallna kontrollpopulationen, uppfodda pa kycklingar. Det har ar ytterligare
en indikation pa att amnet ar bioackumulerande. Bland fiskatande grisslor har
endast lagre bromerade kongener aterfunnits vilket tyder pa att levande
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organismer i den terrestra miljén ar mera exponerade for de hogre bromerade
BDE.

Langtidsundersokningar visar att halterna av PBDE okar i naturen. Om inte
denna trend bryts kommer den att leda till att belastningen i vilda djur och i
manniskor nar sadana nivaer som orsakar biologiska effekter. Var kunskap om
dessa substanser, deras kallor, toxicitet och beteende i miljon ar &n sa lange
mycket begransad, vilket gor riskbeddomningen osaker. PBDE ar ett
miljdproblem pa grund av deras persistens, lipofilicitet och
bioackumulerbarhet. Detta gor att vi kan sta infor ett nytt miljohot i likhet med
vad som tidigare skedde med PCB (de Wit 2000).

Slutord

Den héar studien har genomférts inom Svenska Naturskyddsféreningens
Projekt Pilgrimsfalk och Bra Miljoval tillsammans med TCO-Utveckling AB.
Undersokningen har lagts upp i samrad med Eva Eiderstrém, Johan Kling,
SNF, samt Jan Rudling och Helena Ahlberg pa TCO-Utveckling AB.
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