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Indledning

[ vort moderne samfund har ristofindvinding og industriel udvikling bl. a.
medfort en ogning i tungmetaltilforslerne til det marine milje. Det er
f. eks. beregnet, at antropogene aktiviteter har foreget den oprindelige
tilforsel af kviksolv til det marine milje med omtrent 80 %. De kystnzre
omrider tegner sig for den storste stigning, idet bidraget med floder er
4-doblet (1). Tungmetaller udger sammen med de chlorerede hydrocar-
boner en persistent gruppe af miljogifte i det marine miljo: efter at de er
introduceret i miljoet, nedbrydes de ikke til mindre harmlese substanser.
Tungmetallerne akkumuleres ofte i forbavsende grad i marine organismer,
og i visse tilfeelde biomagnificeres tungmetallerne op gennem fodekader-
ne. Mennesket, som er topcarnivor i mange marine fodekader, lober
saledes den risiko at indtage fode beriget med metaller. Flere metaller er
kumulative gifte, der i lave doser kan medfore skader pa bl. a. lever, nyrer
og hjerne og i hoje doser medfore deden. Ud over patogene bakterier og
virus overfort fra husspildevand via muslinger, er metaller de eneste
miljogifte i havet, som med sikkerhed har forirsaget dedsfald blandt
mennesker.

Lige siden den tragiske forgiftningskatastrofe med kviksolv ved
Minamata i midten af 50-erne har miljebiologer og -kemikere provet at
klarleegge iseer tungmetallernes toksiske virkninger og niveauer i marine
organismer. Derimod er undersogelser over metallernes fysiske og
biologiske spredningsveje, som nedvendigvis ma klarlaegges inden f. eks.
egnede moniteringsorganismer kan udvalges, langt senere kommet i gang.
I det folgende gives en oversigt over den fysiske og biologiske spredning
af en raekke udvalgte tungmetaller i det marine miljo.

Hvilke tungmetaller udger de storste forureningsfarer i havet?

Et mail for et metals “forureningspotentiale”” er at sammenholde
udvindings- og forbrugstakten af det pageldende metal med metallets
koncentration i jordskorpen. Herved fas et mal for hvor stor en del af
metallet, der overfores fra en bunden form i lithosfeeren til mere
ubundne og biologisk aktive former i de ovrige sfeerer, iseer hydrosfaren
og biosferen. Ved denne fremgangsmade placerer Pb, Hg, Cu, Cd og Zn i
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aevnte rickkefolge sig overst blandt tungmetallerne (2). Da de samuic
tungmetaller (ordnet efter faldende toksicitet Hg > Cd > Pb. Cu > Zn)
alle er giftige for marine organismer (3), ma opmaerksomheden, nar talen
er om metalforurening i det marine miljo, i forste omgang henledes pa
disse metaller.

Tungmetal kilder

Tungmetaller tilfores direkte det marine miljo fra mange forskellige
naturlige og antropogene kilder. De naturlige tilforsler omfatter bl. a.
floder beriget med metaller fra forvitrede mineralholdige bjergarter samt
vulkansk aktivitet. De antropogene kilder omfatter dels punktkilder. iser
udledning fra minedrift (alle tungmetaller) og industri: chlor-alkalifabrik-
ker (Hg). cadmierings- og galvaniseringsanstalter (Cd, Zn. Cu). dels mere
diffuse kilder, bl. a. husspildevand og "anti-fouling’ maling pa skibsskrog
(Cu).

De direkte udledninger af tungmetaller udgor ofte kun en mindre del
af det totale bidrag til havene. Ved forbreending af fossilt breendstof og
ved affaldsforbreending tilfores der store mangder det marine miljo med
nedboren. | Tabel | er vist. hvorledes cadmiumudslippene i Danmark
fordeler sig pa luft, jord og vand. Selv om kun omkring 25 7% af det totale
udslip sker direkte til vand. vil hovedparten alligevel senere ved
atmosfaerisk nedfald og overfladeafstromning fra mark, skov og bebygge-
de omrader ende i det marine miljo.

Tabel I. Fordeling af Cd-udslip til luft, jord og vand i Danmark (4)

Luft Jord Vand

27 % 45 % 28 %

Generelt geelder. at jo lengere man fjerner sig fra kilderne desto storre
andel udgor det atmosferiske nedfald af tilforslerne. Dette forhold er
illustreret i fig. 1., som viser en koncentrations-dybdeprofil for oplost bly
i det nordvestlige Stillehav. Figuren viser, at koncentrationen af bly
falder markant pa dybder over 400 meter. Forfatterne (Shaule &
Patterson) tolker de hoje koncentrationer i overfladelagene som resultat
af atmosfeerisk nedfald af bly hidrorende fra ufuldstendig forbraending
af blyholdigt benzin. Som et andet eksempel kan nzvnes cadmium. hvis
vigtigste kilder i Oresund og Lillebalt er direkte udledninger med
industri- og kommunalt spildevand. hvorimod tilforslerne til Kattegat i
overvejende grad stammer fra atmosfaerisk nedfald (5).
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Figur |. Koncentrationen af oplost blv i Stillehavet (7).

Fysisk spredning af tungmetaller

Tungmetaller., som transporteres med spildevandsudlob og floder, er
overvejende bundet til sma organiske og uorganiske partikler. I tabel Il er

) vist, hvordan tungmetallerne fordeler sig mellem en oplost og en
partikelbundet fase i metalbelastet flodvand.

‘ Tabel II. Fordeling af tungmetaller pi oplost og partikelbundet form i Rhinen (6)

Oplost metal @ partikukert metal




Ved ferskvands mode med saltvand bevirker @ndringerne i ionstyrke
og i hydrauliske forhold, at en stor del af det partikulere materiale i
floder og aflobsvand sedimenterer i relativ neerhed af udlobet. De enkelte
tungmetaller opforer sig imidlertid vidt forskelligt ved overgang fra fersk-
til saltvand. Nogle metaller bevarer ogsa i saltvand en stor affinitet for
partikuleert materiale og vil ogsa her hovedsageligt findes pa partikelbun-
den form. Det gelder isaer tungmetallerne Pb, Hg og Cu (se tabell III).
Disse metaller vil efter udledning til det marine miljo derfor hurtigt
sedimentere ud af de frie vandmasser og berige bundsedimenterne
omkring udledningerne.

Tabel III. Fordeling af tungmetaller pi oplost og partikelbundet form i naturligt
havvand

Oplost metal : partikulert metal Ref
Hg 1 1.5-2 8
Pb 1 1-4 9,10
Cd 1 0.01-0.1 11,12,13
Cu 1 0.2—- 9,10,14
Zn 1 0.25-1 10,14

Andre metaller, derimod, og iser cadmium vil ved overgang fra fersk-
til havvand mistc affiniteten for partikuleert stof og overga fra en
eventuel partikelbunden til en oplost tilstandsform. Det fremgar af tabel
IV, at hovedparten af cadmiumindholdet i partikulert materiale fra
ferskvand frigives (desorberer) ved overforsel til havvand. Det betyder, at
cadmium i havvand i modseetning til Pb, Hg og Cu hovedsageligt findes
pa oplest form (se tabel IIT).

Tabel IV. Salinitetsafhangig desorption af partikulert bundet tungmetal i flodvand
fra nedre Rhin (15)

% desorption i destilleret vand Cd Cu Zn
% desorption i destillered vand 3 1 3
% desorption i 1:1 fortyndet havvand 45 3 12
% desorption i havvand 58 5 9

De ovennaevnte forhold mht. metallernes fysiske tilstandsform (parti-
kelbundet vs. oplest) i det marine miljo gor det muligt at angive generelle
hovedtreek af en given metalforurening. Pb, Hg og Cu vil ved udledning til
det marine miljo sedimentere i relativ neerhed af udledningen. Dette
bekreeftes bl.a. af danske undersogelser fra Oresund (16). Trods en
kraftig gennemstromning fra andre havomrader er sedimentationen af Hg
i Qresund af samme storrelse, som tilforslerne med nedber, industri- og
byspildevand. En forurening med Pb. Hg og Cu fra punktkilder vil
medfore forhejede koncentrationer i bundsedimenterne i et begraenset
areal omkring udledningen og vil primart pavirke de bundlevende
organismer og disses preedatorer. Udledning af cadmium, derimod, vil pa




grund af dette tungmetals langt mere mobile opfersel i havvand ogsé
kunne pavirke de pelagiske organismer.

Koncentrationen af tungmetaller i havvand

Man har i de senere ar rapporteret stadig lavere koncentrationer af
tungmetaller i havvand. Den faldende tendens er imidlertid ikke et
resultat af faldende tungmetalbelastning, men skyldes fremkomsten af
mere forfinede indsamlings- og analyseprocedurer. I tabel V er angivet
koncentrationer af oploste tungmetaller fra forskellige ikke seerligt
tungmetalbelastede marine omrider inddelt efter afstand fra kysten.
Generelt findes de hojeste koncentrationer i kystneere farvande. Til
sammenligning er anfort veardier fra indre danske farvande. De meget
lave koncentrationer tyder ikke pa, at Kattegat og Beelthavet er belastet
med tungmetaller. Dog lader en eventuel tungmetalbelastning i de fleste
tilfaelde sig bedre pavise ved undersogelser af sedimenterne (se foregiende
afsnit).

Tabel V. Koncentrationen af tungmetaller i havvand (ng/l)

Kystnere omr. Abne marine Danske Ref.
omr. & ocean  farvande

Hg 13-60 7-34 9 16,17,18
Pb 130-2500 10-15 130 7,19,20
Cu 300- 2500 70--400 20,21,22,23
Cd 30-200 10--100 30 5,19

Zn 2000--11000  1000--5000 20,24,25.26

Biologisk spredning af tungmetaller

I de abne marine omrdder er det de encellede planktonalger, der
producerer det organiske stof, som er grundlaget for alt hojere liv i havet.
Planktonalgerne koncentrerer tungmetaller fra vandet og koncentratio-
nen i algerne er typisk 10*-10° gange hojere end i vandet (27).
Hovedparten af et tungmetal bindes reversibelt pa algecellernes overflade
(27) og mangden, der bindes, afhenger af den enkelte algearts
overfladeareal. Hovedparten af algeplanktonet @des af copepoder (vand-
lopper), hvis produktion er basis for en meget stor del af den animalske
produktion i havene (28). Copepoderne optager omkring 2/3 af foden i
de konsumerede alger, mens resten synker til bunds som faekalier. Disse
“faekalie-piller” udgor den vigtigste fodetilforsel til bunddyrene (28).
Copepodernes optagelse af algebundne tungmetaller er med fa undtagel-
ser (f. eks. methylkvikselv) uhyre lav, af storrelsen nogle fa procent (29,
30, 31). Copepodfzkalierne har derfor relativt hejt tungmetalindhold.
Selv om en del af det tungmetal, som er bundet i copepodfekalier,
desorberer under nedsynkning, vil transporten af faekaliebundet tungme-
tal vaere betydelig, iseer i produktive omrider. I tabel VI er vist nogle
estimater for zooplanktons betydning for transporten af tungmetallerne
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Pb og Zn til bundsedimenterne. Man bemerker, at der alene med
zooplankton-detritus i kystnaere omrader arligt fjernes Pb og Zn fra den
ovre produktive zone i mangder af samme storrelse, som totalindholdet
af disse metaller. Tungmetaller, der pa denne made tilsyneladende bringes
ud af biosfaeren, vil dog via bundens “depositfeeders™ igen i nogen grad
blive bragt ind i fodekaderne.

Tabel V1. Arlig sedimentation af tungmetaller bundet i zooplankton-detritus (*fe-
kalie-piller” og hudskeletter) udtrykt i procent af totalindholdet af tungmetal i den
produktive zone

Lav produktion Middel produktion Hoj produktion

(9. Stillehav) (kystnaere omr.) (Cupwelling™)
Zn 8 80 200
Pb 14 140 330

I de beskyttede marine lavtvandsomrdder er det de store havalger og
hojere vandplanter (f.eks. alegraes) samt bundkiselalger som er de
vigtigste primarproducenter. Havalger og alegrees akkumulerer tungme-
taller fra vandet, dog knapt si effektivt som planktonalgerne (31, 32).
Havalger og élegrees aedes naesten ikke, men dor og sonderdeles om
vinteren og tilfores sedimentet. Det er siledes copepodfaekalier i de abne
marine omrader og Kkiselalger og detritus (fra havalger) i de mere
beskyttede omrader, som er grundlaget for bundens ofte rige produktion
af bersteorme, snegle og muslinger, der alle er vigtige fodeemner for de
fleste af vore konsumfisk.

Uanset deres placering i fodekaederne koncentrerer marine dyr
tungmetaller ad flere veje: /) ved adsorption til ydre overflader (f. eks.
kalkskelet hos krebsdyr), 2) ved absorption over geeller o.a. ydre
overflader, og 3) ved optagelse over tarmen af metaller fra foden.
Betydningen af de enkelte veje er helt afhangig af tungmetallernes
fysisk-kemiske tilstandsform, dyrenes art og placering i fodekaederne.

I fodekadens forste konsumentled (planktonalger = copepoder/filtre-
rende muslinger) vil den sandsynligste optagelsesvej for partikelbundne
metaller veere via foden. Det bekreftes bl.a. igennem forsog med
blamuslinger, som i laboratoriet akkumulerer betydelige mangder bly fra
foden (34). Cadmium, derimod, som i det marine miljo nasten
udelukkende forekommer pa oplost form, akkumuleres primeart direkte
fra vandet (29, 30, 35). Hos dyr placeret hojere i de marine fodekader
(fisk) sker optagelsen af tungmetaller via foden, mens optagelsen af
metaller direkte fra vandet med en enkelt undtagelse er ubetydelig (36,
37, 38, 39). Specielle forhold spiller ind hos dyr, som lever i sedimentet
og ernarer sig af det organiske indhold i dette. Her vil optagelsen af
tungmetaller sandsynligvis ske via det konsumerede materiale (42.43).

Kviksolv adskiller sig fra de ovrige tungmetaller ved. at optagelsen
direkte fra vandet hos alle marine organismer er betydelig. selv ved
naturligt lave koncentrationer (30,40, 41). Sammenlignet med uorganisk
kvikselv foregar optagelsen af methylkviksolv fra vandet vasentligt




hurtigere (30, 40. 41). I det marine miljo kan optagelse af methylkvik-
solv fra vandet dog kun spille en rolle for organismer, der lever i
sedimentet, idet forekomsten af methylkviksolv i de frie vandmasser er
tvivisom (44). Blandt adskillige undersogte marine fisk er der kun fa
eksempler pa arter (bl. a. tun), som er i stand til at methylere uorganisk
kviksolv (46). Det ma derfor formodes, at marine fisks indhold af
kviksolv, der hovedsageligt findes i den methylerede form, primert
stammer fra foden (44, 45). Oprindelsen af methylkvikselv i de marine
pelagiske fodekzders nedre trin er imidlertid ikke helt klarlagt.

Koncentrationen af tungmetaller i planter og dyr i forskellige trofiske
niveauer i akvatiske fodekeeder er pa basis af analyser af hele organismer
generelt faldende op gennem fodekaderne (2,47). Dog vil koncentratio-
nerne i enkelte organer (fordojelseskirtel/lever og nyrer), som isar
akkumulerer tungmetaller, ofte vise en stigende tendens gennem fodekee-
den. Kviksolv udger dog en undtagelse, idet man i fodekadernes ovre
trofiske niveauer finder naer samme (48, 49) eller endog hojere
koncentrationer (50) end i fodekaedernes nedre trin. Der er siledes tale
om, at kviksolv i visse tilfaelde biomagnificeres i fodekaderne i lighed
med PCB og pesticidet dieldrin. Biomagnificationen skyldes: en hoj
absorption af methylkviksolv fra foden, en ekstrem lang biologisk
halveringstid for methylkviksolv (30, 44, 45) samt, at topcarnivorer
(f. eks. tun) opnar hojere alder end dyr placeret pa lavere trin i
fodekaden. ‘

Akkumulering af tungmetaller

Med onsket om at etablere vandkvalitetskriterier mht. indhold af
tungmetaller i det marine miljo har man i de senere ar fra biologers og
miljomyndigheders side i stigende grad benyttet sikaldte moniteringsor-
ganismer. Disse kan pga. deres evne til at opkoncentrere tungmetaller
veesentlig forenkle analyseproceduren. idet tidsserierne og antal vandana-
lyser kan reduceres. Uheldigvis er fysiologiske og okologiske aspekter ved
organismernes tungmetalakkumulering ofte blevet overset. For at kunne
udvalge de bedst egnede organismer og tolke resultaterne, er det vigtig at
kende:

a) om cptagelse og udskillelse er passive eller aktive processer

b)om optagelsen er pavirket af de mekanismer, som er involveret i
reguleringen af kropsveaeskens ioner

c) om optagelsen reguleres

d)hvordan akkumuleringen afhaenger af de fysisk-kemiske forhold i
miljoet.

De navnte forhold er endnu darligt blevet klarlagt. Som eksempel pé
forskningens nuverende stade gennemgas akkumuleringen af oplost
cadmium.

Det er kendt fra flere laboratorieundersogelser. at muslinger og
krebsdyr akkumulerer betydeligt mere cadmium ved lave end ved hoje
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Figur 2. Salinitetsafhcengig ak kumulering af cadmium hos Mytilus edulis (51).

saliniteter (51, 52, 53). Fig. 2 viser, at akkumuleringsraten af cadmium
hos bldmuslingen fordobles, nar saliniteten halveres fra 33 o/oo til 17
o/oo.

Der synes at veaere to lige sandsylige forklaringer, der dog ikke
udelukker hinanden:

1) cadmium optages passivt udelukkende som frie Cd?*-ioner og akku-
muleringsraten afhenger kun af disses koncentration. Cd?*" -jonernes
stigende andel af det totale cadmium ved lave saliniteter medforer en
oget akkumulering af cadmium (54, 55).

2)Cadmium optages aktivt ad samme vej som calcium. | fersk- og
brakvand, hvor calciumkoncentrationen generelt er lavere end havvand
ma raten af de mekanismer, der star for calciumoptagelse, veere hoj for
at deekke organismernes kalkbehov (til skaldannelse). Herved oges ogsé
akkumuleringen af cadmium (56).

Den sidste forklaring understottes bl.a. af, at akkumuleringen af
cadmium hos strandkrabben direkte afhaenger af calciumkoncentrationen
i vandet. Envidere folges den ogede optagelse af calcium lige efter et
hudskifte ogsé af en aget cadmiumoptagelse (56).

Andre faktorer, som kan pédvirke akkumuleringen af tungmetaller er
temperatur, samtidig forekomst af andre tungmetaller og forekomst af
chelaterende stoffer (56). Yderligere har det vist sig, at tungmetalkon-
centrationerne i marine dyr kan variere steerkt i lobet af dret og med
dyrenes storrelse og alder (56). De navnte forhold betyder, at man pa
baggrund af malte tungmetalkoncentrationer i moniteringsorganismer
ikke umiddelbart kan sammenligne tungmetalbelastningen af forskellige
omrader.

For at forbedre sammenligningsgrundlaget har man pa grundlag af et
begrenset antal feltundersogelser foreslaet — og i en vis udstrackning
benyttet — standardiserede procedurer ved indsamlingen af moniterings-
organismerne: f. eks. dyrene skal veere af samme storrelse, indsamles pa
samme tidspunkt af dret ogfra samme dybde etc. Imidlertid vil et sadant
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regelset for indsamling kunne fi langt videre anvendelse, hvis de
biologiske og fysisk-kemiske baggrunde for reglerne var kendte; hvis
tungmetalindholdet i muslinger er korrelleret med primarproduktionen
(fodetilbud) eller fase i reproduktionscyklus i stedet for dato, med
salinitet og temperatur i stedet for vanddybde ect. Undersogelser over
tungmetalakkumuleringens afhangighed af biologiske og fysisk-kemiske
faktorer i miljoet vil givetvis indtage en fremtreedende plady i de
kommende ars miljoforskning.

Konklusion

Den relativt ringe fysiske spredning af de fleste tungmetaller i det marine

. miljo afgreenser i langt de fleste tilfaelde eventuelle effekter af tungmetal-
forurening til de kystnare omrider, og det er her man primart ma sette
ind med undersogelser. De meget lave koncentrationer af tungmetaller,
som findes i de 4bne havomrader udger med stor sandsynlighed ikke
nogen fare for plante- og dyrelivet her.
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