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SAMMENDRAG

Det er foretatt kartlegging av kvikksglvinnholdet i en kolleksjon
skrei fra Lofoten, samt en kolleksjon vartorsk fra Finnmark. Prgvene er
oppsluttet med svovelsyre/salpetersyre og vanadiumpentoksyd som
katalysator, og kvikkselvinnholdet er registrert ved flammelase atom-
absorpsjon. Metodikken er fullstendig beskrevet under «Materialer og
metoder».

Kvikksglvets fordeling mellom forskjellige organer og muskeltyper
er fastlagt, likeledes forholdet mellom vekt og kvikksglvinnhold. Alle
analyser viser et meget lavt kvikkselvniva, med heyeste verdi pa 0,20
ppm.

Nar det gjelder skrei, er det analysert 32 individer av stgrrelse
4,0—23,0 kg (middel 9,3 kg). Kvikksglvinnholdet ligger her i omradet
0,06—0,20 ppm (middel 0,10 4 0,007 ppm). Analysene viser videre at
spord, midtstykke og nakkestykke har noenlunde samme kvikksglv-
innhold, muligens med noe hayere verdier i nakkestykket. Mork muskel
har et markert lavere innhold enn lys muskel (50—609%,), mens rogn og
melke ligger pd et sveert lavt niva.

Av vartorsk er det analysert 36 individer fra 1,0—25,3 kg (middel
5,0 kg), og kvikksglvinnholdet varierer fra 0,02—0,17 ppm (middel
0,08 £ 0,006 ppm). Ogsa nar det gjelder vartorsk, ligger verdiene for
merk muskel atskillig lavere enn for lys muskel (60%). Det samme
gjelder her leveren, mens skinnet har et svert lavt innhold av kvikksalv.

Hos vértorsken er det funnet en positiv korrelasjon mellom vekt og
kvikksglvinnhold, mens denne sammenheng ikke kommer tydelig frem
nar det gjelder skrei.






INNLEDNING

Problematikken omkring kvikksglv i fisk har de siste par drene vert
viet stor almen interesse, og fra tid til annen har det figurert avskrek-
kende hoye tall i dagspressen. Imidlertid ser det ut til at de undersgkelser
det refereres til som regel er foretatt i sterkt forurensete omrader, mens
analyseverdier for fisk fra kommersielt viktige fiskerier sjelden blir
referert.

Fiskeridirektoratets Kjemisk-Tekniske Forskningsinstitutt har over
en tid utfert kartleggingsarbeid over kvikkselvinnholdet i fisk. Forelopig
er det analysert kolleksjoner av skrei fra Lofoten og vartorsk fra Finnmark.
Tilsvarende kartlegging av andre fiskeslag vil fglge. Parallelt med kart-
leggingsarbeidet utfores ogsd oppdragsanalyser. Det er utarbeidet utkast
til retningslinjer for uttak av prever, og dessuten er det arbeidet med
forbedring og utprgving av analysemetodikken.

MATERIALER OG METODER

De to kolleksjonene av henholdsvis skrei og vartorsk er skaffet til veie
av Fiskeridirektoratets Kontrollverk v/distriktsinspektor Blokhus. Provene
er frosset umiddelbart etter fangst og holdt nedkjglt ved —25°C. Ytter-
ligere opplysninger om provene er gitt i tabellene 1 og 2.

PRINSIPP

Provematerialet oppsluttes med svovelsyre/salpetersyre (H,SO,/
HNO,) tilsatt vanadiumpentoksyd (V,0;) som katalysator, som angitt
av Munns og Holland (1971) og Munns (1972). Kvikkselvsaltene (Hg
(II)-saltene) i den oppsluttete prove reduseres med tinnklorid (SnCl,) til
metallisk kvikksglv, som med luftstrom drives over i gasskyvette og
méles ved hjelp av flammelss atomabsorbsjon ved 253,7 nm.




REAGENSER OG LOSNINGER

H,SO,, p.a. Merck nr. 731
HNOyg, p.a. (min. 65%,), Merck nr. 456
V,0;, «Baker Analyzed» reagent, nr. 1217
H,0,, 309, «Baker Analyzed» reagent, nr, 7047
KMnOy, p.a. Merck nr. 5082
HgCl,, p.a. (sublimat), Merck nr. 4419
Natronasbest, Merck nr. 1567
SnCl,.2H,0, p.a. Merck nr. 7815
(1) Oppslutningslgsning
HySO4 og HNO, (begge kons.) blandes i like deler og tilsettes 1 g
V2O4/1. Lesningen, som rystes godt, ber std 2—3 degn for den blir
klar og gulfarget.

(2) Reduserende lgsning
50 g SnCl1,.2H,0 lgses i 0,5 N H,SO, til 500 ml.

3) 18 N H,SO, lages av kons. H,SO, som fortynnes 1:1.

4) 5%, KMnO, i H,O.

5) 0,75% KMnO, i H,O, lages av (4).

6) Hg-standard
HgCl, terkes til konstant vekt (ca. 3 timer v/100°C). Det utveies
0,1354 g som lgses i 1 N H,SO, til 100 ml. Dette gir en konsentrasjon
pé 1000 pug Hg/ml. Leosningen fortynnes videre med 1 N H,SO, til
en konsentrasjon pad 1 ug Hg/ml. For justering til volum tilsettes
standardlgsningene noen draper 5% KMnO,-lgsning til sterk rgd-
farge.

(
(
(
(

APPARATUR

(1) Oppslutningsapparaturen bestdr av en 250 ml enhalset rundkolbe
med B 34/35 slip (Quickfit FR 250/55), pasatt en 40 cm kulekjgler
med ca. 180 cm? kjoleareal (Quickfit CX 7/33). Kjoleren har slip
pé toppen for eventuell pdmontering av vannlés. Ifglge vare forsok
synes vannlds & vaere overfladig. '

) Varmeplater, Standard Heizer SV 3, med trinnles regulering.

) Kip-apparater (Quickfit) for tilsetning av 20 ml oppslutningsreagens.

) Gassvaskeflasker, 250 ml, med bobler av porgsitet G-O (Pyrex).

) Terkekomponent, en kolonne p4 8 cm x 2 cm (diameter), fylt med
natronasbest, monteres mellom gassvaskeflaske og gasskyvette. Fuktig
natronasbest skiftes ut etter hver dag.

(2
(3
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(6) Apparat for flammelss atomabsorpsjon, Coleman Mercury Analyzer
MAS-50, til registrering av kvikksglv.

UTFJRELSE
Oppsluining

5 g prove innveies i 250 ml oppslutningskolbe og tilsettes kokekuler
samt 20 ml oppslutningslesning (reagens 1). Kjelevannet settes pa, og
det varmes forsiktig til preven er opplest. Deretter gkes varmen gradvis,
né under sterk utvikling av brune gasser (NB! nitrese gasser — avtrekk!).
Det kokes til slutt pa fullt til utviklingen av brune gasser stopper, og
ytterligere i 5—10 min. Varmeplaten slds av, kolben laftes og stilles pa
tradnett, og fra toppen av kjeleren tilsettes forst 10 mJ] aq.dest., deretter 5
driper 309%, H,O, og til slutt 2 x 10 ml aq.dest.

Nar innholdet i kolben har kjelnet, tilsettes 0,75°/, KMnO, inntil
permanent redfarge. Innholdet overfores kvantitativt til 250 ml male-
kolbe, og det justeres til volum.

Ved rutinebestemmelser av kvikksglv i fiskeprove oppsluttes to
parallelle praver (2 5 g), henholdsvis med og uten tilsats av kjent mengde
kvikkselv. ‘

Ved oppslutning av fete prover (lever, etc.) utveies kun 2,5 g, og
det er her svart viktig at varmen ekes forsiktig, ellers vil merkfarging
lett oppsta. Skulle preven mot formodning merkfarges etter noen tids
oppslutning, ma det tilsettes ytterligere litt oppslutningslgsning.

Da det ved denne metoden kokes med tilbakelop under hele opp-
slutningen, er det viktig at prevene ikke inneholder mye vann (maks.
5 g), dette for 4 oppna en tilstrekkelig hoy temperatur under oppslut-
ningen (170°C).

Registrering

Registreringsapparatet settes pa minst en time for avlesning skal fore-
tas. Det pésees at vinduene i gasskyvetten er rene og at natronasbesten i
aviuktningskomponenten er torr.

50 ml oppsluttet preve overfores til gassvaskeflasken og tilsettes
45 ml aq.dest. Om ngdvendig tilsettes en dripe 5% KMnO,. Med
pumpen igang innstilles pad henholdsvis 0 og 1009, transmisjon. Det
velges skala, og pumpen slas av. Proven tilsettes 5 ml SnCl,-reagens,
bobleren settes pa umiddelbart, og det rystes i 20 sek. Pumpen slds p4,
og maksimum utslag noteres. Maksimalt utslag bgr nds innen 2 min,,
ellers er sannsynligvis SnCl,-reagenset oksydert.



Kalibreringskurve

Fra standard Hg-lgsningen utméiles i gassvaskeflasken prover inne-
holdene 0 — 0,05 — 0,1 — 0,2 — 0,4 og 0,8 ug Hg. Det tilsettes aq.dest.
til 90 ml, 1 drépe 59, KMnO,, 5 ml 18 N H,SO, og 5 ml SnCl,-reagens,
og registreringen foretas som beskrevet ovenfor. De avleste verdier
plottes som funksjon av ug Hg, og dette benyttes som standardkurve.

Eventuelt tap av Hg under oppslutning ber kontrolleres, bide uten
og i nerver av ulike typer organisk materiale. Proveserier pa 0 — 0,25 —
0,5 —1—2 og 4 ug Hg (1/5 tas ut for registrering) oppsluttes separat
og dessuten sammen med mager fisk, fet fisk og salt fisk. Etter vare
erfaringer faller disse standardkurvene sammen med standardkurven for
de uoppsluttete prover, og et eventuelt tap ved oppslutningen er siledes
ikke registrerbart.

BEMERKNINGER

All apparatur ber vaskes omhyggelig og savidt mulig kokes i for-
tynnet HNO, og skylles i destillert vann for bruk. Kvikkselvstandarder
bor ikke oppbevares lengre tid i fortynnet form.

Det har vart hevdet at bestemmelse av kvikksely i fete prover ved
hjelp av flammelgs atomabsorbsjon ville gi for lave verdier. Vare er-
faringer viser imidlertid at oppslutning og analyse etter tilsats av kjente
mengder kvikkselv til henholdsvis merk muskel, lys muskel og lever gir
noyaktig den samme gjenvinning.
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RESULTATER

Resultatene fra kvikksglvanalyse av de forskjellige organer og muskeltyper
i skrei og vartorsk er fort opp i tabellene 1 og 2.
Tabell 1. Analyser av kvikkselv i skrei.

Fangststed: Austnesfjorden/Skrova.
Fangstdato: 20.—21.3. 1972.

m H
! Rund- PP g
Prove vekt Lys muskel Mork
nr. kg | goord | Midt- | Nakke- | Gjennom-| mugkel | Rogn | Melke
P stykke | stykke snitt

16/72 ...... 4,8 0,06 0,01
17/72 ...... 4,1 0,08 0,01
18/72 ...... 4.8 0,12 0,02
19/72 ...... 5,0 0,06 0,02
20/72 ...... 5,1 0,08 0,02
21/72 ...... 4,0 0,16 0,02
2272 ...... 4.8 0,06 0,01
23172 ...... 5,0 0,06 0,01
24/72 ...... 6,2 0,13 0,02
25/72 ...... 5,1 0,06 0,02
26/72 ...... 7,1 0,08 0,09 0,10 0,09 0,01
27/72 ...... 7,7 0,09 0,08 0,11 0,10 0,01
28/72 ...... 7,0 0,11 0,13 0,12 0,12 0,02
29/72 ...... 7,9 0,17 0,14 0,18 0,16 0,02
30/72 ...... 6,7 0,07 0,07 0,09 0,08 0,01
31/72 ...... 7,0 0,10 0,11 0,13 0,12 0,01
32172 ...... 7,5 0,15 0,15 0,16 0,15 0,03
33/72 ...... 7,8 0,05 0,05 0,06 0,05 0,02
34/72 ...... 6,8 0,05 0,06 0,06 0,06 0,02
35/72 ...... 7,0 0,08 0,09 0,10 0,09 0,01
36/72 ...... 11,3 0,10 0,06 0,02
37172 ...... 11,4 0,08 0,04 0,01
38/72 12,0 0,09 0,04 0,01
39/72 ...... 12,1 0,20 0,12 0,03
40/72 ...... 12,0 0,10 0,07 0,02
41/72 ...... 11,7 0,05 0,03 0,01
42772 ... .. 16,7 0,14 0,07 0,02
43/72 ...... 16,6 0,04 0,03 0,01
44/72 ..., 16,0 0,09 0,04 0,01
45/72 ...... 23,0 0,10 0,05 0,04
46/72 ...... 16,3 0,07 0,04 0,01
47172 ... ... 22,6 0,17 0,09 0,02
Middel ..... 9,3 0,10 0,10 0,11 0,10% 0,06 0,02 0,01
Standardavvik (£0,007) |(40,003) [(+0,002)](+0,001)

* Gjennomsnitt for prevene 36—47/72 er 0,10 40,014,
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Tabell 2. Analyser av kvikkselv i vartorsk.

Fangststed: Skagen/Varde (Preve nr. 107/72—155/72).
Varde/Kiberg (Prove nr. 158/72—223/72).
Fangstdato: 24.5. 1972,

Prove Rundvekt ppm Hg
nr. kg Lys muskel Mork Skinn Lever
muskel
107/72 ........ 1,0 0,05
110/72 ........ 1,1 0,05
113/72 ........ 1,2 0,04
116/72 ........ 1,0 0,04
119/72 ........ 1,0 0,02
122/72 ........ 1,0 0,05
125/72 ........ 1,0 0,07
128/72 ........ 1,0 0,04
131/72 ........ 2,0 0,11
134/72 ........ 2,0 0,08
137/72 .. ...... 2,0 0,05
140/72 ........ 2,1 0,05
143/72 ........ 1,9 0,05
146/72 ........ 2,2 0,08
149/72 ........ 2,0 0,06
152/72 ........ 2,0 0,04
155/72 .. ...... 4,5 0,06
158/72 ........ 3,9 0,06
161/72 ........ 3,6 0,05
164/72 ........ 5,0 0,07 0,03
167/72 ........ 5,0 0,08 0,04
170/72 ........ 5,2 0,09
173/72 ........ 4,0 0,06 0,04
176/72 ........ 4,3 0,06
179/72 ........ 7,8 0,06 0,05 0,02
183/72 ........ 6,8 0,06 0,04 0,02 0,05
187/72 ........ 6,5 0,09 0,05 0,02 0,03
191/72 ........ 8,6 0,09 0,05 0,02
195/72 ........ 6,2 0,09 0,07 0,02
199/72 ........ 7,3 0,11 0,05 0,02 0,05
208/72 ... 7,2 0,08 0,04 0,02
207/72 ... 8,5 0,17 0,09 0,02
21172 ... 12,4 0,15 0,12 0,10 0,06
215/72 ........ 12,4 0,15 0,11 0,03
219172 ... 10,0 0,13 0,09 0,05
223/72 ..., 25,3 0,16 0,10 0,03 0,06
Middel ........ 5,0 0,08%* 0,07 0,03 0,05
_Standardavvik (£0,006) | (£0,002) | (4£0,007) | (40,004)

* Gjennomsnitt for prevene 179—223/72 er 0,11 + 0,003,
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DISKUSJON

Som nevnt innledningsvis er kvikksplvinnholdet i de analyserte
prover av skrei og vértorsk lavt, med heyeste verdi 0,20 ppm.

For vartorskens vedkommende er det en tydelig sammenheng mellom
vekt og kvikksglvinnhold. Regresjonsanalyse gir en korrelasjonskoet-
fisient r = 0,78 og «students t» = 7,36 (P < < 0,01). Dette skulle tilsi
en statistisk sikker sammenheng mellom vekt og kvikksglvinnhold, som
kan uttrykkes ved regresjonslikningen:

ppm Hg = 0,046 4 0,006 x vekt (i kg)

Tilsvarende sammenheng kan ikke sies & vare til stede nar det gjelder
skrei. Deler man denne kolleksjonen inn etter vekt, vil den forste gruppen
fra 4—6 kg ha et midlere kvikksglvinnhold p4 0,08 ppm, den neste
gruppe fra 6—8 kg har 0,10 ppm i middel, og den siste gruppen fra
10—23 kg har ogsa et middel p4 0,10 ppm.

Et stabilt, lavt kvikksglvniva, samt tendens til gkende kvikksaly-
innhold med ekende vekt, vil kunne ventes for fiskestammer som gar
under like forhold i lite forurensete farvann og ikke er utsatt for store
lokale variasjoner i kvikksglvbelastningen. Det synes rimelig 4 anta at
kvikksglvinnholdet i disse kolleksjonene med torsk gjenspeiler det natur-
lige niva i de havomrader hvor de er fanget.

Nér det gjelder analysene av de forskjellige organer og muskeltyper,
viser resultatene for skrei at nakkestykke har svakt hayere verdier
enn spord og midtstykke. Resultatene m4 dog sies 4 vare si jevne at det
ikke synes & spille noen rolle hvor pa fisken proveuttaket skjer.

Et begrenset antall analyser ved Hermetikkindustriens Kontroll-
institutt (1971) viste hoyere kvikksglvinnhold i den merke enn i den
~ lyse muskel hos sterje, og det ble antydet at forklaringen kunne tenkes
4 ligge i morkmuskelens hoyere biologiske aktivitet.

Nér det gjelder vare undersgkelser viser disse et ganske annet forhold
mellom den lyse og den merke muskel. P4 bakgrunn av det analyserte
materiale kan en med sikkerhet si at den merke muskel har et lavere
kvikksglvinnhold (50—609%,) enn den lyse muskel, da differansene mellom
middelverdiene er statistisk sikre (skrei: P < 0,01, vartorsk: 0,02 < P <
0,05). Det samme forhold gjor seg ogsd gjeldende for lever fra vartorsk
samt rogn og melke fra skrei.

En mulig forklaring p& dette forhold hos vartorsk og skrei kan vare
at kvikksplvet bindes eller assosieres til visse metabolitter eller strukturelle
elementer som er mer karakteristiske for den lyse muskel. Det er antatt
at den merke muskel og leveren har ner beslektet fysiologisk aktivitet og
metabolisme, som skiller seg ut fra den lyse muskels aktivitet. Leverens
og den merke muskels hgyere metabolske aktivitet, samt deres spesielle
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evne til utskillelse av stoffskifteprodukter via blodbaner og feces, kan
ogsé tenkes & ha gitt disse organer en effektiv avgiftningsmekanisme for
kvikksglv.

P4 bakgrunn av vare undersgkelser synes det rimelig & hevde at det
i skrei og vartorsk skjer en sterkere akkumulering av kvikksglv i visse
organer eller strukturelle elementer, og at disse elementer synes & ha en
tilknytning til den lyse muskulatur. Serlig interessant er det at kvikk-
solvet, i motsetning til det enkelte har antatt, ikke synes & «folge fettet»,
idet kvikksglvinnholdet er lavere i de fettrike organene lever og merk
muskel enn i den mindre fettrike, lyse muskel.

Interessant er det ogsd & merke seg det relativt lave kvikkselvinnhold
i gonader og skinn. Nér det gjelder gonadene, kan dette ha en viss sam-
menheng med at disse organer har lavere alder enn selve fisken.

Vére analysetall gjelder totalt kvikkselv. Det ville ogsd veert gnskelig
4 se pd forholdet mellom metylkvikksglv og uorganisk kvikksglv i de
forskjellige organer, da man kan anta at de ulike forbindelser ikke folger
det samme skjema for opptak og utskillelse. Ifglge litteraturen forligger
85—909%, av kvikksglvet i fisk som metylkvikksglv. Det finnes dog
unntakelser. Saledes fant Freeman og Horne (1973) at i amerikansk &l,
fanget 1 Nova Scotia, utgjorde metylkvikksglv bare 509, av totalt kvikk-
solv, mens de tilsvarende tall for muskel og lever i nise er rapportert til
henholdsvis 1009, og 7,4—41,09, (Gaskin et al. (1972)).
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SUMMARY

The content and distribution of mercury in different organs and muscles from
32 cods caught in the Lofoten region and 36 cods caught in the Finnmark region have
been examined, and likewise the mercury content in relation to fish weight. Fish
weights varied from 4.0 to 23.0 kg (average 9.3 kg) and from 1.0 to 25.3 kg (average
5.0 kg) for the Lofoten and the Finnmark series respectively.

The analytical procedure has been described in detail.

Mercury contents from:0.06 to 0.20 ppm (average 0.10 £0.007 ppm) and from
0.02 to 0.17 ppm (average 0.08 +0.006 ppm) were found in the light muscle of Lofoten
cod and Finnmark cod respectively. As a principle the mercury appeared to be evenly
distributed throughout the light muscle of the individual fish, though a slight increase
in mercury content was observed towards the head.

In both series a marked lower mercury content was found in the dark muscle,
amounting to only 50—609%, of that of the light muscle.

Low figures were found in roe, milt, liver, and skin, the respective mean values
being 0.02, 0.01, 0.05, and 0.03 ppm.

As regards one of the series a positive correlation between mercury content and
fish weight has been proved.

Fiskeridirektoratets Kjemisk-Tekniske Forskningsinstitutt, Oktober 1973,
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