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Voorwoord

Het Rijksinstituut voor Integraal Zoetwaterbeheer en Afvalwaterbehandeling (RIZA) van het
Ministerie van RWS is in 1992 gestart met de uitvoering van het monitoringsprogramma
"Biologische Monitoring Zoete Rijkswateren". Dit vormt weer een onderdeel van "Monitoring van
de Waterstaatkundige Toestand des Lands" (MWTL).

Doelstellingen van de metingen zijn:
- signaleren van langjarige ontwikkelingen in de biologische toestand van watersystemen (trend)
- periodieke toetsing van de toestand aan criteria die voortvloeien uit de toegekende functies

van wateren (controle).

Parametergroepen die onderdeel uitmaken van het monitoringsprogramma zijn: algen,
zoOplankton, macrofauna, waterplanten en oevervegetatie, amfibiéen, vissen, broedvogels en

watervogels benevens ecotoxicologische parameters.

Een deelproject van de Biologische Monitoring Zoete Rijkswateren heeft als werktitel
"Microverontreinigingen in rode aal (Anguilla anguilla L.)" en is in de periode 1992 t/m 2001
uitgevoerd door het RIVO.

Het onderhavige rapport beschrijft de situatie in 2002.

De uitgevoerde werkzaamheden betroffen het bemonsteren van aal en het analyseren van
microverontreinigingen daarin. Als projectleider fungeerden drs. H. Pieters en dr.ir. M.J.J.
Kotterman van RIVO, het project werd begeleid door mw. N. van Duynhoven en mw. J.L. Maas
van het RIZA.
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Samenvatting

In het jaar 2002 zijn wederom op 14 locaties in watersystemen van de Nederlandse
rijkswateren monsters rode aal verzameld. In de filet zijn analyses uitgevoerd van kwik, PCB's

en een aantal andere prioritaire organochloorverbindingen.

Evenals vorige jaren werd ook in 2002 bevestigd dat de Maas minder met kwik is verontreinigd
dan de Rijn. Het hoogste kwikgehalte in aal werd gemeten in het Haringvliet en de Lek bij
Culemborg.

In alle gemeten locaties was één keer een significante daling te meten (IJ Amsterdam) in het

kwikgehalte en één keer een stijging (IJsselmeer).

Zoals in voorgaande jaren al is aangetoond bleek ook nu weer het PCB gehalte in aal uit de
Maas hoger dan in aal afkomstig uit het Rijnstroomgebied. De locatie in de Maas (Borgharen) liet
het hoogste PCB gehalte zien.

De laagste PCB gehalten werden, net als in 2001, gemeten in het Wolderwijd en het Eemmeer
wat nu, door de stijging van de PCB-gehalten bij Borgharen, een factor 35 lager is dan in aal uit
de Maas bij Borgharen.

In alle gemeten locaties was twee keer een significante daling te meten (IJsselmeer en

Wolderwijd) in het totaal PCB-gehalte en één keer een stijging (Maas Borgharen).

De zeer hoge gehalten aan ?HCH die in 2001 werden geconstateerd in aal uit de Maas, zowel
Borgharen als Keizersveer zijn weer sterk gedaald en liggen zelfs onder die van het Twenthe

kanaal. De gehalten van HCH in aal daalden hierdoor ook sterk op deze locaties.

Nog steeds komen een aantal prioritaire stoffen op de locatie Maas bij Borgharen soms in sterk
verhoogde gehalten voor (HCBD, PCB, ??HCH). Het valt niet uit te sluiten dat deze stoffen als

grensoverschrijdende verontreiniging vanuit Belgie via de Maas worden aangevoerd.

Aal afkomstig uit Het 1J te Amsterdam liet, evenals in voorgaande jaren, de hoogste gehalten

aan QCB en relatief hoogste gehalte aan lager-gechloreerde PCBs zien.

Het Dieldringehalte in aal afkomstig uit het Volkerak was in 2002 nog steeds hoog vergeleken
met de andere locaties, alhoewel de daling vanaf het zeer hoge gehalte in 2000 heeft

doorgezet.

De hoogste gehalten aan ? DDT werden weer gemeten in het Rijnstroomgebied. In het Volkerak

was het ? DDT gehalte sterk gedaald in 2001 en is contant gebleven, terwijl in Het IJ te
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Amsterdam, na de piek in 2001, het gehalte significant gedaald is naar een gehalte
vergelijkbaar met 2000.

Op geen enkele locatie in de rijkswateren werden in 2000 Warenwetnormen voor kwik en
pesticiden overschreden. Ook voor de PCB’s werd de Warenwetnorm nergens overschreden in

aal.

De MTR waarden voor kwik werden in bijna alle locaties, de waarden voor ? DDT en DDE werden
in slechts enkele locatie en de MTR waarde voor CB153 werd in geen enkele locatie

overschreden.
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1. Inleiding

Sinds 1976 worden door het RIVO jaarlijks monsters rode aal verzameld in een groot aantal
Nederlandse rivieren, kanalen en meren. In mengmonsters filet van de rode alen worden
gehalten van een aantal organische en anorganische microverontreinigingen bepaald (Pieters
en Hagel, 1992; de Boer en Hagel, 1994; de Boer, 1995). Het betreft stoffen die in aquatische
organismen, dus ook in vis, een duidelijke bioaccumulatie vertonen en waarvan, in het geval van
organische contaminanten, de log-octanol-water partitiecoéfficiént (logKqy,) groter is dan 4.
Aquatische organismen lenen zich uitstekend als biomonitor ten behoeve van de monitoring van
deze contaminanten in aquatische ecosystemen, vooral als de gehalten van deze
contaminanten in het water extreem laag zijn in vergelijking met die in het organisme zelf. De
analytische bepaling van contaminanten in het water blijkt dan ofwel niet mogelijk te zijn of
slechts met een grote onzekerheid te kunnen worden uitgevoerd. Bodemorganismen,
zoetwatermosselen en sommige vissoorten (aal, snoekbaars, blankvoorn) worden het meest

gebruikt.

Een biologisch monitororganisme moet aan een aantal voorwaarden voldoen om geschikt te zijn
voor de kwantificering van contaminanten in een milieu-compartiment. Het monitororganisme
dient plaatsgebonden te zijn, zodat gemeten interne gehalten ook daadwerkelijk inzicht geven
over de beschikbaarheid van contaminanten op vooraf vastgestelde locaties.
Bodemorganismen zoals zoetwatermosselen voldoen duidelijk aan deze voorwaarde, maar zijn
niet steeds in voldoende mate aanwezig of ontbreken op belangrijke locaties geheel. Een
actieve biologische monitoring waarbij zoetwatermosselen van één bepaalde herkomst worden
uitgezet gedurende een vaste tijd op de te meten locaties, kan dan uitkomst bieden. Ook vis
kan een aantrekkelijk alternatief zijn, maar de meeste vissoorten laten enig trekgedrag zien.
Rode aal echter is, na zijn overwinteringsperiode, in het voorjaar sterk plaatsgebonden. Andere
voordelen van aal boven andere vissoorten zijn het hoge vetgehalte, waardoor voldoende
materiaal voor organische contaminanten-analyses beschikbaar is, de afwezigheid van
gametenproductie tijdens het verblijf in de Nederlandse wateren en zijn grote
verspreidingsgebied.

Door de plaatsgebonden leefwijze van de aal (migratie-afstanden in het voorjaar <20 km) geven
de gehalten in principe een goed beeld van de verontreinigingssituatie op de desbetreffende

vangstlocatie.

Sinds 1992 wordt een gedeelte van de resultaten van dit RIVO monitor-programma (“Monitoring
Sportvisserij”) ingebracht in het project "Meten van microverontreinigingen in rode aal" van

Rijkswaterstaat.
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De vaste monsterpunten werden meerdere malen aangevuld met een aantal nieuwe, door het
RIZA voorgestelde locaties. In 1996 zijn als nieuwe monsterpunten toegevoegd het Eemmeer,
de Maas bij Keizersveer en het pand Wiene-Zutphen van het Twentekanaal ter hoogte van Goor,
waardoor het totaal te meten locaties is uitgekomen op 14.

Buiten het standaardpakket van de door RIVO geanalyseerde verontreinigingen worden ook
polychloorbenzenen en pentachlooranisol in het project opgenomen. Sinds 1994 zijn deze
stoffen alleen gemeten in de Rijn bij Lobith en het Hollands Diep. Tevens zijn op vier locaties
(Rijn bij Lobith, Ketelmeer, Hollands Diep en Haringvliet) de meest toxische polychloorbifenylen
gemeten: de non-ortho gesubstitueerde chloorbifenylen 77, 126 en 169 en de mono-ortho CBs
105, 118 en 156.



RIVO rapport C011/03 Pagina 9 van 39

2. Doelstellingen

Voor het Monitoringprogramma rode aal, als onderdeel van het Rijkswaterstaat MWTL project,

kunnen de volgende doelstellingen worden omschreven.

Het meten van prioritaire stoffen (PCBs, OCPs, kwik etc.) in rode aal, afkomstig uit de

Nederlandse rijkswateren.

Periodieke toetsing van de toestand aan criteria die voortvloeien uit de toegekende functies van

wateren (controle).

Het signaleren van langdurige ontwikkelingen in de biologische toestand van watersystemen

(trend).
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3. Materialen en methoden

3.1 Bemonstering aal

De bemonsterde locaties worden nader omschreven in Tabel 1. Hierin staan tevens vermeld het
watersysteem, de RWS code en de x, y coordinaten. In figuur 1 op de volgende bladzijde staat
de geografische ligging van de monsterlocatie aangegeven. Monsterdata, aantallen en lengte-

en gewichtsamenstelling worden gegeven in bijlage 1.

Tabel 1: Omschrijving van de bemonsterde locaties

Watersysteem Locatie DONAR code X codrdinaat Y codrdinaat
IJsselmeer Medemblik WAGPD 14230000 53530000
Markermeer Lelystad LELSD 15350000 50300000
Maas Borgharen BORGHRBVN 17680000 31985000
Maas Keizersveer KEIZVR 12095000 41472000
Ketelmeer Schokkerhaven KETMDN 18067700 51210700
Wolderwijd Horst HORST 23310000 46355000
Eemmeer Bunschoten SPAKBG 15510000 47474000
Het IJ Cs, Adam AMSDM 12243200 48807000
Haringvliet Haringvlietsluis HARVSS 6340000 42760000
Hollands Diep Strijensas BOVSS 9320000 41190000
Volkerak Dintelsas STEENBGN 7565000 40644000
Rijn Lobith LOBPTN 20350000 42975000
Lek Culemborg CULBBG 14330000 44145000
Twenthekanaal Wiene WIENE 24130000 47320000

De rode aal werd elektrisch gevangen langs de oevers, alleen de aal uit het IJ werd door een
beroepsvisser gevangen met schietfuiken. De gevangen aal van (30 - £40 cm) werd direct na
het uitsorteren in plastic zakken verpakt, op ijs vervoerd en vervolgens diepgevroren bewaard
tot aan het tijdstip van analyse. Hiertoe werden mengmonsters samengesteld die van elke vis
een gelijke hoeveelheid filet bevatten.

Er werd naar 25 vissen per mengmonster gestreeft, in enkele gevallen was dit erg moeilijk. Het
minimum aantal bedroeg in 2002 4 vissen in de locatie 1J, de beroepsvisser kon in de gewenste
periode niet meer vis leveren, maar ook op de locaties Borgharen en Twenthe kanaal WG (9

vissen elk) bleek ondanks grote inspanningen weinig aal beschikbaar te zijn.

3.2 Analysemethoden

Van de filets afkomstig van dezelfde zijde van de vis worden gelijke subgewichten, meestal 5 of
10 g, samengevoegd tot een mengmonster met een minimum van 125 g. Hiervan wordt een

homogenaat gemaakt.
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Figuur 1: Bemonsterde locaties in de Nederlandse rijkswateren:

a lJsselmeer, Medemblik g Eemmeer, Bunschoten
b Markermeer, Lelystad h Het 1J, CS A'dam

¢ Maas, Borgharen i Haringvliet, Stellendam
d Maas, Keizersveer j Hollands Diep, Strijensas
e Ketelmeer, Schokkerhaven k Volkerak, Dintelsas

f Wolderwijd, Horst | Rijn, Lobith

m Lek, Culemborg n Twenthekanaal, Wiene

De productie van vishomogenaat vindt plaats met behulp van een Waring blender, waarin de
filets worden fijngemalen en gehomogeniseerd. Microverontreinigingen worden in dit

homogenaat geanalyseerd op basis van natgewicht (= productbasis).
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De volgende groepen van microverontreinigingen worden per monster gemeten:

Locatie: Stofgroep: Prioritaire stof:
Alle locaties Zware metalen Kwik
PCB's CB28, CB52, CB101, CB118, CB138,
CB153, CB180
OCB'’s HCBD, QCB, HCB, OCS

??HCH, ??HCH, ??HCH
Dieldrin, DDE, DDD, DDT

Rijn bij Lobith Toxische PCB'’s CB-126, CB-169, CB-77, CB-105, CB-
156

Ketelmeer

Hollands Diep

Haringvliet

Rijn bij Lobith Chloorbenzenen 1234-CBZ, 1235-CBZ, 1245-CBZ

Hollands Diep 123-CBZ, 124-CBZ, 135-CBZ, PCA

Voor de onzekerheden van de analytische methoden wordt verwezen naar het

Kwaliteitshandboek van het RIVO.

3.2.1 Totaal kwik

Het totaal kwikgehalte werd bepaald door middel van flow injection analyse en viamloze
atoomabsorptie spectrometrie. De gebruikte apparatuur bestond uit een AS-90 autoinjector,
een FIAS-200 flow injection systeem en een AAS-3100 spectrofotometer, alle van Perkin Elmer.
De voorafgaande destructie van de monsters werd uitgevoerd in teflon vaatjes bij verhoogde
temperatuur en druk in aanwezigheid van 10 ml 65% salpeterzuur (HNO3) met behulp van een
MDS-2000 Microwave (CEM) monsterdestructiesysteem. De detectiegrens bedroeg 0,0036
mg/kg op productbasis.

3.2.2 Organische microverontreinigingen

Polychloorbifenylen en organochloorpesticiden werden geanalyseerd met behulp van
gaschromatografie (Perkin Elmer 8500) met een 63Ni-ECD (electron capture detector) en een
CP (Chrompack) -Sil 19 CB kolom (De Boer, 1988). De opwerking van de monsters vond plaats

door middel van een soxhletextractie met dichloormethaan / n-pentaan (1:1) gedurende zes
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uur. De chloorverbindingen werden uit de lipidfractie geisoleerd door een tweevoudige
kolomchromatografische scheiding, eerst over een Al,03 kolom en vervolgens fractionering op
een Si02.3% Ho0 kolom. Als interne standaard werd toegevoegd CB 112 (2,2,5,6,3"-penta CB).
Tegelijk met elke serie monsters werd een intern referentiemonster geanalyseerd. Voor een
aantal CBs en organochloorpesticiden werden de uitslagen van de analyses in een kwaliteits-
kaart opgenomen, waarmee de kwaliteit van elke monsterserie werd getoetst (Dao et al.,
1998).

De non-ortho chloorbifenylen werden op dezelfde wijze gedurende twaalf uur geéxtraheerd. Een
deel van het vet werd hierna gedestrueerd met geconcentreerd H»SO4. De isolatie geschiedde
identiek aan die van de overige CBs waarna nog een verdere fractionering over een HPLC/PGC
(porous graphitic carbon) kolom plaatsvond. De analyse geschiedde hier met behulp van
GC/MS-NCI (negatieve chemische ionisatie, HP 5988A) met als interne standaard CB 101.

Bij de analyse van CBs kunnen de congeneren CB 138 en 163 slecht gescheiden worden, de

CB 138 gehalten bestaan daardoor in feite voor ca. 25% uit CB 163 (de Boer en Dao, 1991).

Voor de bepaling van chloorbenzenen werd het soxhletextract bij kamertemperatuur (in plaats
van bij 407C) ingedampt, terwijl de gaschromatografische analyse bij een langzamer

temperatuurprogramma plaatsvond.

Bij de bepaling van het vochtgehalte in de vismonsters werden deze gedurende 24 uur verhit bij
105 en afgekoeld in een exsiccator. De vetgehalten van de monsters werden bepaald

volgens de methode van Bligh en Dyer (B&D, 1959, de Boer, 1988, Dao, 1997).

De in eerste instantie op productbasis gevonden gehalten voor organische contaminanten zijn

met behulp van het bijbehorende vetgehalte omgerekend op vetbasis.

3.3  Beoordelingscriteria

3.3.1 TCDD equivalenten

De extreem hoge toxiciteit van 2,3,7,8-tetrachloordibenzo-p-dioxine (TCDD) voor de mens heeft
ertoe geleid dat ter bescherming van de volksgezondheid extreem lage aanvaardbare
dagelijkse inname (ADI, Acceptable Daily Intake) waarden voor deze stof moesten worden
vastgesteld. Teneinde tevens het TCDD effect van PCB congeneren bij deze waarden te kunnen
betrekken worden voor de diverse congeneren omrekeningsfactoren (TEF's) gebruikt (WHO,

1997) waarmee hun toxiciteit kan worden uitgedrukt in TCDD equivalenten (TEQ). Deze toxiciteit
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equivalentie factoren (TEF's) worden voor de, in dit verband meest toxische isomeren, gegeven
in bijlage 2.

Het gaat met name om de non-ortho gesubstitueerde congeneren PCB 77, 126 en 169 en de
mono-ortho gesubstitueerde congeneren PCB 105, 118 en 156. Ondanks de relatief lagere TEF
waarden is de bijdrage aan de totale som van TCDD equivalenten door mono-ortho CBs
belangrijk door de relatief hoge concentraties van deze congeneren in het vetweefsel van rode
aal. De overige geanalyseerde congeneren dragen niet of nauwelijks bij aan het TCDD effect (de
Boer et al., 1993).

Indien de meest toxische CBs niet geanalyseerd zijn kunnen de totale TEQ's ook worden

geschat uit de CB 153 gehalten ter plaatse (de Boer, 1995) volgens:

totaal TEQ (ng/kg) = 0.624 + 0.074 CB 153 (ug/kg product)

Door plaatselijke variaties in de onderlinge verhouding van de diverse PCB congeneren zijn
deze schattingen minder betrouwbaar, maar geven ze wel een kwalitatief beeld van variaties

tussen locaties onderling.

3.3.2 Normwaarden

Ten aanzien van de menselijke consumptie zijn voor een aantal microverontreinigingen de
maximaal toegestane concentraties in visserijproducten vastgelegd krachtens de Warenwet
(1992, 1984). In de Landbouw Advies Commissie (LAC) zijn voorts voor een aantal
organochloorverbindingen conceptnormen voor visserijproducten opgesteld (LNV, 1988).
Warenwetnormen en LAC-conceptnormen worden gehanteerd op productbasis en worden

gegeven in bijlage 3.

Voor dioxines zijn in 2002 Europese normen van kracht geworden, waaronder een algemene
norm voor alle soorten vis. De maximaal aanvaardbare concentratie voor vis bedraagt 4 pg-
TEQ/g product (Anon., 2001). Deze norm geldt alleen voor de bijdrage van dioxines en furanen
aan de TEQ. De PCB bijdrage is tijdelijk buiten de huidige Europese norm gehouden.

De bijdrage van dioxines aan de totaal-TEQ in rode paling is gemiddeld 16.7% (van Leeuwen et
al., 2002) en de resterende bijdrage is afkomstig van de dioxineachtige PCBs. Uit de
dioxinenorm kan op deze wijze mathematisch een richtlijn voor de totaal-TEQ afgeleid worden.
Omdat een dioxinenorm van 4 pg-TEQ/g product overeen komt met 16.7% van de totaal-TEQ,
komt de totaal-TEQ overeen met 23.9 pg-TEQ/g product. Deze waarde kan gehanteerd worden
tot het moment dat de dioxineachtige PCBs in de Europese normstelling worden opgenomen

(naar verwachting eind 2004).
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De berekende waarden voor de totale som van TCDD equivalenten in rode aal kunnen ook
worden vergeleken met de Canadese consumptienorm voor dioxines voor de mens van 20

ng/kg product (Niimi and Oliver, 1989).

Een benadering van de normstelling vanuit het milieu heeft geleid tot de formulering van
grenswaarden voor het oppervlaktewater en sediment. Deze Maximaal Toelaatbare Risico (MTR)
niveaus geven de concentratie aan voor een stof waarbij 95% van de potentieel aanwezige
soorten binnen een ecosysteem beschermd is. MTR's kunnen worden uitgedrukt als
concentraties in water, bodem of lucht en organismen.

De van de MTR afgeleide normwaarden ten aanzien van het ecosysteem worden, omgerekend
naar productbasis voor standaardvis met 10% droge stof of 5% vet, eveneens gegeven in

bijlage 3.

3.4  Statistiek

Teneinde verschillen in ruimte en tijd tussen gevonden gehalten beter te kunnen interpreteren
werden 95% voorspellingsintervallen gehanteerd. Dit is het traject waarbinnen 95% van de
metingen (steekproefuitkomsten) ligt, de overige 5% is toeval. Een verschil tussen twee
gehalten wordt wezenlijk (significant) genoemd indien de bijbehorende intervallen elkaar niet

overlappen. De intervallen worden berekend volgens:

gevonden gehalte = (1.9 maal RSD )/ wortel N

Hierin is N de steekproefgrootte en RSD de standaardafwijking van het gehalte in de
steekproef, het getal 1.9 behoort bij 2.5% oppervlak onder een normaalcurve. Omdat de RSD
waarden onbekend zijn werden geschatte waarden gebruikt (de Boer en Hagel, 1994). Hierbij
werd rekening gehouden met de lokale variaties in een aantal gehalten benevens variatiegrootte
en vetgehalte van de aal ter plaatse. De schattingswaarden bedragen voor IJsselmeer 30%,
voor rivieren en delta's 60% en voor overige binnenwateren 50% van het gemiddelde gehalte.
De homogeniteit van een ondiep meer als het lJsselmeer verklaart de lagere waarde voor de

RSD in vergelijking met de waarden voor de overige oppervlaktewateren en de grote rivieren.

3.5 Kwaliteitscontrole

Het RIVO is STERLAB geaccrediteerd (accreditatienr. LO97) voor een groot aantal analyses,
waaronder de analyses die in dit onderzoek worden verricht (PCB, OCP, vet, vocht en kwik-
analyses). Voor details betreffende de kwaliteit van de analysemethoden wordt verwezen naar
het M&V Kwaliteitshandboek en naar de volgende interne standaard werkvoorschriften (ISW's):

ISW A002 "Bepaling van PCBs, OCPs en andere gehalogeneerde microverontreinigingen in vis",
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ISW A004 "Bepaling van het totaal vetgehalte volgens Bligh and Dyer" , ISW A021 "Bepaling van

kwik in vis” en ISW A034 “Bepaling van vocht in vis”

Bij de in dit onderzoek gebruikte analysemethoden kunnen, gebaseerd op de lange termijn

variantie, de volgende variatiecoéfficiénten optreden:

PCBs 10-20% (afhankelijk van de concentratie)
OCPs 10-25% (afhankelijk van de concentratie)
Metalen 10%
Totaal vet 5%

Vocht 3%



RIVO rapport C011/03 Pagina 17 van 39

4. Resultaten

De resultaten van de analyses staan gepresenteerd in tabellen. Indien componenten niet
hoefden worden geanalyseerd in bepaalde monsters is de desbetreffende cel in de tabel leeg
gelaten. Een niet geslaagde analyse is aangegeven met "n.b.", gehalten die onder de
detectiegrens liggen zijn aangegeven met "<...". Van enkele contaminanten (CBs 52 en 153,
HCBD, ?DDT en totaalkwik) is tevens op kaartjes de geografische verspreiding weergegeven in
de Nederlandse oppervlaktewateren.

Tabellen en kaartjes zijn te vinden in de bijlagen achterin dit rapport volgens onderstaande lijst:

Bijlage 1 Biologische parameters aal, onderzoek 2002-1999

Bijlage 2 TCDD equivalentiefactoren (TEF) voor toxische PCBs

Bijlage 3 Diverse gehanteerde normwaarden voor aal in pg/kg

Bijlage 4 Gehalten van droge stof, as - en totaalkwik (2002 — 1999) op productbasis

Bijlage 5 PCB gehalten op productbasis, onderzoek 2002-1999

Bijlage 6 PCB gehalten op vetbasis, onderzoek 2002-1999

Bijlage 7 Pesticidegehalten op productbasis, onderzoek 2002-1999

Bijlage 8 Pesticidegehalten op vetbasis, onderzoek 2002-1999

Bijlage 9 Totaalkwik-, CB 153- en pesticidegehalten in standaardvis (2002 -
1999)

Bijlage 10 Chloorbenzeengehalen in ?g/kg op productbasis 2002-1999

Bijlage 11 Mono- en di-ortho PCB gehalten op productbasis 2002-1999

Bijlage 12 TCCD-equivalenten op productbasis 2002-1999

Bijlage 13/tm 15 Trends meetlocaties 1992-2002

Bijlage 16 Totaalkwik, geografische verspreiding in 2002

Bijlage 17 PCB 52, geografische verspreiding in 2002

Bijlage 18 PCB 153, geografische verspreiding in 2002

Bijlage 19 HCBD, geografische verspreiding in 2002

Bijlage 20 ?DDT, geografische verspreiding in 2002
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5. Discussie

5.1 Algemeen

Het vergelijken van locaties onderling en het vergelijken van gehalten aan organische
contaminanten die in verschillende jaren zijn gemeten (trends), kan alleen worden gedaan indien
de gehalten zijn berekend op basis van het vetgehalte. Gehalten van stoffen in het
oppervlaktewater met een hoge K, waarde zoals PCB's en pesticiden zijn namelijk gerelateerd

aan interne concentraties van deze stoffen in het vet van aquatische organismen.
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Figuur 2: Het kwikgehalte op produktbasis in aal uit de rijkswateren in 1999-2002 (bijlage 4).

Kwikgehalten in aal worden vergeleken op productbasis. De gehalten aan contaminanten die in
2002 zijn gemeten worden vergeleken met de gehalten van het voorgaande jaar (2001) of met
de periode (1992 — 2001). De data van de analyses die in voorgaande jaren zijn uitgevoerd in

rode aal uit de rijkswateren in het kader van het MWTL Monitoringprogramma staan vermeld in
de jaarlijkse rapportages in de vorm van RIVO rapporten te beginnen met het RIVO rapport

1993 (Pieters, 1993) tot en met het laatst uitgebrachte rapport in 2001 (Pieters, 2001).
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5.2  Totaalkwik

Ten opzichte van 2001 zijn de meeste gehalten aan kwik in aal in 2002 iets tot
aanzienlijk gedaald Het hoogste gehalte aan kwik is evenals voorgaande jaren
gevonden in aal uit het Haringvliet, gevolgd door het Hollands Diep, Ketelmeer en
de Lek bij Culemborg. (figuur 2). De grootste daling deed zich voor bij de aal in het
1J, die ondanks het lage monsteraantal (slechts vier alen) significant was. Alleen de

gemeten stijging van het kwikgehalte in het IJsselmeer was significant.

Het laagste gehalte werd in het Eemmeer gemeten. De kwikverontreiniging in de Maas

(Borgharen, Keizersveer) is lager dan in het Rijnstroomgebied.

5.3  Polychloorbifenylen

De gehalten aan som-PCB in aal zijn in 2002 ten opzichte van 2001 in twee locaties significant

gedaald (Wolderwijd en IJsselmeer) en in Maas Borgharen significant gestegen.

De gehalten aan PCB in aal uit de Maas bij Borgharen waren in 2002 weer het hoogst van alle

locaties. In de Maas bij Keizersveer lijkt het PCB-gehalte weer te dalen (zie ook figuur 3).
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Figuur 3: Variaties in gehalte van ? 7CBs in de rijkswateren in 2002 (bijlage 6).
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De pieken in PCB gehalte in aal staan niet op zichzelf, het PCB gehalte in zwevende stof laat
ook af en toe hoge piekgehalten zien in de Maas bij Eijsden, mogelijk als gevolg van
werkzaamheden in en aan de waterbodem in de Belgische Maas (Mol, 2001). Het PCB gehalte

in de Maas was hoger dan die in het Rijnstroomgebied.

Opmerkelijk en sterk afwijkend van de andere locaties, is het relatief hoge gehalte aan CB28 en
CB52 in rode aal uit het IJ te Amsterdam zoals ook in 2000 en in mindere mate in 2001 werd
geconstateerd (zie bijlage 5 en 6). Het gehalte aan CB52 in het Hollands Diep was in 2002

relatief minder hoog dan in 2001.

In bijlage 17 en 18 zijn voor de congeneren CB52 en CB153 de geografische verspreiding in
Nederland weergegeven. Hierin is duidelijk de relatief hoge belasting met PCBs van de Maas
zichtbaar. Het gehalte aan ? 7CBs is in de Maas bij Borgharen in 2002 35x hoger dan in het

Wolderwijd en het Eemmeer.

5.4 TEQ gehalten

De hoogste TEQ gehalten, berekend uit de gehalten van non-ortho en mono-ortho CBs, zijn
gevonden in het Haringvliet (29.8 ng/kg), gevolgd door het Hollands Diep (25.0 ng/kg) (zie
bijlage 12). Voor beide locaties was dit een daling ten opzichte van 2001. Het gehalte in het
Ketelmeer steeg licht tot 20.9 ng/kg en de Rijn bij Lobith daalde licht tot 18.9 ng/kg.

De geschatte TEQ gehalten op basis van CB 153 (figuur 5) lieten voor bovengenoemde locaties
eenzelfde beeld zien. De hoogst geschatte waarden werden wederom gevonden in de Maas
Keizersveer, ook in de Maas Borgharen was het geschatte gehalte hoog na de stijging in 2002.
In de meeste locaties veranderde het TEQ gehalte nauwelijks of daalde het licht.

Alhoewel afwijkingen van het geschatte gehalte ten opzichte van het gemeten gehalte
aanzienlijk kunnen zijn, geven de geschatte data een goed kwalitatief beeld van de toxische
PCB gehalten in de Nederlandse binnenwateren. De laagste TEQ gehalten werden ook in 2002
gevonden in het Wolderwijd, het Eemmeer en het lJsselmeergebied. Ook het Twentekanaal had

een zeer laag TEQ gehalte.
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Schatting van TEQ gehalte
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Figuur 4: Schatting van TEQ gehalten in aal uit de rijkswateren over vier jaar.

5.5 Organochloorverbindingen en pesticidengehalten

5.5.1 HCBD, QCB, HCB en OCS

In 2002 werd voor HCBD in drie locaties (IJsselmeer, Markermeer en Wolderwijd) een
significante daling gemeten en voor twee locaties (Maas Borgharen en Ketelmeer) een
significante stijging.

Voor QCB werd in drie locaties (lJsselmeer, Maas Borgharen en Rijn Lobith) een significante
daling gemeten en voor twee locaties (Markermeer en Wolderwijd) een significante stijging.
Alleen in het Eemmeer was een significante daling te meten in het gehalte aan HCB, terwijl in het
geval van OCS in twee locaties (Maas Borgharen en Wolderwijd) een significante daling ten

opzichte van 2001 werd geobserveerd.

Door vervluchtiging nemen de gehalten van HCBD, QCB en HCB stroomafwaarts richting
IJsselmeergebied en Haringvliet sterk af. Deze vervluchtiging is door de lagere gehalten (en
daardoor grotere invioeden van ander factoren) nu alleen nog goed te zien bij HCBD. In bijlage
19 wordt deze locatie-afhankelijke afname voor HCBD uitgaande van de Rijn bij Lobith
geschetst.

Ook in de Maas komen in vergelijking met de overige gemeten kanalen en meren relatief hoge

gehalten aan HCBD en HCB voor.
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HCB in Aal
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Figuur 5: HCB gehalten in aal over vier jaar (Bijlage 8a, b).

Hoge gehalten aan QCB zijn, zoals in de laatste jaren, gevonden in Het |J te Amsterdam en deze
zijn in 2002 zelfs hoger dan het gehalte in de Rijn bij Lobith. In de grote rivieren is het HCB
gehalte echter veel hoger dan in Het IJ, hetgeen leidt tot een lager QCB/HCB ratio van circa
0,1. In Het 1J ligt deze ratio rond 0,5 in 2002. In het Amsterdamse havengebied is dus sprake
van andersoortige industriéle verontreiniging met QCB, waarbij HCB niet evenredig in
concentratie verhoogd is.

Het verschil in gehalte tussen Rijn- en Maasstroomgebied en de overige locaties is voor deze
microverontreinigingen vrij groot, een factor 5 tot 15 verschil tussen Rijn bij Lobith en het
Twentekanaal of IJsselmeer/Markermeer. De meer of mindere invioed van het rivierwater in een
opperviaktewater bepaalt sterk het gevonden gehalte aan HCBD, HCB en QCB. Deze stoffen zijn
duidelijk rivier (Rijn en in mindere mate Maas) gerelateerd. Dit geldt ook in sterke mate voor
OCS (zie figuur 6): sterk lagere gehalten als de invioed van de Rijn afneemt, zoals in Volkerak,
Markermeer, Eemmeer en Het 1J te Amsterdam.

In het Wolderwijd en Eemmeer benaderen de gehalten van deze contaminanten in rode aal

niveaus onder de detectiegrens, hetgeen voor OCS ook het geval is.
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OCS in Aal
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Figuur 6: Het gehalte aan OCS in aal in de periode 1999-2002 (bijlagen 8a, b).

5.5.2 HCHs

De hoogste gehalten aan ?-HCH werden, zoals ook in voorgaande jaren, in Het IJ en het

Twenthekanaal bij Wiene-Goor gevonden (Bijlage 8). Ook de gehalten aan ?-HCH in Het 1J en het
Twentekanaal waren in 2002 de hoogste in de Nederlandse binnenwateren. Hoge gehalten aan

?HCH werden in 2002 weer de Maas (Borgharen en Keizersveer) gemeten. De gehalten aan ?

HCH in aal waren echter aanzienlijk gedaald na de piek in 2001 (Bijlage 8), waardoor in het

Twentekanaal het 2HCH gehalte (en ook het totaal HCH gehalte) nu hoger was dan in de Maas

(Figuur 7).
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Figuur 7: Variaties in de gehalten aan som-HCH in aal uit de rijkswateren over vier jaar .

Het hoge gehalte aan ?HCH wordt mede in stand gehouden door het gebruik van lindaan in de
landbouw (Teunissen-Ordelman, 1995). Dit verklaart tevens waarom zeer hoge gehalten buiten

het Rijnstroomgebied voorkomen.

5.5.3 Dieldrin

Het Dieldringehalte in aal afkomstig uit het Volkerak bleef in 2002 hoog, alhoewel
de daling ten opzichte van de piek uit 2000 heeft doorgezet. Ook in het IJsselmeer,
Markermeer en het IJ is het Dieldrin gehalte ten opzichte van 2001 significant

gedaald.
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Figuur 8: Dieldringehalten in aal uit van vijf locaties in de periode 1992-2002.

Het Dieldrin in aal uit het Volkerak ligt nog een factor 3 tot 4 boven het niveau in andere wateren
(bijlagen 8a - d). Het hoge gehalte en de daling na 2000 wekt het vermoeden van een illegale
lozing in dit gebied.

In figuur 8 is de trend over de afgelopen elf jaar weergegeven voor aal uit het Volkerak, het
Ketelmeer, de Rijn bij Lobith, Het IJ en het Hollands Diep. Hieruit is de sterke toename en

afname van Dieldrin in het Volkerak goed af te lezen.

5.5.4 ?DDT

De gehalten aan DDT zijn significant lager dan in 2001 in drie locaties (Markermeer, het IJ en
Wolderwijd) (zie figuur 9). De grote afname in Het IJ was door het lage monsteraantal (vier alen)
niet significant In 2001 werd een erg hoog gehalte aan ?DDT gevonden in rode Aal uit Het IJ te

Amsterdam, waarschijnlijk veroorzaakt door een recente verontreiniging.

De hoogste gehalten ?DDT werden gevonden in het Rijnstroomgebied (Lobith, de Lek, Hollands

Diep en Haringvliet
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Figuur 9: Variaties in het gehalte ?DDT in aal uit de rijkswateren over vier jaar (bijlage 8).

5.5.5 Chloorbenzenen en pentachlooranisol

Op twee locaties worden jaarlijks in rode aal metingen verricht voor tri-, tetrachloorbenzenen en
PCA, te weten de Rijn bij Lobith en het Hollands Diep.

De chloorbenzeengehalten zijn erg laag en liggen in de helft van metingen onder de
detectiegrens (bijlage 10). Gehalten voor de Rijn bij Lobith lijken iets hoger dan in het Hollands
Diep.

De gehalten aan pentachlooranisol zijn laag, maar liggen boven de detectiegrens. De gemeten
waarden van 2002 passen goed in de dalende trend vanaf de 90er jaren (figuur 10). De
oorsprong van de erg hoge waarden in 2002, die met name in de Rijn bij Lobith zijn gemeten, is

nog steeds onbekend.
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Figuur 10: Trend in de tijd van PCA in aal uit de Rijn bij Lobith en het Hollands Diep.
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6. Gehalten in de periode 1992-2002

In bijlagen 13 tot en met 15 zijn 95% voorspellingsintervals gegeven, zoals berekend volgens
de methode beschreven in 83.4. Een gegeven verschil tussen twee gehalten wordt significant
genoemd, indien de bijbehorende intervallen elkaar niet overlappen. Zo kunnen er ook
significante trends zichtbaar worden over een reeks van drie, vier of meer jaren.

In de figuur 11 tot en met 17 zijn ter illustratie veranderingen in het gehalte van ? 7CBs en

? DDT weergegeven en het betrouwbaarheidsinterval als boven- en ondergrens aangegeven.

Polychloorbifenylen — PCB’s

IJsselmeer
In de perioden 92-94 en 96-98 zijn de gehalten van de meeste CB congeneren significant

gedaald.
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Figuur 11: Trend van ? 7CBs in aal uit het IJsselmeer met weergave betrouwbaarheidsintervallen

Ook het gehalte van ? 7CBs daalde in deze periode significant. Tussen 1995 en 1996 vond een
significante toename plaats. Na 1998 trad er een stagnatie op of werd zelfs een stijgende trend
zichtbaar (CB153, CB138, ? 7CBs), die nu weer naar beneden gericht lijkt. In figuur 11 is het
verloop van het gehalte ? 7CBs getekend. Het 95% betrouwbaarheidsinterval is aangegeven als
boven- en ondergrens.

Maas bij Borgharen

Over de periode 1992 — 2001 heeft het PCB gehalte in de Maas bij Borgharen sterke

fluctuaties te zien gegeven met voor sommige CB congeneren significante toe- en afnamen.
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Figuur 12: Trend van ? 7CBs in aal uit de Maas bij Borgharen met weergave 95%

betrouwbaarheidsintervallen.

Per saldo is het PCB gehalte vanaf 1992 sterk gestegen waarbij, naast tussentijdse
piekgehalten, in 2002 de de grootste toename zich voordeed (figuur 12). Ondanks de forse
daling in 2001 blijft de trend vooralsnog omhoog gericht.

Lek bij Culemborg

In de Lek bij Culemborg hebben zich voor de lager gechloreerde congeneren significante
dalingen voorgedaan tot 1998. Voor de overige congeneren en ? 7CBs is geen significante
afname in de 90-er jaren geconstateerd, behalve in de periode 1996 tot 1998, waarna weer
een stijging volgde. Door de Kiltestijging in 2002 is de langjarige trend naar beneden voorlopig

onderbroken.
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Figuur 13: Trend van ? 7CBs in de Lek bij Culemborg
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Volkerak
In het Volkerak nam het PCB gehalte significant af in de periode 1992-1996, waarna de PCB'’s
echter tot aan 2000 weer significant zijn gestegen tot het niveau van 1993! Na de snelle daling

van 2001 bevindt het PCB zich in 2002 weer op het niveau van begin 90-er jaren.
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Figuur 14: Trend van ? 7CBs over de periode 1992 tot 2002 in het Volkerak

Maas bij Borgharen

Het gehalte van de DDT groep (zie figuur 15) blijft, ondanks sterke fluctuaties, in de periode
1992-2002 op eenzelfde niveau.
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Figuur 15: Het verloop van ? DDT in aal uit de Maas bij Borgharen over de periode 1992 tot 2002.

Lek bij Culemborg
Gedurende de periode 1992-2002 zijn DDE, DDD en ? DDT nauwelijks in gehalte gedaald en

DDT zelfs significant in gehalte toegenomen (zie figuur 16). De relatieve bijdrage van DDT aan

de SomDDT is dus gestegen in de periode 1992 tot 2002.
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Figuur 16: Het verloop van DDT en SomDDT in de Lek bij Culemborg
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Figuur 17: Het verloop van ? DDT in aal uit het Volkerak over de periode 1992 tot 2002.

Vanaf 1992 daalde de DDT groep licht (DDE) tot matig (DDD), maar tussen 1998 en 2000 is
een sterke significante toename (factor 2) opgetreden. In figuur 17 is het verloop van ? DDT in
het Volkerak weergegeven. De piekwaarde voor ? DDT in 2000 was in 2001 echter weer sterk

verminderd en stabiliseerde in 2002.
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7. Risico-analyse

7.1  Consumptie

De gehalten aan totaalkwik bleven in de aal van alle locaties ruim beneden de Warenwetnorm
(bijlage 3). De Warenwetnormen voor PCB congeneren (op productbasis) werden op geen

enkele locatie overschreden, maar bij Maas Keizersveer wel tot 90% opgevuld.

De Canadese consumptienorm voor dioxine-toxiciteit (TEQ's 20 ng/kg, zie paragraaf 3.3.2)
werd, op basis van gemeten non-ortho en mono-ortho PCB gehalten, overschreden in
Ketelmeer, Haringvliet en Hollands Diep. Bij een hoge aalconsumptie (risicogroepen) kan enig
effect op de consument dus niet worden uitgesloten. Op basis van de geschatte TEQ gehalten
(aan de hand van PCB 153) werd de norm ook overschreden in het Haringvliet, Hollands Diep,
Maas Borgharen en Maas Keizersveer, maar niet in het Ketelmeer.

De LAC conceptnormen (zie § 3.3.2) voor HCB, de HCH groep en de DDT groep werden op

geen enkele locatie in aal overschreden.

7.2  Ecosysteem

In bijlage 9 zijn de relevante gehalten van microverontreinigingen, uitgedrukt op productbasis,
herleid op 10% droge stof (voor kwik) of 5% vet (voor organische microverontreinigingen).

De MTR waarde voor totaalkwik, berekend op productbasis voor standaardvis met 10% droge
stof, werd in aal van alle locaties, uitgezonderd het Eemmeer, in ruime mate overschreden (zie
ook bijlage 3).

De MTR waarde voor CB153, berekend op productbasis met 5% vet, werd in geen enkel geval
overschreden.

Van de MTR waarden voor pesticiden, op dezelfde wijze berekend, werd de norm voor ? DDT
overschreden in aal uit de Rijn bij Lobith, de Lek bij Culemborg, het Hollands Diep, Haringvliet
en Het 1J te Amsterdam. Voor p,p-DDE werd de norm alleen licht overschreden in het Hollands

Diep.
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8. Conclusies

In het jaar 2002 zijn er voor alle contaminanten in alle locaties slechts zes significante stijgingen
geconstateerd, waarvan drie op locaties met erg lage concentraties (Markermeer, l|Jsselmeer
en Wolderwijd). De absolute toename van het contaminantgehalte behoefde dus slechts gering
te zijn.

Er zijn daarentegen 24 significante dalingen gemeten voor alle contaminanten, zowel in schone
locaties als het Wolderwijd en Eemmeer als in meer vervuilde locaties als de Maas Borgharen en
Het 1J.

Evenals vorige jaren werd ook in 2002 bevestigd dat de Maas minder met kwik is verontreinigd
dan de Rijn. Het hoogste kwikgehalte in aal werd gemeten in het Haringvliet en de Lek bij

Culemborg.

Het PCB gehalte in aal uit de Maas is evenwel hoger dan in aal afkomstig uit het
Rijnstroomgebied. Beide locaties in de Maas (Borgharen en Keizersveer) lieten de hoogste PCB
gehalten zien.

De laagste PCB gehalten werden gemeten in het Wolderwijd en het Eemmeer, een factor 35

lager dan in aal uit de Maas bij Borgharen.

Het contaminanten—profiel van aal afkomstig uit Het 1J te Amsterdam was, evenals in de

voorgaande jaren, afwijkend van andere locaties wat duidt op een andere industriele belasting.

Het Dieldringehalte in aal afkomstig uit het Volkerak is, na de piek uit 2000, nog steeds hoog

maar blijft aan het dalen.

Hoge gehalten aan ? DDT werden gemeten in het Rijnstroomgebied. In Het IJ te Amsterdam is

na de piekwaarde in 2001 weer een daling geconstateerd.

Op geen enkele locatie in de rijkswateren werden in 2002 de Warenwetnormen voor kwik,
pesticiden en PCB's overschreden.

De MTR waarden voor kwik werden in bijna alle locaties, de waarden voor ? DDT en DDE werden
in slechts enkele locatie en de MTR waarde voor CB153 werd in geen enkele locaties

overschreden.
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9. Aanbevelingen

Ten behoeve van toekomstig MWTL monitoringonderzoek in 2003 en volgende jaren is het de
overweging waard enkele nieuwe prioritaire stoffen (gebromeerde vlamvertragers, BVT's) in de
analyses mee te nemen. De volgende stoffen komen in aanmerking:

- HBCD (hexabroomcyclododecaan)

- PBDEs (polybroomdifenylethers): congeneren: 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183.

Congeneer 209 (decaBDE) komt voor in hoge gehalten in zwevend stof en

sediment, maar leek niet te accumuleren in biota. Er zijn nu indicaties dat

decaBDE ook in slechtvalken en mogelijk in andere vogels voor kan komen.

Eventueel ook:

- TBBP-A (tetrabroombisfenol-A) en dimethyl metaboliet daarvan. Vlamvertrager

met hoogste productiecijfers, maar tot nu toe nog niet zulke hoge gehalten in

biota, vermoedelijk ten gevolge van polair karakter.
De chemische en fysische eigenschappen, het gedrag in het milieu en de toxiciteit van BVT's
lijken sterk op verbindingen als polychloorbifenylen (PCB'’s) en DDT en kunnen daarom
geclassificeerd worden als persistente, toxische en bioaccumuleerbare verbindingen. PBDE's
kunnen onder andere effect hebben op de schildklierhormoonhuishouding en immunotoxiciteit
veroorzaken. BVT's zijn in verschillende milieucompartimenten aangetoond, zoals waterbodems,
vis, vogels en zoogdieren. In potvissen die afkomstig waren uit de Atlantische Oceaan zijn
PBDE's en PBB's aangetroffen (de Boer et al., 1998), wat aantoont dat deze stoffen
wijdverspreid in het milieu voorkomen. De vlamvertrager HBCD wordt in het milieu in soms
hogere gehalten aangetroffen dan de PBDE’s (Leonards, 2001).
PBDE-gehalten in vis laten zien dat deze in dezelfde orde grootte liggen als de gehalten aan
PCB’s en DDT. Anders dan voor PCB's, bestaan er voor gebromeerde vlamvertragers nog een
groot aantal (diffuse) emissiebronnen, waardoor er grote variaties in gehalteniveau’s worden
aangetroffen in aquatische organismen en neemt het gebruik van deze stoffen nog steeds toe
(Boer, J. de, 2000).

Bij de schatting van de TCDD equivalenten van de toxische PCB's bleek dat naast de reeds
routinematige analyses van toxische PCB’s in de Rijn bij Lobith, Ketelmeer, Hollands Diep en
Haringvliet met relatief hoge gehalten, ook in de Maas (Borgharen, Keizersveer) verhoogde
gehalten aan toxische PCB'’s kunnen worden berekend. Het wordt daarom aanbevolen om ook

op deze Maaslocaties voortaan toxische PCB’s in rode aal te gaan analyseren.
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Verklarende woordenlijst:

AAS
ADW

CB

CBz

p, p-DDE
p, p-DDD
p, p-DDT

Ecotoxicologische waarden

FIAS

HCB

HCBD

HCH
Consumptiestandaard
MTR
Natgewicht
OCS

PCB
Productbasis
QCB

Vetbasis

Atoomabsorptiespectrometer
Asvrij drooggewicht

Chloorbifenyl

Chloorbenzeen

p,p' - dichloordifenyldichlooretheen
p,p' - dichloordifenyldichloorethaan

p,p' - dichloordifenyltrichloorethaan

Concentratieniveau voor afwezigheid van effecten op het

ecosysteem

Flow Injection Analysis System
Hexachloorbenzeen

Hexachloorbutadieen
Hexachloorcyclohexaan

Normen vastgelegd in de Warenwet
Maximaal toelaatbaar risico

Versgewicht van filet of andere organen, cq organismen
Octachloorstyreen

Polychloorbifenylen

Gehalten uitgedrukt op basis van natgewicht
Pentachloorbenzeen

Concentraties uitgedrukt op basis van vetgehalte
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