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Sammanfattning

IVL Svenska Miljoinstitutet har pa uppdrag av Coop Sverige AB genomfort en mindre
understkning om huruvida en 6vergang fran konventionella till ekologiska livsmedel
kan ge nagon métbar effekt av halten vaxtskyddsmedel i kroppen. Studien har utforts
pa en trebarnsfamilj, som vanligtvis inte ater ekologisk mat. Familjen fick forst ata
konventionell, icke-ekologiskt odlad mat och sedan endast ekologisk mat. Urinprover
togs pa alla familjemedlemmar under hela perioden och analyserades pa sitt innehall av
bekdmpningsmedelsrester.

Resultaten fran undersokningen visar tydligt att vissa bekampningsmedel tas upp i
kroppen genom fodan. Genom att vélja ekologiska produkter kan man till stor del
undvika att fa i sig dessa kemikalier genom maten. Jamfort med perioden da familjen
at konventionellt odlad mat sa sjonk koncentrationerna av bekampningsmedelsrester
med i genomsnitt en faktor 6.7 under perioden da familjen at ekologisk mat. Sarskilt
barnen hade lagre koncentrationer under perioden med ekologisk mat. For foraldrarna
sjonk halterna av de flesta, dock inte alla testade beka&mpningsmedel.

Inom EU galler sedan 1 september 2008 samma gransvarden for
bekampningsmedelsrester i eller pa livsmedel. Samma gransvarden galler ocksa for
importerade livsmedel. Livsmedelsverket ansvarar for arliga kontroller av
bekdmpningsmedelsrester i vegetabiliska och animaliska livsmedel. Enligt
Livsmedelsverkets bedomning sa innebar det normalt sett inte ndgon hélsorisk att vid
enstaka tillfallen &ta ett livsmedel som har en halt av ett &mne som ligger Gver
gransvardet.

Det amne som patraffades i hogst halt var klormekvatklorid (CCC) i ett prov fran det
yngsta barnet. Baserat pa uppgifter i matdagboken skulle detta kunna férklaras av att
barnet hade atit mer spannmalsprodukter, sdsom grot, brod och pasta, jamfort med de
vuxna familjemedlemmarna. Klormekvatklorid anvands som straforkortningsmedel i
odling av spannmal.

De uppmatta halterna i urinen visar att bekdmpningsmedel finns i kroppen men att
halterna ar laga och vid omrakningar uppskattas de med god marginal ligga under ADI-
vardet (acceptabelt dagligt intag), som ar den stérsta mangd av ett amne som en
manniska kan fa i sig dagligen under hela sin livstid utan hélsorisk. Det ar foljaktligen
osannolikt att en enskild substans skulle medféra nagon risk for manniskor. Dock ar
det system som idag anvands for riskbedémning av kemikalier anpassat for ett amne i
taget. Det finns alltsa ingen godkand metod for att géra en samlad bedémning av
effekten av flera olika kemikalier samtidigt (s k kombinationseffekter, populart
benamnd “cocktaileffekten”). Det finns en medvetenhet om att detta &r en stor brist.
Riksdagens faststéllda miljokvalitetsmal kring en "Giftfri Miljo” innebar att méngden
amnen i miljon inte ska hota miljon eller ménniskors hélsa. Det finns fortfarande stor
potential vad galler att na malsattningarna inom Giftfri miljo pa nationell niva.

Studien illustrerar tydligt att maten vi ater ar en exponeringsvag for kemikalier. Sarskilt

for barn, som ater och andas mer i forhallande till sin kroppsvikt, sa resulterar samma
exponering i hogre koncentrationer av kemikalier i deras kroppar &n hos vuxna (Keml
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2014). Genom att &ta ekologiska matvaror minskar halterna av ett antal
bekdmpningsmedel och &ven antalet &mnen som man annars exponeras for via maten
och darmed ocksa risken for langtids- och kombinationseffekter. Genom att valja
ekologiska produkter bidrar man ocksa till att minska spridningen av kemikalier i
miljon samt varnar om dem som arbetar pd frukt- eller gronsaksodlingarna.
Manniskans totala kemikaliebelastning beror dock dven pa andra livsstilsfaktorer och
val av produkter. For att kunna gdra en fullstandig beddmning av hur den totala
kemikaliebelastningen paverkas av valet av mat kravs en mer omfattande studie dar
man understker exponeringen for ett storre antal kemiska &mnen hos ett storre antal
individer.

Ordlista

Bekdmpningsmedel Kemikalie som &r avsedd for att doda, forhindra framvéxt av,
eller pa annat satt reglera tillvaxt av skadliga organismer.

Vaxtskyddsmedel Bekdmpningsmedel som huvudsakligen anvands inom
jordbruket.
ADI Acceptabelt dagligt intag — den mangd av ett &mne som anses

sakert att fa i sig varje dag utan risk for negativa halsoeffekter

Kombinationseffekt Effekt som uppstér p& grund av att kemikalier samverkar med
varandra och tillsammans ger upphov till en starkare eller
svagare effekt an vad de skulle fa var for sig.

Cocktaileffekter Annan bendmning for kombinationseffekter.

Human exponering Nar en manniska utsatts for en kemisk substans t ex via maten
eller genom anvandning av produkter som innehaller
kemikalier.

Konsumtion Intag av foda eller andra livsmedel (i denna kontext).

Hormonstdrande &mne Amne som kan pé&verka hormonbalansen i kroppen, t ex

fortplantningsférmagan.

Konventionellt odlad mat Mat som inte odlas ekologiskt, ofta med anvandning av
konstgodsel och kemiska bekdmpningsmedel.

Ekologisk mat Mat som odlas pa ekologiskt satt, fritt frdn konstgodsel och
kemiska bekdmpningsmedel.

Metabolit Ett kemiskt Amne som bildas nar ett annat kemiskt @amne
(modersubstans) bryts ned.
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1 Inledning

IVL Svenska Miljoinstitutet har pa uppdrag av Coop Sverige AB genomfort en
undersokning av hur en forandrad mathallning till mer ekologiska livsmedel paverkar
exponeringen for vaxtskyddsmedel. Studien har utforts pa en familj, som vanligtvis inte
ater ekologisk mat.

2 Bakgrund

Véaxtskyddsmedel anvands inom jordbruket framst for att skydda grédor fran angrepp
av svamp, insekter och konkurrerande vaxter men &aven for att paverka vaxtens
utseende.

De aktiva substanserna som far finnas i ett bekampningsmedel godkanns pa EU-niva,
men sjalva produkterna maste godkénnas i varje medlemsstat. For att ett
vaxtskyddsmedel ska fa anvandas i Sverige maste amnet genomga en
tillstandsprévning hos Kemikalieinspektionen (Keml). Ett godkannande sker efter
samrad med bland annat Livsmedelsverket. Detta forfarande innebéar att det inom EU
kan vara stora skillnader mellan olika medlemsstater vilka produkter som ar godkanda
att anvandas for samma frukt eller groda. Att ett &mne inte &r godkant i Sverige skall
alltsa inte nodvandigtvis tolkas som att det ar farligt, utan att det kan lika val bero pa
att inget foretag har ansokt om tillstdnd for anvandning av amnet i Sverige. Inom EU
galler sedan 1 september 2008 samma gransvarden for bekampningsmedelsrester
oavsett om det tranger in i eller lagger sig pa ytan av ett livsmedel. Samma gransvarden
galler ocksa for importerade livsmedel. Gransvardet ar den maximala mangd av ett
amne (mg/kg) som tillats i ett livsmedel och ska ta hansyn till sékerheten for alla
konsumentgrupper, inklusive spadbarn, barn och hdégkonsumenter av frukt och
gronsaker, t ex vegetarianer. Gransvarden faststélls for olika aktiva @mnen och for olika
produkter, vilket innebér att ett gransvarde for ett visst &mne kan skilja sig mellan till
exempel ett &pple och en apelsin.

Livsmedelsverket ansvarar for arliga kontroller av bekédmpningsmedelsrester i
vegetabiliska och animaliska livsmedel. Resultaten fran undersékningen 2011-2012
visar att rester av bekampningsmedel hittades i 86 % av proverna fran frukter och i 46
% av proverna fran gronsaker (Fohgelberg et al. 2014). Det var dock fa prover som
Overskred gransvardena. Av 3313 stickprover av farska, frysta eller bearbetade
gronsaker, frukt, spannmalsprodukter och animaliska produkter dverskred 106 prover
(3 %) EU:s gransvarden. Flest overskridanden av gransvardet rapporterades i
gronsaker, 54 av 954 prov (6 %). En rapport fran Livsmedelsverket visar att svenska
livsmedel innehaller mindre rester av bekampningsmedel an importerade livsmedel
samt att livsmedel fran lander utanfor EU oftare innehaller bekampningsmedelsrester
an livsmedel fran EU-lander (Wannberg et al. 2013). Det &ar ocksa vanligare att
livsmedel fran lander utanfor EU 6verskrider de uppsatta gransvardena.

Maénniskor som inte hanterar véaxtskyddsmedel i sitt yrke, utsatts primart fér dessa
amnen via maten (Lu et al 2001, 2006). Hur mycket vaxtskyddsmedel en person utsatts
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for via maten beror pa val av livsmedel samt hur stor méangd av livsmedlet personen i
fraga ater.

Enligt Livsmedelsverkets bedomning sa innebar det normalt sett inte ndgon halsorisk
att vid enstaka tillfallen ata ett livsmedel som innehaller ett &mne Gver gransvardet
eftersom gransvarden har satts med en sidkerhetsmarginal. For akutgiftiga @mnen kan
dock sékerhetsmarginalen vara mindre, sarskilt for barn. Vid en sammanstéllning av
resultaten fran undersokningar som genomférts i olika lander inom Europa under ar
2010 sa hittades 79 av totalt 18243 prover (0.4 %) dar en potentiellt akut risk av
bekdmpningsmedelsrester inte kunde uteslutas (EFSA 2013).

En kunskapssammanstallning av flera studier som gjorts av Lunds universitet visar att
forekomsten av rester av vaxtskyddsmedel &ar vanligare i konventionellt odlade
livsmedel an i ekologiskt odlade (Buchholt och Persson 2006). Till skillnad fran
konventionella odlingar tillater ekologiska odlingar inte anvandning av kemiska
bekampningsmedel. En studie av urinprov fran 100 personer i Skane visade pa hogre
halter av bekampningsmedel hos personer som till vardags inte at ekologiska produkter
jamfort med personer som féredrog ekologiska produkter (Littorin et al. 2005). En
annan studie har visat att barn som &ter ekologiskt odlad mat & mindre exponerade for
bekdmpningsmedel (Lu et al. 2006). Oates et al. (2014) visade att halterna av
organofosfat-baserade vaxtskyddsmedel minskade med 89 % hos 13 vuxna efter en
veckas diet med ekologisk mat

Avdelningen for Arbets- och miljomedicin vid Lunds universitet har pd uppdrag av
Naturvardsverket genomfort studier av mansklig exponering for bekampningsmedel
genom att méata halterna av bek&mpningsmedelsrester i urinen hos olika grupper av
befolkningen. Slutsatsen av studierna ar att rester av vissa vaxtskyddsmedel aterfanns
hos 90-100 % av deltagarna (Littorin et al. 2009; Littorin et al 2013).

3 Metodik

| foreliggande studie deltog en familj bestaende av fem personer, tva vuxna (40 och 39
ar) och tre barn (12, 10 respektive 3 ar) som vanligen ater konventionellt odlad mat.
Forsoket inleddes med en vecka da familjen at konventionellt odlat mat. De tva foljande
veckorna at familjen ekologisk mat. Under den senare perioden var alla matvaror
ekologiska, dvs. saval frukt och gronsaker som kott, fisk etc.

Andra hushallsnara produkter sa som hygienartiklar, diskmedel och nya textilier kan
innehalla det antibakteriella &mnet triklokarban. Vid nedbrytning av triklokarban i
kroppen skapas bland annat metaboliten 3,5-dikloranilin (3,5-DKA) som &ven &r en
nedbrytningsprodukt av bekdmpningsmedel (se tabell 1). For att underlatta
utvarderingen av denna studie var det darfor viktig att dven beakta denna typ av
exponering under de veckor familjen intog ekologisk mat. Under forsoksveckorna med
ekologiskt odlad mat byttes darfor tvattmedlen ut. Familjen uppmanades ocksa att inte
anvanda nyinkopta klader, sangklader eller handdukar under denna period. Pappan i
familjen anvéander snus som byttes ut till ekologiskt. Nar det géller hygienprodukter,
som schampo, balsam och hudvardsprodukter anvande familjen redan innan studien
miljdanpassade produkter.
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3.1 Provtagning

Morgonurin samlades in dagligen under hela forsoksperioden, dels for att underlatta
for familjen genom att etablera en rutin och dels for att ha ett storre urval av prover att
kunna analysera. Ett av barnen anvande bldja vid férsokets bérjan vilket medférde att
tidpunkten for provtagningen varierade fran dag till dag. Familjen skrev dagbok 6ver
vad de at varje dag. Urinprover fran den forsta respektive den sista veckan analyserades
(Figur 1). Baserat pa informationen i matdagbockerna analyserades fyra urinprover per
person och vecka, dvs. 8 prover per person eller totalt 20 urinprover insamlade da
familjen at konventionell mat och 8 prover per person eller totalt 20 urinprover
insamlade da familjen at ekologiskt odlad mat.

Famil jen dter som vanligt Famil jen dter ekologiskt odlad mat
Period: Period 1. Period 2.
Vecka: Vecka 2.
Dag: 8 91011121314

Figur 1. Genomfdrande av provtagning.

3.2 Analys

Samtliga urinprover analyserades med avseende pa forekomst av 12 olika
bekdmpningsmedelsrester (Tabell 1) vid IVL:s laboratorium i Stockholm. Urvalet av
amnen baserades pa tidigare rapporterade erfarenheter av vilka amnen man hittat i
olika fodoamnen och i urinprov fran manniska (Littorin et al. 2009; Littorin 2011).
Analysmetoderna ar redovisade i Bilaga A. Detaljerad information om de analyserade
amnena finns i Bilaga B, tabell B1.
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Tabell 1. Bekdmpningsmedelsrester som analyserats i morgonurin. Dér en metabolit (nedbrytningsprodukt)
anges har denna analyserats istéllet for ursprungssubstansen.

Bek&mpningsmedel Metabolit Funktion Finns till exempel i:
MCPA Herbicid citrusfrukter
Etylenbisditiokarbamater ETU Fungicid vin, vindruvor och russin
Atrazine Herbicid ograsbek&mpningsmedel
Klorpyrifos 3,5,6-Trikloro-2- Insekticid vin, vindruvor, russin,
pyridinol (TCP) apelsiner
Tiabendazol Fungicid applen, péron, apelsiner
. . . . 3,5-DKA Fungicid sallad, vin, vindruvor, tomater
Till exempel iprodion, diuron,
vinklozolin
Boskalid Fungicid tomater, jordgubbar
2,4-Diklorfenoxidttiksyra (2,4- Herbicid ograsbek&dmpningsmedel
D)
. . 3-PBA Insekticid spannmal, frukt och grénsaker
Pyretroider, till exempel
cypermethrin, esfenvalerate
Propamokarb Fungicid gurka, sallad
Klormekvatklorid (CCC) Straforkortningsmedel | druvor, spannmalsprodukter
(Tillvéxth&mmande)
Mepikvat Straforkortningsmedel | spannmalsprodukter, kaffe

(Tillvéxth&mmande)

3.3 Spadningseffekter

Koncentrationen av kemikalier och andra @mnen i urinen ar, férutom intaget av amnet
i fraga dven starkt beroende av hur pass utspadd urinen ar, vilket bland annat beror pa
hur mycket en person har atit och druckit innan provtagningen. For att mdojliggora
jamforelser av koncentrationer mellan olika tider pa dygnet, mellan olika dagar samt
mellan individer ar det darfér nédvandigt att ta hansyn till dessa spadningseffekter i
presentationen av resultaten. Olika metoder anvéands vid rapporteringen av halter i
urin, exempelvis densitetsjustering eller justering for kreatinin-innehallet. Metoderna
har jamforts i studier och anses generellt vara likvardiga (Haddow et al. 1994). | denna
studie har vi justerat koncentrationerna utifran kreatinin-innehallet genom att dela den
uppmatta koncentrationen av en substans med uppmatt koncentration kreatinin i
urinen, vilket ger en koncentration uttryckt i pg/g kreatinin (ug/gkrt). Carrieri et al.
(2000) tog fram en korrelationsfaktor pa 1.48 for att jamfora olika normeringsmetoder
med varandra. | de fall andra studier har anvant densitetsjusterade varden har vi darfor

raknat om dessa enligt: C gensitet (pg/L)xl—i8 = Ckreatinin (Mg/gkrt), for att jamfora med
uppmaétta halter i féreliggande studie.




IVL-rapport U 5080 Human exponering av bekampningsmedel fran livsmedel

4 Resultat och diskussion

Resultaten fran undersokningen visar att exponeringen for bekampningsmedel
minskade nar familjen 6vergick fran konventionell till ekologisk mat (figur 1-5; notera
de olika skalorna pa y-axeln for de olika familjemedlemmarna). | genomsnitt minskade
koncentrationerna med en faktor 9.5 under perioden med ekologisk mat. Minskningen
var i genomsnitt nagot storre hos barnen (faktor 12) an hos de vuxna (faktor 9), dock
stod det minsta barnet och mamman for de storsta minskningarna (faktor 27 respektive
25). Stérst minskning observerades for 3,5-DKA (faktor 22), CCC (faktor 18) samt 3-
PBA (faktor 15), medan endast begréansad skillnad (faktor 2-3) uppvisades for ETU,
propakomokarb och 2,4-D. Medan barnen och mamman uppvisade lagre
koncentrationer av TCP och mepikvat under perioden med ekologisk mat hade pappan
lika hoga eller hogre halter av dessa substanser som under perioden med konventionell
mat. Dessa bekampningsmedelsrester har i tidigare studier kopplats till intag av
konventionellt odlat vin (TCP) respektive kaffe (mepikvat).

Nedan presenteras en sammanfattning av resultaten fran studien. Samtliga resultat
finns redovisade i Bilaga B, tabell B2. Samtliga redovisade koncentrationer i rapporten
ar normerade efter kreatinin. Vid berédkning av medianen har varden under
detektionsgransen betraktats som motsvarande halva detektionsgransen.

40 o
Pappa, 40 ar

35 =
= 30 B Klormekvatklorid
=
Y .
§ 25 @ Mepikvat
S - DETU
= 20 -
i B Propamokarb
g 15 i - m2,4-D
c
2 10 . m3-PBA

5 | I |: oTCP

I I -DKA
0 il -| | I I B35
Dag1|Dag3 Dag4|Dag6| Dag1|Dag3|Dag5|Dag7|
Period 1 Period 2

Figur 1. Koncentration av bekdmpningsmedelsrester i urinprov frén pappan i familjen under perioden med
konventionell respektive ekologisk mat.
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Figur 2. Koncentration av bekampningsmedelsrester i urinprov fran mamman i familjen under perioden med
konventionell respektive ekologisk mat.
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Figur 3. Koncentration av bekdmpningsmedelsrester i urinprov fran det aldsta barnet i familjen under
perioden med konventionell respektive ekologisk mat.
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Figur 4. Koncentration av bekdmpningsmedelsrester i urinprov fran mellanbarnet i familjen under perioden
med konventionell respektive ekologisk mat.
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Figur 5. Koncentration av bekdmpningsmedelsrester i urinprov fran det yngsta barnet i familjen under
perioden med konventionell respektive ekologisk mat.




IVL-rapport U 5080 Human exponering av bekampningsmedel fran livsmedel

4.1 FoOrsOksperiod med konventionell mat

Under den period da familjen at konventionellt odlad mat hittades 8 av de 12
analyserade bekampningsmedelsresterna i nagot urinprov (tabell 2). For tva av barnen
lag medianhalten 6ver detektionsgransen for 7 bekdampningsmedelsrester och for ett av
barnen samt bada fordldrarna ldg medianhalten Gver detektionsgréansen for 5 olika
bekdmpningsmedelsrester.

Tabell 2. Bekdmpningsmedelsrester som hittats i urinprover vid intag av konventionellt odlad mat. Vérdena
ar justerade for kreatinin-innehallet och anges i pug/gkrt. Kommentarerna beskriver hos vilka
familiemedlemmar de analyserade &mnen har aterfunnits.

Media Detektions-
Bekampnings- Metabolit n Intervall Detektions- rns Lo/ Kommentar
medel (ng/g Hg/g krt) frekvens g K Ha/g
rt)
krt)
_ Etylenbis- ETU <LOD | <LOD-17 2/20 0.55-6.7 Enbart hos vuxna
ditiokarbamater
Klorpyrifos TCP 31 6-116 20/20 1317 Hos samtliga
familjemedlemmar
. . Generellt
T.ex. iprodion, férekommande hos
diuron, 3,5-DKA 13 <LOD-69 12/20 0.5-5.6
vinklozolin alla personer utom
ett barn
Alla prover fran
2,4-D 2.0 <LOD-29 13/20 0.25-3.0 barnen och ett prov
fran en vuxen
Pyretroider, t.ex. Hos samtlioa
cypermethrin, 3-PBA 24 <LOD-63 19/20 1.2-15 familieme dIer?wmar
esfenvalerate )
| enstaka prover hos
Propamokarb <LOD <LOD-8 7/20 0.11-1.4 samtliga
familjemedlemmar
Klormekvatklorid a1 <LOD-675 18/20 1.2-15 I-_|c_)s samtliga
(CCC) familjemedlemmar
Mepikvat 14 2-211 20/20 0.95-12 Hos samtliga
familjemedlemmar

4.1.1 Forekomst av bekdmpningsmedelsrester i urinprov

TCP hittades i samtliga 20 prover i koncentrationer mellan 6 och 116 pg/g krt. TCP &r
en nedbrytningsprodukt (metabolit) till klorpyrifos, en insekticid som anvands inom
frukt- och gronsaksodling. Sedan 2008 finns inga godkanda vaxtbekampningsmedel pa
den svenska marknaden som innehaller klorpyrifos, men det finns daremot inom EU
(EU:s pesticiddatabas). Data tyder dock pa en spridd anvandning. | en undersokning av
bekampningsmedelsrester i urinprover fran 128 kvinnor som genomférdes 2010 i
Skane hittades TCP i alla prover och i hogre halter hos vegetarianer jamfort med icke-
vegetarianer (Littorin et al 2013). | Livsmedelsverkets undersokningar ar klorpyrifos en
av de vanligast forekommande bekampningsmedelsresterna i citrusfrukter (Fohgelberg
et al 2014). TCP har aven uppmatts i urin i en tidigare studie, i halter pa upp till 4.3
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ng/ml (Littorin et al 2011), vilket med korrelationsfaktorn 1.48 motsvarar 2.9 pg/gkrt,
dvs nagot lagre an i denna studie

Mepikvat hittades i samtliga 20 prover. Mepikvat forekom i hogst koncentrationer hos
det yngsta barnet (median: 57 ug/g krt), vilket baserat pa uppgifter i matdagboken
skulle kunna forklaras av ett hogre intag av fler olika spannmalsprodukter hos det
yngsta barnet. Substansen forekom aven hos de andra tva barnen, om an i lagre halter.
Att mepikvat forekom i foraldrarnas urin kan mojligen forklaras av att bada dessa
drack kaffe under perioden, och pappan dven snusade, da tidigare studier har kopplat
samman mepikvat till kaffekonsumtion och tobaksrékning (Littorin et al 2013). Enligt
matdagboken hade mamman i familjen en betydligt hogre konsumtion av kaffe, vilket
ocksa speglas av hennes hogre koncentration av mepikvat jamfort med pappan. En dag
finns en notering att mamman drack 10 koppar kaffe. Halten av mepikvat i prover som
analyserades pa morgonen samma dag och efterféljande morgon (dvs. innan respektive
efter intag) okade fran 36 till 211 pg/g krt, vilket var det enskilt hogsta uppmatta vardet
bland samtliga prover. Mepikvat ar ett tillvaxthammande medel som anvéands pa
spannmal och inom kaffeodlingar. Amnet &r godként for anvandning i Sverige.

Klormekvatklorid (CCC) (som anvands framst inom spannmalsodling) hittades i 18
av de 20 analyserade proverna, i halter inom intervallet 2.9-675 pg/g krt (median: 41
ug/g krt). De hogsta uppmétta halterna av CCC aterfanns hos det yngsta barnet
(median 640 pg/gkrt), vilket skulle kunna forklaras av att detta barn har ett hégre intag
av spannmalsprodukter i forhallande till sin kroppsvikt &n de Gvriga
familjemedlemmarna, for vilket visst stod kan aterfinnas i matdagboken. CCC ar, likt
mepikvat, ett tillvixthd&mmande medel som anvands inom bland annat
spannmalsodling som straforkortningsmedel for att inte saden ska lagga sig ner pa
akern. | Sverige finns endast ett godkéant preparat med CCC. Enligt det Europeiska
livsmedelsverket EFSA ar CCC den vanligaste féorekommande
bekampningsmedelsresten som hittas i havre och i vindruvor fran Indien (EFSA 2010).
Littorin et al (2011) har tidigare pavisat CCC i urin i densitetsjusterade halter pa upp till
19 ng/mL, motsvarande ca 13 pg/gkrt, vilket ar nagot lagre an medianhalten i denna
studie, dock inom samma intervall.

3-PBA hittades i 19 av de 20 analyserade proverna i koncentrationer (5.5-63 ug/g krt)
3-PBA é&r en nedbrytningsprodukt till flera pyretroider som anvands mot insekter bade
inom jordbruket och for hemmabruk. 3-PBA har i tidigare studier kunnat kopplas till
ett hogt intag av frukt och bar (Littorin et al 2013). Det finns misstankar om att hdg
exponering av pyretroider kan ha hormonstérande effekter (Forslund 2012).
Densitetsjusterade halter av 3-BPA pa upp till 4 ng/ml (motsvarande ca 2.7 ug/gkrt)
har tidigare uppmaétts i en svensk studie (Littorin et al 2009), dvs strax under de halter
som uppmatts i denna studie.

3,5-DKA hittades 6ver detektionsgransen i 15 av de 20 analyserade proverna i
koncentrationer (1.4 — 69 ug/g krt), i nastan alla prov hos alla familjemedlemmar utom
hos det 10-ariga barnet. En majlig forklaring ar att detta barn inte at alla gronsaker som
ovriga i familjen gjorde. 3,5-DKA &r en metabolit fran flera olika typer av fungicider
som till exempel iprodion, vinklozolin och procymidon som anvéands vid odling av
gronsaker sasom sallad, tomater och vindruvor. Inget av dessa vaxtskyddsmedel &r
dock godkéant for anvandning inom Sverige av Keml (Bekdmpningsmedelsregistret) och
endast ett (iprodion) inom vissa EU-lander (EU:s pesticiddatabas). D& ursprunget pa
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de gronsaker som familjen &tit under perioden ar okant gar det inte att sékerstalla
modersubstansen. | en tidigare studie har intag av vindruvor/russin kunnat kopplas till
halten av 3,5-DKA (Littorin et al. 2009) men enligt matdagboken at alla i familjen
vindruvor alternativt drack vin. 3,5-DKA har tidigare patréaffats i urin i halter pa upp till
30 ng/ml d.j. (Littorin et al 2009), vilket motsvarar ca 20 upg/gkrt, dvs i samma
storleksordning som halterna i denna studie.

2,4-D hittades 6ver detektionsgransen i 13 av de 20 analyserade proverna i
koncentrationer (1.2-29 pg/g krt), och med undantag for ett prov hos en vuxen, enbart
hos barnen. Vi har inte med hjalp av matdagboken kunnat hitta nagon forklaring till
denna skillnad. | en tidigare undersokning hittades hodga halter av 2,4-D i
bladgronsaker som sallad och spenat, frukt och bar. Det &r mgjligt att barnen har
exponerats for 2,4-D via importerade frukter och gronsaker da detta
ograsbekdmpningsmedel inte a4 godkéant for anvandning i  Sverige
(Bekdmpningsmedelsregistret) men daremot i flera EU-lander (EU:s pesticiddatabas).
Det anvands i faltodling, frukt- och grénsaksodlingar. | en del varmare lander anvands
2,4-D i citrusodlingar direkt pa frukten for att styra tillvaxt och mognad (Littorin et al.
2009). | en tidigare studie har 2,4-D patraffats i urin i densitetsjusterade halter pa upp
till 11 ng/ml (Littorin et al 2009), vilket ar jamforbart med vara uppmatta halter
(motsvarar ca 7.4 pug/gkrt med korrelationsfaktorn 1.48).

Propamokarb hittades i sju av de analyserade proverna i koncentrationer mellan 2.2
och 8.0 pg/g krt. Propamokarb anvénds vid gronsaksodling dar tva godkanda
produkter finns for anvandning i Sverige.

ETU hittades i tva av de analyserade proverna, dar den hogsta uppmaétta halten (17
pg/g krt) ETU &r en nedbrytningsprodukt av etylenbisditiokarbamater (t ex mankozeb
och maneb) vilka har anvants mot bladmogel pa till exempel potatis. Endast ett
vaxtskyddsmedel med etylenbisditiokarbamater ar godkant for anvandning i Sverige
(Bekdmpningsmedelsregistret). Tidigare studier har kunnat koppla forhojd halt av ETU
till konsumtion av vin dagarna fore provtagningen (Littorin et al 2009). ETU &r
misstankt cancerframkallande (Kemi 2008a). Tidigare har densitetsjusterade halter pa
upp till 9.4 ng/ml (motsvarande 6.4 ug/gkrt) uppmatts i urin (Littorin et al. 2009).

4.1.2 Matvalets betydelse for exponering av bekampningsmedelsrester

De skillnader mellan olika familjemedlemmar avseende fOrekomst av
bekampningsmedel i urinen som pavisades kan i vissa fall forklaras med hjalp av
matdagboken. Som framgar i exemplen ovan finns vissa belagg for att det yngsta
barnets hoga halter av CCC kan ha ett samband med hég konsumtion av spannmal i
forhallande till kroppsvikten. Likasa finns visst stod i matdagboken for att mammans
hoga halt av mepikvat vid ett provtagningstillfalle kan bero pa hog konsumtion av kaffe
dagen innan provtagningstillfallet. Matdagbokens utformning tillater dock inga
langtgaende slutsatser med avseende pa sambandet mellan matval och halter. For att
kunna gora sadana jamforelser kravs mer detaljer, sasom exakt kvantitet samt
ursprung av de ravaror som konsumerats.
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4.2 FoOrsOksperioden med ekologisk mat

Jamfort med perioden med intag av konventionellt odlad mat sa sjonk bade halterna
och antalet detekterade bekampningsmedelsrester under perioden da familjen at
ekologisk mat (figur 1-5; notera de olika skalorna pa y-axeln for de olika
familjemedlemmarna). Under denna period hittades 5 av de 12 analyserade
bekampningsmedelsresterna i halter 6ver detektionsgransen i nagot urinprov (tabell 3).
For det yngsta barnet var medianen under detektionsgransen for alla analyserade
amnen. For foraldrarna var det halterna av TCP och mepikvat som inte férandrades
jamfort med perioden med konventionell mat. Dessa bekdmpningsmedelsrester kan
kopplas till intag av vin respektive kaffe, trots att det var ekologiska produkter.

Tabell 3. Bekdmpningsmedelsrester som hittats i urinprover vid intag av ekologiskt odlad mat (ug/gkrt). |
kommentarsféltet anges i vilken utstackning bekdmpningsmedelsresterna fanns hos barn och/eller hos vuxna.

Bekampnings- Metabolit Median Intervall Detektions- | Detektions- | Kommentar
medel (Mg/gkrt) | (ug/gkrt) frekvens grans
(g/gkrt)

Klorpyrifos TCP <LOD <LOD-34 6/20 1.3-13 Enbart hos
vuxna

2,4-D <LOD <LOD-4.1 5/20 0.2-24 Hos tva av
barnen

Propamokarb <LOD <LOD-0.6 1/20 0.1-0.5 Ett barn

CcC <LOD <LOD-15 2/20 0.8-12 Ett barn

(Klormekvatklorid)

Mepikvat 3.6 <LOD-25 10/20 0.8-9.5 | alla prover
fran de vuxna
samt i ett prov
vardera fran
aldsta och
yngsta barnet

4.2.1 Forekomst av bekampningsmedelsrester i urinprov efter ekologisk
konsumtion

Den mest patagliga forandringen i koncentration i urinen efter ekologisk konsumtion
observerades for klormekvatklorid, CCC, vars medianvéarde (samtliga prov) sjonk
fran 41 ug/g krt till under detektionsgransen. Efter den ekologiska perioden kunde
substansen endast detekteras i tvd urinprover fran ett av barnen, med en hdgsta
koncentration pa 15 pg/g krt, vilket kan jamforas med 675 ug/g krt under perioden med
konventionellt odlad mat.

2,4-D (ograsbekdmpningsmedel) hittades endast i 5 prov efter den ekologiska perioden
jamfort med 13 prov under den forsta perioden, med detekterbara halter endast hos tva
av barnen. Medianvéardet sjonk fran 2 ug/g krt till under detektionsgransen. Den hogst
uppmatta halten var likartad under de tva perioderna, 1.7 ng/ml jamfort med tidigare
2.2 ng/ml.

Detektionsfrekvensen av propamokarb minskade fran 7/20 till 1/20 och hittades
efter den ekologiska perioden endast i ett prov hos ett av barnen och da i en
koncentration nara detektionsgransen.
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Mepikvat hittades i halter 6ver detektionsgransen i samtliga prov fran foraldrarna
samt i ett prov fran yngsta barnet. Hogst halter uppvisades i proverna frdn mamman
(median 14 pg/g krt, jamfort med 4.4 ug/g krt hos pappan) En skillnad i matintaget
mellan de vuxna och barnen var att fordldrarna drack kaffe, 6l och vin. Enligt
noteringar i matdagboken (se avsnitt 4.1.2) skulle den hogre frekvensen av prover med
mepikvat fran de vuxna majligen kunna forklaras av intaget av kaffe. Det skulle i sa fall
innebdra att kaffet, trots sin ekologiska méarkning inneholl mepikvat. For att utreda om
sa ar fallet skulle det kravas kompletterande analyser av det ekologiska kaffet.

TCP hittades i alla prov fran pappan och i tva prover frdn mamman men inte i nagot
prov fran barnen. Koncentrationerna i pappans urin var t o m nagot hogre an under
perioden med konventionellt odlad mat (17 respektive 11 pg/g krt).Tidigare studier har
funnit att en koppling mellan konsumtion av vin och/eller vindruvor dagarna fore
provtagning och férekomsten av TCP i urinprov (Littorin et al 2011; Lévendahl och
Arvin 2013), vilket forklaras av dess halveringstid pa 27 timmar (Morgan et al 2005).
Det ar oklart huruvida det ekologiska vin som pappan enligt matdagboken drack under
perioden inneh6ll TCP. | analogi med mepikvat och kaffe skulle det krévas
kompletterande analyser av vinet for att utreda om halterna av TCP i pappans urin kan
forklaras av intag av vin.

4.3 Riskbeddmning

4.3.1 Beradknat dagligt intag

Acceptabelt dagligt intag (ADI) ar den stdrsta mangd av ett &mne som en manniska kan
fa i sig dagligen under hela sin livstid utan halsorisk. ADI baseras pa djurstudier och
motsvarar den hdgsta dos som inte ger skadliga effekter hos den kénsligaste arten. Foér
att ta hansyn till skillnader i kanslighet inom och mellan arter sa anvands en
sakerhetsfaktor (vanligen 100) som det framtagna vardet divideras med. Uppgifter om
gallande ADI for vaxtskyddsmedel inom EU aterfinns i EU:s pesticiddatabas.

Det dagliga intaget av bekampningsmedel kan uppskattas utifran uppmatta
koncentrationer i urin (Mage et al., 2004 och Remer et al., 2002). Vi har utifran dessa
ekvationer uppskattat det dagliga intaget av bekdmpningsmedel for perioden med
konventionellt odlad mat, for berdkningsmetoder, se bilaga C. Koncentrationer under
detektionsgransen har betraktats som ett intervall mellan noll och detektionsgréansen
och vi har pa sa vis kunnat berdkna ett medianvarde pa intaget per person, samt ett
spridningsmatt dels utifran de olika matningarna under perioden, dels utifran
detektionsgréansens varde. ADI anges vanligen i mg per kilo kroppsvikt och dag
(mg/kg/d). | tabell 4 har vi rdknat om véardena till ug per kg kroppsvikt och dag
(Mg/kg/d) for att det ska vara lattare att jamféra siffrorna. Figur 6 visar kvoten mellan
det uppskattade intaget och det accepterade dagliga intaget.

Uppskattningarna  visar  att  intaget ligger under ADI for samtliga
bek&mpningsmedelsrester (figur 6). De hogsta dagliga intaget (median) uppskattades for
klormekvatklorid (CCC) och géller for mamman (4.08 pg per kg kroppsvikt och dag).
Detta vérde ligger 10 ganger under ADI. Det enskilt hdgsta uppskattade dagliga intaget
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galler for CCC hos den 12-ariga flickan (9.7 ug per kg kroppsvikt och dag), och
motsvarar ett intag som ar fem ganger lagre én ADI.
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Tabell 4. Uppskattning av dagligt intag (ug per kg kroppsvikt och dag). VVardet som anges & medianvardet och inom parentesen anges minsta och hdgsta
uppskattade dagliga intag. Uppskattningarna baseras pa 4 prover per individ och substans. Halter under detektionsgransen har antagits motsvara halva
detektionsgransen. | de fall samtliga halter lag under detektionsgransen for en individ markeras detta med en asterisk (*). Langst ner anges ADI, dvs acceptabelt
dagligt intag, den méngd av ett &mne som anses sakert att fa i sig varje dag utan risk for negativa hélsoeffekter.

Individ, alder Klorpyrifos 2,4-D (ug/kg/d)  CCC (ng/kg/d) Propamokarb ETU Mepikvat 3-PBA° 3,5-DKA’
(an (TCP)" (ug/kg/d) (Hg/kg/d) (Hg/kg/d) (Hg/kg/d) (Hg/kg/d) (Hg/kg/d)
Pappa, 40 0.3 0.01 0.17 0.01 0.03 0.16 0.28 0.07
(0.15-0.40) (0-0.03)* (0-0.64) (0-0.2) (0-0.32) (0.05-0.38) (0.14-0.42) (0-0.58)
Mamma, 39 0.72 0.01 4.08 0.01 0.04 0.83 0.6 0.89
(0.35-1.31) (0-0.04)* (0-8.0) (0-0.14) (0-0.33) (0.45-4.18) (0.13-1.1) (0.41-1.4)
Flicka, 12 1.1 0.52 3.1 0.02 0.04 0.22 0.52 0.44
(0.33-1.87) (0.04-0.61) (0.29-9.7) (0-0.05) (0-0.12)* (0.07-1.24) (0.25-0.74) (0.03-1.24)
Flicka, 10 0.35 0.05 0.24 0.01 0.04 0.03 0.51 0.02
(0.24-0.63) (0.04-0.12) (0.14-0.34) (0-0.12) (0-0.07)* (0-0.12) (0.41-0.66) (0-0.05)
Pojke, 3 0.19 0.02 1.7 0.01 0.01 0.15 0.14 0.05
(0.08-1.7) (0.01-0.04) (0.66-1.8) (0-0.02) (0-0.02)* (0.09-0.25) (0-0.17) (0-0.07)
ADI 10 50 40 290 2 200 60 resp 20 50

1\/érdet r inte korrigerat for att 70% utséndras som TCP.

2Flera bek&mpningsmedel & mdjliga. ADI har angetts for cypermetrin och esfenvalerate.
3Flera bek&mpningsmedel & mdjliga. ADI har angetts for iprodion



IVL-rapport U 5080 Human exponering av bekampningsmedel fran livsmedel

1.0 : : : : , , :
H 1 I | | 1 |
- | | : | : |
0.8 | . | | ' | |
I 1 1 I 1
. T t
— ! | | i | i |
() h 1 | 1 ! 1 :
h 1 | 1 1 1
< 06 | : ; | : : :
1
) ; ! : ! ! ! !
-} . 1 | I ! | !
2 0.4 - ! . ' .
S ! : ! | | : |
< ! | : | | : I
\ 1 | 1 1 1 1
| T T T 1 T t
\ 1 | | 1 | 1
| : | : : . :<LOD : ; {
] ]
! : ! ' : 1l e * W WS A:‘ ;
v hdbh 4 v Y
NIOIMO|IDN|OM|O|D|N|O|Mm
e T
ol O o O ol O
HEEEEEEEEE RS
= =
3,5-DKA 3-PBA | Mepikvat | ETU | Propamokarb cce 2,4-D TCP

Figur 6. Kvoten mellan uppskattat dagligt intag (UDI) och acceptabelt dagligt intag (ADI) av uppmétta
bekdmpningsmedel. En kvot <1 betyder att uppskattat intag &r lagre &n det accepterade intaget, dvs ingen
risk. I berékningen av medianvérden har varden under detektionsgrénsen betraktats som halva
detektionsgransen. | de fall da samtliga varden 13g under detektionsgransen for en viss individ har detta
markerats i figuren med <LOD.

4.3.2 Risk for kombinationseffekter

Halterna som vi har hittat i urin under perioden med konventionellt odlad mat ligger
langt under de acceptabla nivaerna, vilket innebar att det ar osannolikt att en enskild
substans skulle medféra nagon risk for manniskor. Dock ar systemet for riskbedomning
av kemikalier anpassat for ett amne i taget. Det finns alltsa ingen godkand metod for att
géra en samlad bedémning av effekten av flera olika kemikalier samtidigt, dvs
mojligheten att kemikalier samverkar med varandra och ger en starkare eller svagare
effekt an vad de skulle fa var for sig. Detta brukar bendamnas kombinationseffekter eller
populart &ven “cocktaileffekten”. Denna brist har uppméarksammats inom EU och
arbete pagar for att utveckla modeller for att risken for sddana kombinationseffekter
ska kunna beddémas battre (for bekdmpningsmedel se t.ex. EFSA 2013).

For narvarande finns det begransat med studier som har undersokt
kombinationseffekter, delvis for att det ar svart att designa sadana studier med hog
tillforlitlighet. En dansk studie (Wohlfahrt-Veje et al. 2011) som utfordes pa barn vars
modrar arbetade i vaxthus under de forsta tvd manaderna av graviditen, visade att
dessa barn hade lagre fodelsevikt och hogre andel kroppsfett vid 6-11 ars alder an
motsvarande kontrollgrupp. Dessutom kom flickorna i puberteten tidigare &n
kontrollgruppen och hade vid 6-11 ars alder statistiskt signifikant samre
sprakutveckling, samre langtidsminne och langsammare motorik. Dessa effekter
observerades trots att bara tillitna bekampningsmedel anvénts, att alla
arbetsskyddsatgarder foljts och att modrarna, i enlighet med gallande lagstiftning, fatt
sluta arbeta med bekdmpningsmedel nér graviditeten var kand. Trots mycket
detaljerad information om exponering kunde forfattarna inte identifiera vilka enskilda
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eller grupper av bekdmpningsmedel som var huvudorsaken, och de bakomliggande
mekanismerna till de observerade effekterna ar inte kanda. Forfattarna papekar ocksa
att det i produkterna aven ingar andra kemikalier, som till exempel 16sningsmedel och
spridningsmedel, som skulle kunna orsaka eller bidra till effekter.

Det skall betonas att det ar stor skillnad pa att utsattas i tidigt fosterstadium via direkt
kemikalieexponering och att utsattas indirekt via moderns fodointag, eller i
spadbarnsalder via eget fodointag. De halter som véxthusarbetare utsatts for ar
betydligt hogre an de halter av bekdmpningsmedel som vi far i oss via maten, men den
danska studien visar anda tydligt pa brister i vart nuvarande system for riskbedomning
av kemiska @mnen.

Aven i den yttre miljon finns det indikationer pa forekomst av kombinationseffekter.
Rundlof et al (2012) visade t ex att svampmedel kan 6ka insektsmedels giftighet mot
honungsbin.

Med tanke pa hur lite vi idag kanner till om kombinationseffekter av alla de olika
kemiska amnen som manniskan utsatts for i sitt dagliga liv, kan det vara klokt att
tillampa forsiktighetsprincipen i detta avseende. Inom EU har man &nnu inte beslutat
om vad som ska rdknas som hormonstérande egenskaper eller vilka metoder som ska
anvandas for att testa om ett amne &ar hormonstérande, vilket ocksa forsvarar
riskutvarderingen (EU-kommissionen 2014). En forteckning av riskfraser for de
bekampningsmedel som uppmatts hos familjemedlemmarna i studien aterfinns i Bilaga
2, tabell 3.

4.4 Osakerheter

Utover de osékerheter som belysts ovan i form av brister i riskbedomningsprocessen da
flera kemikalier samverkar vill vi ocksa papeka att undersokningens omfattning (fem
personer av olika kon och alder) ar for liten for att man skall kunna dra langtgadende
slutsatser med vetenskaplig signifikans avseende hur stor betydelse en férandrad
mathallning har for exponeringen av kemikalier. Som pilotstudie ar undersokningen
anda intressant och kan utgora ett bra underlag till fortsatta undersékningar.

5 Slutsatser

Resultaten fran denna studie visar att exponeringen for bekampningsmedel minskar
nar man ater ekologiska produkter istéllet for konventionellt odlad mat, och tydliggor
matens betydelse som exponeringsvag for kemikalier. | studien har vi kunnat beféasta
att koncentrationerna av valda bekdmpningsmedel minskade med i genomsnitt en
faktor 9.5 nar familjen 6vergick till ekologisk mat, vilket sannolikt medfor att deras
totala kemikaliebelastning minskar. Barnens belastning minskade relativt sett mer &n
foraldrarnas vid omlaggningen av maten, sannolikt pa grund av deras hogre intag av
mat i forhallande till sin kroppsvikt. Samma exponering for kemikalier ger hogre
koncentrationer av kemikalierester i barns kroppar &n hos vuxna (Keml 2014).

Genom att valja ekologiska matvaror minskar inte bara halterna utan aven antalet
bekampningsmedel som man exponeras for och darmed ocksa risken for langtids- och
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kombinationseffekter. Dessutom bidrar man ocksa till att minska spridningen av
kemikalier i miljon samt varnar om dem som arbetar pa frukt- eller gronsaksodlingar.

Beaktat att manniskan i sin vardag utséatts for en stor mangd andra kemiska @mnen
beroende pa val av foda, stadmedel, harschampo, inredning och annat &ar det svart att
géra en fullstaindig bedémning av hur mycket den totala kemikaliebelastningen
minskat. For att gora en sadan kartlaggning kravs en mer omfattande studie dar man
undersoker exponeringen for ett storre antal kemiska damnen pa ett storre antal
individer.
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Bilaga A. Metodbeskrivning
Provtagning

Samtliga urinprover fran familjemedlemmarna lamnades i 250 ml burkar av
polypropylen (PP). Proverna frystes in pa plats i en barbar frysbox for vidare leverans
till IVL:s laboratorium i Stockholm.

Provupparbetning

CCC, Mepikvat, ETU, Propamokarb, MCPA, 2.4-D och Atrazin

Urinprov (6 ml) spikades med 20 pl av internstandarderna anilin-Ds (1000 ng/ml),
carbamazepine-2C15N (1000 ng/ml) samt ibuprofen-D; (1000 ng/ml). Till provet
tillsattes aven 1,5 g natriumklorid (NaCl) samt 6 ml acetonitril (ACN). Provet
omblandades kraftigt i 30 sekunder och skakades i 30 minuter vid 1400 rpm.
Supernatanten 6verfordes till en Oasis HLB kolonn (6¢cc, Waters) som konditionerats
med 6 ml ACN. Supernatantet filtrerades genom kolonnen och ner i ett nytt provror.
Darefter indunstades supernatantet till torrhet under kvévgas vid 40°C. Provet
aterlostes i 200 pl metanol:vatten (1:1) och centrifugerades innan det dverfordes till vial
med 250 pl:s insert for slutbestamning.

3-PBA, TCP, Tiabendazol och Boskalid

Urinprov (6 ml) spikades med 20 pl av internstandarderna anilin-Ds (1000 ng/mil),
carbamazepine-2C1N (1000 ng/ml) samt ibuprofen-D; (1000 ng/ml). Provet
hydrolyserades med 1.0 ml 10 M natriumhydroxid (NaOH) i 2 h vid 80°C. Efter
hydrolysen fick provet svalna till rumstemperatur innan 6 ml metyl-tert-butyl eter
(MTBE) tillfordes provet. Darefter omblandades provet kraftigt i 30 sekunder och
skakades i 30 minuter vid 1400 rpm. Supernatanten indunstades till torrhet under
kvavgas vid 40°C. Provet aterlostes i 200 pl metanol:vatten (1:1) och centrifugerades
innan det 6verfordes till vial med 250 pl:s insert for slutbestdmning.

3.5-DKA

Urinprov (6 ml) spikades med 20 pl av internstandarden anilin-Ds (1000 ng/ml).
Provet hydrolyserades med 1.0 ml 10 M NaOH i 2 h vid 80°C. Efter hydrolysen fick
provet svalna till rumstemperatur innan 6 ml metyl-tert-butyl eter (MTBE) tillférdes
provet. Darefter vortexades provet i 30 sekunder foljt av skak i 30 minuter vid 1400
rpm. Supernatanten indunstades till torrhet under kvavgas vid 40°C. Provet aterlostes i
50 pl 50 mM borat-buffert féljt av 50 pl 20 mM 3.5- dinotrobenzoyl klorid 16st i ACN
och spaddes med 100 pl ACN samt 6verfordes till vial med 250 pl:s insert. Provet
inkuberades i 60 minuter vid 60°C innan slutbestamning.
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Kreatinin

Urinprov spaddes 1000 ganger med MQ-vatten. 1 ml av det spadda provet éverfordes
till vial och tillfordes 50 pl internstandard carbamazepine-3C**N (1000 ng/ml) innan
slutbestamning.

Slutbestamning

Analys av bekampningsmedel

Slutbestamningen av mangden bekampningsmedel i proven utfordes pa ett binary
liquid chromatography (UFLC) system med auto injektion (Shimadzu, Japan). Den
kromatografiska separationen genomfordes med gradienteluering pa en C18 reversed
phase kolonn (dimension 150 x 2,1 mm, 3 um partikel storlek) (Atlantis, Waters) vid en
temperatur pa 35°C och ett flode pa 0.3 ml/minut. Mobilfasen bestod av 10 mM
attiksyra i vatten (A) samt metanol (B). Gradienten initierades sammansattningen 75%
A och 25% B som hdlls konstant i 1 minut. Efter 1 minut 6kades andelen B linjart till
95% pa 11 minuter och bibeholls vid 95% B i ytterligare 5 minuter. Darefter sanktes
andelen B till 25% pa 1 minut och bibehdlls i ytterligare 3 minuter innan en ny
injicering paborjades. Den totala analystiden uppgick till 20 minuter. UFLC-systemet
var kopplat till en APl 4000 triple quadrupole (MS/MS) (Applied Biosystems) med
elektrospray ionization interface (ESI) som kdrdes i positiv och negativ mode.

Analys av kreatinin

Slutbestamningen av mangden kreatinin i proven utférdes pa en binary liquid
chromatography (UFLC) system med auto injektion (Shimadzu, Japan). Den
kromatografiska separationen genomfordes med gradienteluering pa en fluorofenyl
kolonn (dimension 50 x 2,1 mm, 3 um partikel storlek) (PFPP, Restek) vid en
temperatur pa 35°C och ett flode pa 0.3 ml/minut. Mobilfasen bestod av 10 mM
attiksyra i vatten (A) samt metanol (B). Gradienten initierades med att mobilfas
sammansattning pa 100 % A och 0 % B. Andelen B 6kades linjart till 95% pa 11 minuter
och bibeholls vid 95% i ytterligare 5 minuter. Darefter sanktes andelen B till 0% pa 1
minut och bibeholls i ytterligare 3 minuter innan en ny injicering paborjades. Den
totala analystiden uppgick till 20 minuter. UFLC-systemet var kopplat till en AP1 4000
triple quadrupole (MS/MS) (Applied Biosystems) med elektrospray ionization interface
(ESI) som kordes i positiv mode.

Validering

Ett prov fran respektive familjemedlem spikades med 100 ng av samtliga studerade
vaxtskyddsmedel innan provupparbetningen paborjades. Dessa prov genomgick
samma upparbetning som de prover som analyserades for bakgrundsnivaer av
véaxtskyddsmedel fran maten. Utdver dessa prover utfordes aven en standardaddition
till fyra prover fran varje familjemedlem genom att det spikades med 10, 20, 50
respektive 100 ng av samtliga vaxtskyddsmedel efter att upparbetningen av proverna
slutforts. Resultatet fran spikningen innan provupparbetningen och fran
standardaddition efter provupparbetningen anvéndes for att uppskatta jon-
supressionen samt atervinningen for analysmetoderna.
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Bilaga B. Kemisk och toxikologisk information

Tabell B1. Cas nr, kemisk struktur och log Kow for de bekdmpningsmedel och nedbrytningsprodukter som

analyserats.
Cas nr Amne Forkortning  Struktur Log Kow
999-81-5 Klormekvatklorid CCC e - -3.8
TN
CH,
24307-26-4 Mepikvat MQ -2.47
)
N
H,C CH,
148-79-8 Tiabendazol < 2.88
Cp<2
626-43-7 3.5-Dikloranilin 3.5-DKA NH, 2.7
CI/@\CI
188425-85-6  Boskalid a O 431
/l A
C
Cl
3739-38-6 3-Phenoxybenzoesyra 3-PBA 3.91
Ooz ;
H
94-74-6 MCPA MCPA CH, 0 2.49
(@/D\—/LOH
c
96-45-7 Etylentiourea ETU jj\ -0.66
HN” “NH
/
24579-73-5 Propamokarb 1.12
Hscﬂi/\/\“nﬁ\)/‘\/m‘s
Hl
1912-24-9 Atrazin cl 2.63
)L Hy
Hac/\NH’LN r\j\cu3
94-75-7 2.4-Diklorofenoxiattiksyra  2.4-D cl \/ﬁ\c 2.59
IS N
Cc
6515-38-4 3.5.6-Trikloro-2-pyridinol TCP 3.38
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Tabell B2. Riskfraser (MSDS) vid hantering av koncentrat av de bekdmpningsmedel som uppmatts i studien.

Bek&mpningsmedel Metabolit | Riskfraser vid hantering

Etylenbisditiokarbamater | ETU Missténks kunna skada det ofddda barnet
Kan orsaka allergiska hudreaktioner
Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Klorpyrifos TCP Giftig vid fortéring
Mycket giftig for vattenlevande organismer med langtidseffekter som
foljd

T.ex. iprodion, diuron, 3,5-DKA Missténks kunna orsaka cancer

vinklozolin Mycket giftig for vattenlevande organismer med langtidseffekter som
foljd

2,4-D Skadligt vid fortaring

Kan orsaka allergiska hudreaktioner

Orsakar allvarliga 6gonskador

Kan orsaka irritation i luftvégarna

Skadliga langtidseffekter for vattenlevande organismer

Pyretroider, t.ex. 3-PBA Giftig vid fortaring
cypermethrin, Mycket giftig for vattenlevande organismer med langtidseffekter som
esfenvalerate foljid

Kan orsaka allergiska hudreaktioner
Giftig vid inandning

Propamokarb Skadlig vid fortéring

Klormekvatklorid (CCC) Skadlig vid fortéring
Skadlig vid hudkontakt

Mepikvat Skadlig vid fortéring

Skadliga langtidseffekter for vattenlevande organismer
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Bilaga C. Analysresultat

Tabell C1. Kreatinin-normerad koncentration (ug/g krt) av bekdmpningsmedelsrester i urinprov samt
koncentration av kreatinin fran familjemedlemmarna under undersékningsperioderna. Da
detektionsgrénserna faststallts for icke-normerade prov blir dessa olika for olika prov da de normeras mot
kreatinin. Langst ner anges graden av dtervinning (%) for varje analyserad substans.

CccC Mepikv | ETU Propa- 2,4-D 3-PBA TCP 3,5- Kreatinin
at mokarb DKA (mg/L)
Period 1 Pappa Dagl | <0.6 2.0 <0.3 <0.1 <0.1 5.7 9.7 4.1 1795
Dag 3 29 7.4 <0.5 <0..1 1.2 55 59 22 922
Dag 4 25 15 <1.6 <0.3 <0.7 16 15 <1.3 318
Dag 6 10 438 12.2 7.6 <0.3 15 13 14 859
Mamma Dag 1 88 23 <1.0 <0.2 <0.5 6.5 32 40 488
Dag 3 <4.3 36 <1.9 <0.4 <0.9 39 40 21 257
Dag 4 404 211 <2.3 <0.5 <1.0 22 18 49 220
Dag 6 323 48 16.5 6.8 <0.6 56 66 69 344
Flicka, 12 Dag 1 241 13 <1.9 2.1 20.7 23 44 34 260
Dag 3 57 8.5 <1.9 <0.4 295 36 63 60 258
Dag 4 468 60 <2.8 <0.6 29.2 28 91 8.8 177
Dag 6 14 34 <0.6 25 2.0 12 16 15 816
Flicka, 10 Dag 1 6.7 2.7 <0.6 <0.1 2.8 20 12 <0.5 866
Dag 3 11 31 <1.6 <0.3 6.0 32 17 <1.3 316
Dag 4 16 29 <0.8 <0.2 1.9 25 18 14 628
Dag 6 13 2.1 <0.9 5.2 2.0 24 30 <0.7 573
Pojke, 3 Dagl | 627 36 <3.0 <0.6 44 <6.4 31 20 900
Dag 3 675 95 <25 5.6 7.2 55 89 18 1120
Dag 4 248 33 <34 <0.7 16 63 116 27 799
Dag 6 654 77 <1.8 8.0 2.2 51 50 <14 1540
Period 2 Pappa Dag 1 <0.8 52 <0.4 <0.1 <0.2 <0.8 14 <0.3 1300
Dag 3 <13 35 <0.6 <0.1 <0.3 <13 20 <0.5 821
Dag 5 <16 55 <0.7 <0.1 <0.3 <15 34 <0.6 691
Dag 7 <1.3 2.7 <0.6 <0.1 <0.3 <1.2 12 <0.5 876
Mamma Dag 1 <25 15 <1.2 <0.2 <0.5 <24 15 <0.9 433
Dag 3 <0.8 24 <0.4 <0.1 <0.2 <0.8 6.4 <0.3 1360
Dag 5 <13 13 <0.6 <0.1 <0.3 <13 <14 <0.5 834
Dag 7 <3.0 25 <14 <0.3 <0.6 <29 <3.3 <11 365
Flicka, 12 | Dag1 9.3 3.6 <0.8 <0.2 <0.3 <1.7 <19 | <0.6 633
Dag 3 15 <1.3 <0.8 <0.2 4.1 <1.6 <19 <0.6 638
Dag 5 <25 <19 <11 <0.2 <0.5 <23 <27 <0.9 447
Dag 7 <11 <0.8 <0.5 <0.1 0.9 <1.0 <1.2 <0.4 1005
Flicka, 10 Dag 1 <1.3 <1.0 <0.6 <0.1 1.1 <1.3 <1.4 <0.5 828
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Dag 3 <1.6 <1.2 <0.7 <0.1 1.7 <15 <1.7 <0.6 694

Dag 5 <5.1 <4.0 <2.3 <0.5 <1.0 <4.9 <5.6 <19 215

Dag 7 <1.2 <0.9 <0.5 0.6 1.7 <11 <1.3 <0.4 944
Pojke, 3 Dag 1 <4.9 <3.8 <22 <0.4 <1.0 <4.6 <53 | <1.8 226

Dag 3 <34 8.5 <15 <0.3 <0.7 <3.2 <3.7 <1.2 327

Dag 5 <12 <9.5 <55 <11 <24 <12 <13 <4.5 90

Dag 7 <35 <27 <1.6 <0.3 <0.7 <33 <38 | <13 316

Recovery (%) 60 62 39 49 65 73 71 101
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Bilaga D. Berakningar av dagligt intag
Det uppskattade dagliga intaget (UDI) berédknades enligt (Mage et al. 2004):

-1 -1\ — UEcrea(Hg Ierea” D *CEsmoothed(g dag™™)
UDI(ng kg='dag™) = W Gea) [1]
dar
—1\ _ UC(ng L™1)%1000( )
UEcrea(p-g Ycrea 1) - ug Lot [2]

UCcreq (mg L™1)

UC ar koncentrationen av bekédmpningsmedel i urinen, UC.ea &r koncentrationen av
kreatinin i urinen (se Tabell 3, Bilaga B) och UEcra r den kreatinin-normerade
koncentrationen av bekdmpningsmedel i urinen.

BW i ekvation [1] ar kroppsvikten i kg och CEsmoothed &r utsondringshastigheten av
kreatinin per dag. Denna bestdmdes enligt Mage et al., 2004):

CEsmoothea(g dag™") = A x (140 — Alder (&r)) x BW'5 x Langd (cm)®5 [3]
Déar A = 1.93 for méan och 1.64 for kvinnor.

For barnen beraknades CEsmootned (g dag) fran Remer et al (2002) enligt:
CEmoothea(g dag™t) = CE(mmol kg=tdag™' x BW (kg) x MWcrea (g mmol~1) [4]

Dar CE = 0.183 for flickorna (9-13 ar) och 0.131 for den 3-arige pojken, allt enligt
Remer et al. (2002)

CEsmoothed beréknades enligt ovan till:

Pappan: 2.53
Mamma: 1.67
Flicka 12: 0.93
Flicka10: 0.93
Pojke 3: 0.22
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