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Kemikalie-cocktails
1 vandmiljget

Nogle kemikalier, der i sig selv er uskadelige i sma maengder,

kan gge deres giftighed mange gange, hvis de optraeder

sammen med bestemte andre kemikalier. Det kan veere

et problem med pesticider i naturen.

Af Katrine Banke Ngrgaard, Maj-Britt Andersen

og Nina Cedergreen

M Forestil dig at du blander en
lekker drink med en lille smule
vodka og gin, men blev s beru-
set, som havde du drukket 10
gange si meget. Effekten af din
drink var altsd 10 gange hojere
end forventet. Det lyder utro-
ligt, men laver du en cocktail
med bestemte pesticider, kan de
pavirke hinanden, s de bliver
mange gange mere giftige end
forventet!

Sddanne pesticid-cocktails
kan vere et problem i naturen,
hvor de enkelte pesticider hver
for sig kan optrede i uskadelige
meangder, men tilsammen have
stor effekt pa dyr, planter og i
sidste ende mennesker.

Cocktails i vandmiljoet
Nir pesticiderne bruges pa
marken, er der en risiko for, at
de ender steder, hvor man ikke
onsker dem. Nér kemikere
undersgger vandmiljeet for
rester af pesticider, finder de i
langt de fleste tilfzlde ikke bare
et enkelt stof, men derimod en
cockrail af mange forskellige
pesticider og deres nedbryd-
ningsprodukter. Data fra det
danske overvigningsprogram
for pesticider i overfladevand

viser, at der er over syv forskel-
lige pesticider tilstede i halv-
delen af de prover, hvor der

er pesticider. Hvad der métte
findes af andre kemikalier fra
f.eks. spildevandsudlednin-
ger, ved man ikke. Men der

er i de senere dr blevet rettet
stor opmarksomhed mod iser
hormonforstyrrende stoffer og

medicinrester, som ikke alle
nedbrydes i vores rensnings-
anleg.

Cocktails giftighed

Langt de fleste pesticider pavir-
ker ikke virkningen af hin-
anden. For sddanne pesticid-
cocktails kan man udregne

den samlede giftighed ud fra

Hvad maler vi1i
vandmiljget?

| hvilket omfang den kemikaliecocktail, vi har undersggt i vores projekt,
er et problem i naturen, er sveert at sige, da der ikke undersgges

for disse midler i det nationale overvagningsprogram. Og hvad man
ikke leder efter, finder man ikke! Vi har derfor ingen data pa fund af
alpha-cypermethrin. Til gengeeld er esfenvalerat, som er et middel af
samme type (dvs. pyrethroider) fundet i en koncentration pa 0,66 pg/L
i Danmark. Det males dog mest i sedimenter, hvor pyrethroiderne kan
findes i koncentrationer mellem 20 og 1000 pg/kg. Hvad angar de
ergosterolheemmende svampemidler, har et forskningsprojekt fundet
propiconazol og fenpropimorph i koncentrationerne 0,06-1,3 ug/L. |
udlandet har man fundet langt hgjere koncentrationer af svampemidler
i baekke i forbindelse med regnskyl. Her har man malt helt op til 175
ug/L tebuconazol. Ogsa i forbindelse med treeimpraegneringsindu-
strien har man malt hgje svampemiddelkoncentrationer sammen med
insektmidler, ligesom man kan male de synergistiske svampemidler
stammende fra leegemidler i byspildevand.

summen af pesticider, ndr man
har taget hojde for det enkelte
stofs giftighed. Ligesom man
ville gore, hvis man skulle
beregne styrken af en cockrail
af alkoholiske drikke med for-
skellig styrke. Men ind imel-
lem findes der pesticider, der
pavirker hinanden. De kan
pavirke hinanden, si deres
samlede effekt bliver svagere
end beregnet (hvilket kaldes
antagoni), eller de kan pévirke
hinanden, s den samlede
effekt bliver kraftigere end
beregnet (synergi).

For ojeblikket tager man
kun sjeldent hejde for blan-
dingseffekter af kemikalier i
lovgivningen. Der er dog et
stigende pres for, at dette skal
gores. En simpel mdde at vur-
dere giftigheden af kemikalie-
cocktails ud fra den viden, man
har omkring giftigheden af
enkeltstoffer, er at opfatte de
enkelte stoffer som fortyndin-
ger af hinanden. Derudfra kan
man veksle alle stofferne til en

“giftighedsvaluta” (kaldet TU =
toxic units), som legges sam-
men. Men hvis man vil undg
at undervurdere giftigheden af
en cockrail i lovgivningen, er
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det vigtigt at vide, hvilke stof-
fer, der kan gge virkningen af
andre stoffer.

Pesticid-cocktails med
synergi

P4 det Biovidenskabelige Fakul-
tet ved Kebenhavns Universitet
har vi arbejdet med blandinger
af insektmidler og svampemid-
ler, som er mistenkte for at
kunne udlese synergi. Insekt-
midlerne er af en type, der kal-
des pyrethroider, der virker som
en nervegift og som bruges pd
omkring 80 % af det areal, der
sprojtes med insekticider i Dan-
mark. Pyrethroiderne er kendt
for at vaere meget giftige over-
for vandlevende organismer.
Svampemidlerne er en type, der
hemmer dannelsen af ergoste-
rol, som er et sterol, der findes i
cellemembranerne hos svampe.
Nogle af disse svampemidler er
kendt for ogsa at kunne ned-
sette aktiviteten af de enzymer,
der nedbryder fremmedstof-

fer i bl.a. mennesker. Hvis en
organisme ikke kan nedbryde
de fremmestoffer, den fir ind

i kroppen, bliver de der i len-
gere tid. Derved bliver deres
giftighed oget. En blanding af
et svampemiddel og et giftstof,
hvor svampemidlet hemmer
nedbrydningen af giftstoffet, vil
derfor kunne udlgse synergi.

Vi har undersogt, hvor mange
af den pigzldende type af svam-
pemidler, der bliver anvendt i
dansk landbrug, som kan age
giftigheden af et pyrethroid
insektmiddel. Ved at blande et
sidant insektmiddel med seks
forskellige ergosterolhezmmende
svampemidler fandt vi, at tre
af disse svampemidler faktisk
ogede giftigheden af insekt-
midlet med op til 12 gange (se
boks). Giftigheden blev malt
ved at teste blandingerne pé daf-
nier, der er en standard testor-
ganisme til risikovurdering af
kemikalier.

Fra laboratorium

til virkelighed

Men ¢én ting er laboratorie-
forseg i glasbagre og med hoje
pesticidkoncentrationer, en
anden ting er virkeligheden.
For at undersgge dette tog spe-
cialestuderende i Miljokemi

Hvordan maéles giftighed og cocktail-effekt

»Alt er gift, og intet er gift. Det er
dosen alene, der afggr, hvad der
er gift«, sagde den schweiziske
laege Paracelsus i 1500-tallet.
Og det geelder stadig! Figuren
viser det typiske forlgb af giftig-
hed malt som nedseettelsen af
en respons, som kunne veere
vaekst, optimal opfgrsel, over-
levelse el.lign., som funktion af
dosen eller koncentrationen af et
kemikalie. Giftigheden angives
som den dosis eller koncentra-
tion, som udlgser en bestemt
virkning. Ofte bruger man 50 %
effekt-dosen/koncentrationen,
som kaldes EDg, eller ECg,
afheengigt af, om giften er givet
som en dosis eller en koncentra-
tion (se figur). Cocktail-effekter
kan beregnes pa mange mader.
Den mest simple made, som
viser sig at beskrive mange blan-

Figuren viser et eksempel pa synergi.
Overlevelsen af dafnier er vist for
blandinger af insektmidlet alpha-
cypermethrin med svampemidlet

i et forhold, sadan at halvdelen af
effekten kommer fra insektmidlet og
den anden halvdel fra svampemidlet.
Koncentrationen af pesticiderne er
givet som summen af toksiske enhe-
der (TU) (se boks). Den virkning, man
havde forventet ud fra kendskab til
enkeltstoffernes giftighed, er givet
med den rgde kurve. Den faktiske gif-
tighed af blandingerne er givet med
gra symboler. Trekanterne og cirk-
lerne angiver to uafheengige forsgg.

De akvatiske mikrokosmer i Guelph, Canada, bestir af en lang rakke kunstige soer, som man kan behandle
med forskellige doser af kemikalier. Derefter kan man folge effekterne pa et natur-nart vandmiljo.
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dinger rigtigt godt, er at antage,
at alle giftstofferne virker, som
var de en fortynding af hinanden.
Under denne antagelse kan man
“veksle” alle giftstofferne til den
samme enhed og leegge dem
sammen. Enheden kaldes Toxic
Units (TU) og er baseret pa det

Synergi mellem svampemiddel og insektmiddel

enkelte stofs giftighed givet
f.eks. ved ECg,. Summen af
giftenheder bruger man sa til
at beregne blandingens sam-
lede virkning ud fra kendskab
til formen pa dosis-respons-
kurven i det testsystem, man
arbejder med.
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Maj-Britt havde udsat “bure” med et kendt antal dafnier, som hun kunne teelle
for at se, hvor mange, der dode og hvor mange unger de overlevene fik. Her ses
de flydende “bure” samt neerbillede af en dafnie.

Maj-Britt Andersen, i som-
meren 2008 til Canada for at
underspge problemstillingen i
et mikrokosmos-forsag. Mikro-
kosmerne pa samarbejdsuni-
versitetet i Canada bestir af

en rekke smé kunstige “soer”,
som er 1,2 meter dybe og har
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en diameter pd 4 meter. Maj-
Britt behandlede 18 soer med
forskellige kombinationer af
insektgift og et svampemid-
del, som har den for omtalte
forsterkende effekt. Koncen-
trationerne af giftene er valgt,
sd de ligger inden for de omr3-
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Overlevelsen af dafnier efter to dage, nar de er udsat for insektmidlet esfenvale-
rat i laboratoriet eller i de sma bure i mikrokosmerne. Man kan se, at giftigheden
falder i mikrokosmerne, fordi en stor del af insektmidlet bindes til planter, alger
og sediment i mikrokosmerne. Man kan dog ogsa se, at giftigheden i mikrokos-
merne igen stiger kraftigt ved tilseetning af 90 g/l af svampemidlet prochloraz.

der, der er malt i Europa for
tilsvarende stoffer. Forsogene
viste, at svampemidlet ogsd
under naturlige forhold for-
sterkede effekten af insektmid-
let bade overfor dafnier udsat i
bure og overfor en lang rekke
andre smadyr, der lever i smd

soer. Ud over at det var overra-
skende at finde synergi-effekter
ogsd ved s& lave koncentra-
tioner af svampemidlet, at det
ikke i sig selv havde nogen
virkning pé dyrene, viste for-
soget, at pesticiderne kunne
méles i vandfasen i leengere tid



end forventet ud fra kendska-
bet til stoffernes binding til
planter og sedimentpartikler.
Selv om stofferne bindes til
planter, alger og sediment, kan
de muligvis stadig vere giftige
for de dyr, der spiser planter

og alger eller lever i sedimentet.
Forsoget i mikrokosmerne viste,
at svampemidlet prochloraz
virkede synergistisk helt ned

til en startkoncentration pd

90 pg/L. Men hvor langt skal
man egentlig ned i koncen-
tration, for den synergistiske
virkning forsvinder? Det ved vi
ikke meget om endnu, men det
er blandt nogle af de ting, vi
gerne vil arbejde videre med.

Er synergi et problem?
Synergi som sddan er ikke
noget problem. I mange til-
felde kan synergien udnyttes,
s man bruger mindre af de
aktive kemikalier til at opnd
den samme effekt pa skade-
volderne. Men det kan vare

et problem, hvis lovgivningen
omkring farligheden af kemi-
kalier baseres pd viden om
enkeltstoffernes virkning. Lov-
givningen omkring blandinger
af kemikalier er endnu ikke
serlig fremskreden. Men i en
erkendelse af, at vi og miljoet i
hejere og hojere grad udsettes
for cocktails af mange kemi-
kalier, som enkeltvis ikke har
nogen effeke, er der tiltag pd
omradet bade i USA og inden
for EU. Specielt i USA er de
langt fremme med at vurdere
effekten af pesticid-cocktails i
fodevarer. Indforelsen af EU’s
vandrammedirektiv, der kre-
ver “god gkologisk tilstand” i
vandmiljeet, vil ogsé betyde,

at vi i lengden ikke kan nojes
med kun at vurdere virknin-
gen af enkeltstoffer pa miljoets
tilstand. Dette direktiv kunne
vare begyndelsen til, at man gik
fra at vurdere kemiske stoffer
enkeltvis, til 1 stedet at vurdere
den samlede kemikaliebelast-
nings virkning pé udvalgte mil-
joer. For at fi den bedst mulige
videnskabelige baggrund at
basere lovgivningen pd, er det
derfor vigtigt at kunne speci-
ficere hvilke kemikalier, der
udger undtagelsen fra reglen og
optreder som synergister. W
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Figuren viser antallet af kugledafnier over tid i mikrokosmer tilsat den
laveste dosis af esfenvalerat (0,167 pg/l) med og uden svampemidlet
prochloraz. Det ses tydeligt, at antallet af kugledafnier falder betydeligt
mere, nar svampemidlet er til stede. Foder- og bunddafnier, vandlopper,
myggelarver og muslingekrebs reagerede pa samme made, hvor imod
svampemidlet ikke forsteerkede insektmidlets virkning overfor snabel-
dafnierne og hjuldyr. Svampemidlet er ikke i sig selv giftigt ved sa lave
koncentrationer (90 pg/1).

Lovgivning

omkring pesticider og
andre kemikalier

Godkendelsen og anvendelsen af pesticider er reguleret via en
feelles EU-lovgivning. Fgrst skal pesticiderne godkendes til brug i
EU, hvorefter firmaerne kan sgge om godkendelse af deres pro-
dukter i de enkelte medlemslande. Her er det de enkelte landes
miljgstyrelser, der tager stilling til godkendelsen. Godkendelses-
proceduren er lang og omfattende, og der findes nok fa kemikalier
hvis virkning i miljget, man ved mere om end pesticider. En sadan
godkendelse holder i ca. 10 ar, hvorefter stoffet bliver revurderet.

Pa trods af den stramme lovgivning finder vi alligevel pesticider
i naturen. Dette kan enten skyldes:

1) fortidens brug af pesticider, som ikke var sa reguleret,

2) at pesticiderne ikke anvendes efter hensigten, eller

3) at der er situationer, man ikke har taget hgjde for under god-
kendelsesproceduren.

Lovgivningen omkring alle andre kemikalier, vi omgiver os med,
sa som cremer, harfarve, renggringsprodukter, impraegnerings-
produkter etc., har indtil for nylig veeret meget mindre restriktivt
reguleret. Det aendrer den nye europeeiske kemikalielovgivning fra
2006 dog pa, idet alle firmaer, som producerer eller importerer
kemikalier, nu skal redeggre for kemikaliernes anvendelse, giftig-
hed og risiko for at slippe ud og pavirke mennesker og miljg.

Det sidste tiltag af betydning for vandmiljget er det nye vand-
rammedirektiv. Ifglge dette direktiv skal alle vandmiljger leve op
til et krav om “god gkologisk tilstand” i 2015. Dette betyder, at
man nu ogsa er ngdt til at vurdere et vandmiljgs samlede kemi-
kaliebelastning og ikke leengere kan ngjes med at fastseette
greenseveerdier for de enkelte kemikalier. Vandrammedirektivet
kan dermed blive startskuddet til, at man begyndte at tage hgjde
for kemikalie-cocktails i vandmiljget.
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