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PAH i Stockholm - killor och effekter

Rapport fran milj6- och hilsoskyddsnimnden

Borgarradsberedningen foreslir kommunstyrelsen besluta féljande
Rapporten liggs till handlingarna.

Foredragande borgarradet Viviann Gunnarsson anfér féljande.
Bakgrund

Milj6- och hilsoskyddsnimnden gav i augusti 2002 milj6férvaltningen i uppdrag att
redovisa forutsittningarna for framtagandet av en strategi fOr att minska utslippen av
polycykliska aromatiska dmnen. Nimnden har med anledning av uppdraget, med delfi-
nansiering frin landstingets miljéanslag, genomfért en studie av killor och effekter av
polycykliska aromatiska kolviten (PAH).

Polycykliska aromatiska kolviten (PAH) dr en grupp dmnen som omfattar hundratals
olika féreningar, vilka alla bestér av tre eller flera sammanfogade aromatiska kolvitering-
ar. De flesta bildas vid ofullstindig f6rbrinning av organiskt material, men PAH finns
ocksd 1 si kallade hégaromatiska oljor som anvinds som mjukgorare i dick, kreosot och
stenkolstjdra. PAH férekommer ofta i férorenade matrk- och sedimentomraden och ir
cancerframkallande. P4 den lista som finns i EG:s vattendirektiv (2000/60/EG) finns
PAH med som ”prioriterat farligt dmne”, vilket innebir att utsldpp och spill ska upphéra
eller stegvis elimineras fére 2021.

Studiens slutsatser redovisar att PAH ir ett potent miljégift som sannolikt ger effek-
ter pa savil minniskor som andra organismer, inte minst i vattenmiljén. De huvudsakli-
ga killorna dr relaterade till vigtrafik, men 4ven smadskalig biomassaférbrinning dr av
viss betydelse. Forvaltningen konstaterar att det redan finns ett pagiende arbete som
kommer att begrinsa utslippen av PAH fran dessa killor, férutsatt att det dven fortsitt-
ningsvis genomférs med samma ambitionsniva. Det anses dirfor inte foreligga behov av
ndgon sirskild PAH-strategi. En mer djupgiende diskussion finns i ndmndens slutrap-
port fran projektet.

Avendets beredning

Milj6- och hilsoskyddsnimnden godkinde vid sammantridet den 14 juni 2005 forvalt-
ningens tjansteutlitande och beslutade att Overlimna rapporten for information till
kommunstyrelsen och &vriga berérda nimnder. Arendet har direfter remitterats till
stadsledningskontoret.

Stadsledningskontorets synpunkter

Stadsledningskontoret har tagit del av milj6- och hilsoskyddsnimndens redovisning och
kan konstatera att den genomfdrda undersékningen bjuder pa intressanta fakta. Stads-



ledningskontoret stiller sig ocksa bakom nidmndens slutsats att studiens resultat inte
pavisar behovet av att ta fram en sidrskild strategi f6r arbetet under férutsittning att
pagaende arbete fortgar.

Mina synpuntkter

Rapporten visar att PAH ir ett potent miljégift som sannolikt ger effekter pa savil min-
niskor som andra organismer, inte minst i vattenmiljén. De huvudsakliga killorna ar
relaterade till végtrafiken och biomassaférbrinning. Milj6- och hilsoskyddsnimnden
konstaterar att det krdvs ett brett angreppssitt i flera av stadens verksamheter f6r att
komma till ritta med de hoga halterna av PAH. Rapporten visar att de atgdrder som
vintas ha storst effekt for att minska halterna av PAH dr atgirder pd trafikomradet sa-
som begrinsningar i trafikarbetet och 6verging till andra typer av dick, s k HA-fria
dick. Pa trafikomradet verkar staden genom t ex inférande av forsok med tringselskatt,
okad anvindning av katalysatorer, utékad milj6zon, 6versyn av parkeringspolitiken och
utbyggd kollektivtrafik. En annan viktig atgird for att minska utslippen av PAH ir att
minimera utsldppen fran tvitaktsmotorer i fritidsbatar. Inom staden behandlas detta av
projektet Miljdanpassad upphandling. Aven ildre vigbeliggningar kan innehalla héga
halter av PAH och maste hanteras som farligt avfall.

For att minimera utsldppen fran smaskalig biobrinsleférbrinning dr dven stadens
energiradgivning ett viktigt instrument. Manga av dessa atgirder dr redan pabérjade och
under férutsittning att dessa genomfors med samma ambitionsniva, kommer utslippen
av PAH pa sikt att begrinsas. Det finns dirfor i dagsliget inget behov av nigon sirskild
PAH-strategi. Det dr dock viktigt att stadens berérda forvaltningar och bolag fortsitter
att arbeta aktivt fOr att minska halterna av PAH samt att halterna kontinuerligt kontrol-
leras.

Jag toreslir kommunstyrelsen besluta foljande

Rapporten liggs till handlingarna.

Stockholm den 21 december 2005

VIVIANN GUNNARSSON

Borgarrédsberedningen tillstyrker féredragande borgarradets forslag.

Reservation anférdes av borgarriden Kristina Axén Olin, Sten Nordin och Mikael Soder-
lund (alla m) enligt f6ljande.

Vi foreslir borgarradsberedningen féresla kommunstyrelsen besluta att
1. godkinna rapporten, samt
2. dirutéver anfora foljande

Det ir av vikt att féroreningarna av PAH hills under kontroll och att de minskar. En éverging
till en uppviarmning baserad pa kirnkraftsel i stillet f6r fossila brinslen ir en effektiv dtgird.
Andra itgirder som bor genomforas dr anvindning av drivmedel som inte férorenar med PAH,
overging till PAH fria dick liksom siker deponering av avfall med PAH.

Miljoférvaltningen lyfter dven fram tringselavgifter och parkeringsrestriktioner som atgirder
mot PAH, utan att redovisa i vilken man sddana dtgirder skulle minska PAH f6roreningarna. Vi



emotsitter oss krav pad ej underbyggda atgirder som kan leda till att Stockholms fortsatta utveck-
ling motverkas.

Forslaget att miljozonen endast far trafikeras av personbilar med katalysatorer bor avfirdas
som en onddig édtgird. Dessa ildre bilar utgér en foérsvinnande liten del av bilparken och ir en
marginell féroreningskilla.

Kommunstyrelsen

Reservation anfordes av Kristina Axén Olin, Sten Nordin och Kristina Alvendal (alla m) och
Ann-Katrin Aslund och Ulf Fridebick (bida fp) med hinvisning till reservationen av (m) i
borgarrddsberedningen.

Sarskilt uttalande gjordes av Ewa Samuelsson (kd) enligt f6ljande.

Rapporten visar att PAH ér ett potent miljégift som sannolikt ger effekter pa sivil manniskor
som andra organismer. Detta maste naturligtvis tas pa allvar. Det dr ddrfér positivt att det redan
finns ett pdgiende arbete for att begrinsa utslippen av PAH. Vi delar uppfattningen att det inte
foreligger behov av nigon sirskild PAH-strategi.

Stockholm vixer vilket kriver 6kade investeringar for en bittre fungerande kollektivtrafik.
Framforallt giller det att forbittra tvirférbindelser genom utdkad sparbunden trafik. En attraktiv
kollektivtrafik med flera valmdojligheter och stor turtithet paverkar manniskors val av transport-
medel.



ARENDET

Milj6- och hilsoskyddsnimnden gav i augusti 2002 milj6forvaltningen i uppdrag att
redovisa forutsittningarna for framtagandet av en strategi fOr att minska utslippen av
polycykliska aromatiska dmnen. Nimnden har med anledning av uppdraget, med delfi-
nansiering frin landstingets miljéanslag, genomfért en studie av killor och effekter av
polycykliska aromatiska kolviten (PAH).

Milj6- och hilsoskyddsnimnden beslutade den 14 juni 2005 att

1. godkinna rapporten

2. sarskilt notera slutsatsen att polycykliska aromatiska kolviten (PAH) utgér en
betydande risk f6r sdvil miljén som minniskors hilsa och att det krivs ett brett
angrepp i flera av stadens verksamheter fér att komma tillrdtta med detta pro-
blem

3. skicka rapporten for kinnedom till trafikkontoret, markkontoret, idrottsforvalt-
ningen, kommunstyrelsen, Linsstyrelsen i Stockholms lin, Vattenmyndigheten
for Norra Ostersjons vattendistrikt vid Linsstyrelsen i Vistmanlands lin, Vig-
verket

4. dirutbver anféra foljande.

Eftersom det krivs ett samlat grepp i flera av stadens verksamheter f6r att minska ut-
slippen av PAH anser vi att rapporten dven ska skickas till kommunstyrelsen for kinne-
dom.

Reservation antérdes av ledamoten Anna Starbrink (fp) med instimmande av ledamoten
Joban Steenboff Eriksen (m) som yrkade att miljé- och hilsoskyddsnimnden skulle besluta
1. att godkinna rapporten
2. att dirutéver anfora foljande.

Det dr av vikt att fororeningarna av PAH hélls under kontroll och att de minskar. En 6verging till
en uppvirmning baserad pé kdrnkraftsel i stillet f6r fossila brinslen édr en effektiv atgird. Andra
itgirder som bor genomféras dr anvindning av drivmedel som inte férorenar med PAH, 6verging
till PAH fria ddck liksom siker deponering av avfall med PAH. Milj6férvaltningen foreslir dven att
Stockholm som dtgirder mot PAH infér tringselavgifter och parkeringsrestriktioner utan att redo-
visa i vilken mén sidana atgirder skulle minska PAH f&roreningarna. Folkpartiet emotsitter sig
krav pa ej underbyggda atgirder som kan leda till att Stockholms fortsatta utveckling motverkas.

Forslaget att miljézonen endast fir trafikeras av personbilar med katalysatorer bor avfirdas
som en onddig atgird. Dessa dldre bilar utgér en férsvinnande liten del av bilparken och ér en
marginell f6roreningskilla.

Milj6férvaltningens tjdnsteutlitande daterat den 19 maj 2005 var av foljande lydelse.

Forslag till beslut
1. Godkinna rapporten
2. Sirskilt notera slutsatsen att polycykliska aromatiska kolviten (PAH) utgdr en betydande
risk f6r sdvil miljon som minniskors hilsa och att det krivs ett brett angrepp i flera av
stadens verksamheter f6r att komma tillrdtta med detta problem.
3. Skicka rapporten fér kidnnedom till Trafikkontoret, Markkontoret Idrottsférvaltningen,
Linsstyrelsen, Vattenmyndigheten vid Linsstyrelsen i Stockholms ldn, Vigverket



Sammanfatining

Forvaltningen har med delfinansiering fran landstingets miljoanslag genomfért en studie av kéllor
och effekter av polycykliska aromatiska kolviten (PAH) f6r att redovisa forutsittningar for en
PAH-strategi. Bland slutsatserna nimns att PAH ir ett potent miljégift som sannolikt ger effek-
ter pa sivil minniskor som andra organismer, inte minst i vattenmiljén. De huvudsakliga killor-
na dr relaterade till vigtrafik, men dven smaskalig biomassaférbrinning dr av viss betydelse. For-
valtningen konstaterar att det redan finns ett pigdende arbete som kommer att begrinsa utsldp-
pen av PAH frin dessa killor, forutsatt att det dven fortsittningsvis genomfors med samma
ambitionsnivd. Det anses dirfor inte foreligga behov av nagon sirskild PAH-strategi. En mer
djupgiende diskussion finns i bifogad slutrapport fran projektet.

Bakgrund

Polycykliska aromatiska kolviten (PAH) dr en grupp dmnen som omfattar hundratals olika fore-
ningar, vilka alla bestdr av tre eller flera sammanfogade aromatiska kolviteringar. De flesta bildas
vid ofullstindig férbrinning av organiskt material, men PAH finns ocksa i si kallade hégaroma-
tiska oljor som anvinds som mjukgorare i dick, och i kreosot och stenkolstjara. PAH férekom-
mer ofta i férorenade mark- och sedimentomraden. Flera PAHer dr mycket cancerframkallande.
P4 den lista som finns i EG:s vattendirektiv (2000/60/EG bil. X) finns PAH med som priorite-
rat farligt amne”, vilket innebir att utslipp och spill ska upphéra eller stegvis elimineras fore
2021. Vissa PAH ir genotoxiska och cancerframkallande hos manniskan. Férekomsten av PAH i
luften regleras i EG direktivet 24/107/EG som anger ett méilvarde for bens(a)pyren pa 1 ng/m’.
Detta virde som skall klaras frin och med 31 december 2012, underskrids redan idag pa Horns-
gatan som dr en av Stockholms mest luftféroreningsbelastade gator. Men samtidigt dr det viktigt
att konstatera att det inte verkar finnas nigon tréskelniva under vilken ingen halsorisk férekom-
mer. Direktivet har dnnu inte implementerats i svensk lagstiftning.

Milj6- och hilsoskyddsnimnden gav i augusti 2002 milj6férvaltningen i uppdrag att redovisa
forutsittningarna for framtagandet av en strategi for att minska utslippen av polycykliska aroma-
tiska dmnen. Bakgrunden var tva rapporter som visade pi dessa dmnens betydelse for giftigheten
hos sediment i centrala Stockholm, och pekade ut trafikrelaterade killor som huvudansvariga f6r
deras foérekomst. For att fa ett bittre underlag f6r detta arbete har férvaltningen genomfort pro-
jektet PAH i Stockholm — kallor och effekter med delfinansiering ur Stockholms lins landstings
miljéanslag (RTN dnr 200304-154). Projektet har finansierat delstudier som har genomférts av
forskargrupper vid Institutet for tillimpad miljéforskning vid Stockholms universitet (under
Lennart Balk respektive Orjan Gustafsson), och Centrum fér nutrition och toxikologi vid Karo-
linska institutet (under Lennart Méller).

Resultat

Projektet har omfattat tre delstudier: En del som har beskrivit hilsoeffekter av partiklar i stads-
luften, en som har studerat PAH-innehallande partiklar frin olika matriser med avseende pa
deras formaga att orsaka toxiska effekter pé fisk, och en studie som har anvint C14-datering f6r
att identifiera vilka killor som ligger bakom PAH-halterna i sediment i Stockholm.

De humantoxikologiska studier som har genomf6rts av Lennart Moller m.fl. visar att partiklar
frin stadsmiljé orsakar genskador av olika slag. Att déma av de forsék som har gjorts i detta
projekt bidrar olika dmnen till olika typer av skador. Metaller och PAHer som ér adsorberade pi
partiklarna bidrar, men dven tvittade partiklar orsakar skada. Partiklar frin Hornsgatan uppvisade
DNA-skadande férmaga. Detsamma gillde for partiklar fran dickslitage och frin vedférbrin-
ning.

Tidigare studier har visat att polyaromatiska féreningar stir for huvuddelen av den toxiska
potensen hos sediment fran Stockholm, mitt som aktivering av avgiftningsenzym hos fisk. Den
nu genomférda delstudien av Lennart Balk m.fl. har pd motsvarande sitt undersokt olika killors
utslipp med avseende pa toxisk potens. Resultaten tyder pa att toxiciteten inte dr direkt kopplad
till innehallet av de analyserade PAHerna, utan att det 4r andra polyaromatiska féreningar som
star f6r den. Det gbr ocksa att det dr svart att sdga vilka killor som dr mest betydelsefulla f6r den



i sedimenten observerade toxiciteten, si linge vi inte har kunskap om fléden av de olika killornas
utslapp.

I motsats till industriella kemikalier sd slipps PAH ut i stora kvantiteter som biprodukter frin
frimst allehanda foérbrinningsprocesser. Eftersom emissionsfaktorerna fran de tvd huvudsakliga
killorna, trafik och biomassaférbrinning, kan variera, rader idag en stor osikerhet varifrin det
sot och PAH som uppmits i miljén faktiskt kommer. Inom projektet har déarfor Orjan Gustafs-
son m.fl. utvecklat en metod f6r att med kol 14-metoden bestimma ursprunget hos PAH-
féroreningarna i vattenmiljon i Stockholm. Man har dir utnyttjat det faktum att PAH som kom-
mer frin biomassaférbrinning har samma innehall av den instabila kolisotopen C-14 som levan-
de biomassa, medan PAH frin fossila killor, t ex vagtrafik, dr fritt frin C-14. Resultaten visar att
en mindre men inte obetydlig del av PAH i vattenmiljén hirrér frin biomassa, medan resten
kommer fran fossila kallor.

Forvaltningens synpunkter

Polycykliska aromatiska dmnen utgdr en av flera skil prioriterad grupp féroreningar i arbetet med

att forbattra miljon i Stockholm. Det 6vergipande syftet med projektet har varit att ta fram for-

slag pd atgirder som skulle bidra till att minska belastningen av polycykliska aromatiska amnen pa
stockholmsmiljon och utanférliggande omraden. En viktig drivkraft i detta arbete dr de av lins-
styrelsen foreslagna atgirderna for att klara miljékvalitetsnormerna for kvivedioxid och partiklar

(PM10). Ménga av dessa édtgirder kommer, om de genomf6rs, att bidra dven till minskade utslipp

av PAH. Det dr dnnu inte klart exakt vilka dtgirder som blir genomférda dven om regeringen

nyligen (december 2004) faststillt vissa delar av dtgirdsforslaget.

Killorna till PAH i Stockholmsmiljon dr sadana att det krivs ett brett spektrum av atgirder.
Baserat pa den information som framkommit i detta projekt tillsammans med tidigare kunskap
framstar foljande dtgirder som mest angeligna for att minska paverkan av PAH:

e  Tortsitt minska utslippen fran vigtrafiken. Atgirdsprogrammet mot kvivedioxid pekar pa
behovet av savil renare fordon som minskad trafikbelastning. Genom anvindandet av kata-
lysatorer och miljédiesel har utslippen minskats, men vidare dtgirder dr fortsatt angeligna.
Trangselavgifterna kan sannolikt bidra. Katalysatorer bidrar till att personbilar blir allt renare,
men fortfarande finns méinga bilar som saknar katalysator. Da den tunga trafikens bidrag har
minskat genom miljédieselns genomslag har dessa katalysatorlosa bilars bidrag blivit mer be-
tydande. Aven inférandet av miljizonen har minskat utslippen frin den tunga trafiken, och
atgirdsprogrammet mot kvivedioxid talar om att stilla krav pd att milj6zonen endast far tra-
fikeras av personbilar som har katalysator. Man talar ocksd om en Oversyn av parkeringspoliti-
ken, till exempel en skarpare tillimpning av férmansbeskattningen av fria parkeringsplatser
vid arbetsplatsen, och om en utbyggd kollektivtrafik. Samtliga dessa dtgirder skulle ha positiv
effekt dven pa PAH-situationen i staden.

e Oka anvindningen av HA-fria dick. Staden har en antagen policy att alla dick som anviinds ska
vara HA-fria (KF 2003-03-17 §23; dnr 332-242/2001). Vad som behovs ar ett offensivt arbe-
te fOr att férmd dven verksamhetsutévare och allminhet att vilja HA-fritt. Detta kan delvis
uppnds genom projektet Miljoanpassad upphandling, som arbetar med milj6krav vid upphandling
av bland annat transporttjinster.

e  Minimera utslippen fran enskild biobrinsleférbrinning. Staden bor verka for att de villadga-
re som ersitter sin olje- eller elbaserade uppvirmning viljer moderna ved- eller pelletspan-
nor med bista tillgingliga miljéegenskaper. Ur ett bredare perspektiv dr sannolikt pellets
manga ginger att foredra, tack vare anvindarvinlighet, stabil f6rbrinning, automatiserad
brinslehantering etc. Detta kan géras inom ramen for stadens energiradgivning.

e  Uppmuntra och underlitta anvindningen av alkylatbensin fOr tvitaktsmotorer, i f6rsta hand
genom att 6ka tillgdnglicheten. Denna killa har visserligen inte studerats i detta projekt, men
sedan tidigare 4r det kint att tvataktsmotorer i fritidsbatar sprider stora mingder PAHer rakt
ut i vattnet, och att anvindning av alkylatbensin minskar dessa utslipp med upp till 90 %
(Tjarnlund m fl, 2002, Projekt Gron Kemi). Dir tvataktsbrinsle anvinds i stadens egna
verksamheter borde det vara sjilvklart att alkylatbensin anvinds. Inom projektet Miljoanpassad



upphandling kommer man att arbeta med att undersoka i vilken utstrickning tvataktsbrinsle
anvinds av staden, och verka for en férindring dir det behdvs och dr méjligt.

e  Forsiktighet vid anvindning av uttjanta bildick. Kasserade bilddck dr en avfallsfraktion som
under senare ar har tilldragit sig intresse for dtervinning frin olika héll. Detta giller till ex-
empel anvindning i ligbullrande vigbeliggning och i konstgrids och som underlag pé lekytor.
Med tanke pé dickens innehdll av PAH (och andra miljé- och hilsostérande dmnen) krivs
dock stor forsiktighet och restriktivitet sd att de inte anvinds pa ett sitt som innebdr att des-
sa dmnen mobiliseras och blir en risk f6r méinniska och miljé. Ur detta perspektiv dr det bas-
ta sittet att hantera kasserade dick sannolikt att férbrinna dem vid hég temperatur, t ex i
samband med cementtillverkning, si att de aromatiska féreningarna bryts ner. Idrottsfor-
valtningen soker 1 samarbete med milj6férvaltningen anslag ur stadens miljémiljard for att
studera milj6- och hilsorisker férknippade med konstgriasmaterial.

e  Beakta PAH-innehall vid hantering av asfaltmassor. Sirskilt dldre vigbeldggningar kan inne-
hélla h6ga halter PAH och maste dirfér hanteras med medvetenhet om detta. Vissa asfalt-
massor har si hoga halter att de ska hanteras som farligt avfall. Det ar viktigt att ber6rda ak-
torer f6ljer de grinsvirden som finns pa omradet.

Som diskuteras ovan ir detta dtgirder som staden redan arbetar med inom olika satsningar
och projekt. Forvaltningen anser det dirfor inte pdkallat att ta fram nédgon sirskild PAH-strategi,
utan noterar att vikten av att pagiende satsningar fortsitter har blivit 4n tydligare med den kun-
skap om denna grupp miljégifter som har framkommit i denna satsning.

Det webb-verktyg for presentation av materialfldden som har tagits fram vid miljo-
6vervakningen (www.stockholm.se/materialfloden) kommer att kompletteras med en presenta-
tion om PAH, i stor utstrickning baserad pd information i denna rapport.

I beredningen av detta drende har dven Ulf Mohlander, Christer Johansson, Anders Lundin,
Jarmo Riihinen och Magnus Lindquist medverkat.

Bilagor:

Bilaga 1 ”PAH i Stockholm — Killor och effekter. Slutrapport; sakredovisning”

Bilaga 2 ”PAH i Stockholm — Killor och effekter. Slutrapport; ekonomisk redovisning”

Bilaga 3 Gustafsson, O., Mandalakis, M., Unger, M. och Gustavsson, H.: ”Kol-14 datering av
sot och PAH i Stockholms sediment: en pilotstudie.” Institutet for tillimpad milj6-
forskning, Stockholms universitet. 2004.

Bilaga 4  Moller, L. och Eriksson, H.: ”Pilotstudie av titortspartiklar.” Centrum for nutrition
och toxikologi, Karolinska Ins

Bilaga 5 Hansson T, Akerman, G., Tjarnlund, U., Grunder, K. och Balk, L.: ”Underskning av
killor med avseende pa biologisk effekt.” Institutet for tillimpad miljéforskning,
Stockholms universitet. 2004.

REMISSER
Arendet har f6r synpunkter remitterats till stadsledningskontoret.

Stadsledningskontorets tjinsteutlitande daterat den 8 september 2005 var i huvudsak
av foljande lydelse.

Bakgrund
Miljé- och hilsoskyddsnimnden gav i augusti 2002 milj6forvaltningen i uppdrag att redovisa
forutsittningarna for framtagandet av en strategi for att minska utslippen av polycykliska aroma-
tiska dmnen.

Miljé- och hilsoskyddsndmnden har med anledning av uppdraget, med delfinansiering frin
landstingets miljéanslag, genomfért en studie av killor och effekter av polycykliska aromatiska
kolviten (PAH).



Polycykliska aromatiska kolviten (PAH) dr en grupp dmnen som omfattar hundratals olika
foreningar, vilka alla bestdr av tre eller flera sammanfogade aromatiska kolviteringar. De flesta
bildas vid ofullstindig férbrinning av organiskt material, men PAH finns ocksd i sa kallade hog-
aromatiska oljor som anvinds som mjukgorare i dick, kreosot och stenkolstjira. PAH férekom-
mer ofta i férorenade mark- och sedimentomraden. Flera PAHer dr mycket cancerframkallande.
P4 den lista som finns i EG:s vattendirektv (2000/60/EG) finns PAH med som “ptioriterat
farligt dmne”, vilket innebdr att utslipp och spill ska upphéra eller stegvis elimineras fére 2021.

Studiens slutsatser redovisar att PAH dr ett potent miljogift som sannolikt ger effekter pé
sdvil minniskor som andra organismer, inte minst i vattenmiljéon. De huvudsakliga killorna dr
relaterade till vigtrafik, men dven smaskalig biomassaférbrinning dr av viss betydelse. Forvalt-
ningen konstaterar att det redan finns ett pagiende arbete som kommer att begrinsa utslippen av
PAH frin dessa killor, forutsatt att det dven fortsittningsvis genomférs med samma ambitions-
niva. Det anses dirfor inte foreligga behov av nigon sirskild PAH-strategi. En mer djupgiende
diskussion finns i nimndens slutrapport fran projektet.

Stadsledningskontorets synpunkter

Stadsledningskontoret har tagit del av miljo- och hilsoskyddsnimndens redovisning och kan
konstatera att den genomférda undersékningen bjuder pé intressanta fakta. Stadsledningskonto-
ret stiller sig ocksd bakom nimndens slutsats att studiens resultat inte pavisar behovet av att ta
fram en sdrskild strategi for arbetet under férutsittning att pagiende arbete fortgar.
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Bakgrund

Polycykliska aromatiska kolviten (PAH) dr en grupp dmnen som omfattar hundratals olika fore-
ningar, vilka alla bestar av tre eller flera sammanfogade aromatiska kolviteringar. De flesta bildas
vid ofullstindig férbrinning av organiskt material, men PAH finns ocksa i si kallade hégaroma-
tiska oljor som anvinds som mjukgorare i dick, och i kreosot och stenkolstjira. PAH férekom-
mer ofta i férorenade mark- och sedimentomraden. Flera PAHer dr mycket cancerframkallande.
P4 den lista som finns i EG:s vattenditektiv (2000/60/EG bil. X) finns PAH med som “priotite-
rat farligt dmne”, vilket innebir att utslipp och spill ska upphoéra eller stegvis elimineras fore
2021.

Miljé- och hilsoskyddsnimnden gav i augusti 2002 miljéférvaltningen i uppdrag att redovisa
forutsittningarna fér framtagandet av en strategi for att minska utslippen av polycykliska aroma-
tiska dmnen. Bakgrunden var tva rapporter som visade pd dessa dmnens betydelse for giftigheten
hos sediment i centrala Stockholm, och pekade ut trafikrelaterade killor som huvudansvariga f6r
deras forekomst.

Syfte
For att ta fram ytterligare kunskapsunderlag f6r detta arbete har milj6férvaltningen genomfort ett
projekt med finansiering dels ur de egna anslagen fér uppféljning av miljdprogrammet, dels med
medel ur Stockholms Lins Landstings Miljoanslag. Projektet har haft féljande malsittning (ur
ansokan till SLL):

"Den overgripande malsdttningen med projektet dr att ta fram underlag for datgirder syftande till att na upp
till vattendirektivets mdl om att utsiapp och spill av PAH ska upphora, och till att begrinsa lufifororeningars
paverkan pa manniskors halsa.

For att kunna angripa PAH-problemet pa ett relevant vis krivs saledes fordjupade kunskaper pa en rad omra-

den, ¢ ex:

o VVilka dr de dominerande kéllorna till PAH i vatten- och luftmiljon i och runt Stockbolm?

o [ vilken wutstrickning kan Iluftburna PAH-inneballande partiklar ligga bakom skador pa miénniskors
hdlsa som orsakas av Infifororeningar?

o Hur skiljer sig olika kdllor at med avseende pa toxisk potens, PAHernas biotillginglighet ete.?”

Resultat

Avdelningen fér miljéévervakning anvinder den av Europeiska Miljobyran presenterade DPSIR-
modellen (Dtivers/Drivkrafter, Pressure/Belastning, State/Miljotillstdnd, Impact/Effekter, Re-
sponses/Atgirder) for att beskriva sambanden mellan orsak och verkan fér miljéproblem. T
termer av DPSIR-modellen kan den férsta frigan sigas handla om D och P, medan de bada
andra har biring pé olika aspekter av L. Tillstindet, S, har vi férhdllandevis god kunskap om
sedan tidigare. R dr de slutsatser om nédvindiga dtgirder som kan dras ur den samlade kunska-
pen och som presenteras sist i foreliggande rapport.

Drivkrafter, Belastning

Tidigare studier har identifierat bide vedeldning (ex Holmgren 1999) och fossila, trafikrelaterade
killor (Hellebuyck, 2002) som de viktigaste killorna till PAH i stockholmsmiljén. De resultat
som nu presenteras av Gustafsson m.fl. tyder pa att PAHerna i vattenmiljén kommer frin for-
brinning, huvudsakligen av fossila brinslen. Anda kommer en inte férsumbar mingd fran icke-
fossila brinslen. Narmast centrala Stockholm, i provpunkten Slussen kan dven dickslitage vara en
betydande killa, framf6r allt av reten.

Vad giller PAH i luften kan man f6ér innerstaden forklara storre delen av férekomsten med
fordonsavgaser. 1 ytteromradena bidrar individuell uppvirmning med en storre del. Bak-
grundsbidraget utgér mellan 25 och 35 procent av den totala halten (Johansson m fl, 2001: Moni-
tor luft, Rapport 2000).
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Baserat pa uppgifter ur emissionsdatabasen har Peter Sundkvist (2004) berdknat olika kallors
bidrag till de totala PAH-emissionerna i Stockholm. Han kommer fram till att smaskalig upp-
virmning (inklusive vedeldning) star f6r 57 % och vigtrafiken f6r 39 %. Resterande fyra procent
fordelas pd industri- och energianliggningar, panncentraler och sjéfart. Dock péapekas att vedeld-
ningens bidrag som ingar i posten smaskalig uppvirmning sannolikt dr 6verskattat.

Killor till PAH i Stockholm verkar inte vara en enkel friga. Man kan gora en uppdelning ddr
olika killor har olika betydelse i olika miljéer:

Centralt Perifert
Vatten Fordonsavgaser Fordonsavgaser
Dickslitage Smaskalig biomassaférbrinning
Luft Fordonsavgaser Fordonsavgaser
Smaskalig biomassaforbrinning

Asfaltslitage verkar inte vara en si betydande killa. Inte heller spridning fran férorenade omri-
den.

Miljotillstandet

Luft

PAH-halter i luft mits pa tva platser i staden — i gatuniva pda Hornsgatan sedan 1994 och i takniva
pa Rosenlundsgatan sedan 1999. Halterna i gatuniva ir cirka 3-4 ggr hogre dn i takniva, och bada
mitserierna visar pd minskade halter, sannolikt beroende pd 6kad anvindning av katalysatorer
och renare brinsle (figur 1). Fortfarande dr dock halterna i gatunivd héga (Luften i Stockholm —

Arsrapport 2003).

Hornsgatan (gatunivi) |l Bens(a)pyren

O Ideno(cd)pyren

M Bens(a)antracen

O Chrysen

Bensofluorantener

0] Benso(ghi)pervlen

[@ Fluoranten

M Antracenen

& Pyren

O Fenantren

1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001

Figur 1: Summan av 10 st PAH-dmnen i bade gas- och partikelfas i gatunivd pa Hornsgatan. Fran
Luften i Stockholm — Arsrapport 2003.

Vatten

IVL Svenska Miljinstitutet har pd Milj6férvaltningens uppdrag genomfért  sediment-
undersékningar i Stockholm 1997 och 2002 (Ostlund m.fl. 1998; Sternbeck 2000, Sternbeck m fl
2003 och Rahmberg m.fl 2004). Man fann att cirka 80 % av sedimentproven i Saltsjén och Mila-
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ren hade hdga eller mycket higa halter av PAH, medan halterna i smasjéarna med nagra undantag
var liga. Vid jimforelse med djupare liggande, ildre sediment hade de nyare nagot ligre halter,
men det syntes ingen signifikant férindring mellan de tvd undersékningstillfillena.

I den senare undersékningen bedémdes dven risken f6r biologiska effekter av de undersokta
dmnena. Stoérre PAHer (4-6 ringar) placerade sig ddr i topp i1 bade Saltsjén, Milaren och smdsj6-
arna, med halter mer 4n 100 ginger 6ver dem dir effekter kan botja upptrida. Lattare PAH-
foreningar (2-3 ringar) foljde strax efter. Man konstaterar att det finns tecken som tyder pa att sot
i sediment kan géra PAH mindre biotillgingligt, men menar att halterna 4r si hoga att de utgdr
en risk aven om s3 ir fallet.

Den geografiska fordelningen visar allmint pa stigande halter 1 ordningen smasjéar < Mila-
ren < Saltsjon. Studier med sedimentfillor av Broman m.fl (1988) visar att halterna sedan mins-
kar relativt snabbt genom skirgarden.

Effekter

Tidigare studier har visat att polyaromatiska foéreningar star f6r huvuddelen av den toxiska poten-
sen hos sediment frin Stockholm, mitt som EROD-induktion hos fisk (Akerman m.fl 2002).
Den nu genomférda studien av Hansson m.fl. har pd motsvarande sitt undersokt olika kallmatri-
ser med avseende pd toxisk potens. Resultaten visar att luftpartiklar frin Hornsgatan ligger hogt
bade vad giller toxisk potens (riknat per gram partiklar) och PAH-koncentration. Partiklar fran
vedfoérbrinning och dickslitage ligger hogt vad giller toxicitet, men lite ligre pA PAH-innehdll.
Det férklaras av att bara en del av de polyaromatiska féreningarna har analyserats, och toxiciteten
ir inte nédvindigtvis relaterad till just dem. Diremot 4r det i dessa provmatriser — dick, Horns-
gatan-partiklar och vedrék — som de polyaromatiska foéreningarna stir for storst andel av den
uppmita toxiciteten — 84-94 %.

Det verkar siledes som att toxiciteten inte dr direkt kopplad till innehallet av de analyserade
PAHerna, utan att det dr andra féreningar som star for den. Det gor ocksd att det dr svart att siga
vilka killor som dr mest betydelsefulla f6r den i sedimenten observerade toxiciteten, s linge vi
inte har kunskap om fléden av de olika matriserna.

De humantoxikologiska studier som har genomforts av Lennart Moller m.fl. visar att partiklar
fran stadsmiljé orsakar genskador i form av stringbrott (den ena eller bida DNA-kedjorna gir
av), oxidationsskador (DNA-baserna oxideras) och addukter (frimmande molekyldelar byggs in
pa DNA). Att d6ma av de f6rs6k som har gjorts i detta projekt bidrar olika dmnen till olika typer
av skador. Metaller och PAHer som dr adsorberade pd partiklarna bidrar, men dven tvittade
partiklar orsakar skada. Partiklar fran Hornsgatan uppvisade DNA-skadande férmaga. Detsamma
gillde f6r partiklar fran dickslitage och frin vedférbrinning.

Slutsatser - Atgirder
Det 6vergipande syftet med projektet har varit att ta fram forslag pa atgirder som skulle bidra till
att minska belastningen av polycykliska aromatiska amnen pa stockholmsmiljon och utanférlig-
gande omrdden. En viktig drivkraft i detta arbete dr de av linsstyrelsen foreslagna dtgirderna f6r
att klara milj6kvalitetsnormerna f6r kvivedioxid och partiklar (PM10). Manga av dessa dtgirder
kommer, om de genomférs, att bidra dven till minskade utslipp av PAH. Det ir dnnu inte klart
exakt vilka dtgirder som blir genomférda dven om regeringen nyligen (januari 2005) faststallt
vissa delar av dtgirdsforslaget. Idag finns inga miljokvalitetsnormer f6r PAH. Diremot finns
forslag till EU-direktiv, men nivderna dr hoga och klaras redan idag. Baserat pd den information
som framkommit tillsammans med tidigare kunskap framstar féljande dtgirder som mest ange-
ligna ur PAH synvinkel:

e Tortsitt minska utslippen frin vigtrafiken. Atgirdsprogrammet mot kvivedioxid pekar pa
behovet av sivil renare fordon som minskad trafikbelastning. Genom anvindandet av kata-
lysatorer och miljédiesel har utslippen minskats, men vidare dtgirder dr fortsatt angeligna.
Tréngselavgifterna kan sannolikt bidra. Katalysatorer bidrar till att personbilar blir allt renare,
men fortfarande finns méanga bilar som saknar katalysator. D4 den tunga trafikens bidrag har
minskat genom miljédieselns genomslag har dessa katalysatorlésa bilars bidrag blivit mer be-
tydande. Aven inférandet av miljizonen har minskat utslippen frin den tunga trafiken, och

12



atgirdsprogrammet mot kvivedioxid talar om att stilla krav pa att miljzonen endast far tra-
fikeras av personbilar som har katalysator. Man talar ocksd om en Oversyn av parkeringspoliti-
ken, till exempel en skarpare tillimpning av férminsbeskattningen av fria parkeringsplatser
vid arbetsplatsen, och om en utbyggd kollektivtrafik. Samtliga dessa dtgirder skulle ha positiv
effekt dven pa PAH-situationen i staden.

e Oka anvindningen av HA-fria dick. Staden har en antagen policy att alla dick som anviinds ska
vara HA-fria (KF 2003-03-17 §23; dnr 332-242/2001). Vad som behovs ar ett offensivt arbe-
te fOr att férmd dven verksamhetsutévare och allménhet att vilja HA-fritt. Detta kan delvis
uppnis genom projektet Miljdanpassad upphandling, som arbetar med miljokrav vid upphandling
av bland annat transporttjanster.

e  Minimera utslippen fran enskild biobrinsleférbrinning. Staden bor verka for att de villadga-
re som ersitter sin olje- eller elbaserade uppvirmning viljer moderna ved- eller pelletspan-
nor med bista tillgingliga miljéegenskaper. Ur ett bredare perspektiv dr sannolikt pellets
manga ginger att foredra, tack vare anvindarvinlighet, stabil f6rbrinning, automatiserad
brinslehantering etc. Detta kan géras inom ramen for stadens energiradgivning.

e  Uppmuntra och underlitta anvindningen av alkylatbensin for tvitaktsmotorer, i f6rsta hand
genom att 6ka tillgdnglicheten. Denna killa har visserligen inte studerats i detta projekt, men
sedan tidigare dr det kint att tvitaktsmotorer i fritidsbatar sprider stora mangder PAHer rakt
ut i vattnet, och att anvindning av alkylatbensin minskar dessa utslipp med upp till 90 %
(Tjarnlund m fl, 2002, Projekt Gron Kemi). Dir tvataktsbrinsle anvinds i stadens egna
verksamheter borde det vara sjilvklart att alkylatbensin anvinds. Inom projektet Miljoanpassad
upphandling kommer man att arbeta med att undersoka i vilken utstrickning tvétaktsbrinsle
anvinds av staden, och verka for en férindring dir det behévs och dr moijligt.

e  Forsiktighet vid anvindning av uttjidnta bildick. Kasserade bildick 4t en avfallsfraktion som
under senare 4r har tilldragit sig intresse for dtervinning fran olika hall. Detta giller till ex-
empel anvindning i ligbullrande vigbeliggning och i konstgris och som undetlag pa lekytor.
Med tanke pa dickens innehdll av PAH (och andra miljé- och hilsostérande dmnen) krivs
dock stor forsiktighet och restriktivitet sd att de inte anvinds pa ett sitt som innebdr att des-
sa amnen mobiliseras och blir en risk f6r minniska och miljé. Ur detta perspektiv dr det bas-
ta sittet att hantera kasserade dick sannolikt att férbrinna dem vid hog temperatur, t ex i
samband med cementtillverkning, sa att de aromatiska féreningarna bryts ner. Idrottsfor-
valtningen soker i samarbete med milj6f6rvaltningen anslag ur stadens miljomiljard for att
studera milj6- och hilsorisker férknippade med konstgrdsmaterial.

e  Beakta PAH-innehill vid hantering av asfaltmassor. Sirskilt dldre vigbeldggningar kan inne-
halla héga halter PAH och maste ddrfér hanteras med medvetenhet om detta. Vissa asfalt-
massor har si hoga halter att de ska hanteras som farligt avfall. Det ar viktigt att ber6rda ak-
torer f6ljer de grinsvirden som finns pa omradet.

Uppdraget frin MHN som denna rapport dr ett resultat av var att presentera forutsittningar-
na f6r en PAH-strategi f6r Stockholm. Som vi konstaterar ovan ryms ménga av de dtgirder som
skulle minska belastningen av denna dmnesgrupp inom andra strategier, satsningar och i det
16pande arbetet, varfér ndgon speciell strategi inte 4r motiverad.

Vidare arbete
Resultaten av detta projekt kommer att publiceras pa miljéférvaltningens web-sida om material-
fléden, http://www.miljo.stockholm.se/ext/materialfloden/index.htm

Miljoférvaltningen kommer dven fortsittningsvis att prioritera PAH 1 miljéévervakningen, till
exempel i projektet Nya gifter — nya verktyg. Det syftar till att ta fram ytterligare kunskapsunder-
lag avseende miljogifters ursprung, férekomst och effekter som behévs for ett effektivt och rele-
vant dtgirdsarbete.

Vi kommer ocksa att hilla fortsatt kontakt med de forskare som pa olika sitt studerar frigor
om PAH i stockholmsmiljén. Till exempel har en grupp vid ITM startat ett projekt som syftar till
att modellera spridningen av PAH i olika delar av miljén, med Stockholm som studieobjekt.
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De hir presenterade resultaten kommer att finnas som ett viktigt kunskapsunderlag i arbetet
med det nya miljéprogrammet f6r Stockholm som inleds under viren.
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Ekonomiskt utfall

Kostnader (tkr) 2003 2004 Summa
Matrisinsamling 100 100
Delprojekt 1 (Gustafsson): 157 20 177
Delprojekt 2 (Méller): 150 20 170
Delprojekt 3 (Balk): 455 51 506
Summa 862 91 953
Intikter (tkr)

Miljoforvaltningen 500 500
SLL Milj6anslaget 362 91 453
Summa 862 91 953

Detta ir i enlighet med budgeten som presenterades i ansdkan, med undantag for att férdelning-
en mellan dren ser nagot annorlunda ut. Detta beror pa att en storre del av medlen frin SLL dn
beriknat betalades ut 2003.
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Kort bakgrund

Milj6/hilso problemet: Miljoepidemiologiska studier uppskattar att “urbana luftpartiklar”
(férmodligen frimst sot och sotassocierade PAH fran olika foérbrinningsprocesser) férorsakar
fortida dod for tiotusentals minniskor i Europas storstider drligen (Kunzli et al., 2000). PAH
har dven utpekats som faktor i toxiska effekter pa fisk i Stockholmsrecipienten.

Den strategiska utmaningen for samhillet att hantera problemet: I kontrast till industriella
kemikalier sd slipps PAH ut i stora kvantiteter som biprodukter fran frimst allehanda forbrin-
ningsprocesser. Eftersom emissionsfaktorerna frin de tva huvudsakliga killorna, trafik och bio-
massaférbrinning, kan variera med 6ver en faktor 1000, rader idag en stor osikerhet varifrdn det
sot och PAH som uppmiits i miljon faktiskt kommer ifrin. Emedan osdkerheten i emissionsfak-
torerna understroks, si foresldr en firsk undersékning att sméskalig vedeldning skulle kunna vara
av lika eller storre betydelse som vigtrafik f6r PAH utsldppen till Stockholm (Johansson et al.,
2001). Result som stodjer vikten av vedeldning har nyligen rapporterats fran USA.

Bor fokus for dtgirder vara pa dieselfordon, dickslitage, eller skulle den positiva effekten bli
stotre om Oppna eldar, 16veldning, och smaskalig vedeldning (>30 000 ved/kombipannor bara i
Stockholm) begrinsades?

Otillrdcklig kvantitativ kunskap om relativa betydelsen av olika killor av PAH och sot ir ett stort
hinder for effektiv hantering/regleting av de milj6- och hilsoproblem som dessa substanser
medfér. Det dr var 6vergripande malsittning att demonstrera ett nytt och skarpt verktyg for att
avgora den relativa betydelsen av trafik och biomassaférbrinning som killor av PAH och sot till

Stockholmsmiljon: sot- och PAH-specifika kol-14 dateringar:

Trafik-PAH (bildas genom forbrinning av fossila brinslen, slitage av dick, asfalt): #C-frd

Biobrinsle-PAH (bildas genom forbrinning av “modern” biomassa; smaskalig vedeldning,
tradgirdsavfall/16veldning, 6ppna spisar etc.): #C-rik

Metoden och forskargruppen: Tillimpning av dmnes-specifik isotopanalys (CSIA) for att kvan-
titativt sdrskilja mellan olika killor av miljégifter kriver en nydanande kombination av state-of-
the-art analytiska metoder frin bide organisk miljokemi och kirnfysik/isotopgeologi. Dessa
AM™C-PAH analyser dr mycket arbetsintensiva men tillhandahaller ocksa mycket relevant och unik
information om PAH killorna. Vi har anvint en nyligen etablerat teknik f6r att géra den no-
granna upprening och isolering (Mandalakis et al., 2004) samt slutlig "uppskordning” (prep-GC;
Fig. 1) av de ca. 50 pg av individuella PAH fran komplexa miljomatriser (Mandalakis och Gus-
tafsson, 2003) som krivs 6t bestimning av “C/12C i enskilda molekyler med modetn accelerator
mass spektrometri (AMS; Fig. 1) (Pearson et al., 1998).

Det pagiende pilotprojektet kan enkelt skalas upp om denna initiala studie pavisar virdefull
information.

Studier av ytsediment fér att demonstrera moéjligheten att killbestimma PAH och sot i
Stockholm med dmnesspecifik kol-14 datering

Provtagning

Ett ytsediment frin en lokal i centrala Stockholm (Slussen) och ett ytsediment utanfor city (Ek-
hagenviken, Stora Virtan) har provtagits i detta demonstrationsprojekt (exakta positioner angivna
i Tabell 1). Ytsediment dr effektiva integrerande arkiv eftersom de representerar en bild av mil-
jogifter som tillf6rts genom avrinning fran det kringligegande drineringsomradet under de senaste
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fa dren. Stora volymer (flera kg) av 0-2 cm ytsediment har provtagits med en integrerande Lund-
gren skrapa som bogserades med ett provtagningsfartyg,.

Analyser
Metoden f6r att nd fram till kol-14 datering av PAHer 4r sammanfattad nedan och visas grafiskt i
figuren.

vacuum Combustion at Graphite-Iron
900°C for5h mixture
[ | — T B Mechanical
i — [ H . co, Pressing
] | GX -
| o
i=atl e 2
=E | )| = [Fre Fo (camlye B B
Hat J| 1 ) ) [===]]|| seal i (‘;raphtlte
S S o iy G o— H, argets

o - v\s;ﬂmple 4 E
N,(1) * Graphite-Iron mixturt = AmS: “c/*%c
T=196°c CuO

Isolation/Harvesting of single Solvent evaporation Sample oxidation, Graphite Target Prep.
org. compounds by PCGC and CuO addition Graphitization of CO,  A¥C-AMS Analysis

Steg 1. Extraktion av sediment och upprening av extrakt (féregir stegen i figuren)

Hoégupprenad PAH extraktsfraktion har erhillits genom toluenextraktion av flera kilogram sedi-
ment foljt av sekventiell upprening med flera kiselkolonner och utbyte mellan dimetylformamid —
n-pentan (Mandalakis et al., 2004) samt multi-dimensionell HPLC.

Steg 2. Preparativ kapillar gas kromatografi (PCGC): isolering och uppskirdning av PAH milsubstanser

Ett nyligen kommersiellt tillginglict PCGC instrument (Gerstel GmbH) har gjort det méjligt att
méta den analytiska utmaningen att separera och isolera den 50 ug mingd av individuell PAH
som krivs dven i modern AMS teknologi for att mita 4C/2C kvoten i enskilda miljogifter. Ett
femtiotal repetitiva storvolymsinjektioner av PAH extraktfraktion separerades pd en megabore
kolonn och individuella PAHer “fingades” i en specialbyggd “partial fraction collector” (PFC)

(Fig, 1).

Steg 3. Katalytisk konversion av mdlsubstanser (PAH 2 CO, =2 C(s)) i firberedelse fir Accelerator Mass
Spektrometri (ANS)

Losningsmedlet avdunstades och den isolerade PAH molekylen oxiderades katalytiskt (CuO).
Den frian PAH frigivna CO; reducerades till grafit i en nyligen utvecklad mikroskala-AMS prepa-
rativ teknik (Pearson et al., 1998). Den resulterande grafit-jarn blandningen pressades hydrauliskt
ihop till en ”kula” f6r analys med AMS.

Steg 4. Hogupplosande isotop mass spektrometri: AMS
Slutligen bestimdes A*C innehallet med modern AMS teknik i samarbete med vara kollegor pa
Woods Hole Oceanographic Institution (WHOI, USA).

For att isolera sotkol fran 6vrigt kol i sedimenten frin Stockholm har vi anvint en av oss
utvecklad kemotermisk metod f6r att isolera sotkol fran Gvrigt kol i marina sediment (Gustafsson
et al., 1997, 2001). Direfter anvindes samma teknik som f6r PAH for att mita kol-14 i sotet
(steg 3-4 ovan).

Resultat och Utvirdering

Sotkol
Under f6rs6k att isolera sotkol (“black carbon”, BC) fran biogent organiskt kol med termisk
oxidering finns en risk for att en del av det icke-pyrogena organiska kolet ”férkolnas” (’char-
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ring”’) och ddrmed ger en felaktigt f6rh6jd uppskattning av sotkol. Tyvirr sd visar vara sotkolsre-
sultat frdn de anoxiska sedimenten i Stockholms recipienten att detta har skett (Tabell 1). Vi
basetrar denna slutsats pa att C/N kvoten i sotkolet (BC/BN) ir ligre an i det totala oforbrinda
kolet (TOC/TON). Eftersom sotkol i sig har en hég C/N kvot (50 eller dnnu hogre; se tex.
Gustafsson et al., 2001 och refs. diri) sa dr detta en stark indikation pa att den vanliga termoke-
miska oxidationsmetoden ¢j fungerar for dessa sediment. Metoden har visat sig vara tillimpbar
pa minga andra marina sediment men dessa har oftast varit oxiderade. Det 4r mojligt att anoxis-
ka sediment innehaller mer proteinlikt organiskt material som man vet har en storre tendens att
férkolnas (Gustafsson et al., 2001). Av denna anledning rapporterar vi inte de 14C data som vi
erhéllit f6r den ofullstindigt isolerade sotkolsfraktionen i detta begrinsade pilotprojekt.

Tabell 1. Koncentration av organiskt kol och kvive och dess kolisotopsammanséttning
samt resultat frdn pilotforsék att isolera sotkol frdn Stockholmssediment med termoke-
misk oxidering.

Sampling Site Slussen Ekhagen Bay
Coordinates  59.32N 18.08E 59.38N 18.06E

TEM (mg/gdw) 37.7 7.3
TOC (mg/gdw)  87.8+3.4 741403
TOC 8°C(%o)  -27.23%0.04  -26.61 £ 0.04
TOC A"C(%o) -157.7 -67.7
TON (mg/gdw)  8.11 + 1.43 9.41 +0.05
TOC/TON 10.8 7.9
BC (mg/gdw) 3.2 2.8
BN (mg/gdw) 0.63 0.66
BC/BN 5.1 4.2

Polycykliska aromatiska kolviten (PAH)

Alla stegen 1 PAH analyskedjan har varit lyckade och slutliga resultat har dven erhallits fran Acce-
lerator MS f6r de tva studerade sedimenten (Slussen och Ekhagenviken, Stora Virtan). Koncent-
rationerna av de individuella PAHerna dr som tidigare kint hoga i Stockholmssedimenten. Kon-
centrationerna vid Slussen var ungefir tio ganger hogre dn i Ekhagenviken (Tabell 2).
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Tabell 2. Koncentrationer av PAHer I de tvd test sedimenten (ng/g torr vikt).
Slussen Ekhagen Bay

Phenanthrene 4231 312
Anthracene 1173 103
>methyl-phenanthrenes 1840 174
>dimethyl-phenanthrenes 1981 337
Fluoranthene 5916 547
Pyrene 4694 462
Zmethyl-pyrenes 762 109
Retene 2225 21

Benzo[ghi]fluoranthene 554 100
Cyclopenta[cd]pyrene 2574 453
Benzo[a]anthracene 2746 448
Chrysene/triphenylene 2804 433
Benzo[b]fluoranthene 1617 230
Benzo[j+k]fluoranthene 1632 209
Benzo[e]pyrene 1308 188
Benzo[a]pyrene 3038 389
Perylene 1076 188
Indeno[1,2,3-cd Jpyrene 2460 360
Benzo[ghi]perylene 2410 376
Coronene 77 11

~PAHSs 45119 5451
MPhe/Phe 0.4 0.6
BaP/BeP 23 2.1

Diagnostiska PAH kvoter kan innehalla information om PAHernas ursprung och processer som
styr deras bildning, transport, och nedbrytning i miljén. Vi noterar att kvoten metylfenant-
ren/fenantren var 0.4 i bigge sedimenten, vilket indikerar en 6vervildigande dominans (>95%)
av pyrogena (forbrinnings-) killor &ver petrogena (t.ex. oljeutslipp/lickage) killor (Gustafsson
and Gschwend, 1997). Vidate noterar vi att kvoten benzo[a]pytene/benzo|e|pytene var 2.3 resp.
2.4, vilket indikerar att PAHerna med stor sannolikhet har ett lokalt ursprung (Stockholm) och
inte har transporterats laingviga ifrain. Under lingviga lufttransport sjunker denna kvot till under
1 som ett resultat av den snabbare fotokemiska nedbrytningen av Bla]p. Slutligen noterar vi att
halten av reten dr synnerligen hog i Slussensedimentet. Reten anvinds ofta som en markér av
forbrainning av barrtrdd eftersom den bildas fran “abietic acid” (AA) i dessa tridds kada. Efter-
som var kol-14 bestimning av PAHer frin Slussen sediment visar att biomassa férbrinning inte
ir en dominerande killa av PAHer till detta prov sa foresldr vi att reten inte dr en unik markor
for barrtridsforbrinning. Det dr mojligt att reten i Slussen sediment har sitt ursprung i anaero-
bisk mikrobiell nedbrytning av “dehydroabietic acid” (DHAA) i dessa anoxiska sediment.
DHAA tillsitts i stora mingder som mjukgorare till vissa dickgummin och har uppmitts i héga
halter i vdgtunnlar, férmodligen som ett resultat av dickslitage. Det dr alltsa méjligt att reten, i
kombination med 14C-PAH, istillet 4r en anvindbar molekylir markor i anoxiska sediment for
dmnen som frigjorts vid dickslitage.

Kolisotopsammansittningen bestimdes for specifika och abundanta PAHer (Tabell 3). Sam-
mansittningen av stabila kolisotoper (8'°C) i PAHetna varierade frin —26.4 till — 24.8 %o. Dessa
virden dr liknande de som tidigare uppmitts i standard referensmaterial £6r PAHer (Reddy et al.,
2002). Kallbestimning av PAHer med 8'°C ar dessvirte svart darfor att intetvallet av 8'°C-PAH
virden vid férbrinning av olika brinslen sisom diesel, brunkol, bensin, och ved 6verlappar med
varandra.
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Tabell 3. Isotopsammansitimingen av PAHer isolerade frin de tvd test sedimenten i
Stockholm. Fpiomass representerar fraktionen av den totala koncentrationen av en given
PAH som uppskattas komma ifrdn forbrinning av biomassa.

Compound’ 5"°C (%) A™C (%) 'CAge(¥yr)  Fpiomass
Slussen
PHE/ANT -25.0 -843 14850 + 300 13
FLU -24.8 -934 21800 + 200 5
PYR -25.4 -846 14950 + 130 13
B[a]A/CHR/CIp]P -25.1 -918 20000 + 180 7
PER -26.4 -913 19600 + 220 7
Ekhagen Bay

PHE/ANT -25.3 -585 7010 + 85 34
FLU -25.6 -752 11150 + 110 20
PYR -25.7 -807 13150 + 100 16
B[a]A/CHR/CIp]P -25.3 -609 7500 + 95 32
Ble]P/Bl[a]P -25.9 -700 9620 £ 110 24
PER -25.8 -916 19850 + 240 7

* PHE, ANT, FLU, PYR, BaA, CHR, CpP, BeP, BaP and PER correspond
to phenanthrene, anthracene, fluoranthene, pyrene, benzo[a]Anthracene,
chrysene, cyclopenta[cd]pyrene, benzo[e]pyrene, benzo[a]pyrene and
perylene, respectively.

I kontrast, kol-14 datering erbjuder en utmirkt mdjlighet att diskriminera mellan PAHer frin
biobrinsle gentemot frin fossila brinslen eftersom den erbjuder ett vildigt brett dynamiskt inter-
vall mellan dessa tva kallsignaler. Eftersom alla fossila brinslen édr fullstindigt tomda pa kol-14
(halveringstid pa 5760 ar) har ”fossila” PAHer en A*C av — 1000 %o, emedan det motsvarande
virdet fo6r ”’modern” biomassa och PAHer som resulterar fran sidan forbrinning dr + 225%o
(Reddy et al.,, 2003). For de pyrogena PAHerna i de tva Stockholmssedimenten varierade A#C
mellan — 918 och — 585 %o (Tabell 3). Dessa data pekar mot att férbrinning av fossila brinslen
ir den viktigaste killan av PAHer i Stockholm men att ett signifikant bidrag till PAH b6rdan
ocksa kommer fran férbrinning av biobrinslen. Denna begrinsade och preliminira data féreslar
en viss Killvariation mellan olika PAHer men mer data behévs f6r att kunna dra nagra fastare
slutsatser.

Emedan det inte heller 4r mojligt att dra nigra slutsatser om spatiella variationer baserat pa
endast tva stationer finns det en antydning om en smadrre skillnad i PAH killor mellan Slussen
och Ekhagenviken. Fraktionen av PAHer som kommer fran biomassaférbrinning (Friomass 1
Tabell 3) kan beriknas frin denna data med en enkel isotop mass balans modell (Reddy et al.,
2003). For en detaljerad diskussion om terminologi, definitioner, och berikningar med naturliga
14C data hinvisas till Pearson et al (1998) och Reddy et al. (2002, 2003). I genomsnitt stir bio-
massaférbrinningen for cirka 10% av PAHerna i Slussen och 20% av PAHerna i Ekhagenviken.

Denna ytterst begrinsade pilotstudie demonstrerar kraften i dmnes-specifik kol-14 datering
som ett skarpt verktyg for att bestimma killorna av féroreningar i miljén. Specifikt, A1*C-PAH i
tva sediment ur Stockholmsrecipienten har hir anvints for att kvantitativt sirskilja killbidragen
av dessa prioriterade milj6féroreningar mellan férbrinning av biomassa och fossila brinslen.
Denna forstudie foresldr att av PAH boérdan i innerstaden kommer ungefir 10% fran vedeldning
o.dyl. emedan motsvarande siffra for ett av Stocksholm Stads befolkade ytteromriden dr 20%.
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Bilaga 4
Pilotstudie av titortspartiklar -Slutrapport

Lennart Moller, Professor/Dr Med Sci och Hanna Eriksson, M.Sci/Doktorand
Centrum f6r Nutrition och Toxikologi, Karolinska Institutet, Stockholm

Bakgrund

Det finns i dag manga studier som visar att partiklar vid dagens nivéer dr férknippade med en rad
hilsoeffekter. De kan orsaka dels korttidseffekter, som exempelvis dédsfall och férvirrade sjuk-
domssymptom och dels lingtidseffekter som 6kad risk fér lungcancer. Vilka typer av partiklar
och vilka komponenter i partiklarna som ar farligast vet man diremot inte sa mycket om 1 dag. Pa
partikelytan kan det finnas rikligt med polyaromatiska kolviten som exempelvis kan reagera med
DNA. Andra partiklar innehaller rikligt med metaller och man vet att framfdrallt jirn kan bidra
till bildandet av fria radikaler. Radikaler kan i sin tur ocksa skada DNA. I bida fallen kan DNA-
skadorna leda till mutationer som ir kritiska for utveckling av cancer. Partiklarna kan ocksa orsa-
ka inflammation i lungan, och man tror att den extra oxidativa belastningen i luftvigarna kan vara
en orsak till utldsandet av astmattacker. Partiklars férméga att oxidera DNA kan dirmed ses
bide som en indikation pd att de kan vara cancerframkallande, men ocksd som en markér f6r
férmadga att orsaka oxidativ stress och inflammation.

Syfte

Studiens 6vergripande syfte dr att analysera partikelprover fran olika titortsmiljoer for att bed6-
ma ursprung och hilsorisker. Mer specifikt r syftet:
e Att analysera olika partiklars formaga att orsaka DNA-skada i odlade lungceller
e Attanalysera olika partiklars f6rmdga att oxidera nukleosiden 2’-deoxyguanosin (dG) samt
DNA i odlade lungceller
e Attanalysera fé6rmagan hos de olika partiklarna att orsaka DNA-addukter.
e Att jaimféra DNA-adduktmonster hos referenspartiklar fran dieselfordon respektive
dack/vagslitage med partiklar frin gatumiljo for att f4 en uppfattning om gatupartiklarnas
ursprung.

Partikelprover

Partiklar frin olika miljéer i Stockholm har samlats in. Partiklar frin dickslitage har samlats in av
VTT i Linképing. Utover dessa partiklelprover kommer ocksa referenspartiklar (SRM 1649) in-
samlade i Washington DC, att anvindas i de toxikologiska testsystemen.

Metoder

Kometmetoden

Kometmetoden eller ”’single cell gel electrophoresis” 4r en metod for att mita strangbrott i cel-
lers DNA. Cellerna odlas och exponeras en viss tid for olika partiklar eller partikelextrakt. Celler-
na blandas sedan med en gel som sprids ut och tilldts torka pa ett objektglas. Glasen placeras i
olika 16sningar for att cellerna ska lyseras och for att DNA-stringarna ska separeras varefter
DNA kan vandra ut ur cellen under elektrofores. Cellerna firgas med etidiumbromid och analy-
seras med hjilp av florescensmikroskop och ett PC-baserat bildprogram. De skadade cellerna
kommer se ut som en komet med ett huvud och en svans. Ju mer DNA som har vandrat ut ur
cellen (ju stérre svans), desto mer stringbrott fanns i cellens DNA. Det ér en fordel att partiklar
som helhet kan anvindas i metoden eftersom ytegenskaper, form och férméga att tas upp av
cellen troligtvis paverkar toxiciteten.

24



HPLC med elektrokemisk detektion for analys av 8-0x0dG

En av de mest vanliga oxidativa skadorna pa DNA ir dd kvivebasen guanin oxideras vid position
8. Denna skada (8-oxodG), som kan orsaka mutationer, kan analyseras elektrokemiskt efter sepa-
ration med hjilp av HPLC (high-performance liquid chromatography). For att analysera partik-
larnas férmaga att oxidera DNA blandas partiklar eller extrakt frin partiklar tillsammans med
nukleosiden deoxyguanosin (dG) i ett provror. Efter inkubering i 37°C under 30 min avslutas
reaktionen. Partiklarnas oxiderande f6rmaga undersoks ocksd i odlade humana lungceller. Luncg-
cellerna exponeras for olika partiklar under 4 h och direfter extraheras DNA. Analys av 8-oxodG
sker med elektrokemiskt detektion och dG (dvs oskadad deoxyguanosin) med hjilp av UV-
detektion. Resultatet presenteras i som foérhédllandet mellan 8-oxo-dG och antalet miljoner dG (8-
0x0-dG/10"6dG).

PP-HPLC fir analys av DNA addufkter

D4 dmnen reagerar med DNA bildas reaktionsprodukter, sa kallade DNA-addukter. Dessa kan
mitas med 3?P-postlabelling. Partiklarna eller extrakt av partiklarna blandas i ett provror tillsam-
mans med DNA. Eventuellt tillsitts ocksa enzymer, exempelvis fran rattlever (sk S-9 extrakt)
eller humana levermikrosomer, for att metabolisera och ddrmed aktivera dmnena. Efter inkube-
ring i 37°C under 2h avbryts reaktionen. Direfter hydrolyseras DNA, och nukleotider med ad-
dukter anrikas med hjilp av extraktion. Nukleotid-addukterna mirks sedan med radioaktivt fosfat
varefter separation sker med hjilp av HPLC och mitning av radioaktivitet med hjilp av en detek-
tor. Kromatogrammet som erhalls visar olika toppar som motsvarar olika addukter. Genom att
jimfora adduktménster frin gatupartiklar med diesel respektive vig/dickslitage kan det vara
méjligt att fa en indikation pa ursprunget hos gatupartiklarna. Samtidigt analyserar man partiklar-
nas kolviteprofil med avseende pa vilka som dr DNA-reaktiva, vilket troligtvis dr mer relevant ur
ett riskperspektiv dn att bara exempelvis jimfora totalmingden polyaromatiska kolviten.

Statistik
Statistiska jamforelser sker med hjilp av t-test , * betyder att p-virdet dr mindre dn 0.05 och **
betyder att p-virdet dr mindre 4n 0.01.

Resultat

Humana lungceller exponerades for partiklar frin Hornsgatan samt for referenspartiklarna SRM
1649 och DNA-skador underséktes med hjilp av kometmetoden. De tva olika partikeltyperna
resulterade i tva dos-responskurvor med liknande lutning. Partiklarna var ungefir lika potenta att
orsaka DNA stringbrott i celler (Figur 1).

20 - Figur 1. DNA skada i lungceller
efter exponering zn vitro f6r partik-
lar fran Hornsgatan (V) samt for
referensmaterialet SRM 1649 ().
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Humana fibroblaster utsattes for referenspartiklarna 1649 och partiklar som interagerade (dvs
som fanns pa cellernas yta eller som tagits upp av cellerna) och DNA-skada i samma cell analyse-
rades med kometmetoden. Ungefir 3/4 av de undersokta cellerna som hade mycket DNA-
skador interagerade med partiklar, men endast 1/4 av de oskadade cellerna (Fig 2). Detta tyder pa
att cellernas interaktion med partiklarna paverkar om DNA skadas eller ¢j.
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T Figur 2. Procent celler utan DNA-
75 A skador (-) och med DNA-skador
" particle(s) (+) som interagerar med partiklar.
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For att ta reda pd mer om varfor partiklarna orsakade DNA-stringbrott si tvittades partiklarna
med olika 16sningsmedel. Humana celler exponerades sedan fér otvittade partiklar (SRM 1649)
och tvittade partiklar. Det visade sig att partiklar tvittade med vatten, diklormetan och DMSO
orsakade signifikant mindre DN A-skador jimfort med otvittade partiklar. Alla tvittade partiklar
orsakade dock mer DNA-skador dn vad som fanns i oexponerade kontrollceller. Dessa resultat
tyder pa:

a) vatten, diklormetan och DMSO tvittar bort ndgot frin partiklarna som skadar DNA

b) dven tvittade partiklar skadar DNA
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Figur 3. Humana fibroblaster
exponerade for partiklar (SRM

] * 1649) eller partiklar tvittade med 1)
Hexan, 2) Aceton, 3) Vatten, 4)
Diklormetan, 5) DMSO
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For att studera om partikelextraktionen medférde borttvittande av dmnen som kan bilda DNA-
addukter sd blandades de olika partikelextrakten med DNA och DNA-addukter analyserades
med ¥P-HPLC. Det visade sig att frimst diklormetanextraktet och DMSO extraktet inneholl
dmnen (sannolikt PAH och PAH-derivat) som kan reagera med DNA (Fig. 4).
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Figur 4. DNA-addukter som bildats av olika partikelextrakt.

En jimforelse med minskningen i DNA-skada da celler exponerades for tvittade partiklar, och
DNA-addukter som bildades av tvittextraktet visar en perfekt korrelation (Fig 5).
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Aceton ]‘ traktet (B).
— vatten | _H
H DCM —
|—| DMSO I—'
16 12 8 4 0 0 2 4 6 8 10
DNA skada (Kometmetoden) DNA addukter/108NN

27



For att undersdka om partikeltvitten innebar att &mnen med oxiderande f6rmaga tvittades bort
sd blandades partikelextrakten med dG och den oxidativa skadan 8-oxodG analyserades. Det
visade sig att framfGrallt vatten tog bort dmnen som kan oxidera DNA (Fig 06).
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Dessa resultat tyder pa att minskningen 1 DNA-skadande effekt man ser for partiklar som tvittats
med diklormetan och DMSO frimst beror pd borttagandet av adduktbildande PAH:er, medan
minskningen efter vattentvitt troligtvis beror pa borttagandet av oxiderande dmnen, exempelvis
16sligt jarn. Detta betyder ocksé att bade oxiderande och adduktbildande dmnen pa partiklarna
bidrar till deras DNA-skadande férméga.

Odlade humana lungceller exponerades for partiklar fran gata, dicksliage och vedférbrinning
(icke godkind vedpanna) och férmagan att oxidera DNA jimf6rdes. Det visade sig att vedpartik-
larna var de enda som orsakade en statistisk 6kning (ungefir en dubblering) av den oxidativa
DNA-skadan 8-oxodG (Fig 7).
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D4 dG inkuberades med partiklar fran dickslitage, gata och tunnelbana resulterade det i en oxida-
tiv skada som var statistiskt signifikant for alla partikeltyper. Dickpartiklarna oxiderade minst
medan tunnelbanepartiklarna oxiderade mest (Fig 8A). For att studera om oxidationen berodde
pé 16sliga dmnen eller pa icke 16sliga amnen, si inkuberades dG ocksd med vattenextrakt frin
partiklarna. Resultatet visade att den stérsta delen av det oxiderande effekten fran didck och gata
berodde pé 16sliga dmnen, medan tunnelbanans effekt frimst berodde pa olosliga 4mnen (Fig
8B).
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Figur 8. A) Oxiderande effekt av olika typer av partiklar. B) Oxiderande effekt av olika
typer av partiklar (grd staplar) jimfort med effekten av de vattenlosliga dmnena fran

partiklarna (svarta staplar).

For att fa en uppfattning om ursprunget till partiklarna i gatumiljé si planerades ett f6rsék dir
DNA-addukt ménster fran gata och olika referenspartiklar skulle jaimf6ras. P4 grund av begrinsat
material av referenspartiklar kunde denna killanalys inte utféras fullt ut. Vi jimférde DNA-
addukt monster fran referenssubstansen benspyren (BaP) (A), extrakt fran dickpartiklar (B) samt
frin gatupartiklar (C och D). Adduktbildningen fran BaP visar att metoden generellt fungerar.
Kromatogrammet fran dick (B) och ett av krommatogrammen frin gata (C) liknar varandra
vilket skulle kunna tolkas som att DNA-reaktiva PAH:er i gatumiljé har sitt ursprung ifran dick-
partiklar. Eftersom adduktmonstret fran gatupartiklarna varierade betydande (C och D) och
dickprovet inte har upprepats kan dock inga slutsatser dras fran detta f6rsok i nuldget.
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Figur 9. Kromatogram fran
analys av DNA-addukter
efter DNA reagerats med A)

BaP B) extrakt fran décks-

partiklar C) och D) extrakt
fran gatupartiklar.
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Slutsatser

Resultat fran denna studie tyder pa att partiklar insamlade pa Hornsgatan i Stockholm inte dr mer
genotoxiska dn referenspartiklarna SRM 1649. Studier pa referenspartiklarna indikerar att celler-
nas direkta kontakt med partiklar 4r mycket betydelsefull f6r om DNA i cellerna skadas eller ¢j
samt att det ar troligt att bide adduktbildande PAH:er och oxiderande dmnen ir betydande for
bildandet av DNA-skador.

Vid en jaimforele mellan olika partiklars férméga att oxidera DNA i odlade lungceller visade
det sig att vedpartiklarna orsakade en statistisk signifikant 6kning, medan partiklar frin gatumiljé
och fran dickslitage inte orsakde en signifikant 6kning. Det verkar dérfér troligt att vedpartiklar-
na dr minst lika genotoxiska som andra partiklar, men detta bor bekriftas i andra analyssystem,
exempelvis med kometmetoden. Nir partiklar fran déck, gata och tunnelbana jimfordes avseen-
de férméga att oxidera dG, visade det sig att dickspartiklarna oxiderade minst och tunnelbanan
mest.
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