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Sammanfattning

Gullberg J (2000) Undersokning av mjolkbonders exponering for flyktiga
organiska féreningar (VOC).

Den kemiska miljon som mj6lkproducerande bonder exponeras for undersoktes i
attaladugdrdar i norra Sverige. Flyktiga organiska foreningar (Volatile Organic
Compounds, VOC) analyserades och identifierades och métningar av
formaldehyd, ammoniak och koldioxid genomférdes. De flyktiga féreningarna
provtogs pa adsorbentrér, injicerades med termisk desorption paen
gaskromatograf och detekterades med masspektrometer. Formaldehyd provtogs pa
impregnerade filter och analyserades med vatskekromatografi.

Totalt identifierades 70 flyktiga organiska féreningar, dér de hogsta halterna
uppméttes av p-kresol, 2-butanon, etylacetat, o-pinen och A%-karen. L&ga halter av
formaldehyd identifierades och ammoniakhalten varierade mellan <5 och 8 ppm.
For de foreningar som har ett hygieniska grénsvarde var den kvantifierade halten
lagre i samtligafall, ofta avsevart lagre.

Summary

Gullberg J. (2000) Investigation of exposure to volatile organic compounds
(VOC) among milk-producing farmers.

The chemical environment milk-producing farmers are exposed to during milking
was investigated. Volatile organic compounds were analysed and identified, and
the levels of formaldehyde, ammonia and carbon dioxide were measured in eight
farmsin northern Sweden. The volatiles were sampled on an adsorbent, analysed
by thermal desorption cold trap-injection gas chromatography and identified by
mass spectrometry. Formal dehyde was sampled using coated filters and analysed
by high performance liquid chromatography.

In total 70 volatile organic compounds were identified from the adsorbent
samples, with p-cresol, 2-butanone, ethyl acetate, o-pinene and A*-carene were
found at the highest levels. Low levels for formaldehyd were found and the
concentration of ammonia varied between <5 and 8 ppm. For compounds with a
stated highest permitted exposure level (PEL), all monitored levels were
significantly lower.



Inledning

Bonder exponerasi sitt arbete for en méangd olika substanser, som t.ex. damm-
partiklar, mikroorganismer, mogel sporer, pollen och ett antal kemiska dmnen. (1).
Exponeringen har troligen medfort att ett antal lungfunktionsrelaterade sjukdomar
som luftrorskatarr (kronisk bronkit) och tréskargukan (farmer’s lung) har
uppkommit hos jordbrukare. En positiv korrelation har identifierats mellan
forandring i lungfunktion och exponering for damm, ammoniak och endotoxin
under arbetei svinstall (2). En norsk studie med Gver attatusen undersokta
jordbrukare visade att jordbrukare |0pte tvatill tre ganger forhojd risk att fa
luftrorskatarr (3). Over tolvtusen jordbrukare undersoktes i en finsk studie vilken
visade att luftrorskatarr var mer vanlig bland bénder som gnade sig &t boskaps-
skotsel och da framfor allt & svinhantering (4). Den viktigaste faktorn for att
drabbas av kronisk bronkit och troskargukan var vilken teknik som anvéndes vid
djurutfodring och torkning av spannmalet. Aven en minskning i lungkapacitet har
pavisats for arbetare som arbetar med spannmal och djurutfodring (5).

De gaser som djuren géva producerar i hoga halter &r koldioxid och metan,
som ett resultat av djurens metaboliska processer (6). Dessutom bildas ett antal
gaser och flyktiga foreningar nér bakterier bryter ner gbdsel under anaeroba
processer. Avféringen ar biologiskt aktiv ndr den l&amnar djuret, vilket medfor att
om de kemiska och fysikaliska forhallandena (pH, temperatur, syrehalt osv) &
lampliga kommer gddslet spontant att brytas ner (6). Vid nedbrytning av proteiner,
fetter och kolhydrater bildas bl a koldioxid, metan, alkoholer, aldehyder, ketoner,
karboxylsyror, fettsyror, vatten, vatesulfid, ammoniak, aminer, amider och
tiolforeningar (6, 7). Godsels nedbrytningsforlopp kan studerasi figur 1. Manga
av de foreningar som bildas har |&g lukttroskel. Det har &ven visat sig att halten av
karboxylsyror spontant okar i godsel fran gris, ko och htna nér det far liggaen tid
(8). Vid bakteriell nedbrytning av oorganiska besténdsdelar i avforingen bildas
aven gaser som koldioxid, vétesulfid och ammoniak (6). En studie har &ven visat
att L-Tyrosin i grisavforing bryts ner under bakteriell paverkan till fenol, p-kresol
och benzoat (9).
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Figur 1. Bakteriell anaeroba nedbrytning av godsel. Kélla J.B. McQuitty , 1978 (6)

| ett flertal studier har luktande &mnen fran grisars avforing analyserats.
Karboxylsyror, p-kresol och skatol har vasentlig inverkan palukten i gasfasen
ovanfor fast avforing (10, 11). Vid analys av vétskefasen fran avforingen bestod
merparten av de identifierade amnena av karboxylsyror och fenoler (12, 13).
Studier visar aven att blandning av fenoler och karboxylsyror ger en franstétande
lukt (13).

Tidigare studier har undersokt halterna av vétesulfid, metan, ammoniak och
koldioxid i jordbruksmiljo (1,14,15). Exponering for svavelvéte kan medféra
syrebrist i hjarnan genom att svavelvétet blockerar enzymer som anvands vid
syreupptagning (16). Ammoniak verkar irriterande pa slemhinnor, égon, hud och
nasa hos manniskor (17). Vid mycket hoga halter av koldioxid & symptomen
huvudvérk, yrsel, andnéd, hjartklappning och medvets shet (18).

Tidigare studier har framst handlat om hur flyktiga foreningar som avgéar fran
godsel paverkar den kemiskamiljon i ladugdrden. Pagrund av att de flestatidigare
undersokningarnainte har varit inriktade pa att studera manga olika separata
parametrar, som t.ex. godsel och ammoniakhalter, har den totala kemiska
exponeringen som lantbrukarens utsétts for i sitt arbete inte belysts. Tidigare
arbeten har inte studerat den total halten av flyktiga foreningar som finns
representerad inne i ladugardsbyggnaden.

Syfte

Syftet med studien var att studera den kemiska miljén som mjdlkbonder
exponeras for under mjolkning. Framfor allt analyserades och identifierades
flyktiga organiska foreningar (Volatile Organic Compounds, VOC). Studien
syftade aven till att undersoka eventuell forekomst av formaldehyd och ammoniak
samt att méata nivaer av koldioxid.



Metod och utrustning

Beskrivning av bondgar dar

| studien, som utfordes under september, oktober och november manad 1999,
ingick totalt &tta bondgardar med mj6lkproduktion, vilka var beldgnai naromradet
till Umedi Sverige. De dtta undersokta bondgardarna namnges i rapporten med
bokstéverna A till H i kronologisk provtagningsordning. Provtagningen utfordes
jordbruk med tva olika typer av djurhallning, bunden boskap och frigaende
boskap. | tabell 1 redovisastyp av djurhdlining vid de olika jordbruken och
information om antalet kor som fanns under provtagningen. Bunden boskap
innebéar att djuren stér bundnai rad bredvid varandra. Bakom korna finns godsel -
rannor med skrapor, vilkatransporterar ut godsel fran byggnaden. Fodret
transporteras av jordbrukaren fran intilliggande foderlagringsrum och stros ut i en
gang framfor korna. Mjolkningen utférdesi djurbasen och jordbrukaren flyttade
mj 6lkningsutrustningen mellan korna. Under méatningen bestod arbetssyssel -
séttningen for jordbrukaren i dennatyp ladugard av mjolkning, utfodring och till
viss del godsel hantering.

| ladugérdar med frigdende kor kan korna vandraomkring i en del av ladugérds-
byggnaden. Fodret finnsi specifikafoderhdllarei en del av ladugérden. | andra
delen av ladugarden finns bas avsedda for djuren att liggai. En stor skillnad
mellan de olika typerna av djurhallning var att ladugérdar med frigdende djur inte
hade nagra godselrannor utan djurens avforing 1ag utspridd dver helaladugards-
golvet. | bondgard D bestod golvet av ett galler dar avforingen ramlade ner och
transporterades bort med skrapor. | ladugardar med frigaende boskap utfors
mjolkningen i en specifik mjolkgrop, som & nedsénkt i golvet. For jordbrukaren
innebér det en mer upprétt arbetsstallning under mjdlkningsarbetet. Korna slussas
in till mjélkgropen och catio kor mjolkas samtidigt. Under provtagningstillféllet
befann sig personernai dessa ladugardar 6vervagande delen av tiden i mjolk-
gropen.

Kornas foda bestod av ensilage tillsammans med ho och kraftfoder i néstan alla
bondgardar. | bondgérd F och H var ensilaget utbytt mot siloensilage. De flesta
stationéra provtagarna var placerade i nérheten av kor eller kalvar. Patva
bondgardar placerades en provtagarei intilliggande lagringsrum for foder, sdgspan
och kraftfoder. For bondgardar med |6sdrift valdes en provtagningspunkt ovanfor
mj6lkgropen.



Tabell 1. Specifikationer for bondgardarna.

Bondgard Antalet Driftsform Antalet stationdra Formaldehyd-
mj6lkkor/djur matpunkter matning

A 19/25 Bunden 2

B 10/30 Bunden 2

C 27/50 Bunden 2 *

D 41/150 L osdrift 2 *

E 48/150 Bunden |6sdrift 2 *

F 30/70 Bunden 3

G 23/70 Bunden 3

H 82/100 L osdrift 3

Nedan fdljer ytterligare kommentarer till ndgra av bondgardarna.

Bondgard A
Specifikt for denna bondgard jamfort med 6vriga var att godseln bortfordesii
flytande form.

Bondgard B
Den relativa fuktigheten var hdg, se tabell 3.

Bondgard D

L adugarden var val ventilerad och dorrarnain till djurrummet var vidoppna under
métningen, vilket spegladesi 18g koldioxidhalt, se tabell 3. Miljoni ladugarden
har i en tidigare rapport studerats, dar bl a halt av ammoniak, koldioxid, svavel-
véate och mikroorganismer undersoktes (15).

Bondgard E
Jordbruket hade sa kallad bunden |6sdrift vilket innebar att djuren mjolkades i
mj6lkgrop och stod resterande tid som bunden boskap.

Bondgard F
Pa vissaplatser i ladugérden var lukten stundtals mycket stark och upplevdes
irriterande for luftvégarna.

Bondgard H

Bondgarden hade kall |6sdrift vilket innebar att djurhuset var béttre ventilerat och
mycket kallare an konventionell ladugérd, bl a beroende pa att takfoten var helt
oppen i nederkanten. Bondgarden hade som i dvriga gardar med frigaende kor en
separat mjolkningsgrop. Skillnaden var att den héar var avskild fran djurhuset.



vVOC

Utformning av provtagning av VOC

Syftet med provtagningen var att spegla jordbrukarens exponering for VOC och
studera eventuella variationer i den kemiskamiljon i ladugarden, darfor anvandes
béde personburen och stationar provtagning. Provernatogs genom pumpad prov-
tagning pa adsorbentror (Perkin-Elmer, art nr. L4270123) innehdllande Tenax TA
(Chrompack, 60-80 mesh). Tvatill tre stationara métpunkter valdes per bondgard
(setabell 1) och allavar placerade innei ladugardsbyggnaden. Provtagarna var
placerade ca en meter ovanfor golvniva och adsorbentréren hade horisontell
riktning. Roren for den stationdra utrustningen holls uppe av ett stilstativ och
réren var slumpmassig riktade i rummet. Luft pumpades genom adsorbentrdren
viasilikonslangar som var kopplade till en pump (Aircheck sampler modell 244-
PCXR7 och SKC Hi Flow sampler, modell HFS113). Varje pump pumpade |uft
genom tre eller fyraror genom forgreningar pa silikonslangarna. Flodet genom
adsorbentrdren avlastes med en rotameter (Rota). Pumptiden var 131-157 minuter
och flodet genom réren varierade mellan 100-170 ml/min. Tre rér exponerades
vid varje métpunkt. Ytterligare fem ror vilka anvandes for identifiering av
foreningar exponerades patre ladugardar. De personburna provtagarna placerades
nara andningszonen for att fa en uppskattning av mangden foreningar som
personen inhalerade. De tva adsorbentroren placeradesi axelhojd pa hoger sida
och riktades nedat. Provtagningen utférdes med en pump (SK C pocket pump
modell 210-1002) som pumpade luft genom silikonslangar till adsorbentréren.
Flodet genom roren avl astes pa samma sétt som ovan och varierade mellan 90-100
ml/min. Pumptiden varierade mellan 108-142 minuter.

Beredning av adsor bentr6r

Tenax TA & en pords polymer bestdende av 2,6-difenyl-p-fenylenoxid, som forsta
gangen beskrevs av van Wijk 1970 (20). Tenax & den mest anvanda adsorbenten
for provtagning av 1aga halter vid analys med termisk desorption och &r kand for
att varainert, termisk stabil, tolererar hog luftfuktighet, har hog lagringsstabilitet
och har en |3g bakgrundsniva (21). Daremot har Tenax en stor genombrottsvolym
for foreningar med mindre an sex kol i kolkedjan (21). Adsorbenten har i tidigare
studier anvants for provtagning av |aga halter av alkoholer, aldehyder, ketoner,
aromatiska kolvéaten och svavelféreningar med gott resultat (22). Adsorbenten,
Tenax TA (Chrompack, 60-80 mech) sdgsini rostfria adsorbentrér, 90 mm x 6,3
mm id x 5,0 mm id (Perkin-Elmer, art nr. L4270123). Ett tryck motsvarande tva
kilo lades 6ver den ca 60 mm hdga adsorbentpelaren under 10 sekunder. Roéren
konditioneradesi ett dygn under kvavgasfldde (80-150 mil/min) i ugn vid 300°C.
Ror som tidigare anvants konditioneradesi ATD 400 (Perkin-Elmer) vid 300°C i
10 minuter under ett flode av helium (30 ml/min). Mellan konditionering,
exponering och analys forvarades réren i rumstemperatur tillslutna med stél hattar
(Swagelok) med teflonpackning.



Identifiering och kvantifiering med ATD-GC-MS

De flyktiga foreningarna adsorberades pa adsorbenten, desorberades termiskt,
separerades med hjép av gaskromatografi och detekterades med masspektrometer.
Tvaror fran varje provplats och tvaicke exponerade ror fran varje bondgard
analyserades (for tvafall analyserades tre ror per matpunkt). Adsorbentréren
(Perkin-Elmer) desorberades automatiskt med hjélp av en automatisk termisk
desorptionsinjektor, ATD 400 (Perkin-Elmer) enligt féljande: roren desorberadesi
10 minuter vid 220°C med ett flode pa 30 ml/min. Helium (AGA) anvandes som
gas och trycket p&injektorn och kolonnen var 3,1 * 10° Pa. Temperaturen for
ATD 400:s valv och kopplingen mellan injektorn och gaskromatografen var
200°C. Kylfallan (Perkin-Elmer art.nr L427 1106) var packad med samma
packningsmateria (Tenax TA) som adsorbentréren och tillsluten i var &nde med
silaniserad glasull (Supelco). Temperaturen pa kylféllan var under desorptionen —
30°C och 250°C under fem minuter vid injektionen. Ingen inlet split anvandes och
outlet split var satt till 6,0 ml/min. Trap heating var snabb, motsvarande 40°C/s.
Den kromatografiska separationen utférdes pa en HP6890 Series gaskromatograf
med en fused silica-kolonn (HP ultra2,50 m x 0,2 mm 1.D., téckt med crosslinked
5 % fenylmetylsilikon, filmtjocklek 0,33 um).

Temperaturprogrammet bestod av en starttemperatur pa 35°C i fem minuter,
foljt av temperaturh6jning pa 10°C/min till 220°C, vilken holls konstant i 10
minuter. En temperaturhjning med 20°C/min till 240°C f6ljde dérefter och den
slutliga temperaturen holls konstant i 10 minuter. Efter den gaskromatografiska
separationen identifierades anal yterna med en masspektrometer (HP 5973 Mass
Selective Detector). Temperaturen i jonkéllan var 230°C och emissionsspanningen
var 70 eV. Instrumentet scannade mellan 35 och 300 m/z med en hastighet pa 4,33
scan/sekund. Vid identifieringen av analyterna anvandes ett referensstandard-
bibliotek (N1ST98 Mass Spectral Libary) innehdllande 129136 spektra. Referens-
substanser anvandes for att faststélla identiteten for vissa analyter.

De olika analyterna kvantifierades mot en toluenstandard. Referensvarden
erholls genom injicering av standardl dsningar av toluen 16st i metanol pa
adsorbentroren. 1,0 ul injicerades med en gastét spruta (SGE, 1,0 ul spruta) under
ett flode av 100 ml helium/min (AGA) i en minut, for att transportera féreningen
till adsorbenten och avlégsna |6sningsmedlet (23). For utvardering av
kromatogrammen anvandes mjukvaran HP Enhanced ChemStation (G1701Ba
Version B.00.00.). For kvantifiering av de olika VVOC-féreningarna filtrerades
datainformationen efter analyserna enligt vissa parametrarna med hjélp av ett
macro. Parametrar for macrot var: bara analyter med retentionstid mellan 5 — 35
minuter detekterades, initial threshold-vérdet var 17, initial peakwidth var 0,033,
endast foreningen med bast matchning mot referensstandardbiblioteket foreslogs
vid identifieringen. Mangden av varje forening uttrycktesi toluenekvivalent
mangd. Allaredovisade resultat uttrycktesi enheten mangd av varje analyt per
kubikmeter luft som pumpats genom adsorbentrdret. De foreningar som redovisas
i denna rapport identifierades pa halften eller fler av bondgérdarnai studien.



For maldehydprovtagning

Provtagning av formaldehyd

Provtagningen utfordes stationart i tre ladugardar (se tabell 1) med provtagare
placerade pa samma platser som for VOC-analysen. Mé&tningen av formaldehyd
utfordes med pumpad provtagning. Pa samma sétt som for VOC-analysen
pumpades |uft genom silkonslangar med pumpar (Aircheck sampler modell 244-
PCXR7 och SKC Hi Flow sampler, modell HFS113) till i dettafall tva provtagare.
Flodet och pumptiden genom filterbehdllarna varierade mellan 180-250 ml/minut
och 145-156 minuter. Tvafilter exponeras pa varje matpunkt, medan tva
oexponerade provtagare per bondgérd anvandes som blankar.

Beredning av filter

Glasfiberfilter, @ 13 mm (Glass Fiber Type A/E, SKC, PA, USA) doppadesi en
|6sning av 2,4-dinitrofenylhydrazinhydroklorid (DNPH-HCI) i acetonitril,
bestdende av 300 mg 2,4-dinitrofenylhydrazin (DNPH) omkristalliserad med HCI
tva ganger, 0,5 ml koncentrerad fosforsyra, 1,5 ml 20 % glycerol i etanol och 9,0
ml acetonitril. Filtren torkades pa en glasyta under 30 min (24) och monterades
darefter i filterhdlare (Swinnex-13, Millipore) avsedda for pumpad provtagning.
Méllan tillverkning, provtagning och analys lagrades provtagarnai tillslutna
aluminiumpasar vid -18°C.

Sandarder

Beredning av standarder utférdes enligt foljande: Till 2,0 g av 2,4-dinitro-
fenylhydrazin sattes 10 ml saltsyra under omrérning. 200 ml etanol tillsattes och
ol 6sta hydrazinsaltsyrakristaller filtrerades bort. Till blandningen sattes 0,8 ml
formaldehyd (37 %). De kristaller som erhélls filtrerades och tvéttades med 5,0 ml
kall etanol. Efter omkristallisationen med etanol var sméltpunkten 166°C.
Formaldehydstandarder tillreddes med acetonitril (25).

Provanalys

Formaldehyd-DNPH-komplexet pafiltren |6stes genom att skakafiltreni 3,0 ml
acetonitril i 2,0 minuter. 10 pl av provldsningen injicerades pa ett vatskekromato-
grafisystem bestaende av tva pumpar (Waters model 510), en automatinjektor
(Waters M-712 WISP), och en UV -detektor (Waters 486 Tunable Absorbance
Detektor). Kolonnen var Phase Sep kornstolek 5 um, 1angd 150 mm och id 4,6
mm. Den mobilafasen bestod av 70 % acetonitril i vatten och fl6det var 0,8
ml/min. Hydrazon detekterades vid 365 nm. Kvantifiering av proverna gjordes
med en syntetiserad formal dehydhydrazonstandard. Allaresultat uttrycktes som
mangd formaldehyd per kubikmeter luft, vilket innebar att alla resultat dividerades
med mangden |uft som pumpats genom filtret. Systemet kontrollerades av Waters
Millennium kromatografidatasystem, vilken &ven anvandes for registrering,
integrering och kvantifiering av datainformation.



Uppskattning av detektionsgrans och kvantifieringsgrans

| samma mangd 2,4-dinitrofenylhydrazinhydroklorid-medium som anvants for
filterprovtagarna spikades fem standarder plus en blank och l6stes sedan i 3,0 ml
acetonitril. Halten for de spikade proverna varierade fran mindre an detektions-
gransen till tio ganger detektionsgransen. De spikade provernainjicerades pa
HPL C-systemet pa samma sétt som provanalyserna.

Kvantifieringsgransen och detektionsgransen for formaldehyd var 1,3 ug/m?®
respektive 0,4 pg/m°

Ammoniakprovtagare

Ammoniak méttes med Drangerrdr (Dranger diffusionsror foér ammoniak 20/a-D
81 01301, Dranger Svenska AB, Svenjunga), personburet i maghojd pa vanster
sida. Méatningstiden varierade mellan 108-142 minuter.

Temperatur och luftfuktighet

Temperatur och luftfuktighet uppméttes med RH-métare (VaisalaHM 34
Humidity & temperatur meter) fore och efter provtagningstillfallet pa de stationéra
métpunkterna. Avlasning av instrumentet utfordes cirkafem minuter efter att
jamvikt instdlt sig

Koldioxid

Koldioxid méttes fore och efter provtagning pa de stationara provplatserna.

K oldioxidhalten avlastes pa CO»-indikatorer (Biacapa modell RI-411A och
Anagas CD 98, Environmental Instruments) cirkafem minuter efter att jamvikt
installt sig. Instrumenten kalibrerades mot utomhusluft, 340 ppm.
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Refer ensféreningar

For identifiering och i vissafall aven kvantifiering av VVOC-foreningarna med GC-
MS anvéandes referend Gsningar. Spektra och referensvérden erhdlls genom att
standardlGsningar i metanol injicerades pa adsorbentroren enligt tidigare
beskrivning. | vissafall togs referensprov genom headspace-provtagning for
identifiering av foreningar. Referenserna anal yserades samtidigt som ror som
exponerats i ladugérd. Halterna bestamdes utifran arean fran kromatogrammen.
Referensforeningar var:

Kolvéten. n-Nonan (Merck, >98 %), n-Undekan (Kistner), n-Dodekan (Poly
Sciences corp., Quant Grade), Toluen (J.T. Baker,> 99,5 %), m-Xylen (BDH, 99
%), p-Xylen (KEBO Stockholm, for syntes), o-Xylen (KEBO Stockholm, for
syntes) och 1,3,5-Trimetylbensen (Fluka AG, ~99 %)

Alkoholer. Propanol (Merck, >98.5 %), 1-Butanol (Merck, 99.7 %), 2-Butanol
(Merck, 98,5 %), 3-Metyl-1-butanol (J.T. Baker,> 98 %), 2-Metyl-1-butanol
(Aldrich, >99 %), 1-Pentanol (Fisher scientific company), 1-Penten-3-ol (Aldrich,
99 %), Hexanol (Kebo), 2-Etyl-1-hexanol (Fluka AG), Fenol (Merck, >99.5 %)
och p-Kresol (BDH>98 %)

Aldehyder. 3-Metylbutanal (KEBO Stockholm, for syntes), Hexanal (Aldrich-
Chemie, 99 %), Heptanal (Aldrich-Chemie, 95 %) och Bensaldehyd (KEBO,
puriss),

Ketoner. 2- Butanone (Merck, >99 %), 2-Pentanon (Aldrich, 97 %), 2-Heptanon
(Aldrich, 98 %) och Acetofenon (Hopkin & Williams)

Estrar. Etylacetat (Merck, >99.5 %) och Etylbutyrat (Aldrich, 99 %)

Monoterpener och terpenderivat. o-Pinen (Aldrich, 98 %), B-Myrcen (Fluka
Chemical Company, >90%), (1S)-(-)-B-Pinen (Aldrich, 99 %), (+)-A%Karen
(Fluka, ~99 %), R-(+)-Limonen (Fluka, ~97 %) och (+)-Terpinen-4-ol (Fluka, ~97
%)

Svavelforeningar. Metylsulfid (Aldrich, 98 %)

Aminer. Trimetylamin (Fluka AG)

Andra anvanda kemikalier. Acetonitril (Rathburn, HLPC Grade), Metanol
(Merck, p.a), Etanol (Kemetyl, S 99.5 %), Fosforsyra (Merck, 85 %), Glycerol
(BDH, 99.5 %), 2,4-Dinitrofenylhydrazin (Fluka, p.a.), Saltsyra (Merck, 37 %)
och Formaldehyd (Merck, 37 %, p.a)
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Resultat och diskussion

| studien ingick atta bondgardar med bade bunden och |6sdrivande boskap. Totala
antalet mjolkkor i ladugarden varierade mellan ca 10 till 80 djur (tabell 1). Antalet
provplatser uppgick till tjugosju stycken. Vid analys av adsorbentréren dterfanns
totalt 70 amnen pa halften eller fler av bondgardarna, foreningarna summerasii
tabell 2. Halterna for de olika foreningarna redovisas som toluenekvivalent halt
dar mangden kvantifierats mot en toluenstandard. Foreningar med hdga halter
kvantifierades mot specifika standardldsningar av det aktuella @mnet. | bilaga 1
visas kromatogram fran alla bondgérdarna. Halterna for de olika foreningarna
varierar nagot, men klaralikheter kan skonjas. Ett flertal féreningar aterfinnasi
alakromatogram och forhallandet mellan vissa foreningars respons varierar pa
liknade sétt. p-Kresol, 2-butanone, ethylacetat, o-pinen och A%-karen & exempel
paforeningar som aterfinns pa det flesta provplatsernai relativt hog halt i
forhdllandetill andra uppmétta VOC och darfor kan anses vara vasentliga flyktiga
foreningar i ladugérdarna. Fran tidigare studier kan man slutasig till att merparten
av deidentifierade amnena fran bade vatskefasen och gasfasen fran grisgodsel
bestar av fenol och p-kresol (9, 10, 11, 12, 13). | jamforelse med tidigare
identifieringar av flyktigaforeningar ovanfor fast grisgodsel aterfanns ett antal
liknande foéreningar i denna studie, se tabell 2 (10). Avforingen fran korna &r
darfor den troliga kéllan till bildandet av fenol och p-kresol i bondgardarna. Det &r
val kant att monoterpener s& som o-pinen, B-pinen och A>-karen &erfinnsi
samband med trahantering (26). | alla bondgardar anvands en stor méangd sagspan
som stro for djuren vilken kontinuerligt spreds ut i ladugarden. Sagspanet ar
troligen den storsta kallan for flyktiga monoterpener. Tidigare studier har visat att
o-pinen, B-pinen och A-karen gér att provta p& Tenaxror (27).

Trimetylamin identifierades pa ett flertal métplatser och var den enda aminen
som kunde identifieras. Tidigare har trimetylamin identifieratsi svinstallar (7) och
foreningen luktar kraftigt &ven vid |&ga koncentrationer. For de foreningar dar ett
gransvarde finns uppsatt & den redovisade halten mycket 1&gre én gransvérdet,
(tabell 2).
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Tabell 2. Identifierade flyktiga organiska foreningar (VOC) i ladugardsmiljo.

Antal g Halt (ug/m?)®  Gransvéarde

Nr Namn Referens’ Prover® Bondgérdar® |dentifierad” - e Hogst Lagst (mg/md)
Kolvéten

1 Propylcyklopropan 14 7 2 6 0,8

2 Nonan 19 5 * 2 8 04 800

3 Decan 45 8 3 20 01 350

4 2-Metyldecan 21 6 1 4 04

5 3-Metyldecan 16 6 1 4 0,2

6 5-Metyldecan 17 6 1 3 0,1

7 Undecan 31 7 * 5 20 0,04

8 Dodecan (10) 44 8 * 2 7 0,2

9 Tridecan 52 8 1 7 0,2

10 Tetradecan 50 8 0,7 6 0,1

11 Toluen 51 8 * 2 10 04 200

12 Xylen 52 8 * 0,5 2 0,05 200

13 Trimetyl bensen 15 6 * 0,8 3 0,1 120

14 1-Metyl-3-propylbensen 19 4 2 8 0,04
Aklholer

15 1-Propanol (20 15 4 * 3 20 04 350

16 iso-Butanol 35 7 2 6 04

17 Propylen glycol 15 4 20 40 0,2

18 1-Butanol (20 30 6 * 20 60 2 45

19 2-Butanol (20 25 6 * 30 90 2 150

20 2-Metyl-1-butanol 39 7 * 6 20 08

21 3-Metyl-1-butanol (20 54 8 * 10 50 1

22 1-Pentanol (20 55 8 * 2 7 0,04

23 Cyklopentanol 15 5 2 4 0,8

24 1-Penten-3-ol 51 8 * 1 4 0,04

25 1-Hexanol 39 8 * 2 6 0,04

26 3-Hexen-1-ol 42 7 4 10 02

27 2-Etyl-1-hexanol 52 8 * 2 6 0,2

28 Bensylakohol 25 5 1 4 0,3

29 Fenyletyl alkohol (10) 30 7 2 4 0,2

30 Fenal (20 42 8 * 10 50 3 4

31 p-Kresol (20 53 8 * 30 100 0,6 22¢

32 p-Etylfenol (20 17 5 5 10 04
Aldehyder

33 2-Metylpropanal 10 4 2 3 0,2

34 3-Metylbutanal (20 52 8 * 3 20 03

35 Hexand 29 5 * 9 20 2

36 Heptana 54 8 * 0,9 2 0,1

37 2-Octenal 28 6 1 3 04

38 Decanal 24 7 3 10 06

39 Bensaldehyd 55 8 * 4 10 2
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Antal 4 Hat(ug/m)®  Grénsvarde
Nr Namn Referens’ Prover® Bondgardar® |dentifierad -y, -y Hogst Lagst  (mg/md)
Ketoner
40 2-Butanon 38 7 * 50 100 10
41 3-Hydroxy-2-butanon 45 8 4 30 0,7
42 2-Pentanon 28 7 * 0,8 3 0,2 715°
43 2-Heptanon 41 8 * 0,5 1 0,1 120
44 2-Nonanon 22 7 0,3 0,7 0,01
45 1-Oxiranyletanon 29 7 2 4 0,3
46 Acetofenon 21 6 * 0,7 1 0,3 50°
Karboxylsyror
47 2-Metylbutansyra 27 6 05 08 01
48 Hexansyra (20) 41 8 2 10 0,3
49 Nonansyra 27 6 1 4 0,1
50 Dodecansyra 12 4 5 20 0,1
50 Cyklohexankarboxylsyra 37 8 2 9 0,02
Estrar
52 Etylacetat (20 47 8 * 40 100 0,8 500
53 Etylpropionat 27 5 1 4 0,3
54 2-Metylbutyrat 14 6 05 08 01
55 2-Metyl- 1-butanol - 20 4 x 05 1 003
acetat
56 Etylbutyrat (20 27 4 * 40 80 0,7
57 Butylbutyrat 16 4 3 9 1
58 Etylbutylacetat 42 6 2 6 0,2
59 Etylbensoat 17 4 1 3 0,3
Monoterpener
60 o-Pinen 46 7 * 50 200 4 150
61 B-Myrcen 28 6 * 2 8 0,2
62 B-Pinen 48 8 * 10 50 0,1 150
63 Kamfen 52 8 1 4 0,1
64 Kamfer 20 4 9 30 0,1 13°
65 A%-Karen 51 8 * 50 200 0,05 150
66 Kopaen 26 6 1 3 0,2
67 Limonen 53 8 * 3 10 0,2 150
68 Terpinen-4-ol 35 7 * 3 10 1
Aminer
69 Trimetylamin @) *
Sulfatféreningar
70 Dimetylsulfid *

Siffror som & kursiva och feta motsvara kvantifierade halter som beraknats utifran
referens6sningar. Resterande halter &r toluenekvivalent halt och kvantifierad mot toluenstandard.
a Foreningar som tidigare identifierats i jordbruksmilj6.(Grisgddsel (10) respektive grisstallar (7)).
b Antalet analyserade prover som foreningen aterfannsi. Totala antalet analyser var 56 prover.

¢ Antalet bondgérdar dér foreningen forekom. Totala antalet bondgardar som undersoktes var atta.
d Forening som identifierades med hjap med referenssubstans markerade med "*”. For 6vriga
foreningar identifierades foreningarna mot referensstandardbibliotek (N1ST98 Mass Spectral
Libary).

e Allahalter & angivnamed en giltig vardesiffra.

f Gransvéarderan frén Arbetarskyddsstyrel sens hygieniska gransvérden (19). Observera att
gransvérden & angivnai mg/m3, medan de uppmétta halterna & angivnai ug/ma3.

g TWA, Threshold Limit VValues for Chemical Substances and Physical Agents, Biological
Exposure Indices, TLVs och BEIs, ACGIH, 1999

14



Halterna av formaldehyd vid de olika stationdra métplatsernaredovisasi tabell
3 och motsvarar medelvéarden fran tva provtagningar. Halterna varierar mellan
<0.4 — 1 pg/m3, vilket ligger langt under Arbetarskyddsstyrel sens hygieniska
gransvarden pa 600 pg/m3 (nivagransvarde, NGV) (19). Utomhusmétningar vid
Ostersjokusten har i tidtagare studier visat pa en halt som varierar mellan 0,7-2,7
Hg/m? (28)

Luftfuktigheten och koldioxidhalten varierade kraftigt mellan de olika prov-
platserna.

Luftfuktigheten varierade mellan 46 till 85 % och koldioxidhalten varierade
mellan 380-1940 ppm, tabell 3. Koldioxidhalterna skall jamfdras med utomhus-
forhallanden vilket motsvarar ca 340 ppm. Alla stationdra matpunkter har en
koldioxidhalt som ligger under det hygieniska gransvardet pa 5000 ppm (19).

Tabell 3. Formaldehydhalter och luftforhdllanden for stationéra provplatser

Plats Temperatur (°C)®  Luftfuktighet (%)° Koldioxid (ppm)® Formaldehyd (ug/m°)°
Bondgard A

Al 15 73 380

A2 15 73 -

Bondgard B

Bl 17 85 1240

B2 17 84 1110

Bondgard C

C1 15 69 1400 1

Cc2 15 71 1000 <0.4°
Bondgard D

D1 18 55 880 <0.4°
D2 17 46 860 <0.4°
Bondgard E

El 13 79 860 0,5
E2 13 79 910 0,7
Bondgard F

F1 15 75 1820

F2 15 66 990

F3 8 68 390

Bondgard G

Gl 8 67 630

G2 13 78 1940

G3 6 71 380

Bondgard H

H1 6 76 680

H2 6 77 700

H3 17 65 1220

aVardena motsvarar medelvardet fran matningar fore och efter provtagningen.
b Vardena motsvarar medelvarden frén tva provtagningar.
¢ Detektionsgrans fér formal dehydmatningen.
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Resultaten fran de personburna ammoniakméatarna redovisasi tabell 4 och
halterna varierar mellan <5 till 8 ppm. Halterna understiger det uppsatta niva-
gransvéardet (NGV) for ammoniak pa 25 ppm (19).

Tabell 4. Ammoniakhalt for personburen provtagare.

Bondgérd Halt (mg/m°) Halt (ppm)
A >4 <5
B >4 <5
C >4 <5
D 6 8
E >4 <5
F >4 <5
G >4 <5
H 6 8
Slutsatser

70 flyktiga organiska foreningar identifierades pa adsorbentroren, dar p-kresol, 2-
butanon, etylacetat, o-pinen och A3-karen detekteradesi jamforelsevis htga halter.
Den detekterade formaldehydhalten var 18g (>0.4 till 1 pg/m®). Ammoniakhalten
varierade mellan <5 och 8 ppm. For de foreningar som har ett uppsatt gransvarde
ar den kvantifierade halten l&gre i samtligafall, ofta avsevart 1&gre.
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