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Virsok - Om Bly och Alternativ till Bly vid Skytte

Forord

For den svenska skytterdrelsen ar det sjalvklart att analysera de eventuella mil-
jokonsekvenser som dess utdvande kan medfora med tillborligt allvar. Detta forut-
satter en saklig debatt i imnet. Forslag till dtgidrder maste grundas pa vetenskap och
beprovad erfarenhet.

En av de mest diskuterade fragorna under senare ar har varit blyammunition i
olika former. Den politiska debatten har varit livlig med krav pé forbud.

Den hir foreliggande skriften skall ses mot denna bakgrund. Ar bly i ammuni-
tion miljofarligt? Géller det alla former av blyammunition och skytte? Kan eventu-
ella problem reduceras eller elimineras? Finns det fullgoda alternativ till bly i
ammunition?

Dessa och nérrelaterade fragor fortjénar att noga diskuteras. Eventuella atgarder
maste grundas pa fakta. Svensk skytterdrelse ar beredd att delta i detta arbete med
de kunskaper och den samlade erfarenhet som den har.

Vi hoppas med denna skrift tillfoéra blydiskussionen material som maste tas i
beaktande i en serids debatt i amnet. Skriften riktar sig till alla som berors, skyttar,
jégare, forskare, administratorer och inte minst politiker. Skilet ar ett enda: Debatt
och beslut syftande till realistiska och langsiktiga standpunktsataganden som for-
enar en dnskan om en god miljo med bra forutséttningar for svenskt skytte.
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Forfattarna

Ulf Qvarfort

Docent i Miljogeologi vid Uppsala Universitet sedan borjan av 1980-talet. Efter
mer dn 30 4rs tjanstgoring vid universitetet med kortare avbrott for anstdllningar
vid Sveriges Geologiska Undersdkning, enheten for Hydrogelogi, 4r han numera
Laborator vid Totalforsvarets forskningsinstitut (FOI) NBC-skydd i Umead, inom
amnesomradet, Forsvarsspecifika fororeningar i Mark och Grundvatten. Detta
innebdr att han bl a arbetar med Forsvarsmaktens miljoproblem och dé speciellt
med blyfragor. Bland &vriga meriter kan ndmnas ledamot av Naturvardsverkets
och pa pa sin tid Byggforskningsradets forskningskommitéer. Han deltog éven i
Naturvardsverkets grupp som utarbetade MIFO modellen. Medverkat i ett 150-tal
rapporter och vetenskapliga publikationer.

Per Leffler

Per Leffler har en doktorsexamen i yrkes- och miljomedicin med inriktning pa
metallers toxikologi. Avhandlingsarbetet omfattade savil experimentella studier
om njurskador av kadmium, som faltstudier av njurskadors férekomst hos sorkar i
kraftigt metallférorenade omrdden. Efter drygt 20 &r som universitetsldrare inom
miljo- och hélsoskyddsomradet, arbetar han nu som seniorforskare vid Totalfor-
svarets forskningsinstitut (FOI) med inriktning pé toxikologisk hotanalys. Bland
andra meriter kan nimnas Europakommissions-stipendiat vid EU’s Miljdinstitut i
Italien 1995-1996, Civilingenjorsforbundets Miljopris 1997, medlem av en inter-
nationell kommitté angéende *Bioavailability of Soil Pollutants and Risk Assess-
ment’ sedan 2003.
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Sammanfattning

Pé senare ar har de miljomaissiga aspekterna av bly uppmérksammats i samband
med skytte. Enligt en kommande lag intrdder ett forbud mot bly i ammunition fran
ar 2008, undantagandes det skytte som sker mot miljokulfang eller liknande. Som
erséttning for bly har foreslagits olika 16sningar dér andra metaller ingér, ofta i olika
blandningar. I foreliggande rapport gors en jamforelse mellan bly i ammunition
och négra alternativa material med innehall av antimon, tenn, nickel, volfram, vis-
mut och jérn (stil). Flera av dessa metaller ingér inte ensamma i projektiler, utan
ofta som en legering ndr en teknisk anpassning till ballistiska krav maste goras.
Jamforelsen sker utifran tekniska, miljomassiga och toxikologiska aspekter.

Om bly ska ersittas i ammunition s& kommer det att ske med andra metaller av
vilka flera kan vara giftiga for organismer bade i mark- och vattenmiljon. Skogs-
markens mikroorganismer kan hdmmas pé ett sddant sétt att nedbrytningen av or-
ganiskt material begrénsar frisatta niaringsdmnen, vilket far konsekvenser for skogens
viixter. Aven i jordbruksmark kan giftiga metaller ge liknande konsekvenser. Me-
tallerna koppar, zink, krom och nickel 4r i jonform giftiga eller mycket giftiga for
vattenlevande organismer som alger, djurplankton och fisk.

Bade for bly och eventuella ersittningsmaterial i skytteammunition finns en osé-
kerhet vid bedémningen av den potentiella miljo- och hélsorisken. Generellt géller
att den storsta kunskapen finns for bly men dr otillricklig for erséttningsmaterialen.
Bland alternativen har frimst ndmnts koppar, volfram och jarn. De tekniska och
miljomaissiga kvaliteterna hos alternativ ammunition varierar och stora kunskaps-
luckor kan identifieras. Pistolskyttet och det frivilliga skyttet forbrukar ca 161 ton
bly ungdantagandes det skytte som sker mot lerduvor. Av detta innebér féltskjut-
ning att 25 ton bly fordelas dver en avgrinsad yta pa ca 50 000 ha. Den miljotill-
géngliga andelen av detta kan uppskattas till 0,48 g/ha och ar. Tandsatser berik-
nas ge ett tillskott pa ytterligare ca 0,05 g/ha och ar. En tredjedel av detta skytte
sker pa skjutfdlt. Detta tillskott (ca 0,53 g/ha och ér) ska jamforas med blytillskottet
fran luftnedfall dér den milj6tillgingliga andelen utgdr ca 9 g/ha och ar.

For en avveckling av bly i ammunition talar:
* Att bly ar en milj6- och hélsorisk redan vid laga exponeringsnivaer.
e Att det finns dokumenterade effekter fran direktintag av bly i faglar.

e Att samhaéllet vill avveckla bly tillsammans med kadmium och kvicksilver
i varor och produkter.
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Mot en avveckling av bly i ammunition talar:
* Att ammunitionsbly utgor en liten del av det totala blyflodet i samhéllet.
e Att oavsiktligt direktintag av ammunitionsbly &r forsumbart for manniska.

Att ett fullgott alternativ till bly saknas &ven om vissa ammunitionstyper
kan erséttas.

Att skytteammunition i internationella ssmmanhang innehaller bly.

Att flertalet av de foreslagna alternativen ar ofullstdndigt studerade avse-
ende miljo- och hélsofara.

* Att volfram har rapporterats cancerframkallande i studier pa djur och i
cellkultur frdn ménniska.

e Att blyhanteringen inom skytteverksamheten idag kan ske med god kon-
troll pa grund av den kunskap om blyets farlighet som uppnatts.
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1. Bakgrund

Tungmetallernas upptrddande som fororening eller som miljogift bestdms i hog
grad av metallernas egna egenskaper och av miljon dér de upptrader. Koppar och
zink kan inverka menligt pa den naturliga naringsomséttningen i skogsmark, men
utgdr i mattliga méngder ett vilkommet tillskott till akermarken. Blyhalten har
varit relativt hog i stadsluft genom den omfattande spridningen via bilavgaser men
har nu kraftigt reducerats. Forandringar av markens blyinnehéll medfér daremot
knappast ndgot problem nir det géller grodornas blyhalt.

Diskussionen om miljoeffekter av tungmetaller kretsar mycket kring frdgan om
hur stora fordndringar en viss fororening innebar jamfort med det “naturliga” till-
standet i miljon. Ett problem &r hir att redan det naturliga tillstindet av metaller
varierar inom vida grinser. De flesta metaller forekommer i storre eller mindre ut-
strackning dverallt i miljon och mangderna varierar beroende pa naturliga variatio-
ner, som inte minst har med berggrunden att gora. Utdver dessa naturliga variationer
kommer metallens kemiska egenskaper att vara viktiga for hur den upptrider i na-
turen. Har finns stora skillnader mellan metallerna men ocksé en och samma tung-
metall kan féorekomma i mer eller mindre miljoovénliga former.

Ett klassiskt exempel &r en jamforelse mellan metalliskt bly & ena sidan och bly
i bensin & andra sidan. Metalliskt bly ar timligen svarlosligt under normala beting-
elser i naturen. Det ar bara vid riktigt laga pH-varden som blyjoner frigors fran
metallen och blir tillgdngliga i miljon. I blyad bensin ddremot ar bly bundet i en
kolforening (s k organisk form; tetraetylbly) tillsatt som antiknackningsmedel.
Detta tetraetylbly kan inandas med avgaserna och orsakar darfor klart forhojda
blodhalter av bly. Av denna anledning f6ljde ett forbud mot blyad bensin och en
successiv utfasning fran marknaden foljde mellan éren 1978 och 1994. Halten av
bly i blod har under den perioden fallit med ca 60 % enligt en ny studie (Strémberg
et al, 2005). Fran 1994 &r blyad bensin, undantagandes flygbensin, férbjuden och
det 4r intressant att notera hur halten av bly i blod fortsétter att sjunka i narapa
samma takt. Det dr darfor inte troligt att det finns ndgon annan stérre fororenings-
kélla som bidrar till att ater hoja halten av bly i blod.

Bly har varit kint mellan 6 000 och 9 000 ar och var en av de forsta metaller som
miénniskan larde sig att anvdnda. Nér det for 5 000 ar sedan upptécktes att sma
mingder silver kunde utvinnas som biprodukt ur blyet kom produktionen igang pa
allvar. Introduktionen av silvermynt for omkring 2 500 ar sedan satte ytterligare
fart pa produktionen. Bly omnamns i egyptiska skrifter redan 2 000 ér fore Kristus
och forekommer ocksa pa flera stéllen i Gamla testamentet. Bly anvéindes inte bara
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1 Medelhavsomradet, utan dven i Indien, Kina och i Amerika fore Columbus. Det
finns beskrivningar av hur bly anvdndes ndr man byggde Babylons hdngande
tradgérdar.

Bly och blyhaltiga mineral har brukats till de mest skiftande &ndamal, som am-
munition, vattenledningar, smycken, kosmetika, medicin och till och med i matlag-
ningen. D& det géller ammunition har bly anvénts sedan lang tid tillbaka. En av
orsakerna har varit metallens goda egenskaper for bearbetning, dess stora bestén-
dighet och hoga densitet. Det har vidare varit ldtt att framstédlla expanderande pro-
jektilkulor med goda ballistiska egenskaper som mojliggor att avliva jaktbart vilt
snabbt och effektivt.

Anvindningen av bly i ammunition har emellertid ifragasatts och en lag finns
som innebdr att anvdndningen av bly i ammunition férbjuds fran ar 2008. Ett un-
dantag utgdr skytte mot miljokulfang eller liknande.

Som ersittning har foreslagits olika 16sningar dir andra metaller ingar ofta i
olika blandningar. I foreliggande rapport gors en jaimforelse mellan bly i ammuni-
tion och nagra alternativa material med innehall av antimon, tenn, nickel, volfram,
vismut och jarn (stél). Flera av dessa metaller ingar inte ensamma i kulor utan ofta
som en legering nér en teknisk anpassning till ballistiska krav maste goras t ex med
avseende pa skillnader i tdthet (densitet, tyngd per volym) metallerna emellan vil-
ket framgar av tabell 1 nedan.

Tabell 1. Nagra diskuterade alternativa metaller for ammunition (data fran Jan Kjellberg, Pistolskyt-
teforbundet).

Material Kemisk forkortning Téthet g/lcm® Anmarkning
Bly Pb 11,34 Projektil
Koppar Cu 8,93 Projekil
Jarn/stal Fe 7,86 Projektil/Hagel
Volfram W 19,3 Projektil
Vismut Bi 9,8 Hagel
Tenn Sn 7,31 Legeringsmetall
Nickel Ni 8,9 Legeringsmetall
Zink Zn 7,14 Legeringsmetall
Antimon Sb 6,69 Legeringsmetall
Brons 90 % Cu,10 % Sn 8,4 Legering
Massing 63 % Cu, 37 % Zn 8,3 Legering
Tombak 90-95 % Cu, 5-1 0% Zn 8,6 Legering
Volframsprojektiler | 91 % W, 6 % Ni, 3% Co" 18,4 Legering

* fran Kalinich et al, 2005
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Utgéangspunkten for rapporten har varit att redovisa de miljomaéssiga aspekterna
av bly i jimforelse med alternativmaterialen géllande egenskaper som korrosion,
transport 1 mark och vatten samt miljotillganglighet och humantoxikologi. I rap-
porten anvéinds konsekvent begreppet korrosion i stillet for begreppet vittring. Detta
sammanhénger med att det frimst ar metaller som studeras och som i en forsta fas
bildar korrosionsprodukter vilka i sin tur eventuellt kan paverka miljon.

I foreliggande rapport behandlas enbart de aktiviteter som ar forknippade med
skytte med kulammunition. Inga former av jakt med kula och hagel behandlas.
Samma forhallande géller sportskyttet med hagel och det militdra skyttet. Detta
innebér bl.a. att hagelskytte pa vatmarker inte tas upp mer d4n som exempel. Sam-
manfattningsvis kan darfor miljoeffekterna beskrivas enligt foljande:

e Korta och langa miljoeffekter genom korrosion (metallupplésning) och
overforing av metalljoner till biota. Dértill kommer miljoeffekterna av bly
1 téndsatser.

Da det giller skyttet kan paverkansomrddena delas in i olika delar som sinse-
mellan har olika egenskaper dé det giller mojligheten for metallkorrosion och vi-
daretransport:

¢ Skytte dér kulorna samlas upp i nagon form av kulfang.
e Skytte i terrdngen.

Forst i rapporten redovisas vissa allminna fakta om miljétillgénglighet och upp-
tag av metaller i vaxter, djur och ménniska, samt en redovisning av viktigare mil-
jotoxikologiska effekter av dessa metaller. Darefter foljer en genomgéng och jamfo-
relse av de olika metallerna som kan bli aktuella i ammunition.

Losta metaller utgor storsta hotet

Det tycks rada ett visst samband mellan ett &mnes riklighet i naturen och dess “nyt-
tighet” dven om det finns undantag fran denna regel exempelvis aluminium. Ju
vanligare ett &mne &r 1 jordskorpan desto storre ar sannolikheten for att det genom
armiljonerna utvecklats ett forhallande mellan levande organismer och omgivning-
ens kemiska miljo. Bland de i jordskorpan forekommande metallerna finns déarfor
nagra som dr livsnddvindiga for att uppehalla viktiga funktioner i den biologiska
processen. Till dessa hor bl.a. koppar och zink d&ven om en for stor tillforsel kan
orsaka skada.

Det finns vidare nagra metaller for vilka man inte kénner till ndgon nédvéndig
funktion hos levande organismer. Exempel pé dessa ér kvicksilver och bly.

Metaller kan forekomma med olika oxidationstal i naturliga miljéer och fore-
komsten dr ofta fordelad mellan 16st, kolloidal och partikuldr fas. Omférdelningen

10
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mellan dessa faser sker genom adsorption, desorption, utfillning och uppldsning.
Det visades redan i slutet av 1970-talet att biologiska effekter av manga sparmetal-
ler pa akvatiska organismer var relaterade till aktiviteten av den fria jonen (Me>)
och inte till metallernas totala koncentration. I en omfattande och kritisk genom-
gang av denna s.k. “free-ion activity model” (FIAM) visas att bl.a koppar &r den
vanligaste metallen i de studier som pavisat den fria metalljonens biologiska bety-
delse (Campbell, 1995).

Tillgéngligheten 1 miljon dr saledes ett centralt begrepp nir man ska studera ef-
fekterna av metaller. Forhojda koncentrationer i jord och vatten indikerar darfor
inte alltid att en skadlig effekt kan uppsta. Miljotillgédngligheten ér sjdlva kopp-
lingen mellan koncentration och effekt. Vid en riskvardering &r det darfor viktigt att
kunna bestimma den miljotillgdngliga andelen eftersom uppmatta resultat annars
kan overvirdera giftigheten med flera tiopotenser (Lanno et al, 2004). 1 forelig-
gande rapport kommer andelen 16sta metalljoner fortséttningsvis att bendmnas som
den "miljotillgdngliga andelen” i stdllet for den mer kontroversiella termen bio-
tillgénglig.

Miljatillgangligheten kontrolleras av @mnets kemiska egenskaper, lokala fysika-
liska och kemiska forhallanden och de fysiologiska egenskaperna hos olika vaxter
och djur. Ett exempel pa ett amnes kemiska karaktar &r att koppar binds starkare till
16st organiskt material och dérfor inte kommer att upptrada i fri jonform. Zink visar
ddremot det omvénda forhallandet. Koppar ar séledes mindre miljotillgangligt 4n
zink under forutsittning att de fria jonerna representerar den tillgédngliga andelen
(Peijnenburg and Jager, 2003). Vattnets pH kan vidare bestimma hur stor andel av
metallerna som upptréader i jonform och som séledes dr mera miljétillgéngliga. Sam-
ma forhéllanden kan gélla i jordar med olika fysikaliska och kemiska egenskaper.

Metaller i miljon kan antas forekomma i olika former som mineral, féreningar
eller 16sa joner. Totalandelen kan bestimmas genom extraktion med en stark syra
medan delméngderna representerar olika forekomstformer av vilka en eller flera &r
miljotillgdngliga. Det har foreslagits att den andel som representerar de fria jonerna
ska antas utgora den miljétillgéngliga andelen. De fria jonerna férekommer framst
i porvattnet (det vatten som forekommer i jorden). Processer som jonbyte, adsorp-
tion, utfallning och komplexbindning bestimmer ofta férhallandet mellan de olika
andelarna (Baker et al, 2003). De olika andelarna som kan ténkas férekomma i
jord/sediment redovisas i figur 1.

1
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Total halt
Inert metall
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— !
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Figur 1. Metallers olika forekomstformer i jord/sediment. Figuren modifierad efter FFI (2005).

Upptag i djur och viixter

Mekanismer

Mekanismen for upptag av metaller genom cellmembranen reglerar forstaelsen for
metallernas miljotillgéanglighet. Denna mekanism ar den forharskande for alla vax-
ter och djur. Cellmembranet utgér den barridr som metallen maéste passera for att
kunna tas upp av organismen. For att metallerna ska kunna passera cellmembranen
maste det ske en interaktion mellan metalljonerna och proteinerna i cellmembranen.
Hur detta kan ske har exemplifierats i figur 2.

Mekanismen (i) i figuren antas vara dominerande for upptag genom cellmem-
branen hos véxtplankton. I vissa fall kan det ocksa forekomma en transport ge-
nom att metallen dr bunden till en ligand (ii), eller passiv diffusion om metallen
som &r bundna till en fettloslig (lipofil) ligand (iii) (Cambell et al, 2002). Detta
resonemang tycks gélla for manga jordlevande organismer, till exempel hos mask
dar ett passivt hudupptag fran omgivande porvatten visats dominera dver tarm-
upptag fran jordpartiklar (Vijver et al, 2003).

12
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M —M M
ii
M+Z — M-Z*>MZ > MZ
o | i .
nL+ — M-L, M-L,

Figur 2. Mekanismer som beskriver hur metaller kan penetrera den levande cellen.

(i) transport av katjoner; (ii) transport av metallkomplex med en ligand; (iii) passiv diffusion av ett
lipofilt metall-ligand komplex. Figuren fran FFI (2005).

Hos diggdjur kan upptag av metalljoner vara mer komplicerat och véxtplank-
tonmodellen otillracklig. Huvudprincipen &r att essentiella metalljoner tas upp ak-
tivt genom specifika mekanismer (t ex kalcium, jérn, koppar, zink). Icke-essen-
tiella metalljoner tas upp antingen ospecifikt, genom passiv diffusion, eller i flera
fall genom att utnyttja specifika mekanismer som utvecklats for essentiella metall-
joner, t ex blyjoner istéllet for jarn, kadmiumjoner istillet for kalcium (Friberg et al,
1986).

Det finns dven flera andra tinkbara mekanismer som kan bestimma metallernas
transport genom cellmembranen. Exempelvis kan bindningen till organiskt mate-
rial sdnka toxiciteten eller det omvanda. I det senare fallet skulle diffusionsmeka-
nismen overvdga (Campbell et al, 2002).

Modjliga viigar for upptag

For att ett upptag ska kunna ske i djur eller vixter maste den betraktade metallen
som ndmnts ovan forekomma i jonform. Detta betyder att metallen forst maste
producera metalljoner vilket i ett initialt skede sker genom bildandet av korrosions-
produkter. Ett undantag &r de fall dér ett direktintag sker av metallen och dér omvand-
lingen kan ske i magsédcken eller tarmen. Upptag genom huden och inandning kan
ocksé forekomma.

Metallférekomsten inom en skjutbana eller skjutfilt kan tas upp av véxter, djur

13
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och organismer pa olika sdtt. Direkt intag via jordpartiklar &r vanligast speciellt for
betande djur. Upptaget har beréknats motsvara ca 60 % av totalintaget (jordpartik-
lar och groda) (Abrahams and Steigmajer, 2002). Det finns forsok med husdjur som
betat pa skjutbanor och dér resultatet visat att intaget av metaller kan orsaka en akut
forgiftning och dod (Braun et al, 2000). Betande husdjur kan dven ta upp tungme-
taller indirekt genom véxter. Detta intag har berdknats till mindre 4n 40 % av to-
talintaget (Abrahams and Steigmajer, 2002).

Faglar som lever i vatmarker, speciellt andfaglar, har sedan lange varit expone-
rade for ammunition, speciellt hagel. Det &r framst haglet som orsakar forgiftning-
ar eftersom faglarna fr i sig bly via foda. Ander, giiss och svanar som betar pa botten
av sjoar eller stranddngar, men dven masfaglar och vadare, ér speciellt utsatta for
blyforgiftning. Detta forhallande har sedan ldnge dokumenterats och har varit den
overvigande orsaken till restriktioner vid anvéndandet av hagel inom vatmarksom-
raden (Peakall and Burger, 2003). Det ar dven dokumenterat att rovfaglar indirekt
far 1 sig bly fran bytesdjuren (Mdrner, 2005 )

Jordlevande organismer som exempelvis maskar kan fa i sig metaller genom
huden men ocksa fran jordpartiklar i tarmsystemet (Peijnenburg and Jager, 2003).
For vattenlevande djur som exempelvis fiskar sker upptaget genom géilarna medan
upptaget i blotdjuren huvudsakligen sker genom huden (Peijnenburg and Jager,
2003). Hur upptaget sker hos insekter dr mer eller mindre oként.

I véxter sker upptaget i princip enligt de mekanismer som redovisats i figur 2.
Det huvudsakliga upptaget sker genom rétterna. Speciellt majs och akersenap har
generellt en benégenhet att kunna ta upp stora mangder metaller (Campbell et al,
2002).

De olika végarna till upptag for metaller har beskrivits ovan. Med kinnedom om
de enskilda metallernas korrosion och transport gér det delvis att forutsdga deras
miljotillgdnglighet. Pdpekas bor att detta giller varje enskild metall medan samver-
kan mellan olika metaller sdllan dr kdnd. Det maste betonas att alla metaller inte &r
omedelbart tillgdngliga for upptag i alla organismer. Den storsta tillgdngligheten
for metallerna har betande djur och faglar eftersom dessa genom ett direktintag kan
fa i sig metallfragment. Flera ddggdjur med en tendens att soka foda nira marken
har studerats i metallférorenade omraden for att uppskatta metallupptag, t ex lokalt
betande héstar (Elinder, 1992) samt sork (Leffler et al, 1996). For jordlevande och
vattenlevande organismer och vixter dr upptaget avhingigt att metalljoner fore-
kommer i exempelvis porvattnet eller grundvattnet och eventuellt i ytvattnet.

Viktiga toxikologiska mal

Kunskap om dispositionen av metaller i ekosystem (ekodisposition) och i organism
(biodisposition) utgdr en bas for att forutsdga transportflodet till olika toxikologiska
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mal. Varje metall kan generellt ségas ha en tendens att ansamlas i vissa trofiska
nivéer i ekosystemet och dar i vissa nyckelorganismer och dirigenom utdva sin
giftverkan efter kontakt med vissa biologiska strukturer pa molekylér niva t ex pro-
teiner, gener, receptorer. Akuta forgiftningseffekter uppkommer efter exponering
for hoga doser av ett kemiskt amne under kort tid. Kroniska effekter uppstar vid
laga doser som tillfors under lang tid. De akuta effekterna &r enkla att uppticka,
ofta pa grund av den dramatik som uppstéar kring forgiftningssituationer. De kro-
niska effekterna dr svarare att uppticka och dirmed ocksa betydligt vanligare efter-
som fler individer kan drabbas innan exponeringen avbryts. Miljotoxikologin har
genomgitt en omfattande utveckling och studerar numera forgiftningsmekanismer
vid exponeringsnivaer som inleder utvecklingen av forgiftningsskador. Syftet ar att
klargora de kritiska moment nér skadeutvecklingen startar pa cellniva och ddrmed
ge mojlighet att forhindra skadans uppkomst. En kritisk effekt utgdrs av den for-
giftningseffekt som upptrader vid ldgsta dos och som tycks vara avgérande for en
populations vdlméende i relation till ett kemiskt &mne. I framstéllningen nedan har
medvetet undvikits de klassiska akuta forgiftningssymptomen for respektive me-
tall. For en genomgang av akuteffekter hanvisas till andra omfattande verk (Friberg
et al, 1986; Goyer et al, 2002).

Foreliggande rapport har koncentrerats till sdidana kroniska effekter som i dags-
laget dr kdnda for de aktuella metallerna.
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2. Miljo- och hdalsorisker med
ammunitionsmetaller

Bly (Pb)

Ekodisposition

Niér en blykula traffar marken pabdrjas en korrosion. Detta resulterar i att kulans
yta efter en tid omges av ett skikt av sekundira blyforeningar. I de fall kulan tréaffar
ett kulfang ar sannolikheten stor att den trdffar andra kulor vilket innebér att den
fraktioneras i mindre blyfragment vilket innebér en 6kad tillgénglig yta for korrosion.

Blykorrosion i jord har undersokts av Korrosionsinstitutet bl a genom faltfor-
sok. Resultaten visade mycket 1ag korrosionshastighet (1-1,5 pm/ar) samt att trans-
porten av bly fran objektet i mark var liten (Linder, 2004). Det finns ocksé en studie
som undersokt den atmosfériska korrosionen pa orgelpipor. Resultaten visade att
det var forekomsten av myr- och éttiksyra som framst paverkade korrosionen. Sy-
rorna kom fran trakonstruktionen. (Niklasson, 2005). Flera andra undersdkning-
ar har behandlat korrosionen av bly framst i kulfing och funnit bitvis mycket varie-
rande korrosionshastigheter pa mellan 0,1-50 %. Det dr dock tveksamt om man
undersokt korrosionsprodukter eller de blyforeningar som bildas nir kulan traffar
vallen. Detta innebér att man i regel 6vervirderat korrosionshastigheten i forhal-
lande till det som hédnder med en blykula i jord (Qvarfort & Waleij, 2002; Qvar-
fort & Waleij, 2004).

Det metalliska bly som forekommer innanfor det sekundéra lagret dr inte miljo-
tillgdngligt (Baker et al, 2003). Under de flesta forhdllanden inom vilket pH varie-
rar mellan 4 och 7,5 kommer de viktigaste sekundédra foreningarna att utgoras av
hydrocerrusit (Pb,(CO3),(OH),), samt mindre méngder av cerrusit (PbCO,), angle-
sit (PbSO,), pyromorfit (Pb,(PO,),Cl), masicot (B-PbO), och platnerit (a-PbO,)
(Knechtenhofer et al, 2003). Tillsammans med andra mineral ar vattenlosligheten
stor for hydrocerrusit och 6kar med sjunkande pH enligt formeln;
Pb,(CO,),(OH),+ 2H" < 3Pb*" + 2H,0+ 2CO,*; logK= -18,8

Forhdjda koncentrationer av bly kan séledes forekomma i jordar som innehaller
blyfragment och med ett sekundért lager av hydrocerrusit (Knechtenhofer et al,
2003). Aven om halterna ir hoga kommer blykoncentrationerna snabbt att reduce-
ras eftersom blyjoner (Pb?") etablerar en stark bindning med organiskt material.
Forekomsten av jarn och manganhydroxider kommer vidare att bilda blykomplex
som gor att tillgdngligheten minskar. Speciellt i jordar som innehéller fosfor och
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sulfat kan bly falla ut som sekundéra foreningar vilka har en mycket 1ag 16slighet.
Aven forekomsten av rétter kan immobilisera bly genom adsorption till cellmem-
branen (Knechtenhofer et al, 2003). Sammanfattningsvis kan saledes konstateras
att vidaretransporten av bly fran exempelvis ett kulfang dr mycket marginell under
normala forhallanden. Det finns emellertid exempel pa att vattnet kan f6lja kanaler
eller sprickor i marken vilket innebér att en viss blytransport kan ske. Detta intréf-
far framst under perioder med hdg nederbord (Knechtenhofer et al, 2003).

Forekomsten av 10st organiskt material och oorganiska ligander 6kar koncentra-
tionen av bly i porvattnet men dessa dr enligt Baker et al (2003) inte miljétillgang-
liga. P4 samma sitt medfor forekomsten av kalciumjoner, humus, fulvosyror och
dott organiskt material lag miljotillgéanglighet (Peakall and Burger, 2003). Forand-
ringar i miljotillgdnglighet kan ocksa undersdkas genom toxicitetstester som ett
komplement till kemisk analys. Undersokningar i alkaliska miljoer dir bly fore-
kommer som PbCO,, PbS, PbSO,, PbCl, visade liten toxicitet (Thorton et al, 2001).
Man har vidare inte kunnat pavisa ndgon biomagnifiering av bly i akvatiska ekosys-
tem vilket tyder pa att upptaget via fodan inte &r viktigt (Barwick and Maher, 2003).

Miljotoxikologi

Exponering for bly i naturen &r ett vl studerat faktum. Ett omfattande atmosfariskt
nedfall med nederborden har konstaterats. Det bidrag som kan hirledas till ku-
lammunition &r inte val kvantifierat men ingar i den gemensamma pool av bly som
omsitts i ekosystemen. Bidrag fran identifierade kéllor som trafik &r visserligen
under utfasning men dess bidrag till bly-poolen kan antagligen inte rdknas bort
annu. En vidsentlig aspekt ar skillnaden i kemisk form mellan de organiska blyfor-
merna fran trafiken och de oorganiska blyformerna fran t ex gruvavfall och ku-
lammunition. Dessa olika kemiska former har avsevirda skillnader i upptag och
toxikologiska mal. Organiskt bly upptas létt via lunga och hud och fordelas till
nervsystemet medan oorganiskt bly framst upptas via magtarmkanal och drabbar
blodbildningen i benmirg (Elinder et al, 1988). En omvandling fran organiskt till
oorganiskt bly i mark och i1 kroppen gor dock att grinserna suddas ut mellan de
olika typiska monstren for blyforgiftning.

Det dr tdmligen vil klarlagt att ammunition med blyhagel inte bor anvéndas i
vatmarksmiljoer eftersom flera fagelarter misstar dessa for smastenar vilka normalt
deltar i fodans bearbetning i krédvan. Bly kan i dessa fall effektivt 16sas ut till blyjo-
ner med fatala akutforgiftningar som foljd (se t ex De Francisco et al, 2003).

Viktiga toxikologiska effektmal for bly ar:
¢ Hem-syntes
e Nervfunktion
* Fortplantning
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Den viktiga rollen for hem’ i hemoglobin dr att binda och transportera syrgas
fran lunga till alla kroppens celler. Storningar i syntesen av "hem’-gruppen har
konsekvenser for syreforsorjningen i kroppens alla vavnader och nervsystemet ar
ett kritiskt organsystem vad géller syrebrist. Gruppen "hem’ syntetiseras fran bygg-
stenen aminolevulinsyra under inverkan av flera enzymer varav tva ar sirskilt
kénsliga for bly — aminolevulin dehydras (ALAD) och ferrokelatas (Goyer et al,
2002). ALAD stors i sin aktion ndr tva molekyler aminolevulinsyra ska kopplas
samman till ett forstadium till hem-gruppens molekylédra skelett, nagot som leder
till en hem’-brist. Ferrokelatas stors i sin aktion nér jarnjoner (Fe?*) ska placeras in
i hem-skelettet, vilket leder till att ofullstaindiga former av "hem’ bildas som kom-
mer att cirkulera med blodets roda blodkroppar. I bada fallen sinks blodets forméga
att transportera syrgas och kroppens vavnader kommer kontinuerligt att ligga pa
gransen eller 6ver grinsen till syrebrist. Miljokoncentrationer som ger ca 800-1000
pg bly/l blod ger anemi, ca 400 pg bly/l blod bedoms ge 6kad risk for stérning pa
hem-syntesen medan effekter pA ALAD uppstar vid ca 100 pg/l blod.

Bilden &r nagot oklar rérande blyets inverkan pa nervfunktionen. En forhéjd
blodhalt av bly har forknippats med sénkt nervledningshastighet hos vuxna méan-
niskor. Dartill kommer att bly har en storande effekt pA ALAD i nervceller. En
samre kognitiv utveckling har rapporterats for nyfodda upp till 18 ménaders alder
vid forhojd blyhalt i navelstrangsblod (Bellinger, 1987). Miljokoncentrationer som
ger ca 10-15 ug/l blod bedoms ge dkad risk for stérning pa intelligensutvecklingen.

Implantationen av befruktade dgg i livmoderslemhinnan dr ett viktigt steg i ut-
vecklingen av ett vixande embryo. I toxikologiska laboratorieexperiment har bly
visats kunna stora implantationen av befruktade dgg i livmoderslemhinna hos mus
(Wide et al, 1977). Exponeringar som ger ca 6,6 mg/l blod bedoms ge 6kad risk for
storning pé implantationen av befruktade dgg i1 livmoderslemhinna hos moss (Wide,
1980). Blyexponering kan ge stord fruktsamhet &ven hos kvinnor (Borja-Aburto et
al, 1999).

Antimon (Sb)
Ekodisposition

I ammunition anvénds ibland antimon i legering med bly for att reglera kulans
hardhet. Antimon har ett brett spektrum av toxikologiska och biologiska effekter.

Antimon ingér inte i de svenska miljodvervakningsprogrammen for metaller
och ingér sillan i recipientkontroller eller andra undersékningar. Dataunderlaget
for antimon i1 svensk miljo ar darfor begransat. Miljoministeriet i Danmark har ut-
fort en riskanalys av antimon framst baserad pa litteraturstudier. I Danmark an-
vinds ca 2 ton antimon i ammunition vilket motsvarar 0,4 % av den totala forbruk-
ningen. Berdkningen dr baserad pé att antimon anvidnds som legeringsmetall
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tillsammans med bly och tenn och omfattar allt skytte (Kjolholt et al, 2004).

I naturen upptrader antimon i tva oxidationstal, Sb(V) och Sb(III), varav Sb(V)
4r den stabila formen i aeroba miljoer. Aven Sb(III) har detekterats i manga aeroba
miljoer (se Filella et al, 2002), vilket kan bero pa biologisk reduktion av Sb(V), pa
antropogen spridning av Sb(III), eller eventuellt pa fotoreduktion av Sb(V). Kine-
tiken for omvandling mellan de tva oxidationstalen dr sparsamt undersokt. I natur-
liga vatten anses Sb(V) upptrida som Sb(OH), medan Sb(III) troligen upptrider
som Sb(OH),. Bada dessa molekyler har l4g laddningstithet och foljaktligen &r
antimon nastan inert i marin miljo. Detta medfor lang uppehallstid i akvatiska sys-
tem, och diarmed stor spridningspotential. I likhet med manga andra metaller som
upptriader som oxyanjoner ar halterna i marina vatten nagot hogre én i manga sot-
vatten

Metylerade antimonfreningar anses kunna bildas biologiskt huvudsakligen via
mikroorganismer (t ex Jenkins et al, 1998). Vissa av foreningarna ar flyktiga.
Mycket hoga halter (tiotals pg/m?®) har uppmditts i gas fran en avfallsdeponi och vid
rétning av reningsverksslam. 1 Ostersjon utgor metylerade former ca 10 % av totalt
16st antimon (Andreae och Froelich, 1984).

Antimon har ingen kind biologisk funktion. Toxiciteten dr inte lika vélstuderad
som for den snarlika halvmetallen arsenik. Antimon tas upp langsammare &n arse-
nik i celler och det dr huvudsakligen Sb(III) som tas upp (Gebel, 1997). Antimon
bioackumuleras svagt och uppvisar darfor heller ingen risk for biomagnifikation i
den akvatiska ndringskedjan.

De metylerade Sb-foreningarnas toxicitet dr oklar och sirskilt saknas studier om
de metylerade antimonfdreningarnas ekotoxicitet. For arsenik dr dock akvatisk
akuttoxicitet lagre for vissa av de metylerade formerna jamfort med de oorganiska
formerna (Knauer et al, 1999).

Svenska grinsvérden for antimon i miljon finns for grundvatten och havssedi-
ment (Naturvardsverket, 1999). Gransvérdena for grundvatten &dr hilsobaserade
och halter <10 pg/l riknas som mindre allvarligt och halter >100 pg/l som mycket
allvarligt.

Miljétoxikologi
Exponering for antimon i naturen ar ofullstdndigt studerat. Arbetsmiljorelaterad

exponering via luft och direkt hudkontakt ir kiind. Aven en exponering via fodan
kan ge mag-tarm irritation (Goyer et al, 2002).

Viktiga toxikologiska effektmal for antimon ar:
* Lunga
e Hud

¢ (Cancer

19



Utr QvARFORT & PEeR LEFFLER

Inandning av partiklar med antimon i arbetsmiljon kan ge akuta besvir som
rinnsnuva och dven akut lungdédem. Kronisk inandning kan ge inflammationer i
svalg och 6vre luftvagar samt bronkit, dammlunga (pneumokonios) med obstruktiv
lungsjukdom och emfysem vid langre exponeringar (Goyer et al, 2002). I djurfor-
sOk har en tydlig tendens till ackumulering av antimon i lungvavnad dokumenterats
(Leffler et al, 1984). Kronisk arbetsmiljoexponering kan ge tillfdlliga flickvisa
friatskador dir hudkontakten varit intensiv (Elinder et al, 1986).

Négra antimonforeningar har klassats som carcinogena av IARC (1989). Det
rader emellertid osdkerhet om detta eftersom antimonexponering oftast sker paral-
lellt med kdnda mutagena och carcinogena &mnen.

Jirn/Stdl (Fe)

Ekodisposition

Jérnet har de senaste 5000 aren haft stor betydelse fér manniskans utveckling. Det
ar den ekonomiskt och tekniskt viktigaste metallen vi anvénder framst darfor att
den &r relativt vanlig och billig att framstélla. Det rena jérnet far man genom manga
olika processer beroende pa i vilken form jérnet &r bundet. Jarnbehandling star for
14 % av Sveriges industris energiomséttning.

De storsta miljoproblemen med jarnhanteringen och forddlingen ar forknippad
med framstillningen. Négra mer omfattande miljoproblem med jarn i miljon ar inte
kénda.

Miljétoxikologi
Jérn ar ett essentiellt grunddmne och har en noga kontrollerad koncentration i krop-

pen. Forgiftningar dr dirmed sillsynta och féorekommer vanligtvis bara vid mycket
hoga intagsdoser.

Viktiga toxikologiska effektmal for jarn &r:
* Viteperoxidkatalys
e Lever
¢ Lunga
Jarnjonernas roll i Fenton-reaktionen ar vil dokumenterad (se t ex Sandstrom et
al,1995) dar jarn katalyserar spjalkningen av vateperoxid till ytterst reaktiva hy-
droxylradikaler. I en senare fas kan dessa skada cellmembran genom sk fettperoxi-

dering och ge upphov till celldéd och stord organfunktion som vid t ex sideros i
levern.

Abnorma intag av jarn kan leda till upplagring av jarn frimst som hemosiderin,
i lever, bukspottkortel och hormonkértlar. Ett sjuktillstand kallat sideros uppkom-
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mer med kliniska symptom som stord leverfunktion, diabetes, hormonstoérningar
och hjartakarleffekter (Goyer et al, 2002).

Upphettning av jarnmetall kan leda till upplagring av jarnpartiklar i lunga och
ett tillstand som liknar silikos (Goyer et al, 2002).

Koppar (Cu)

Ekodisposition

Koppar dr en av de forsta metaller som ménniskan bdrjade anvénda. Debatten om
anvéndning av koppar i samhéllet har intensifierats under senare ar, och har delvis
fokuserats pa diffusa spridningskéllor. Detta torde bero pa att koppar &r ett essenti-
ellt @mne for alla levande organismer men kan ocksa bli starkt toxiskt vid dkad
exponering. Det kemiska upptrddandet av koppar i naturliga miljder &r komplice-
rat, vilket forsvarar en beddmning av hur miljotillgangligt koppar ar i en viss miljo
(Landner & Lindestrom, 1998).

Korrosionsinstitutet har tittat mycket pa koppar- och zinkbaserade utomhuskon-
struktioner samt pa rostfritt stal. Forskningen handlar mycket om att kartldgga me-
tallens vég fran det att den 16ser ut, till exempel fran tak eller byggnadskonstruktio-
ner, samt vad som paverkar denna utlosning och dess miljopaverkan. Nagra mera
omfattande korrosionsstudier i mark verkar dock inte ha skett.

SKB (Svensk Kérnbranslehantering) har inom ramen for kiarnkraftsavfallets
inneslutning och placering studerat korrosion av koppar. Potentiella risker for sa-
kerheten ar forekomsten av hal i behallarna uppkomna genom gropfrétning eller av
whiskers som véxer in i kopparn. Baserat pa observationer i litteraturen, tillsam-
mans med teoretiska diskussioner av mekanismerna for gropfratning och whiskers-
bildning bedoms att risken for uppkomst av hal i behallarna ar liten. En fastsittande
och skyddande film av kopparsulfid har observerats pa kopparféremal nerbdaddade i
anaeroba marina sediment.

Storre emissionsrisk foreligger for koppar som ar exponerad for vatten och luft
och ddrmed korroderar. Korrosion leder till att koppar sprids med dagvatten till
sj0ar och vattendrag. Tillsammans med avloppsvatten och eventuella industriclla
kéllor belastar dagvatten dven reningsverken. Spridning av slam fran reningsverk
kan leda till 1dngsiktig upplagring av koppar i jordbruksmark, vilket kan fa nega-
tiva konsekvenser.

Spridningen av koppar dr emellertid framst ett stadsproblem. Exempelvis upp-
visar sedimenten i Stockholm en medelhalt pa 350 mg/kg jaimfora med en forindu-
striell halt om ca 20 mg/kg (Naturvardsverket, 1999). Aven grundvattnet i Stock-
holmsregionen har starkt forhgjda halter jamfort med genomsnittet i landet
(Miljoforvaltningen, 1997). Generellt anses ddremot halterna av koppar i svensk
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akermark inte dkat nimnvért under 1900-talet, &ven om lokal paverkan forekommer
(Andersson, 1992).

Fran végtrafiken sprids koppar till luft, vatten och mark (Miljoférvaltningen,
1998). Vattenledningsror av koppar kan vara en mycket betydande kélla av koppar
till reningsverk. Korrosionshastigheten av kopparledningsrér beror pé vattnets kor-
rosivitet. | omrdden med hart vatten &r korrosion av kopparror sérskilt intensiv och
kopparhalterna i avloppsslammen mycket hoga (t ex Andersson och Nilsson, 1995).

Koppar korroderar ocksa vid exponering i atmosfaren. Exempelvis korroderar
koppartak och 16st koppar transporteras vidare med nederbord till mark och vatten.
Avrinningen av koppar fran koppartak styrs bl.a. av nederb6érdsméngden (He et al,
2000). Da koppar exponeras for Stockholmsluft ar avrinningshastigheten i genom-
snitt 1,3 g/m%éar for ny koppar och 2 g/m*/ar for dldre koppar (He et al, 2000).

Det finns anledning att misstdnka att koppar som sprids via atmosfaren initialt
har hog miljotillgénglighet eftersom regnvatten torde ha relativt 1ag formaga att
komplexbinda koppar. I regnvatten som passerat dver en kopparplat foreldg 60-
92 % som fria kopparjoner (Cu*") (Naturvardsverket, 1999). Denna andel minskar
sannolikt under transport i naturliga media. Till mark sprids koppar dven fran tra-
impregnering (mycket lokalt), stallgddsel och handelsgddsel.

Da det géller koppars anvidndning i projektiler och dértill relaterade miljoeffek-
ter finns mycket fa undersokningar. En projektil bestar av en blykérna omgiven av
en mantel som i flertalet fall bestar av koppar och zink. Det finns dven projektiler
av massiv koppar. Koppar kommer liksom bly att genom korrosion bilda sekun-
déra foreningar varvid det ocksa kan bildas fria kopparjoner. Koppar forekommer
framforallt med oxidationstalet II+ i naturliga miljéer och ar fordelat mellan 16st
fas, kolloidal och partikulér fas. I reducerande miljéer forekommer dven Cu(I+).
Den 16sta fasen ar av storst biologisk betydelse pa grund av dess hogre miljotill-
génglighet.

Studier med sekventiella extraktioner visade att i en jord med hoga kopparhalter
var 28 % av kopparn bunden till organiskt material, 20 % var bundet till jarn- och
mangan-oxider, medan 10 % var bundet tilll karbonater. Restfraktionen (39 %) bil-
dade andra foreningar. Den utbytbara andelen var 5 %. P4 samma sitt som bly kan
koppar bilda olika komplex med anjoner, varfor kalkning kan medfora att koppar
blir mindre tillgangligt. Utfdllningar av hydroxider, oxider och hydrokarbonater ar
mojliga om pH dr dver 6. P4 grund av sin forméga att bilda komplex och genom
adsorption har det antagits att koppar har liten mobilitet i jord. I mera alkaliska
jordar kan dock kopparjonerna bilda 16sliga komplex vilket 6kar mojligheten till
transport. Dessa komplex &r emellertid stabila vilket innebér liten miljotillganglig-
het. I rinnande vatten forekommer koppar ofta i formen (Cu(H,0).*"). Férekom-
sten av andra ligander som hydroxid (OH") eller sulfat (SO,*) kan resultera i en
komplexbildning som exempelvis Cu(OH)+(H,0), eller CuSO,(H,0), Dessa kom-
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plex é&r relativt ostabila vilket medfor en mdjlighet till upptag i organismer. Kop-
parjonen kan ocksa bilda foreningar med organiska ligander som exempelvis
fulvosyror. Dessa komplex tenderar till att 6ka stabiliteten hos komplexen vilket i
sin tur medfor en minskad miljotillgdnglighet. Toxicitetstester (pa vattenloppa,
Daphnia magna) har visat att den miljotillgdngliga andelen av koppar &r lag nér
koppar férekommer i komplex med HCO,", CO,*, PO *, P,O,*, men hogre nér kop-
par forekommer i formen Cu**, CuOH", Cu(OH), (Andrew et al, 1977). Hardare
vatten sdnker koppars miljotillgédnglighet, mojligen pa grund av férekomsten av

kalcium och magnesium (Tao et al, 2000).

Bioackumulering till nivaer som kan vara skadligt for manniskor har pavisats i
bl a musslor (Barwick and Maher, 2003).

Miljétoxikologi
Koppar ér ett essentiellt grunddmne och har en noga kontrollerad koncentration i
kroppen. Forgiftningar &r dirmed sdllsynta och forekommer vanligtvis vid mycket
hoga intagsdoser. Exponeringar via dricksvatten fran kopparror i forsurade lands-
omraden ar kidnda.

Viktiga toxikologiska effektmal for koppar &r:
* Mag-tarm-kanal

e Lever

Experimentella studier pd méanniska visar att dricksvatten med kopparhalter >3
mg/l ger forgiftningseffekter fran mage-tarm-kanal som illaméende, krikningar
och diarré (Pizzaro et al, 1999).

Fortaring av stora méngder kopparsalter har visats leda till vdvnadsddd i lever
och eventuellt dod (Goyer et al, 2002).

Zink (Zn)

Ekodisposition

Stora méngder zink anvénds i det moderna sambhéllet. Den storsta spridning av zink
1 stadsmiljon &r partiklar fran bilddck och lakvatten fran forzinkade metallkonstruk-
tioner. Zink férekommer vanligen som ZnS (zinksulfid) och kommer under oxide-
rande forhallanden att bilda 16sligt Zn**. Zink ar en essentiell metall d&ven for vixter
och djur som behover zink for att leva. Zink fyller hdr samma funktion som hos
ménniskan, dvs stimulerar de hormoner och enzymer som styr olika livsfunktioner.
Ju hogre en organism star i ndringskedjan, desto storre dr dess forméga att reglera
zinkupptaget. Hos ménniskor, ddggdjur och faglar &r regleringen sé effektiv att onor-
malt hog zinklagring aldrig sker i vivnaderna. Hos véxter lagras ett eventuellt over-
skott i vdvnaderna for att anvéndas vid ett senare tillfélle.

23



Utr QvARFORT & PEeR LEFFLER

Hos ménniska ingér zink i 6ver 300 hormoner och enzymer, vilka bl a styr sar-
lakning, matsmaltning, fortplantning, syn, sockerbalans och njurfunktioner. En
vuxen person behover ca 15 mg zink per dag. Zink har generellt sett en lag toxiskt
effekt pa ddggdjur. Sotvattenlevande organismer tycks dock vara relativt kinsliga
for forhojda zinkhalter; en koncentration pé 25 pg/l har foreslagits som griansvar-
de.

I sura aeroba jordar har zink lag mobilitet p g a jonbytesreaktioner med lermine-
ral och organiskt material. Vid hogre pH kommer adsorptionen till oxider, alumini-
umsilikater och komplexbildningen med organiskt material att minska mobiliteten.
I jordar som ar kontaminerade med stora mangder zink kommer utféllningar av
zinkoxider, zinkhydroxider eller hydrokarbonater att begrinsa mobiliteten vid ett
pH vérde som &r 6 eller hogre. I en studie av fororenad jord visade det sig att 39 %
av totalandel zink var bundet till jarn- och manganoxider, 28 % till karbonater
medan 19 % var utbytbart eller bundet till organiskt material. Zink uppvisar en liten
komplexbindning till organiskt material men storre till oorganiskt. Zink ar dessut-
om den mest tillgdngliga metallen da det géller upptag i vaxter. Den mest bety-
dande miljopaverkan ar effekten i mark pa exempelvis mask (Peakall and Burger,
2003). Toxicitetstester visar att de foreningar som férekommer i alkaliska miljoer
som exempelvis ZnCO, och ZnS har lag toxicitet.

Miljotoxikologi

Zink é&r ett essentiellt grunddmne och har en noga kontrollerad koncentration i
kroppen. Forgiftningar dr dirmed mycket sillsynta och féorekommer vanligtvis vid
mycket hoga intagsdoser. Zink dr ofta ett bristimne som vid bristtillstdnd ger
forsamrad syntes av skyddsfaktorer i kroppen t ex av metallothionein (Nord-
berg, 1998), som i sin tur skyddar mot forgiftning fran flera kemiska substansklas-
ser.

Viktiga toxikologiska effektmal for zink ar:

* Mag-tarm-kanal

* Lunga

Stord magtarmfunktion och diarré har rapporterats vid intag av drycker forva-
rade 1 zinkburkar (Goyer et al, 2002).

Upphettning av zinkmetall, som vid svetsning, genererar ultrafina partiklar av
zinkoxid. Vid inandning av sddana partiklar kan uppsta sk metallroksfeber, ett kint
tillstand som sannolikt uppstar nér metallen ger akuta skador i lungvdvnaden som
leder till en inflammation med symptom som feber, svettning och allmén svaghet
(Goyer et al, 2002).
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Volfram (W; eng. Tungsten) och Molybden (Mo)
Ekodisposition

Volfram och molybden ar tvd grunddmnen i samma grupp i det periodiska syste-
met. De har ocksa ett liknande upptradande i naturen och forekommer bada i jord-
skorpan i en koncentration av ca 1,5 mg/kg. Molybden ér ett essentiellt ndringsdmne
for djur och véxter. Molybden kan &ven vara toxiskt vid hdga koncentrationer, vilka
ibland kan forekomma i t ex lakvattnet fran askor. Baserat pd djurforsok har det
visats att molybden och dess foreningar dr toxiska. Det finns dven uppgifter om
vissa hélsoeffekter bland arbetare som utsatts for langvarig exponering vid nagra
ungerska smaltverk (Thornton et al, 2001).

Volfram ar en viktig industriell metall. Den bryts vanligen fran férekomster av
scheelit, CaWO,, och volframit, (Fe, Mn)WO,. Utslépp av volfram till miljon fore-
kommer pa grund av t.ex. dess anvdndning i dubbade vinterddck och ammunition.
Volframs upptradande i miljon ar daligt kant. I miljon aterfinns molybden och vol-
fram huvudsakligen som anjonerna molybdat, MoO,*, och volframat, WO,*, samt
dessas odissocierade, och polymeriserade former. Vid syrefria forhéllanden (t ex i
sj0ars bottensediment) kan dock andra former upptrdda da molybden och volfram
reduceras till lagre oxidationstal.

Sedan lang tid tillbaka &r det kdnt att molybdat och volframat kan bindas till
jérn- och aluminiumoxider i mark och sediment, och att denna process ofta &r av-
gorande for amnenas bendgenhet att 16sa sig 1 vattnet. Mycket fa studier har dock
gjorts for att kvantifiera detta. Vidare finns det flera indikationer pa att molybden
och volfram pa nagot sitt kan bindas till organiskt material.

Volfram har foreslagits som erséttning for bly i olika typer av ammunition bade
for civilt och militdrt bruk. Volframsprojektiler (WHA) bestar frimst av volfram
(88-95 %) med varierande inblandning av jarn, nickel och kobolt. Mindre tillsatser
av koppar och magnesium kan ocksa férekomma.

For att undersoka de miljoméssiga aspekterna vid utveckling av framtida pro-
jektiler fokuserade en studie (CES, 2005) pa foljande delar:

¢ Utvirdering av mobiliteten av WHA fran fragment och kulor i jorden och
dessas 10sliga andelar i mark- och grundvatten

e Miljotillgdngligheten av WHA-komponenter
* Toxiciteten av WHA

e Forekomsten och transporten av kolloidala WHA-komponenter och dess
upptrddande i mark och grundvatten

e Utvérdering av mojlig teknik for rening och éterstéllning av WHA-konta-
minerade kulfdng/skjutfalt
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De huvudsakliga slutsatserna var foljande:

* Hoga halter av volfram forekom i vatten som exponerades for WHA-frag-
ment eller delar av projektiler.

* Volfram uppvisade en hdg inbindning i lermineral och organiska jordar.

¢ Experiment utforda i skjutvallar visade att pH forhéllandet som delvis styr
utldckage var omvint da det géller bly och volfram. Detta innebér att 1ick-
aget for volfram dr hogre under “normala” pH forhallanden i jord dn vad
som ér fallet for bly.

e Volfram &r inget inert material i miljon och kan ge kraftiga toxiska effekter
vid hoga halter, sddana som foretrddesvis kommer att radda i en skjutvall.

* Vissa preliminéra resultat tyder ocksé pé att volfram himmar den bakte-
riella tillvixten. Samma forhéllanden géller vissa véxter.

Miljétoxikologi
Exponering for volfram i naturen ar for nidrvarande ofullstidndigt studerat. Betydel-

sen av volframinnehédllande enzymer har visats i studier pd virmetéliga archea-
bakterier. En uttommande forskning om dess toxicitet hos ddggdjur har efterlysts.

Viktiga toxikologiska effektmal for volfram é&r:
*  Molybdeninnehéllande enzym
¢ Fortplantning
¢ Tumorframkallande effekter

Effekter pa embryo/foster har dokumenterats in vitro vid volframhalter jamfor-
bara med in vivo situationen (Domingo, 2002). Volfram som metallpulver har vid
djurforsok visat sig vara delvis toxiskt. I en studie fann man att forsdksdjur som
matades med volfram fick anorexia och ddrmed f6ljande viktforlust. I en annan
studie, dér fragment av en volfram-legering placerats in i muskulatur pa ratta, er-
holls tumdrer i samtliga djur inom sex manader (Kalinich et al, 2005). Materialet
inneholl ocksa kobolt och nickel vilket tillsammans med data fran andra studier pa
human cellkultur (Miller et al, 2001) antyder att en synergism mellan volfram-ko-
bolt-nickel kan orsaka tumorer. Dessa data dr nya och oroande eftersom anvéind-
ningen av volfram kan 6ka som erséttningsmaterial i kulor samtidigt som en viss
osédkerhet rader om tolkningen.

Tenn (Sn)
Ekodisposition

Tenn &r en av de tidigast kinda metallerna. Man har funnit tenn i bronser fran 3 500
f Kr. Sedan mitten av 1600-talet har man kunnat behandla plat genom tenndver-
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drag. Livsmedel konserverade i platburk kan innehélla forhdjda halter tenn. I 6vrigt
ar tennhalten i foda och dricksvatten 14g.

Tenn har haft stor betydelse som korrosionsskydd for jarnplat speciellt i konserv-
industrin samt vid fortenning av kopparkérl. Andra anvdndningsomraden &r som
legeringsmetall och till 16dning. Organiska tennforeningar har anvénts som fungi-
cider (bekdmpningsmedel mot svamp) och till batbottenfarger. Inom detta omrade
finns det relativt god kunskap om tenns forekomst i biologiska media och de nega-
tiva effekterna.

Miljotoxikologi
Exponering for tenn i naturen &r ofullstandigt kartlagd. Bade oorganiskt tenn och
organiskt bundet tenn forekommer och med tanke pa stora skillnader i toxikologiska
egenskaper ar det vésentligt att halla isdr formerna. Upptag sker framst via hud och
mage-tarm for bada formerna. Organiska tennfoéreningar ar mycket giftiga. De or-
sakar centralnervos paverkan med symptom som t ex krampanfall och hallucinationer.
Endast for organiska tennforeningar finns det gransvéarden. De kritiska effek-

terna dr paverkan pé det centrala nervsystemet och slemhinneirritation. Nivagrans-
vérdet (for tenn) dr 0,1 mg/m?i luft.
Viktiga toxikologiska effektmal for tenn &r:

* Lunga

* Hjérna — centrala nervsystemet (CNS)

¢ Immunsystemet

Oorganiskt tenn i partikelform kan ge viss upplagring i lunga och en lattare ir-
ritation (pneumokonios) (Goyer et al, 2002). Tennhydrid, SnH,, inandas som gas
genom lunga &r giftigare dn arsin i forsoksdjur, men effekten av tennhydrid &r di-
rekt pa centrala nervsystemet och utan effekter pa blodceller.

Exponering i yrkesmiljon for vissa organiska tennforeningar (trimetyltenn, tri-
etyltenn) ger CNS-effekter som hjarnédem, huvudvirk, visuella defekter, EEG-
forandringar (Goyer et al, 2002).

Trifenyltenn har visats vara immunosuppressivt (immunférsvarsdimpande) och
tributyltenn har visats suppressivt mot NK-celler (’natural killer”) hos méss (Goyer
et al, 2002).

Nickel (Ni)

Ekodisposition

Nickel forekommer som tva typer av malmer, oxidisk vittringsmalm och som sul-
fidmalm. Nickel anvinds i en midngd olika produkter men det ar framst inom stal-
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industrin som den storsta anvandningen finns. Nickel har sedan linge ocksé an-
vénts i ackumulatorer tillsamman med jirn eller kadmium. Walterson (1999) har
redovisat en uppskattning av det total nickelflodet i landet och funnit foljande
méngder:

Frén punktéllor: 61 ton/ar
Total méansklig aktivitet: > 100 ton/ar
Naturliga floden: > 109 ton/ar.

Fordelningen av nickel i marken ar relaterad till organisk substans eller amorfa
jarn- och manganoxider. I vattenmiljon upptrdder nickel foretradesvis som Ni*'-
joner.Vid pH-vérden mellan 5-9 forekommer nickel huvudsakligen i form av hexa-
hydratjoner.

Eftersom nickel &r ett essentiellt spardmne for ett flertal organismer har vixter
och djur utvecklat ett system for reglering av upptag och utsondring. Av det till-
gingliga materialet som presenteras i Walterson (1999) betraffande nickelhalterna
i mark och vatten framgar att det knappast foreligger nagon risk for negativa ef-
fekter, undantagandes nidromradet till nagra storre utsldppskéllor. Det finns inte
heller 1 ndgot fall observationer om negativa effekter i den svenska miljon.

Miljotoxikologi
Exponering for nickel i naturen &r ovanligt men exponeringssituationer uppstar

genom inandning av luft med ldga bakgrundsnivéer av nickel samt vid hudkontakt
med nickelinnehéllande foremal.

Viktiga toxikologiska effektmal for nickel &r:
* Lunga
* Hud

Nickel anses som cancerframkallande i andningsvdgarna efter yrkesexponering
(Goyer et al, 2002). Exponering for nickelkarbonylforeningar kan bli fatal.

Nickel ger upphov till allergisk hudinflammation (dermatit). Sensibilisering upp-
kommer genom kontakt med vardagliga nickelinnhéllande féremal och sannolikt
genom fodointag med nickel (Goyer et al, 2002).

Vismut (Bi)

Ekodisposition

Vismut &r en relativt séllsynt metall. Medelhalten i jordskorpan &r ca 0,2 mg/kg.
Vismut har lange anvénts inom medicinen. Det finns inga dokumenterade uppgifter
om att vismut skulle utgéra nagon miljorisk. De uppgifter som foreligger anger att

28



Virsok - Om Bly och Alternativ till Bly vid Skytte

vismut dr mindre toxiskt dn bly varfor det har foreslagits som erséttning for bly i
ammunition framst for hagel. Som grund for detta ligger vissa studier pa faglar.
Forsok som for ovrigt genomfordes redan pa 1920-talet. I dessa forsok gavs duvor
bl.a. metallisk vismut och bly. Den letala dosen for bly bestimdes till mellan 0,6-
2,28 g/kg kroppsvikt. Bland de duvor som fick vismut intrdffade inget dodsfall vid
en medeldos pé 1,39 g/kg kroppsvikt (Hanzlink & Preskov, 1923). I en senare stu-
die gavs hagel i form av bly, jarn, vismut och en blandning av vismut och jérn till
grasdnder. Av total 40 grasdnder som fick blyhagel eller en blandning av vismut/bly
dog 95 % med en medellivsldngd av 15 dagar. Bland de dnder som fick jérn eller
vismuthagel intrdffade inget dodsfall inom 30 dagar (Sanderson et al, 1992). Man
undersokte dven halten av bly, jdrn och vismut i blodet hos dnderna. Resultaten
redovisas i tabell 2 nedan.

Tabell 2. Metallkoncentrationen i blod hos grdsdnder efter 30 dagars exponering. Tabellen fi-dn
Sanderson et al (1992).

Exponering Blyhalt i blod mg/kg Jérniblod mg/kg Vismut i blod mg/kg

Kontrollgrupp <0,750 490 <3,00
Blyhagel 6,53 198 <3,00
Jarnhagel <0,750 471 <3,00
Vismuthagel <0,750 455 <3,00

Det finns dven en svensk studie av gridsand. I denna undersoktes effekterna vid
intag av bly- och jarnhagel. Resultaten visade liknande resultat med forhdjda bly-
halter i lever, blod och njure d&ven om inga dodsfall kunde konstateras efter 30 da-
gar. Ett av syftena med undersokningen var dven att studera silverplaterade hagel.
Resultaten visade att plateringen inte hade ndgon effekt jamfort med normala bly-
hagel (FOA, 1993).

Miljotoxikologi

Exponering for vismut i naturen &r i stort sett ett okédnt kapitel med undantag for
experimentella studier fran tidigt 1900-tal (Hanzlink et al, 1923). Det dr 6nskvért
att dessa studier upprepas med modern teknik péa grund av den osédkerhet som finns
om den kemiska formen for vismut i dessa dldre studier. Den direkta toxiciteten av
vismut har beskrivits som lag hos rétta (Sano et al, 2005) som fann vismut avsevért
mindre giftigt 4n bly.

Olika kemiska former av vismut har fatt en 6kad anvéndning i ldkemedel mot
diarréer och infektion med magsarsbakterier (Helicobacter pylori). Sadan medici-
nering har upphért i Sverige men sker fortfarande vid behandling av H. pylori i
England och vid diarré-behandling i USA. I sddana fall ges vismut som salter av
citrat eller salicylat (Lambert, 1991), kemiska former som sannolikt inte uppstar
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spontant i naturen och dérfor sannolikt inte ndr manniska. Andra studier indikerar
att metylerade vismut-foreningar (t ex trimetylvismut) kan uppsta i naturen genom
mikrobiell enzymaktivitet (Bentley et al, 2002) och pa sa sitt na en naringsvdv som
dven berdr ménniska.

Viktiga toxikologiska effektmal for vismut ar:
e Konskortlar och kénshormon

Konskartlar tycks vara en kénslig malvévnad for vismut och bildningen av man-
ligt konshormon (testosteron), i testikelns Leydigceller, kan storas genom inflam-
mationsprocesser som resulterar efter vismutexponering hos ratta (Hutson, 2005).
Aven om den stérningen inte direkt drabbade Leydigcellerna kan dessa hypotetiskt
ha skyddats eftersom déggdjurceller har visats kunna motsta vismutexponering ge-
nom skyddsproteinet metallothionein (Magnusson et al, 2005).

Blyfri ammunition

FFI (2002) har studerat effekterna av blyfri ammunition. Studien skedde pa Nordic
ammunition company (NAMMO) som har tagit fram en ammunition 7,62 mm
(NATO) kallad ”non toxic ammunition”. Projektilen bestar av en mantel av koppar
och zink med en invéndig stalkdrna. Den borde darfor snarare heta blyfri 1 stéllet
for ”non toxic”. Under alla forhéllanden uppfyller ammunitionen de kvalitetskrav
som giller vid den Norska Forsvarsmakten och inom NATO. En viktig del av stu-
dien var att undersoka vad som sker i dldre skjutvallar vid 6vergang till blyfri am-
munition. Huvuddelen av testerna utfordes i laboratoriet.

Laktester genomfordes dels pa blyhaltig sand dels pa sand som innehdll blyfri
ammunition. Resultaten visade att koncentrationen av 16sligt bly och antimon mins-
kade i de kolonner dédr man tillsatte blyfri ammunition (stalkdrna).

Den sammanfattande slutsatsen blev att det 4r en fordel att dverga till projektiler
med stalkdrna, speciellt om den anvénds pa dldre skjutvallar. En av orsakerna till
detta &r att korrosionsprodukterna fran jarn har en formaéga att reducera de 16sliga
andelarna av bly och antimon i porvattnet. Detta skulle ocksa minska mdjligheten
for infiltrerat regnvatten att vidaretransportera bly och antimon till grundvattnet.
En annan fordel ar att dvergéngen skulle reducera tungmetallanvéndningen med ca
70 %.

Bly i tandsatser och krut

For att antdnda en krutladdning i moderna enhetspatroner forekommer i huvudsak
tva alternativa tekniker: central- respektive kantanténdning. Téndsatser innehéller
forutom krut en eller flera blyforeningar. En normal vikt pé tdndsatsen &r 0,035 g.
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Blytricinat, blydioxid och blyazid dr exempel pa blyféreningar som kan ingé i tdnd-
satser. Blyet i tdndsatsen fordngas nidr denna detonerar. Blyangorna foljer till viss
del med krutgaserna ur pipan samtidigt som en del kondenserar i pipan eller sipprar
ut baktill ndr vapnet avfyras, eller vid omladdningen. Eftersom det ar ként att skyt-
te inomhus ger forhojda blodhalter av bly kan man pé goda grunder anta att huvud-
delen av blyet i tdndsatsen vid avfyrningen blir biologiskt tillgéngligt. Risken med
exponeringen dr dock beroende av ventilationen. Blyméangden i en téndsats kan
overslagsméssigt sittas till 5 mg. Denna méngd bly kommer vid avfyrning att for-
delas mellan naturen” och skytten. Eftersom skyttet huvudsakligen sker utomhus
torde blyexponeringen vara forsumbar.

Det finns en blyfri tindhatt som tillverkas av Dyno Nobel AG, som anvénds av
Forsvarsmakten. Denna medfor dock problem vid antdndning vid laga temperatu-
rer liksom dalig funktion efter lagring. Dessa problem atgidrdas genom att hylsan
har konstruerats om. En uppfattning som bl a framforts av Sven Eric Johansson,
ballistisk chef f6r Bofors Eurenco, &r att en allmén dvergéng till blyfria tdndhattar
for gevirs- och pistolammuntion kommer att krdva en fordndrad hylskonstruktion
alternativt att man hittar en ny, inte idag kdnd substans som kan ersitta blyforen-
ingarna.

Fram till 1990-talet impregnerades nitrocellulosan som anviandes som bas vid
kruttillverkningen med bly. Avsikten var att bly som till viss del kondenserar i pi-
pan legerar med de kopparrester som vid kulans passage genom loppet fastnar i
pipan. Detta minskar mantelresterna i pipan. Idag tillsitts tenn till nitrocellulosan
av samma anledning.
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3. Diskussion och sammanfattande
slutsatser

P& senare ar har de miljomaissiga aspekterna av bly uppméarksammats i samband
med skytte. En kommande lag gor att ett forbud att anvénda bly i all ammunition
intrader 2008. Efter detta datum maste om lagen triader i kraft bly ersédttas med an-
nat ldmpligt material. Ett undantag utgor skytte mot miljokulfang eller liknande.

Da det géller ett lampligt material i ammunition bor man komma ihdg att om bly
ska ersittas s& kommer det att ske med en annan metall eller metallegering. Denna
bor som ett minimikrav uppfylla foljande kriterier:

e Lampligt for ammunition i alla relevanta patrontyper

* Ammunitionen ska vara anvindbar i alla idag férekommande vapen
e Teknisk genomforbarhet i niva med bly

¢ Kostnader

* Milj6- och hdlsoaspekter bittre dn bly

Tekniska aspekter pa ndgra ammunitionstyper

Nedan beskrivs ammunitions- och projektiltyper med utgdngspunkt fran dess an-
viandning. Foljande uppdelning anses vara av intresse for sdvil beskrivning av al-
ternativa material som for konsekvensen av forbudet mot anvindning av bly alter-
nativt krav pd miljokulfang. I beskrivningen nedan har sddan ammunition uteslutits
som huvudsakligen anvénts for jakt, tjidnsteutovning samt militért. Utdver omnamn-
da ammunitionssorter finns specialammunition av olika slag med en sa begransad
anvindning att de inte bedomts vara av intresse i denna sammanstéllning. For nag-
ra ammunitionstyper finns inget idag kint ersittningsmaterial. Ndgon ersittning
som técker alla ammunitionstyperna finns siledes inte.

Kantantind ammunition for trinings- och tiavlingsskytte med gevir och pis-
tol-/revolver .22 LR

Skyttet med vapen i .22 LR é&r de skytteformer jamte luftvapenskyttet som dr mest
utbredda. Flertalet tdvlingsformer forekommer internationellt och med mycket
hoga precisionskrav. Projektilerna ér tillverkade av bly som forsetts med en vax-
hinna eller via elektrolyt getts en tunn yta av koppar/méssing for att mojligora ho-
gre fart utan att ge kraftiga blyavlagringar i pipan. Alternativa material saknas pa
grund av ammunitionens och vapnens konstruktion.
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Gevirsammunition for trinings- och tivlingsskytte pa avstind frin 80 meter
till 600 (1000) meter

Med nagot undantag &r precisionskraven pa denna ammunitionstyp extrema och de
skytteformer dér de anvénds ar i flertalet fall internationella. Dessa projektiler ar
idag tillverkade med en tombakmantel (90-95 % Cu och 5-10 % Zn) och en kdrna
av bly som eventuellt hirdats med upp till 1,5 % antimon. Kulan 4r vanligen av
typen halspets vilket innebir att manteln &r ppen framtill och hel baktill. Aven s k
helmantelkulor forekommer pa vilka manteln &r hel framtill och 6ppen baktill.

Alternativa material dr frimst homogena projektiler i koppar eller tombak. Den
lagre specifika vikten hos koppar gor att projektiler med motsvarande vikt blir be-
tydligt ldngre dn projektiler med blykérna och svarare att rotationsstabilisera.

Projektiler av ren koppar eller med mantel av ren koppar orsakar en kraftig be-
laggning av kopparrester d v s att rester av projektilen fastnar i pipan. Detta innebar
en kraftigt 6kad anviandning av kopparlésande solventer for att undvika hdga gas-
tryck (hylssprangningar). For att minska beldggning av kopparrester forekommer
ytbeldggning med bl a molybdendisulfid.

Som material i manteln forekommer stal som pléteras med nadgon av kombina-
tionerna tombak eller kopparnickel. Precisionen dr acceptabel for flertalet natio-
nella skyttediscipliner, men ett hardare mantelmaterial ger en snabbare forslitning
av pipan.

Som material i kdrnan kan teoretiskt en kombination av volfram och polymer
anvindas. Kostnaden for denna typ av kulor (finns en modell for jakt - Barnes MRX)
omdjliggdr anvéindning till tranings- och tavlingsskytte.

Ett annat alternativt kirnmaterial ar jarn (mjukt stal) i en tombak- eller koppar-
mantel liknande konstruktionen av den militdra miljopatronen for 5,56 NATO. Pre-
cisionen tycks mota de militdra kraven, men potentialen som tévlingspatron ar inte
kénd men sannolikt mindre god. Den i relation till bly laga specifika vikten hos jarn
medfor samma konsekvenser avseende langd och kulvikt som for projektiler i ho-
mogen koppar. Ammunition laddad med denna typ av projektil far ocksa icke dnsk-
virda pansarbrytande egenskaper.

Blyforeningen blyselenid (clausthalit) dr ocksé ett alternativt kdrnmaterial dar
blyet kemiskt #r fast bundet. Amnet ir dock sprott och svararbetat.

En annan konstruktion med jarnkédrna, dr underkalibriga projektiler vilka for-
setts med en s k sabot (krage) av nylon (anvénds till forsvarets prickskyttevapen).
Saboten och jarnkarnan separerar framfér mynningen. Utgangshastigheten &r mycket
hog och den pansarbrytande formagan mycket stor. Speciella tillstand kravs for
innehav av sdidan ammunition. Dagens malmateriel och kulfang ar inte avsedda for
denna typ av ammunition.
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Pistol-/revolverammunition med omantlade (homogena) projektiler for trin-
ings- och tivlingsskytte

I pistolammunition med omantlade projektiler bestér projektilen av bly som nor-
malt &r legerat med antimon eller zink. En stor del av dessa projektiler gjuts av
skyttarna sjélva. For skytte pa mycket korta skjutavstind kan materialet i kulan
ersittas med zink eller med tenn som legerats med antimon.

For speciella andamal, t ex nérstridstrdning mot stalmal, forekommer pistolammu-
nition laddad med projektiler av sintrat jarnpulver som pléterats med koppar, pro-
jektiler av sintrat koppar-/tennpulver, projektiler av kopparpléterad vismut, projekti-
ler av polymer fylld med koppar och volfram samt keramiska projektiler.

Pistol-/revolver-/Kpistammunition med mantlade projektiler for trinings-
och tivlingsskytte pa skjutavstand fran 25 till 200 meter

Mantlade projektiler for pistol/revolver och Kpist, dr normalt tillverkade av en
tombakmantel som ér dppen baktill (helmantelprojektil) eller framtill (halspets el-
ler blyspets) med en kdrna av rent eller legerat bly. Materialet i manteln kan erséttas
av jarn som pléterats med tombak eller kopparnickel. Stdlmantlade helmantel-
projektiler kan f& en icke 6nskvard pansarbrytande effekt (jfr Kpistammunition
m/39B).

For kortare skjutavstand kan blykédrnan erséttas av en kdrna av tenn som legerats
med antimon. Alternativ till mantlade pistolkulor & homogena projektiler i koppar.
Dessa ar dock for dyra for att anvindas vid trdning- och tévlingsskytte.

I de fall man 6nskar sig en expanderande pistolkula, till exempel vid vissa poli-
sidra insatser, uppnas detta vanligen pa samma sitt som for gevarskulor for jakt.
Kulan har en tombakmantel som &r 6ppen framat vilken ar fylld med en blykéarna.
P& grund av den relativt laga anslagshastigheten som pistolpatroner ger har dessa
kulor en stor ppen hélspets. Alternativ dr en helkopparkula med stor 6ppen hal-
spets och forsvagningar i kulans framre del.

Luftvapenprojektiler for trinings- och tivlingsskytte pa avstand fran 10 till
50 meter

Projektiler till luftvapen for malskjutning ar tillverkade av bly. For precisionsskyt-
te finns inga kidnda acceptabla alternativa material. For jakt med luftvapen finns
stalprojektiler omgivna av en nylonkrage som inte separerar fran jirnkarnan. Dessa
kulor ger inte samma precision som stélkulor och kan heller inte anvindas till de
kulfang som anviands vid tranings- och tavlingsskytte med luftvapen.

Luftvapenprojektiler for enklare malskytte samt for jakt (skyddsjakt)
Luftvapenprojektiler for informellt malskytte dr normalt tillverkade av bly. For
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slitborrade luftvapen anvinds ateranvindbara stalpilar med en textiltofs som tét-
ning. Till jakt anvénds vanligen projektiler i bly, men som ndmnt ovan forekommer
aven projektiler i olika metaller med eller utan gordel i ett mjukare material.

Projektiler for svartkrutsskytte

Vid skytte med mynningsladdade svartkrutsvapen anvinds rena blyprojektiler. Négot
realistiskt alternativ till bly finns inte eftersom projektilen maste vara s& mjuk att
den kan st6tas ned med en laddstake i den rafflade pipan. For bakladdade svartkrutsvap-
en skulle i vissa fall kulor av zink eller en legering av bly och zink kunna anvindas.
Detta &r dock ej tillatet enligt det internationella tévlingsreglementet.

Hagelammunition for jaktstigsskytte

Jaktstigsskytte bedrivs mot platfigurer forsedda med traffomraden i form av en
mindre pappskiva vilken byts for varje skytt. Pa grund av rikoschettrisken kan inte
patroner laddade med stilhagel anvéndas. Realistiska alternativa hagelmaterial
saknas pa grund av kostnadsbilden.

Hagelpatroner for nationellt lerduveskytte

Sedan forbud inférdes mot nationellt lerduveskytte med blyhagel, har patroner lad-
dade med stalhagel anvints. P4 grund av att utvecklingen av stalhagelpatroner
kommit langt har acceptansen for anvandning vid lerduveskytte varit god. En tav-
lingsform dér de ifrdgasatts dr ’sporting’ (simulerar realistiska jaktsituationer) pa
grund av att denna skytteform till stor del sker i skogsterrdng, med virkesskador
som f6ljd, samt att stdlhagelpatronerna ger kortare skjutavstand.

Hagelpatroner for internationellt lerduveskytte

Internationella regler for lerduveskytte forutsétter anviandning av blyhagel. P4 grund
av skillnaden i specifik vikt mellan stal och blyhagel kan skyttar som tavlar i dessa
discipliner inte trdna med patroner laddade med stalhagel, som inte ger samma
framforhallning och langsta skjutavstand.

Miljo- och hilsoaspekter

En lang rad egenskaper spelar in pa valet av lampligt material for ammunitionsku-
lor. Bly har en hdavdvunnen position som kulmaterial och har mycket vél avvagda
tekniska egenskaper som gor materialet mycket lampligt i kul- och hagelammuni-
tion. De miljomaéssiga egenskaperna har emellertid blivit ifrdgasatta. Detta har ofta
skett pa en felaktig grund eftersom man betraktat blyets toxicitet oberoende av
forening och forekomstform. Bly i bensin var i sin helhet organiskt och hade sale-
des en annan “giftighet” och spridningsbild &n metalliskt bly som férekommer i
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ammunition. Vid en beddmning av blyets miljoméssiga effekter &r det dérfor av
storsta vikt att man beaktar dess forekomstform och korrosionsgrad.

Bland alternativen till bly i ammunition har frdmst ndmnts koppar, volfram och
jarn. Ovriga metaller ingar frimst som legering i storre eller mindre utstriickning.
Alla dessa material dr emellertid inte ensamt ldmpliga i ammunition (kdrna och
mantel (projektil) samt tdndsats). En sammanstéllning av viktiga egenskaper for
bly och ovan ndmnda alternativ ses i tabell 3. De tekniska och miljomassiga kvali-
teterna av sadana kulor varierar och stora kunskapsluckor kan identifieras.

Tabell 3. Saummanfattning av metallers egenskaper enligt en 4-gradig skala. I tabellen representerar
siffran 1 till 4 foljande indelning: liten/smd, medel, stor/hog och mycket stor/hég.

Material :;;:;ii:::r Miljotillgéanglighet Humantox* :rl‘llgétiu:'gg*het mfgg:gds Egs(zl:)%?)l
Bly 1 1 3 4 4 12
Koppar 2 2 1 3 4 4.8
Zink 3 3 1 2 3 2,3
Nickel 3 3 3 3 3 14,8
Antimon 2 3 3 3 2 33
Tenn 2 2 2 2 3 79
Vismut 2 3 3 2 1 6
Volfram 2 2 3 3 2 6,4
Jarn (stal) 3 3 1 1 4 0,5

" Bedémningen baseras pd nuvarande kunskap om kroniska forgiftningseffekter (ej akuta) som t ex
cancer, fortplantningsstorning.

" MIFO klassningen bygger pd en samlad bedomning av dmnena oberoende av forekomstform t ex bly
beddms hdr dven utifrdn andra forekomstformer dn metalliskt bly.

Metallers rorlighet i mark och dédrmed deras potential att tillféras det biolo-
giska systemet styrs av manga olika markfaktorer, som textur, surhetsgrad, redox-
forhéllanden och organisk halt. Av de undersokta metallerna sé ar zink tdmligen
rorligt medan antimon, vismut, koppar och tenn &r foga rorliga. Bly ar vanligtvis
mycket immobilt eftersom det binds till organiskt material och lerpartiklar. Hur
forhallandet &r for volfram (tungsten) &r inte fullt kdnt men det finns indikationer
pé stor lakbarhet.

De olika metallernas utslépp till [uft kommer delvis att bestimma vilken belast-
ning pa miljon som sker i jamforelse med skyttet. Denna paverkan kommer bade
frén lokala och mera perifera kéllor och styrs inte av ammunitionshanteringen.

Om man studerar kvantitativa utsldpp till luft finner man data for ett begransat
antal metaller:
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e Utsldppen av bly till luft har genom aren minskat for att 1995 vara ca 420
ton. Det storsta bidraget till denna minskning star avvecklingen av bly i
bensin for. Aven de industriella utslippen har minskat markant under den-
na tidsperiod. Huvuddelen av depositionen av bly fran luften i sodra Sve-
rige kommer till ca 80 % fran utléndska kéllor (Johansson et al, 2000).

e Punktutslédppen av koppar till luft och vatten berdknades ar 1995 vara 10
respektive 50 ton. Utsldppen till luft dominerades av metallverk och for-
branning. Utsléppen till vatten dominerades av gruvavfall. De storsta dif-
fusa emissionerna av koppar star vigtrafiken for, frimst genom slitage av
déck och bromsbeldgg. Den totala kopparspridningen fran vigtrafiken har
uppskattats till ca 90 ton per ar varav bromsbeldggen stér for ca 75 ton
(Landner & Lindestrom, 1999).

* Koppar frigors ocksa via korrosion fran tak, fasader och vattenledningssys-
tem. Takten pa frigorelsen &r bl a beroende av forekomsten av fororeningar
i regnvatten respektive den kemiska sammanséttningen av dricksvattnet.
Den sammanlagda tillforseln av koppar fran dessa kéllor till ytvatten har
av Landner och Lindestrom (1999) uppskattats till runt 7 ton per ar. Dér-
utover bidrar dessa kéllor till kopparhalterna i slam fran reningsverken.
Bara i Stockholms stad berdknas ca 4 ton koppar frén tappvattensystemet
na slam varje ar (Bergbick et al, 2000).

* Punktutsldppen av zink ar 1995 var 140 ton till luft och 580 ton till vatten.
De storsta kéllorna till utslappen till luft var verkstadsindustrin foljd av
forbranning (industriellt och i bostéder) och jarn- och stalverk. Den helt
dominerande killan for utslapp till vatten var gruvavfall (Landner och
Lindestrom, 1998).

* De diffusa emissionerna av zink kan uppskattas till runt 1 000 ton per ar.
Den dominerande kéllan till diffusa utslépp &r korrosion och avrinning
fran produkter av galvaniserat stal. Andra betydelsefulla kallor ar forknip-
pade med vagtrafiken (Landner och Lindestrom, 1998).

e Betréffande utsldppen av nickel sa dr berdkningen grundad pa relativt fa
métningar. En uppskattning visar att utslappen ar 1990 var ca 22 ton till
luft. (Walterson, 1999).

De toxikologiska effekterna av bly som dokumenterats har kunnat kopplas till
vissa bestdmda exponeringsvégar eller exponeringssétt, snarare dn en diffust ut-
bredd bakgrundsexponering for bly. Tva fragestéllningar tycks da vara avgérande
for blyets anvandning inom tévlingsskytte:

- Arbly i ammunition en forsumbar killa till utslapp?

- Ar alternativen mindre farliga n bly?
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Om man summerar de méngder som idag anvénds for frivilligt skytte och pistol-
skytte finner man en forbrukning enligt sammanstéllningen i tabell 4.

Tabell 4. Féljande berdikningar baseras pd inscnt underlag fran respektive skytteforbund baserat pa
2004/2005 ars verksambhet.

Antal lossade skott/blyméngd (miljoner/ton)

Inomhus  Banskytte Faltskytte  Lerduvor

SPSF 5,712,9 13,9/50,7 3,9118,0 - 23,5/71,6
FSR 15,9/8,4 5,3/23,5 1,1/6,9 - 22,3/38,8
Skytte UO | 6,9/3,5 3,5/12,2 - - 10,4/15,7
SSF 36,4/18,7 5,4/16,5 - 13,3/86,4 * 55,0/121,6 **
Totalt 64,9/33,5 | 28,1/102,9 | 5,0/24,9 13,3/86,4 111,2/247,7

*  Lerduveskyttet sprider dessutom 235 ton stal pa mark ddr det tidigare skjutits bly

** [ antalet lossade skott ingar dven sddana lossade av icke medlemmar (oorganiserade eller med-
lemmar i Jigareforbundet mfl) pa banor som drivs av klubbar anslutna till SSF.

Idag forbrukar ovan angivna verksamheter ca 161 ton till vilket ska adderas ca
86 ton hagel for lerduveskytte. Filtskjutningen innebér att 25 ton bly fordelas dver
en yta pa ca 50 000 ha, vilket medfor en tillforsel pa 500 g/ha eller 0,05 g/m*. En
tredjedel av detta skytte sker pa skjutfilt. Den redovisade belastningen ar bara till
en mindre del miljotillgénglig. Papekas bor dven att belastningen inte sker jamt
over ytan utan i regel dr koncentrerad till mindre omraden.

Om bly ska ersittas i ammunition s& kommer det att ske med andra metaller.
Dessa metaller ar i flertalet fall giftiga for organismer bade i mark- och vattenmil-
jon. I skogsmark kan mikroorganismer hdimmas pa ett sddant sétt att nedbrytningen
av organiskt material ger en langsammare omséittning av néringsdmnen som i sin
tur far konsekvenser for skogens vixter. Aven i jordbruksmark kan metaller stora
de marklevande organismerna eller ha en direkt toxisk verkan pa véxter. Manga
metaller ar farliga for vattenlevande organismer. De vanligaste metallerna koppar,
zink, krom och nickel, dr i jonform giftiga eller mycket giftiga for vattenlevande
organismer t ex alger, djurplankton och fisk.

Sett i detta perspektiv dr det tveksamt om det gdr att finna ett "miljovdnligt al-
ternativ”’ som i det samlade perspektivet dr bdttre dn bly. 1 det sammanhanget har
ndmnts koppar, vismut och volfram. P& grund av en missténkt cancerframkallande
effekt har volfram for nirvarande tappat i trovirdighet. Aven om tillgéingliga upp-
gifter talar for att koppar och vismut dr ndgot mindre farliga an bly for manniskan
och miljon, skulle en ersdttning betyda att ett antal 100-tal ton skulle spridas varje
ar i naturen och pa skjutbanorna. Ingen kan idag forutséga vilka skador som da kan
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uppsta i framforallt for den mikrobiella miljon i marken. Eftersom all forskning
pekar pé att blypaverkan i skogsmark och i skjutvallar ar marginell, ar det tveksamt
om ett utbyte mot ett annat “metallalternativ”’ gynnar miljon. Bristerna i kunskap
om teknisk savil som miljomaéssig kvalitet i alternativ ammunition, talar for att
branschen énnu inte &r mogen for en substitution.

Béde for bly och eventuella ersittningsmaterial som har sitt ursprung i skytte,
finns en osdkerhet vid bedomningen av den potentiella miljorisken. Generellt giller
att den storsta kunskapen finns for bly men saknas for ersattningsmaterialen. Om vi
strikt héller oss till olika &mnen i metallisk form sa &r for det forsta korrosionspro-
cessen av en kula och den sammanhéngande uttransporten fran denna inte fullt kiand
for nagot material. For det andra &r metallspecieringen vanligen okénd for met-
allerna i den omkringliggande markldsningen, vilket &r en kritisk fraga vid bedom-
ningen av losligheten. For det tredje forekommer inga direkt statiska jamvikter i
jorden varfor flertalet av processerna ér faststéllda kinetiskt i stéllet for termodyna-
miskt. Olyckligtvis dr nédstan inget ként om kinetiken vid korrosion och transport-
processerna i mark. Sammanfattningsvis kan sigas att det idag inte finns nagra
sikra mojligheter att forutsdga korrosionen av bly eller metallalternativ i jord och
den ddrmed sammanhédngande utlakningen och riskvarderingen. Detta samman-
hanger fraimst med att varje undersokningsomrade har unika forhéllanden. Detta
gOr allminna generaliseringar mer eller mindre omdjliga att genomfora. Huvud-
delen av de genomforda undersdkningarna &r ocksa genomforda pa skjutvallar eller
hagelskyttebanor dir forhallandena ar annorlunda &n pa normal skogsmark.

I Sverige dr bakgrundshalten av bly i humus 26 mg/kg i skogsmark. Ett uppskat-
tat forindustriellt bakgrundsvarde for bly i jord dr sannolikt 10 mg/kg. Medelhalten
av bly i nederborden i sydvistra Sverige var under 1990-1994 i genomsnitt 2,5
pg/l eller uttryckt i deposition 2,4 mg/m? och ar. Motsvarande virden for norra
Sverige ar 0,85 pg/l resp 0,39 mg/m? och ar. Med ledning av detta ger en grov upp-
skattning ett nedfall pa 420 ton/ar 6ver landet. Detta innebér drygt 0,9 mg bly per
ar och m? som genomsnitt for hela landet vilket motsvarar 9 g/ha. Detta bly ar till
overvdgande delen miljotillgangligt.

Bly i kulor forekommer i metallisk form vilket i sig inte dr miljotillgéngligt an-
nat &n vid direktintag. En &verforing till miljo6tillgénglig form innebér att en kor-
rosion sker som omvandlar delar av det metalliska blyet till jonform. Korrosions-
hastigheten dr som nédmnts tidigare inte fullt undersokt annat &n i skjutvallar. En av
de fa studier som behandlat kulors korrosion &r Sjostrom & Qvarfort (2006) och
Qvarfort (2002). Baserat pa undersdkningar av mer dn 300 ar gamla kulor fran
slagfélt fann man att korrosionen av bly till miljétillgédnglig form var ca 1/1000 del
av kulans ursprungsvikt per ar, vilket innebér att man vid spridningsberdkningar
bor korrigera for detta.

Pistolskyttet och det frivilliga skyttet forbrukar arligen ca 161 ton, till vilket ska
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adderas ca 86 ton hagel for lerduveskytte och ca 34 ton for inomhusskytte. Av
detta skjuts ca 25 ton i terridngen, vilket innebér att 25 ton bly fordelas dver en yta
pé ca 50 000 ha. En tredjedel av faltskyttet sker pa avgriansade skjutfilt. Enligt vad
som redovisas ovan skulle den miljétillgdngliga andelen vara 0,5 g/ha och ar. 7
Jamforelse dr sdledes blytillforseln fran luftnedfall (miljotillgdanglig andel 9 g/ha
och ar) ndra 20 ganger storre dn den blytillforsel som kommer fran skytteverksam-
het (0,5 g/ha och ar).

Sammanfattande slutsatser

For en avveckling av bly i ammunition talar:
* Att bly dr en milj6- och hélsorisk redan vid laga exponeringsnivaer.
e Att det finns dokumenterade effekter pé direktintag av bly i faglar.

¢ Att samhaéllet vill avveckla bly tillsammans med kadmium och kvicksilver
i varor och produkter.

Mot en avveckling av bly i ammunition talar:
e Att ammunitionsbly utgor en liten del av det totala blyflodet i samhéllet.
e Att oavsiktligt direktintag av ammunitionsbly ar forsumbart for ménniska.

e Att ett fullgott alternativ till bly saknas &ven om vissa ammunitionstyper
kan ersittas.

e Att skytteammunition i internationella sammanhang innehaller bly.

e Att flertalet av de foreslagna alternativen dr ofullstindigt studerade avse-
ende milj6- och hilsofara.

¢ Att volfram har rapporterats cancerframkallande i djurstudier och i cellkul-
tur fran ménniska.

¢ Att blyhanteringen inom skytteverksamheten idag kan ske med god kon-
troll p& grund av den kunskap om blyets farlighet som uppnatts.

40



Virsok - Om Bly och Alternativ till Bly vid Skytte

Tack

Foljande kéllor har bidragit med viktig information och vérdefulla synpunkter un-
der arbetets gang: SPSF och dess Miljovetenskapliga rdd, Jan Kjellberg, Peter Nor-
berg (PN konsult) angdende ammunitionstyper, Professor Gunnar Nordberg (Umea
universitet), Dr Rune Berglind och Annica Waleij (FOI).
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