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Sammanfattning

Vid en granskning av nickelhalter for perioden 1985-2007 upptacktes ett nivaskifte i
tidsserierna pa flera stationer mellan 2001 och 2002. Skiftet visade sig bero pa att prover
innan 2002 inte korrigerades for kalciuminterferens, medan prover under aren 2002-2007
korrigerades. Syftet med denna rapport &r att utreda om resultaten fore 2002 i efterhand kan
korrigeras for kalciuminterferensen.

Fran 2002 finns ett antal prover (N=347) med resultat som bade ar kalciumkorrigerade och
som inte ar det. Skillnaden mellan dessa resultat korrelerar bra mot kalciumhalten i provet.
Om den erhéllna omrakningsformeln Nicaorr (14g/]) = Nigj caorr (g/l) — 0,495 * Ca (mekv/I)
anvands for att rakna om vardena innan 2002 sa forsvinner det tydliga nivaskiftet i
tidsserierna (se exempel figur A). Det certifierade referensmaterialet som analyserades styrker
dessutom att omrékningen ar korrekt genom att de omréknade vardena av SLRS-4 stammer
Overens med det certifierade vardet.
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Figur A: Exempel pa tidsserier med omréiknade nickelhalter (ug/I).

P& nagra stationer saknas kalciumresultat vilket gor att det inte ar mojligt att rakna om
nickelhalterna enligt ovanstaende ekvation. For Kolbacksan Vastanfors, St Aspen,
Aminningen och Ostersjon saknas omrakningsméjligheter medan halterna for Kolbécksén
Trangfors och Kolbacksan Virsho istéllet kan raknas om med ekvationerna:

Omrakningsekvation Kolbacksan Trangfors:
NiCa-korr (ug/l) = '0,13 + 1,00* NieJ Ca-korr (,ug/l)

Omrakningsekvation Kolbacksan Virsbo:
Nica-korr (Ugll) =-0,11 + 1,00* Niej Cakorr (1g/l)




Bakgrund

Infor arbetet med att ta fram bakgrundshalter av metaller i svenska inlandsvatten granskades
alla tidsserier av metaller som analyserats sedan 1985 pa det vattenkemiska laboratoriet vid
institutionen for vatten och miljo SLU Uppsala. Vid granskning av nickel upptacktes da ett
nivaskifte i tidsserierna pa flera stationer mellan 2001 och 2002.

Anledningen till nivaskiftet i tidsserierna har visat sig vara att prover innan 2002 inte
korrigerades for kalciuminterferens medan prover darefter korrigerades for interferensen.
Korrigeringen utfors direkt vid utrdkning i ICP-MS instrumentet.

Syftet med denna rapport ar att utreda om resultaten fore 2002 i efterhand kan korrigeras for
kalciuminterferensen.

Resultat

Laboratoriet upptackte under hdsten 2002 att nickelresultaten behdver korrigeras for
kalciuminterferens. De prover som redan analyserats under 2002 rdaknades om med hjalp av
analysinstrumentets mjukvara och for dessa prover finns darmed nickelvarden som bade &r
Ca-korrigerade och inte Ca-korrigerade. Skillnaden i nickelhalterna for dessa prover
korrelerar bra mot kalciumhalten i provet (figur 1).

Regressionslinjen ar:
Nlej Ca-korr ('Ltg/l) - NiCa_korr (ug/l) = O + 0,495 * Ca (mEI(V/l)

Omréakningsekvationen blir saledes:
NiCa-korr (I"lgll) = NieJ Ca-korr (/ug/l) - 0,495 * Ca. (mEKV/D
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Figur 1: Skillnaden mellan icke Ca-korrigerad och Ca-korrigerad nickelhalt (pg/l) plottad mot
kalciumkoncentrationen (mekv/l). R>=99.9% N=347 (8 stycken outliers har strukits)
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Det certifierade referensmaterialet SLRS-4 som analyserades fore hosten 2002 gav ett hogre
nickelresultat (medianvarde 0,83 pg/l) &n det certifierade vérdet (0,67 pug/l). Om vérdena fore
2002 réaknas om med ovanstaende omréakningsekvation stammer vardena bra éverens med det
certifierade vardet (medianvarde 0,67 pg/l) (figur 2).
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Figur 2: SLRS-4 nickelhalter (ug/l) fr.o.m. 2001-01-08 t.0o.m. 2003-03-10, erhallna resultat samt omriknade
resultat utifran ekvationen Nicaxor (M9/) = Nigj cakorr (H9/1) — 0.495 * Ca (mekv/l). X-axeln visar den tidsfoljd
som kontrollerna har analyserats. Blaa linjer symboliserar kontrollprovets varningsgrans, de réda linjerna

kontrollprovets aktionsgrans och svarta linjen det certifierade vérdet.

Om vérdena fore 2002 raknas om med den erhallna omrakningsekvationen sa forsvinner det
tydliga nivaskiftet som syntes pa flera stationer i tidsserierna (bilaga 1). Ett fatal provresultat
blir dock ologiska da nickelkoncentration blir negativ efter omréakningen (tabell 2). | de flesta
fallen ar skillnaden fran noll marginell. For de prover dar nickelhalten &r tydligt negativ sa
kan det oftast forklaras med att nickelresultaten troligtvis var for laga alternativt att

kalciumresultaten var for hoga.




Tabell 2: Nickelvarden som blir negativa vid omrakning.

Station Datum Ni (pg/l) Kommentar
omréknad

Havgardssjon 2000-10-17 -0,03 Ni lagre &n vanligt

Vikasjon 1997-10-29 -0,03

Ammeran Skyttmon 1997-01-21 -0,03

Ammeran Skyttmon 1997-02-17 -0,49 Ca betydligt hogre an vanligt

Ammeran Skyttmon 1997-04-15 -0,05

Ammeran Skyttmon 1997-05-15 0,00

Ammeran Skyttmon 1997-08-15 -0,01

Ammeran Skyttmon 1999-01-15 0,00

Kavlingean Hogsmolla 1997-04-16 -0,19

Kavlingean Hogsmélla 1997-05-12 -0,18

Laxtjarnsbacken 1997-01-15 -0,01

Laxtjarnsbacken 1997-04-14 -0,02

Laxtjarnshacken 1997-11-02 0,00

Laxtjarnsbacken 1998-02-12 -0,03

Laxtjarnsbacken 2000-02-14 -0,02

Ljusnan Fundsdalen 1997-03-17 -0,13

Ljusnan Funasdalen 1999-03-16 0,00

Muddusdlven 1996-06-02 0,00

Muddusalven 1996-06-16 -0,01

Muddusélven 1997-01-13 -0,03

Muddusalven 2000-02-14 -0,01

Raan Helsingborg 1996-11-21 -0,03

Raan Helsingborg 1997-01-15 -0,36 Ni lagre an vanligt

Raan Helsingborg 1997-05-15 -0,28 Ni lagre &n vanligt

Raan Helsingborg 1997-06-12 -0,06

Svedan Sved 1997-09-15 -0,01 Ni lagre an vanligt

Vindeldlven Maltbrannan | 2001-10-15 -0,04 Ni l&gre &n vanligt

Ovre Lansjarv 1997-03-15 -0,04 Ni lagre an vanligt

P& nagra av stationerna dar bestamningar av nickel gors saknas kalciumresultat (tabell 3).
Dessa stationer kan darmed inte raknas om pa ovanstaende satt. For Kolbacksan Trangfors
och Kolbacksan Virsbo finns dock nickelresultat fran 2002 som bade &r kalciumkorrigerade
och inte (figur 3 och 4). Resultaten uppvisar ett bra samband och den omrakningsfaktor som
fas kan anvandas for att uppskatta nickelresultaten fore 2002 pa de bada stationerna.
Tidsserierna for Kolbéacksan Trangfors och Virsbo redovisas i bilaga 2.

Tabell 3: Stationer dar nickel inte kan rdknas om utifran kalciumresultaten p.g.a. att kalcium inte méts.

Station X_RAK Y RAK Projekt

St Aspen 665078 150205 Kolbacksjoar
Aminningen 664485 150918 Kolbacksjoar
Ostersjon 662002 152205 Kolbacksjoar
Kolbacksan Trangfors 661219 152253 Kolbacksan vattendrag
Kolbacksan Virsbo 663866 151347 Kolbécksan vattendrag
Kolbacksan Vastanfors 665193 150004 Kolbécksan vattendrag
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Figur 3: Kalciumkorrigerade nickelhalter (pg/l)
plottade mot icke kalciumkorrigerade. Bla linje
symboliserar 1:1 forhallandet och rod linje trendlinjen:
Nicakor (H9/) =-0,07 + 0,95* Nigj ca-korr (LQ/I)
R’=0,964

Utan avvikande resultat (x) ar trendlinjen:

Nicaor (Hg/l) =-0,13 +1,00* Niej cakorr (MO/1)
R?=0,998

Figur 4: Kalciumkorrigerade nickelhalter (ug/l)
plottade mot icke kalciumkorrigerade. Bla linje
symboliserar 1:1 forhallandet och rad linje trendlinjen:
NiCa—korr (IJg/') = 'O:ll + 1100* Niej Ca-korr (ug/l)
R?=0,992

Slutsats

Nickelvarden fore 2002 kan raknas om med formeln:
NiCa-korr (I"lgll) = NleJ Ca-korr (,ug/l) - 0,495 * Ca (mekV/I)

Efter en omrakning av vardena sa forsvinner det tydliga nivaskiftet i tidsserierna som

orsakades av att vardena innan 2002 inte hade
referensmaterialet som analyserades styrker de
de omréaknade vardena av SLRS-4 stimmer dve

Pa nagra stationer saknas kalciumresultat, vil
nickelhalterna enligt ovanstaende ekvation.

kalciuminterferenskorrigerats. Det certifierade
ssutom att omrékningen ar korrekt genom att
rens med det certifierade vardet.

ket gor att det inte & mojligt att rakna om
For Kolbacksan Vastanfors, St Aspen,

Amanningen och Ostersjon saknas omrakningsekvationer, medan nickelhalten for Kolbacksan
Trangfors och Kolbécksan Virsho istallet kan raknas om med ekvationerna:

Omrakningsformel Kolbacksan Trangfors:
Nicakorr (M9/l) =-0,13 + 1,00* Niej Ca-korr (14g/l)

Omrakningsformel Kolbécksan Virsbo:
Nicakorr (M9/I) =-0,11 + 1,00* Nigj cakorr (14g/1)




Bilaga 1 — Exempel pa tidsserier med omraknad nickel

Omrékningsekvation:
NiCa-korr (“g/l) = Nlej Ca-korr (,ug/l) - 0,495 * Ca (mekV/I)
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Bilaga 2 — Tidsserier nickel i Kolbacksan Trangfors och Kolbacksan Virsbo

Omrakningsekvation Kolbacksan Trangfors:
Nica-korr (Ugll) =-0,13 + 1,00* Niej Ca-korr (I—lgll)

Omrékningsekvation Kolbacksan Virsho:
NiCa-korr (“g”) = '0111 + 1,00* Niej Ca-korr (Ug“)
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