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Sammanfattning

Vattenkemiska laboratoriet vid Institutionen for vatten och miljo vid SLU har sedan 1987
bestdmt halten totalkvdve parallellt pd tva olika sitt for ett stort antal prover. Ett av sdtten,
som bendmns Tot-N_sum, dr att totalkvdvehalten berdknas genom att summera Kjeldahl-
kvévet och summan av nitrit- och nitratkvdve. Det andra sdttet var att analysera totalhalten av
kvéve spektrofotometriskt efter persulfatuppslutning (Tot-N_ps). Den senare metoden ersattes
2007 med en bestimning av totalhalten kvdve med en kemiluminiscensdetektor efter
katalytisk oxidation till kvéveoxider (Tot-N_TNb). Syftet med foreliggande arbete dr att
jdmfora resultaten mellan de olika bestdmningssétten och utreda eventuella skillnader.

Jamforelse mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb

For dren 2007-2008 gav Tot-N_sum hogre halter 4n Tot-N_TNb. I genomsnitt var skillnaden
ca 20 %, men skillnaden varierade med den kvivehalt som analyserades (tabell A). Skillnaden
1 analysresultat mellan de tva metoderna péverkar de berdkningar av kvévetransporten som
gors for bland annat de s.k. flodmynningsstationerna. Detta paverkar i sin tur de berdkningar
av belastningen pa havet som gors med dessa data som bas. I genomsnitt blir den totala
kvévebelastningen pa havet 2007-2008 baserad pa Tot-N_TNb ca 15 % ldgre d4n om berdk-
ningarna baseras pé det traditionellt anvéinda Tot-N_sum.

Skillnaden i resultaten mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb kan till stor del forklaras med att
Kjeldahlkvédveanalysen inkluderar fler och storre partiklar i analysen, vilket med Tot-N_TNb
endast sker i1 begrinsad omfattning dd den endast inkluderar mindre partiklar som inte
sedimenterat och som kan sugas in genom injektionsnédlen. Skillnaden i utfall mellan
metoderna 0kar séledes med méngden av partiklar i provet och storleken pa dessa. En del av
skillnaden kan dven forklaras med att Kjeldahlkvavet till viss del dverskattas 1 och med att
partiklar 1 viss mén koncentreras i flaskan dé uttag till fosfat-, ammonium- och Tot-N_TNb-
analys gors utan att provet skakas. Aven den storre osikerheten i Tot-N_sum vid l4ga halter
kan péverka utfallet.

I flertalet tidsserier syns en tydlig nivaskillnad mellan Tot-N_TNb och Tot-N_sum (figur A).
Forutom nivaskillnaden sa dr spridningen under aret mindre med Tot-N_TNb &dn med Tot-
N _sum. Dessutom framtrdder sdsongsvariationerna tydligare, vilka inte har varit lika
uppenbara med Tot-N_sum pa grund av den stérre variationen. Detta ar sdrskilt tydligt vid
laga halter, frimst totalkvdvehalter ldgre d&n 500 pg N/I. En anledning till den mindre
spridningen och tydligare sdsongsvariationer dr att matosikerheten dr lagre for Tot-N_TNb.

Tabell A. Den procentuella skillnaden mellan Tot-N_TNb och Tot-N_sum respektive Tot-N_ps vid olika
totalkvévenivaer. TNb har satts som 100% for att underlitta jamforelserna. Spridningen anges som = CV.

Table A: The difference between Tot-N_TNb and Tot-N_sum respectively Tot-N_ps at different levels of total
nitrogen. TNb has been used as the reference concentration (100%). The variation is given as + CV.

Haltintervall Tot-N_TNb Tot-N_sum Tot-N_ps
<500 pg N/I 100% 126% + 31% 147% + 66%
500-1000 ug N/I 100% 99% + 17%
1000-2000 pg N/I 100% 89% + 15%
500-3000 ug N/I 100% 122% £ 17%
>2000 pg N/I 100% 90% + 15%
>3000 pg N/I* 100% 114% £ 12%

* prov dédr Tot-N_sum — Tot-N_TNb < -200 pg N/I har strukits
* samples where Tot-N_sum — Tot-N_TNb <-200 ug N/I are not included
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Figur A. Exempel pé tidsserier med totalkvdve som Tot-N_sum och Tot-N_TNb.
Figure A. Time series on total nitrogen determined as Tot-N_sum and Tot-N_TNb.

Jamforelse mellan Tot-N_ps och Tot-N_sum

For dren 1987-2008 gav Tot-N_sum hogre halter &n Tot-N_ps. I genomsnitt var skillnaden ca
10 %, men dven 1 detta fall beror skillnaden pé vilken kvévehalt som analyseras. Skillnaden
kan atminstone till viss del forklaras med att det i Tot-N_sum-metoden ingdende Kjeldahl-
kvévet dr en mer effektiv metod for att bryta ner organiskt material och dérigenom ger en
hogre kvivehalt.

Skillnaden mellan analysresultaten fran de tvd metoderna har inte varit konstant dver aren. I
mitten av 1990-talet var det ingen markant skillnad mellan de bada bestimningssatten, vilket
kan forklaras med att Tot-N_ps sannolikt gav systematiskt for hoga virden under den
perioden. Internkontrollerna var mellan 10 och 20 pg N/l hogre édn det forvdntade vérdet
under aren 1993-1996. Skillnader i tidsserierna mellan de bada kvivemetoderna har bland
annat diskuterats och pépekats i en nyligen publicerad doktorsavhandling (Wallin 2008).

Under stora delar av 2004 och 2005 var skillnaden mellan metoderna de storsta som noterats
under hela perioden som metoderna anvéndes parallellt. Detta beror pa att det nyinkdpta
kaliumpersulfat som anvéndes under denna period hade sdmre kvalitet &n normalt, vilket i
flera fall gav for ldga Tot-N ps halter. Detta syntes tyvérr inte pd resultaten fran
internkontrollerna (EDTA), varmed det tog ett tag innan problemet uppticktes. Orsaken till att
inte alla prov paverkades i samma utstrickning bedoms vara att persulfatets oxidativa effekt
sannolikt rdckte till for att bryta ner inte alltfor stora médngder organiskt material och da i
forsta hand ldttnedbrytbart organiskt material, medan det organiska materialet i vissa
naturvatten som till exempel i proverna fran Vianern och Botorpstrdmmen inte brdts ner
fullstdndigt (figur B). Eftersom uppslutningsgraden var olika for olika typer av vatten, sa &r
det dessvirre omojligt att kunna korrigera for detta fel.

I de flesta tidsserierna syns ingen tydlig nivédskillnad i totalkvévehalter mellan Tot-N_sum och
Tot-N_ps metoderna. Vid riktigt 1aga halter, mindre d4n 300 pug N/1 ser vi dock en avvikelse i
tidsserierna pa Tot-N ps i och med att kvantifieringsgrinsen forsdmrades 1 slutet av 1990-
talet (t ex Abiskojokk i figur B). I borjan av analysperioden kunde Tot-N_ps vid halter lagre
dn 100 pg N/ bestimmas, men i slutet av analysperioden kunde metoden som légst faststélla



halter strax under 200 pg N/I. Detta beror sannolikt pd att det aktuella analysinstrumentet
hade &ldrats och att dess kénslighet darigenom forsdmrats.
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Figur B. Exempel pa tidsserier med totalkvdve som Tot-N_ps och Tot-N_sum.
Figure B. Time series of total nitrogen determined as Tot-N_ps och Tot-N_sum.

Jamforelse mellan Tot-N_TNb och Tot-N_ps

Den undersokning som gjordes vid metodbytet mellan Tot-N_ps och Tot-N_TNb visar att
resultaten haltméssigt stimmer bra dverens i koncentrationsintervallet 500-1000 pg N/1 (tabell
A). Vid lagre halter var Tot-N_ps ofta hogre d4n Tot-N_TNb pd grund av att det var svart att
méta Tot-N_ps vid halter under 200 pg N/I, medan med Tot-N_TNb bestdms halter dnda ned
till 50 pg N/L. Vid héga koncentrationer (Tot-N_TNb>1000 pg N/I) gav Tot-N_TNb ca 10 %
hogre halter &n Tot-N ps. Detta beror sannolikt pa att Tot-N ps underskattade
totalkvdvehalterna eftersom skillnaden mellan metoderna dkar med 6kad méingd organiskt
material 1 provet. Tot-N TNb ger dessutom mer tillforlitliga resultat vid hdoga
koncentrationer, dd metoden kontrolleras mot internkontroller och certifierat referensmaterial
med hoga koncentrationer, 4000 respektive 2250 pug N/I. For Tot-N_ps var kontrollen i det
ovre spannet av kalibreringskurvan inte lika god eftersom hogsta internkontrollen endast 14g
pa 800 pg N/L

I de flesta tidsserierna syns ingen tydlig nivaskillnad mellan Tot-N_ps och Tot-N_TNb, men
ddremot minskar variationen med Tot-N_TNb (figur C). P4 stationer med mycket ldga halter
av totalkvdve syns en tydlig skillnad i nivd i och med att det var svart att mita halter under
200 pg N/l med Tot-N_ps i slutet av analysperioden.
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Figur C. Exempel pa tidsserier Tot-N_ps och Tot-N_TNb.
Figure C. Time series of total nitrogen determined as Tot-N_ps och Tot-N_TNb.

Slutsatser och atgarder

Tot-N_TND é&r en betydligt bittre metod att bestimma totalkvive jamfort med Tot-N_ps pa
grund av dess hogre kénslighet och precision. Kvantifieringsgridnsen och variationen &r ligre
for Tot-N_TNb jamfort med Tot-N_ps. I slutet av 1990-talet forsamrades kvantifierings-
gransen pd Tot-N_ps och det var svért att analysera halter under 200 pg N/I. Kvantifierings-
gransen for Tot-N_ps kommer att ses 0ver och viarden under gransvardet kommer att flaggas i
den nya databas som &r under uppbyggnad.

Tot-N_TNbDb ger dessutom mer tillforlitliga varden &n Tot-N_ps vid hoga halter (>1000 pg
N/1). Tot-N_ps underskattade halterna med ca 10 % da koncentrationerna 6versteg 1000 pg
N/I. Under delar av 2004 och 2005 fungerade uppslutningen av Tot-N ps daligt i
koncentrationsintervallet 500-2000 pg N/I pa vissa stationer. En statistisk modell kommer att
anvindas for att se vilka stationer som kan ha péverkats och dessa virden kommer sedan att
flaggas i databasen.

Tot-N_TNDb é&r en béttre metod att bestimma totalkvdve jamfort med Tot-N_sum med
avseende pa dess hogre kénslighet och precision. Tot-N_sum ger dock ca 20 % hogre halter
dn Tot-N_TNb pa grund av att fler och storre partiklar kommer med i1 analysen. I och med att
Tot-N_sum har en hogre mitosékerhet &n Tot-N_TNb, samt att Kjeldahlkvivemetoden é&r
hélsovddlig och tidskrdvande, samt dr svar att automatisera har det diskuterats att avsluta
analysen av Kjeldahlkvive. Om vi avbryter analysen av Kjeldahlkvive maste tidsserierna
korrigeras bakat i tiden. Snart har metoderna korts parallellt i tre &r for ett stort antal prover
och da kan korrektionsfaktorer vid olika koncentrationsintervall tas fram.

De nuvarande transportberdkningarna kan ocksd behova korrigeras om vi beslutar att sluta
med Kjeldahlanalysen. Korrektionsfaktorer bor dia tas fram for respektive station.
Kviévebelastningen pd havet behdver direfter korrigeras eftersom tranportberdkningarna i
flodmynningarna ligger till bas for dessa berdkningar.




Summary

The geochemical laboratory at the Department of Aquatic Sciences and Assessment has since
1987 determined the amount of total nitrogen in freshwater in several ways. Total nitrogen
has either been calculated by adding the amount of measured Kjeldahl nitrogen and the sum
of nitrite and nitrate nitrogen (Tot-N_sum) or it has been measured with two different
methods. The method used from 1987 to 2006 was a spectrophotometrical determination after
potassium persulphate digestion (Tot-N_ps). In 2007 this method was replaced by a chemi-
luminescense determination after catalytical oxidation to nitrogen oxides (Tot-N_TNb). The
purpose of this report is to compare the results between the three different ways of
determining total nitrogen and to investigate possible differences.

Comparison between Tot-N_sum and Tot-N_TNb

Tot-N_sum gives about 20 % higher results than Tot-N_ TNb (table A). Hence, the
calculations of the nitrogen load on the sea and the transport of nitrogen in the rivers is higher
if the calculations are based on Tot-N_sum than on Tot-N_TNb.

The difference in the results can be explained with the fact that the Kjeldahl nitrogen analysis
includes more and larger particles in the sample than the Tot-N_TNb method. The difference
in the results therefore increases with the amount and size of particles in the sample. Another
explanation can be that Kjeldahl nitrogen is somewhat overestimated because particles in the
sample may be concentrated in the bottle when samples are taken for phosphate-, ammonium-
and Tot-N_TNb-analyzes without shaking the bottle. At low total nitrogen concentrations the
difference can also somewhat be explained with the fact that Tot-N_TNb is a more sensitive
method with a lower limit of detection.

In most of the time series there is a marked difference in the level between Tot-N_TNb and
Tot-N_sum (figure A). The variance during a year is however less with Tot-N_TNb than with
Tot-N_sum and a seasonal variation appears that has not been so obvious with Tot-N_sum.
This is especially notable at lower concentrations (<500 pg N/I). As the Tot-N_sum
determination consists of the sum of two different analytical methods the total uncertainty is
affected by the uncertainty in both these two methods.

Comparison between Tot-N_ps and Tot-N_sum

During the years 1987-2007 the Tot-N_sum method gave about 10 % higher results than Tot-
N _ps. This is mainly due to the fact that Kjeldahl nitrogen is a more effective digestion
method than Tot-N_ps, and consequently as more organic matter is digested more nitrogen
will be found.

However, the discrepancy between the to methods is not consistent over the years. There was
no difference in the results between the two methods in the mid 1990’s probably due to an
overestimation of Tot-N_ps during this period. An investigation of the internal controls that
were analyzed during this period reveal that they were about 10 to 20 pg N/I higher than
expected. The difference between the two methods was largest during 2004 and 2005, when
the Tot-N_ps was markedly lower than the Tot-N_sum compared to any other time period
(figure B). During this period a new batch of potassium persulphate of poor quality was used,
which resulted in that some samples were not completely oxidized. This is especially true for
samples with a lot of organic matter or organic matter that were more resistant to the
oxidizing agent. Unfortunately, the internal controls consist of an organic nitrogen compound



that is more easily digested than some natural occurring substances. Hence this problem was
not discovered directly. Due to the fact that this is not a systematic error there is little
possibilities to compensate for this problem.

In most time series there is no clear difference in the level between Tot-N_sum and Tot-N_ps.
But at stations with very low concentrations (<300 pg N/I) there was a change in the level of
Tot-N_ps in the late 1990s (figure B). In the early 1990’s it was possible to determine
concentrations below 100 pg N/l with the Tot-N_ps method, but a decade later it was only
possible to determine concentrations just below 200 pg N/I. This was probably caused by the
fact that the instrument had lost sensitivity due to ageing.

Comparison between Tot-N_TNb and Tot-N_ps

The total nitrogen determined by Tot-N_ TNb and Tot-N ps corresponded well in the
concentration interval 500-1000 ug N/1 (table A). However, Tot-N_ps were often higher than
Tot-N_TNb at lower concentrations due to problems to quantify concentrations below 200 pg
N/1 with the Tot-N_ps method. With the Tot-N_TNb method concentrations as low as 50 pg
N/I can be quantified. At higher concentrations (Tot-N_TNb>1000 pg N/I) the Tot-N_TNb
was about 10 % higher than Tot-N ps (table A). It is most likely that Tot-N ps
underestimated the amount of total nitrogen in these samples as the difference between the
two methods increased with the amount of organic material in the sample.

There is no obvious difference in the levels of Tot-N_ps and Tot-N_TNb in most of the time
series, but the variance is lower with the Tot-N_TNb method (figure C). In time series with
very low total nitrogen concentrations there is a notable shift in the Tot-N_ps levels due to the
problems to quantify concentrations below 200 pg N/1.

Conclusions and recommendations

Tot-N_TND is a better method than Tot-N_ps to determine total nitrogen due to its higher
sensitivity and accuracy. The limits of detection and quantification are lower with Tot-N_TNb
than with Tot-N_ps, as well is the variation of the analytical response. The quantification limit
of Tot-N_ps was impaired in the late 1990s and it was difficult to quantify concentrations
below 200 pg N/I.

Tot-N_TND also gives more reliable results than Tot-N ps at higher concentrations (>1000
pug N/1). Tot-N_ps was found to underestimate the amount of total nitrogen with about 10 %
when the concentration exceeded 1000 pg N/I. The persulphate digestion did not work
properly for some samples during parts of 2004 and 2005. A statistical model will be used to
determine which time series that have been affected by this, and these data will be marked in
the database.

Tot-N_TND is also a better method than the Tot-N_sum to determine the amount of total
nitrogen due to its higher sensitivity and accuracy. However, Tot-N_sum gives about 20 %
higher concentrations than Tot-N_TNb. There is a discussion on whether the Tot-N_sum
method should be ceased or not. The method includes the harmful and time-consuming
Kjeldahl nitrogen analysis that is also hard to automate. The time series of nitrogen transport
to the sea that are based on Tot-N_sum needs to be corrected if we stop analyzing Kjeldahl
nitrogen. In this case site-specific correction factors are needed to secure the load estimates of
the total nitrogen load to the sea.
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Inledning

Vattenkemiska laboratoriet vid Institutionen for vatten och miljé vid SLU har sedan 1987
bestimt halten totalkvdve parallellt pd tva olika satt for ett stort antal prover. Dels har
totalkvévehalten berdknats genom att summera Kjeldahlkvdvet och summan nitrit- och
nitratkvdve (Tot-N_sum) och dels har totalkvdvehalten analyserats med tva olika metoder.
Fram till och med 2006 analyserades totalkvdve spektrofotometriskt efter
persulfatuppslutning (Tot-N_ps), medan frdn och med 2007 bestdms totalhalten kvéve efter
katalytisk oxidation till kviveoxider med en kemiluminiscensdetektor (Tot-N_TNb). Vid byte
av metod testades den nya metoden genom att under forsta halvan av 2007 analysera ett stort
antal ytvattenprover parallellt med bada metoderna.

Syftet med detta arbete dr att jimfOra resultaten mellan de olika metoderna och utreda
eventuella skillnader.

Foljande jamforelser gors:

* Resultat frdn samtliga parallellanalyser som gjorts under 1987-2008 jamfors genom
linjér regression, samt genom att utfora parvis t-test inom ett 95 % konfidensintervall
(tvasidigt test).

* Metoderna jamfors genom att studera tidsserierna pa olika stationer, samt genom att
stationsvis utfora parvis t-test inom ett 95 % konfidensintervall (tvasidigt test).

* Tot-N_sum anvinds vid internationell rapportering av kvévebelastningen péd havet,
samt vid berdkningar av kvévetransporter i de s.k. flodmynningarna. En jimfGrelse
gors mot kvidvebelastningen pa havet och transporten i flodmynningarna berdknade
utifran Tot-N_TNb.

e Ar 2006 anordnades en provjimforelse av totalkviive med tvd andra laboratorier dir
125 stycken vattenprov analyserades parallellt. Resultaten jamfors genom linjar
regression.

Anledningen till eventuella skillnader i resultaten mellan metoderna utreds genom att:
* Undersoka skillnader i provhanteringen.
* Undersoka skillnader i analysforfarandet.
* Undersoka fordndringar i metoderna.
* Undersoka resultaten frén internkontroller.

Analysmetoderna

Tot-N_sum (Kjeldahlkvive + NO, ;-N)

Kjeldahlkvédvet dr summan av det organiskt bundna kvdvet och ammoniumkvévet i ett
vattenprov. For att Overfora det organiskt bundna kvévet till ammoniumkvéve anvénds
Kjeldahluppslutning vid 387°C. Vid uppslutningen bildas ammoniak som avdestilleras i en
mikro-destillationsapparat och ammoniumhalten bestims sedan kolorimetriskt enligt
indofenolmetoden (SIS 02 81 34).

Kjeldahlkvéveanalyser har utforts pé institutionen och dess foregdngare sedan 1966 och ett
antal fordndringar i forfarandet har genomforts sedan dess (tabell 1).
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Tabell 1. Foréndringar i analysférfarandet vid bestdmning av Kjeldahlkvéve.

Tidpunkt Handelse Kommentar
1966 Metoden tas i bruk. Prov konserveras med HgCl,.
1991 Internkontroller bérjar anvandas rutinmassigt. 200 pg N/l och 1000 pg N/l EDTA
1994 Internkontroll 1000 pg N/I byts ut mot 800 pg N/I.
December 1996 Godkant intervall for internkontrollerna andras fran
matvardenas medelvarde * 2 stdav till det
férvantade vardet + 2 stdav
Arsskiftet Kvicksilverkonservering av prov ersatts med Parallellkérning utférdes.
1996/1997 syrakonservering (H2S0O4).

Nitrit+nitratkvive (NO,3-N) analyseras

enligt SS-EN

ISO 13395 modifierad {or

Bran*Luebbe metod nr G-287-02. Halten NO,3-N bestims kolorimetriskt i ett segmenterat
flodessystem. Analys av summan nitrit+nitrat har utforts pd institutionen och dess fore-
géngare sedan 1965. Sedan dess har ett antal forandringar i forfarandet genomforts (tabell 2).

Tabell 2. Foridndringar i analysforfarandet vid bestdmning av NO, 3-N.

Tidpunkt

Handelse

Kommentar

1965

Metoden tas i bruk. Prov konserveras med HgCl
och analyseras med Technicon Autoanalyzer .

Januari 1989

Byte av instrument till Technicon Traacs 800.
Analysmetoden anpassas till Svensk standard SIS
02 81 33 mod. Bran*Luebbe Industrial Method
55010279A.

1992 Internkontroller bérjar anvandas rutinmassigt. 50 pg N/l och 400 ug N/I
kaliumnitrat
December 1996 Godkant intervall for internkontrollerna andras fran
matvardenas medelvarde + 2 stdav till det
foérvantade vardet + 2 stdav
Arsskiftet Kvicksilverkonservering av prov ersatts med Parallellkérning utférdes.
1996/1997 syrakonservering (H2S04).
Juli 1998 Analysmetoden anpassas till SIS 02 81 33-2 mod.

for Traacs Bran*Luebbe Method No. J-002-88 B.

Forandringar i kopplingsreagens och buffertlésning.

Januari 2007

Byte av instrument till Autoanalyser Il
Analysmetoden anpassas till SS-EN ISO 13 395
mod fér Bran*Luebbe Method no. G-287-02.

Parallellkérningar utférdes.

Tot-N_ps

Totalkvive analyserades spektrofotometriskt pa TrA Acs-instrument efter persulfatuppslutning
fram till och med 2006. Metoden togs i bruk 1987 och sedan dess har ett antal forandringar 1
forfarandet genomforts (tabell 3).

Tabell 3. Fordndringar i analysforfarandet vid bestdmning av Tot-N_ps.

Tidpunkt Handelse Kommentar
1987 Metoden tas i bruk. Prov konserveras med HgCl,
och analyseras efter uppslutning med Technicon
Traacs 800 enligt svensk standard SIS 02 81 33
mod. Bran*Luebbe Industrial Method 55010279A.
1991 Internkontroller bérjar anvandas rutinmassigt. 200 pg N/l och 1000 pg N/l EDTA
1994 Internkontroll 1000 pg N/I byts ut mot 800 pg N/I.
December 1996 Godkant intervall for internkontrollerna andras fran
matvardenas medelvarde * 2 stdav till det
férvantade vardet + 2 stdav
Arsskiftet Kvicksilverkonservering av prov ersatts med Parallellkérning utférdes.
1996/1997 syrakonservering (H2S04).
Juli 1998 Analysmetoden anpassas till SS 02 81 33-2 mod.
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for Traacs Bran*Luebbe Method No. J-002-88 B.

Januari 2001 Ny autoklav vid uppslutningen. Test av funktion utférd. Ingen
parallellkdrning.

Januari 2001 Byte fran plastror till glasror vid autoklaveringen. Test av de nya roren utférdes.

2002 Analysmetoden anpassas till SS-EN ISO 11905 Parallellkérning utférdes.

mod. fér Traacs. Bran*Luebbe Method No. J-002-
88 B. Borsyra borjar anvandas i
oxidationslésningen. Standarder surgérs pa
samma sétt som proven.

Tot-N_TNb

Totalkvdvehalten bestims efter katalytisk oxidation till kvdveoxider enligt SS-EN
12260:2004. Provet injiceras i ett forbranningsror med en temperatur pa 720°C déar kvivet
forbranns till kvédveoxider. Kvédveoxiderna mits ddrefter i en kemiluminiscensdetektor.

Metoden togs i bruk 2007 och ett antal fordndringar i férfarandet har genomforts sedan dess
(tabell 4).

Tabell 4. Forindringar i analysforfarandet vid bestimning av Tot-N_TNb.

Tidpunkt Handelse Kommentar

2007 Metoden tas i bruk. Prov analyseras med Parallellkérningar med Tot-N_ps
Shimadzu TOC-VCPH med TNM-1 modul enligt utférdes under forsta halvaret av
svensk standard SS-EN 12260:2004. Proven 2007.
behandlas med HCI.

Maj 2007 Internkontroll 2000 pg N/I byts ut mot 4000 pg N/I. Nikotinsyra anvands som

internkontroll

Juli 2008 Hogsta standarden andras fran 20000 pg N/I till

5000 pg N/I.

Kvalitetssékringsrutiner

For att sidkerstdlla god kvalitet pd analysresultaten gors foljande rutinméssiga
analyskontroller:
* Minst en internkontroll analyseras vid varje analystillfdlle.
* Tot-N_TNb kontrolleras vid varje analystillfdlle mot ett certifierat referensmaterial
med en kénd halt.
* Laboratoriet medverkar arligen i provningsjdmforelser anordnade av ITM, NIVA och
Quasimeme.
* Resultaten kvalitetsgranskas genom att rimligheten i enskilda resultat bedoms utifrén
ovriga resultat som erhallits for samma prov, samt tidigare resultat frdn samma station
(tidsserier).

Laboratoriet har varit ackrediterat av SWEDAC sedan 1992. Ackrediteringen innebér att

SWEDAC fortlopande provar att laboratoriet dr kompetent att utféra de analyser som
laboratoriet ar ackrediterade for.
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Resultat och diskussion

Skillnader i provhantering och analysférfarande mellan metoderna

Vid analys av Kjeldahlkvdve, NO3-N och Tot-N_ps skakas provflaskan innan prov tas. Vid
analys av Tot-N_TNb sé skakades inte flaskan till en borjan fore det att provet tas i och med
att risken finns att partiklar satter igen nélen. Dessa prover skakas dock alltid frdn och med
september 2009.

Vid ankomst till laboratoriet konserveras prov for analys av Kjeldahlkvéive, NO,3-N och Tot-
N_ps med 1 ml 4M H,SO4/100 ml. Prov till Tot-N_TNb hélls upp pé ror, surgérs med 200 pl
2M HCI/20 ml och forvaras 6vertdckt 1 kylskap upp till 7 dagar.

Kalibreringslosningarna som anvénds vid kalibrering av instrumenten:

¢ Kjeldahlkvédve: 800 pg N/l (standard som foljer med i uppslutningen), 800 pg N/I
(kontroll av fargreaktionen). Kemikalie: ammoniumklorid

* NO23-N: 0, 50, 100, 250, 500, 700 pg N/I. Kemikalie: kaliumnitrat

e Tot-N_ps: 0, 500, 1000, 2000, 4000 pg N/1 (3 stycken vardera som autoklaveras med
proven). Kemikalie: kaliumnitrat

e Tot-N_TNb: 0, 200, 500, 1000, 2000, 5000 pg N/1 (instrumentet spdder utifrdn 5000
pug N/l standarden). Kemikalie: kaliumnitrat och ammoniumsulfat

Internkontroller

Som internkontroll for Kjeldahlkvdve anvinds EDTA. Internkontrollernas resultat har under
den period som internkontroller anvints varit i nivd med de fOrvdntade vérdena, 200
respektive 800 pg N/I (tabell 5). Spridningen (CV) har under hela perioden varit ca 11 % for
den laga kontrollen och ca 5 % for den hoga kontrollen. Spridningen ligger inom
métosdkerhetens grinser som i dagsldget ar beréknad till 10-20 %.

Tabell 5. Analysresultat for internkontroller vid bestdmning av Kjeldahlkvédve 1991-2009.

EDTA 200 ug N/I EDTA 800 ug N/I EDTA 1000 pg N/I
Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
1991 204 15 50 962 8 50
1992 183 11 50 967 5 50
1993 186 12 50 959 5 50
1994 192 14 50 816 4 36 1036 4 35
1995 212 11 50 815 4 50
1996 202 10 50 801 4 50
1997 192 12 50 802 5 50
1998 202 8 44 788 6 50
1999 202 9 63 809 3 62
2000 203 9 63 811 5 58
2001 197 10 65 803 4 63
2002 189 13 69 803 5 38
2003 197 13 42 787 5 40
2004 196 8 58 792 4 54
2005 210 10 50 802 4 50
2006 206 13 50 802 5 50
2007 198 10 46 797 5 45
2008 193 12 40 799 6 39
2009 190 13 51 793 5 32
Alla ar 198 1 940 802 5 735 981 5 185
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Som internkontroll for NO,3-N anvédnds en kaliumnitratlosning. Internkontrollernas resultat
har under den period som internkontroller anvints varit i nivd med de forvéntade vérdena, 50
respektive 400 pg N/1 (tabell 6). Spridningen (CV) har under hela perioden varit ca 9 % for
den laga kontrollen och ca 3 % for den hoga kontrollen. Spridningen ligger inom
métosdkerhetens grinser som i dagsldget ar beréknad till 10-20 %.

Tabell 6. Analysresultat for internkontroller vid bestimning av NO,3-N 1992-2008.

Kaliumnitrat 50 pug N/I Kaliumnitrat 400 pg N/I
Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
1992 55 8,0 11 393 4,1 11
1993 53 6,4 50 399 2,6 27
1994 55 8,3 48 404 2,1 50
1995 52 10,5 50 410 3,7 50
1996 54 11,2 50 404 35 50
1997 53 10,7 50 410 27 50
1998 53 8,4 50 406 24 50
1999 52 7,7 47 402 2,0 50
2000 50 9,1 50 402 2,0 50
2001 52 8,1 50 400 2,8 50
2002 53 10,6 50 399 27 50
2003 50 8,9 50 403 2,0 50
2004 50 7,8 32 403 1,7 50
2005 50 75 120 399 1,5 123
2006 50 8,7 173 399 1,6 173
2007 50 11,4 123 397 2,1 113
2008 52 7,6 617 413 3,1 615
2009 52 3,8 461 407 2,6 130
Alla ar 52 8,9 1621 402 2,5 1612

Som internkontroll for Tot-N ps anvindes EDTA. Den ldga kontrollen var under hela
perioden ndgot hogre dn det forvantade virdet 200 pg N/1 (tabell 7). Mellan 1993 och 1996
var skillnaden mellan resultaten och det forvintade vérdet som storst med ca 10 %.
Spridningen (CV) pa den lga kontrollen minskade under ren. Under mitten av 90-talet var
spridningen ca 12 % men i slutet av analysperioden var spridningen endast 6 %. Aven pa de
hoga internkontrollerna minskade spridningen i internkontrollerna under slutet av perioden,
frén ca 5 % till ca 2 %. Spridningen lag dock hela tiden inom métosdkerhetens grinser som
2006 var berédknad till 10-20 %.

Tabell 7. Analysresultat for internkontroller vid bestdmning av Tot-N ps 1991-2007.

EDTA 200 pg N/I EDTA 800 g N/I EDTA 1000 ug N/I
Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
1991 209 7.4 11 1007 2,5 11
1992 207 9,0 9 995 4,0 9
1993 218 11,0 42 1008 3,7 42
1994 226 10,9 35 801 4,1 12 1005 3,9 22
1995 217 12,5 47 812 6,4 47
1996 217 13,2 87 813 4,7 87
1997 214 11,5 51 814 5,4 51
1998 208 12,4 56 822 4,0 56
1999 214 12,3 51 811 3,9 51
2000 206 12,9 67 807 3,3 67
2001 205 11,8 64 816 3,9 64
2002 204 12,1 49 800 3,9 49
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EDTA 200 ug N/I EDTA 800 ug N/I EDTA 1000 ug N/I
Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
2003 203 10,8 51 804 3,5 51
2004 211 6,1 38 797 2,6 38
2005 203 6,9 55 802 2,1 54
2006 202 57 61 799 1,6 61
2007 207 55 23 804 1,6 23
Alla ar 210 10,1 797 807 3,7 711 1004 3,5 84

Som internkontroll fér Tot-N_TNb anvinds nikotinsyra. Internkontrollernas resultat har varit
1 nivd med de forvintade virdena, 200 respektive 400 pug N/I (tabell 8). Spridningen (CV) ér
ca 8 % for den laga internkontrollen och ca 3 % for den hoga internkontrollen. Tot-N_TNb
kontrolleras dven med ett certifierat referensvirde med kdnd halt. Resultaten har varit 1 niva
med de forvintade virdena, 750 respektive 2250 pg N/I. Spridningen &r ca 4 % for den l14ga
kontrollen och ca 3 % for den hdga kontrollen. Spridningen ligger inom matosékerhetens
granser som 1 dagsldget dr berdknad till 10-20 %.

Tabell 8. Analysresultat for internkontroller och certifierat referensmaterial vid bestdmning av Tot-N_TNb.

Nikotinsyra 4000 ug N/I Nikotinsyra 200 pg N/l
Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
2007 3959 29 136 205 7,1 127
2008 4014 3,4 345 207 8,4 368
2009 3935 35 426 210 7,3 427
Alla ar 3969 3,3 907 207 7,6 922
CRM 2250 pg N/I CRM 750 ug N/I
Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
2007 2211 3,0 101 740 4,1 213
2008 2261 3,7 371 753 4,3 501
2009 2262 3,3 423 761 4,1 570
Alla aren 2245 3,3 895 751 4,2 1284

Jamforelse mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb
Resultaten fran den statistiska analysen (t-test) redovisas i bilaga 1.

Parallellanalyser

Resultaten fran 2007 och 2008 visar pa en signifikant skillnad mellan metoderna dér Tot-
N_TNb ger ldgre halter &n Tot-N_sum (figur 1). Skillnaden mellan metoderna minskar med
okande koncentration (figur 2-4). Vid halter upp till 3 600 pg N/1 dr det en signifikant skillnad
pa ca 20 % (bilaga 1).

Spridningen mellan metoderna &r som storst vid 14ga halter (Tot-N_TNb mindre dn 500 pg
N/1), vilket beror pé en storre mitosékerhet vid ldga halter.
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Figur 1. Alla prov

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. R6d linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_sum = 132 + 1,05*Tot-N_TNb R* = 0,96

Figur 2. Tot-N_TNb <500 pg N/I

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. Rd linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_sum =25 + 1,16*Tot-N_TNb R* = 0,69
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Figur 3. Tot-N_TNb 500-3000 pg N/1

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. Rd linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_sum =26 + 1,20*Tot-N_TNb R*= 0,92

Figur 4. Tot-N_TNb >3000 png N/1

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. Rd linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_sum =903 + 0,86*Tot-N_TNb R* = 0,80

Organiskt kvdve kan berdknas genom att man subtraherar oorganiskt kvdve (NH4-N och
NO,3-N) fran totalkvdvehalten eller genom att subtrahera NO,3-N fran Kjeldahlkvéivet. Om
organiskt kvéve berdknat frdn Tot-N_TNb (org-N Tot-N_ TNb) avsitts mot organiskt kvive
berédknat fran Kjeldahlkvive (org-N Kjeldahlkvive) framtréder ett antal prover dér org-N Tot-
N_TNb éar betydligt hogre édn org-N Kjeldahlkvéve (figur 5). Proverna kommer uteslutande
frén sodra Sverige (ex Raan, Skivarpsédn och Tolangadn) och dr tagna under vinterhalvaret
(bilaga 2). Organiskt kvéve korrelerar vanligtvis vl med organiskt kol (TOC) i ett prov, men
for dessa prover frdn sddra Sverige dr korrelationen mellan org-N Tot-N_TNb och TOC
samre &n mellan org-N Kjeldahlkvive och TOC (figur 7 och 8). Utifradn detta kan slutsatsen
dras att organiskt kvéve berdknat fran Tot-N_TNb pd dessa prover ger for hoga vérden
antingen genom att totalkvdvet Overskattas med Tot-N TNb eller genom att NO,3-N
underskattas. De omanalyser som utforts visar att NO,3-N forefaller vara svaranalyserat i
dessa fall (bilaga 2). I och med att dessa prover huvudsakligen har hdga koncentrationer av
totalkvédve sd pdverkar resultaten den totala jimforelsen mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb
vid hoga koncentrationer (figur 6). Utan dessa prover skulle det dven vara en signifikant
skillnad mellan metoderna med ca 10 % da Tot-N_TNb ér storre an 3600 pg N/1 (bilaga 1).
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Figur 6. Tot-N_TNb avsatt mot Tot-N_sum. Prov dér
Tot-N_sum — Tot-N_TNb <-200 ug N/1 &r
rodmarkerade. Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet.
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Figur 7. Organiskt kvive (Kjeldahlkvive) avsatt mot
TOC. Prov dér org-N (Tot-N_sum) — org-N (Tot-
N _TNb) <-200 pg N/I &r rodmarkerade.

Figur 8. Organiskt kvdve (Tot-N_TNb) avsatt mot
TOC. Prov dér org-N (Tot-N_sum) — org-N (Tot-
N _TNb) <-200 pg N/I &r rodmarkerade.

I och med att det finns en risk att partiklar sdtter igen injektionsndlen vid analys av Tot-
N_TNb sa skakas inte flaskan innan provet tas, medan provflaskan skakas innan prov tas ut
for analys av Kjeldahlkvdve och NO,3-N. Undersokningar har visat att resultaten fran Tot-
N_TNb inte skiljer sig at da provet skakas respektive inte skakas fore uttag av prov (figur 9).
For Kjeldahlkvavet syns inte heller ndgon skillnad i resultaten vid koncentrationer under 400
pg N/I, men vid hogre koncentrationer blir Kjeldahlkvavet betydligt lagre d& provet inte
skakas fore uttag jamfort med om det skakas (figur 10). Resultaten for Tot-N_sum som inte
skakats liknar séledes Tot-N_TNb mer &n Tot-N_sum som skakats (figur 11 och 12). Vi
undersoker nu dven mojligheterna till att anvinda omrérning vid TNb-analyserna, vilket
kommer att redovisas i en separat undersokning. Preliminira data tyder dock pa att TNb okar

med ca 10 % vid omrorning.
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Figur 9. Jamforelse mellan skakat och inte skakat prov
vid uttag till Tot-N_TNb analys.

Bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Rod linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_TNb skakad =-4,5 + 0,99 * Tot-N_TNb

Figur 10. Jamforelse mellan skakat och inte skakat
prov vid uttag till Kjeldahlanalys.

Bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Rod linje
symboliserar trendlinjen:

Kjeldahl ej skakad = 85,7 + 0,65*Kjeldahl skakad

1100 1000
1000 900 | o
-
Egoof . . £ 700 o
2007 7 £600
5600 z 2
1500 5 2500
%400 400~
o _
= 300
300
200 200
100 100
0 L R 0 T T T T T T T ]
0 100 200 400 500 600 700 800 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tot-N_TNb ej skakad Tot-N_TNb ej skakad

Figur 11. JamfGrelse mellan skakat Tot-N_sum och
Tot-N_TNb.

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. Rod linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_sum skakad = 191+ 0,96*Tot-N_TNb

Figur 12. Jamforelse mellan inte skakat Tot-N_sum
och Tot-N_TNb.

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. Rd linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_sum ej skakad = 53 + 1,06*Tot-N_TNb

Skillnaden mellan skakat Tot-N_sum och Tot-N_TNb okar med mingden partiklar i provet
(figur 13), medan skillnaden mellan oskakat Tot-N sum och Tot-N TNb i stort sett &r
oberoende av mingden partiklar (figur 14). Méangden partiklar i provet bestdims genom att
berédkna skillnaden mellan absorbansen mitt pa ett prov fore och efter filtrering.
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Figur 13. Skillnaden mellan skakat Tot-N_sum och
Tot-N_TNb avsatt mot differensen i absorbans mellan
ofilterat och filtrerat prov.

Réd linje symboliserar trendlinjen. R* = 0,70

Figur 14. Skillnaden mellan ej skakad Tot-N_sum och
Tot-N_TNb avsatt mot differensen i absorbans mellan
ofilterat och filtrerat prov.

Réd linje symboliserar trendlinjen. R* = 0,22
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Tidsserier

Proverna delas in i tre grupper dér stationer i snitt har en totalkvdveniva (Tot-N_TNb) pé
mindre dn 500 ug N/1, 500-3000 ug N/1 respektive storre 4n 3000 ug N/1. Analysdata fran och
med 1994 har anvints vid tidsserieutvirderingen.

Tot-N_TNb<500 pg N/1

Pa de flesta stationerna med laga totalkvéavehalter kan man tydligt se att spridningen &ver aret
1 tidsserierna minskar med Tot-N_TNb-metoden och att en sédsongsvariation framtrader som

ddremot &dr svar att se med Tot-N__sum (figur 15). Arsvariationen for Tot-N_TNb samvarierar
i dessa fall med NO,3-N (se t ex Delangersén i figur 15).

Skillnaden mellan Tot-N_sum och Tot-N_TND ér inte signifikant for 6 av 8 stationer med en
totalkvivemedelhalt ligre &n 200 pg N/1 (t ex Angermanilven). Ovriga stationer (28 stationer)
med en medelhalt 200-500 pg N/1 ger systematiskt ldgre virden (i snitt ca 80 ug N/I) med
Tot-N_TNb &n med Tot-N_sum med undantag for Indalsdlven och Ljungan. Av detta kan
man dra slutsatsen att vid totalkvévehalter lagre dn ca 200 pg N/I &r skillnaden troligtvis inte
signifikant pd grund av att det &r en storre osdkerhet vid dessa halter som Overskuggar

skillnaderna.
Y %~ Tot-N_sum pg/l 8 — Tot-N_TNb pg/l — NO2+NO3 N pg/l
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Figur 15. Exempel pé tidsserier med léga totalkvévehalter (Tot-N_TNb<500 pug N/1).
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Tot-N_TNb 500-3000 ng N/I

Tot-N_sum ér signifikant hogre d4n Tot-N_TNb for samtliga 56 stationer med en medelhalt
mellan 500 och 3000 pg N/I. Anledningen ar troligtvis att Tot-N_sum inkluderar mer och
storre partiklarna i analysen @n Tot-N_TNb. For vissa stationer uppvisar tidsserierna en
mindre spridning med Tot-N_TNb dn med Tot-N_sum (t ex Botorpstrom i figur 16). Ibland
syns en sdsongsvariation pd Tot-N_TNb som é&r svar att skonja med Tot-N_sum och dér Tot-
N_TNb samvarierar med sidsongsvariationen av NO,3-N (t ex Gullspingsilven i figur 16).
For andra stationer syns en tydlig nivéskillnad i tidsserierna, exempelvis Gota dlv vid
Alelyckan och vid Trollhéttan. Spridningen &r i dessa fall mindre med Tot-N_TNb &n med
Tot-N_sum.

Y %~ Tot-N_sum pg/l 8 — Tot-N_TNb pg/l — NO2+NO3_N pg/l
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Figur 16. Exempel pé tidsserier med medelhdga totalkvdvehalter (Tot-N_TNb 500-3000 pugN/1).

Tot-N_TNDb>3000 ng N/1

T-testet visar att det dr en signifikant skillnad mellan metoderna 1 Kédvlingean, Smedjean och
Skivarpsan dér Tot-N_sum ger hogre virden dn Tot-N_TNb, vilket dven syns tydligt i
tidsserierna (figur 17). En trolig forklaring till skillnaden kan vara att Tot-N_sum inkluderar
fler och storre partiklar &n Tot-N_TNb. I Gothemsan, Toldngaan, Tronningedn och Réén &r
skillnaden mellan metoderna déremot inte statistiskt signifikanta och man ser ingen tydlig
skillnad mellan metoderna 1 tidsserierna. Eventuellt beror detta pa att nitrit- och
nitratkvdvehalterna for vissa av dessa prov dr svaranalyserade och fOrefaller underskattas
under vinterhalvéret, vilket i sin tur leder till ldgre Tot-N_sum halter (se dven s 17).
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Figur 17. Exempel pé tidsserier med hoga totalkvavehalter (Tot-N_TNb>3000 pg N/1).

Jamforelse - transporterad mangd kvave i flodmynningarna och
kvavebelastningen pa havet m h a Tot-N_sum och Tot-N_TNb

De berédkningar av kvévetransporten som gors for bland annat de s.k. flodmynningsstationerna
paverkas av de ovan pavisade skillnaderna i analysresultat frdn de olika metoderna for att
bestimma totalkvévehalten. Detta paverkar i sin tur de uppskattningar av belastningen pa
havet som gors med dessa data som bas. I genomsnitt blir den totala kvdvebelastningen pé
havet 2007-2008 baserad pd Tot-N_TNb ca 15 % lidgre jamfort med om berdkningarna
baseras pé det traditionellt anvéinda Tot-N_sum (tabell 9 och bilaga 3).

Tabell 9. Kvévebelastningen pa havet 2007 och 2008.
Tot-N_TNb Tot-N_sum

Omrade Ar Tot-N_TNb/Tot-N_sum (%)
ton ton

A. | Bottenviken 2007 14641 19951 73
A. | Bottenviken 2008 14451 18970 76
B. | Bottenhavet 2007 17657 21703 81
B. | Bottenhavet 2008 22096 25090 88
C.| Ostersjon 2007 32375 36966 88
C.| Ostersjon 2008 26030 28605 91
D. Oresund 2007 5718 5899 97
D. Oresund 2008 4008 3824 105
E. Kattegatt 2007 32739 39731 82
E. Kattegatt 2008 30261 35422 85
F. | Skagerrak 2007 2399 3012 80
F.| Skagerrak 2008 2965 3435 86

Totalsumma 2007 105527 127263 83

Totalsumma 2008 99814 115347 87

Skillnaden i kvévetransporten i flodmynningarna utraknat med de bada metoderna skiljer sig
at mellan olika métstationer (bilaga 4). Rd&n och Gothemséan &dr exempel péd flodmynningar
dér det inte dr ndgon skillnad mellan transporterad méngd totalkvéve berdknat fran Tot-
N_TNb respektive Tot-N sum. Skillnaden har inga tydliga samband med transporterad
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méngd TOC, NHy4-N och Kjeldahlkvive (figur 18). Daremot blir skillnaden mindre med 6kad
méngd NO,3-N och Tot-N_TNb. En tendens finns till att skillnaden 6kar ju ldngre norr ut i
Sverige proverna tas. Detta beror dock pa att totalkvdvehalten &r ldgre i norr och att skillnaden

mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb &r som storst vid ldga halter.
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Figur 18: Skillnaden i transporterad méngd kvéve i flodmynningarna 2007-2008 beroende pa om Tot-N_TNb
eller Tot-N_sum har anvénts vid berékningen. Rd linje symboliserar medel.
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Jamforelse mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps

Vid jaimforelse av Tot-N_sum och Tot-N_ps studeras resultat frin stationer som funnits med i
stort sett hela perioden som Tot-N_ps analyserats. Jamforelse mellan dren gérs med hjdlp av
sd kallad boxplot. Lidan begrinsas av den nedersta och Oversta kvartilen. Medianen
symboliseras av det roda strecket genom laddan. Virden som ligger langre ifran boxen dn 1,5
génger avstdndet mellan de yttre kvartilerna betraktas som uteliggare och finns inte med 1
figuren. De lodrdta strecken som gér ut frdn boxen dras till det ldgsta vdardet och det hogsta
bland de vérden som inte betraktas som uteliggare. Resultaten fran den statistiska analysen (t-
test) redovisas i bilaga 5.

Parallellanalyser

For aren 1987-2007 da Tot-N_ps och Tot-N_sum kordes parallellt gav Tot-N_ps signifikant
lagre resultat &n Tot-N_sum med ca 10 % (figur 19-22). Vid koncentrationer under 500 pg
N/I var dock Tot-N ps ofta hogre &n Tot-N_sum, vilket beror pa svérigheter att mita Tot-

N_ps vid halter ldgre dn 200 pg N/I (figur 20).
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Figur 19. Alla prover

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. Rod linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_ps =30 + 0,89 * Tot-N_sum R*=0,97

Figur 20. Tot-N_sum<500 pg N/I

Bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Rod linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_ps =103 + 0,71 * Tot-N_sum R* = 0,42
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Figur 21. Tot-N_sum 500-2000 pg N/1

Bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Rod linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_ps =54 + 0,85 * Tot-N_sum R* = 0,72

Figur 22. Tot-N_sum>2000 pg N/1

Bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Rod linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_ps =-29 + 0,90 * Tot-N_sum R* = 0,93

25




Vid laga koncentrationer (Tot-N_sum mindre dn 500 pg N/I) dkade spridningen mellan
metoderna under de sista dren som Tot-N_ps analyserades. Detta orsakades sannolikt av att
instrumentet som anvindes vid analys av Tot-N_ps dldrats och att dess kénslighet ddrigenom
forsdamrats (figur 23-24).
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Figur 23. Boxplot med forhéllandet mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps vid laga totalkvdvehalter (Tot-N_sum<500
pg N/I). Antal observationer: 171-377 stycken per ar.
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Figur 24. Boxplot med skillnaden mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps vid laga totalkvavehalter (Tot-N_sum<500
pg N/I). Antal observationer: 171-377 stycken per éar.

Tot-N_sum var signifikant hogre @n Tot-N ps samtliga ir forutom 1995 och 1997 vid
medelhdga totalkvivehalter (Tot-N_sum mellan 500 och 2000 pg N/1). Forhallandet mellan
metoderna var inte konstant dver &ren och spridningen 6kade under de sista dren som Tot-
N_ps analyserade (figur 25-26). Under 2005 var spridningen mellan metoderna som storst,
vilket beror pa att det under stora delar av 2004 och 2005 anvindes kaliumpersulfat med
otillricklig formaga att oxidera allt organiskt material vid uppslutningen av Tot-N_ps.
Problemen med det undermaliga persulfatet varierade stort mellan olika typer av vatten, med
allt fran inga uppenbara brister 1 uppslutningen till stora problem med t ex vatten fran Vanern.
Det forelag inga problem med uppslutningen av de interna kontrollerna, vilket gjorde att det
tog tid innan problemet uppdagades.
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Figur 25. Boxplot med forhéllandet mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps vid medelhoga totalkvévehalter (Tot-
N _sum 500-2000 pg N/1). Antal observationer: 215-602 stycken per ar.
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Figur 26. Boxplot med skillnaden mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps vid medelhdga totalkvdvehalter (Tot-N_sum
500-2000 pg N/1). Antal observationer: 215-602 stycken per ar.

Tot-N_sum var signifikant hogre dn Tot-N ps samtliga ar vid hoga totalkvdvehalter (Tot-
N_sum storre dn 2000 pg N/I). Skillnaden mellan metoderna 6kade med aren fran att i borjan
vara ca 10 % till att under de sista aren vara 20 % (figur 27-28).
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Figur 27. Boxplot med forhallandet mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps vid hoga totalkvévehalter (Tot-N_sum
>2000 pg N/I). Antal observationer: 58-186 stycken per ar.
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Figur 28. Boxplot med skillnaden mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps vid hoga totalkvdvehalter (Tot-N_sum
>2000 pug N/1). Antal observationer: 58-186 stycken per ar.

Tidsserier

Proverna delas in i tre grupper dér stationer i snitt har en totalkvdvehalt mindre dn 500, 500-
2000, respektive storre dn 2000 ug N/I. Analysdata fran och med 1987 har anvénts vid
tidsserieutvarderingen mellan Tot-N_ps och Tot-N_sum.

Tot-N_sum<500 png N/1

Under aren 1987-2007 da TrAAcs-instrumentet anvindes till Tot-N ps s& forsdmrades
gradvis kvantifieringsgrinsen, troligtvis pga. instrumentets aldrande. De ldgsta halter som
uppméittes pd Tot-N_ps i slutet av metodens anvindande lag strax under 200 pg N/I. Fram till
och med slutet av 1990-talet uppmattes halter under 100 pg N/I.
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I tidsserien for Abiskojokk syns det tydligt att kvantifieringsgriansen pa Tot-N_ps forsdmrades
de sista aren (figur 29). I borjan av tidsserien samvarierade Tot-N_ps och Tot-N_sum, men i
slutet av 1990-talet steg Tot-N_ps markant och hamnade pd en hogre niva &n Tot-N_sum.

I borjan av analysperioden, 1987-1993, var det ingen signifikant skillnad i resultaten mellan
metoderna vid 19 av 31 stationer (bilaga 5). Detta fordndrades och efter 1994 var skillnaden
statistiskt signifikant vid 22 av 31 stationer (ex Angermanilven). I tidsserien for
Angermanilven, liksom pa flera andra stationer, kan man dock inte urskilja nigon skillnad
mellan metoderna ens efter 1994 pd grund av den stora variation som forekommer (figur 29).
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Figur 29. Exempel pé tidsserier med laga totalkvavehalter (Tot-N_sum<500 pg N/I).

Tot-N_sum 500-2000 pg N/1

Metoderna visar en statistiskt signifikant skillnad pd 40 av 42 stationer 1987-1993 och 1998-
2007. Under perioden 1994-1997 var det endast 10 av 42 stationer dir skillnaden var
signifikant. En forklaring till detta kan vara att Tot-N_ps eventuellt dverskattades under den
perioden. Internkontrollerna var ndgot hoga, sirskilt den 14ga kontrollen (tabell 7).

For de flesta stationerna syns det tydligt att metoderna skiljer sig &t under de sista aren i
tidsserierna (figur 30). Under stora delar av 2004 och 2005 var det en tydlig skillnad mellan
metoderna. Detta beror pd att den inkdpta persulfaten visade sig vara av undermalig kvalitet
under den perioden, vilket i vissa fall gav for laga Tot-N_ps halter. Tot-N_sum ligger kvar pa
en jimn niva, medan Tot-N_ps drastiskt minskade till en ldgre nivd kring 2004 {or att sedan
stiga ndgot igen 2006 ndr problemet med persulfatet hade uppdagats och det undermaliga
oxidationsmedlet bytts ut (se dven s 25).
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Figur 30. Exempel pé tidsserier med medelhdga totalkvévehalter (Tot-N_sum 500-2000 pg N/1).

Tot-N_sum>2000 png N/1

T-testet visar att det dr en signifikant skillnad mellan metoderna for samtliga 15 stationer med
hoga medelhalter. Skillnaden syns relativt tydligt i tidsserierna (figur 31).
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Figur 31. Exempel pé tidsserier med hoga totalkvavehalter (Tot-N_sum>2000 pg N/1).
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Jamforelse mellan Tot-N_TNb och Tot-N_ps

Under forsta hélften av 2007 analyserades Tot-N_ps och Tot-N_TNb parallellt pd ett stort
antal ytvattenprover. Tot-N _TNb kvalitetsgranskades pa samma sédtt som vanligt och
avvikande resultat kontrollerades genom omanalys. Tot-N ps granskades déremot inte pa
samma sitt som vanligt och proven skickades inte till omanalys. Resultaten fran den
statistiska analysen av parallellkdrningarna (t-test) redovisas i bilaga 6.

Parallellanalyser

Spridningen mellan metoderna vid laga halter (Tot-N_TNb mindre dn 500 pg N/I) var stor i
och med att det var svért att méta Tot-N_ps vid halter under 200 pg N/I, medan det med Tot-
N_TNb dr mojligt att med tillracklig noggranhet kunna mita halter ned till 50 pug N/I (figur
32). Skillnaden mellan metoderna &r statistiskt sdkerstilld och Tot-N_TNb gav i snitt ca 100
pg N/ lagre halter &n Tot-N_ps. Resultaten frdn de tvd metoderna Overensstaimde
storleksmadssigt bra mellan 500 och 1000 pg N/I (figur 33). Vid hogre halter gav Tot-N_TNb

signifikant hogre halter pa ca 10 % (figur 34 och 35).
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Figur 32. Tot-N_TNb<500 pg N/1

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. R6d linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_ps =172 + 0,68*Tot-N_TNb R*= 0,29

Figur 33. Tot-N_TNb 500-1000 pg N/1

Bla linje symboliserar 1:1 forhéllandet. Rod linje
symboliserar trendlinjen:

Tot-N_ps = 132 + 0,80*Tot-N_TNb R* = 0,44
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Figur 34. Tot-N_TNb 1000-2000 pg N/1

Bla linje symboliserar 1:1 forhallandet. Rd linje ger
trendlinjen:

Tot-N_ps = -3+ 0,89*Tot-N_TNb R*=0,63

Figur 35. Tot-N_TNb>2000 pg N/I

Bla linje symboliserar 1:1 forhallandet. Rd linje ger
trendlinjen:

Tot-N_ps =358 + 0,79*Tot-N_TNb R*= 0,90
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En anledning till att Tot-N_TNb gav signifikant hogre vdrden vid hoga koncentrationer &r

troligtvis att totalkvdvehalten underskattades med Tot-N_ps.

Kaliumpersulfat ar ett

forhallandevis milt oxidationsmedel som ibland inte riktigt racker till for att bryta ner det
organiska materialet fullstindigt. Detta resulterar bland annat i att ju mer organiskt material
provet innehéller desto storre tenderar skillnaden att vara mellan Tot-N_TNb och Tot-N_ps

(se figur 36).

Organiskt kvdve berdknat fran Tot-N_TNb stimmer béttre 6verens med mingden organiskt
kol (TOC) 4n vad organiskt kvédve berdknat utifrain Tot-N_ps gor (se figur 37 och 38). Tot-
N_TNb kan ddrmed anses vara en mer exakt metod dven for vatten med hoga halter av

organiskt material.
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Figur 37. Organiskt kvidve (Tot-N_TNb) avsatt mot
totalt organiskt kol da Tot-N ps >500 pg N/L

organiskt kol dd Tot-N_ps >500 pg N/L

Figur 38. Organiskt kvidve (Tot-N_ps) avsatt mot totalt

Tidsserier

Proverna delas in i tre grupper dér stationer i snitt har en totalkvévenivd mindre &n 500, 500-
2000, respektive storre dn 2000 ug N/l. Analysdata fran och med 1994 har anvénts vid

tidsserieutvérderingen.
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Tot-N_TNb<500 pg N/1

En del stationer med framforallt mycket 14ga totalkvévehalter visar ett tydligt brott i tidsserien
efter metodbytet frdn Tot-N_ps till Tot-N_TNb (ex Abiskojokk, figur 39). Andra stationer
med halter runt 400 pg N/l uppvisar med Tot-N_TNb en mindre spridning dn Tot-N_ps (ex
Ostra Dalilven vid Gradda). P& vissa stationer framtrider en sdsongsvariation i
totalkvavehalten nir den baseras pd Tot-N_TNb som inte kunnat ses med Tot-N_ps pga den
stora spridningen i resultaten (se t ex Deldngersén i figur 39).
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Figur 39. Exempel pé tidsserier vid ldga totalkvdvehalter (Tot-N_ TNb<500 pg N/I).
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Tot-N_TNb 500-2000 pg N/I

For de flesta tidsserierna ser man ingen nivaforindring efter metodbytet, ddremot minskar
spridningen 1 de allra flesta serierna med Tot-N_TNb (se t ex Alelyckan och Enningdalsélven,

1 figur 40).
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Figur 40. Exempel pé tidsserier med mellanhdga totalkvéavehalter (Tot-N_TNb 500-2000 pg N/I).
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Tot-N_TNb >2000 pug N/

Samtliga stationer med hoga totalkvdvehalter fortsédtter efter metodbytet pa samma
totalkvévenivd som tidigare, dvs metodbytet forefaller inte pdverka nivan (figur 41).
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Figur 41. Exempel pé tidsserier med hoga totalkvavehalter (Tot-N_TNb>2000 pg N/I).

Parallellanalyser med externa laboratorier

2006 anordnades en provjdmforelse av totalkvive med tva andra laboratorier, MeAna-Konsult
AB och Uppsala kommuns Vattenlaboratorium. Samtliga prov analyserades med Tot-N_ps pé
de tre olika laboratorierna. Darutover analyserades de av institutionens laboratorium enligt
metoderna Tot-N_TNb och Tot-N_sum.

Jamforelsen mellan Tot-N ps fran MeAna och kommunens vattenlaboratorium, samt Tot-
N_TNb frén vart laboratorium stimde vil overens (figur 42 och 43). Den storsta spridningen
fanns vid l14ga halter mellan Tot-N_TNb och kommunens resultat. Detta hérror med stor
sannolikhet frén att kommunens rutiner dr anpassade for betydligt hdgre halter.
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Tot-N_ps frdn vart laboratorium var pé flertalet prov hogre én resultaten frin MeAna och
kommunens vattenlaboratorium, sirskilt vid 14ga halter (figur 44 och 45).

Vid jamforelse av Tot-N ps fran de externa laboratorierna och Tot-N sum frén vart
laboratorium, sa visade resultaten att Tot-N_ps frdn de externa laboratorierna var ca 30 %

lagre &n Tot-N_sum (figur 46 och 47).
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Figur 42. Provjamforelse 2006. Tot-N analyserade hos
MeAna-Konsult AB avsatta mot Tot-N_TNb. Bla
linjerna symboliserar méitosékerhetens grinser.

Figur 43. Provjamforelse 2006. Tot-N analyserade hos
Uppsala kommuns vattenlaboratorium avsatta mot Tot-
N_TNb. BIa linjerna symboliserar métosakerhetens
grinser.
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Figur 44. Provjamforelse 2006. Tot-N analyserade hos
MeAna-Konsult AB avsatta mot Tot-N_ps. Bla
linjerna symboliserar mitosékerhetens grinser.

Figur 45. Provjamforelse 2006. Tot-N analyserade hos
Uppsala kommuns vattenlaboratorium avsatta mot Tot-
N_ps. Bla linjerna symboliserar métosékerhetens
grinser.
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Figur 46. Provjamforelse 2006. Tot-N analyserade hos
MeAna-Konsult AB avsatta mot Tot-N_sum. Bla linje
symboliserar 1:1 forhéllandet. R6d linje symboliserar
trendlinjen:

Tot-N_MeAna pg N/1 =29 + 0,69*Tot-N_sum pg N/I
R’=0,87

Figur 47. Provjamforelse 2006. Tot-N analyserade hos
Uppsala kommuns vattenlaboratorium avsatta mot Tot-
N_sum. Bla linje symboliserar 1:1 forhallandet. R6d
linje symboliserar trendlinjen:

Tot-N_Vattenlabb ug N/ =-59 + 0,72*Tot-N_sum pg
N/ R’=0,89
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Slutsatser

I borjan av 2007 togs en ny metod i bruk vid institutionen for att analysera totalkvdvehalten i
vattenproven (Tot-N_TNb). Anledningen till att den gamla metoden (Tot-N ps) fasades ut
och ersattes med Tot-N_TNbD var dels att instrumentet som anvindes vid analys av Tot-N_ps
borjade bli gammalt s att dess kédnslighet och precision férsémrades och dels att man ansag
att uppslutningen med kaliumpersulfat inte var fullstindig for samtliga prover.

I och med att Tot-N_sum har en hogre médtosdkerhet an Tot-N_TNb, samt att Kjeldahlkvave
ar en hdlsovadlig och tidskrdvande metod som &dr svdr att automatisera har det &ven
diskuterats att avsluta analysen av Kjeldahlkvdve. Om ett sddant avbrott i en analys skall ske
ar det viktigt att de olika metoderna jimfors vilket dr en av anledningarna till denna rapport.

Jamforelse mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb

For dren 2007-2008 gav Tot-N_sum hogre halter 4n Tot-N_TNb. I genomsnitt var skillnaden
ca 20 %, men skillnaden beror, som vi hér har visat, pd vilken kvivehalt som analyseras
(tabell 10). Skillnaden i analysresultat mellan de tvd metoderna péverkar de berdkningar av
kvévetransporten som gors for bland annat de s.k. flodmynningsstationerna. Detta pdverkar i
sin tur de berdkningar av belastningen pd havet som gors med dessa data som bas. I
genomsnitt blir den totala kvédvebelastningen pd havet 2007-2008 baserad pa Tot-N_TNb ca
15 % ldgre an om berdkningarna baseras pa det traditionellt anvdnda Tot-N_sum (bilaga 3).
Detta innebdr att hdnsyn maste tas till denna skillnad mellan de olika analysmetoderna om
Tot-N_TNb-metoden pé sikt skall ersétta Tot-N_sum.

I flertalet tidsserier syns en tydlig nivskillnad mellan Tot-N_TNb och Tot-N_sum. Férutom
nivaskillnaden sé &r spridningen under aret mindre med Tot-N_TNb 4n med Tot-N_sum och
sdsongsvariationer framtrdder som inte har kunnat ses med Tot-N_sum pa grund av den stora
variationen. Detta &r sdrskilt tydligt vid ldga halter, framst totalkvdvehalter ldgre &n 500 pg
N/I. En anledning till den mindre spridningen och tydligare sdsongsvariationer &r att
métosdkerheten dr ldgre 1 Tot-N_TNb-analysen. Eftersom Tot-N_sum dr summan av bade
NO,3-N och Kjeldahlkvévet, sd paverkas den totala métosdkerheten i detta fall av de bada
underliggande analysmetoderna.

Skillnaden i resultaten mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb kan till stor del forklaras med att
Kjeldahlkvivemetoden inkluderar fler och storre partiklar i provet, medan Tot-N_ TNb endast
1 begrdansad omfattning far med partiklar och da endast mindre partiklar som inte sedimenterat
och som kan sugas in genom injektionsnalen. Skillnaden i resultat mellan de bada metoderna
okar saledes med méngden av partiklar i provet och storleken pé dessa. En del av skillnaden
kan dven forklaras med att Kjeldahlkvévet till viss del Gverskattas i och med att partiklarna
koncentreras i flaskan dé uttag till fosfat-, ammonium- och Tot-N_TNb-analys gors utan att
provet skakas. Osédkerheten i Tot-N_sum &r dessutom storre vid ldga halter.

Vid en provjimforelse med tva externa laboratorier stimde resultaten fran Tot-N_TNb vl

overens med deras totalkvdveresultat baserade pd Tot-N_ps, medan dven deras resultat var
lagre &n Tot-N_sum.
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Jamforelse mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps

For dren 1987-2008 gav Tot-N_sum hogre halter &n Tot-N_ps. I genomsnitt var skillnaden ca
10 %, men &dven i detta fall berodde skillnaden pa vilken kvévehalt som analyserades.
Skillnaden kan sannolikt atminstone till viss del forklaras med att det i Tot-N_sum-metoden
ingdende Kjeldahlkvdvet &r en mer effektiv metod for att bryta ner organiskt material och
dérigenom ger en hogre kvivehalt.

Skillnaden mellan analysresultaten fran de tvd metoderna har inte varit konstant dver aren. I
mitten av 1990-talet var det ingen markant skillnad mellan de bada bestimningssatten, vilket
kan forklaras med att Tot-N_ps sannolikt gav systematiskt for hoga virden under den
perioden. Internkontrollerna var mellan 10 och 20 pg N/l hogre dn det forvdntade virdet
under aren 1993-1996. Skillnader i tidsserierna mellan de bada kvivemetoderna har bland
annat diskuterats och pépekats i en nyligen publicerad doktorsavhandling (Wallin 2008).

En tydlig minskning i internkontrollernas spridning for Tot-N ps skedde efter 2004.
Samtidigt var skillnaden i resultatet mellan Tot-N_sum och Tot-N_ps storre under de sista
aren som metoden anvéndes. Detta trots att forbéttringar av Tot-N_ps metoden genomfordes
efter 2002 med en justering av pH i oxidationslosningen, samt genom en tillsats av buffrande
borsyra for att kunna erhdlla en bittre kontroll &ver provernas pH-viarde under
autoklaveringen. Efter 2002 surgjordes dessutom internkontroller och kalibreringsstandarder
for att efterlikna de konserverade proven sa mycket som mdjligt. Under stora delar av 2004
och 2005 var skillnaden mellan metoderna de storsta som noterats under hela perioden som
metoderna anvindes parallellt. Detta beror pa att den inkdpta kaliumpersulfaten hade sémre
kvalitet under den perioden, vilket i flera fall gav ldgre Tot-N_ps halter. Detta mérktes tyvérr
inte pa resultaten fran internkontrollerna (EDTA), varmed det tog ett tag innan problemet
uppticktes. Orsaken till att inte alla prov paverkades i samma utstrdckning beddms vara att
persulfatet sannolikt réckte till for att bryta ner inte alltfor stora méngder organiskt material
och da i forsta hand ldttnedbrytbart organiskt material, medan det organiska materialet i vissa
naturvatten som till exempel proverna fran Vinern inte brots ner fullstdndigt. Eftersom
uppslutningsgraden var olika for olika typer av vatten, sa dr det dessvirre omdojligt att kunna
korrigera for detta fel.

I de flesta tidsserierna syns ingen tydlig nivaskillnad mellan Tot-N_sum och Tot-N ps. Vid
riktigt laga halter, Tot-N mindre dn 300 pg N/I ser vi dock en avvikelse i tidsserierna pa Tot-
N_ps i samband med att kvantifieringsgransen forsimrades i slutet av 1990-talet. I borjan av
analysperioden kunde halter ligre d&n 100 pg N/l analyseras med hjélp av Tot-N_ps, men i
slutet av analysperioden kunde metoden som ldgst bestimma halter strax under 200 pg N/I
Detta beror sannolikt pa att instrumentet hade aldrats och att dess kénslighet didrigenom
forsdmrats.

Jamforelse mellan Tot-N_TNb och Tot-N_ps

Den undersokning som gjordes vid metodbytet mellan Tot-N_ps och Tot-N_TNb visar att
resultaten haltmissigt stimmer bra Overens i koncentrationsintervallet 500-1000 pg N/I (se
tabell 10). Vid lagre halter var Tot-N_ps ofta hogre dn Tot-N_TNb pd grund av att man med
Tot-N_ps hade svérigheter att méta halter under 200 pg N/I, medan man med Tot-N_TNb
bestimmer halter dnda ned till 50 pg N/I. Vid hoga koncentrationer (Tot-N_TNb>1000 pg
N/I) gav Tot-N_TNb ca 10 % hogre resultat an Tot-N_ps. Detta beror sannolikt pa att Tot-
N_ps underskattade totalkvévehalterna eftersom skillnaden mellan metoderna 6kar med 6kad
méngd organiskt material 1 provet. Tot-N_TNb ger dessutom mer tillforlitliga resultat vid
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hoga koncentrationer, dd metoden kontrolleras mot internkontroller och certifierat
referensmaterial med hoga koncentrationer, 4000 respektive 2250 pg N/I. For Tot-N_ps var
kontrollen i det Ovre spannet av kalibreringskurvan inte lika god eftersom hogsta
internkontrollen endast lag pa 800 ug N/I.

I de flesta tidsserierna syns ingen tydlig nivaskillnad mellan Tot-N_ps och Tot-N_TNb, men
déremot &r spridningen mindre med Tot-N_TNb och sdsongsvariationer framtrdder som inte
var uppenbara med Tot-N_ps.

Tabell 10. Den procentuella skillnaden mellan Tot-N_TNb och Tot-N_sum respektive Tot-N ps vid olika
totalkvévenivaer. TNb har satts som 100% for att underlétta jimforelserna. Spridningen anges som &= CV.

Haltintervall Tot-N_TNb Tot-N_sum Tot-N_ps
<500 pg N/I 100% 126% £+ 31% 147% + 66%
500-1000 pug N/I 100% 99% + 17%
1000-2000 pg N/ 100% 89% £+ 15%
500-3000 ug N/I 100% 122% £ 17%
>2000 pg N/I 100% 90% + 15%
>3000 pg N/I* 100% 114% £ 12%

* prov ddr Tot-N_sum — Tot-N_TNb <-200 pg N/I har strukits
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Bilaga 1 - Jamforelse Tot-N_TNb och Tot-N_sum 2007-2008

p > 0.05 innebdr att det inte dr ndgon signifikant skillnad mellan metoderna
p < 0.05 innebdr att det dr en signifikant skillnad mellan metoderna

Parvis t-test vid olika haltintervall

Medel Medel

Tot-N_TNb ug/l | Tot-N_sum pg/l | Medeldiff | Probability N
Alla prover 949 1124 -175 <0,0001 2039
Tot-N_TNb <500 ug/I 288 361 -73 <0,0001 668
Tot-N_TNb 500-1000 pg/I 695 864 -169 <0,0001 876
Tot-N_TNb 1000-3600 g/l 1769 2130 -361 <0,0001 414
Tot-N_TNb >3600 ug/| 5266 5369 -103 0,2055 75
Tot-N_TNb>3600 pg/l * 5164 5672 -509 <0,0001 54

* prov dédr Tot-N_sum - Tot-N_TNb <-200 pg/1 har strukits




Parvis t-test stationsvis

Medel Tot-N_sum

Medel Tot-N_TNb

Stationsnamn Mg/l Mg/l Medeldiff | Probability N
Abiskojokk Réda Bron 138 101 36 0,095 11
Skellefte alv Slagnas 113 120 -8 0,4072 11
Lule alv Lulea 151 130 21 0,1158 19
Vindelalven Maltbrannan 166 140 26 0,0345 12
Ume alv Stornorrfors 206 177 29 0,1005 18
Ljusnan Funasdalen 243 186 57 0,0018 11
Kvistforsen 225 191 34 0,057 21
Angermanilven Sollefted 236 192 44 0,058 21
Indalsélven

Hammarstrand 241 207 34 0,0518 10
Pite alv Bélebyn 277 214 63 0,0037 20
Klaralven Edsforsen 312 225 87 0,0069 20
Indalsalven Bergeforsen 277 238 39 0,0018 21
Logde alv Logdea 308 248 59 0,0078 19
Ljungan Skallbéleforsen 279 253 26 0,0882 16
Gide alv Gidedbacka 318 269 49 0,004 16
Ljusne Strémmar 350 271 79 0,0005 20
V. Dalalven Mockfjard 350 275 74 0,0009 21
Rane alv Niemisel 355 276 79 <0,0001 21
Ammeran Skyttmon 348 279 69 0,0238 12
Torne alv Mattila 366 281 85 <0,0001 21
0. Dalélven Grada 348 282 66 <0,0001 21
Klaralven Almar 373 282 90 0,0005 12
Kalix alv Karlsborg 382 286 96 0,0002 20
Ore alv Torrbdle 354 294 60 0,0008 21
Delangersan Iggesund 375 297 79 0,0094 20
Svedan Sved 417 312 105 0,0009 12
Borgviksan Borgvik 419 344 76 0,0004 12
Dalalven Alvkarleby 453 345 107 <0,0001 21
Tore alv Infl.Boltrasket 490 351 139 <0,0001 20
Klaralven Norra Rada 418 362 56 0,0036 12
Ricklean Robertsfors 421 365 56 <0,0001 21
Dalélven Nas bruk 460 397 63 <0,0001 21
Arbogaan Kafalla 503 401 103 0,0042 8
Ricklean Utl 473 414 59 0,0024 21
Alteralven Norrfjarden 566 433 133 <0,0001 20
Byalven Saffle V 595 490 105 0,0013 12
Upperudsalv.

Kdépmannebro 583 510 73 <0,0001 22
Enningdalsalv N.Bullaren 586 518 68 0,0001 21
S. Bjorkfjarden SO 650 530 120 <0,0001 36
Stockholm,jvb 657 541 116 <0,0001 21
Gullspangsalv.

Gullspang 624 549 75 <0,0001 22
Prastfjarden 686 572 114 <0,0001 36
Norsalven Norsbron 695 578 117 0,0012 12
Géta Alv Vargén 704 604 100 <0,0001 22
Géta Alv Trollhattan 727 604 123 <0,0001 21
Alsteran Getebro 730 611 119 <0,0001 21
Alelyckan 771 617 154 <0,0001 21
Megrundet N 701 622 79 <0,0001 40
Alsteralven Alster 884 624 260 <0,0001 12




Medel Tot-N_sum

Medel Tot-N_TNb

Stationsnamn Hg/l Hg/l Medeldiff | Probability N
Galten 893 627 265 <0,0001 24
Nordre alv, Ormo 776 632 145 <0,0001 21
Tarnan SSO 723 641 82 <0,0001 40
Bavean Uddevalla 813 647 166 <0,0001 21
Dagskarsgrund N 733 648 84 <0,0001 30
Mariestadsviken M1 771 662 109 <0,0001 30
Mariestadsviken M2 804 681 123 <0,0001 30
Gorvain S 888 691 197 <0,0001 36
Motala Strém Norrképing 960 722 238 <0,0001 20
Botorpstrom Brunnso 935 723 212 <0,0001 21
Orekilsalven Munkedal 929 731 199 <0,0001 20
Ulvhallsfiarden 1017 732 286 <0,0001 24
Olman Hult 1087 770 317 0,0135 12
Atran Ska&panas 968 785 183 <0,0001 21
Granfj. Djurgards Udde 1075 796 279 <0,0001 36
Lagan Laholm 963 803 161 <0,0001 21
Gavlean Gavle 963 804 159 <0,0001 21
Morrumsan Morrum 962 819 144 <0,0001 17
Vasterasfjarden N 1145 821 324 <0,0001 24
Blacken 1072 828 244 <0,0001 36
Nykdpingsan Spanga 1057 829 227 <0,0001 21
Nissan Halmstad 1014 853 161 <0,0001 20
Eman Emsfors 1012 857 155 <0,0001 21
Lyckebyan Lyckeby 1101 916 185 <0,0001 21
Svinnegarnsviken 1239 963 276 <0,0001 24
Atran Falkenberg 1154 986 168 <0,0001 20
Viskan Asbro 1240 994 247 <0,0001 21
Dalbergsan Dalbergsa 1355 1027 328 <0,0001 12
Fyllebro 1217 1027 190 0,0006 15
Dummean Utl. Vattern 1252 1047 206 <0,0001 12
Forsmarksan

Johannisfors 1259 1167 92 0,0003 21
Ljungbyan Ljungbyholm 1766 1485 281 <0,0001 21
Helgedn Hammarsjon 1762 1491 271 0,0002 21
Skarven 1887 1558 329 <0,0001 36
Tidan Mariestad 1878 1576 302 0,0107 12
Nossan Sal 2030 1668 362 0,0023 12
Rénnean Klippan 2155 1735 420 0,0022 18
Klingavalsan Vomb 2219 1772 447 <0,0001 41
Ekoln Vreta Udd 2253 1835 418 <0,0001 36
Stensan Malen 2287 2021 266 0,0009 15
Tonnersa 2360 2060 299 0,0024 15
Lidan Lidkoping 2738 2250 488 0,0016 12
Visman Nybble 3302 2900 402 0,0206 12
Kavlingeadn Hogsmolla 3656 3132 525 0,0001 21
Gothemsan Horsne 3343 3252 91 0,6555 21
Smedjean V. Mellby 3893 3418 475 <0,0001 21
Tolangaan Tolanga 3625 3431 194 0,2308 20
Skivarpsan Skivarp 4219 3696 523 <0,0001 35
Tronninge 4166 3861 305 0,1153 15
Raan Helsingborg 5489 5676 -186 0,376 21




Bilaga 2 — Prov dar skillnaden mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb ar mindre an -200 ug/l

Tot-
N_TNb

Stationsnamn Ar | Man | Dag | Niva | NO23-N ug/l | NO,3-N omanalys | Kjeldahlkvéve ug/l | Tot-N_sum pg/l | Tot-N_sum omanalys | Tot-N_TNb pg/l | omanalys
Forsmarksan Johannisfors | 2007 | 12 | 11 | 0,5 466 1112 1214 1680 2326 2338 2494
Gothemsan Horsne 2007 3 15 | 0,5 2649 1415 4064 5328
Gothemsan Hoérsne 2007 11 | 15 |1 0,5 2896 1271 4167 7516 7491
Gothemsan Horsne 2008| 2 18 | 0,5 3306 1191 4497 4779
Helgedn Hammarsjon 2008 | 3 18 | 0,5 399 975 1374 1638
Klingavalsén Vomb 2007 3 12 | 0,5 1133 1196 2329 2564
Kavlingedn Hogsmdlla 2007 3 13 | 0,5 2438 1195 3633 4644
Lidan Lidkdping 2007 3 14 | 0,5 1737 1131 2868 3273
R&an Helsingborg 2007 | 4 17 1 0,5 1068 926 1994 4981
R&an Helsingborg 2007| 10 | 22 | 0,5 1995 678 2673 4130 4419
R&an Helsingborg 2007 11 | 15 |1 0,5 2705 5419 467 3172 5886 6374 6877
R&an Helsingborg 2007| 12 | 18 | 0,5 5914 586 6500 7653 7803
R&an Helsingborg 2008 | 1 16 | 0,5 2876 7195 702 3578 7897 8923 9086
R&an Helsingborg 2008| 2 19 | 0,5 5671 459 6130 7117
R&an Helsingborg 2008| 3 19 | 0,5 6256 886 7142 7856
R&an Helsingborg 2008| 4 15 | 0,5 4958 5758 642 5600 6400 6754 6774
Rénneén Klippan 2007 | 4 24 |1 05 368 728 1096 1952
Skivarpsan Skivarp 2007 | 1 9 |05 6478 5401 1358 7836 6759 7124
Skivarpsan Skivarp 2007| 2 14 | 0,5 3729 1169 4898 5251
Skivarpsan Skivarp 2007| 2 28 | 0,5 4456 1199 5655 6062
Skivarpsan Skivarp 2008| 2 8 [ 05 3032 1024 4056 4437
Smedjean V. Mellby 2007 3 13 | 0,5 1552 2476 1079 2631 3555 3395
Stensan Malen 2007| 2 14 | 0,5 1529 707 2236 2444
Svinnegarnsviken 2007 | 2 20 | 10 625 2697 3322 3863 4011
Tidan Mariestad 2007 9 17 1 0,5 148 743 891 1204
Toldngaan Tolanga 2007 | 1 16 | 0,5 7401 5076 1162 8563 6238 7180
Toldngaan Tolanga 2007| 2 14 | 0,5 3488 1407 4895 5125
Toldngaan Tolanga 2007 3 20 | 0,5 2301 1394 3695 4459
Toldngaan Tolanga 2007| 12 | 18 | 0,5 3336 997 4333 5038
Toldngaan Tolanga 2008| 2 17 1 0,5 3663 940 4603 5229
Toldngaan Tolanga 2008 | 4 13 | 0,5 1796 837 2633 3894
Trénninge 2007| 2 14 | 0,5 2366 902 3268 4402
Trénninge 2007 3 13 | 0,5 2461 1107 3568 4216
Tonnersa 2007| 6 14 | 0,5 2330 618 2948 3294

Prover tagna i februari och mars 2009 fran Skivarpsan, Raan och Tolangaan gav hogre virden vid omanalys dn i originalkorningen vilket ytterligare styrker att nitrit+nitrat kvive under dessa ménader dr svaranalyserade. Ytterligare utredning pagar.




Bilaga 3- Kvavebelastningen pa havet 2007 och 2008

Flodomrade Lin Ar ‘°|‘(re§' TOC ton | NHs-N ton | NO;+NOs-N ton | Kield-N | Tot:N_TNb | Tot-N_sum | 1.\ ' TNp/Tot-N_sum (%)
m ton ton ton
A Bottenviken | BD-lan 2007 | 106234 | 318356 | 932 1873 14645 11964 16517 72
AC-lan 2007 | 24717 | 77447 201 357 3077 2677 3434 78
B. Bottenhavet | AC-lan 2007 | 32997 | 86605 154 600 3481 3015 4081 74
Yian 2007 | 82917 | 199500 | 274 2462 7530 8329 9991 83
X-1an 2007 | 30400 | 55998 118 657 2184 2309 2841 81
C-1an 2007 | 32443 | 72483 156 1440 3160 3819 4600 83
AB-lan 2007 | 956 | 2981 2,63 57,7 133 185 190 97
C. Ostersjon AB-lan 2007 | 25810 | 38479 46,5 1480 2124 3233 3221 100
D-lan 2007 | 5337 | 12452 26,8 309 1002 1082 1311 83
E-l&n 2007 | 18360 | 39921 113 2156 3146 4010 5302 76
H-1an 2007 | 14213 | 66789 93,5 3396 3416 6108 7024 87
IHan 2007 | 3145 | 14263 40 3913 1509 5216 5914 88
K-1&n 2007 | 8253 | 48479 82,2 1461 2238 3217 3700 87
M-l&n 2007 | 7858 | 70049 238 6252 4242 9509 10494 91
D. Oresund M-l&n 2007 | 2582 | 11433 80,8 4511 1388 5718 5899 97
E. Kattegatt M-l&n 2007 | 3058 | 22240 103 4325 1083 5786 6309 92
N-lan 2007 | 18057 | 174312 | 577 8439 8694 14196 17132 83
O-lan 2007 | 50117 | 94467 383 9388 6903 12757 16290 78
F. Skagerrak O-lan 2007 | 5365 | 31270 109 1353 1659 2399 3012 80
Totalsumma | 2007 | 472819 | 1437524 | 3730 54431 72512 105527 127263 83




Bilaga 3- Kvavebelastningen pa havet 2007 och 2008

Flodomrade Lin Ar ‘°|‘(re§' TOC ton | NHs-N ton | NO;+NOs-N ton | Kield-N | Tot:N_TNb | Tot-N_sum | 1.\ ' TNp/Tot-N_sum (%)
m ton ton ton
A Bottenviken | BD-lan 2008 | 106234 | 319989 | 708 1698 13315 11528 15261 76
AC-lan 2008 | 24717 | 87310 158 358 3352 2923 3709 79
B. Bottenhavet | AC-lan 2008 | 32997 | 89835 144 670 2802 3319 3555 93
Yian 2008 | 82917 | 197884 | 319 2598 7362 8876 9961 89
X-1an 2008 | 30400 | 83356 187 928 3272 3557 4200 85
C-1an 2008 | 32443 | 127524 | 215 1960 5010 5931 6969 85
AB-lan 2008 | 956 | 8099 4,65 101 304 413 405 102
C. Ostersjon AB-lan 2008 | 25810 | 61010 87.2 1955 3539 4777 4963 96
D-lan 2008 | 5337 | 12215 30,1 177 880 871 1057 82
E-l&n 2008 | 18360 | 32570 67.9 999 2075 2574 3073 84
H-1an 2008 | 14213 | 54618 63,9 2679 2488 4815 5434 89
IHan 2008 | 3145 | 13678 31,1 3650 1234 4666 5504 85
K-1&n 2008 | 8253 | 33928 48 795 1363 2001 2158 93
M-l&n 2008 | 7858 | 45095 149 3997 2449 6326 6416 99
D. Oresund M-l&n 2008 | 2582 | 7197 57,3 3137 746 4008 3824 105
E. Kattegatt M-l&n 2008 | 3058 | 13979 67.8 2935 1108 3929 4014 98
N-lan 2008 | 18057 | 152001 502 7161 6961 12164 14122 86
O-lan 2008 | 50117 | 109786 | 414 9952 7334 14168 17286 82
F. Skagerrak O-lan 2008 | 5365 | 44836 123 1418 2017 2965 3435 86
Totalsumma | 2008 | 472819 | 1494908 | 3378 47166 67609 99814 115347 87




Bilaga 4 — Transporterad mangd kvave i flodmynningarna 2007 och 2008

Namn X_RAK|Y_RAK|Areal km2| Ar |TOC ton|NH4-N ton|NO2+NO3-N ton|Kjeld.-N ton|Tot-N_TNb ton|Tot-N_sum ton|Tot-N_TNb/Tot-N_sum (%)
Skivarpsan Skivarp 614886|136002 102 2007| 446 4,58 183 64,3 225 247 91
Skivarpsan Skivarp 614886|136002 102 2008| 261 2,08 123 34,8 143 136 105

Kavlingean Hogsmolla (618678|132881 1185 |2007| 5828 36 1885 727 2195 2612 84
Kavlingean Hogsmolla (618678|132881 1185 |2008| 3837 22,8 1220 380 1559 1600 97
Helgean Hammarsjon |620277(140091| 4144 |2007| 44395 129 1953 2234 3492 4187 83
Helgean Hammarsjon |620277(140091| 4144 |2008| 28723 76,8 1008 1330 2167 2338 93
Raan Helsingborg 621205(131122 166 2007| 374 3,77 437 55,5 492 492 100
Raan Helsingborg 621205(131122 166 2008| 337 3,84 308 35,8 377 344 110
Roénnean Klippan 622467 (133458 963 2007 7619 25,7 687 698 1108 1385 80
Ronnean Klippan 622467 (133458 963 2008| 4572 14,8 418 365 672 783 86
Morrumsan Mérrum 622950(143450| 3365 |2007| 21614 34,5 380 994 1199 1374 87
Morrumsan Mérrum 622950(143450| 3365 |2008| 15473 22,7 255 628 799 883 90
Lyckebyan Lyckeby  |623006|149119 810 2007| 5896 11,7 81,7 233 279 314 89
Lyckebyan Lyckeby  |623006|149119 810 2008| 4296 5,82 52 163 188 215 87
Smedjean V. Mellby  |626827 (132577 277 2007| 4265 19,5 570 302 754 871 87
Smedjean V. Mellby  |626827 (132577 277 2008| 2958 12,2 474 216 613 689 89
Lagan Laholm 626875(133051| 6133 |2007| 50476 104 1260 2248 2799 3507 80
Lagan Laholm 626875(133051| 6133 |2008| 41951 86,2 965 1595 2248 2561 88
Ljungbyan Ljungbyholm |627831|152255 735 2007| 3779 6,49 180 182 313 363 86
Ljungbyan Ljungbyholm |627831|152255 735 2008| 2551 3,5 87,9 103 183 191 96
Nissan Halmstad 628877(132040| 2677 |2007| 31824 114 768 1350 1687 2118 80
Nissan Halmstad 628877(132040| 2677 |2008| 29998 97,9 655 1028 1513 1683 90
Atran Falkenberg 631338(129833| 3340 |2007| 27138 77,7 1406 1397 2355 2803 84
Atran Falkenberg 631338(129833| 3340 |2008| 27444 74,5 1325 1186 2227 2511 89
Alsteran Getebro 632033(152167| 1333 |2007| 6539 7,25 69,7 265 282 335 84
Alsteran Getebro 632033(152167| 1333 |2008| 5502 512 55,5 210 232 266 87
Eman Emsfors 633520(153920| 4441 |2007| 21195 24.4 545 947 1302 1492 87
Eman Emsfors 633520(153920| 4441 |2008| 17778 17,4 406 708 1017 1114 91
Viskan Asbro 635136(128895| 2160 |2007| 15638 85,9 1088 1039 1622 2126 76
Viskan Asbro 635136(128895| 2160 |2008| 15521 97,1 941 861 1561 1802 87
Gothemsan Hoérsne 638491166721 349 2007 1767 4,94 489 167 671 656 102
Gothemsan Hoérsne 638491166721 349 2008 1713 3,72 474 137 606 611 99
Botorpstrom Brunnsd  |639339(154122 975 2007| 2863 2,99 59,9 169 177 229 77
Botorpstrom Brunnsd  |639339(154122 975 2008| 2317 2,08 30 113 123 143 86




Bilaga 4 — Transporterad mangd kvave i flodmynningarna 2007 och 2008

Namn X_RAK|Y_RAK|Areal km2| Ar |TOC ton|NH4-N ton|NO2+NO3-N ton|Kjeld.-N ton|Tot-N_TNb ton|Tot-N_sum ton|Tot-N_TNb/Tot-N_sum (%)
Alelyckan 641071(127372| 48194 |2007| 90843 368 9027 6638 12267 15665 78
Alelyckan 641071(127372| 48194 |2008| 105573 398 9570 7052 13625 16622 82

Nordre alv, Ormo 642010({126900| 48182 |2007| 65437 267 6629 4779 9111 11408 80
Nordre alv, Ormo 642010({126900| 48182 |2008| 77375 320 7008 5143 10235 12151 84
Géta Alv Trollhattan 646771(129330| 47035 |2007| 83510 181 8594 5585 11483 14179 81
Géta Alv Trollhattan 646771(129330| 47035 |2008| 97644 193 9213 5141 12933 14354 90
Bavean Uddevalla 647582(127369 301 2007 2024 6,74 61,9 104 130 166 78
Bavean Uddevalla 647582(127369 301 2008| 2726 5,48 75,7 113 160 189 85
Orekilsélven Munkedal |648930(125964| 1335 |2007| 7833 30,4 363 431 630 794 79
Orekilsélven Munkedal |648930|125964| 1335 |2008| 11212 34,7 369 526 762 895 85
Motala Strom Norrkoping |649673|151838| 15387 |2007| 32459 100 1974 2602 3425 4577 75
Motala Strom Norrkoping |649673|151838| 15387 |2008| 25743 54,5 900 1635 2124 2535 84
Nykopingsan Spanga |652370(156442( 3589 |2007| 8374 18 208 673 728 881 83
Nykopingsan Spanga |652370(156442( 3589 |2008| 8214 20,2 119 592 586 711 82
Enningdalséalv N.Bullaren (653621125394 631 2007| 3325 3,56 101 141 202 242 83
Enningdalséalv N.Bullaren (653621125394 631 2008| 4960 517 128 174 290 302 96
Stockholm Centralbron |658065|162841| 22650 [2007| 31260 26,3 942 1721 2329 2662 87
Stockholm Centralbron |658065|162841| 22650 [2008| 49819 63,2 1280 3068 3644 4347 84
Forsmarksan Johannisfors|669500|163246 376 2007| 1172 1,03 22,7 52,2 72,9 74,9 97
Forsmarksan Johannisfors|669500|163246 376 2008| 3185 1,83 39,6 120 163 159 103
Dalalven Alvkarleby 671742(158974| 28921 |2007| 61533 147 1228 2673 3139 3901 80
Dalalven Alvkarleby 671742(158974| 28921 |2008| 97855 198 1590 3894 4418 5484 81
Gavlean Gavle 672915(157210| 2453 |2007| 5916 25,6 168 268 377 436 86
Gavlean Gavle 672915(157210| 2453 |2008| 10473 42 221 448 605 669 90
Ljusne Strémmar 678924156862 19820 |2007| 29041 62,9 296 1143 1156 1439 80
Ljusne Strémmar 678924 (156862 19820 |2008| 48244 103 473 2018 2017 2491 81
Delangersan Iggesund |683661|156793| 1992 (2007 2748 3,32 411 135 143 176 81
Delangersan Iggesund |683661|156793| 1992 (2008 2981 3,43 427 120 147 162 91
Ljungan Skallbdleforsen |691743|155984| 12085 |2007| 18883 29,3 196 696 811 892 91
Ljungan Skallboleforsen |691743|155984| 12085 |2008| 23650 34,5 216 873 1085 1089 100
Indalsalven Bergeforsen (693587(158205| 25767 |2007| 57361 87,2 1321 2439 3200 3760 85
Indalsalven Bergeforsen (693587(158205| 25767 |2008| 56449 97,8 1389 2468 3382 3858 88
Angermanalven Sollefted (700773|157350| 30638 |2007| 81376 102 618 2958 2891 3577 81
Angermanalven Sollefted (700773|157350| 30638 |2008| 71130 110 611 2565 2741 3176 86




Bilaga 4 — Transporterad mangd kvave i flodmynningarna 2007 och 2008

Namn X_RAK|Y_RAK|Areal km2| Ar |TOC ton|NH4-N ton|NO2+NO3-N ton|Kjeld.-N ton|Tot-N_TNb ton|Tot-N_sum ton|Tot-N_TNb/Tot-N_sum (%)
Gide alv Gideabacka |703055(166572| 3442 |2007| 11309 11,7 40,4 348 312 388 80
Gide alv Gideabacka |703055(166572| 3442 |2008| 11836 15,6 427 307 332 350 95
Logde alv Logdea 705438|167938| 1608 |2007| 5695 3,76 16,4 182 148 199 74
Logde alv Logdea 705438|167938| 1608 |2008| 6013 5,56 23,7 170 167 194 86
Ore &lv Torrbole 707160(168739| 2860 |2007| 11213 8,54 41,5 352 295 394 75
Ore &lv Torrbole 707160|168739| 2860 |2008| 12332 11,5 54,1 337 334 391 85
Ume alv Stornorrfors  [708979(170865| 26567 |2007| 63827 133 497 2739 2373 3236 73
Ume alv Stornorrfors  [708979(170865| 26567 |2008| 64701 116 536 2083 2575 2701 95
Ricklean Utl 711900(175034| 1648 |2007| 6019 15,7 424 217 217 259 84
Ricklean Utl 711900(175034| 1648 |2008| 7362 15,3 48,4 226 237 275 86
Kvistforsen 719095(173622| 11309 |2007| 21989 96,9 147 1058 969 1205 80
Kvistforsen 719095(173622| 11309 |2008| 26542 76 148 1293 1154 1442 80
Pite alv Bélebyn 726410(175525| 11285 |2007| 25982 81,1 139 1380 1056 1518 70
Pite alv Bélebyn 726410(175525| 11285 |2008| 26944 76,2 120 1213 1107 1333 83
Alteralven Norrfjarden |726942|176351 446 2007 2182 8,9 9,71 95,8 76,6 106 72
Alteralven Norrfjarden |726942|176351 446 2008| 2584 3,72 7,07 87,7 75,8 94,7 80
Lule alv Lulea 729186178575 25225 |2007| 49546 172 336 2359 2180 2695 81
Lule alv Lulea 729186178575 25225 |2008| 56699 184 371 2240 2192 2611 84
Kalix alv Karlsborg 732407|183604| 23845 |2007| 67598 269 583 3526 2872 4110 70
Kalix alv Karlsborg 732407|183604| 23845 |2008| 69743 228 636 3383 2774 4267 65
Tore alv Infl.Boltrasket [733222{181059 440 2007| 2689 3 3,76 99,5 71,6 103 70
Tore alv Infl.Boltrasket |733222{181059 440 2008| 2579 2,39 3,07 110 70,1 113 62
Torne alv Mattila 733351|187900| 34441 |2007| 122590 306 659 5379 4229 6038 70
Torne alv Mattila 733351|187900| 34441 |2008| 110233 155 449 4375 3859 4824 80
Rane alv Niemisel 733833|177925| 3781 |2007| 13734 15,4 423 480 444 523 85
Rane alv Niemisel 733833|177925| 3781 |2008| 14934 16,6 314 558 424 590 72
Medel: 85




Bilaga 5 - Jamforelse Tot-N_ps och Tot-N_sum 1987-2007

p > 0.05 innebdr att det inte dr ndgon signifikant skillnad mellan metoderna
p < 0.05 innebér att det dr en signifikant skillnad mellan metoderna

Parvis t-test vid olika haltintervall

Medel Medel
Tot-N_ps pg/l Tot-N_sum pg/l | Medeldiff | Probability N
Alla prov 1134 1245 -110 <0,0001 21966
Tot-N_ps <500 ug/l 325 312 13 <0,0001 7318
Tot-N_ps 500-1000 pg/l 704 800 -96 <0,0001 8678
Tot-N_ps 1000-2000 pg/l 1302 1347 -45 <0,0001 2570
Tot-N_ps >2000 pg/| 3862 4326 -464 <0,0001 3384
Tot-N_ps <500 ug/l
Medel Medel

Ar Tot-N_ps pg/l | Tot-N_sum pg/l | Medeldiff | Probability N
1987 280 328 -48 <0,0001 207
1988 292 315 -23 <0,0001 372
1989 293 315 -22 <0,0001 353
1990 307 306 1 0,8804 377
1991 320 311 9 0,0358 357
1992 311 312 -1 0,87 359
1993 322 312 10 0,0015 374
1994 324 306 18 <0,0001 376
1995 363 306 57 <0,0001 374
1996 401 326 75 <0,0001 364
1997 332 305 27 <0,0001 373
1998 381 324 57 <0,0001 365
1999 323 321 2 0,4651 357
2000 347 330 17 <0,0001 385
2001 298 310 -12 0,0002 369
2002 307 292 15 0,001 360
2003 352 308 44 <0,0001 363
2004 319 312 7 0,2035 351
2005 289 307 -18 0,0041 353
2006 324 307 17 0,0026 358
2007 313 307 6 0,562 171




Tot-N_ps 500-2000 pg/l

Medel Medel

Ar Tot-N_ps pg/l | Tot-N_sum pg/l | Medeldiff | Probability N

1987 828 925 -97 <0,0001 309
1988 811 913 -102 <0,0001 575
1989 842 914 -72 <0,0001 578
1990 820 908 -88 <0,0001 550
1991 863 927 -64 <0,0001 561
1992 826 905 -79 <0,0001 551
1993 842 900 -58 <0,0001 549
1994 894 908 -14 0,0002 573
1995 900 904 -4 0,4734 565
1996 980 955 25 0,0008 530
1997 943 941 2 0,7306 551
1998 922 952 -30 <0,0001 560
1999 898 939 -41 <0,0001 578
2000 842 907 -65 <0,0001 582
2001 818 927 -109 <0,0001 570
2002 811 923 -112 <0,0001 576
2003 847 942 -95 <0,0001 556
2004 758 958 -200 <0,0001 558
2005 661 916 -255 <0,0001 602
2006 748 925 -177 <0,0001 559
2007 766 950 -184 <0,0001 215
Tot-N_ps >2000 ug/l

Medel Medel

Ar Tot-N_ps pg/l | Tot-N_sum pg/l | Medeldiff | Probability N

1987 3843 4025 -182 0,0006 87
1988 3857 4189 -332 <0,0001 176
1989 4030 4384 -354 <0,0001 173
1990 4194 4552 -358 <0,0001 174
1991 4155 4474 -319 <0,0001 184
1992 4603 5190 -587 <0,0001 172
1993 4131 4746 -615 <0,0001 186
1994 4144 4468 -324 <0,0001 169
1995 3825 4217 -392 <0,0001 170
1996 3994 4655 -661 <0,0001 182
1997 4051 4401 -350 <0,0001 161
1998 4274 4756 -482 <0,0001 182
1999 3719 4151 -432 <0,0001 176
2000 3730 4198 -468 <0,0001 170
2001 3530 4084 -554 <0,0001 164
2002 3581 4098 -517 <0,0001 155
2003 3247 3653 -406 <0,0001 157
2004 3604 4222 -618 <0,0001 173
2005 3004 3635 -631 <0,0001 145
2006 3565 4052 -487 <0,0001 170
2007 3440 4147 -707 <0,0001 58




Parvis t-test stationsvis

Samtliga
Medel Medel ar 1987-1993 | 1994-1997 | 1998-2007
Tot-N_sum
Stationsnamn ug/l Tot-N_ps pg/l | Medeldiff | Probability | Probability | Probability | Probability
Abiskojokk Réda Bron 132 210 -78 <0,0001 <0,0001 <,0001 <,0001
Skellefte alv Slagnés 170 214 -44 <0,0001 0,3125 <,0001 <,0001
Lule dlv Lulea 170 214 -43 <0,0001 0,5988 <,0001 <,0001
Vindelélven 00773 <,0001
Maltbrénnan 223 248 -24 <0,0001 | 0,7843
Ume alv Stornorrfors 223 249 -26 <0,0001 0,593 <,0001 0,0001
Kvistforsen 235 265 -30 <0,0001 0,2401 <0001 0,0011
Ljusnan Funasdalen 243 282 -39 <0,0001 0,7689 <,0001 <,0001
Angermanalven <,0001 0,0069
Solleftea 244 269 -25 <0,0001 | 0,5276
Indalsélven 0,0017 0,0012
Hammarstrand 264 294 -31 <0,0001 0,19
Indalsélven Bergeforsen 284 306 -22 0,0005 0,1514 0,0017 0,0014
Pite &lv Bolebyn 295 293 0,5667 0,0034 0,0006 0,457
Rane &lv Niemisel 344 338 0,3105 0,0015 0.1547 0,786
Logde &lv Logdea 345 336 0,1391 0,1699 0,0035 0,0064
V. Dalalven Mockfjard 346 351 -4 0,5278 0,0708 0,0012 06441
Ljungan Skallbsleforsen 350 348 1 0,4872 0,0004 0,0067 0,3128
®. Dalslven Grada 350 359 -8 0,2481 0,7846 00206 09598
Torne &lv Mattila 357 347 10 0,1818 0,4327 0,0005 0,008
Ammeran Skyttmon 362 362 1 0,6594 0,0174 00198 0,2642
Kalix &lv Karlsborg 371 368 3 0,5693 0,0723 00736 05873
Klaralven Edsforsen 372 373 -2 0,9745 04178 0.1437 0,7406
Gide &lv Gideabacka 377 372 5 0,4031 0,3336 00185 0,0261
Klarélven Almar 381 359 22 <0,0001 <0,0001 0,1918 0,0175
Ore alv Torrbéle 388 373 15 0,006 0,006 0,0062 0,0007
Delangersan Iggesund 396 391 5 0,4501 0,41 0,0218 0,042
Ljusne Strémmar 396 380 16 0,0129 0,0007 0,0354 0,0072
Svedan Sved 423 425 -3 0,6881 <0,0001 | 06842 0,0145
Dalalven Nas bruk 449 436 13 0,0821 0,2819 0,0027 0,0005
Dalélven Alvkarleby 451 435 16 0,0406 0,1234 01348 0,0139
Borgviksan Borgvik 456 437 20 <0,0001 <0,0001 0,3682 0,0185
Klarélven Norra Rada 464 432 32 <0,0001 <0,0001 0,7582 <,0001
Ricklean Robertsfors 472 443 29 <0,0001 0,0013 0,037 <,0001
Ricklean Ut 528 481 47 <0,0001 0,003 01494 <0001
Byalven Séffle V 531 490 41 <0,0001 <0,0001 01651 <,0001
Arbogaan Kafalla 531 502 29 0,0116 0,9967 0,0075 0,0004
Alterslven Norrfiérden 593 525 69 <0,0001 <0,0001 0,1919 <,0001
Upperudsélv. 0,5426 <,0001
Képmannebro 627 588 39 <0,0001 | <0,0001
Enningdalsalv 0,0002 <,0001
N.Bullaren 638 612 26 0,0021 0,0023
Norsalven Norsbron 666 614 52 <0,0001 <0,0001 0,9752 <,0001
Tére &lv Infl.Béltrasket 669 587 82 <0,0001 0,0003 0,0843 <,0001
Stockholm Centralbron 674 661 13 0,4025 01013 0,0186
Alsterglven Alster 679 603 75 <0,0001 <0,0001 0,7958 <,0001
Alsteran Getebro 693 652 41 0,0001 0,0031 0.1421 <,0001
GU”Spél’lgSéW. 0,6929 01051
Gullspang 726 687 39 <0,0001 | <0,0001
Botorpstrém Brunnsd 786 708 78 <0,0001 <0,0001 0,0364 <,0001
Megrundet N 793 734 59 <0,0001 <0,0001 0,059 <,0001




Samtliga

Medel Medel ar 1987-1993 | 1994-1997 | 1998-2007
Tot-N_sum

Stationsnamn Mg/l Tot-N_ps pg/l | Medeldiff | Probability | Probability | Probability | Probability
Tarnan SSO 804 733 71 <0,0001 | <0,0001 | 04086 <,0001
Dagskérsgrund N 808 737 71 <0,0001 | <0,0001 | 0.5068 <,0001
Géta Alv Vargsn 814 769 45 <0,0001 | <0,0001 04358 <,0001
Mérrumsén Mérrum 821 755 66 <0,0001 | 00007 | 04033 | <0001
Géta Alv Trollhéttan 822 779 43 <0,0001 0,0008 00169 <0001
Nordre &lv, Ormo 838 830 8 0,3778 0,0944 0,2202
Gavlean Gévle 848 739 108 <0,0001 0,0001 0,9438 <,0001
Alelyckan 852 783 69 <0,0001 0,0013 0,9008 <,0001
Mariestadsviken M1 868 797 71 <0,0001 <0,0001 0,5 <,0001
Motala Strém 0,0278 <,0001
Norrképing 874 789 84 <0,0001 | <0,0001

Mariestadsviken M2 886 824 62 <0,0001 <0,0001 0,3081 <,0001
Lagan Laholm 903 844 59 <0,0001 0,032 00288 <,0001
Emén Emsfors 938 839 99 <0,0001 | <0,0001 | 07054 <0001
Bavean Uddevalla 948 851 97 <0,0001 0,0047 0447 <0001
Lyckebyan Lyckeby 981 886 95 <0,0001 0,0007 0,3521 <0001
Atran Skapanas 992 912 80 <0,0001 0,0001 05142 <,0001
Nissan Halmstad 1016 921 95 <0,0001 | <0,0001 | 09314 <0001
Orekilsalven Munkedal 1031 924 108 <0,0001 | <0,0001 | 09645 <0001
Nyképingsan Spanga 1047 924 123 <0,0001 | <0,0001 0.9689 <,0001
Olman Hult 1064 943 121 <0,0001 | <0,0001 0,028 <,0001
Forsmarksan 0,2338 <,0001
Johannisfors 1067 938 129 <0,0001 | <0,0001

Atran Falkenberg 1214 1102 111 <0,0001 | <0,0001 0.2416 <,0001
Domneén Utl. Vittern 1238 1121 117 <0,0001 | <0,0001 | 00,0457 <0001
Fyllebro 1290 1198 92 <0,0001 <0,0001 0,7175 <,0001
Viskan Asbro 1320 1186 134 <0,0001 | <0,0001 | 03304 <,0001
Helgean Hammarsjon 1673 1442 231 <0,0001 <0,0001 0,5423 <,0001
Dalbergsan Dalbergs4 1787 1601 186 <0,0001 | <0,0001 | 0,0084 <0001
Ljungbyan Ljungbyholm 1987 1747 240 <0,0001 <0,0001 0,0011 <,0001
Visman Nybble 2260 1956 304 <0,0001 | <0,0001 0,0266 <,0001
Tidan Mariestad 2262 1977 285 <0,0001 | <0,0001 | 9,0001 <0001
Rénnean Klippan 2372 2034 338 <0,0001 | <0,0001 0,001 <,0001
Klingavalsan Vomb 2393 2126 267 <0,0001 | <0,0001 | 0,0026 <0001
Nossan Sal 2413 2157 256 <0,0001 | <0,0001 <,0001 <,0001
Stensan Malen 2618 2361 258 <0,0001 | <0,0001 <0001 <,0001
Ténnersa 2979 2715 265 <0,0001 <0,0001 <,0001 <,0001
Lidan Lidkdping 3145 2759 387 <0,0001 | <0,0001 <0001 <,0001
Gothemsan Hérsne 3571 3147 424 <0,0001 | <0,0001 | <0001 <0001
Kévlingean Hogsmélla 4416 3894 522 <0,0001 0,0006 <,0001
Smedjean V. Mellby 4588 4113 475 <0,0001 | <0,0001 | <0001 <0001
Trénninge 4886 4472 415 <0,0001 | <0,0001 <,0001 <,0001
Tolangaan Tolanga 4964 4616 348 <0,0001 | <0,0001 <0001 <,0001
Skivarpsan Skivarp 5664 5108 557 <0,0001 | <0,0001 <,0001 <,0001
Raan Helsingborg 7215 6838 377 <0,0001 0,0032 0,0007 <0001




Bilaga 6 - Jamforelse Tot-N_TNb och Tot-N_ps 2007

p > 0.05 innebdr att det inte &r ndgon signifikant skillnad mellan metoderna
p <0.05 innebér att det &r en signifikant skillnad mellan metoderna

Parvis t-test vid olika haltintervall

Medel Medel
Tot-N_TNb pg/l Tot-N_ps pg/l Medeldiff | Probability N
Tot-N_TNb <500 ug/l 266 353 -87 <0,0001 329
Tot-N_TNb 500-1000 pg/I 720 706 14 0,1017 207
Tot-N_TNb 1000-2000 g/l 1309 1169 142 <0,0001 66
Tot-N_TNb >2000 ug/l 3725 3284 441 <0,0001 61
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