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Sammanfattning

Ingtitutionen fér miljéanalys (IMA) vid SLU har under |ang tid analyserat manga olika vatten-
kemiska variabler. Flertalet av dessa variabler finns langatidsserier, i mangafall upp till 35 &r
l&nga métserier. Institutionen har som ambition att standigt forbattra analyserna, vilket dock
kan innebéra vissa revideringar av ddre material. | december ar 2000 inledde IMA en gransk-
ning av totalfosforanalyserna som resulterade i att avvikande nivaer uppdagades for perioden
januari 1991 — juni 1996. Avvikelsen har visats sannolikt vara ett absolut fel som har resul-
terat i en forhojning paca. 1,2 g P/l (95%-igt konfidensintervall = + 0.2 ug P/1). Felet har
orsakats av en osakerhet vid bestamningen av nollnivan i samband med en instabil baslinje
hos ett ddre analysinstrument. Det aktuellainstrumentet byttes ut vid halvarsskiftet 1996,
vilket resulterade i en snabb forbéttring av kvaliteten pa analysen som dérefter har varit god i
jamforelse med analysresultat fran andra laboratorier.

Forhojningen av totalfosfornivan har storst effekt pa sjdar och vattendrag med 1aga halter,
speciellt i vatten med liten inom- och mellanarsvariation sdsom Vanern och Véttern. Nivan i
mindre sjoar, samt vattendrag med stor haltvariation paverkas dock endast i mindre utstrack-
ning eftersom paverkan fran omgivningen har storre betydelse i dessafall. De férhdjda total -
fosfornivaerna har inte kunnat pavisas ha nagon uppenbar effekt pa bestamningar av de totala
mangderna fosfor som transporterasi vattendragen.

Bakgrund

| december & 2000 inledde Institutionen fér miljéanalys (IMA) en utredning och dversyn av
tillforlitlighet och kvalitet pa de totalfosforanalyser som utforts under de senaste 30-35 aren.
Den hér presenterade utredningen &r forutséttningsl 0s och &gnad att klarlégga alatyper av
anaysproblem m.a.p. totalfosfor dver s lang tidsperiod som kan éverblickas. Utredning av
problem inom det |&gre haltomradet har dock prioriterats.

For att utrona eventuella problem i totalfosforanalysen har foljande delar undersokts:

* Provhantering
= Analysmetoder och analysapparatur
= Kvalitetssakrings- och rapporteringsrutiner

» Tidsserier med interna kontrollprov bestéende av dels fosfatl dsning och dels organiska
fosforldsningar (samtligamed 10,0 pg P/1)

= Interkalibreringar

»  Jamforelser av tidstrender fran andra vatten med I&ga och hoga totalfosforhalter
= Jamforelser med analysresultat fran andra laboratorier

= Jamforelser med olika métt pa vattnets humusinnehdll, jarn- och kiselhalt

= Paverkan patransport av totalfosfor i vattendrag (kumulativ transport vs. kumulativt
vattenflode).



Resultat

Nedan foljer en sammanfattning av undersokningens viktigaste resultat, vilka exemplifieras
av ndgra utvalda representativa analysresultat. Brister identifieras och forbéttrade rutiner
foreslas salangt det & majligt. Mojligheter till korrektion av aldre data diskuteras ocksa.

Provhantering

Vid analys av totalfosfor anvands ofiltrerat vatten for att fa med partikelbunden fosfor. Vissa
andra analyser som t.ex. fosfatfosfor och ammonium utfors daremot pa ett sa partikelfritt
vatten som mgjligt. N&r provflaskor ankommer till institutionen skakas dessainte, utan
partiklarna tillts sedimentera ut for att pa ett rationellt och ekonomiskt sétt ta ut prov till
bestamning av fosfatfosfor- och ammoniumkvavehalter. Férfarandet med att |1ata partiklar
sedimentera ut fore vissa analyser & vanligt vid kommersiellalaboratorier dar stora prov-
mangder hanteras. Alternativa sétt att reducera partikelforekomsten &r att antingen filtrera
eller att centrifugera proverna, vilket dkar béade tidsatgangen och kostnaden for prov-
hanteringen. Vid filtrering Okar dessutom risken for kontaminering, samt nér det géller
ammoniumanalysen finns det &ven en viss risk for ammoniakforlust. Den gangse metoden vid
IMA, att taut prov for savéal partikelfria analyser som for totalbestdmningar fran samma
provflaska, innebar dock en viss Gverskattning av totalhalterna. Detta beror pa att ev.
utsedimenterade partiklar koncentrerasi flaskans botten vid de inledande partikelfria prov-
uttagen, medan partiklarna sedermerafordelasi en mindre provvolym nér provet skakas infor
provuttag for totalbestdmning. Detta har storst betydelse vid forhallandevis stora uttag av
partikelfritt vatten ur sma flaskvolymer. De vid IMA anvénda provflaskornas volym har
minskat under arens lopp, men tyvarr saknas noteringar om nér man har andrat volym. Darfor
ar det omgjligt att avgoratill hur stor del detta kan hainverkat pa de erhdna resultaten fran
totalanalyserna.

For autoklavering av totalfosforprov anvandes fram till slutet av 1988 eller borjan av 1989
glasror. Dessa ersattes av plastror som senare har visats g varit fullstandigt téta utan en viss
provvolym har forlorats under autoklaveringen. Vid kontroller utférda 2000 var medelfor-
lusten 1&g ca. 2,4 — 2,9% (intervall = 0,7 — 4,6%). Provforlusterna var dessutom hogre vid
uppslutning for totalfosforbestamning jamfort vid uppsiutning for totalkvéave, vilket troligen
beror paindividuella skillnader i hur hart olika operatorer ford 6t roren. Plastréren ersattes av
glasror vid arsskiftet 2000/2001. De nyaroren har uppvisat mycket |aga provforluster under
autoklaveringen (< 0,2% av provvolymen).

Analysmetoder och analysapparatur

Totalfosforanalysen har utforts vid IMA och dess foregangare sedan 1965 och ett antal
forandringar i forfarandet har genomforts sedan dess (tabell 1).



Tabell 1. Féréndringar i analysforfarandet vid totalfosforbestédmning

Tidpunkt Handelse Kommentar

1965 Totafosforanalysen tasi bruk;
prov konserveras med Hg;
uppslutning med oxidations-
blandning. AutoAnalyzer | tasi
bruk. Analysmetod enligt
Proctor & Hood (1954)*

Arsskiftet 1968/1969 Metodbyte till Schuster (1969)% | Parallellkorning genomford
Kalibreringsstandarder &r 25, 50
och 100 pg P/I.

Arsskiftet 1970/1971 Overgang fran uppslutning med | Parallellkérning genomford
oxidationsblandning till
uppslutning med persulfat

Januari 1989 Flytt fran lokaler vid Uppsala Ingen parallellkérning
universitet till SLU i Ultuna; nya
autoklaver; byte fran glasror till
plastrér vid autoklavering

Juli 1991 Kvalitetskontroller pa 10 och Kontroller baserade pa bade
100 pg P/l borjar anvéndas fosfat och adenosin-5-
rutinmassigt monofosfat anvénds

Arsskiftet 1992/1993 Byte av organisk fosforforening | Bytet géller bade 10 och 100 pg-
for beredning av nivan. Anvandningen av
kvalitetskontroll, adenosin-5- fosfatkontroller fortsdtter som
monofosfat byts ut mot tidigare
adenosin-5-trifosfat (ATP)

1994 Kalibreringslosning pa 10 pug P/l | Finns registrerat pa utskrifter
borjar anvandas fr.o.m. 1994 (tidigare utskrifter

saknas).

1995 Kalibreringslosning pad5 ug P/l | Finns registrerat pa utskrifter
borjar anvandas fr.0.m. 1995.

Juli 1996 AutoAnalyzer | ersétts med Analysprotokollen antyder en
AutoAnalyzer II. del inkdrningsproblem

December 1996 Godként intervall for Anvandandet av métvérdenas
kontrollprov andras fran medelvarde istédllet for den
métvérdenas medelvarde £ 2 std | forvantade halten var i enlighet
till det forvantade halten + 2 std | med rekommendationer fran

Naturvardsverket®
Arsskiftet 1996/1997 Analysmetoden anpassastill Parallellkorning av utvalda

Svensk Standard SS 02 81 27-2.
Kvicksilverkonservering av prov
ersétts med syrakonservering
(H,SO,). Byte av organisk
fosforforening for beredning av
kvalitetskontroll, ATP byts ut
mot Na-3-glycerofosfat

projekt under tiden oktober 1996
—februari 1997. Bytet av
organisk kontrollsubstans géller
béde 10 och 100 pg-nivan.
Anvandningen av fosfat-
kontroller fortsdtter som tidigare
Tva"nya’ kalibrerings-
I6sningar pa 5 och 10 pg P/l
infors i metodbeskrivningen.

! Proctor,C.M. & Hood,D.W.,1954. Determination of inorganic phosphate in seawater by an iso-butanol
extraction procedure. Journa of Marin Research. Vol.13(1): 122-132.
2 Schuster, H.H. Zur limnologischen phosphatanalyse — ein automatisches verfahren zur bestimmung von
gel 6stem orthophosphat. Arch. Hydrobiol. 65(4): 539-549.
% Statens Naturvardsverk 1991. Intern kvalitetskontroll — handbok for vattenlaboratorier. SNV Rapport 3372.
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Tabell 1. Fortsattning

Mars/april 1997 Kvalitetskontroller pa 5 g P/l Bade fosfatbaserad och Na-B-
infors glycerofosfat-baserad |0sning
anvands.
September 1997 Overgang fran manuell till Topphojder méts fortséttningsvis
datoriserad berékning av med linjal, vilket innebér att
provkoncentrationer risken for avl&sningsfel vid
gdva utvarderingen minskar
Berakningarna gors daremot
datoriserat
Arsskiftet 1997/1998 Nytt métomrade: det tidigare Bade fosfatbaserad och Na-B-
vanligen anvéanda omrédet 2 — glycerofosfat-baserad
100 pg P/l ersétts med nytt kontroll6sning anvands
matomrade 2 — 50 pg P/l. Nya Kvalitetskontroller pa 5, 10 och
kalibreringslGsningar &r 2,5, 5, 50 pg P/l anvénds
10, 25 och 50 pg P/I
1999 Fr.o.m. 1999 anvands endast
kvalitetskontrollprov pa’5 och 50
pg P/l rutinméssigt.
Januari 2000 Ny autoklav Test av funktion utford. Ingen
parallellkérning
Arsskiftet 2000/2001 Byte fran plastror till glasrér vid | Parallellkorning utférdes

autoklavering

Vid arsskiftet 1996/1997 bytte IMA konserveringsmetod for vattenprov fran kvicksilver-
diklorid (HgCl,) till svavelsyra (H,SO,). Konservering vid laga pH-véarden kan teoretiskt sett
ge en Okad utlbsning av fosfor under provlagringen, medan kvicksilvret i den gamla konser-
veringsmetoden kunde ha en oonskad inverkan pafosforanalyser genom komplexbindning till
molybdatet som anvénds i reagensblandningen. Denna komplexbindning undveks tidigare
genom tillsatts av cystein. Metodbytets eventuella effekter pa bestamning av totalfosforhalter
undersoktes pa vattenprov fran flera olika vattensystem. Av dessa & V énerns sjostationer av
storstaintresse i detta sammanhang p.g.a. de |dga halterna. Undersokningen visade inte pa
nagon uppenbar effekt av den forandrade konserveringsmetoden for totalfosforhalten i prov
fran Vanern (tabell 2 och 3) eller hela det undersokta materialet (tabell 3), &ven om en
statistisk analys (parat t-test) av materialet antyder en viss skillnad. Den senare utforda
analysen av syrakonserverade prov fran Vanern (B i tabell 2) hadei medeltal ca. 1,1 pg P/I
l&gre halt an bade den forsta analysen av samma provserien och motsvarande kvicksilver-
konserverade prov (tabell 3). Detta & sannolikt ett slumpmaéssigt utfall som till stor del beror
pa den stora effekt som avrundningen till heltal har i dettaldga hdtintervall. Den avvikande
hogre medelskillnaden i det totala materialet mellan syra- och kvicksilverkonserverade prov
(tabell 3) beror framforallt pa ett kraftigt inflytande fran stora haltskillnader mellan prov vid
hogatotalfosforhalter (intervall 6 — 550 ug P/1), vilket 6verskuggar ev. skillnader vid laga

halter.




Tabell 2. Undersdkning av ev. effekt av foréndrad konserveringsmetod genom parallellbestdmning av
totalfosfor for Vanerns gjdstationer oktober 1996 (analysdatum foér Hg-konserverade prov 961128,
syrakonserverade prov analyserades tva ganger 970120 [A] , samt 970128 [B]).

Provbeteckning Totafosforhalt (ug P/1)
(stationsnr;vattendjup) ~ Hg-konserverat prov Syrakonserverat prov

A B

7,0 7 8 5

7:10 7 8 5

7,30 7 8 5

7.b 6 7 6

14,0 7 7 6
14;10 7 7 6
14;20 7 8 5
19,0 8 7 6
19;10 7 6 5
19;30 7 7 5
19b 8 7 6
M1;0 8 7 7
M1;5 8 7 6
M1;b 6 7 7
M2;0 6 7 7
M2;5 9 8 9
M2;b 7 7 8

Tabell 3. Jamférelser m.h.a. parat t-test av totalfosforhalter i prov konserverade med HgCl, och H,SO,.
Prov dels fran Vanern oktober 1996 (17 prov enligt tabell 2), samt samtliga prov ingaende i parallell-
kdrningen (125 prov inom koncentrationsintervallet 6 — 550 ug P/1).

Jamforda provserier Frihetsgrader (n-1) Medelskillnad  P-vérde
Hg — Syrakonserverat A (Véanern) 16 -0,06 0,79
Hg — Syrakonserverat A (Véanern) 16 11 0,002
Syrakonserverat A — B (Vanern) 16 11 0,003
Hg — Syra, samtliga prov (6 — 550 pug P/I) 124 -8,8 <0,0001

Kvalitetssakrings- och resultatrapporteringsrutiner
Kvalitetskontroller i dagsléaget:

= Kontrollprover bestdende av dels fosfatlGsning och dels en organisk fosforforening (Na-B-
glycerofosfat) pavardera 5,0 och 50,0 pg P/I anvands rutinmassigt.

» Deltagandei arligakalibreringar ordnade av ITM, Stockholm, samt DHI Institut for Vand
og Miljg, Hersholm, Danmark. De fosfornivaer som anvands vid dessa jamforel ser ar
dock mycket hogre an vad som vanligen &r relevant for analyser av manga naturvatten och
darigenom av mindre intresse i detta sammanhang.

» Resultatgranskning dar rimligheten i enskilda resultat bedéms utifran de évriga resultaten
som erhdllits for samma prov, samt andra resultat fran samma vatten (tidsserier).
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De forbéttrade kvalitetssakringsrutiner som infordes i samband med de forberedande arbetena
infor IMA:s ackreditering 1992 méarks som en minskning av totalfosforhalternas variation
omkring 1991. Variationsminskningen &r speciellt pataglig i bl.a. Véttern och Vanern (figur 1
och 4 bilaga 1), samt andra §6ar med férhallandevis 1aga totalfosfornivaer och sominte
paverkas alltfor mycket av stora fosfortillskott fran punktkéllor eller jordbruksmark. Kvali-
tetssakringsarbetet har dock till stor del inriktats pa avvikande hoga halter, vilka &r 1&ttare att
detektera an motsvarande avvikelser vid 13ga halter. Prov med patagligt avvikande halter,
samt halter néra analysens detektionsgrans kors om for att sakerstalla nivan.

Fram till att institutionen blev ackrediterad i februari 1992 angavs méatomréadet for totalfosfor
till 1 —100 ug P/l och ett rapporteringsgransvérde pa 1 pg P/l anvandes fram till 94-03-15, da
gransvardet hojdestill 5 pg P/l. Rapporteringsgransen sanktes 97-05-07 till 2 pg P/l vilken
gdler ani dag. Maomréadet for ospétt prov har justeratstill att fr.o.m. 99-02-24 omfattainter-
vallet 2 —-50 g P/I.

Interna kontrollprov

Interna kontrollprov (1K) bestéende av fosfatfosfor-16sning, samt olika organiska fosfor-
I6sningar, har med varierande halter anvants atminstone sedan 1988. Resultatet av kontroll-
proverna med PO,-P-koncentrationen 10,0 pg P/l som analyserades mellan 1988 och 1998
tyder patva markanta férandringar vid analysforfarandet (figur 2). Halternamellan 1988 och
slutet av 1990 forefaller vara bra, medan halterna var for hoga under perioden jan 1991 — juni
1996 (tabell 4). Istéllet for en jdmn spridning kring det forvantade medelvardet 10,0 pg P/l var
endast 25 prov av totalt 294 l&gre an 10,0 pg/l under den senare perioden. Under sommaren
1996 och arsskiftet 1996/1997 &gde ett flertal analysforandringar rum (se tabell 1), vilket
resulterade i en sénkning av IK-provernas halter till mer acceptabla varden. Deinterna
kontrollprov (PO,-P och Org-P) som analyserades under 1999 forefaller dock &ven havarit
nagot hoga (figur 1 och 3).
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Figur 1. Totalfosforhalt i interna kontrollprov (fosfatfosfor-l6sning med 10,0 ug P/I) 1988-2000.



L 6pande medelvarden och 95-procentigt prediktionsintervall (medel £ 2 * standardavvikelsen
for 10 observationer) av IK-proverna under perioden visar hur halterna och variationen har
forandrats med tiden (figur 2). Aven fosforhalten i kontrollGsningar bestdende av olika
organiskafosforforeningar (10,0 pg P/I, P-foreningar enl. tabell 1) féljer samma monster som
de interna kontrollproverna under perioden 1991-1998 (figur 3).
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Figur 2. Lopande medelvérden och 95%-igt prediktionsintervall (medel + 2* stdev av 10 obs) av interna kontrollprov
bestdende av fosfatfosforldsning (10,0 pg P/I) under 1988-1999.
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Figur 3. Fosforhalt i organiska P-kontrollésningar (10,0 pg P/I) 1991-2000. De olika organiska fosfor-
foreningarna anges med bla text.
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Sammantaget har halterna under 1991-juni 1996 for saval de interna kontrollproverna med
fosfatlbsning som de organiska P-kontrolldsningarna varit dver den férvantade halten (10,0

ug P/I). Under perioden juni 1996 — dec. 1998 var daremot halterna nagot 1agre an vante-
vardet, medan halterna 1999 — 2000 (speciellt under 1999) var nagot hoga (tabell 4).
Anledningen till att kontrollproverna under perioden fram till slutet av 1996 accepterades vara
paen forhojd niva, &r att gangse rutiner for kvalitetsgranskning for ackrediterade laboratorier
under denna period var att anvanda sig av medelvardet av sina métvérden + 2 standardav-
vikelser enligt rekommendationer fran Naturvardsverket’. | slutet av 1996 borjade IMA att
anvanda sig av den forvantade halten (d.v.s. 10,0 eller 100,0 pg P/l) istéllet for métvéardenas
medelvéarde, vilket ger en béttre kontroll 6ver métresultatens kvalitet.

Tabell 4. Medelvérden och variationskoefficienter (CV = Standardavvikelmedelvérde) for interna kontrollprov
bestdende av fosfatldsning, samt olika organiska fosforféreningar under olika analysperioder 1988 — 2000.
Samtliga kontroll6sningar med en fosforkoncentration av 10,0 g P/1.

Period Fosfatkontrollsning Organisk P-kontroll6sning

Medel CVv Antal  Medel CVv Antal
1988 — 1990 9.7 +11% 114 — — 0
1991 — juni 1996 112 £15% 286 109 £13% 281
juni 1996 —1998 9.4  £17% 153 9.6 +16% 144
1999 — 2000 10.8 £16% 22 104 £13% 368
hela perioden 1988-2000 104 +17% 575 104 +14% 793

Savéd deinterna kontrollproven med den foérvantade P-halten 10,0 pg P/l som prov med 100,0
ug P/l tyder paen 6verskattning av fosforhalten med drygt 1 pg/l under perioden 1991 - juni
1996 (tabell 4, respektive medelvarde 1IK100 (PO,-P) = 101,4 pg P/l for 256 prov juni 1992 —
juni 1996). Avvikelsernafran de férvantade halterna var sdledes 1,2 — 1,4 ug P/l under den
aktuella perioden (95%-igt konfidensintervall = 0,2 —0,3 pg P/l).

Dessa avvikelser fran de forvantade halterna under perioden 1991 —juni 1996 kan, &tminstone
till en stor del, forklaras med att halterna har verskattats p.g.a. problem med en baslinjedrift
framforallt under inledningsfasen vid analyser med den under dennatid anvénda analys-
utrustningen (Autoanalyser 1). Den initiala baslinjedriften beror troligen pa att den da anvanda
utrustningen kravde langre uppvarmningstid &n vad som har anvants. Vid 6vergangen till en
modernare utrustning (Autoanalyser I1) vid halvarsskiftet 1996 férsvann denna baslinjedrift
och darefter har baslinjen varit stabil, vilket &ven har paverkat halterna pa de interna kontrol|-
proverna som darefter béttre stdmmer Gverens med de forvéantade halterna (tabell 4, samt
medelvérde K100 (PO,-P) = 100,0 ug P/I).

Interkalibreringar

For att jamfora resultat fran olika laboratorier sker fortl6pande interkalibreringar. Vid dessa
interkalibreringar jamfor man vanligen laboratoriernas resultat med medianvéardet for samtliga
laboratorier, vilket anses vara en god uppskattning av det forvantade véardet (d.v.s. ndgot sant
varde finns g)).

* Statens Naturvardsverk 1991. Intern kvalitetskontroll — handbok for vattenlaboratorier. SNV Rapport 3372.
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Institutet for tillampad miljoforskning (ITM) i Stockholm har sedan 1992 pa uppdrag av
SWEDAC ordnat arligainterkalibreringar omfattande bl.a. totalfosfor. Dessa jamforel ser &r
en fortséttning pa den serie av jamforel ser som ordnades av Statens Naturvardsverk mellan
aren 1971 och 1991. Halterna & sdllan relevanta for analys av naturvatten, utan istallet utfors
jamforelsen oftast pa prov fran en naringsrik recipient och/eller kommunalt avloppsvatten.
Endast vid en jamforelse 1998 har halter mindre an 10 pg P/l forekommit. IMA:s resultat vid
denna jamforelse® bverensstamde val med resultat fran de dvrigaingaende laboratorierna
(tabell 5). Aven under 1970-talets borjan deltog IMA (eg. IMA:s féregéngare Naturvards-
verkets limnologiska undersokning, NLU) i interkalibreringar organiserade av Nordforsk,
men liksom senare tids interkalibreringar utfordes dessa pa vatten med forhdllandevis hoga
totalfosfornivaer.

Tabell 5. Resultat frén interkalibrering av totalfosfor 1998-2 (ITM 19983)

Prov 1/ pg/l Prov 2/ ug/l
IMA:sresultat 7 5
Medelvéarde for samtliga laboratorier 6,63 5,58
Medelvarde for |aboratorier med samma metod 6,92 5,51

Tidstrender i vatten med |aga totalfosforhalter

Totalfosforhalternai V&tern och Vanern uppvisar samma monster (figur 1-4 bilaga 1), i sa
val ytvatten som djupvatten, med minskad variation fr.o.m. slutet av 1980-tal et/borjan av
1990-talet, samt avtagande halter under senare delen av 1990-talet. MOnstret & déaremot inte
lika uppenbart i mindre §6ar med |aga totalfosforhalter (figur 7 bilaga 1). Detta beror sanno-
likt pa dessa g 0ars storre kanslighet for andringar i omgivningen som t.ex. forandrat vatten-
flode mellan & och sasongsvariationer dverskuggar darmed ett ev. liknande monster.

Liksom foér sma 5j0ar med |&ga totalfosforhalter ar det svart att urskilja ndgot entydigt monster
for vattendragstationer med 1&ga fosfornivaer eftersom halternai stor utstréckning paverkas av
variationer i vattenflodet. Eventuellt kan en marginell forhojning av totalfosforhalterna under
perioden 1991 — 1996 urskonjas (figur 3 bilaga 1). | manga av "norrlandsélvarna’, dér vatten-
flodet uppvisar mycket stora arstidsvariationer, & inom och mellanarsvariationen s stor att
eventuell paverkan av forhojda matvarden under 1991 —juni 1996 endast & marginell (figur 8
bilaga 1). Vid jamforel ser med analysresultat fran andralaboratorier (se nedan) sa har det
dock visat sig att IMA:s nivan pa de lagsta halterna fran vissa vattendrag har varit hogre an de
nivaer som rapporterats fran vissa andra laboratorier.

Tidstrender 1 vatten med hdga totalfosfor halter

Det observerade monstret med minskad variation och avtagande totalfosforhalter som iaktta-
gits for sjoar med |agatotalfosforhalter &r inte markbart for halter i stora sj6ar med hoga total-
fosfornivaer som t.ex. Mdaren (figur 5-6 bilaga 1). Detta beror sannolikt pa att halterna
vanligen varierar mer i dennatyp av §0ar och att dennavariation, som har sitt ursprung i
andra orsaker, dverskuggar detta monster.

® Lagerman, B. & Skold, E. 1998. Provningsamforelse 1998-2. Nérsalter. ITM-rapport 70B.
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Jamforelser med andra laboratorier

Vid en jamforelse av tre oberoende dataset, dér totalfosforhalterna har analyserats av tre olika
andralaboratorier for nérliggande stationer, framgar att IMA:s |agsta rapporterade halter fram
till ca1996/1997 & hdgre én de Ovriga laboratoriernas |8gsta halter (figur 1-4 bilaga 2). De
ovrigalaboratoriernas minimihalter & forhalandevis konstanta under hela de perioder som
tacks av tillgangliga data, medan IMA:s halter successivt sjunker fram till ca 1996/1997,
d.v.s. fram till att de ndr samma niva som de andra laboratorierna. Vissa skillnader foreligger
aven mellan laboratoriernas maxhalter, men i dettafall beror avvikelserna sannolikt pa max-
halternas starka koppling till variationer i vattenflodet. Proverna har oftatagits vid olika
tidpunkter och dérigenom vid olika vattenfldden, vilket gor att enskilda métvéarden inte &
direkt jamforbara. "Basnivan”, d.v.s. de lagsta halterna, paverkas daremot endast marginellt
av vattenflodesvariationer och de lagsta halterna borde darfor ligga pa samma niva, dock med
forbehdll for forandrade rapporteringsgransvarden under aren.

Analysresultat fran IMA har aven jamforts med ITM (Institutionen for tillampad milj6-
forskning vid Stockholms universitet) genom analyser av dubbel prov inom IKEU-projektet
(Integrerad KakningsEffektUppfdljning), samt med MeAna Konsult AB genom jamforel ser
av IMA:s PMK-stationer inom Daldlvens vattensystem med nérliggande provplatser som
anayserats av MeAna. Vid dessa jamforel ser framkom att IMA s totalfosfornivaer var hogre
an de bada andra laboratoriernas resultat under 1990-talets forsta hélft. Skillnaderna mellan
IMA och ITM analysresultat 1995 var stora, vilket resulterade i att IMA inforde en ny l&gsta
kalibreringslosning pa 5 g P/I. Dessa skillnader var dock storre an vad som gér att harleda
till enbart vad som har framkommit i denna undersokning. Orsaken eller orsakernatill detta
skall troligen sokas pa annat hall, vilket belyser vikten av att ha regelbundnainterkalibre-
ringar patotalfosfornivaer som &r relevanta for naturvatten. Samstammigheten mellan
analyser utfordaav IMA och MeAna pa vatten fran Daldlven 1996 och 1998 var daremot
mycket god (Daldvens VVF:s Vattendragskontroll 1996 och 1998).

Jamforelser med olika matt pa vattnets humusinnehall, jarn- och kiselhalt

Under arbetets gang framlades en hypotes att det intercept paupp till ca4 —5 ug P/l som
erhdlls nar totalfosforhalter avsétts mot exempelvis vattenfarg eller annat matt pa vattnets
humusinnehdll, jarn- eller kiselhalt, kan bero pa en 6verskattning av totalfosforhalterna. Vid
en narmare undersokning har det visat sig att detta g gar att sérskiljafran andra effekter.
Interceptets storlek beror troligen till stor del pa att institutionen under 1ang tid endast har
rapporterat halter 6verstigande 4 — 5 pg P/l och storleken painterceptet foljaktligen till stor
del bestams av hur hoga vattenfarger m.m. som uppméts utan korresponderande |&ga total -
fosforhalter.

Effekter pa den totala méangden fosfor som transporteratsi vattendragen

Eventuell paverkan av 6verskattade totalfosforhalter pa uppskattningar av den totala méngd
fosfor som transporterasi nagra olika vattendrag har undersokts genom att avsétta den kumu-
lativa manadstransporten av totalfosfor mot det kumulativa vattenflodet. Ingen effekt av den
dverskattning av |&ga totalfosforhalter under perioden 1991 — juni 1996 har kunnat pavisas for
exempelvis Vétterns utflode i Motala (figur 1 i bilaga 3), Vénerns utflode i Gota dlv (figur 2 i
bilaga 3) eller ndgot annat vattendrag med 1aga totalfosforhalter. De mest markanta forand-
ringarnai transporterade mangder agde i allmanhet rum under slutet av 1960-talet eller borjan
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av 1970-talet, d.v.s. under den tid da utbyggnaden av reningsverk var som storst. En viss ofta
periodisk instabilitet i de kumulativa transporterade totalfosformangderna forekommer fram-
foralti "Norrlandsélvarna’ i samband med snésmaltning och islossning, vilket skulle kunna
doljaev. paverkan av 6verskattade halter.

Andra mdjliga orsaker till de observerade foréndringarna i totalfosforhalt i
Vanern och Vattern

Provtagningsprogrammen for Vanern och Véttern andrades 1995/1996 fran att tidigare
vanligen ha omfattat manadsvisa provtagningar under maj — oktober, till fler provtagningar
under var och host, medan provtagningar under sommarmanaderna har minskat (jfr. Wallin &
Weyhenmeyer 2000°). Detta kan ge felaktiga &rsmedel varden om ingen korrigering gors for
den andrade provtagningsstrategin.

Klimatforandringar har sannolikt &ven haft en viss paverkan patotalfosforhaterna, vilket
tillsammans med forandringar i analysforfarandet, gor att det & svart att urskilja graden av
paverkan fran de olika faktorerna.

Slutsatser

Enligt den dokumentation som har varit tillganglig vid kvalitetsgranskningen av totalfosfor-
anayser vid IMA och dess foregangare, & det méjligt att med god grund kunna pétala de
brister i analysen som har forelegat under 1990-talet fram till och med halvarsskiftet 1996. Pa
grund av samre dokumentation innan institutionen blev ackrediterad gar det dock inte att med
sakerhet utesluta eventuella brister i totalfosforanalyserna fére dennatidpunkt. Flertalet av de
milj6dvervakningsprogram som initierades under 1960- och 1970-talen avsag att kontrollera
hoga fosforhalter i samband med utsl&pp, medan |3ga halter i detta skede var av mindre
intresse. Som en foljd darav koncentrerades kvalitetsarbetet pa de hogre fosfornivaerna, vilket
tillsammans med de vid den tiden géngse anvanda analysmetoder och utrustningar, alltid
innebar en viss osakerhet vid bedomningar totalfosforhalter fran dennatid.

Vid denna genomgang av totalfosforanalysernavid IMA har det framkommit att det troligtvis
var svarigheter med att definiera baslinjen (nollnivan) med den gamla analysutrustningen
(Autoanalyzer model 1) som har bidragit till de avvikande htga halter som laboratoriet har
rapporterat fram till och med halvarsskiftet 1996. Speciellt den initiala baslinjedriften har
paverkat analysresultatet genom att dverskatta halterna med uppskattningsvisca. 1,2 — 1,4 g
P/l (95%-igt konfidensintervall + 0,2 — 0,3 pg P/l). Anledningen till att kontrollproverna under
denna period accepterades vara pa en forhdjd niva, ar att gangse rutiner for kvalitetsgransk-
ning for ackrediterade laboratorier under denna period var att anvénda sig av medelvérdet av
sinamétvarden + 2 standardavvikelser i enlighet med rekommendationer fran Naturvards-
verket’. Sedan december 1996 anvander sig IMA istdllet av den forvantade halten pa
kontrollprovet (d.v.s. 10,0 eller 100,0 pg P/l) + 2 standardavvikelser, vilket ger en béttre
kontroll 6ver métresultatens kvalitet. Eftersom vi bedomer att det rér sig om ett absolut fel &r
det framforallt vid 1&ga koncentrationer som avvikelsen har den storsta betydelsen (tabell 6).

®wallin M. & Weyhenmeyer G. 2000. Samordning av miljédvervakningen i de stora sjdarna. I nstitutionen for
miljdanalys, Rapport 2000:2.
" Statens Naturvardsverk 1991. Intern kvalitetskontroll — handbok for vattenlaboratorier. SNV Rapport 3372.

—14-



Tabell 6. Matosakerhet och avrundningsfel vid olikatotalfosfornivaer, samt uppskattning med hjalp av
interna kontrollprov av den uppkomna forhéjningen av totalfosforhalter analyserade under perioden
januari 1991 — juni 1996.

Tot-Pniva (ug P/I) | Métosakerhet Avrundningsfel | Uppskattat medel- Medel forhojning
(%) (%) analysfel (ug P/l) (%)
5 +15 +10 1.2 24
10 +10 5 1.2 12
25 12 1.2 4,8
50 5 1 1.2 2,4
100 0,5 1.2 1,2

Analys av totalfosfor vid 1aga halter & dock svart och ett flertal olika faktorer inverkar pa
utfallet bl.a.:

»  Métosdkerheten vid |&ga halter
= Avrundningsfel
= Andrade rapporteringsgransvérden

Den uppskattade medelforhojningen av totalfosforhalten under perioden 1991 — juni 1996
skall jamforas med métosakerheten, samt det fel som uppstér vid laga halter nar halterna

avrundastill heltal® (tabell 6). Analysresultat vid saléga halter som kring 5— 10 pg P/l &
sdledes dltid beh&ftade med en stor osakerhet.

Effekter pa totalfosforvarden i IMA:s databas

Totalt analyserades ca. 23 400 prov med avseende pa totalfosfor under perioden 1991-1995
(for att undvika att prov tagna under férsta haften av 1996, men som har analyserats efter att
anaysutrustningen byts ut vid halvarsskiftet, har endast paverkan under 1991-1995 under-
sokts). Av dessa analysresultat var 25% < 10 pg P/l (bilaga 4). Det &r sdledes en stor del av
det samlade datamaterial som har paverkats till en betydande del av detta analysfel.

Eftersom baslinjedriften har orsakat en slumpméssig dverskattning av totalfosforhalterna pai
medeltal ca. 1,2 ug P/I, gar det ¢ att korrigera avvikelsen for enskilda marvarden direkt i
databasen. Den enda mgjligheten att kunna étgérda problemet skulle vara att rékna om
samtliga kalibreringskurvor och halter for den aktuellatiden (dock endast genomfdrbart
fr.o.m. 1994 da utskrifter fran analysen g arkiveradestidigare). Istallet kommer en " fotnot”
tillfogas till uttagsmajligheterna pa IMA:s hemsida, samt att bifogas samtliga bestélIningar av
totalfosfordata som géller den aktuella perioden. Observera att eftersom det ror sig om ett
slumpméssigt medelfel &r det framforallt totalfosfornivan i ett vattensystem som har dver-
skattats med 1,2 pg P/l. Man bor sdledes vara forsiktig vid korrigeringar av enskilda mét-
varden och alltid kommentera om dessa har korrigerats.

Effekter pa erhallna resultat fran sjoar

Nivan pa de rapporterade totalfosforhalterna for totalt 305 §j0stationer, samt de §j0ar som
ingick i 1995 ars riksinventering paverkas genom den ovan beskrivna verskattningen av
totalfosforanalysen (bilaga 4). Avvikelsen har storst betydelse for sjéar som har en | &g total -

8 Statens Naturvardsverk 1991. Intern kvalitetskontroll — handbok for vattenlaboratorier. SNV Rapport 3372.
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fosforniva och en liten yttre paverkan genom utsl 8pp, samt klimatpaverkad inom- och mellan-
arsvariation. Exempel pa sddana vattensystem &r Vanern och Véttern.

Analysfelets effekt patotalfosfornivan i Véttern &r att om nivan korrigeras genom att medel-
felet drasifran de rapporterade halterna (analyserade under perioden januari 1991 — juni
1996), reduceras den kraftiga haltminskning som tidigare har observerats till omkring 1996
(figur 4). Istéllet kan man notera en mer pataglig nivaminskning med start kring 1990/1991,
vilket béttre stammer dverens med den klimatbild som har dominerat under 1990-tal et med
milda vintrar, samt jamforel sevis |&ga vattenfloden under decenniets forsta halft, men med
manga rekordhoga vattenfloden under slutet av decenniet®. Observera att for tiden fore 1988
har det inte varit mgjligt att kontrolleratillforlitligheten pa analysresultaten p.g.a. avsaknad av
interna kontrollprov och en samre dokumentation.

Totalfosfor i Vatterns ytvatten 1969 — 2000
Reviderade halter jan 1991- juni 1996
16

1 ,

e 11
| R
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Figur 4. Totalfosforhalt i Véattern vid Edeskvarna 1969-2000, dér prov analyserade under perioden 1991-juni
1996 har korrigerats med den uppskattade " medel forhéjningen” (1,2 ug P/).

Effekter pa erhallna resultat fran vattendrag

De uppkomna avvikelsernai totalfosforhalt som har uppdagats har inte kunnat pavisas ha
nagon stor betydelse for berdkningarnaav de totalaméngder av fosfor som transporterasi
vattendragen (figur 1-2 bilaga 3). Detta beror tills térsta delen pa att de storsta fosfortranspor-
terna sker vid hoga vattenfloden da halterna vanligen ocksa ar jamforel sevis hogre, dessutom
kan osdkerheten i uppskattningarna av vattenflodet vara mer betydel sefulla och 6verskugga
ev. paverkan fran mindre analysfel. Daremot paverkas haltnivaer na for de vattendrag-
stationer som kontinuerligt undersoks, samt de vattendragsstationer som ingick i 1995 ars
riksinventering (bilaga 4). Avvikelsen har storst betydelse for vattendrag, liksom for g0ar,
som har en 13g totalfosforniva och en liten klimatpaverkad inom- och mellanarsvariation.

9 SMHI 2000. Vader och vatten. Nr 1:2000.
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Utvardering av fosfordata

Den historiska utvecklingen av totalfosforanalyser med avseende pa savéal naringsniva pa
studerade vatten, som pa analysteknik och kvalitetssakring ar generell for de flesta vatten-
kemiska analyslaboratorier i landet, vilket skapar forutsattningar for att analysresultaten fran
naringsfattiga vatten gradvis har forbéttrats genom en minskning av slumpméassiga och
systematiska fel med tiden. Tidsserierna paverkas sdledes av det kvalitetsmedvetande och den
teknik som anvandes vid varje given tidsepok, vilket man altid bor tanka pa vid utvarderingar
av dldre analysresultat for att t.ex. studeratrender.

Kvalitetssakring av analysresultat sker som tidigare namnts framférallt med inriktning pa
uppenbart héga varden, samt pa systematiska fel och varden néra detektionsgransen. Kraftigt
forhojda halter & de avvikelser som &r |éttast att upptécka varfor en stor del av kvalitets-
sakringsarbetet har inriktats pa dennatyp av avvikande métvarden. Enskilda slumpvis
felaktiga métresultat som ligger inom métseriens normala haltomrade kan daremot endast
upptéckas genom kostsamma och tidskravande dubbel- eller trippelanalyser, eller genom
jamforelser med analysresultat fran andra vattenkemiska eller biologiska parametrar. Det ar
sdledes av stor vikt att ha en helhetssyn vid utvarderingar och att man ser till att olika typer av
undersokningsparametrar ger samstdmmiga och logiska forklaringar. Nar det galler
utvardering av totalfosforhalter & ofta resultat fran fosfatfosforanalys (molybdatreaktiv
fosfor) ett bra kompliment. Fosfatfosforhalten ger en uppskattning av den l&ttillgangliga
andelen av fosforn i ett vatten och samvarierar normalt med total fosforhalten. Denna sam-
variation kan utnyttjas for att sakerstélla nivaer och trender. Om majligt &r det dessutom av
stor vikt om man kan sakerstélla trender med motsvarande forandringar i mer oberoende
parametrar som t.ex. vaxtplanktonbiomassa, klorofyllhalt och organiskt material. Man bor
notera att dennatyp av granskning € kan detektera systematiskafel, utan dessa undersoks
med hjalp av interna kontrollprov och interkalibreringar.

Vid en statistisk behandling av métserier med enstaka varden som avviker kraftigt fran dvriga
halter & det mindre [ampligt att anvanda medel varden eftersom dessa paverkas mycket av
avvikande varden. Vid sddana situationer kan det vara béttre att anvanda sig av nagot mer
konservativt centralmatt som exempelvis medianvarden. Man maste dock altid hai dtanke att
avvikande varden inte automatiskt innebér att det & fraga om felaktiga matvarden, utan den
bakomliggande orsaken till avvikelsen altid bor undersokas om mgjligt. | vissafall kan det
t.o.m.varasa att det & dessa avvikande halter som &r de mest intressanta och bidrar till ny
vardefull information.

Sammantaget ger detta att, forutom att uttnyttja resultat fran samvarierande undersoknings-
parametrar vid utvarderingar av tidsserier, sd &r det viktigt att basera slutsatserna pa ett sa
stort material som méjligt och att inte fokusera alltfor mycket pa enskilda métresultat.
Forutom langa tidsserier med god provtagningsuppl 6sning, & det braom man aven kan
utnyttja méatresultat fran prov tagna vertikalt vid olika vattendjup och/eller horisontellt for att
minimerarisken att dra felaktiga slutsatser baserat pa enskilda avvikande métvéarden.
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Totalfosforanalyser vid IMA Bilaga 1

Totalfosfor | Vattern, Vanern och Malaren
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Totalfosforhalt i Vatterns ytvatten maj, juli & augusti 1969 — 2000
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Figur 1. Forandringarnai totalfosforhalt i Vétterns ytvatten 1969-2000 karakteriseras av tre olika perioder:
1) Jamférelsevis stor haltvariation t.0.m. ca 1988, halterna avtagande i stdrre delen av perioden (effekter av
reningsdtgarder) for att sedan okandgot i slutet av perioden. 2) Perioden efter 1988 (ev. 1991) kannetecknas av
forhallandevis mindre haltvariationer. 3) Under senare delen av 1990-talet minskade halterna generel It sett.

Totalfosforhalt i Vatterns bottenvatten (100-119 m) maj, juli & augusti 1966 — 2000
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Figur 2. Hatforéndringarna av totalfosfor i Vétterns bottenvatten foljer i stort samma monster som i ytvattnet,
men variationsskillnaden fore och efter 1988 &r inte als lika pataglig.
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Figur 3. Tidsvariationen av totalfosfor i Motala strom vid Motala (Vétterns utlopp) foljer samma tendenser som
i ytvattnet, &ven om effekterna av férandringar i vattenflédet ger kraftigare variationer.
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Figur 4. Haltvariationen har i Vanerns ytvatten, liksom i Vétterns ytvatten, varit stor under 1970- och 1980-
talen. Variationsminskningen forefaller dock haintraffat ndgot senare, i borjan av 1990-talet, i Vanern. Liksom i
Véttern har halterna minskat under 1990-tal ets senare hélft.
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Méalaren
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Figur 5-6. Monstret med minskade halter och variation &r inte skdnjbart vid de hdgre totalfosfor halter som
forekommer i de olika delarnaav Médaren.
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Totalfosfor halter i sma sjoar med |aga halter
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Figur 7.1 flertalet av de undersokta mindre sj6arna uppvisar tot-P halterna ett monster som liknar det i Vénern
och Véttern, men eftersom de mindre sjdarna paverkasi hogre utstrackning av bl.a. hoga vattenflden ar
monstret mindre uppenbart. Stora variationer i tillrinningen kan orsaka kraftiga variationer i tot-P halter, vilket
exempelvis sesvid en jamforelse av tot-Pi St. Envéttern de regniga dren 1997 och 1999, med det torra aret 1998.
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Figur 8. Totalfosforhalten i manga vattendrag, speciellt i "norrlandsalvarna’ som Lule &lv, paverastill stor del
av variationer i vattenflodet, vilket innebar att sma analysfel &r svéra att upptécka och endast har marginell
inverkan.
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Jamforelser med analysresultat fran andralaboratorier

Totalfosforhalt i Torne alv 1980 -2000
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Figur 1. Monstret med avtagande minimihalter av Tot-P under 1990-talets forsta hélft kan &ven skonjasi IMA:s
analyser av vatten fran Mattila-stationen i Torne &lv, medan monstret g finns vid den nérliggande stationen
Kukkolavars prover har tagits och analyserats av ett finskt laboratorium. Noterbart & att de |&gsta Tot-P haterna
for det finska materialet & forhallandevis konstant lagre an IMA:s varden fram till mitten av 1990-talet, darefter
& samstammigheten mellan de béda |aboratorierna god, speciellt efter 1996/1997.
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Figur 2. Stora skillnader foreligger &ven mellan laboratorierna m.a.p. maxhalterna, men i detta fall beror
sannolikt avvikelserna pd maxhalternas starka koppling till vattenfl6det. Proverna har vanligen tagits vid olika
tidpunkter och darigenom vid olika vattenfloden, vilket pekar pa svarigheterna att kunnata representativa
vattenprov. Daremot "baslinjens’ |agsta halter paverkasinte av vattenfl6desvariationer och de |&gsta halterna
borde darfor liggai samma niva
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Totalfosfor i Daléalvens utlopp
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Totalfosfor i Gullspangsalven
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Figur 3-4. Aven for Dalélvens och Gullspangsilven har IMA:s |&gsta rapporterade totalfosforhalter fram till
1990-talets mitt varit htgre &n andra labs analysresultat.
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Kumulativa transporter av totalfosfor mot kumulativa vattenfloden
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Figur 1. Den kumulativa transport av totalfosfor mot kumulativa vattenflodet i Motala strom (Motala)
1971-1999 uppvisar ingen tydlig paverkan av analysproblemen under perioden 1991-juni 1996.
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Figur 2. Den kumulativa transport av totalfosfor mot kumulativa vattenfldet i Gota &lv (Trollhatten)
1965-1999 uppvisar ingen tydlig paverkan av analysproblemen under perioden 1991-juni 1996.
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Antal provstationer i IMA:sdatabasinom olika totalfosforintervall

Tabell 1. Procentuell andel analysresultat i IMA:s databas inom olika olika totalfosforintervall 1991-
1995 av totalt 23 396 métvéarden.

Procentuell andel Totalfosforhalt (g P/1)
25 <10
50 <16
75 <33

Tabell 2. Antalet provstationer i 5j6ar och vattendrag inom olikatotalfosforintervall 1991-1995.

Totalfosforhalt (ug P/I) Antal provstationer
medianvéarde 1991-1995 Sjoar Vattendrag
<10 101 44
10-20 133 84
>20 71 88
305 216

Tabell 3. Antalet provstationer i §6ar och vattendrag av 1995 ars riksinventering inom olika
totalfosforintervall.

Totalfosforhalt Sjoar Vattendrag
(Mg PI) Antal % Anta %
<10 1891 46 221 31
10-20 1551 38 240 34
>20 669 16 246 35

4111 707




