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Sammanfattning

Den arliga omfattande provtagningen av programmet omdrev som har pagatt mellan
2007 till 2016 har varit mycket vardefull for utvarderingen for av faktorer som styr halter
av ett antal metaller (Cd, Co, Cu, Ni, Pb och Zn). Det foreliggande dataset kan vara un-
derlag till stod for lansstyrelsen och kommuner att identifiera hoga halter. Regionala
skillnader i programmet omdrev har samma ménster som i programmet trendsjoar bade
med avseende pa medianhalter, forekomst av Iaga varden och trender i paverkade jam-
fort med opaverkade omraden. Ett storre antal sjéar i omdrevprogrammet &r tydligen
paverkad av antropogena kallor och kan mojligen uteslutas fran metallanalyser i framti-
den. Majligen kan dessa sjoar vara referenser for paverkade omraden. For féljande me-
taller fanns det starka (Co, Pb och Zn), svaga (Ni) och inga (Cd, Cu) samband mellan
totalhalter och kemiska och landskapsrelaterade styrfaktorer som kan anvéndas for att
berékna forvantade medianhalter i sj6ar. Det foreslas att ett storre antal sjoar i program-
met trendsjoar analyseras 4 ganger per ar for att fa en battre uppfattning av den tempo-
rala variationen. | omraden som &r opaverkade av kanda punktkallor s kan skattning av
biotillgangligheten (Cu, Ni och Zn) eller berékning av acceptabla grédnsvarden (Pb) aven
fortsattningsvis utforas via metallernas totalhalter och totalhalten organiskt kol (TOC).
For metallerna Pb och Zn kan totalhalterna korrigeras via antingen omrakningsfunktion-
er eller med hjalp av modelleringsverktyget VisualMinteq som &r tillgngligt. Berék-
ningarna antyder att halten TOC samvarierar med den beréknade biotillgangliga frakt-
ionen. Osakerheter som styrs av pH ar minst lika stora som osakerheter som harror fran
TOC. Andra osékerheter i berakningarna sa som halten Al och Fe som ocksa kan bindas
upp av TOC bor belysas narmare vid behov. | sjéar med hdga pH vérden bor biotill-
gangligheten av Ni féljas upp om totalhalten Ni ar ovanligt hoga (>25 ppb).
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Forord

Denna rapport &r en syntes av tva olika uppdrag fran Naturvardsverket. Rapporten struk-
turerades med hjalp av Karl Lilja (Naturvardsverket och uppdragsgivare) och bearbetades
av fyra personer pa institutionen for vatten och miljo namligen Stephan J. Kohler (pro-
jektledare), Karin Wallman, Brian Huser och Andreja Klavzar. Examensarbetet av An-
dreja Klavzar utgor en viktig grund for denna rapport. Hennes rapport kan erhallas av
Brian Huser (Brian.Huser@slu.se) .

Rapporten ska vara till underlag for en forbattrad och anpassad miljodvervakning for
metallhalter i sjoar i Sverige.

Lasanvisning

Rapporten ar indelad i ett antal stdrre underkapitel som beskriver dataunderlag och meto-
diken. Rapporten behandlar ett stort antal del aspekter dver provtagningsmetodik, be-
skrivning av variation av metallhalter och deras mojliga orsak, jamforelse mellan olika
grupper av sjoar, effekten av provtagningsfrekvens, upprepade provtagningar, bakgrunds-
varden, metallernas bindning till humus och beréknad biotillgdnglighet samt dess oséker-
het. Nar underkapitel avslutas sa sammanfattas de viktigaste resultaten i infoboxar som
nedan.

KORTINFO (Box 1)

Det regionala monstret av metallhalter i de olika ekoregionerna i pro-
grammet trendsjoar och omdrev skiljer sig inte at.

De storsta variationerna av metallhalter férekommer i de paverkade omra-
dena i sddra Sverige.
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Sammanfattning

Den regelbundna nuvarande metodiken for provtagning av trendsjdar och omdrevssjoar
ska dven anvéndas i framtiden for att faststalla metallhalter i sjoar. Mojliga forandringar
foreslas nedan.

Omdrevssjdarnas provtagningsprogram var avgorande for rapportens statistiska analys.
Stora datamangder, sasom omdrevssjoar, behovs for att statistiskt beskriva populationer
av sjoar, d.v.s. deras medianvarden och variation.

Omdrevssjoarnas program innehaller formodligen sjoar med méansklig paverkan som inte
bor anvandas for att berdkna bakgrundsvarden.

Den statistiska utvarderingen av omdrevprogrammet tyder pa att spridning av metallhalter
ar bade beroende av metalltyp och ekoregion. Légre spridning forkommer i ekoregioner
1-2 och for metallerna Cd och Cu. Stor spridning férekommer for Pb, Zn och Co. Denna
stora spridning har formodligen sin orsak i lokala forhallanden som antingen 6kar metall-
halter (Iaga pH varden, punktkallor, hog TOC halt) eller minskar metallhalter (forekomst
av myrmark, hoga pH vérden).

For metallerna Pb, Co och Zn kan en kombination av kemiska variabler (pH, TOC halt)
och landskapsvariabler samt avstand till punktkallor anvandas for att urskilja sjoar med
avvikande halter. Dessa analyser kan vara till stod for urval av sjoar med forvantad lag
eller forvantad hog halt.

Provtagningsprogrammet inom trendsjoar ar minst lika vérdefullt som omdrevssjoarna
nar det galler regionala variationer av metallinnehall.

Provtagning i sjoar mer an fyra ganger per ar leder inte nédvandigtvis till en battre forsta-
else av metallinnehall i sjoar, men kan vara till hjalp for andra parametrar sasom narings-
amnen.

En béttre forstaelse av metallinnehallet i sjoarna kraver en mer omfattande landskapsbe-
skrivning sasom placering av vatmarker, jordbruks- respektive tatortsmark nara sjon samt
punktkallor med avseende pa flodesvéagen av vatten fran landsmiljon till sjon.

Denna rapport har inte specifikt analyserat trender. En jamforelse av metallhalter mellan
2015 och 2009, visar dock en tendens till l1agre varden i omdrevssjoarna 2015 men inte i
trendsjoarna. Detta kan vara ett resultat av en minskande effekt av punktkallor i omdrevs-
sjbarna.

For metallerna Cd och Zn &r den nuvarande rapporteringsgransen for hog for att sékert
kunna faststalla halter i sjdar med laga vérden. For Zn galler detta for 5 % och Cd for 25
% av alla varden. Denna observation forsdmrar den Gvergripande statistiken och berédk-
ningen av bakgrundsvarden for dessa tva element.

De forenklade modellerna (Bio-Met and Pbsimulationtool) for berdkning av halten bio-

tillgangliga metaller kan tillampas pa den stora majoriteten av sjéarna. For Pb och Zn kan

korrigeringar l6sta fraktioner goras vid behov. Olika rimliga antaganden for forekomst av
5
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partikulédr organiskt kol (max 50 % av TOC) har en lika stor effekt som pH vérdet. Redan
laga humushalter (TOC = 5) kan skydda biota fran Cu da mer &n 75 % binds upp. Den
effekten &r l&gre for Ni och l&gst for Zn. Den beréknade biotillgdngligheten for Ni Okar
markant med 6kande pH vérde i vatten med laga humushalter (TOC < 5).

Foreslagna andringar och uppféljning

Filtrerade metaller bor analyseras i sjoar dar det kan vara av intresse (platser med hogt
Pb, hogt pH och platser med hdg ler halt och/eller htg grumlighet). Detta skulle gora det
mojligt att bekrafta att den totala halten Pb &r hég medan 16st Pb och darmed biotillgédng-
ligheten Pb &r Iag.

Fortsétt med det nuvarande programmet trendsjoar. Programmet har pagatt i 20 ar och ar
mycket vardefullt for trendanalyser. Intensifiera dock analys av metaller till provfrekven-
ser upp till fyra ganger per ar. Valet kan baseras pa den observerade inomarsvariationen.
Detta gor det mojligt att analysera de bakomliggande orsakerna till den hoga variabilite-
ten i vissa sj0ar inom programmet.

Det finns utrymme for forbattringar i programmet omdrevssjoar nar det géller metaller.
Eventuellt kan detta program omstruktureras sa att metallbestamning i t.ex. sjéar med
kanda punktkallor inom upptagningsomradet uteblir.

Det finns ett specifikt varde i att arligen analysera ett antal omdrevssjoar. Detta gor det
mojligt att bedéma utvecklingen over tiden i bade opaverkade sjoar och de som &r kanda
for att paverkas av en viss fororeningskalla. En forutsattning for detta val ar utvéardering-
en av punkt kontra diffusa kallor for enskilda sjoar (gruvdrift, gammal gruvdrift, jord-
brukspaverkan, tatortspaverkan, skogsbrukets effekt).

Det finns ett behov av battre analysdata i det lagre koncentrationsomradet for de 5 %
lagsta véardena (Qs) som representerar sanna bakgrundsvarden. Omvérdera analysdata for
Zn och Cd i prover som hade koncentrationer under rapporteringsgransen. Férdelnings-
kurvorna kan raknas om med hjalp av de verkliga analysvarden fran instrumentet som
inte rapporteras rutinmassigt. Genom att mata in dessa data i férdelningen kommer den
overgripande statistiken paverkas och det observerade Qs vardet kommer troligen ge lagre
bakgrundsvarden. Pa sikt foreslas analys av Zn och Cd i ett antal sjéar med lag metallhalt
(n = 100) med ett instrument med hogre upplésning &n det som anvénds i dagens over-
vakning. Dessa data kan sedan kors kalibreras till det instrument som for néarvarande ar i
bruk.

Det &r av intresse att folja upp om Ni ar mer biotillgangligt vid hogt pH.

Det &r rimligt att anvanda sig av 25-percentilen som ett rimligt bakgrundsvarde for Pb
och Zn efter att ha avlagsnats prover med lagt pH (pH <6) och hog farg (AbsF> 0,1).

Det ar angeléget att aven folja upp/dokumentera fororenade omraden med samma prov-
tagningsteknik och analysera risk for fororening som funktion av avstand och andra om-
radesegenskaper. Sadana tidsserier kan vara mycket véardefulla for bedémning av paver-
kan.
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Effekterna av avstand till punktutslapp ska undersékas mera noggrant i ett antal sjéar med
hog temporal variation. Det ar viktigt att karakterisera typ av verksamhet och om punkt-
utslappet ligger uppstromseller nedstréms sjon.

For vissa aktiviter kan en systematisk utvardering av andra metaller (As, Cr, V, Sh, W, U,
Ba, Ag och Se) vara av intresse.
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Summary

That the current procedure of determination of total metals in regular monitoring of lakes
within the trendlakes and omdrev program should be continued. Proposed changes in the
respective program are mentioned further down.

That the trendlake sampling program is at least as valuable as the omdrev dataset when it
comes to regional variations of metal content.

That the omdrev sampling program was a critical prerequisite for this statistical analysis.
Large datasets, such as the omdrev lakes, are needed at some moment in time to statisti-
cally describe populations of lakes, i.e. their median values and variation in space.

The omdrev program probably contains lakes with anthropogenic impact that should not
be used to calculate background values.

The statistical evaluation of omdrevprogram suggest that the variation in metal content is
both dependent on the metal type and ecoregion. Lower spread is observed in ecoregions
1-2 and for the metals Cd and Cu. Large variations are characteristic for metals Pb, Zn
and Co. This large spread is probably the cause of the local conditions that either tend to
increase metal concentrations (low pH, point sources, high DOC content) or decrease
metal (presence of swamps, high pH values).

For the metals Pb, Co and Zn a combination of chemical variables (pH, humus content)
and landscape variables and the distance to the point sources can be used to discern lakes
with abnormal levels. These analyzes can be to support the selection of lakes with low
expected or anticipated high.

Sampling lakes more than four times for metal content per year does not necessarily lead
to a better understanding of metal content in lakes, but may be helpful for other parame-
ters such as nutrients.

A better understanding of metal content requires a higher precision of landscape descrip-
tion, i.e. location of wetlands, landcover close to the lake, location of point sources and a
better description of the flow path of water from the terrestrial environment to the lake
etc.

We did not specifically analyze trends. A comparison of metal concentrations in 2015 and
2009, however indicates lower values in 2015 the omdrev but not in the trendlakes. This
could be the result of a decreasing effect of point sources in the omdrev dataset.

For metals Cd and Zn the current quantification limit is below the 5% lowest values ob-
served for the omdrev dataset (Qs). This observation probably impairs the overall statis-
tics and the calculation of true background values for those two elements.

The simplified models (Bio-Met and Pbsimulationtool) for calculating the level of bioa-

vailable metals can be applied to the vast majority of the lakes. For Pb and Zn corrections

for the dissolved fraction can be applied if necessary. The effect of different reasonable

assumptions about the occurrence of particulate organic carbon (up to 50% of TOC) re-
8
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sults in the same order of magnitude as has the pH value. Already low humus content
(TOC =5) can protect biota from Cu as more than 75% are bound. The effect is lower for
Ni and lowest for Zn. The estimated bioavailability of Ni increases significantly with
increasing pH value in water with low humus content (TOC <5).

We propose to

Start to measure filtered metals at some sites where this could be of interest (sites with
high Pb and high pH and sites with high clay content and or high turbidity). This would
allow to confirm that total lead is high while dissolved lead and thus the bioavailable Pb
is low.

Continue with the current trend lake program metal determination. This program goes
back 20 years in time and is very valuable for trend analysis.

To intensify the trendlake program to sample frequencies up to four times per year. The
selection can be based on the observed variability (high or low variability or whatever is
of most interest and value). This allows analyze the underlying reasons for high variabil-
ity in some lakes within the trendlake program.

There is space for improvements in the omdrev program when it comes to metals. Poten-
tially this program can be restructure diminishing the amount of samples for metal deter-
mination e.g. lakes with known point sources inside the catchment area.

There is a specific value in keeping a number of omdrev lakes in the annual program.
This will allow to evaluate trends over time in both unaffected lakes and those known to
be affected by a specific pollution source. A prerequisite for this selection is the evalua-
tion of point vs. diffuse sources for individual lakes (mining, old mining, effects of agri-
culture, urban influence, forestry impact).

There is a need for better analytical data in the low concentration range that represents
true background values. Reevaluate the analytical data for Zn and Cd in samples that had
concentrations below the quantification limit. The distribution curves can be recalculated
using the true analytical values that are not extracted routinely. Entering this data into the
distribution will affect the overall statistics and decrease the observed Q5 value display-
ing lower background values. Eventually some measurements in a number of lakes with
known low metal content (n = 100) for Cadmium and Zink with an instrument of higher
resolution than is currently in use can provide more reliable background values. This data
can be cross calibrated to the instrument currently in use.

Verify whether Ni is more bioavailable at high pH.

One can use the 25 percentile as a reasonable background value for lead and Zink after
having removed samples with low pH (pH < 6) and high color (AbsF > 0.1).

It is important to state also monitor / document contaminated sites with the same sam-
pling technique and analyze the risk of contamination as a function of distance and other
area properties. Such time series can be very valuable for assessing impact.
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The effects of distance to point sources should be examined more closely in a number of
lakes with high temporal variability.

It is important to characterize the type of activity and the discharge point located up-
stream or downstream of the lake.

For some activities, a systematic evaluation of occurrence other metals (As, Cr, V, Sb, W,
U, Ba, Ag and Se) of interest.

10
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Lista 6ver figurer och tabeller

Figur 1 Schema 6ver floden av metaller i ett sjoekosystem som ar antropogent paverkat.
Floden fran antropogena kallor i violett farg (RV = fran reningsverk, IND fran
industriaktiviteter, AGR fran jordbruk eller GR fran gruvverksamhet). Det finns andra
punktkallor s& som batbottenfarg etc som inte har tagits med spcifik. Alla andra tillfloden
(import, naturliga kallor (NK), tillforsel av partiklar i from av lera, atmosferiskts
deposition (DEP som é&r en blanding av naturliga och antropogena kéllor) och export i
ljusbla. Processer som paverka floden, t.e retention av metaller i vatmarker (RET) eller
netto sedimentation (SED) i blatt. Under vissa vaderforhallanden kan metaller
resuspenderas fran sedimenten, detta har inte tagits med i figuren............cccccoeveveeeennnnee 16

Figur 2. Geografisk lage av trendsjoar. Lage inom de olika sju ekoregioner indikeras med
sju olika féarger enligt kodningen till héger. Forklaringen till ekoregionerna hittas nedan.

Figur 3: Geografisk lage av omdrevsjoar. Lage inom de olika sju ekoregioner indikeras
med sju olika farger enligt kodningen till hOger. ... 23

Figur 4: Karta som visar den valda skiljelinjen mellan sjoar i Norr och Sodra Sverige.
Ekoregion 1-3 ingick i norra Sverige och 4-7 ingick i sodra SVerige. ........ccccoeevvevvnnnnnn. 23

Figur 5: Punktkéllor indelade i riskklasser enligt MIFO maj 2015..........c.cccevviieieinennnns 26

Figur 6: Rumslig variation av omdrevssjoar utan punktkallor runt sjoar i en radie av 1, 5,
och 10 km (kartor ovan fran Vanster till ROGEr).........covceeriiiieeeee e 27

Figur 7: Forklaring till metoden som anvandes vid berédkningen av minskningen av
MEAIANNAITEN. .....eiii ettt et be e sbe e sbe e saeesaaesaes 27

Figur 8: Variation av metallhalter per ekoregion. Den rdda linjen anger medianhalten for
respektive metall for ER2. Box and whiskers ploten beskriver Qs (nedre streck), Qs
(nedre varde av fyrkanten), Qs (6vre kanten av fyrkanten) och Qs (6vre streck). De
hogsta vardena och de hdgsta variationerna forekommer i ER5-ER7 medan vérden for
ERL HGQET TAGST. ...ttt 35

Figur 9: Variation av metallhalter Cu (till vénster) och Pb (till hoger) per ekoregion. Box

and whiskers ploten beskriver Qs (nedre streck), Qs (nedre varde av fyrkanten), Qs (Gvre
kanten av fyrkanten) och Qgs (6vre streck). De hdgsta varden och de hdgsta variationerna
forekommer i ER5-ER7 medan véarden for ER1 ligger IAgst. .......ccoovvviiviniiiicccn, 36

Figur 10: Jamforelse av metallkoncentrationer mellan olika ar for omdrevssjoarna. 8 hoga
resultat for Cd ar borttagna, 3 for Co, 6 for Cu, 2 for Ni, 5 for Pb och 7 for Zn. Bla
linjen=1:1 linjen R&d linje=linj&r ekvation ...........cccccooiiiii e 40

Figur 11: Jamforelse av metallkoncentrationer mellan olika ar for trendsjoarna i ytvattnet.
Figurer for 6vriga metaller finns i bilaga 2. 8 héga resultat for Co ar uteslutna i figuren, 6

11



Institutionen for vatten och miljo

resultat for Ni 2007-2013 och 3 resultat for Ni 2009-2015. Bla linjen=1:1 linjen Rod
linje=linjar ekvation @=hostprovtagning O=vArprovtagning............cceeereervrrvrrinrsineenneans 42

Figur 12: Pb median halter (ug/l) som funktion av avstand till punktkallor i ER2. Figuren
pa vénster sida visar pa x-axeln alla 4 klasser som funktion av avstand till punktkallor och
pa y—axeln median halter for Pb i pg/l. Figuren pa hoger sida visar pa x-axeln alla 4
klasser som funktion av avstand till punktkallor och pa y—axeln % minskning av median
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Figur 13: Koppar och koboltkoncentrationerna i dimiktiska och polymiktiska sjoar i
respektive ekoregion. Box and whiskers ploten beskriver Qs (nedre streck), Qs (nedre
varde av fyrkanten), Qs (6vre kanten av fyrkanten) och Qgs (6vre streck).
Metallkoncentrationen var hogre i dimiktiska SjOar..........ccccooeveiiiieienieie s 44

Figur 14: Ni (ug L™) och K (mekv/1) som funktion av % jordbruksmark i
tillrinningsomradet. Bade nickel och kalium okar med ¢kande andel jordbruksmark i
rINNINGSOMIAUEL. ..o 44

Figur 15: Effekten av sjons hojd 6ver havet pa kobolt- och kopparhalterna i ekoregion 1
respektive 2. Klassningen ar gjord utifran vattendirektivet. Box and whiskers ploten
beskriver Qs (nedre streck), Qs (nedre varde av fyrkanten), Qs (6vre kanten av
fyrkanten) och Qgs (6vre streck). Koncentrationen var hdgre vid lagre hojd. Lutningen pa
minskningen med 6kande hojd var tydligare i region 2 aniregion L. ......ccccceevevvvinnnenne. 46

Figur 16: Skillnader i kobolthalterna mellan sédra Sverige (ekoregion 1, 2, 3) och norra
Sverige (ekoregion 4, 5, 6). Data for Co (<0,0001*), Ni (<0,0001*) och Cu (<0,0001%*)
visar pa signifikant skillnad mellan nord 0Ch Syd. ...........ccooeeveiiiiiccece e 47
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Introduktion

Faktorer som styr variation av metallhalter i sjoar i tid och

rum

Metallhalter i sjoar paverkas av en rad faktorer sa som atmosfarisk deposition, narheten
till punktkallor fran industrier, gruvverksamhet eller lantbruk och tillrinning av metaller
fran omkringliggande omraden genom vittring av berggrund eller moranmaterial samt
fastlaggning av metaller i sediment. Det sistnamnda styrs framst av vattnets uppehallstid,
skiktning, produktivitet samt pH och humushalt. Detta innebér att faktorer som uppehalls-
tid, fosforhalt, grumlighet, pH och farg maste beaktas.

[ PK=punktkalla | IMP = import AGR= lantbruk
| DK=diffuskalla | EXP = export IND = industri

NK = naturlig kalla _ RV =reningsverk
DEP = deposition | (SED=Seimentation] GR = gruvverksamhet

Figur 1: Schema over floden av metaller i ett sjoekosystem som ar antropogent paverkat. Floden fran
antropogena kallor i violett farg (RV = fran reningsverk, IND fran industriaktiviteter, AGR fran jord-
bruk eller GR fran gruvverksamhet). Det finns andra punktkallor sa som batbottenfarg etc som inte
har tagits med specifikt. Alla andra tillfléden (import, naturliga kéllor (NK), tillforsel av partiklar i
from av lera, atmosférisk deposition (DEP som &r en blandning av naturliga och antropogena kallor)
och export i ljusbla. Processer som péverka fléden, t.e retention av metaller i vatmarker (RET) eller
netto sedimentation (SED) i blatt. Under vissa vaderforhallanden kan metaller resuspenderas fran
sedimenten, detta har inte tagits med i figuren. Bidrag fran diffusa kallor inom de fem olika vatten-
distrikten redovisas i bilaga 1.
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Forekomst av metaller kan paverkas av smaskaliga variationer i jordmanen eller under-
liggande moranmaterial eller berggrunden. Det ar ként att metallhalter kan vara mycket
héga i omraden med sedimentéra eller basiska bergarter *.

Metaller i miljoovervakning av sjoar

Uppmatta metallhalter i ytvatten ingar i bedémningen av kemiskt status for alla svenska
yt- och grundvatten. Inom miljédvervakningen for sjoar ingar darfor regelbundna be-
stamningar av metallhalter i provtagningen av sjar inom det arligen aterkommande pro-
grammet omdrevssjdar, trendsjéar och IKEU sjoar. Inom delprogrammet omdrevssjoar
provtas vattenkemi i 800 sjoar per ar. Under en sexarsperiod provtas varje ar 800 nya
sjoar, varefter omdrevet borjar om och sjéarna provtagna det forsta aret provtas igen. Ett
omdrev av sjéar under sex ar omfattar darmed 4 800 sjdar. Provtagningen sker under
hostcirkulationen. Urvalet av omdrevssjoar ska vara representativt for den kemiska statu-
sen i en region och yttdckande for hela Sverige (Grandin 2007). Syften med om-
drevsprovtagningarna ar bland annat att mojliggéra en bra uppféljning av de nationella
miljomalen, att utgéra underlag till kontrollerande 6vervakning enligt vattenforvaltning-
en, samt att svara mot internationella krav pa rapportering. Inom vattenforvaltningen
anges dock att provtagningsfrekvensen for kontrollerande Overvakning bor vara 1
gang/manad (under en forvaltningscykel) for prioriterade amnen respektive 4 ggr/ar for
sarskilda fororenande amnen (EU:s ramdirektiv for vatten 2000) savida expertkunskap
inte motiverar ett annat intervall. Utéver i omdrev bestdms metallhalter dven in program-
met tidsseriesjoar (ca 110 sjoar) och i uppféljningen av kalkningsverksamheten IKEU-
sjoar (ca 30 sjoar, varav 11 med provtagningar pa olika djup). Sjéarna i de tre ovan
namnda program valdes inte ut med avseendet pa geologin eller stor avstand till kanda
punktutsléapp for metaller. Eventuellt kan det finnas ett antal sjoar i programmen som har
metallhalter som inte ar representativa for den region som de ligger i.

Sjoarna i omdrev valdes ut med syfte pa att fa sa representativt men ekonomiskt forsvar-
bart urval av de mer &n 100 000 sjéar med en yta mellan 0.01-100km?som finns i Sve-
rige. Trendsjoar valdes ut for att fa ett stort urval helst opaverkade men geografiskt repre-
sentativa sjoar. Objekten i sjoar IKEU valdes ut for att fa en sa bred geografiskt spridning
av forsurade sjoar och kalkningsverksamheten (okalkade referenser, kalkade och sadana
dar kalkningen har avslutas). Det &r underlag fran dessa tre program som kommer att vara
underlag for utvérderingen i denna rapport.

Metallernas koncentration kan paverkas av tidpunkten fér provtagningen. Provtagning i
ytskiktet (epilimnion) av sjon kan ge resultat som ar missvisande for resten av sjon. Dér-
for valjer man i delprogrammet omdrevssjoar att ta prover en gang per ar under hosten
nar sjoarna ar omblandade. En hogre provtagningsfrekvens, fler prover per ar, och data av
samma sjo under en langre period (tidsseriesjoar och IKEU sjoar) kan a) méjligen ge ett
svar pa hur stor roll tillrinning och sedimentation spelar i olika sjoar och pa sa sétt belysa
hur viktig retention av metaller i sediment &r och b) ge en béttre bild hur akvatiska organ-

1 https://apps.sgu.se/kartvisare/kartvisare-malm-mineral.html
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ismer i epilimnion utséatts for variationer i metallhalter. | den vanliga miljodvervakningen
ingdr inga provtagningar i djupare nivaer. For ett mycket begransat data underlag finns
det analysresultat for djupare vatten &n ytskikt (11 sjéar inom IKEU sjoar).

| det svenska miljodvervakningsprogrammet bestdms totalhalter av metaller i surgjorda
dekanterade prover (Wallman et al. 2009) istéllet for halter av metaller i filtrerade prover.
For bedémningen av metallernas biotillgdnglighet som ett steg i statusbeddmningen ska
dock halter av filtrerade metaller eller analysresultat som &r jamforbara anvéndas. | en
tidigare rapport togs det fram empiriska samband mellan totalhalterna och halter i filtre-
rade prover for ett storre dataunderlag av prover i rinnande vatten (Kohler 2014). | syfte
med att jamfora sjoar med rinnande vatten gjordes det analyser for metallhalter i filtrerade
prover i ett urval av 180 sjoar av omdrev under 2015 (omdrev 2015).

| bedomningen av kemisk status ska metallhalten av beréknad filtrerad halt jamforas med
miljokvalitetsnormerna (MKN) och den biotillgangliga fraktionen utvarderas. For metal-
lerna zink, koppar, nickel och bly finns det verktyg som kan anvéndas for att skatta den
biotillgangliga fraktionen. | en nyligen publicerat rapport (Gustafsson 2015) visades att
en forenklad modell for biotillgénglighet den s.k. “user-friendly BLM” (Bio-met, 2013)
visar en relativt god dverensstdmmelse med den mera avancerade BLM-modellen. Vidare
konstaterades att U-BLM kan anvandas rutinmassigt for sjéarna for metallerna Zn och Ni.
For bly finns det sedan 2015 ett Excel baserad verktyg som ska anvandas for att skatta
den biotillgangliga fraktionen BLMtool3 (2016).

Baserad pa ovanstaende information kan féljande information utvarderas och dokumente-
ras

a) variation av metallhalter i tid (tidsseriesjoar)

b) variation av metallhalter i rum (omdrev och tidsseriesjoar)

¢) analys viktiga faktorer som styr variation i rum och tid (omdrev och tidsserie-
sjoar)

d) effekter av provtagning i djupare vatten i (IKEU sjoar) om det foreligger tillrack-
ligt antal representativa prover.

e) jamforelse mellan totalhalter med halter av filtrerade metallhalter (omdrev 2015)

f) antal sjoar som Gverskrider MKN (omdrev)

g) kemisk och ekologisk status baserad pa biotillgangliga halter av nickel, koppar
och zink (omdrev och trendsjoar)

h) kemisk status baserad pa biotillganglig fraktion av bly (omdrev)

i) handledning for framtagandet av bakgrundsvérden

Avgransningar

Manga metaller and metalloider s som Arsenik (As), Krom (Cr), Vanadin (V), Selen
(Se) ar kansliga for redox forhallandena och kan forekomma bade som katjoner och anjo-
ner under naturliga forhallanden. 1 och med att mobiliteten paverkas av laddningen och
det inte finns méatvéarden i den form som metallerna férekommer i vattenfasen uteslots
ovanstaende metaller. Rapporten behandlar darfor enbart metallerna som under naturliga

18



Institutionen for vatten och miljo

forhallanden forekommer som katjoner i vattenfasen sa som Koppar (Cu), Bly (Pb), Ko-
bolt (Co), Nickel (Ni), Zink (Zn) och Kadmium (Cd).

Aven om det har genomforts ett antal statistiska analyser om vilka faktorer som méjligen
kan kopplas till variationer av metallhalter i rum och tid, ligger det utanfor rapportens
syfte att kvantifiera och analysera varfor det ibland kan foreligger stora variationer av
metallhalter inom en region.

Eftersom antropogen paverkan sa som industriell verksamhet, gruvverksamhet, atmosfa-
risk deposition av metaller och férsurning andras éver tiden kan dven metallhalter forand-
ras systematiskt éver tiden (Huser et al. 2011). | samband med arbetet av denna rapport
har vi varken haft tillgang till underlag 6ver hur depositionen vid enstaka sjoar har and-
rats eller uppgifter om metallernas retentionstid i avrinningsomraden. Déarfor ingar inga
systematiska analyser av observerade trender av metaller i denna rapport.

Matvarden begransas till perioden 2007-2014 dar det foreligger matvarden fran omdrev-

programmet.

Syfte och mal

Syftet med foreliggande utredning &r att fa ett underlag for att battre kunna bedéma mét-
resultat for metaller i vatten i omdrevssjoarna och tidsseriesjoar utifran vattenforvaltning-
ens behov genom att svara pa foljande fragor:

e Ar matfrekvensen tillracklig for att ge ett underlag for kontrollerande évervak-
ning i omraden utan lokal paverkan?

e Ominte, vilka rekommendationer gors for ett fordndrat Overvakningsprogram?

e Finns det anledning att géra andra férandringar utifran kraven pa rapportering,
miljomalen eller vattenforvaltningen?
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Dataunderlag

Kemiska och fysikaliska parametrar fran Miljoovervak-

ningsdata
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Figur 2. Geografisk lage av trendsjoar. Lage inom de olika sju ekoregioner indikeras med sju olika
féarger enligt kodningen till hoger. Forklaringen till ekoregionerna hittas nedan.

Delprogrammet Trendsjoar ingar i Havs- och vattenmyndighetens programomrade Sot-
vatten inom den nationella miljéovervakningen. De Gvergripande malen &r att:

e (Overvaka hur forandringar sker Gver tiden i ett representativt urval av sjoar som
inte ar paverkade av lokala/regionala utslapp eller intensiv markanvéandning.

e resultaten skall kunna anvéndas som referensvérden vid beddmning av forand-
ringar i mer paverkade omraden.

e ge underlag for vidareutveckling och utvérdering av beddmningsgrunder och mil-
jokvalitetsmal.
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Delprogrammet omfattar i dagslaget 107 mellanstora sjdar med areor 0,02 - 52,6 km?
(Figur 2). Sjoarnas ytvatten provtas for vattenkemisk analys 4 ggr/ar motsvarande ett prov
per sasong dar metallanalyser ingar pa hosten. Tio sjoar undersoks mer intensivt och i
dessa genomfors manadsvisa provtagningar av vattenkemi under den isfria delen av aret.
For dessa sjoar ingdr metallanalyser pa varen och hosten. Data for trendsjoar fran 2007-
2014 anvants i denna rapport. Under rapportens gang blev dven 2015 ars data fardiga och
har anvants i jamforelse i metallkoncentrationer mellan olika ar.

Omdrevsjoar

Férdelning och ldget av sjdarna som ingick i denna studie redovisas i en figur langre ner.
Delprogrammet Omdrevssjoar ingar i Havs- och vattenmyndighetens programomrade
Sotvatten inom den nationella miljodvervakningen. Undersékningarna ar landsomfattande
och urvalet av omdrevssjoar ska vara representativt och yttdckande. Syftet med om-
drevsprovtagningarna dr att:

e mojliggora en bra uppféljning av de nationella miljomalen

o utgora underlag till kontrollerande dvervakning enligt vattenforvaltningen

« svara mot internationella krav pa rapportering

e utgdra underlag for vidareutveckling av bedémningsgrunderna

 ligga till grund for officiell statistik och kunna ge en arlig bild av miljétillstandet
i Sveriges sjoar

Huvudsakligen har data for omdrevssjoar fran 2007-2014 anvants i denna rapport. Under
rapportens gang blev aven 2015 ars data fardiga och har anvants i jamforelse i metallkon-
centrationer mellan olika ar. Tungmetaller analyseras inom omdrevssjoarna pa ett ofiltre-
rat prov. Det ofiltrerade provet har da statt i minst ett dygn efter konservering sa att even-
tuella partiklar hunnit sedimentera. Under hésten 2015 gjordes en jamforelse pa 194 sjoar
mellan filtrerat prov och ofiltrerat prov. Prov fran dessa 194 sjoar filtrerades vid ankomst
till laboratoriet innan provet konserverades.

Analysinstrument och detektionsgrénser

Tungmetaller har sedan 2007 analyserats vid geokemiska laboratoriet med Elan DRC-e
ICP-MS. Fran och med mars 2015 analyseras proven med Agilent 7900 ICP-MS. Rappor-
teringsgranserna dndrades i mars 2013 (Tabell 1). Valideringen av det nya Agilent 7900
instrumentet har gjort att rapporteringsgranserna fran och med 2016 har sankts till <0,004
g L™ for kadmium, till <0,008 pg L™ for kobolt och till <0,4 ug L™ for zink. Fér koppar,
nickel och bly &r rapporteringsgrédnsen oférandrad efter instrumentbytet. Rapporterings-
gransen ar samma som tre ganger detektionsgransen.
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Tabell 1: Rapporteringsgranser [ug L™] for metallerna Cd, Co, Cu, Ni, Pb och Zn [ppb] 2009-2015 vid
geokemiska laboratoriet.

Ar 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Cd <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,006 <0,006 <0,006
Co <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,01 <0,01 <0,01
Cu <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,01 <0,01 <0,01
Ni <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,02 <0,02 <0,02
Pb <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,01 <0,01 <0,01
Zn <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5

Statistiska analysmetoder

Urvalskriterier for gruppering av sjoar

Ekoregioner och indelning norr-séder

Landet &r indelat i sju limniska ekoregioner som avgransats med naturliga klimatologiska
eller naturgeografiska grénser.

Sveriges limniska ekoregioner &r:

AN -

IS

Fjallen over tradgransen

Norrlands inland, under tradgransen dver hogsta kustlinjen

Norrlands kust, under hégsta kustlinjen

Sydast, séder om norrlandsgransen, inom vattendelaren till Ostersjén, under 200
m. 6. h.

Sodra Sverige, Skane, Blekinges kust och del av Oland.

Sydvast, sdder om norrlandsgransen, inom vattendelaren till Vasterhavet, under
200 m. 6. h.

Sydsvenska hdglandet, séder om norrlandsgransen, éver 200 m. 6. h.

Omdrevssjodarna geografiska lage och antal sjdar i respektive ekoregion redovisas i Figur
3 och Tabell 2.
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Figur 3: Geografisk lage av omdrevsjoar. L&ge inom de olika sju ekoregioner indikeras med sju olika
farger enligt kodningen till hoger.

Tabell 2: Antal sjéar inom de sju olika ekoregionerna.

Klass ER1 ER2 ER3 ER4 ER5 ER6 ER7
N 335 2126 795 1199 145 938 258

Sverige delades &ven in i sddra respektive norra Sverige i denna rapport dar region 1-3
ingick i norra Sverige och 4-7 ingick i sodra Sverige Linjen gar ungefar vid Limes Norr-
landicus (Figur 4). Antal omdrevssjoar inom nord- respektive sydregionen redovisas i
Tabell 3.
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67
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56

- Nord
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|atitude:

55
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
longitude

Figur 4: Karta som visar den valda skiljelinjen mellan sjéar i Norr och Sodra Sverige. Ekoregion 1-3
ingick i norra Sverige och 4-7 ingick i sodra Sverige.
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Tabell 3: Antal sjéar inom Nord och Syd regionerna.

Klass Nord Syd
N 3275 2541

Geografisk nord

Metallhalten i sjoar paverkas av geografiskt lage da det finns stora skillnader i atmosfa-
risk deposition och forekomst av industriell verksamhet i olika regioner. Ursprungligen
skulle metallhalter analyseras som funktion av lage i huvudavrinningsomrade (HAR-ID)
och delavrinningsomrade (SUB-1D). Denna klassning gav dock for lagt antal sjoar i varje
klass. Darfor valdes istéllet att studera en nordlig-sydlig gradient

Effekt av hojd dver havet

En sjos egenskaper kan variera beroende pa hoéjd éver havet. Sjoar pa hog hojd ar mindre
paverkade av lokala punktutslapp och har lagre koncentrationer av totalt organiskt kol,
vilket kan paverka sjons pH och metallkoncentration. Vattendirektiven foreslar en klassi-
ficering av sjoar med avseende pa hojd dver havet (Tabell 4).

Tabell 4: Hojdtypologi av sjéar baserad pa Direktiv 2000/60/EC (Water framework directive)

Hojdtypologi Hojd dver havet
Haog >800 m
Medelhog 200 -800 m
Lagland <200 m

Signifikanta skillnader mellan de olika hojdklasserna beraknades med Wilcoxon signed-
rank test (nonparametric) for ekoregion ER2.

Forhallandet mellan sjoyta och tillrinningsomradets yta

Forhallandet mellan ytan (Y = yta) av hela avrinningsomradet (TY) till sjoytan (SY) kan
paverka forhallandet mellan metaller som kommer fran berggrunden och fran atmosfaren.
Vi klassade darfor sjoar i tva klasser i enlighet med Tabell 5. Antal sjoar per klass och
ekoregion redovisas i Tabell 6.

Tabell 5: Indelning av sjoar i olika typer baserad pa forhallandet mellan tillrinningsomradets yta och
sjoyta.

TY/SY klassning Klass 1 (TY/SY < 14) Klass 2 (TY/SY > 14)

N 1028 1032
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Tabell 6: Sjotyper baserad pa forhallandet mellan tillrinningsomradets yta och sjoyta - antal sjoar per
klass och ekoregion.

Ekoregioner N Klass1  Klass 2

1 340 145 195
2 1857 768 1089
3 552 177 375
4 1140 406 734
5 102 33 69

6 902 424 478
7 256 104 152

Signifikanta skillnader mellan de tva klasserna beraknades med Wilcoxon signed rank
test for vardera metall och ekoregion.

Markanvandning
Uppgifter om markanvandning hamtades fran svenskt marktackedata.

Effekt av jordbruk och tatort

Metallhalterna i en sj6 kan paverkas av forekomsten av tatorter och andel jordbruksmark i
avrinningsomradet. Det kan vara svart att forutsaga paverkansgraden av det ena eller det
andra i och med att det i avrinningsomradet ofta férekommer bade jordbruksmark och
tatortsmark. Sjoarna har klassats i 4 klasser for att lattare kunna studera paverkan fran
jordbruk respektive tatorter (Tabell 7).

Begransningar for da andel mark ger paverkan pa sjon sattes enligt tidigare studier till 5%
respektive 1%.

Tabell 7: Klassificering av sjéar med olika andelar av jordbruksmark och tatortsmark i avrinningsom-
radet.

Klass Beteckning Beskrivning N

1 Jordbruk ej paverkad,
tatort ej paverkad < 5% jordbruksmark, < 1% tatortsmark 4200

2 Jordbruk ej paverkad,

tatort paverkad < 5% jordbruksmark, > 1% tatortsmark 208

3 Jordbruk paverkad,
tatort ej paverkad > 5% jordbruksmark, < 1% tatortsmark 536

4 Jordbruk paverkad,
tatort paverkad > 5% jordbruksmark, > 1% tatortsmark 204
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Ett slumpvis urval av 200 sjoar fran varje klass anvandes i berakningarna i och med att
det var stora skillnader i antal sjoar mellan klasserna. Sjdarna delades dven in i syd och
nord i och med att det ar farre andel sj6ar i norr med tétorter och jordbruksmark.

Effekt av punktutslapp

For att identifiera provtagningspunkter som kan ha paverkats av punktutslapp har
provtagningspunkterna jamforts med MIFO-databaserna (Metodik for inventering av
fororenade omraden (Naturvardsverket 1999). Vid tillfallet for datauttag i maj 2015
fanns det 703857 punktkallor med potentiell risk for miljén i databasen. Punktkallorna
delades in i riskklasser enligt ”Metodik for inventering av fororenade omraden”. 1,2 % av
punktkallorna klassades som riskgrupp 1 med mycket hdg risk (Figur 5). Omkring 70%
av de registrerade punktkallorna var fortfarande under utredning.

Risk class

no risk class

risk class 1
B rick class 2
Bl isk class 3
Bl sk class 4

8,7%

12%

Figur 5: Punktkallor indelade i riskklasser enligt MIFO maj 2015.

Avstand till punktutslapp

Fran Lansstyrelsens Mifodatabas beraknades avstand av sjoarna till punktkallor beréknad
fran sjons utlopp. Vi valde 1 (PS1) , 5 (PS5) och 10 km (PS10) avstand. Tre data set tes-
tades for region 2 dar sjoarna hade ett avstand fran punktkallorna pa 1, 5 respektive 10
km radie. Antal omdrevssjoar i respektive klass redovisas i

Tabell 8 och Tabell 9 och den rumsliga variationen visas i Figur 6.

Tabell 8: Klassning av omdrevssjéarna pga. avstand till punktkallor, antal sjoar (N) per klass (ER 1-7)

Data set Avstand av sjoarna till punktkéallor N
Total 0 km 5816
psS1 1 km 4721
PS5 5 km 1731
PS10 10 km 783
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Tabell 9: Klassning av omdrevssjéarna pga. avstand till punktkallor, antal sjéar (N) per klass (ER 2)

Data set Avstand av sjoarna till punktkallor N
Total 0 km 2128
PS1 1 km 1949
PS5 5 km 1168
PS10 10 km 484
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Figur 6: Rumslig variation av omdrevssjoar utan punktkéllor runt sjéar i en radie av 1, 5, och 10 km
(kartor ovan fran vanster till hoger).

For de tre olika dataseten jamfordes mediankoncentrationen av metallerna genom att
berékna den absoluta minskningsgraden (Figur 7).

0,100
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(C-D/C) * 100 = [%]
0,040 \

0,035 \
0,030 .

— Median(Co ug/l)
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Dataset
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Figur 7: Forklaring till metoden som anvandes vid berdkningen av minskningen av medianhalten.
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Sjotyper

Omblandningstyp (polymiktisk/dimiktisk)

Metallhalter i sjoar kan maojligen paverkas av remobilisering fran sediment som virvlas
upp under omblandningen. Sjéar som blandas om oftare forvéantas darfér har hogre me-
tallhalt pa grund av hogre mangder av partikulart material i vattnet. For att testa detta
klassades sjoarna i sddana som blandas tva ganger om aret under varen och vintern (di-
miktiska sjoar) och sadana som blandas om fler ganger eftersom de ar sa grunda (po-
lymiktiska sjoar) (Tabell 10). Denna klassning baserades pa Osgood — index (Osgood,
1988): Osgood index &r ett matt pa den vaderdrivna stratifieringen i sjoar och &r ett indi-
rekt matt pa hur bra sjon & omblandat. Sjoar mellan Osgood Index varden mellan 4 och 9
uteslots eftersom det &r svart att saga om de blandar om eller inte utan ytterligare inform-
ation om morfologi av sjéarna.

0Osgood index = Zean (M) / A (km?) Ekvation 1

Tabell 10:Indelning av sj6ar i olika typer baserad pd Osgood index

Osgood index Sjo klass
>9 Dimiktiska sjoar
<4 Polymiktiska sjoar

Signifikanta skillnader mellan de bada klasserna berdknades genom Wilcoxon signed-
rank test (nonparametric) for sj0arna i ekoregion ER2. Antal sjoar i respektive klass redo-
visas i Tabell 11.

Tabell 11: Sjotyper baserad pa Osgood index. Antal sjoar (N) per klass, for undergrupp ekoregion 2 (
ER2).

Klass Beskrivning N
Dimiktiska Osgood index >9 835
Polymiktiska Osgood index <4 345

Fosforinnehall

Omdrevssjoarna delades upp med avseende pa totalfosforhalter i sjdarna enligt Tabell 12.
De sjoar som ligger i halterna mellan de tre klasserna har uteslutits eftersom de ar sa nara
gransen mellan klasserna att det ar svart att bestaimma klass utan ytterligare information.
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Tabell 12: Klassning av sjoar med avseende pa totalfosforhalt.

Klass Tot- P (ugL™) Forklaring av sjoar

Lagt <3 ugL™ Klar sj6. Fri fran algblomningar.

Medium 18 - 27 pgL*? Sjo med dkande produktion vilket leder till ackumulation av
organiskt material.

Hogt >30 pgL™ Sjo med hdga halter av nédringsémnen och hdg produktion av
biomassa.

Kemiska faktorer

Det finns manga potentiella drivvariabler for metallhalter i sjoar. Vi valde att studera pH,
alkalinitet och farg som styrande variabler eftersom dessa ar basparametrar som ingar i
néstan alla analyser och darfor att dessa parametrar &r kdnda for att ha ett stort inflytande
pa metallhalter.

Alkalinitet och humushalt

Tva typer av alkalinitet testades i denna rapport. For klassgranserna anvéandes en alkali-
nitet dver 1 mekvL™ enligt Herbert et al (2009). Vi testade &ven en lagre grans dar alkali-
niteten sattes till 0.2mekvL™. Sjéarna kan indelas i fyra klasser per limnisk region bero-
ende pa alkaliniteten och mangden humus enligt Herbert et. al. (2009) (Tabell 14). Detta
betecknas som NVypss i denna rapport. Antal omdrevssjoar inom respektive NV klass
redovisas i Tabell 13 och Tabell 15.

Tabell 13: Antal sjéar som faller inom en viss NVKklass i de olika ekoregionerna. Alkalinitet 1 mekvL™.

NV klass N ER1 ER2 ER3 ER4 ER5 ERG6 ER7
NN 1888 320 979 149 200 23 177 40
NY 165 0 20 2 85 31 24 3
YN 3649 15 1121 640 842 85 733 213
YY 94 0 6 4 72 6 4 2

Tabell 14: Symboler for NV, NN (sjoar med I&g halt av humus och I&g alkalinitet), NY (sjoar med
I4g halt av humus och hdg alkalinitet), YN (sjéar med hog halt av humus och lag alkalinitet) och YY
(sjoar med hdg halt av humus och hdg alkalinitet).

Lag alkalinitet Hog alkalinitet
<10 >1.0
Imekv L™ Imekv L™
Abs._F icke humos
(420nm/5¢cm) - v NN A NY
< 0.
Abs._F Humds

(420nm/5cm) >0.1 v YN A YY
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Tabell 15: Antal sjdar som faller inom en viss NVclass i de olika ekoregionerna. Alkalinitet 0.2 mekvL™

NV klass N ER1 ER2 ER3 ER4 ER5 ERG6 ER7
NN 1121 217 669 87 49 4 88 7
NY 932 103 330 64 236 50 133 36
YN 2739 13 980 535 478 53 547 133
YY 1004 2 147 109 436 38 190 82

Mann-Whitney U-test

Metallhalter i de olika regionerna eller dven andra klasser ar inte normalférdelade. Inom
en grupp kan metallhalter variera mer &n 10 ganger. Detta medfor att olika grupper av
sjOar inte kan jamféras med en vanlig Student t-test eller likande verktyg for normalforde-
lade varden. Vi valde att anvander oss av en sa kallad Mann-Whitney U —test® som ocksé
kallas for Mann-Whitney nonparametric Rank Test

Analys av spridning av véarden

Metallhalterna i de olika klasserna utvarderades genom att rdkna fram median vérden och
Ovre respektive nedre grans for spridning av metallhalter (Tabell 16).

Tabell 16: Definition av de statistiska varden som beskriver fordelning av metallhalter i olika klasser.

Beteckning Beskrivning

Qos Inga av 0.5 % av de lagsta varden ar hogre an Q0.5

Qs Inga av 5 % av de ldgsta varden ar hogre an Q5

Qs Inga av 25 % av de lagsta varden ar hogre &n Q5

Qso Hélften av alla prover har ett hdgre vérde; Medianvarde
Qs Bara 25 % av alla prover har en hégre halt

Qos Bara 5 % av alla prover har en hdgre halt

Qo5 Bara 0.5 % av alla prover har en hogre halt

*Differensen Qqs-Qs beskriver intervallet av halterna som omfattar 90 % av alla prover.

Partition analys och PLS

De vattenkemiska data analyserades med hjélp av funktionen fit partition som finns till-
ganglig i mjukvaran JMP. Denna typ av analys ar ett verktyg som urskilja delmangder av
analysresultat baserad pa gemensamma egenskaper som statistiskt urskilja tva delmang-
der. T.ex. sa kan prover med pH 6ver 6 har statistiskt lagre metallhalt &n prover med pH
under 6. PLS analys &r en statistisk metod som anvander sig av flera variabler samtidigt
for att urskilja delméangder av prover. Denna metod tillater till skillnad fran multipel linjar
regression att &ven behandla ett flertal parametrar som ar beroende av varandra.

3 https://en.wikipedia.org/wiki/Mann%E2%80%93Whitney_U_test
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Paverkan av forsurningen

Forsurningen av kringliggande mark kan ha lett till en ¢kat mobilisering av metaller till
sjbarna. For dataset omdrev testades om det fanns samband mellan MAGIC beréknad
forsurningsgrad och forhéjda metallhalter. Data for laddades ner fran 1VLs hemsida®.

Upprepad provtagning i trendsjoar

Det ar oklart hur manga prover som ska tas for att kunna karakterisera metallhalter i en
sj0. For trendsjoar foreligger det langre tidsserier av metallhalter som mojliggor en sys-
tematisk utvardering. En del av trendsjoar provtas flera ganger per ar och pa olika djup.
For att kunna jamféra provtagningen med programmet omdrev valdes hdstprovtagningen
for djupet -0.5m under perioden 2007-2014 ut. Vi utvarderade sannolikheten att 5 prover i
rad skulle ge metallhalter som ligger under Qs for en viss region for att skilja at sjoar
som ligger i en region men som har ovanligt stora temporala variation och mojligtvis
systematiskt hégre metallhalter dn andra sjéar i samma region. Sannolikheten att fem
konsekutiva prover ligger under Qs, fem génger i rad ar 0.5° = 0.031. Finns det sjdar som
har ett sadant beteende sa kan man vara sékert till nastan 97% att dessa sjoar tillhér popu-
lationen av sjoar som beskriver prover som ligger under medianvardet. Denna metod
urskilja sjoar med systematiskt lagre och mera stabil laga metallhalter.

Féljande stegvisa berédkningar genomférdes.

1) Berakning av medianhalter i trendsjoar per ekoregion for metallerna Pb, Cu. Cd,
Zn, Co och Ni

2) Jamforelse mellan regionens medianvarde och uppmatt halt for fem efterfoljande
ar

3) Kilassning av sjoar i tre olika klasser sadana dar halter ligger under medianvardet
for hela perioden, sadana dar det forekommer minst en femars period dar det in-
traffar och sadana som aldrig har fem konsekutiva matvéarden under medianvér-
det.

4 http://magicbiblioteket.ivl.se/filerfornerladdning.4.343dc99d14e8bb0f58b6d97.html
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Resultat och diskussion

Variation av metallhalter | dataset omdrev

Rapporteringsgranserna (RG) har varierat under aren for de olika metallerna. Varden
under RG &r véarden som sattes till halva RG. For bade Cu och Ni ligger alla Q vérden
over RG, for Cd daremot ligger 25 % av proverna under RG och for Zn géller detta for 5
% av proverna (Tabell 17, bilaga 2). Spridningen av uppmaétta halter kan beskrivas med Q
forhallanden. Spridningsmattet Qos/Qs Vvisar att metallhalter av 90% av proverna varierar
mellan 13-60 ganger.

Tabell 17: Statistisk beskrivning av variation av totalhalter metaller i programmet omdrev (2009-2014)

Cd Co Cu Ni Pb Zn

(RG 0.006) (RG0.010) (RG0.010) (RG0.020) (RG0.010)  (RG0.50)

Qoo 0.225 1.579 5.200 4.833 2.800 27.00
Qos 0.050 0.632 1.600 1.500 1.200 7.60
Qs 0.021 0.221 0.720 0.590 0.460 3.50
Qso 0.011 0.091 0.420 0.350 0.200 1.70
Qs 0.005 0.040 0.250 0.190 0.080 0.80
Qs 0.003 0.015 0.120 0.070 0.020 0.25
Qos 0.003 0.005 0.070 0.025 0.005 0.10
Qo05/Qos 75 316 74 193 560 270
Qos/Qs 16 42 13 21 60 30

Q15/Qzs 4 6 3 3 6 4

Rodmarkerade ligger under rapporteringsgransen (RG).

Lagre spridning (t.ex. Cu Qgs/Qs= 13 vilket ar mindre &n Pb Qg5/Qs = 60) antyder att me-
tallhalten varierar mindre. Variationen 6kar i féljande stigande led Cu < Cd < Ni < Zn <
Co < Ph. Detta tyder pa att det finns storre lokala skillnader for Pb, Co och Zn och att Cu
ar mycket jamnare fordelat i alla sjoar. | naturliga system anses Cu vara hart bundet till
I6sta organiska amnen (humus) medan Pb anses binda mycket hart till mineralytor och
partiklar.
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Rumslig variation av metallhalter i sjoar inom Sverige

Skillnader i en nordlig-sydlig gradient och i ekoregionernai da-

taset Omdrev

Stora skillnader kan observeras mellan medianvarden for olika metaller och i olika eko-
regioner. De stdrsta skillnaderna for Qs (median) foreligger for Co (0.025-0.20), Pb
(0.04-0.39) och Zn (0.39-3.65) (Tabell 18).

Tabell 18: Statistisk beskrivning (median + standardavvikelse) av totalhalter metaller [pug L™ ] i om-
drev (2009-2014) per ekoregion (ER) samt antal prover (i parentes). RG=rapporteringsgréns 2015.

ER Cd Co Cu Ni Pb Zn

(antal) (RG 0.006) (RG 0.010) (RG 0.010) (RG 0.020) (RG 0.010) (RG 0.50)
1 (347) 0.006+0.029 0.025+0.444  0.190+£1.393 0.310+0.636 0.040+0.107  0.39+2.13
2 (2128) 0.009+0.121 0.046%0.314  0.190+0.746 0.260+3.424  0.120+0.264  1.20+40.2
3 (795) 0.011+0.051 0.120+£0.271  0.395+0.899 0.570+1.300 0.250+1.58 2.20£18.2
4 (1199) 0.009+0.036  0.145+0.396  0.590+£1.305 0.710+4.710  0.300+1.314  1.90+13.3
5 (145) 0.013+£0.063 0.196+0.276  0.580+0.784  0.670+0.506  0.390+0.615  2.25+6.85
6 (938) 0.019+0.023 0.200£0.321  0.456+0.490  0.530+0.459  0.370£0.957  3.65%3.28
7 (258) 0.012+0.019 0.140+0.253  0.430+0.303 0.540+0.428 0.350+0.533  2.00£2.45

Rodmarkerade varden indikerar stora variationer inom en region.

Medianvarden for ekoregionerna 3-7 ar dock valdigt lika och ligger inom en faktor
mindre an 2. Den stora standardavvikelsen (t.ex. Cu i ER2 0.590+1.305) tyder daremot pa
att stora variationer inom ekoregioner forekommer for nastan alla metaller. | de tatt be-
bodda ekoregionerna 5-7 ar variationen mindre. Vi tolkar detta som en antropogen paver-
kan i form av punktkéllor (detta ger punktvis hégre vérden) eller processer som leder till
en retention av metaller (detta ger ocksa punktvis lagre varden).

Tabell 19: Statistisk beskrivning (10-percentilerna; Q) av totalhalter metaller [pg L™ ] i omdrev
(2009-2014) per ekoregion (ER) samt antal prover (i parentes).

ER Cd Co Cu Ni Pb Zn
1(34) 0.003 0.010 0.07 0.15 0.01 0.24
2 (212) 0.003 0.016 0.07 0.12 0.02 0.25
3(79) 0.003 0.034 0.15 0.24 0.07 0.77
4 (119) 0.003 0.046 0.24 0.26 0.06 0.60
5 (14) 0.003 0.075 0.25 0.27 0.06 0.70
6 (93) 0.006 0.050 0.25 0.28 0.07 1.00
7 (25) 0.003 0.030 0.17 0.22 0.06 0.57

Bla markerade varden ligger 6ver rapporteringsgrinsen (RG) for (2015).

33



Institutionen for vatten och miljo

Det ska uppmarksammas att antal prover i de olika ekoregionerna varierar kraftigt och det
finns mycket fa (ER 5; n = 14) eller fa prover (ER 7; n = 25, ER 1; n= 34) i vissa ekoreg-
ioner (Tabell 19). Det &r oklart om 14 prover kan representera en hel ekoregion.

Tabell 20: Statistisk beskrivning (25-percentilerna; Q,s) av totalhalter metaller [ug L™ ]i omdrev
(2009-2014) per ekoregion (ER)

ER Cd Co Cu Ni Pb Zn
1 0.003 0.016 0.21 0.11 0.02 0.25
2 0.003 0.026 0.17 0.11 0.05 0.60
3 0.007 0.061 0.36 0.24 0.13 1.30
4 0.003 0.080 0.42 0.36 0.12 1.00
5 0.007 0.110 0.43 0.37 0.15 1.10
6 0.010 0.100 0.37 0.35 0.17 1.90
7 0.007 0.060 0.34 0.29 0.15 0.98

Blamarkerade varden ligger 6ver rapporteringsgransen (RG) for (2015).

De storsta gradienterna blir tydliga for Pb och Zn fran ER1 till ER3 dar alla halter 6kar
med en faktor av minst tre (Tabell 20). Bortsett fran ett fatal undantag (ER6 Zn, ER6 Cd
och ER4-ERG6 Co) &r Q.5 varden ganska lika i ER 3 till 7. Samma monster finner man nér
man gor en liknande analys for Q. De lagre Q5 vardena for alla metaller i ER1 och ER2
jamfort med de andra ekoregionerna antas bero pa mindre antropogen paverkan av diffusa
kallor och skogsbruk. Bakgrundshalter av metaller maste darfor atminstone delas upp i
fjalltrakter och i tatt och mindre tatt bebodda omraden.

Tabell 21: Relativ variation av totalhalter av metallerna Cd, Co, Cu, Ni, Pb och Zn [ug L'l] i omdrev
(2009-2014) dar medianhalten (Qsp) i varje ekoregion (ER) &r normaliserad till medianvérdet av hela
dataset omdrev.

ER Cd Co Cu Ni Pb Zn
1 0.43 0.26 0.58 0.38 0.15 0.25
2 0.43 0.43 0.47 0.38 0.38 0.60
3 1.00 1.00 1.00 0.83 1.00 1.30
4 0.43 1.31 1.17 1.24 0.92 1.00
5 1.00 1.80 1.19 1.28 1.15 1.10
6 1.43 1.64 1.03 1.21 1.31 1.90
7 1.00 0.98 0.94 1.00 1.15 0.98

Blamarkerade varden indikerar omraden dir medianhalten ligger minst 50% under medianhalten i dataset
omdrev och rédmarkerade vérden dar medianhalten ligger minst 50% &ver medianhalten i dataset omdrev.

Omraden med bldmarkerade varden indikerar en lagre grad av fororening eller en lagre
bakgrundshalt (Tabell 21). R6d markerade omraden indikerar mera fororenade omraden
eller hdgre bakgrundshalter. Stora regionala variationer (ER) Gver landet (t.ex. Zn 0.25-
1.9, Co 0.26-1.8 eller 0.15-1.3 for Pb) tolkas som tydliga skillnader i féroreningsgrad och
antropogen paverkan. Bakgrundshalter av dessa metaller varierar saledes kraftigt mellan
ekoregionerna.

Relativt lagre variation (t.ex. Cd 0.43-1.43 eller Cu 0.47-1.19) antyder att Cu och Cd
varierar mindre &n de andra metallerna.
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Tabell 22: Relativ variation av totalhalter av metallerna Cd, Co, Cu, Ni, Pb och Zn [pg L™ ] i omdrev
(2009-2014) dar medianhalten (Qso) i varje ekoregion (ER) &r normaliserad till Qo av hela dataset
omdrev.

ER Cd Co Cu Ni Pb Zn
1 2.40 1.25 1.19 0.31 1.33 1.02
2 3.60 2.30 1.19 2.60 4.00 3.16
3 4.40 6.00 2.47 5.70 8.33 5.79
4 3.60 7.25 3.69 7.10 10.00 5.00
5 5.20 9.80 3.62 6.70 13.00 5.92
6 7.60 10.00 2.85 5.30 12.33 9.61
7 4.80 7.00 2.69 5.40 11.66 5.26

Varden under tre markerades blatt.

Stora variationer mellan ekoregionerna (Pb, Co, Cd och Zn) antyder att det finns ett stort
antal sjoar som ar fororenade i vissa ekoregioner. | ER5 ligger medianhalten for Pb 13
ganger och i alla andra minst fyra ganger 6ver de 10 % lagsta varden (Tabell 22). For
dessa metaller finns det dessutom en tendens att Qso/Q1o Okar l&angre sdderut. For Cu ar
variationerna mycket mindre. Detta tolkas som att det finns sjoar med laga varden i alla
ekoregioner. | fjallomradet (ER1) finns det forutom for Cd inga stora skillnader och vér-
den ligger nastan alla under tva. Majligen sa ligger Qso/Qso runt tva i mindre paverkade
omraden.

Variationer av metallhalter per ekoregion finns uppférd i diagram nedan (Figur 8). De
relativa skillnaderna i variationer och halter syns tydligt.
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Figur 8: Variation av metallhalter per ekoregion. Den rdda linjen anger medianhalten for respektive
metall for ER2. Box and whiskers ploten beskriver Qs (nedre streck), Qs (nedre varde av fyrkanten),
Q75 (6vre kanten av fyrkanten) och Qgs (6vre streck). De hogsta vardena och de hdgsta variationerna
forekommer i ER5-ER7 medan varden for ER1 ligger lagst.

Nedan ges samma information som i figur 8 uppférd for Cu och Pb. Som det ndmndes
ovan sa ar spridningen av koncentrationen for Cu mellan regionerna mycket mindre &n
for Pb (Figur 9).
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Figur 9: Variation av metallhalter Cu (till vanster) och Pb (till hdger) per ekoregion. Box and whiskers

ploten beskriver Qs (nedre streck), Q.5 (nedre varde av fyrkanten), Q.5 (6vre kanten av fyrkanten) och

Qgs (6vre streck). De hégsta varden och de hdgsta variationerna forekommer i ER5-ER7 medan varden
for ER1 ligger lagst.

Skillnader i ekoregionerna i dataset trendsjoar

Skillnader i medianhalter metaller per ar i trendsjoarnas hostprov per region (ytvatten)
redovisas i Tabell 23.

Tabell 23: Statistisk beskrivning av variation av medianhalter (Qsp) per ekoregion (ER) av metaller [ug
L™ ]i dataset trendsjoar for aren 2007 till 2014.

ER Cd Co Cu Ni Pb Zn
1 0.0025 0.01 0.18 0.09 0.01 0.33
2 0.003 0.03 0.34 0.23 0.11 0.98
3 0.01 0.07 0.68 0.46 0.16 2.50
4 0.01 0.08 0.64 0.41 0.26 2.10
5 0.01 0.12 0.37 0.39 0.24 1.80
6 0.02 0.18 0.61 0.46 0.72 4.80
7 0.02 0.06 1.45 0.40 0.78 7.00

Tabell 24: Antal prover och statistisk beskrivning (10-percentilerna; Qy) av totalhalter metaller [ug L
1711 datasetet trendsjoar (2007-2014) per ekoregion (ER) samt antal prover (i parentes).

ER Cd Co Cu Ni Pb Zn
1(29) 0.0025 0.005 0.070 0.025 0.005 0.240
2(182) 0.0025 0.010 0.163 0.080 0.010 0.250
3(138) 0.0025 0.030 0.309 0.230 0.040 0.892
4 (211) 0.0025 0.020 0.260 0.140 0.032 0.676
5 (41) 0.0025 0.072 0.212 0.170 0.062 0.352
6 (127) 0.0025 0.038 0.338 0.198 0.166 1.300
7 (84) 0.0025 0.030 0.270 0.100 0.160 1.150
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Tabell 25: Antal prover och statistisk beskrivning (10-percentilerna; Qo) av totalhalter metaller [ug L
171 datasetet trendsjoar (2013-2014) per ekoregion (ECO) samt antal prover (i parentes).

ER Cd Co Cu Ni Pb Zn
1(8) 0.003 0.005 0.060 0.020 0.005 0.25
2 (48) 0.003 0.005 0.169 0.069 0.010 0.25
3(34) 0.003 0.020 0.290 0.205 0.035 0.70
4 (44) 0.003 0.010 0.240 0.080 0.025 0.38
5(12) 0.003 0.063 0.205 0.120 0.057 0.25
6 (28) 0.003 0.029 0.347 0.168 0.139 1.30
7(14) 0.003 0.015 0.150 0.085 0.120 0.80

Det finns inga stora skillnader mellan Qo i omdrev och trendsjoprogrammet. De allra
flesta vérden ligger inom en faktor 2. | bada programmen ligger Q10 vérden betydlig
hogre langre soderut. Detta kan framst observeras for metallerna Pb, Zn, Ni och Co.
Mindre variation forekommer for Cu. Detta tolkas som att bada programmen innehaller
sjoar med lika laga halter och kan darfor anvandas for jamforelse av lokala variationer av
bakgrundsvérden i olika ER.

Tabell 26: Antal prover och statistisk beskrivning (10-percentilerna; Q) av totalhalter metaller [ug L
11 datasetet trendsjéar (2013-2014) per ekoregion (ECO) samt antal prover (i parentes) dar bara tva
hostprover ingick.

ECO Cd Co Cu Ni Pb Zn
1(29) 0.003 0.005 0.060 0.020 0.005 0.25
2 (182) 0.003 0.008 0.160 0.066 0.010 0.25
3(138) 0.003 0.020 0.289 0.209 0.039 0.78
4 (211) 0.003 0.017 0.240 0.087 0.030 0.64
5(41) 0.003 0.063 0.205 0.120 0.057 0.25
6 (127) 0.003 0.030 0.344 0.187 0.130 1.27
7(84) 0.003 0.019 0.158 0.089 0.120 0.80

Utesluts de forsta 5 aren av trendsjo data och bara de sista tva aren anvands sa urskiljer
sig Q10 varden bara lite (Tabell 26). Detta analyseras dven lite langre ner.

KORTINFO (Box 3)
VARIATION AV METALLHALTER DATASET TRENDSJO

Forekomsten av metaller i trendsjoar liknar den som observerades i omdrev.

Tva ars data racker for att studera laga halter (Q,0) av metaller i trendsjoar-
na (tabell 25 och tabell 26).

Forekomsten av laga varden i trendsjoar och omdrev ar jamforbara inom en
faktor 2 med undantag for Pb som i region 6 och 7 har hogre halter i trend-
sjoarna. Detta resultat kan orsakas av att det ar ett fatal trendsjoar i de reg-
ionerna eller att sj6arna ar paverkade av Pb.
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Likheter och skillnader i ekoregionerna mellan dataseten trend-

sjbar och omdrev

Baserat pa Q10 resultaten for alla ar respektive bara pa tva ars data utvérderas hur olika
delméangder av prover skulle paverka Q10. Det jamférdes ocksa om dataseten omdrev och
trendsjoar skiljer sig at.

Tabell 27: Utvardering av relativa forandringar av Q0. Berdknad Q1o/Qy, for hela datasetet trendsjoar
delat med Q,, for varden 2013-2014 d& bara tva prover (host) ingar (mellan Q1 trend 2013-2014 host!/ Q10 trend
alia) eller jamfort med Q4 fran datasetet omdreVv (Q1o trena/ Q10 omdrev)-

ECO Cd Co Ni Cu Pb Zn
1 1.0 1.00 0.80 0.86 1.00 1.04
2 1.0 0.80 0.83 0.98 1.00 1.00
3 1.0 0.67 0.91 0.94 0.98 0.87
4 1.0 0.85 0.62 0.92 0.94 0.95
5 1.0 0.88 0.71 0.97 0.92 0.71
6 1.0 0.79 0.94 1.02 0.78 0.98
7 1.0 0.63 0.89 0.59 0.75 0.70

Cd Co Ni Cu Pb Zn
1 1.0 0.5 0.4 0.5 0.5 1.0
2 1.0 0.6 11 1.4 0.5 1.0
3 0.8 0.9 1.5 1.3 0.6 1.2
4 1.0 0.4 0.6 1.0 0.5 1.1
5 0.8 1.0 0.7 0.8 1.1 0.5
6 0.4 0.8 0.8 1.2 24 1.3
7 1.0 1.0 0.6 1.2 2.7 2.0

Hoga varden markerades gron och laga varden med rod, Vérden daremellan &r ljusgron till orange
i graderingen.

Overlag &r alla skillnaderna mellan Q4 frén de olika datseten smé (Tabell 27). Qo varden
varierar mindre &n en faktor 2 (med ett undantag for Pb). Detta betyder att laga halter av
metaller i sj0ar varierar inte mer an en faktor tre oavsett dataset. En analys av den 6versta
berdkningen visar att tva ars matvarden med totalt tva prover (2013-2014) inte skiljer sig
mer an en faktor tva (det lagsta vérdet i tabellen ovan ar 0.59: 1/0.59 = 1.7 < 2) fran en
tidsserie som stracker sig 6ver 5 ar (2009-2014).

Daremot finns det storre skillnader mellan Q.o vérden fran trendsjoar och de som bestam-
des i programmet omdrev. Qo varden &r i genomsnitt 50% lagre for Pb i ekoregionerna 1-
3 och tva ganger hogre for ekoregionerna 5-7. Denna nord-syd gradient tyder pa att trend-
sjoar ar mindre paverkade &n omdrev.
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Variation av metallhalter i sj6ar i tid

Variation av metallhalter 6ver tid i dataset omdrev

Tabell 28: Statistisk beskrivning av variation av medianhalter(z standardavvikelse) av metaller
[ng L™ 1iomdrev for &ren 2009 till 2014,

Cd Co Cu Ni Pb Zn
2009 0,018+0,021 0,093+0,403 0,34+0,522 0,38+1,402 0,18+0,466 1,50+4,266
2010 0,010+0,12010 0,083+0,531 0,44+7,263 0,38+1,205 0,17+1,032 1,60+57,887
2011 0,010+0,034 0,12+0,265 0,51+2,059 0,39+0,697 0,24+0,495 2,20+13,517
2012 0,012+0,093 0,093+0,273 0,60+0,928 0,34+0,638 0,23+1,140 2,10+22,209
2013 0,007+0,113 0,070,170 0,32+0,759 0,29+0,531 0,13+1,009 1,20+12,142
2014 0,009+0,052 0,100,315 0,38+1,307 0,36+0,835 0,24+1,404 1,80+17,451

Medianhalterna for metallerna mellan aren 2009-2014 inom omdrevsprogrammet visade
pa samstammiga resultat men med en stor spridning i datasetet (Tabell 28).

Vid jamférelse av 2009 ars data och 2015 ars data da sjoarna provtogs om igen syntes ett
tydligt samband mellan de bada aren av alla metaller utom kadmium (Figur 9). Det finns
en tendens till att halterna ar nagot lagre 2015 &n 2009.

Spridningen mellan aren for kadmium mellan 2008 ars data och 2014 ars data samt mel-
lan 2009 ars data och 2016 ars preliminara data visade dven de pa daligt samband mellan
aren (Bilaga 3).

39



Institutionen for vatten och miljo

, 2

w 0,0 0

é 5 1.5

Y 00 =~

= > 1

2 0o 2

© . O 05

0.0 s .
0 -;’;qﬁ ;; 1 e L°
0 002 004 006 008 0.1 0O 05 1 15 2

Cd [ug/] 2009 Co [ug/l] 2009

[Te] 0 .

2 s .

g g 4- . * ’

S E 2- . -'.. .'.

4 [ ]
Te] . s [T]
S 3 . - - S
N . 1Y
S o o A 3
E R 2
o 14 PN o N
oA :
0 1 2 3 4 0O 3 6 9 12 15
Pb [ug/] 2009 Zn [ug/l] 2009

Figur 10: Jamférelse av metallkoncentrationer mellan olika ar for omdrevssjoarna. 8 hoga resultat for
Cd ar borttagna, 3 for Co, 6 for Cu, 2 for Ni, 5 for Pb och 7 for Zn. Bla linjen=1:1 linjen Réd
linje=linjar ekvation

Avvikelsen av metallhalter mellan ar jamfordes enligt ekvationen nedan.
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Tabell 29: Procentuell avvikelse mellan matvarden i omdrev for provtagningar 2009 och 2015 av
samma sjo (n = 926) enligt ekvation 2 och for matvarden som ligger 10 gdnger dver rapporteringsgran-
sen (Cd 0.06; Co0.1; Cu0.1; Ni 0.2; Pb 0.1 och Zn 5.0).

Cd Co Cu Ni Pb Zn

Qos 97 44 33 15 42 44
Qoo 94 27 25 6 35 25
Median 46 -7 -6 -18 -7 -4
Quo -84 -72 -44 -55 -55 -35
Qs -125 -123 -59 -93 -82 -50

Metallhalter i omdrevssjéarna avviker mindre &n 20 % mellan 2009 och 2015 om man
bortser fran Cd (Tabell 29). Fér samtliga metaller finns det bade hogre och lagre varden.
De hoga negativa avvikelserna beror pa att det 2015 var en tendens till lagre varden jam-
fort med 2009. For 10% av proverna kan det finnas skillnader som &r hogre an en faktor
tva.

Variation av metallhalter dver tid i dataset trendsjoar

Tabell 30: Statistisk beskrivning av utveckling av medianhalter éver tiden (2007-2014) av metaller[pg
L] dataset trendsjoar for &ren 2007 till 2014.

Cd Co Cu Ni Pb Zn
2007 0.01 0.06 0.49 0.38 0.21 1.7
2008 0.01 0.07 0.56 0.46 0.35 3.1
2009 0.01 0.08 0.56 0.33 0.31 3.0
2010 0.01 0.08 0.61 0.38 0.23 2.8
2011 0.01 0.10 0.58 0.42 0.37 3.0
2012 0.01 0.08 0.67 0.34 0.26 25
2013 0.003 0.06 0.46 0.29 0.19 1.9
2014 0.007 0.06 0.51 0.28 0.18 2.0

Ingen analys for statistiska skillnader 6ver tiden genomfordes. Matvarden fran tabellen
ovan antyder dock inte att det foreligger nagra trender i trendsjoarna under perioden
2007-2014 (Tabell 30). Vid jamforelse av 2009 ars data och 2015 ars data for trendsjoar-
na syns i likhet med omdrevssjoarna ett tydligt samband mellan de bada aren av framfor-
allt nickelhalterna (Figur 11). For trendsjoarna syns &ven ett samband i kadmiumhalterna
mellan aren 2009 och 2015 vilket inte syntes for omdrevssjoarna (jamfor Figur 10 och
Figur 11). Vid jamforelse mellan 2007 och 2013 samt 2008 och 2014 &r sambandet mel-
lan halterna inte lika tydligt som mellan 2009 och 2015 (Bilaga 4, Figur 11).
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Figur 11: Jamforelse av metallkoncentrationer mellan olika ar for trendsjoarna i ytvattnet.
Figurer for 6vriga metaller finns i bilaga 4. 8 héga resultat for Co ar uteslutna i figuren, 6 resultat for
Ni 2007-2013 och 3 resultat for Ni 2009-2015. Bla linjen=1:1 linjen Rod linje=linjar ekvation
e=histprovtagning o=varprovtagning

Pga. av det mindre dataunderlaget bortsags i dataset tidsseriesjoar fran berakningar av
avvikelse.

KORTINFO (Box 4)
VARIATION AV METALLHALTER I SJOAR OVER TID

Metallhalterna i omdrevssjoarna har god samstdmmighet mellan olika prov-
tagningsar med undantag for kadmium. Det finns en tendens till att metall-
halterna 2015 &r nagot lagre an 2009.

Metallhalterna i trendsjdarna har god samstdmmighet mellan olika provtag-
ningsar for samtliga metaller.

Spridningen pa Cd i omdrevssjoarna mellan 2009 och 2015 kan eventuellt

bero pa en kontaminering vid provtagning alternativt att omdrevssjoarna ar
mer paverkade.
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Analys av mojliga faktorer som styr metallhalter

Variation av metallhalter som funktion av avstand till punktkallor

For att bestdmma hur avstandet fran punktutslapp paverkar koncentrationen av metaller i
sjbar anvéandes data for ekoregion ER 2. Data indelades i fyra olika set, PS (samtliga
sjoar), R1km (alla sjoar utan punktutsldpp inom 1 km’s radie), R5km (alla sjéar utan
punktutslapp inom 5 km’s radie) och R10km (alla sjoar utan punktutslapp inom 5 km’s
radie). Signifikanta skillnader mellan de olika dataseten berédknades genom Wilcoxon
signed-rank test.

Tabell 31: Signifikanta skillnader i median koncentrationen mellan sjoar med olika avstand frén
punktutslédpp berdknade genom Wilcoxon signed-rank test. PS (alla sjdar i ER2) R1km (sjéar utan
punktutslapp inom 1 km’s radie) R5km (sjoar utan punktutsldpp inom 5 km’s radie) R10km (sjoar
utan punktutslapp inom 10 km’s radie). Tabellen redovisar p-vardena.

Metall PS-R1km PS-R5km PS-R10km
Cd n.s. <0,0001* <0,005*
Co n.s. <0,0001* <0,0001*
Ni n.s. <0,0001* <0,0001*
Cu n.s. <0,0001* <0,0001*
Pb n.s. <0,0001* <0,0001*
Zn n.s. <0,0001* <0,0001*

*=signifikanta skillnader

Testerna visade pa signifikanta skillnader for Co, Ni, Cu, Pb och Zn mellan hela datasetet
(PS) och datasetet dér sjoar med punktutslapp inom 5 km (R5km) samt 10 km (R10km)
hade uteslutits (Tabell 31). Resultaten visade inte pa nagra signifikanta skillnader mellan
hela datasetet (PS) och datasetet dar sjoar med punktutslapp inom 1 km’s avstand hade
uteslutits (R1km). Detta indikerar att punktutslappen har en storre paverkan pa en sjo om
den ligger inom avstandet 1 km men att effekten ar sa mycket som 50 % lagre for Pb, nar
avstandet fran punktutslappet ar 5 km eller 10 km (Figur 12).
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Figur 12: Pb median halter (ug/l) som funktion av avstand till punktkallor i ER2. Figuren pa vanster
sida visar pa x-axeln alla 4 klasser som funktion av avstand till punktkallor och pa y—axeln median
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halter for Pb i pg/l. Figuren pa hoger sida visar pa x-axeln alla 4 klasser som funktion av avstand till
punktkallor och pa y-axeln % minskning av median varden.

Effekt av sjotyp

Koncentrationer av Co, Cd, Pb och Zn &r generellt sett lagre i polymiktiska sjoar an i
dimiktiska sjoar (Figur 13, Bilaga 5). Koncentrationen av Cu och Ni tenderar istallet att
vara hogre i polymiktiska sjoar &n i dimiktiska sjoar, sarskilt for ekoregion 4 och 5.
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Figur 13: Koppar och koboltkoncentrationerna i dimiktiska och polymiktiska sjoar i respektive eko-
region. Box and whiskers ploten beskriver Qs (nedre streck), Qo5 (nedre varde av fyrkanten), Qs (6vre
kanten av fyrkanten) och Qgs (6vre streck). Metallkoncentrationen var hégre i dimiktiska sjoar.

Koncentrationen av metaller i polymiktiska sjoar ar starkt paverkade av internbelastning.
Detta kan vara forklaringen till de hdgre koncentrationerna av Cu och Ni i polymiktiska
sjOar i ekoregion 4 och 5 i och med att de i storre utstrackning &r exponerade for internbe-
lastning &n i Gvriga regioner.

Effekt av jordbruk eller andel lerjord néra sjon
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Figur 14: Ni (ug L) och K (mekv/1) som funktion av % jordbruksmark i tillrinningsomradet. Bade
nickel och kalium ékar med 6kande andel jordbruksmark i tillrinningsomradet.
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Det fanns samband mellan kalium (K) och metallhalter (Figur 14). Kaliumhalten hanger
ihop med forekomst av lerhaltiga jordar (Eriksson et al 2010) som oftast anvands for
jordbruk. Med vart dataunderlag kan vi inte avgora om det ar andel jordbruksmark nara
sjon eller andel lerjord néra sjon som paverkar metallhalterna. Jordbrukets effekt pa me-
tallhalterna i sjoarna observerades fér Ni och Cu men inte for Cd, Co, Pb och Zn. Andra
parametrar som ingar i gédselmedel sdsom fosfor, kvéve, kalcium, magnesium, klorid och
kalium visade ocksa pa 6kade koncentrationer i sjoar med hogre andel jordoruksmark i
avrinningsomradet (se exempel bilaga 6).

Samvariation mellan tatort och jordbruk
Tatorter i kombination med jordbruksmark paverkar sjoars metallkoncentrationer.

Tabell 32: Signifikanta skillnader mellan metallkoncentrationer i sjéar paverkade av jordbruk
och/eller tatorter beraknade genom Wilcoxon signed-rank test. Klass 1 (jordbruk ej paverkad, tatort ej
paverkad) Klass 2 (jordbruk ej paverkad, tatort paverkad) Klass 3 (jordbruk paverkad, tatort ej pa-
verkad) Klass 4 (jordbruk paverkad, titort paverkad). Tabellen redovisar p-varden.

Nord/Syd  klass-klass Cd Co Ni Cu Pb Zn
NORD 1-4 0,987  <0,0001* <0,0001* <0,0001* 0,0089* 0,0286*
1-3 0,6877 <0,0001* <0,0001* <0,0001* 0,0148* 0,0122*
1-2 0,9328 0,0121* <0,0001* <0,0001* 0,0077* 0,0002*
SYD 1-4 0,0036* 0,1199 <0,0001* <0,0001* 0,0003* <0,0001*
1-3 0,0036* 0,1496  0,0003* <0,0001* 0,0020* <0,0001*

1-2 0,0036* 0,0348* 0,5343 <0,0001* 0,0131* 0,1456

*=signifikanta skillnader

Tester visade pa signifikanta skillnader i koncentrationer for Co, Ni och Cu mellan opa-
verkade sjoar (klass 1) och sjoar paverkade av bade jordbruk och tatorter (klass 4) i de
nordliga regionerna (Tabell 32). Sjoar i de sydliga regionerna visade pa signifikanta skill-
nader mellan klass 1 och klass 4 for Ni, Cu och Zn.

Resultaten visade pa en kombinerad effekt av tatortsmark och jordbruksmark pa Cu i
bade de nordliga och sydliga regionerna medan den kombinerade effekten enbart pavisa-
des i de nordliga regionerna for Ni. Co i de nordliga regionerna och Zn i de sydliga reg-
ionerna visade enbart pa en paverkan fran jordbruket. Jordbrukets paverkan pa metall-
koncentrationerna antas vara indirekt kopplade till tillférsel av organiskt material, lera
och néringsdmnen i sjon.

Forhallandet mellan sjoyta och tillrinningsomradets yta

Forhallandet mellan sjdyta och tillrinningsomradet paverkade i flera fall metallkoncent-
rationen i sjoarna. Det var en signifikant skillnad mellan de tva klasserna for samtliga
metaller i region 4 (Tabell 33). For kobolt var det en signifikant skillnad i samtliga reg-
ioner.
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Tabell 33: Signifikanta skillnader berdknade genom Wilcoxon signed-rank test mellan metallkoncent-
rationer i sjoar klassade utifran forhallandet mellan sjoyta (SY) och tillrinningsomradets yta (TY).
Klass 1 TY/SY<14 Klass 2 TY/SY>14. Tabellen redovisar p-varden.

Metall ER1 ER2 ER3 ER4 ER5 ER6 ER7
Cd 0,9474 0,0454*  0,0007* <0,0001* 0,0147* <0,0001* 0,0002*
Co <0,0001* <0,0001* <0,0001* <0,0001* <0,0001* <0,0001* <0,0001*
Ni 0,0153* <0,0001* <0,0001* <0,0001* 0,0016* <0,0001* <0,0001*
Cu 0,1318  <0,0001* 0,0057* <0,0001* 0,0109* <0,0001* 0,0369*
Pb 0,2348 0,0011* 0,0615  <0,0001* 0,1271 0,0002*  <0,0001*
Zn 0,6875  <0,0001* <0,0001* <0,0001* 0,0583 <0,0001* <0,0001*

*=signifikanta skillnader

Effekt av hojd éver havet

Koncentrationen av metaller var generellt sett hogre vid lagre hojder i ekoregion 1 och 2
(Figur 15, Bilaga 7). Ingen jamfdrelse gjordes i de 6vriga regionerna i och med att det
inte finns hogland i dessa regioner. Minskningen i koncentrationen vid dkande hojd var
tydligare i ekoregion 2 an i ekoregion 1 (Pb, Co, >Zn, Cu > Ni > Cd).
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Figur 15: Effekten av sjons hojd 6ver havet pa kobolt- och kopparhalterna i ekoregion 1 respektive 2.
Klassningen ar gjord utifran vattendirektivet. Box and whiskers ploten beskriver Qs (nedre streck),
Q5 (nedre varde av fyrkanten), Q5 (6vre kanten av fyrkanten) och Qg5 (dvre streck). Koncentrationen
var hogre vid lagre hojd. Lutningen pa minskningen med 6kande hojd var tydligare i region 2 an i

region 1.

Den observerade effekten &r ett resultat av att det finns mindre organiskt material i hogt
liggande torra och branta omraden. Utéver det sa okar dven forekomst av antropogena
kallor i laglandet.
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Effekt av geografisk lage nord-syd
Co, Cu och Ni visar en tydlig gradient 6ver landet med hogre varden sdderut (Figur 16).

0,85
0,80
0,75
0,70
0,65
0,60
055
0,50
0,45
0,40
035
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10

0,05

0,00

Co gl

Nord Syd
Figur 16: Skillnader i kobolthalterna mellan sédra Sverige (ekoregion 1, 2, 3) och norra Sverige (eko-

region 4, 5, 6). Data for Co (<0,0001*), Ni (<0,0001*) och Cu (<0,0001*) visar pa signifikant skillnad
mellan nord och syd.
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KORTINFO (Box 5)
FAKTORER SOM STYR METALLHALTERNA | SJOAR

Punktkallor paverka halten av metallerna Co, Cu, Ni, Pb och Zn. Halterna
sjunker mellan 15-60% med stigande avstand till punktkallor framst for
metallerna Pb (Figur 12) och Zn.

Omblandningstyp: En 6kande omblandning av sjdar minskar halterna av
Co, Cd, Pb och Zn troligen till foljd av att dessa metaller binds till partiklar
som sedan sedimenterar. Cu och Ni har daremot hdgre halter vilket kan vara
till f6ljd av en internbelastning av dessa element.

Andel jordbruk och lertyp: Férekomst av Ni paverkas av andel jordbruk
eftersom nickelhalter 6kar med stigande halt kalium och fosfor pa ett lik-
nande satt.

Andel jordbruk och tatorter: Resultaten antyder att halterna av Pb och Cd
framst drivs av luftburna fororeningar och paverkas inte ytterligare av jord-
bruk och tatorter i avrinningsomradet (tabell 32). Zn paverkas av jordbruk
medans koppar paverkas av bade jordbruk och tatorter.

Sjoar som har hogre trofiskt status har hdgre metallhalter i nastan alla ER
och det galler for nastan alla metaller.

Sjoyta och tillrinningsomrade: Forhallandet mellan avrinningsomradets yta
och sjons yta paverkar halter av metaller i nastan alla ekoregioner (i mer an
hélften av alla klasser). Skillnader kan variera mer an 100% (Appendix).

HGjd Over havet: Metallhalterna sjunker med hojd dver havet for de analy-
serade ekoregionerna 1 och 2. Denna trend kan eventuellt kopplas till fore-
komsten av skog och 6kande humushalt i laglandet.

Nord — syd: Co, Cu och Ni visar en tydlig gradient éver landet med upp till
tre ganger hogre varden soderut.

Det finns fler signifikanta skillnader i metallhalter nar ALK = 0.2 mekv
anvands som gransvérde an nar man anvander ALK =1 mekv. Nickelhalter
Okar med hogre ALK medan Pb och Zn sjunker.

Humushalt méatt som absorbans har en mycket stor effekt pa metallhalter,
framst for Pb>Zn>Cd>Co>N>Cu. Effekten av Cu ar forvanansvart lite.
Majligen binder Cu sa hart att redan sma mangder racker for att mobilisera
Cu.

Landskapseffekter har darmed en mycket stor paverkan pa metallhalter och
bor beaktas ndr man jamfor olika typer av sjoar.
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Utvardering av effekter av inomarsvariation baserad pa IKEU refsjoar

For en mindre del av trendsjoar (n = 12; IKEU program referenser) finns det mellan 7-8
méatvarden per ar for ett antal metaller (Cd, Cu, Zn och Pb) under en langre period (subset
for perioden 2007-2011). Innan denna analys genomfordes jamfordes mellanarsvariation-
er av detta subset med hela datasetet. Tabellen nedan visar att denna delméngd inte skiljer
sig fran hela datasetet trendsjoar.

Tabell 34: Statistisk beskrivning av variation av medianhalter (Qso) av metaller[ug L™ ] i hela dataset
trendsjoar samt i subdataset IKEU ref intensiv for aren 2007 till 2011.

Cd Cd Cu Cu Pb Pb Zn Zn

(IKEU) (IKEU) (IKEU) (IKEU)
2007 0.01 0.01 0.49 0.46 0.21 0.26 1.7 34
2008 0.01 0.02 0.56 0.51 0.35 0.25 3.1 3.9
2009 0.01 0.02 0.56 0.52 0.31 0.30 3.0 35
2010 0.01 0.01 0.61 0.60 0.23 0.29 2.8 3.1
2011 0.01 0.01 0.58 0.62 0.37 0.24 3.0 35

Det analyserades hur Qgo, Qi0, Qso (median) och forhallanden Qq/Q;o paverkas av att
prover plockas bort systematiskt. Det gjordes fyra analyser enligt tabellen nedan. | typ |
ingar bara prover fran septemberprovtagningen, i typ Il aven prover fran april osv. Prov-
tagning en gang om aret benamns referens (REF) och &r det varde som typerna lI-1V jam-
fors med. Ett tabellvarde av Qso/Qso rery) = 2 t.ex. indikerar att medianhalten ligger tva
ganger 6ver vardet som erholls om inte bara septemberprovtagningen var tillganglig.

Tabell 35: Oversikt over statistiska matt av halter som beraknades for de fyra typer av provtagnings-
program 8 | bara september, Il april och september etc.,) for alla 12 sjoar dar data var tillgdngliga.

Provtagningstyp Qi0, Qs0, Qoo,  Qs0/Qsorer) Qoo/Q1o(rer)
QQO/QlO

I: september (REF) n=12 Max, Med, Min Max, Med, Min

11: april, september n=12 Max, Med, Min Max, Med, Min

I11: februari, april juli och september n=12 Max, Med, Min Max, Med, Min

IV: februari till oktober n=12 Max, Med, Min Max, Med, Min
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Tabell 36: Qs¢/Qsorer) fOr metallerna Cu, Zn, Cd och Pb for de tre mojliga provtagningsfrekvenserna.
Max och Min varden anger det hogsta resp. lagsta forhallandet som observerades for individuella
sjoar. Awvikelse mellan Max och Min ger ett matt pa hur mycket individuella sjoar kan avvika fran
medelvérdet.

Provtagningstyp Cu Zn Cd Pb
v Max 1.4 1.2 1.3 11
Median 1.0 1.0 1.0 0.9
Min 0.8 0.6 0.7 0.7
1] Max 1.4 1.1 1.2 1.1
Median 1.0 1.0 1.0 0.9
Min 0.8 0.6 0.7 0.6
| Max 11 11 1.3 11
Median 1.0 1.0 1.0 1.0
Min 0.6 0.9 0.4 0.4

Réd markerade varden indikerar antingen varden dar Qsg &r minst 50 % under Qso(rer) eller dar Qs &r
minst 50 % Over QSO(REF)-

Tabell 37: Forhallanden av Qqo/Q1orer) for metallerna Cu, Zn, Cd och Pb for de tre méjliga provtag-
ningsfrekvenserna. Max och Min varden anger det higsta resp. lagsta forhallandet som observerades
for individuella sjoar. Avvikelse mellan Max och Min ger ett matt pa hur mycket individuella sjoar kan
avvika fran medelvardet.

Provtagningstyp Cu Zn Cd Pb
v Max 3.8 3.1 3.1 2.5
Median 1.2 11 1.2 13
Min 0.7 0.8 0.6 0.7
i Max 9.4 6.1 2.4 2.8
Median 14 1.2 1.3 1.4
Min 0.9 0.8 0.7 11
I Max 4.6 5.2 2.3 2.7
Median 1.7 11 11 11
Min 0.9 0.6 0.5 0.9

Rod markerade vérden indikera antingen vérden dar Qgo/Q1o &r minst 50% under Qqgo/Q1o (rer) eller dér
QQO/Q10 &r minst 50% Over ng/Qlo (REF)-

En okad provtagningsfrekvens med flera prover per ar har storst effekt pA maximalvarden
i sjdarna. For nastan all metaller och nastan alla scenarion kan maximalt uppmatt véarde
ligga minst dubbelt men upp till nio ganger s& hogt som medianvardet fran hostprovtag-
ningen. Dessa extremvarden orsakas dock nastan uteslutande av februariprovtagning-
en (Figur 17). Mycket mindre effekt observeras for Qqo/Q10 SOM &r ett matt pa spridning
av 80% av de observerade vérdena.

Forutom de stora variationerna och genomgaende hdgre vérden under februariprovtag-
ningen sa finns det inga systematiska skillnader mellan medianvarden och spridningen for
de fyra undersokta metallerna. Storst betydelse for inom- och mellanarsvariation har pH,
dar sjoar med laga pH varden (under 6.5) har storre variation och storre medianvarden for
Pb. Effekten &r mindre for Zn och Cd. Cu har hégre vérden i sjoar med hogre pH.
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Figur 17:Variation i pH och i halterna for Cd, Cu, Zn och Pb som funktion av provtagningsmanad for
tolv IKEU refsjoar dar bla staplar representerar varden med pH over 6.5 och rida staplar sddana med
pH under 6.5.
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Figur 18: Variation av pH, temperatur och halter av metallerna Pb, Cd, Zn och Cu i subset IKEU. Bla
féarg representerar varden med pH 6ver 6.5 och rod farg varden med pH under 6.5. Se &ven bilaga 8.

Prover med laga pH vérden (rod) har hogre metallhalter &n sddana med laga pH varden

(Figur 18). Effekten ar storst for Pb, Zn och Cd. Dessutom kan man se att pH vérden &r

hogre under varma forhallanden. De utvalda sjdarna indikerar lagre pH varden utanfor
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sommarperioden. Provtagning under varen med lagre pH kan saledes var en forklaring for
storre variation i metallhalt.

KORTINFO (Box 6)
EFFEKTER AV INOMARSVARIATIONER

Medianvarden paverkas inte av antal prover per ar. 4 prover per ar samma
medianvérden som 8 prover per ar.

En 6kad provtagning leder till hogre spridning och 30-40% hdgre median-
varden (tabell 37). Maximalvarden paverkas mest och kan vara upp till 9
ganger hogre.

Provtagning under is leder till hdga metallhalter och bor undvikas.

Variation under aret ar storst for prover med laga pH varden.

Effekt av kemiska parametrar

NVklass och pH

Det &r kant sedan lange att lagt pH mobiliserar metaller. Dérfor &r den rumsliga variation-
en av pH en viktig faktor for forekomst av hoga metallhalter (Figur 19). Aven alkalinitet
och humusamnen kan paverka metallernas mobilitet da vissa metaller bildar karbonat-
komplex och binds starkt av naturligt organiskt material. I en tidigare rapport har Herbert
et al (2009) undersokt hur alkalinitet och humushalt paverkar metallhalter i olika ekoreg-
ioner. FOr att folja upp detta genomfordes en liknande analys med skillnaden att effekten
av tva olika klassgranser for alkalinitet jamfordes (ALK = 1 och ALK = 0.2). Anvander
man sig av klassgrans ALK = 0.2 mekv/I hittar man flera signifikanta skillnader i metall-
halter i alla ekoregioner (Bilaga 9).
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Figur 19: Rumslig variation av pH varden i omdrevsjoar med laga pH vérden (réd) och hégre pH
varden (gron).

Metallerna Zn, Cd och Pb har dkande totalhalter med sjunkande pH (Figur 20). Effekten
ar mycket mindre for bade Ni och Cu (jamfor figurer i bilaga 10). | humdsa vatten dkar
medianhalten Zn med en faktor 10 om pH sjunker fran 7 till 4.5.
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Figur 20: Medianhalt av Zn och Cu som funktion av pH foér dataset trendsjoar. Prover &r kodade en-
ligt NVKlass dar vita trianglar indikerar l1dghumdsa vatten medan svarta trianglar ar vatten med hogre

humushalt.

Foér omdrevssjoarna finns det liknande observationer som visas i bilaga 11.

KORTINFO (Box 7)
EFFEKT AV KEMISKA PARAMETRAR

Bade alkalinitet och farg paverkar metallhalter for de flesta metaller. Klass-
ningen ddr grénsen for alkalinitet (ALK) satts till 0.2 istéllet for 1.0 leder
till att antal sj6ar i varje klass blir mera jamn. For metallerna Cd och Co kan
alla klasser skiljas at. For de andra metallerna spelar klassningssystem ing-
en roll.

Pb, Cd and Zn paverkas mycket av pH vardet medan bade Co, Ni och Cu
inte visar pa tydliga trender som funktion av pH.
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Landskapsvariabler som styrfaktor for variation av metallhalter i

programmet omdrev

Tva olika typer av analyser genomfordes. En som baseras pa landskapsvariabler och en sa
kallad partition analys och en annan som baseras pa PLS. Variabler som anvandes for
prediktion av observerade metallhalter i de sju olika ekoregionerna dar frdmst landskaps-
variabler anses styra &r:

Humus (abs_F_5cm > 0.1), MAGIC (dpH > 0.6), area (sjoyta/yta > 10), agri (%jordbruk
> 10%), urban (% urban > 10%), hdjd éver havet (H6h > 300m) , djup (berdknade medel-
djup > 10m), punktkallor (punktkélla inom 5km > 1), ALK1 (alkalinitet > 1mM), ALK2
(alkalinitet > 0.2mM), trofisk status ( PO, > 24 ppb), pH ( pH > 6), Osgood (Osgood > 7).

Eftersom metallhalter visade stora variationer inom ekoregionerna anvéndes In normali-
serade véarden som prediktionsvariabel. Ett mycket stort antal olika statistiska analyser
genomfdrdes for de sex olika metallerna i de sju olika ekoregionerna. Nedan redovisas ett
urval av representativa resultat av dessa analyser.

Partition analysis

Tabell 38: Forklaringsgrad av observerade varden (R%) med upp till tre olika variabler och dar skill-
naden i modellen med ytterligare en variabel skulle leda till mindre &n 10 % relativ forbattring.

ER Cd Co Ni Cu Pb Zn
1 0.13 0.11 0.033 0.04 0.13 0.12

humus,Magic  pH, humus  Djup, humus Humus, djup Humus, djup Humus, Alk2
2 0.09 0.45 0.10 0.03 0.47 0.37

pH, humus humus, pH  Humus, Alk2 Punkt, Alk2 humus, pH Humus, pH
3 0.14 0.28 0.12 0.10 0.26 0.23

pH, humus humus, pH  Humus, agri Osgood, punkt humus, pH pH, humus
4 0.27 0.32 0.28 0.13 0.39 0.31

pH, humus humus, pH  Trofisk, Magic Trofisk, Osgood  humus, ALK2 Alk2, pH
5 0.13 0.29 0.25 0.16 0.45 0.35

Alk2, humus  humus, pH  Alk1, humus Humus, magic humus, trofisk ~ Humus,pH
6 0.43 0.41 0.14 0.10 0.54 0.55

pH, humus pH, humus  Trofisk, humus Trofisk, Osgood  humus, pH pH, humus
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7 0.39 0.49 0.19 0.07 0.54 0.52

pH, humus humus, pH  Humus, Magic Trofisk, pH Humus,pH pH, humus
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Figur 21: Exempel av resultat av en partition analys av halter Pb (R? = 0.47) i ekoregion 2 (6verst) och
Cu (R? = 0.04) (nedan). I hégre delen férklaras vilka faktorer som kan anvandas statistiskt for att
urskilja grupper av prover.

Av analysen framgar att denna typ av analys kan beskriva upp till 54 % av den observe-
rade variationen. Det ar dock bara ett fatal omraden och ett fatal metaller dar analysen ger
vérdefull information (Co i ER2, ER6 och ER7 och for Pb i ER2, ER5 och ERG). Den
observerade variationen av Cu kan inte beskrivas med de tillgangliga variablerna. Denna
analys Iag till grunde for urval av parameter for den nedanstaende multivariata analysen.

PLS analys

Parameterurval av faktorer som styr metallhalter gjordes &ven med PLS analys. Paramet-
rar som anvandes for detta ar baserad pa klassgranser som presenterades tidigare.
Féljande parametrar ingick i analysen:

Humus_Censor, Trophic_Censor, 0Osgood_Censor, Alk_Censor2, ALK_Censorl,
pH_Censor, PointSource_Censor, Altitude_Censor, Depth_Censor, Urban_Censor,
Agri_Censor, Area_Censor, No point source in R1km, No point source in R5km, No
point source in R10km och North_Censor

| ett forsta steg modellerades de logaritmiska metallhalterna for alla metaller med alla
variabler. Déarefter analyserades med hjalp av VIP vilka variabler var statistisk signifikant
i relation av antal faktorer och antal variabler. For de allra flesta modeller tillkom det inte
mer &n 2 % prediktionsformaga efter 2 komponenter. Darfor valdes det att bara anvanda
tva komponenter.
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I denna del av rapporten undersdoks om man kan anvénda olika typer av sjoar for att ur-
skilja skillnader i metallhalter. | foregaende del av rapporten anvandes ett antal klassning-
ar for att urskilja vilka landskapsvariabler som mojligen kan styra metallhalter. Denna
analys ska utvidgas genom att genomfdra en PLS analys som beskriver vilka av de olika
faktorerna som ar signifikanta for att urskilja olika gruppers medianvérden. Som det besk-
rivs nedan sa kan en sadan analys bara urskilja forskjutningar av medianvarden av popu-
lationer och inte dras fordelningar (standardavvikelser).
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Figur 22: Schematiskt forklaring hur en fordelning av metallhalter paverkas av enskilda faktorer. En
korrektion av ett antal landskapsvariabler (t.ex. hdjd 6ver havet, pH vérde etc.) kan leda till att medi-
anvardet av hela populationen forskjuts till hdgre varden. Det gra omradet markera prover dar det
kan finnas dverlapp mellan bada populationer och dar man inte med sakerhet kan urskilja effekter

Tabell 39: Signifikanta faktorer som styr metallhalter (In Me) i omdrevsjoar for metallerna bly (Pb),
koppar (Cu), nickel (Ni), zink (Zn), kobolt (Co) och Kadmium (Cd). Tabellen anger medelvérde (inter-
cept), forklaringsgrad efter en faktor (R2_facl), och efter ytterligare en faktor (R2_Fac2) samt kons-
tanterna for de olika signifikanta bidragen till modellerna. T.ex., s& 6kar metallhalten fér Pb med
ungefar en log enhet (0.98) nar absorbansen (AbsF_420_5cm) 6verstiger 0.1 (Humus_censor). Bla
markerade parametrar indikerar en 6kning av medelhalten medan réd markerade parametrar indike-
rar en sénkning.

Pb pg/lIn Cupg/ln Ni g/l In Zn pg/lIn Co pg/lIn Cd pg/lIn
Intercept -1.29 - -0.75 - -1.64 - 0.98  ++++4 -2.19 - -4.02
R2 _Fac1l 56.7 23.8 338 45.6 46.9 18.1
R2 Fac?2 1.0 2.4 4.1 9.2 9.8 3.7
Humus_censor - +HH+ +++ 0.22 + - ++++- ++ -
Alk_Censor2 -0.56 - 0.23 -0.50 - -0.34
pH_Censor  [H0.94] — 076 - - o
Trophic_censor . - 0.41 +
Altitude_Censor ~ -0.38 - +++[024 ++ 028 - 039 - -0.10
NPS in R1km -0.21 -
NPS in RSkm -0.24 - -0.20 -0.18 -0.30 - -0.20 -0.12
NPS in R10km -0.20 - 0.04 ++  -0.07 -0.21 - -0.12 -0.03
Agri_Censor - - -
Area_Censor 0.29 +
North_censor 0.28 + 0.26 0.32 0.16 + 0.42 +
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For metallerna Pb, Zn, Co och Cd fins en signifikant 6kning av metallhalter med 6kande
humushalt. Prover med pH varden éver 6 (pH_censor) leder till en signifikant sdnkning
av halterna fér metallerna Pb, Zn, Co och Cd. Prover med alkalinitet éver 0.2 mekvL™
forvéantas ha lagre metallhalter for metallerna Pb, Zn och Cd). Foér att kunna lasa tabellen
anges foljande exempel for halten Pb i en sjo med egenskaper enligt tabellen nedan.

Tabell 40: Forklarande exempel for skattning av medelhalt Pb i en sj6 med ovanstdende karaktars-
egenskaper (Abs_F >0.1, ALK < 0.2, pH > 6, PS finns inom 10km, sjon ligger ovanfér 300m hdjd och
inom ER1-3).

Abs F > ALK < pH>6 Hojd > PS 5m PS 10k ER4-
0.1 0.2mekv 300m m 7
EX1 JA NEJ JA NEJ JA JA NEJ

Humus C ALK _C2 pH_C Alt_ C PS R5 PS RI0 North
+0.98 0 -0.94 0 0 0 0

EX 2 NEJ NEJ A A NEJ NEJ NEJ

Humus C ALK _C2 pH_C Alt_ C PS.R5 PS RI0 North

0 0 -0.94 -0.38 -0.24 .0.2 0

De forvantade medelvérden for In Pb for sjétyp 1 och 2 kan réknas ut och sedan back-
transformas till halter i pg L™ :

EX 1: Ln [Pb] = -1.29 +0.98-0.94 =-1.25 (0.34 ppb; 0.34 = 2.303 %)
EX 2: Ln [Pb] = -1.29 -0.94-0.38-0.24-0.2 = -3.05 (0.08 ppb ; 0.08= 2.303 %)

Nedan jamfors det predikterade medianvardet med hela populationen for bada exemplen.
De blaa linjerna anger det modellerade medianvardet. | bada fallen ligger det modellerade
vardet mycket nara det verkliga medianvardet. | bada grupper forkommer dock prover
med bade hdgre och lagre varden enligt forklaringen ovan. Spridningen av populationen
paverkas av antal sjoar som faller i denna landskapsklass (EXP 1, n = 298 och EXP2 =
351).

1 Quantiles 0 Quantiles
1000% maximum 143508 - ECCQY maximu - 0.40547
o 995% 141111 -1 EERSD -0.0818
975% 0.09531 S 11587
1 90.0% -0.5276 -2 90.0% -1.8971
-1 o _-{ o 7505 quartile  -0.814 75.0%  quartile -2.5257
500%  median -1.2003 -3 - --{ =1 500%  median -29957
-2 25.0% quartile  -1,8326 25.0% quartile  -3.912
100% -2.3026 4 10.0% -4.6052
3 25% -2.6503 5 ]i| 25% -4.6052
| 0.5% -3.5066 0.5% -5.2983
-4 00%  minimum  -3,5066 -6 00%  minimu  -52983
Summary Statistics Summary Statistics
Mezn -1.335159 Mean -3.096818
Std Dev 07180445 Std Dev 0.973664
Std Err Mean 0.0359923 Std Err Mean 0.0519703
Upper95% Mea  -1.264309 Upper 95% Mea  -2.994604
Lower95% Mean  -1,405918 Lower 95% Mea  -3.199031
N 08 N 351

57



Institutionen for vatten och miljo

Tabell 41: Forklarande exempel for skattning av medelhalt Pb i en sj6 med ovanstdende karaktars-
egenskaper (Abs_F >0.1, ALK < 0.2, pH > 6, PS finns inom 10km, sjon ligger ovanfér 300m hdjd och
inom ER1-3).

Abs_F>0.1 ALK < pH > 6 Hojd > PS_5m PS_10k ER4-7

0.2mekv 300m m
Hogst JA NEJ JA NEJ JA JA JA
Humus_C ALK_C2 pH_.C Al C PS_ R5 PS_R10 North
+0.98 0 -0.94 0 0 0 0
Lagst NEJ NEJ JA JA Ja Ja NEJ
Humus_C ALK_C2 pH_.C AltC PS_ R5 PS_R10 North
0 0 -0.94 -0.38 -0.24 0.2 0

Hogst (n = 636 sjoar): -0.97 ( 0.45 ppb ; 0.45 = 2.303 *)
Lé&gst (n= 147 sjoar): -3.61 ( 0.05 ppb ; 0.05 = 2.303 )

Likande analyser skulle kunna goéras for Zn eller Co dar modellprediktioner &r nastan lika
bra (R? >.0.5) Daremot ar forvantningar 1aga for att denna typ av modell kan beskriver
forhallanden for Cu, Ni och Cd.

KORTINFO (Box 8)
Landskapsvariablers effekt pa metallhalter

PLS analysen visar att landskapvariablerna kan anvandas for att urskilja
medianhalter i populationer av prover.

For Pb, Co och Zn kan de anvéndas for att jamfora olika landskapseffekter.

For Pb kan variationer av en faktor upp till 8 forklaras med ett fatal land-
skapsparameter.

Den stora spridningen av koncentrationer kan saledes kvantitativ kopplas
till landskapet och hjalp att ta fram forvéntade vérden i okanda sjoar och
hjélp vid urval av objekt for att ta fram bakgrundsvérden.
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Utvardering av upprepad provtagning i dataset trendsjoar

Berakningar av bakgrundsvarden for sjoar paverkas av den temporala variationen av me-
tallhalter Over tid. Stora variationer i en och samma sjo Over tiden leder till en stor stan-
dardavvikelse som gor det svart att statistiskt urskilja sjéar med laga halter fran sadana
som har hogre halter. Sjoar med lagt pH har oftast hogre metallhalter men bildar en
mindre grupp av sjoar. Det finns dock aven sjéar med hdgre halter och hég variation som
har hogre pH varden. Dessa sjoar vill man kunna identifiera for att kunna salla bort nar
man tar fram bakgrundsvérden.

| denna sektion undersoktes om det fanns sjoar som hade uppmatta metallhalter som lag
under medianhalten for hela populationen fyra ar i rad (2007-2010). Enligt metod delen &r
sannolikheten att detta intraffar mindre an 4 %. Dataunderlaget for detta test ar ett urval
av trendsjoar (n= 44) dar matvarden fanns for hela perioden 2007-2010. | nedanstaende
diagram redovisas antal sjoar dar analysresultat fyra ar i rad har haft varden som lag un-
der medianvardet for hela datasetet.

Cdtest Cutest Cotest Nitest Pbtest Zntest

I g = I

hhbdioanvwroo
hbhbdioanvwbroo

hbhbdbioanvwsroo
= ‘—‘—D_E f—
-
hhbNVioanvwbroo®
WN="20=2 N
AP WON=_2O=2NOOO

Figur 23: Oversikt dver sjéar som har legat fyra ganger 6ver (varden hégst upp mellan 4-5), sédana
som har legat fyra ganger under (langst ner mellan -3 till -4) och sddana som har pendlat mellan att
ligger ver eller under minst ett av aren.

Istallet for att utvardera alla metaller sa koncentrerar sig nedanstaende text pa bly som
hade en medianhalt av 0.3 pg L™ och som &r en av de viktigaste metallerna vid bedém-
ningen av miljotillstandet.

Quantiles
Pb (’]pgll) 100.0 maximu 7.7
99.5% 5.4815
6.3 . 97.5% 34175
- 90.0% 187
3.2 75.0% quartile  0.855
50.0% median 0405
1.6 250%  quartle 016
0 . 8 10.0% 0.06
2.5% 0.03
0.4 o - - 0.5% 0.00883
0.0%  minimu 0.005
0.2 Summary Statistics
0 A 1 Mean 0.7352983
Std Dev 0.9452193
0.1 Std Err Mean 0.0503804
Upper 95% Mea  0.8343836
0 :[:I Lower 95% Mea  0.636213
0 N 352
]

Figur 24: Logaritmiskt plottad férdelning av Pb halter i det reducerade datasetet trendsjoar (44 sjoar
med 4 prover per ar) till vanster dar medianhalt ar markerad med blatt streck och statistiska varden
for alla 352 prover som ingick i undersékningen (44 sjoar under 8 &r med 1 provtagning per ar)
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| féljande sjoar har det forekommit uppmétta halter av Pb som Iag 6ver Qs, (median) fyra
ar i rad: Hallsjon, Gipsjon, Sannen, Harasjon, Svartesjon, Svartesjon, Rammsjon, Gris-
sjon, Algarydssjon, Rammsjon, Storasjo, Hinnasjon, Tomeshultagolen, Grissjon, Lang-
sjon, och Amten. | féljande sjoar har Pb vérden haft halter som 1&g under Qs (median)
fyra ar i rad: Bysjon, St. Lummersjon, Ojsjon, Tvéringen, Hagasjon, Tangerdasjon,
Yman, Glimmingen. For att kunna identifiera vilka faktorer som styr laga bakgrundshal-
ter vore det intressant att undersoka vilka faktorer som urskiljer dessa sjoar fran de andra.
Tva viktiga faktorer & pH och absF. Det ar ganska tydligt att det gar en skiljelinje vid pH
6 och Abs_F > 0.1. Detta bekréftar de andra resultaten i denna studie.

Median(Abs_F 436 (/5cm)) Median(pH) Median(Abs_F 436 (/5cm)) Median(pH)
0.8 8 0.8 8
0.7 h : 7.5 T 0.7 % 7.5
06 7 0.6 7
0.5 : 6.5 0.5
0.4 6.5

6 0.4
0.3 0.3 6
02 oo . 5.5
0.2 '
0.1 [ 5 5
0 4.5 - 01 [
0 4.5

Figur 25: Fordelning av parametrar Abs_F436 och pH for sjoar som Iag 6ver medianvarden fyra
ganger i rad (till vanster) eller som 1&g under fyra ganger i rad (till higer)

Sjoar med lagt pH (under pH 6) i kombination med hdgre halter TOC (AbsF > 0.1) har
formodligen naturligt hogre halter Pb dn sadana som har hogre pH och lagre TOC.

Baserad pa denna analys kan det understkas varfor vissa sjoar som uppfyller samma krav
(pH > 6 och AbsF < 0.1) anda har hogre halter av Pb under vissa ar. Under hela métperi-
oden 2007-2014 har 15 sj6ar haft Pb halter minst tva ganger éver medianvérdet fast pH
vardet var under pH 6 och Abs_F under 0.1. Bortser man fran halter som ligger inom
50% felmarginal frén median (Pb < 0.6 pg L-') och frdn de sjéarna som bara éverskrider
medianvardet en gang under hela atta arsperioden sa aterstar sjdarna Hinnasjon (8), Svart-
sjon (8), Langsjon (6), Sannen (5), Vastra Solsjon (4), Siggeforasjon (3) och Stora Tre-
sticklan (3) samt Fagertarn (2). Dessa sj0ar har ¢verskridit medianhalten Pb med mer an
50% upprepade ganger fast de hade 1dg humushalt (abs_F < 0.1) och hogre pH véarde (pH
> 6) vid provtagningen.

Detta skulle kunna undersokas vidare. Mojligen sa finns det a) en naturlig orsak for storre
inomarsvariationer i dessa sjéar som har en naturlig orsak eller sa kan det vara sa att det
forekommer en aterkommande fororening under vissa ar. Geologin inom omradet eller
antropogen paverkan skulle kunna undersokas vidare. Denna metodik tillater att urskilja
sjoar med storre inomarsvariation och kan mojligen anvéandas for att ta fram béttre bak-
grundsvarden i sjoar med relativ l&gre humushalt och neutral pH.

Analysen visar att det finns sjoar 6ver hela landet med Pb halter under 0.4 pg L™ som
mdjligen kan anvéndas som en @vre gréns for naturlig bakgrundshalt av Pb. Denna analys
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skulle kunna bekrafta en tidigare beddmning av naturvérdsverket dar 0.2 ug L™ anségs
vara ett lagt varde (Naturvardsverket 1999) som ocksa sammanfaller med medianvardet
for omdrev (2009-2014). Méjligen kan bakgrundshalten ligga lagre narmare 0.06 ug L™
som representera Qs i dataset omdrev efter att man bortser fran 900 objekt som har pH
under 6 och AbsF _420> 0.1. Detta varde dr mycket néra till det lagsta beréknade vérde
frén PLS modellen (0.05 pug L™) som beskrivs langre ner. Dessa vérden ligger bara runt
sex ganger dver kvantifieringsgransen av Pb i dagens MO program. Skulle man vilja
samma kriterium for Cd som ocksa styrs av pH och farg sa erhaller man ett varde av
0.003 (Qg5) for det reducerade omdrev datasetet. Vardet for Pb och Cd ligger mer an tre
ganger under vardet som angavs 1999 (Naturvardsverket 1999) som laga varden. | de
flesta vattendrag och sjoar har bade Pb och Cd halten sjunkit under de senaste 20 aren och
atergar, mycket langsamt, till naturliga halter.

KORTINFO (Box 9)
Variation av metallhalter over tid

For att kunna urskilja sjéar med laga halter och lag variation fran sjoar med
hog variation foreslas att minst 4 prover ska tas (4 prover under ett helt ar 4
ar i rad varje ar vid samma tidspunkt).

Denna metod kan anvandas for att ta fram bakgrundsvarden for sjoar.

Stor temporal variation av metallhalter styrs oftast av stor variation av pH
och farg.

Sjoar som har stor temporal variation i metallhalter ver tid men samtidigt
en jamt héga pH varden ( > 6) och lag farg ( < 0.1 absF_5cm) &r mojligen
paverkad av punktkallor eller diffusa kallor som inte &r aktiva under hela
aret. Dessa sjoar bor exkluderas fran berakningen av bakgrundsvarden.

Den statistiska analysen (urval av trendsjoar med 4 prover per ar, Qs och
resultat fran PLS) indikerar att bakgrundsvarden for Pb kan ligger runt 0.05
ug L och fér Cd runt 0.003 pg L™
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Bakgrundsdata — jamforelse med Herbert et al

| de flesta klasserna blev bakgrundshalterna beraknade pa omdrevssj6arna lagre jamfort
med i den tidigare studien gjord av Herbert et. al 2009. I klass S5YN d.v.s. sj0ar i region
5 med hog humushalt och lag alkalinitet blev resultaten samstammiga. For kobolt blev
bakgrundshalterna i flera av klasserna betydligt hogre &n Herbert et. al. (2009)

Tabell 42: Procentuell jamforelse av medianvérdena Herbert et al (2009) och omdrevssjdar i respektive
region och klass. Negativa varden betyder att denna studie erhéll 1agre varden. Omdrevssjéar med
punktkallor inom 1 km radie finns ej med i datasetet. Sjoar med avvikande resultat (>3*s) &r exklude-
rade i datasetet.

ER Class Co Cu Ni Pb Zn
1 SINN 9,52 36,36 33,33 -10,00
2 S2NN -26,47 -36,36
2 S2YN 26,98 -11,54
3 S3NN -13,95 -26,92 -40,00
4 S4NN 42,86 -22,66 -22,37 -46,43
4 SANY -22,22 -36,36 -49,28
4 S4YN -25,33 -10,31 -3,73 -33,33 -47,27
4 S4AYY
5 S5NN
5 S5NY
5 S5YN
5 S5YY
6 S6NN
6 S6YN
7 S7TNN
7 STYN
Klasser: +/- 20%=gul 20-50% lagre varden=ljus gron
>50% lagre varden=maork gron 20-50% hogre véarden= orange

>50% hogre varden=rod
** varden saknas pga. for fa sjoar (<3 sjoar)
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KORTINFO (Box 10)
Bakgrundsdata — Jamfdrelse med Herbert et. al.

Medianvarden av omdrev &r lagre &n i en tidigare analys (Herbert et al.).
Omdrev har 6ver lag lagre Pb, Cu och Zn medianhalter. Detta kan ha orsa-
kats av flera faktorer. | varan analys uteslét vi punktkallor, sjéar som paver-
kas av tatort eller jordbruk och kalkade sjoar. Det ar dessutom tankbart att
metallhalter har sjunkit de senaste tio aren.

Halten Co i sj6arna var delvis hogre.

Skillnader mellan totalhalter och halter av filtrerade metal-

ler

Resultaten fran de filtrerade och ofiltrerade proverna i omdrevssjoarna 2015 kan jamforas
mot en tidigare studie som gjordes pa vattendrag (Kohler S., 2014). I den studien hade
forhallandet mellan filtrerade och ofiltrerade berdknats pa prover med uppmatta halter
over 3 ganger detektionsgransen d.v.s. rapporteringsgransen. Nar samma kriterier an-
vands for denna studie sa dverensstammer resultaten val (Tabell 43)

De olika kvoterna har klassats och Megy.siy mellan 0,5-1 (grénmarkerade) kan anses vara
acceptabla resultat dar skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade &r logiska. Medianvér-
det visar att skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade prover i merparten av proven ger
liknande resultat med undantag for bly och kobolt. Bly och kobolt blir hogre i de ofiltre-
rade proven an i de filtrerade proven vilket dverensstammer med tidigare studier utférda
vid Geokemiska laboratoriet (Wallman K., Andersson J., 2009).

For en del amnen &r precisionen lag kring rapporteringsgransen vilket eventuellt kan vara
en orsak till att kvoter dver 1 férekommer. Om enbart prover med uppmatta halter dver
10 ganger detektionsgransen studeras sa blir Megyorii likvardig resultaten fran da prover
med uppmatta halter 6ver 3 ganger detektionsgransen studeras (jamfor Tabell 43 och
Tabell 44). Prover med en kvot 6ver 1 (vit markerade) beror troligtvis istallet pa kontami-
nering vid filtrering.
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Tabell 43: Férhallandet mellan resultaten frén filtrerade och ofiltrerade prover inom omdrevssjéarna
2015. Prover med uppmatta halter lagre &n 3 ganger detektionsgransen finns inte med i berakningar-
na. Kvoter inom parantes &r hamtade frén tidigare studie pa vattendrag (Kéhler, 2014). Klasser: Me-
fiuofitt 0,25-0,5 gul Megiyofite 0,5-1 gron Megiyorie >1 gul.

Cu Znfilvofilt  Cd filtofilt Pb filtofilt Co filtofilt N filt/ofilt
filt/ofilt

Qs 0,66 (0,64) 0,60 (0,41) 0,46 (0,61) 0,29(0,22) 0,33 (0,31) _ 0,77 (0,66)

Qzs 0,85(0,84) 0,80 (0,64) 0,75(0,80) 0,50 (0,45) 0,50 (0,56) 0,88 (0,85)

Median  0,93(0,92) 0,90(0,82) 0,88(0,90) 0,63 (0,61) 0,73(0,72) 0,92 (0,91)

Qs 1,04 (1,03) 097(0,94) 0,98(1,00) 0,76(0,79) 0,94 (0,91) 0,96 (0,96)
Qos 1,70 (1,61) 1,31(1,32) 1,09 (1,20) 1,00(0,94) 1,00(0,99) 1,18 (1,15)
N 194 148 98 180 176 192

Tabell 44: Forhallandet mellan resultaten fran filtrerade och ofiltrerade prover inom omdrevssjoarna
2015. Prover med uppmatta halter lagre dn 10 ganger detektionsgransen finns inte med i berakningar-
na. Klasser: Meyofiit 0,25-0,5 gul Meiyofiie 0,5-1 gron Megiyosir >1 gul.

Cu filt/ofilt Zn Cd Pb Co Ni
filt/ofilt filt/ofilt filt/ofilt filt/ofilt filt/ofilt

Qs som ovan 0,75 0,54 0,32 0,38 0,79
Qzs som ovan 0,88 0,81 0,52 0,64 0,88
Median som ovan 0,95 0,92 0,67 0,80 0,92
Qs som ovan 0,98 0,98 0,77 0,94 0,95
Qo5 som ovan 1,09 1,17 0,90 1,00 1,13
N 194 66 28 147 125 179

For Pb och Co 6kar skillnaden mellan ofiltrerat och filtrerat prov tydligt med 6kat pH
(Figur 26). For Cd och Zn syns ett svagt samband mellan pH och Megyofiir medan det for
Ni och Cu inte syns nagot samband alls,
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Figur 26: Megiiyoiic plottat mot pH. Prover med uppmatta halter lagre an 10 ganger detektionsgransen
finns inte med i berékningarna. Ett avvikande varde for Cd med en kvot pa 1,3 och tva Cu med kvot
>2 finns inte med i figuren.

Empiriska modeller finns for att modellera halten av ldsta metaller med hjélp av andra
kemiska parametrar (Kéhler, S., 2014) (se bilaga 12 for ekvationerna). De modellerade
vérdena Overensstammer val med de uppmatta halterna i de filtrerade proven (Figur 27).
Det ena provet som avviker pa Cd samt provet som avviker pa Co har mycket hog kon-
duktivitet (111 mS/m25). Det prov som avviker pa bly har lagst pH av alla prov (pH
4.06). Eventuellt har modellen begransningar vad galler i vilket pH intervall som ekvat-
ionen fungerar.
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Figur 27: Beraknad halt plottad mot uppmatt halt i filtrerat prov. BIa linje visar 1:1 linjen. Tva avvi-
kande varden for Cu, ett avvikande varde for Co och ett avvikande vérde for Pb finns inte med i figu-

ren. Figurer med samtliga prover finns i bilaga 13.
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KORTINFO (Box 11)
Skillnader mellan totalhalter och halter filtrerade metaller
Filtrerade halter av metaller kan berdknas enligt tidigare anvisning.

Forhallandet mellan resultaten fran filtrerade och ofiltrerade prover i sjoar
liknar den fran rinnande vatten d.v.s. att Pb och Co tenderar att bli hogre i
ett ofiltrerat prov samt att det foreligger risk for kontaminering av Cu, Zn,
Cd och Ni vid filtrering.

Bade Co och Pb paverkas av pH medan de andra metallerna forekommer
framst som l6sta metaller oberoende av pH ( Kéhler).

For Cu verkar filtreringen leda till artefakter med hogre halter i det filtre-
rade provet som bor undersokas vidare.

Andel metaller i 16st from sjunker i féljande ordning: Cu, Ni, Cd > Zn > Co
> Pb.

Den tidigare erhallna berakningsmetoden for halten for filtrerade metaller &r
robust och kan &ven anvéndas for sjoar.

Modellering med VisMinteq

| svag syra eller neutrala vatten foreligger de flesta metaller antingen som lésta metaller i
oorganisk form, bunden till humus eller bunden till ferrinydrit (Fe(OH)3), lera, gibbsit
(AI(OH),). De sistnamnda faserna har olika storlek men anses inte vara 16st da de anting-
en ar i kolloidal eller partikuldr form. En mera detaljerad beskrivning hittar man i Kohler
(2014). Detta ar schematiskt uppford i figuren nedan.

Ferrihydrit kan antingen foreligga i kolloidal form (storlek < 50nm) eller i partikular form
(storlek > 0.45 pum) vilket gor det svart att bestamma halten metaller som &r bundna till
ferrihydrit. Modelleringsverktyg VisualMinteq® kan anvéndas for att berdkna koncentrat-
ion av metaller bundna till 16sta humusdmnen och koncentration av metaller bundna till
kolloidalt eller partikulart jarn. Programmet kan ocksa skatta koncentration av jarn i form
av ferrihydrit. Indata till programmet &r totalhalter metaller (Meyy), Fe, Al, TOC, pH och
koncentration av huvuddmnena.

° http://lvminteq.lwr.kth.se/
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Figur 28: Forenklad skiss 6ver hur metallerna férdelar sig mellan tre olika typer av faser (jonform,
kolloidal och bundet till mineral eller partiklar) som funktion av pH. Me,; = Megrq (jonform) + Meggrg
+ Koll-Me (bada kolloidalt bunden) + Part-Me (mineral- eller partikelbunden).

Me: = Megg (jonform) + Mey,q + Koll-Me (kolloidalt bunden till antingen TOC eller
ferrihydrit) + Part-Me (mineral- eller partikelbunden) = Meg; + Meparn

Om metallerna foreligger framst bunden till TOC sd bor man kunna jamfora halter av
filtrerade metaller med humusbundna metaller. Under omdrevprovtagning 2015 genom-
fordes ca 170 analyser av bade filtrerade halter metaller och totalhalter.
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Figur 29: Berdknade halter organiskt bundna metaller mot uppmatta halter filtrerade metaller

For alla metaller finns det bra samband mellan koncentration av halter filtrerade metaller
och berdknade halter bunden till TOC (Figur 29). Bade Cu och Ni har mycket bra sam-
band vilket antyder att en stor andel av dessa tva metaller ar bunden till TOC. For Zn
finns det en systematisk avvikelse dér den filtrerade halten ligger 6ver den beréknade
halten bunden till TOC. Detta tolkas som att det finns en betydlig méngd Zn &ven i jon-
form. Denna tolkning bekréaftas nedan dar andelen metaller bunden till TOC av filtrerad
halt berdknades som funktion av pH.
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Figur 30: Berdknad andel metaller bunden till TOC av metaller i I6st form (6verst), berdknad
andel metaller i jonform av metaller i 16st form (mitten) och andel metaller bunden till
ferrihydrit (nederst) som funktion av pH. Fargkodning enligt ovan.

Visual Minteq berdkningarna visar att det bara &r Pb som till stor del &r bunden till ferri-
hydrit inom pH omradet 5.5 till 7 (Figur 30). Detta mojliggor att aven jamfora halten
partikulart bundet Pb och uppmatta halt partikulart bundet Pb (Mepa: = Meg: - Meési).
Antar man att halften av allt ferrihydrit foreligger i partikular form sa finns det en bra
Overenstammelse mellan uppmétta och modellerade halter partikulart Pb (Figur 31).
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Figur 31 Modellerat andel Pb i partikulart form som funktion av uppmatt andel Pb i partikulart form
under antagandet att halften av ferrihydrit som bildades &r partikulart och darmed inte passera ett
0.45um filter som anvéndes i omdrevprogrammet.

Berakningen av partikulart bundet Pb baseras pa berakningar av forekomst av partikular
Fe (Fe(OH)3). Nedan redovisas andel Fe (rod) och andel Al (gra) som beréaknas foreligger
i partikular form. For Al ar det tydligt att andel Al i partikular form (Al(OH)s)6kar snabbt
nér pH ar storre &n pH 6. FOor Fe daremot kan det finnas en stor andel Fe i partikular form
aven vid pH under 5.5. Storleken pa partiklarna som bildas &r mycket storre for Al (> 1
um) ar for jarn (0.05-2um). detta medfor att man kan kvantitativt filtrerar bort partikulért
Al dock ej partikulart Fe.
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Figur 32: Beréknad andel Al och Fe i partikulér form som funktion av pH.
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KORTINFO (Box 12)
Modellering med Vis Minteq

Modellerad halt organiskt bundna metaller kan ocksa anvandas for att skatta
halten filtrerade metaller.

Med stigande pH vérde binds metallerna Cu, Ni och Zn av humussubstan-
ser.

Bade Cu och Ni foreligger formodligen till stor del bunden till TOC.

Enligt modellen sa kan bade Zn och Ni forekomma i betydande andel (>20)
i oorganisk form bade under sura (pH <6) och alkaliska forhallanden (pH
>8).

Pb forekommer till stor andel som partikulart eller kolloidal bundet Pb.
Andel Pb som ér biotillganglig borde darfor dverskattas.

Ar man intresserad av att battre kunna forstar forekomst av partikulart och
16st Pb bor man utdver totalhalt Fe &ven analysera filtrerad Fe.

Berdknad biotillganglighet for Bly, Nickel, Zink och Koppar

i dataset omdrev

De tre viktigaste parametrarna for berdkningen av biotillgangliga halter metaller &r pH,
halt 16st metall samt halten 16st organiskt kol. 1 omdrevs- och trendsjéarna bestammer
man metallhalter i ofiltrerade men dekanterade prover. Aven halten organiskt kol bestams
bara i ofiltrerade prover som TOC (totalt organiskt kol). Dessa analystekniker skulle
kunna leda till att halten 16st metall verskattas. Ovan redogjordes hur man kan anvénder
sig av tva olika tekniker for att rakna fram halt I6st metall i vatten. Halten totalt organiskt
kol (TOC) i vatten bestar av partikulart organiskt kol (POC) och lést organiskt kol (DOC)
enligt:

TOC =POC + DOC.

Hoga halter DOC binder upp mera metaller och sénker darmed den biotillgédngliga andel
metall i vatten. POC anses dock inte ha samma kapacitet att binda upp metaller och darfor
kan véarden som baseras pa TOC matningar majligen leder till en 6verskattning av den
skyddande effekten. Det finns ett storre antal studier gjorda i Sverige som visar att POC
utgdr som mest 30% av TOC. En annan mojlig viktig faktor ar skillnader i karaktéren hos
DOC som beror pa nedbrytning och nybildning av DOC. Nybildad DOC som férekom-
mer i naringsrika sjoar med lang omsattningstid har formodligen en lagre komplexerings-
kapacitet &n DOC som harrér fran marken. Eftersom det finns osakerheter om hur mycket
partikulart organiskt kol som kan finnas i sjdar och hur DOC skiljer sig i sin karaktér
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anvandes Bio-met programmet (Bio-met_bioavailability_tool_v2.3_04-12-2013) med tre
olika antaganden. All organiskt kol & DOC (TOC=DOC), 85% ar DOC (0.85*TOC =
DOC) och bara 50% ar 16st (0.5*TOC = DOC). Det sistndmnda antagandet ar mycket
konservativ och risken att 6verskatta den skyddande effekten av TOC ér liten.

Antagandet att bara 50% av TOC &r DOC leder till att biotillgangligheten av koppar okar
med en faktor 2 for de flesta proverna (Qss, Qso 0ch Q.s5). Det andra mycket mera rimligt
antagande att 15% av TOC dar i partikulart form har en férsumbar effekt. Metaller kan
bindas i komplex med karboxyl- (RCOO-) eller fenolgrupper men &ven med andra lad-
dade sa kallade funktionella grupper hos det organiska materialet enligt:

R(RCOO0),? + Me** & R(RCOOMEe), Ekvation 3
2 2 2
1.75 1.75 1.75
1.5 1.5 1.5
1.25 T 1.25 1.25 1
T o T o
0.75
0.75 . | os
0.5 T ) 0.25
0.25 ] 1
0.25 1 ()} =
€ 0 =
0 =
Q97.5 0.56 Q97.5 0.51 Q97.5 0.59
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Quo 0.01 Qo 0.01 Qo 0.01
Qs <0.01 Qs <0.01 Qs <0.01
TOC =DOC TOC*0.85 =DOC TOC*0.5=DOC

Figur 33: Distribution av beraknad biotillganglighet av Cu [ug L™] fér tre olika antaganden av andel
organiskt kol i 16st form.

Eftersom det finns en begransad méangd sadana funktionella grupper minskar narvaro av
andra metaller som ocksa binds upp den skyddande komplexbindningen. T.ex. sa fore-
kommer det hdga halter av aluminium och jarn i manga humusrika (TOC > 15) och sura
sjoar (pH < 6) som delvis konkurrerar ut Cu eller andra sparmetaller pa bindningsplatser-
na av DOC. Detta leder till att biotillgangligt koppar kan underskattas i dessa l&gen. Mo-
dellen i sin nuvarande form ta inte specifikt hansyn till detta.
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Resultat av berakningar for Ni och Zn visar som vantat pa mindre DOC effekter pa bio-
tillgangligheten. Medianvérdet for biotillgangligheten for Ni &r 0.06 ppb och foér Zn 0.36
ppb. I enlighet med simuleringar som utfordes for de syntetiska vattnen sa okar den bio-
tillgangliga fraktionen med 6kande pH.

1

0.8

Bioavailable Ni Conc  (pg/L) =TOC

Figur 34: Beraknad biotillgangligt halt Ni [ug L™*] som funktion av pH i datasetet omdrev.
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Figur 35: Fordelning av Cu halt och férekomst som funktion av pH av koppar i sjéar (n =980 ca 15 %
av alla prover) i datasetet omdrev dar Bio-Met inte kunde anvéndas eftersom varden lag utanfor ka-

libreringsomradet. Medianhalten Cu &r 0.27 ppb och ca 5% av dessa prover har kopparhalt ver 1ppb
(n =26).

Biotillgdngligheten beréknades for tre olika antaganden (DOC=TOC, DOC = 0.85*TOC
och DOC = 0.5*DOC). Har redovisas forst resultaten for DOC=TOC. Sedan jamfors
resultaten for DOC=TOC och DOC=0.5*TOC.

Det finns ingen tydlig trend for ER eller mellan de olika NV klasser. Prover med hdgre
halt TOC ligger lite lagre an sadana med lagre halt TOC. Férutom i ER 1 ar biotillganglig
Cu under 0.1 pg L™ for 95% av alla prover. Av de runt 4700 prover som anvéndes i be-
rakningen har tre beraknade halter dver 4 pg L™. Runt 2.5% av sjdarna har en beraknad
biotillgénglig mangd Cu som dverstiger 0.5 pg L™.
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Figur 36: Beréknad halt biotillgéngligt Cu i de fyra olika NV klasserna och som funktion av de sju
ekoregioner (ER). Obs att Y-axeln har en logaritmisk skala dar DOC = TOC. Den réda linjen anger 0.5
ng L™ de vertikala linjerna skiljer at de olika ER.

Nedan redovisas aven berakningar fér Zn och Ni.
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Figur 37:Beréknad halt biotillgangligt Zn i de fyra olika "V klasserna och som funktion av de sju eko-
regioner (ER). Obs att Y-axeln har en logaritmisk skala dar DOC = TOC. Den rdda linjen anger 5.5 pg
L™ de vertikala linjerna skiljer &t de olika ER.

For Zn finns det ett stérre antal prover med hoga varden av biotillgédnglig Zn i ER2, ER3
och ER4. Enligt HYMFS 2013.19 ska berdknad biotillgangligt Zink ligger under 5.5 ug
L for ytvatten. | datasetet omdrev finns det 23 fyra prover med halter éver 5.5 pg L™
Prover med hogre alkalinitet har lagre biotillganglighet av Zn da totalhalter oftast ar lagre
i sura sj0ar. Detta belyses dven i figuren nedan.
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Figur 38: Beréknad halt biotillgangligt Zn i de fyra olika NV klasserna och som funktion av de sju
ekoregioner (ER). Obs att Y-axeln har en logaritmisk skala dar DOC = TOC. De vertikala linjerna
skiljer &t de olika ER pa en lagre skala &n figuren innan.

Hogre halter TOC leder till hogre halter biotillgangligt Zn under sura férhallanden
(NVklass = YN). Detta resultat kan forklaras med att totalhalterna Zn &r mycket hogre i
sura sjoar med hogre TOC.
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Figur 39: Beréknad halt biotillgéngligt Ni i de fyra olika NV klasserna och som funktion av de sju
ekoregioner (ER). Obs att Y-axeln har en logaritmisk skala dar DOC = TOC. De vertikala linjerna
skiljer &t de olika ER.

Prover med hogre alkalinitet (NY och YY) har hogre halt berdknad biotillgédngligt Ni. De
beréknade halterna ligger under 1 pug L™ i nastan alla sjdar. Enligt HVMFS 2013.19 ska
beréknad biotillgangligt Nickel ligger under 4 ug L™ fér ytvatten. | datasetet omdrev finns
det 4 fyra prover med halter éver 4 pg L™
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Resultat fran berakningar med Pb simulation tool

Biotillganglig halt for Pb berdknades med verktyget Pb simulation tool (BLMtool3
2016). Nedan red; ovisas den berédknade halten Pb d&r man méjligen kan forvanta sig en
biologisk skada (PNEC) och de uppmétta totalhalterna av Pb i programmet omdrev. Mét-
varden som ligger under den rdda linjen anger da halten Pb ligger under PNEC vérdet. |
hela dataset finns det ett enda prov som ligger 6ver den roda linjen.
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Figur 40: Predicted no effect concentration (PNEC) som funktion av DOC i dataset omdrev pa tva
olika skalor. Den réda linjen anger det beréknade PNEC varde (vanster axel, [ug L™]) och de svarta
punkterna uppmatta totalhalter (hdger axel, [ug L™])

Nedan redovisas fordelningen av totalhalter Pb och beréknad PNEC for Pb i dataset omdrev.
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Figur 41: Férdelning av totalhalt Pb [ug L™ ] med Qgg5 = 2.9, Qg = 0.86, Qs = 0.2 och medel = 0.38
(till vénster) och berédknad PNEC Pb[ug L™ med Qggs = 60.3, Qg = 28.5, Qs = 13.6 och medel =
15.7 (till hoger).

De beridknade PNEC véardena och totalhalterna kan anvandas for att ta fram forhallanden
mellan dessa tva, den sa kallade "risk characterisation ratio” (RCR).
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Figur 42: Risk characaterization ratio RCR for Pb i dataset omdrev med Qgg s = 0.15, Qgo = 0.04, Qs
= 0.02 och medel = 0.02 (till vanster) och RCR som funktion av totalhalt Pb [ug L™ ] dar prover med
TOC > 20 ar brun, TOC > 10 orange, TOC > 5 ljus grén och resterade mérk gron (till héger)

Véldigt fa prover har RCR 6ver 0.1. Vid samma halt Pb sjunker RCR markant med sti-
gande halt TOC. Foér prover med TOC 6ver 10 (orange) finns det inga prover med RCR
over 0.2. Majligtvis kan det vara intressant att undersoka de fatal sjoar med lag TOC halt
(< 10) och som har RCR > 0.3.

Berédknad biotillganglighet for Cu, Ni och Zn som funktion av pH
och DOC halt i modellvatten

For att kunna skatta hur kanslig Bio-Met modellen &r for forandringar av pH, kalcium och
DOC genomfordes ett antal berdkningar med hypotetiska vatten dar halten DOC antogs
vara 5, 15 och 45 mg L™ (3 steg), dar pH varierades mellan 4.5 till 9 (19 steg), dar halten
koppar, zink och nickel antogs vara 1 ppb och déar Ca halten varierades mellan 5 till 45
mg L™ (9 steg). Totalt genomfdrdes 513 (3*19*9) berakningar.

Tabell 45: Intervallgrénser for parametrarna DOC, pH och kalcium som varierades.

parameter DOC pH Ca Ni, Cu, Zn
Enhet [mg L] [] [mg L] [ppb]
Nedre 5 4.5 5 1

Ovre 45 9 45 1

Antal steg 3 19 9 1

Resultat av dessa berdkningar sammanfattas i tre grafer nedan. Fargkodning &r likadan for
alla grafer (® DOC =5mg L™"; ® DOC = 15 mg L™"; ® DOC = 45 mg L™). Fér Zink
och Koppar finns det dessutom en effekt av biotillgdnglighet som funktion av halt kal-
cium. De hdgsta vérden for symboler med samma farg och vid samma pH anger biotill-
gangligheten vid hégsta koncentration av kalcium (45 mg L™) medan de lagsta for sym-
boler med samma féarg och vid samma pH anger biotillgangligheten vid lagsta koncentrat-
ion av kalcium (5 mg L™). Vérden som ligger utanfor kalibreringsomraden markerades
med (range MINIMUM och range MAXIMUM).
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Figur 43: Beraknad biotillganglighet av koppar [ug L ™*]som funktion av pH, halt DOC och halt kal-
cium i hypotetiska vatten med en total uppmatt halt koppar, nickel och zink av 1 ppb.

For koppar syns en tydlig effekt av 6kande biotillganglighet nar pH sjunker under 7 och
nar pH stiger éver 8. Eftersom koppar binder hért till DOC s racker 5 mg L™ DOC for att
binda upp minst 75% och upp till 95% av all koppar. DOC halter av 15 mg L™ ger en
betydlig hogre skydd dar mellan 92-96% av all koppar foreligger i bunden form. Kal-
ciumhalt har en véldigt liten effekt. I naturliga vatten kan det dock finnas héga halter av
aluminium och jarn sérskilt under sura forhallanden (pH < 6) som leder till hogre biotill-
ganglighet &n vad som kan réknas fram med Bio-Met.
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Figur 44: Beraknad biotillganglighet av zink [ug L™*]som funktion av pH, halt DOC och halt kalcium i
hypotetiska vatten med en total uppmatt halt koppar, nickel och zink av 1 ppb.

For zink sa sjunker biotillgangligheten med 6kande pH. Eftersom zink binder mindre hart
till DOC s& har 1aga halter av DOC (5 mg L) en betydlig lagre skyddande effekt. Mellan
40-70% av all zink foreligger i bunden form. Aven vid mycket hga DOC halter av 45
mg L™ kan upp till 30% av all zink fortfarande vara biotillgangligt. Effekten av dkande
halter kalcium & betydlig storre for zink an for koppar.
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Figur 45 Beraknad biotillganglighet av nickel [ug L™*]som funktion av pH, halt DOC och halt kalcium i
hypotetiska vatten med en total uppmatt halt koppar, nickel och zink av 1 ppb.

For nickel 6kar biotillgdngligheten med stigande pH. Den skyddande effekten av DOC
ligger mellan den som observerades for zink och koppar. | kalkrika omraden med pH Gver
8 kan mer an halften av all nickel vara biotillganglig. Det ar rimligt att anta att biotill-
gangligheten av nickel ¢kar vid lagre pH mer an vad modellen ar kalibrerad for och att
beteendet motsvarar kurvan av koppar. De ovanstaende berakningar kan inte anvandas
som underlag for bedémning av fororenade omraden eftersom halter ligger pa naturliga
nivaer. Dessutom har forhallandet av metallhalter ocksa en betydelse for fastlaggning hos
DOC.

KORTINFO (Box 13)
Biotillganglighet

Effekten av pH for biotillgédngligheten (Bio) varierar mellan metallerna:
Bio-Ni 6kar och Bio-Zn sjunker med stigande pH medan Bio-Cu har ett
minimum vid neutralt pH.

Storst risk for att biota kan utsattas for skada genom Cu och Zn &r sura vat-
ten med hoga metallhalter t.ex. gruvomraden eller sulfidrika omraden.

Storst risk for att biota kan utsattas for skada genom Ni ar alkaliska vatten
med hoga metallhalter t.ex. omraden med basiska mineralrika bergarter.

Effekten av kalcium for biotillgangligheten &r stérre for Zn én Cu.
Effekten av DOC pa biotillgangligheten sjunker Cu > Ni > Zn.

Biotillgéngligt zink ar hogre i humusrika sura vatten &n i sura ofargade vat-
ten. Detta forklaras av de hogre totalhalterna Zn i narvaro av humusédmnen.
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Forslag till férandringar i provtagningsprogrammet och vi-

dare analys

Filtrerade metaller bor analyseras i sjoar dér det kan vara av intresse (platser med
hogt Pb, hogt pH och platser med hog ler halt och/eller hég grumlighet). Detta
skulle gora det mojligt att bekrafta att den totala halten Pb ar hog medan l6st Pb
och darmed biotillgangligheten Pb ar lag.

Fortsatt med det nuvarande programmet trendsjoar. Programmet har pagatt i 20 ar
och ar mycket vardefullt for trendanalyser. Intensifiera dock analys av metaller
till provfrekvenser upp till fyra ganger per ar. Valet kan baseras pa den observe-
rade inomarsvariationen. Detta gor det majligt att analysera de bakomliggande
orsakerna till den hdga variabiliteten i vissa sjéar inom programmet.

Det finns utrymme for forbattringar i programmet omdrevssjoar (FOlster et al
2014) nar det galler metaller. Eventuellt kan detta program omstruktureras sa att
metallbestdamning i t.ex. sjoar med kanda punktkallor inom upptagningsomradet
uteblir.

Det finns ett specifikt varde i att arligen analysera ett antal omdrevssjoar. Detta
gor det majligt att bedéma utvecklingen dver tiden i bade opaverkade sjéar och
de som &r kanda for att paverkas av en viss fororeningskalla. En forutsattning for
detta val &r utvérderingen av punkt kontra diffusa kallor for enskilda sjoar (gruv-
drift, gammal gruvdrift, jordbrukspaverkan, tatortspaverkan, skogsbrukets effekt).
Det finns ett behov av béttre analysdata i det lagre koncentrationsomradet for de
5 % lagsta vardena (Qs) som representerar sanna bakgrundsvarden. Omvardera
analysdata for Zn och Cd i prover som hade koncentrationer under rapporterings-
gransen. Fordelningskurvorna kan raknas om med hjélp av de verkliga analysvar-
den fran instrumentet som inte rapporteras rutinmassigt. Genom att mata in dessa
data i fordelningen kommer den Gvergripande statistiken paverkas och det obser-
verade Q5 vardet kommer troligen ge lagre bakgrundsvarden. Pa sikt foreslas
analys av Zn och Cd i ett antal sjoar med lag metallhalt (n = 100) med ett instru-
ment med hogre uppldsning &n det som anvands i dagens dvervakning. Dessa
data kan sedan kors kalibreras till det instrument som for narvarande &r i bruk.
Det ar av intresse att félja upp om Ni &r mer biotillgangligt vid hogt pH.

Det ar rimligt att anvanda sig av 25-percentilen som ett rimligt bakgrundsvarde
for Pb, Cd och Zn efter att ha avlagsnats prover med lagt pH (pH <6) och hdg
farg (AbsF>0,1).

Det &r angeléget att aven folja upp/dokumentera férorenade omraden med samma
provtagningsteknik och analysera risk for fororening som funktion av avstand

och andra omradesegenskaper. Sadana tidsserier kan vara mycket vardefulla for
bedémning av paverkan.

Effekterna av avstand till punktutslapp ska undersokas mera noggrant. Det &r vik-
tigt att karakterisera typ av verksamhet och om punktutsl&ppet ligger uppstrom-
seller nedstroms sjon.

For vissa aktiviter kan en systematisk utvérdering av andra metaller (As, Cr, V,
Sh, W, U, Ba, Ag och Se) vara av intresse.
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Bilagor

Bilaga 1: Relativt bidrag fran olika kallor fér 5 metaller i de fem olika vatten-
distrikten. Bidrag fran dagvatten (%dag), atmosfarisk deposition (%odep), lackage
fran jordbruksmark (%jord) och fran beskogade omraden (%skog) samt summa av
dessa bidrag (Summa i %). Sista kolonnen redovisar den berdknade exporten per
yta av metaller om ingen fastlaggning skulle ske (Ejhed et al 2010).

%dag %dep %jord %skog Summa mg/m’

Cu Bottenviken 12% 10% 4% 41% 67% 0.22
Bottenhavet 19% 10% 9% 39% 77% 0.23
Norra Ostersjén 40% 8% 23%  16% 86% 0.49
Sodra Ostersjon 30% | 5% 31% 15% 80% 0.48
Visterhavet 23% 9% 25% 30% 86% 0.83

Ni Bottenviken 3% 12% 8% 46% 67/%  0.14
Bottenhavet 5% 11% 17% 49% 81% 0.14
Norra Ostersjén 14% 8% 2%  25% 88% 0.30
Sodra Ostersjon 9% 4% 53% 23% 89% 0.31
Vasterhavet 8% 10% 45% 25% 88% 0.48

Pb Bottenviken 8% 28% 44% 82% 0.13
Bottenhavet 15% 27% - 45% 88% 0.14
Norra Ostersjon 41% 26% 6% 22% 95% 0.27
Sodra Ostersjon 35% 20% 10% 28% 93% 0.22
Visterhavet 26% 33% 7% 26% 92% 0.41

Zn Bottenviken 5% 19% 49% 74% 1.22
Bottenhavet 8% 19% 49% 79% 1.35
Norra Ostersjon 31% 19% 7% 31% 88% 2.00
Sodra Ostersjon 24% 12% 11% 37% 83% 1.76
Visterhavet 19% 22% 8% 39% 88% 3.19

Cd Bottenviken 7% 29% 37% 74% 5.3%
Bottenhavet 12% 31% - 39%  83% 5.7%
Norra Ostersjén 33% 30% 4% 26% 92% 11.6*
Sodra Ostersjon 23% 18% 5% 38% 85% 11.1%
Visterhavet 19% 35% | 4% 33% 91% 18.8%

% enhet &r microg/mzfc'jr kadmium.

For alla @mnen syns en tydlig gradient med sjunkande belastning mot norr dar de nordlig-
aste omraden har ungefar tre till fyra ganger lagre belastning jamfort med omraden i so-
der. Overlag dominerar bidrag fran skog, féljt av dagvatten, deposition och jordbruk.
Andel fran dagvatten och deposition &r stor for bly i sder men i norr dominerar bidraget
fran skog. Bidrag fran jordbruk &r mycket stor for nickel i sodra delen av landet. Dagvat-
ten bidrar med betydande mangder koppar i dstersjoomradet.
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Bilaga 2: Fordelningskurvor av metallhalter [Og L™
na Cd, Co, Pb, Ni, Zn och Cu. De streckade horizontala linjerna indikerar Qgg, Qsxo,

] i dataset omdrev for metaller-

Qa5 och Qyo.Vertikala linjer anger gransvarden for EQS (till hoger) och RG (till

vanster).
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Bilaga 3: Jamforelse av kadmiumkoncentrationer mellan olika ar for omdrevssjoar.

10 hdga resultat har uteslutits i figuren 2008-2014 och 8 hdga resultat har uteslutits i
figuren 2010-2016.
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Bilaga 4: Jamforelse av metallkoncentrationer mellan olika ar for trendsjoarna i ytvattnet.
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Bilaga 5: Halter av metallerna Pb, Zn, Ni och Cd som funktion av blandningstyp av
sjo i alla ekoregioner.
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Bilaga 6: Halter av metallerna Cu och fosfor (PO4) som funktion av jord-
bruksklass.

Jordbruk klass I Jordbruk klass
# Klass 1(0,0026-0,6395%) 50- ™ Klass 1(0,0026.0,6395%)
254 81 klass 2(0,6395-2,3481%) 1 klass 2(0,6395-2,3481%)
1 Klass 3(2,3481-4,8992%) £ klass 3(2,3481-4,8992%)
£ klass 4(4.8992-10,219%) & klass 4(4,8992-10,219%)
@ klass 5(10,218-20,00%) 40- ™ Klass 5(10,219-20,00%)
20 ™ Klass 6(20,00-96 443%) o Klass 6(20,00-96 443%)
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Bilaga 7: Halter av metallerna Pb, Zn, Ni och Cd som funktion av hdjdklass i ER1

och ER2
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Bilaga 8: Variation i metallhalt i subset IKEU sjoar. Bla markerade sjoar ar alkka-
liskt (pH > 6) medan réd markerade ar sur (pH < 6) med tva olika skalor.
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Bilaga 9: Resultat av den statistiska analysen av skillnader i provgrupper baserad pa variablerna WA/LA = forhallandet mellan avrinnings-
omradets yta och sjoyta, AGRI = forekomst av jordbruk (> 5%), OSGOOD INDEX= blandningstyp av sj6, ALK= alkalinitet med gransvarde
ALK =0.1 resp. 0.2 mekv och HUMUS = farg (AbsF_5cm > 0.1) i de sju olika ekoregionerna (ER1-ER7) och for de sex undersokta metaller.
Bla fargade falt indikera skillnader som ar signifikant for p < 0.001. For dessa ar de beraknade forhallanden angivna i kolumnerna till hoger
(t.e. WA/LA i ER 1 och Co =0.03/0.017 = 1.8, eller WA/LA i ER7 for Ni = 0.198/0.07 = 2.8. Orden ”hog” eller ”1ag” indikera om det finns sys-
tematiskt hogre eller systematiskt lagre varden i de olika klasserna.

WA/LA

ER1 ER1 ER2 ER2 ER3 ER3 ER4 ER4 ERS ERS ER6 ER6 ER7 ER7 ER1 ER2 ER3 ER4 ER5 ER6 ER7
Cd 0.0030 0.008 0.009 0.006 0.0090 0.0140 0.010

(P=m,394) 0.0060 (PZ®,002) 0.010 (PZD,114) 0.011 PEX0,001) 0.010 (PE®,171) 0.0131 PE0,001) 0.0210 (P=m,021) 0.014 1.7 1.5

Co 0.0170 0.025 0.090 0.076 0.1100 0.1050 0.070

PE30,001) 0.0300 PE0,001) 0.052 (PZ®,010) 0.124 PEX0,001) 0.183 (PZ,006) 0.2400 PE0,001) 0.2500 PEZ0,001) 0.198 1.8 21 2.4 24 28
Ni 0.1200 0.105 0.290 0.330 0.4400 0.3500 0.290

(PEmD,004) 0.2000 PE0,001) 0.220 (PEMD,012) 0.390 PEX0,001) 0.645 (PE®D,211) 0.6250 PE0,001) 0.4900 PEE0,001) 0.460 2.1 2.0 14 16
Cu 0.2950 0.190 0.330 0.440 0.4250 0.4300 0.540

(Pz®D,375) 0.3100 PE0,001) 0.270 (PEm@D,006) 0.535 PEX0,001) 0.760 (PED,036) 0.7500 PZ0,001) 0.5700 (PZD,817) 0.540 1.4 1.7 13

Pb 0.0400 0.080 0.160 0.170 0.1300 0.2500 0.150

(Pzm,852) 0.0400 PZ0,001) 0.130 (PEmd,125) 0.250 PEX0,001) 0.325 (PZ@D,104) 0.4250 PZ0,001) 0.4200 (PED,004) 0.430 1.6 1.9 1.7

Zn 0.2700 0.800 1.500 1.300 1.4000 2.5000 1.600

(PED,059) 0.3800 PEX0,001) 1.300 (P=@®,014) 2.300 PEX0,001) 2.100 (PE@®,038) 2.6500 PE0,001) 4.1000 (PED,034) 2.900 1.6 1.6 1.6
TrophicBtate

ER1 ER1 ER2 ER2 ER3 ER3 ER4 ER4 ERS ERS ER6 ER6 ER7 ER7 ER1 ER2 ER3 ER4 ER5 ER6 ER7
Cd 0.0060 0.009 0.010 0.006 0.0100 0.0170 0.010

(PE®,119) 0.0120 (PZmd,341) 0.010 (PZ®,028) 0.013 PEX0,001) 0.011 (PZD,349) 0.0120 (PZm®,881) 0.0171 (PZ®,039) 0.013 1.8

Co 0.0170 0.025 0.090 0.076 0.1100 0.1050 0.070

(P=m,006) 0.0300 PE0,001) 0.052 PE0,001) 0.124 PEX0,001) 0.183 (PZD,018) 0.2400 PE0,001) 0.2500 PEZ0,001) 0.198 21 14 24 24 28
Ni 0.1900 0.190 0.290 0.360 0.3910 0.4200 0.380

(PEm,888) 0.1700 (Pzm@D,087) 0.140 PEX0,001) 0.540 PEX0,001) 0.980 PRE0,001) 0.7900 PE0,001) 0.6550 PE0,001) 0.550 1.9 27 20 16 14
Cu 0.3100 0.260 0.450 0.490 0.6800 0.4700 0.500

(PD,364) 0.3800 (Pm,644) 0.290 PEX0,001) 0.880 PEX0,001) 1.000 (PZM,828) 0.7400 PE0,001) 0.9200 (P@D,004) 0.680 20 20 2.0

Pb 0.0400 0.100 0.160 0.130 0.1700 0.2700 0.160

(PzD,002) 0.1700 PE0,001) 0.155 PE&0,001) 0.350 PEX0,001) 0.390 PZ0,001) 0.4900 PE0,001) 0.4200 PE0,001) 0.660 16 22 30 29 16 41
Zn 0.3700 1.100 2.100 1.200 2.5000 3.4000 1.400

(PED,071) 0.7800 (PE®,570) 1.150 (PZ@,562) 1.900 PER0,001) 2.200 (PE@D,506) 1.8000 (P2,758) 3.3000 (PE®,002) 3.100 1.8
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AGRI
ERL ERL ER2 ER3 ERS ER2 ER4 ER6 ER7
cd 0.0000 0.000 0.011 0.010 0.0133 © 0.0210 0.014

0.0000 PEE0,001) 0.003 (PED,185) 0.009 0.007 (PED,056)  0.0103 0.0150 0.008 0.7 07 06
Co 0.0170 0.025 0.090 0.076 0.1100 & 0.1050 & 0.070

0.0300 (PEMD,155) 0.052 (PED,109) 0.124 0.183 (PED,235)  0.2400 0.2500 0.198 2.4
Ni 0.0000 0.200 0.330 b 0.490 0.4900 & 0.4400 B 0.400

0.0000 (PED,365) 0.435 PEE0,001) 0.620 0.840 PE®0,001)  0.7800 0.5440 0.544 1.7 12 14
Cu 0.0000 0.255 0.470 b 0.610 0.6900 & 0.4810 © 0.400

0.0000 (PED,706) 0.245 PEE0,001) 0.940 0.960 (PE:D,883)  0.6800 0.7100 0.544 1.6 15 14
Pb 0.0000 0.120 0.240 P 0.340 0.3800 & 0.4200 E 0.450

0.0000 (PEMD,018) 0.015 (PEMD,344) 0.240 0.217 (P2D,370)  0.3600 0.2700 0.175 0.6 06 04
Zn 0.0000 1.200 2.300 B 2.200 3.0000 E 4.0500 2.600

0.0000 (PED,088) 0.250 (PED,255) 1.900 1.300 (PE,004) 1.8000 2.6000 1.100 0.6 06 04
0SGOODANDEX
ERL ERL ER2 ER3 ERS ER2 ER4 ER6 ER7
cd 0.0060 0.007 0.009 0.008 0.0110 0.0130 0.008
(PB@,555)  0.0060 PEE0,001) 0.011 @52EPER 0.012 0.010 (PED,468)  0.0130 0.0222 0.015 1.6 1.3 17 19
Co 0.0170 0.025 0.090 0.076 0.1100 0.1050 0.070
(PE@,011)  0.0300 PEE0,001) 0.052 PEE0,001) 0.124 0.183 (PED,088)  0.2400 0.2500 0.198 2.1 2.4 24 2.8
Ni 0.1600 0.190 0.345 0.640 0.6200 0.4500 0.420
(PE@,316)  0.1900 (PED,290) 0.210 (PED,598) 0.370 0.520 (PED,143)  0.5330 0.4500 0.450 0.8
Cu 0.3100 0.280 0.645 0.919 0.8070 0.6600 0.580
(PEM,493)  0.3000 PEE0,001) 0.250 PEE0,001) 0.450 0.530 (PED,025)  0.5900 0.4750 0.480 0.9 0.6 0.7
Pb 0.0400 0.080 0.200 0.240 0.5040 0.2500 0.220
(P2D,837)  0.0400 PERO0,001) 0.160 PEE0,001) 0.270 0.310 (PED,152)  0.3100 0.4200 0.440 2.0 17 20
Zn 0.3100 0.780 1.800 1.300 1.8000 2.0000 1.300
(PE@,128)  0.4000 PERE0,001) 1.600 PEE0,001) 2.550 2.300 (PEM,065)  3.0000 4.5000 3.100 2.1 1.8 23 24
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ALK®D.2mekv
ER1 ER1 ER2 ER2 ER3 ER3 ER4 ER4 ERS ERS ER6 ER6 ER7 ER7 ER1 ER2 ER3 ER4 ER5 ER6 ER7
cd 0.0070 0.010 0.012 0.013 0.0220 0.0240 0.018
(P=m,020) 0.0030 PER0,001) 0.007 PEE0,001) 0.009 PER0,001) 0.006 PEE0,001) 0.0100 PER0,001) 0.0114 PER0,001) 0.007 07 08 05 05 05 04
Co 0.0170 0.025 0.090 0.076 0.1100 0.1050 0.070
(P=m,036) 0.0300 PER0,001) 0.052 PER0,001) 0.124 PER0,001) 0.183 PZ®0,001) 0.2400 PER0,001) 0.2500 PEE0,001) 0.198 21 14 24 22 24 28
Ni 0.1650 0.190 0.400 0.470 0.5200 0.4500 0.440
(PEm,006) 0.2300 PEE0,001) 0.220 (PED,522) 0.390 PE0,001) 0.720 (PE@D,002) 0.6400 (PZD,657) 0.4600 (PEMD,656) 0.410 1.2 1.5
Cu 0.3000 0.240 0.550 0.610 0.6900 0.5300 0.530
(P=m,097) 0.3300 PE0,001) 0.310 (PZ®,003) 0.740 PEX0,001) 0.810 (PED,366) 0.6180 (PED,555) 0.5200 (PEm,555) 0.540 13 1.3
Pb 0.0400 0.150 0.290 0.550 0.6300 0.5100 0.609
(P=m,095) 0.0300 PE0,001) 0.050 PE0,001) 0.160 PEX0,001) 0.160 PZZ0,001) 0.2750 PE0,001) 0.2100 PEZ0,001) 0.155 03 06 03 04 04 03
Zn 0.4300 1.400 2.400 3.300 3.7000 4.7000 3.600
PE0,001) 0.2500 PEZ0,001) 0.600 PE®0,001) 1.600 PE0,001) 1.200 PE0,001) 1.4000 PE&0,001) 1.8000 PE&0,001) 1.100 06 04 07 04 04 04 03
ALKZ.0@Enekv
ER1 ER1 ER2 ER2 ER3 ER3 ER4 ER4 ERS ERS ER6 ER6 ER7 ER7 ER1 ER2 ER3 ER4 ER5 ER6 ER7
cd 0.0000 0.009 0.012 0.009 0.0130 0.0190 0.012
0.0000 (PEm,325) 0.007 (PED,121) 0.009 PE0,001) 0.006 (PEm,225) 0.0120 (Pzm,019) 0.0130 (PEm,768) 0.011 X
Co 0.0170 0.025 0.090 0.076 0.1100 0.1050 0.070
0.0300 (PZm,042) 0.052 (PZD,922) 0.124 (PED,676) 0.183 (P=m,180) 0.2400 (PZm,029) 0.2500 (PEmD,398) 0.198 X
Ni 0.0000 0.190 0.400 0.540 0.5200 0.4500 0.420
0.0000 (PZmD,029) 0.290 (PZMD,644) 0.315 PE0,001) 1.100 PE®0,001) 1.1000 PE0,001) 0.7700 (PEm,197) 0.550 X 20 21 17
Cu 0.0000 0.260 0.570 0.700 0.6850 0.5400 0.540
0.0000 (PZD,403) 0.245 (PED,924) 0.670 (PED,032) 0.840 (Pzm,081) 0.5000 PE0,001) 0.2700 (PEmD,976) 0.420 X 0.5
Pb 0.0000 0.120 0.260 0.350 0.5090 0.3850 0.360
0.0000 PE0,001) 0.040 (PED,142) 0.165 PEX0,001) 0.110 PZZ0,001) 0.1140 PE0,001) 0.0300 (PEm,013) 0.080 X 0.3 03 02 01
Zn 0.0000 1.200 2.200 2.100 3.0000 3.7500 2.050
0.0000 PEZ0,001) 0.400 (PZm,111) 1.350 PE0,001) 0.955 PE&0,001) 1.0000 PE0,001) 0.5100 (P=m®,016) 0.490 X 0.3 05 03 01
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HUMUS

ER1

Cd
PE0,001)
Co
PE0,001)
Ni
(P=m,271)
Cu
(PEm,005)
Pb
PE0,001)
Zn
PE0,001)

0.0060 P

0.0160

0.0170 B

0.0300

0.1800 B

0.2200

0.3100 B

0.6700

0.0400 B

0.1500

0.3650 B

1.1000

ER3

0.007

0.012 PEE0,001)
0.025

0.052 PEE0,001)
0.140

0.230 PEE0,001)
0.260

0.250 PEE0,001)
0.060

0.225 PEX0,001)
0.600

2.100 PEE0,001)

0.007 B

0.013

0.090 B
0.124 PZZ0,001)
0.210 B

0.430

0.438

0.590

0.090

0.310

0.950 B

2.400

0.003 B

0.011

0.076 B

0.183

0.560 B

0.600

0.680 B

0.720

0.090 B

0.410

0.800 B

2.400

ER6
0.0090

0.0186 PEE0,001)
0.1100

0.2400 PEE0,001)
0.6150

0.5600 PEE0,001)
0.4550

0.7600 PEE0,001)
0.1100

0.6290 PEE0,001)
1.0000

3.4000 PEE0,001)

0.0090
0.0220
0.1050
0.2500
0.3600
0.4760
0.4160
0.5500
0.0824
0.4900
1.3000
4.2000

ER7
PEE0,001)
PEE0,001)
PEE0,001)
(PE,030)
PEE0,001)
PE=0,001)

0.003
0.014
0.070
0.198
0.300
0.460
0.420
0.550
0.060
0.430
0.600
2.600

ER6 ER7
24 47
24 28
13 15
13
59 7.2
3.2
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Bilaga 10: Medianhalt av metaller i programmet trendsjéar som funktion av pH. En
punkt for koppar (Ovre Skarsjon CuUpmegian = 7 ppb) och en for nickel (Fysingen Ni .
gian = 6 ppb) med ovanligt héga varden har kapats i diagrammen.

Median{Co (ug/l))
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Bilaga 11: Metallhalter som funktion av pH i de olika ekoregionerna for omdrevs-

sjoar.

Zn g/l

Ni pg/I

Co ug/l
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Pb ug/l

Cu pg/l

Cd g/l
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Bilaga 12: Ekvationer for att berdkna méngden 16st metall med hjalp av andra kemiska parametrar.

Metall Ekvation

Pb (mod_filt) Exp (0.736 -0.319*pH + 0.702 * Ln(Pb "pg/lI")+ 1.39*abs_F 420/5)

Cu (mod_filt) Exp (-0.132 + 0.907 * Ln(Cu "ng/l'")

Co (mod_filt) Exp (1.32 + 0.64*Ln(Co ”ug/I") -0.489*pH +1.18*abs_F_420/5 +0.0557* Kond ms/m25)
Ni (mod_filt) Exp (-0.052 + 1.03 * Ln(Ni pg/l") - 0.0301 * Turb.FNU)

Cd (mod_filt) Exp (-0.0360- 0.199 *pH + 0.234*S04 "mekv/1" + 0.746 * Ln(Cd ”ug/1"))

Zn (mod_filt) Exp (0.665 + 1.02 * Ln(Zn "ug/l" ) - 0.146 *pH)
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Bilaga 13: Beraknad halt plottad mot uppmatt halt i filtrerat prov. BIa linje visar 1:1 linjen.
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