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Sammanfattning

De langsiktiga kemiska och biologiska effek-
terna av sjo- och vattendragskalkning stude-
ras inom programmet for Integrerad Kalk-
ningsEffektUppfoljning (IKEU). Inom program-
met har den vattenkemiska utvecklingen foljts
i, som mest, 15 sjéar frdn augusti 1989 och
framét (figur 1). I ett sérskilt vattendragspro-
gram har vattenkemin foljts i 7 vattendrag
fram till 1994 da programmet omstrukturera-
des och kom att omfatta 15 vattendrag (idag
12 vattendrag).

Vattenkemiska uppgifter frén tiden fore
IKEU-programmet finns framfér allt frén
gjpar och denna redovisning har begrinsats
till att omfatta sjoarnas vattenkemi.

Alla sjparna var kalkade innan projektets
start med den tidigaste kalkningsstarten 1972
och den senaste 1985. Fire kalkningarna in-
leddes i sjoarna finns i regel en "férundersok-
ningsperiod" di det vattenkemiska tillstdndet
dokumenterades. Efter kalkningarnas start
har vattenkemisk kalkningseffektuppfoljning
genomforts med varierande intensitet. Utéver
detta "standardfoérfarande" har ca. hilften av
sjparna ingéatt i forskningsprogram oftast driv-
na fran ITM (Institutet for Tillampad Miljo-
vardsforskning), tidigare PU-lab. Fran tiden
fore ca. 1955-65 finns kemidata av enklare typ
insamlade utan inriktning pa forsurning.

Data frdn sammanlagt 2053 prov fore
IKEU-perioden har samlats i en databas och
kombinerats med ytterligare 3605 prov fran
IKEU-perioden (1989-2001). Den storsta da-
tam#ngden fore IKEU-perioden (1645 prov)
hérrér fran prov tagna efter forsta kalkning.
Frén perioden infor kalkning finns 406 prov
och frin perioden innan férsurningen upp-
mérksammades finns endast enstaka data
fran 7 sjoar.

Analysmetodiken har fordndrats under
1900-talet och eftersom striavan har varit att
fa fram jamforbara data over hela tidsperio-
den har en sérskild metodutredning gjorts och
lagts som "Appendix 2". Korrigeringar och
konverteringar har gjorts for att i ett ldngt
perspektiv presentera surhet (pH-vérde),
"salthalt" (vitejonkorrigerad konduktivitet)
och siktdjup. Dessa variabler presenteras som
medelvarden for tre tidsperioder samt ett
prognosvirde:

1. perioden Fore forSurningen kom att upp

méarksammas som ett problem (FS),

2. perioden Fore forsta Kalkning (FK)

3. perioden efter lang tids kalkning (IKEU)

4. prognosticerade viarden (Prog)

Jamforelsen mellan perioderna FS och FK
("forsurningsférdndringar") har gjorts for sju
sjoar (figur 2). pH-sénkningen var minst och
ca. 0,5 enheter i Bosjon, Lien och Stensjon. I
Vastra Skilsjon, Gyslittasjon, Stengardshul-
tasjon och Stora Hérsjon var siankningen stor-
re #n en pH-enhet. Sinkningarna har gett pH
under 5,5 for de fyra sist nidmnda sjoarna,
medan Bésjons och Stensjons pH stannat i in-
tervallet 5,5 till 6,0 och Liens éver 6,0.

Konduktiviteten har ékat i storleksordning-
en 25% i Gyslittasjon, Stengdrdshultasjon,
och Stensjon (St. Hirsjon ej mitt). I de évriga
tva sjoarna finns bedémningsproblem men
konduktiviteten har antingen varit konstant
eller minskat.

I fyra av sex sjoar har siktdjupet okat fram
till kalkning.

Jamforelsen mellan perioderna FS och IKEU
visar att pH i alla sju jamforda sjoar ar hogre
an 7,0 under IKEU-perioden och dérmed
ocksa hégre dn sjdarnas pH under FS-perio-
den. Kalkningarna har okat konduktiviteten
med 40-50% i sydliga sjoar och 20-30% i nord-
liga.

Siktdjupet fordndras vid kalkning sa att det
helt och hallet atergar till samma djup som
under FS-perioden i Gyslattasjon och Vastra
Skilsjon. I Stensjon och Stengérdshultasjon
dar inga forandringar skedde fram till kalk-
ning, forblir siktdjupet konstant efter kalk-
ning. I St. Harsjén och Lien som fick en sikt-
djupsokning fram till fore kalkning bestar ok-
ningen efter kalkning. I Stengdrdshultasjon,
Stensjon och Bisjon dar siktdjupet inte forédn-
drades fram till kalkning forblir det konstant
dven efter kalkning.

I Appendix 1 ges mitdata i form av tidsseri-
er frin varje enskild sjo. Dar inkluderas pH,
alkalinitet, kalcium+magnesium, sulfat, CODy,,
TOC och absorbans. Denna mer moderna upp-
sattning variabler ger jimte kalkningsdatum
en detaljbeskrivning av utvecklingen fran
1965 alt, 1970 och framét. Denna komplette-
ring med enskilda métvirden i 56 diagram gor
det ibland maojligt att folja kalkningseffekter
under 25 ar.,

Dessutom visas sulfathaltens snabba minsk-
ning under senare ar och den mer ldngsamma
minskningen under tidigare ar, vilket speglar
den minskade depositionen av svavelsyra. En
mycket snabb ékning av vattenfirgen under
de fyra senaste aren kan ocksd avlidsas i
IKEU-sjoarna, framfor allt i Véistsverige.
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Inledning

Den biologiska och kemiska utvecklingen
efter kalkning har foljts i mer &n 10 ar i 14
sjoar inom programmet for Integrerad Kalk-
ningsEffektUppfoljning (IKEU). Programmet
startade 1990 och har drivits i sjoar enligt
figur 1.

Undersokningarna i Upprdmmen och Ro-
dingtrisket upphérde 1994 respektive 1998.
Nedre Sarnamannasjon tillkom 1997 och Lang-
sjon i Stockholms 1dn 1999. I den sistndmnda
foljs ett aterforsurningsforlopp.

Allmé#n vattenkemi i dessa sjoar har foljts
med 5-8 provtagningar per ir sedan augusti
1989. Provtagningslokaler finns beskrivna i
Appelberg & Aldén (1992) och pad projektets
hemsida (http:/www.ma.slu.se/IKEU) dar
siven métdata finns tillgingliga i form av tids-
serier och sammanfattningar.

Inom projektet finns ett évergripande syfte
att med olika metoder bedoma om de nuva-
rande vattenkemiska forhdllandena efter en
lang period av kalkning overensstimmer med
vattenkemin s& som den sag ut fére forsur-
ning och hur den avviker frin det surare till-
stdndet innan kalkning. Vi talar da frdmst om
de variabler som inte primért péverkas av
kalktillsatsen t.ex. organiskt material, vaxt-
néiringsdmnen och metaller.

Fran kalkningarnas start finns ocksa ett
behov att dokumentera hur de vattenkemiska
kalkningsmaélen i sjoarna uppfylls. Detta gél-
ler savil efter IKEU-uppféljningens start som
fore. Tillsammantaget skapar detta ett behov
att samla alla typer av vattenkemiska data
fran tiden fore IKEU-programmets start och
att sammanliinka dessa med mitdata tillkom-
na efter 1989.

Vattenkemiska data fran perioden fore IKEU
kan sokas i form av dldre mitningar gjorda frin
perioden omkring det senaste sekelskiftet och
framat. Péasiktsvattenfirg (gulbrun, blagrén
etc.) och siktdjup hor till de tidigast matta va-
riablerna, men ganska snart filjde elektroly-
tisk ledningsformaga (konduktivitet) och pH.

Fran 1960-talet och framét kan man véinta
att finna de flesta nutida variabler matta med
jamforbar och reproducerbar metodik. For ca
hilften av IKEU-sjoarna kan den vattenke-
miska utvecklingen pa detta sitt berittas
med mitdata fridn perioden fore forsurning
och framat.

Ett andra sitt att beskriva utvecklingen i
IKEU-sjéar kan vara att nyttja registrering-
ar i mycket likartade sjoar dir mitdata finns
i tidsserier.

Rédingtrés- Nj
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Figur 1. Kalkade sjéar som négon period &ren 1990-
2000 ingatt i IKEU-projektet

Ett tredje sidtt kan vara att berdkna "jam-
forvirden" enligt metoder beskrivna i Bedém-
ningsgrunder for sjéar och vattendrag (NV
1999). Jamforvirden skall spegla ett opaver-
kat eller obetydligt paverkat tillstand.

Ett fjarde sétt kan vara att tolka dldre ti-
ders miljéforhallanden genom de rester av or-
ganismer eller olika substanser som i tidsfoljd
lagras i sjosedimenten och varifran miljofor-
hallanden, bl. a. pH-virden, kan rekonstrue-
ras (paleolimnologi).

Den beskrivning av tidigare vattenkemi
som vi gor hiir baseras framfor allt pA en om-
fattande insamling av métdata frén perioden
fore 1989. Jamforviarden har ockséd berdknats.
Dartill pAgér en successiv analys av sediment-
proppar fran sjoarna for att beskriva bl. a. pH-
utvecklingen frin istiden och framat. Dessa
data redovisas i fristdende rapporter varav en
om Killsjon (Korsman et al 2000, en om Sten-
gardshultasjon (Gdhlman et al. 2001) och en
om Stensjon och Gyslittasjon (Ek et al 2001)
finns tillgingliga.




Datafangst

Tillgang till kemidata fran IKEU-
sjoar fore 1989

Kemidata frian perioden fore IKEU finns frén
alla sjoar. Den databas som sammanstillts
omfattar totalt 2053 prov dir en enstaka eller
flera variabler mitts (tabell 1). Ett prov mot-
svarar dérfor ibland enbart en temperatur-
méitning. Databasen omfattar d4ven prov fran
sjoutlopp. Databasen finns i en "inmatnings-
version" och en "anvindarversion". Bida om-
fattar de métningar som utgor underlag for
tabell 1. Databasen ar tillgénglig pa forfragan.

Den storsta datamingden, eller 1645 prov
berér perioden efter forsta kalkning och fram
till IKEU-starten. Analyserna domineras da
av enkla kalkningsuppfoljningsvariabler som
pH, alkalinitet och kalcium+magnesium.

Fréan perioden infér kalkning d.v.s. ca 1965-
1989 finns 406 prov i databasen och fran peri-
oden dessforinnan, bendmnd "fore sur", finns
61 prov i databasen. De sistndmnda proven
domineras emellertid av temperaturmitning-
ar och den "nyttiga" datam#ngden utgors
egentligen endast av enstaka méatningar i 7
sjoar. Dartill kan liggas uppgifter fran 1800-
talets slut fran nagra sjoar dér pasiktsfarg an-

givits t. ex "gulbrun" eller "blagron". P4 grund
av den subjektiva och dartill svAranviandbara
karaktéiren har dessa uppgifter inte lagts in i
databasen. Som helhet har dock "fore sur"-
data patriffats fran fler sjpar #n vintat.

Nér man sedan ser till data infor kalkning
finns forhallandevis fA sddana i vissa sjbar
(tabell 1). Anmirkningsvirt adr att firre &n 7
prov anges frdn 5 sjoar. Fran Rodingtrisket
har ingen miétning patraffats och fran Kall-
sjon endast en, medan ett stort antal finns
fran sjons utlopp. Sannolikt har i dessa fall
fler métningar funnits vilket &tminstone for
Killsjons del framgar av figurer och tabeller i
rapporter fran "Kalkning-kvicksilver-projek-
tet" (Andersson et al 1989, 1991).

Den vattenkemiska databas som skapats
inom IKEU-projektet 1989-2001 inneh&ller
3605 prov vilket kan stiillas mot de 2053 prov
som nu redovisas fran perioden fore IKEU. J4im-
forelsen haltar givetvis eftersom varje prov i
projektets databas innehdller "kompletta"
vattenkemiska data. Den visar under alla for-
héllanden att manga av sjoarna provtagits ofta
och att tidsserier for de vanligaste variablerna
kan foljas tamligen vil tillbaka till det forsta
kalkningstillfillet och ndgra ar dessférinnan.

Tabell 1 Antal vattenkemiska prov (inklusive temperaturmétningar) i olika sj6ar dels fére kalkning dels efter kalk-
ning men fére IKEU (<1989). Data frdn perioden fore luftféroreningsférsurning (ca 1950) anges separat (“fore
sur'). | de tva sista kolumnerna anges de &ldsta funna registreringarna éver huvud taget medan artal i kolumnen

"Fére sur" visar de &ldsta data som kan nyttiggéras.

Kemisk-fysikaliska variabler Anmirkning
NANMN Fore sur Fore kalk Efter kalk Tidigaste data Typ
Stensjon 17,1926-71* 48 343 1926 02, Siktd;.
Stengéardshultasjon 1, 1935 16 86 1935 pH, Siktd;.
Gyslattasjon 1,1927 19 62 1927 pH
Gyltigesjon - 107 329 1897 Péasiktsfarg, Siktd;.
Ejgdesjon - 6 140 1897 Pasiktsfarg
Stora Hérsjén 1, 1935 31 96 1897 Pasiktsfarg
Langsjon - 21 23 1975 pH, kond
Véstra Skélsjén 25, 1943* 68 158 1881 Pésiktsfarg
Lien 15, 1949 15 59 1949 pH, siktdj.
Bosjon 1, 1968 3 12 1968 pH, kond ,A', farg
Tryssjon - 5 21 1977 pH, kond \A'
Nedre S&rnamannasjén - 72 83 1964 pH, kond, CaMg
Kallsjon - 1 55 1981 pH
Rédingtrasket (1) - - 178 1984 pH, ke .d A

*2 temp-profiler 1926-27
**3 temp-profiler 1943
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Metodproblem och konverteringar

Aldre data har givetvis ett egenvirde, men
blir nyttiga i detta sammanhang forst nér de
kan jamforas med data producerade idag. Olika
metoders jamfoérbarhet och deras vérde vid
jamforelser behandlas i en sérskild bilaga som
inneh&ller de flesta aktuella variabler (Bilaga
2). Ett problem vid vérderingen av #ldre data
#r att den exakta metodiken inte alltid finns
specificerad. Man far d& bedoma vilka meto-
der som var i bruk vid olika laboratorier vid
den aktuella tidpunkten. Detta problem bely-
ses sdrskilt i Appendix 2.

Mycket tyder pd att dldre metoder i vissa
fall ar likvirdiga med dagens, i andra avviker
metoderna men kan giras anvindbara. Detta
kan i regel 4stadkommas med konvertering s&
linge metodbeskrivning samt upplosning och
noggrannhet i de dldre métningarna ar till-
riacklig (Appendix 2). Originalvirden har dér-
for matats in sd 13ngt mojligt i utgdngsdata-
basen. Direfter har transformering till nuti-
da enheter gjorts i den publicerade databasen.
Korrigeringar/transformeringar har behand-
lats for foljande variabler:

Siktdjup behandlas helt okorrigerat. Det
paverkas frimst av om vattenkikare anvénts
och av siktskivans storlek.

Vattenfiirg anges métt i platinaenheter i
en kolumn. I en kompletterande kolumn anges
en transformering till absorbans (division med
500) som medger en koppling till nutida mét-
ningar av absorbans inom IKEU-projektet.
Allm#nt kan s#gas att vattenfirg mitt med
komparator kan vara osdker framfor allt vid
laga nivder (<30 mg Pt/l) dels pga att synen
inte alltid medger en korrekt bedémning, dels
pa grund av att gelatinfilterskivor aldras. Det
kan ocksa vara si att kvoten mellan fotome-
termétningar vid 420 nm och "platinabrunt" &r
naturligt variabel. Vid fortsatt utvérdering
méste man darfor beakta att omrikningsfak-
torn lingt ifran alltid &r konstant.

Vattenfirg har av Thunmark (1937) angi-
vits med metylorange-standard for Gysléitta-
gjon. En omrikning till platinaenheter har
gjorts enligt Appendix 2.

For bestimning av grumlighet har nagra
olika metoder anvints. Enheterna ar dock i
viss man jamforbara. For praktiskt bruk kan
man anse att 1 FTU=1 FNU = 1 NTU ~ 1 JTU
(NV 1999). Matvarden anges nu med enheten
FNU enligt svensk standard.

Som matt pd organisk substans har per-
manganatforbrukning linge anvénts. Den har
har riknats om till kemisk syreforbrukning
(CODy,,) genom division med 3,95. Majlighe-
ten att uppskatta organiskt kol i vattnet
genom att rikna om CODMn till TOC har ut-
nyttjats trots att den empiriska omréknings-
faktorn kan vara tamligen variabel i tid och
rum (Appendix 2). Vixlingen mellan den aldre
CODy;,-metoden och TOC-metoden kom i bor-
jan av 1994 inom IKEU-projektet. Genom att
gora den nagot tveksamma konverteringen till
TOC for tidigare ar skapas i nagra fall relativt
langa tidsserier vilket motiverar att redovisa
bade CODyy, och beriknad TOC.

Vattnets konduktivitet eller elektrolytis-
ka ledningsforméga #r generellt en méatning
med hog precision genom hela seklet (Appen-
dix 2). Den har dock angivits vid 3 olika stan-
dardiserade temperaturer (18°, 20°, och 25°C)
allteftersom laboratorieklimatet #ndrats. Ef-
tersom temperaturnormen sillan skrivits ut
ar det ett problem att veta nér en korrigering
till den nutida 25°-normen skall goras. Vi har
antagit att 25°normen inférdes praktiskt
forst sedan den blivit svensk standard (1974).
18°-normen anges oftast i de #ldre kéllorna.
Korrigeringsfaktorer motsvarande i runda tal
2% per grad har anvints vid korrigering till
25° (Appendix 2).

pH ar tyvirr generellt sett en variabel med
stor méatosikerhet. Den mittes forr med en
kombination av fiargindikatorer. Lag salthalt i
sjovatten och daliga indikatorlésningar kunde
d4 stora. Forfarandet anvindes langt fram i
tiden och var bl.a. typiskt for fiskeritjdnste-
méinnens méitningar kring sekelskiftet 1900
och for de flesta matningar fram till dren efter
andra virldskrigets slut. Niar pH-elektroder
kom i bruk kunde vil si stora fel som tidigare
uppsté pa grund av felaktig kalibrering, gamla
felaktiga elektroder och svag jonstyrka i sjovatt-
net. Matvarden finns ocksd redovisade fran
samma prov bade i filt och i laboratoriet vilket
kan ge ca 0,5 enheters skillnad. En bidragan-
de orsak kan d& vara att provet &r koldioxido-
vermaittat i filt, vilket framgdr nér matning
gors fore och efter genombubbling med luft.

Av de killor som anvénts vid sammanstall-
ningen framgar sillan ndgot av ovanstdende.
Dir filt-pH eller luftat pH angivits som kom-
plement har det oluftade laboratoriemétta vér-
det redovisats i anvindar-databasen. I nigot




fall (Ejgdesjon) har ett samband mellan falt-
pH och lab-pH anvénts for att konvertera filt-
till lab-pH.

Faltmé#tta pH-viirden borde i och for sig ge
det béasta begreppet om den viitejonmiljé som
organismerna lever i, men har generellt mitts
under mer svéarkontrollerade forhallanden och
med fler utrustningar av enklare utférande dn
de laboratoriemitta varfor dessa prioriterats.

Alkaliniteten bestdms genom titrering
med syra och avdrivning av bildad koldioxid
pa ett i princip reproducerbart sitt. Trots
detta har valet av slut-pH for titreringen (och
tillhérande firgindikator) skapat problem vid
utvirderingen. Slutpunkten bér enligt nutida
uppfattning ligga vid pH 5,4 vilket avviker
frén pH 4,0 (metylorange) och 5.0 (metylritt)
som anvéndes fram till i bérjan av 1950-talet.
Detta ger hogre mitviirden for alkalinitet én
nutida metod, speciellt i humusrika vatten
dér 4ven humussyror titreras vid liga pH. Om
enbart karbonatalkalinitet styr kan en kor-
rektion for slutpunktsfelet goras (Appendix 2).
Denna korrektion ger en visentligt lagre alka-
linitet &n den som registrerades med datida
metoder. Den ar dérfor viktig att applicera
dven om det varierande inslaget av humussy-
ror gor korrektionen osdker. Den bir dirfor
behandlas som sédan i de relativt fa fall den
tillampats for IKEU-sjoarna.

I nagot enstaka fall finns vattnets hardhet
uttryckt i tyska hérdhetsgrader, virden som
har réknats om till summa Ca+Mg. De &ldre
saptitreringsmetoderna har inget systema-
tiskt fel men generellt en storre osiikerhet.

I kalkningsuppf6ljningen har ofta summan
kalcium+magnesium (Ca+Mg) analyserats
genom EDTA-titrering. Numera analyseras de
separat med atomabsorptionsteknik. Tidsseri-
er har hir skapats genom att #ven redovisa en
summering av de sentida Ca och Mg-métning-
arna utforda med atomabsorptionsteknik. De
har utan vidare korrektion jamstillts med
véirdena fran direkttitrering av Ca+Mg. Man
kan dérigenom oftast skapa jamforbara tids-
serier tillbaka till perioden fore kalkning. En
mojlighet att skapa tidsserier genom att be-
rikna Ca och Mg separat frin de gamla sum-
mamétningarna och ett antaget konstant for-
héllande mellan Ca och Mg har foérkastats.

Bestdamningar av natrium och kalium
anses vara jadmforbara over hela den aktuella
tidsperioden och har difor anvints okorrige-
rade, ibland efter omrikning fran mg/l till
mekv/l.

De negativa jonerna (utom vitekarbonat,
"alkalinitet") bestdims numera med jonkroma-

tografi pa ett mer exakt sitt &n som tidigare
var mojligt.

Sulfat bestimdes tidigare med manga me-
toder (sju metoder 1971!). En dldre gravime-
trisk metod, en EDTA-titrering och en titre-
ring med thorin som indikator ger likvardiga
resultat, medan den s.k. Mackereth-metoden,
anvind av IMA 1964-1984, ger hoga virden
(Appendix 2). Sulfat berdknas d& som en skill-
nad mellan en summatitrering av klorid och
sulfat och en separat titrering av klorid. I ti-
treringen ingdr dock fler anjoner, bl.a. nitrat
och organiska anjoner. For nitrat gjordes kor-
rektioner men effekten av organiska anjoner
kvarstod. Detta innebir att sulfathalten kan
overskattas om inga korrektioner gors. Nuva-
rande korrektion for organiska anjoner, som
appliceras pa dldre data, 4r dock inte tillrick-
lig och utvecklingsarbete pagéir. Liksom for
ndgra andra variabler har ett stort problem
varit att att finna uppgifter om vilken sulfat-
metod som tidigare anvints.

Klorid bestimd med titrimetri och med jon-
kromatografi har behandlats som helt likvirda.

Vid analys av vixtniringsdmnen har nitrat
inte kunnat analyseras med precision fore
1960-talets borjan d4 kadmiumreduktor borja-
de anvindas for nitratanalyser. Ammonium
har analyserats framgangsrikt lingre tillbaka
dn nitrat. Det forutsitts hér att analyserna
gjorts relativt snabbt pa okonserverade prov.
Analyser av totalkviive utfordes tidigare med
Nesslerreagens vilket gav opélitliga virden
med lag precision (jfr Lohammar 1938). Forst i
bérjan av 1960-talet (Jonsson 1966) utveckla-
des en for naturvatten anpassad variant av
metoden for bestimning av Kjeldahlkvive
(organiskt kviave+ammonium). Totalkvive be-
riknades di genom att addera nitrathalten. I
mitten av 1980-talet forindrades metoden
igen nér vatoxidation med persulfat vid 120°C
borjade anvindas for att bryta ned organiskt
kvive som sedan detekterades som nitrat
(svensk och internationell standard). Denna
nyare metod ger ca 10% ldgre totalkvive jam-
fort med den gamla. Dessutom har resultaten
varit mer variabla vid IMA:s laboratorium.

Ingen korrektion for ovanstdende metodby-
ten har inforts eftersom alla vixtniringsana-
lyser i TIKEU-sjbarna hérrér fran perioden
efter 1960 och en systematisk korrektion av
den nuvarande totalkvivemetoden kan tillfora
fel i enskilda fall.

Kiselbestamningar anses vara jamforbara
over hela tidsperioden och har d&.1or anvir*s
okorrigerade, ibland efter omrikning frin
Si0, till Si.



Fosforanalyser (fosfatfosfor och totalfos-
for), slutligen, har genomférts med likartad
metodik sedan 1960-talet. For analys av total-
fosfor anvindes fram till 1970-talet en upp-
slutningsblandning av starka syror och en
temperatur av 220°C (Ahlgren & Ahlgren
1970). Numera anvinds en svagare syrabland-
ning med persulfat och 120° temperatur.
Detta anses inte paverka utbytet i de lagpro-
duktiva och partikelfattiga vatten som berdrs
hédr. Speciellt totalfosforanalysen har &énda
rykte om sig att vara "lynnig" och ibland ge
osannolikt hoga virden, sdrskilt i det laga
haltregistret.

Redovisningsteknik for nagra nyckel-
faktorer

Bland de vattenkemiska variablerna finns
bara nigra f4 som bade dr méitta under lang
tid och ér relevanta for forsurnings — kalknings-
problematiken. Tre variabler som uppfyller
dessa kriterier 4r pH, konduktivitet och sikt-
djup.

pH-virdet kan som framgatt ovan métas
under olika férutsittningar (ofta ospecificera-
de) och #dr ofta behiftat med svarbedémda
analysfel. Med vissa begridnsningar presente-
ras det 4nda hér, bl a dirfor att alternativa
variabler som alkalinitet saknas i dldre miét-
ningar. De restriktioner som oftast anvints
vid presentationen av pH-virden &r att data
fran infléden, utfloden och bottenvatten (<2m
fran botten i skiktade sjoar) har uteslutits ef-
tersom sddana viirden ofta beskriver atypiska
virden i sma avgridnsade vattenmassor. Méj-
ligheten att utesluta &ven métvirden fran
surt smiltvatten direkt under vérisen har dis-
kuterats.

Med hénsyn till att littorala organismsam-
hillen kan beréras av detta vatten och att
vattenvolymerna ned till ndgon meters djup
kan utgéra en stor andel av sjévolymen har
dock sddana mitvirden inkluderats. Medel-
viarden av alla resterande data har berik-
nats for perioderna "fore sur", "fore kalk" och
"IKEU".

Olika antal data och data frén olika arsti-
der bildar siledes underlag for denna beskriv-
ning. Det &r t. ex. uppenbart att ménga ex-
tremvirden registrerade i ett tunt vattenskikt
under vérisen kan viiga tungt bland provtag-
ningarna "fore kalk" och didrmed inte vara
helt jamfoérbara med de huvudsakligen som-
martid gjorda métningarna under den "IKEU"-
period 1990-93 som anvints. Genom att anvén-
da medelvirden och inte medianvidrden ges

extremvirdena ocksa en relativt stor betydelse.
Med de forbehall som géller enstaka métning-
ars péalitlighet har dessutom minimumvérden
fore och efter kalkning angivits i de samman-

fattande figurerna fér varje sjo.

Variabeln konduktivitet uttrycker wvatt-
nets samlade jonstyrka som i sin tur paverkas
av depositionen av starka syror. Den paverkas
#ven av varierade deposition av marina salter
och av varierande infléden av saltrikare grund-
vatten till sjparna vilket i sin tur styrs av av-
rinningen. Vi redovisar hir konduktiviteten
korrigerad for vitejonens ledningsformaga ef-
tersom vi vill visa pA salthalten och vitejon-
halten (pH) separat. Detta gors genom att kor-
rigera for vitejonens ledningsformaga som vid
pH< 5,5 ger ett stigande bidrag till den totala
konduktiviteten och kan oka den kraftigt. Den
subtraktionsterm som anvinds vid korrige-
ringen beriknas med ekvationen:

HHy oy = F¥10PH

Dér F= 31400 vid 18°, 32500 vid 20° och 35000
vid 25°.

Det pd sa sitt korrigerade virdet &ar ett
matt pd vattnets halt av salter. En foréndrad
konduktivitet kan ha ménga orsaker och for
att tolka en 6kning som en effekt av 6kad sy-
radeposition bér man veta att vattenfloden
och diarmed tillskottet av saltrikt grundvatten
eller havssaltdeposition ej foréndrats eller
kunna korrigera for en forindring. Ar dessa
forutsattningar uppfyllda kan en stigande
konduktivitet under tidsperioden fram till
kalkning vara ett matt pa okad deposition av
luftfororeningssyror. Primért rér detta de de-
ponerade syrornas anjoner (sulfat och nitrat),
sekundért kan halterna av framfor allt kalei-
um och magnesium oka genom jonbyte med
vitejoner 1 marken.

Siktdjupet regleras dels av vattnets farg,
dels av dess grumlighet. Det beskrivs oftast
som en exponentiell funktion av dessa varia-
bler och smé #ndringar i vattenfirg eller grum-
lighet far stora effekter pa siktdjup i klara
vatten. Speciellt i SV Sverige har en siktdjups-
okning 1 mattligt firgade vatten ansetts vara
typisk i ett forsurningsforlopp. I fattiga vatten,
som i fallet med IKEU-sjoarna styrs siktdju-
pet huvudsakligen av vattenfiargen och kan
foljaktligen forutsigas om vattenfargen &r
kind eller kan prognosticeras (se nedan). Vi
har hir anvint en funktion enligt Ahlgren
(1980). Funktionen tar hénsyn till vattenfarg
och klorofyllhalt. Den senare har for IKEU-




sjbarna antagits vara konstant och 1 ug Chl a/l.

S = 1/(0.024+0.013+Pt0-7+0.082+Ch10.61)
S = siktdjup (m)

P = vattenfirg (mg Pt/1)

Chl = klorofyllhalt (ug klorofyll a/l)

Eftersom vattenfirgen (eller absorbansen)
visar relativt goda samband med halten av or-
ganiskt kol (TOC, CODy,,) och totalfosfor kan

en prognos av vattenfirg ocksa ge en allmin
indikation om sjons biologi och produktivitet.
Erfarenheten visar dock att denna typ av tolk-
ningar skall goras med stor forsiktighet.

Med ovanstaende framstallningssatt redovi-
sas for varje sjo pH, konduktivitet och sikt-
djup for perioderna "fore sur" och "fére kalk".
Dartill redovisas motsvarande viirden for peri-
oden (1990-93) inom IKEU-projektet.

Prognoser av tillstand efter kalkning

Ovanstéende presentation speglar varje sjos
vattenkemiska utveckling. Den bor ockséa stil-
las mot en norm eller forvantan for vattenke-
min i de kalkade sjdarna. Forsok har déirfor
gjorts att utan anvindande av data fran
IKEU-perioden forutséiga vilka viarden de tidi-
gare redovisade variablerna kan vintas anta
efter kalkning. Ett vintat pH har satts efter
gillande kalkningsmé&l som anger att alkalini-
teten 0,1 mekv/l skall uppnés efter kalkning.
Det vantade pH-virdet blir d& c:a 7,2 om vatt-
nets koldioxidtryck antas motsvara luftens.
pH-virdet blir c:a 6,8 om vattnets koldioxid-
tryck antas vara tre ganger luftens vilket bl.
a. konstaterats i Riksinventeringen 2000 (Wi-
lander opubl.) I detta fall, med huvudsakligen
sommarprov (och koldioxidférbrukning genom
assimilation) har det prognosticerade pH-vir-
det satts till 7,0 for alla sjéar.

En véntad konduktivitet kan berdknas ge-
nom att till saltkonduktiviteten fore kalkning
lagga det bidrag till konduktiviteten som till-
fors med kalken. Det beridknas i sin tur genom
att multiplicera ekvivalentledningsférmagan
for kalcium och vitekarbonat med den kon-
centrationshéjning som erfordras for att na al-
kaliniteten 0,1 mekv/l. Avdrag méaste ocksa
goras for den méngd vitekarbonat som avgar
genom neutralisering av vitejoner vid liga
pH-virden.

Dessutom har en empirisk korrektion gjorts
for de vitekarbonatjoner som Atgar vid titre-
ring av organiska syror och aluminiumsyste-
mets surhet vid ldga pH. Det tilligg till kon-
duktiviteten som skapas vid kalkning har
visat sig vara 1,07 mS/m per 0,1 mekv/l vid
pH >5,6 och 6ka till ca 1,4 vid pH 5,0.

Siktdjupet later sig inte lika enkelt forutsa-
gas. Eftersom prognosen forutsitter att inga
vattenkemidata (som vattenfarg) anvinds,
maste vattenfiarg eller siktdjup forutsigas
som en funktion av de yttre férhallandena i
sjons avrinningsomrade. En funktion baserad
pa 130 finska sjéar (Kortelainen 1993) med
forutsdgelse av TOC frén arealen torvmark,
sjons latitud och sjoprocenten i avrinningsom-
radet har testats. Test har ocks4 gjorts med en
motsvarande svensk modell (Peters & Hakanson
1995) som beskriver vattenfirg som funktion
av andelen berg i dagen, vattnets omsitt-
ningstid, myrmarksandelen, andelen upp-
stroms sjoyta, andelen morinmark och kvoten
mellan tillrinningsomradets och sjéns yta.
Den baseras pa 96 svenska skogssjoar. En lik-
nande modell har ocksa utvecklats baserad pa
38 svenska kalkreferenssjoar dar absorbansen
anges som funktion av andelen myr- och vat-
mark samt sjons vattenomsittningstid. Ytter-
ligare en modell har ocksa tagits fram baserad
pd 17 intensivundersikta kalkreferenssjoar
for samma tidsperiod som behandlas for
IKEU-sjoarna. De variabler som ingar &r:
sjons arealandel av avrinningsomradet, ande-
len uppstréms sjéyta samt andelarna berg i
dagen och éppen mark.

Alla modeller forklarar mer #n 50% av vari-
ationen i TOC eller firg (absorbans), men ca
1/3-1/4 av variansen forblir oférklarad. Vid
tillampning av den finska modellen p& 17 in-
tensivundersokta svenska referenssjoar med
pH>6 visar det sig att finska sjoar tycks vara i
medeltal dubbelt s bruna som svenska under
samma omgivningsbetingelser. Detta medfor
att den finska modellen méste firkastas. Det
visar sig ocksa att den svenska modell som ba-
serats pa 38 kalkreferenssjoar ger i medeltal
75% for higa firgtal for testgruppen av 17 in-
tensivundersokta referenssjoar. Dessutom ger
den mycket varierande 6verensstimmelse
med mitta viarden. Den har darfor uteslutits
fran vidare bearbetning. Av de Aaterstiende
tva funktionerna (Tabell 2) kan bara den ena



testas pd data frén de intensivundersokta re-
ferenssjoarna, den andra baseras pé just detta
material.

Den testbara funktion 1 (Peters & Hékan-
son 1995) forutsiger i medeltal nagot hoga
fiargtal for de 17 testsjoarna (+11%) och drygt
hilften av testsjoarnas firgvariation forklaras.

Nar firgtalet berdknas for IKEU-sjéarna
med bada funktionerna visar det sig att mer
in 2/3 av sjoarnas firgvariation forklaras i en
regression mellan mitta och berdiknade vir-
den. Funktion 1 forutsédger ca 20% hogre fiarg
an de métta vardena och funktion 2 ca 20%
lagre fiarg. Standarddeviationen for kvoten
mellan predikterade virden och mitvirden &ar
hoég i relation till medelkvoten, speciellt nér
funktion 2 anvinds (tabell 2).

Forstahandsintrycket blir att ingen av funk-
tionerna #r anvéndbar for att med rimlig pre-
cision forutsiga forvintad vattenfarg i IKEU-
sjoarna i ett icke-surt tillstdnd. Trots att pre-
dikterade vérden knappast kan anses ha
nigon bevistyngd redovisas dnda virden be-
rdknade med funktion 1 som "prognos" for de
enskilda sjdarna. Skillnaderna mellan predik-
terade och mitta firgviirden framgar av figur
2. For att medge jamforelse bakét i tiden har
fargviirdena pA samma sitt som ovan riknats
om till siktdjup med en funktion enligt Ahl-
gren (1978).

Prognosvirden for individuella sjoar redovi-
sas 1 figur 2+3 tillsammans med motsvarande
mitvirden for sjdarnas olika utvecklingsfaser.

Tabell 2. Jédmférelse mellan predikterade och métta fdrgtal dels fér 17 intensivundersékta skogssjéar med pH>6,
dels for 15 IKEU-sjéar. Funktion 1 (= ekvation enl tab 7.26 i Peters & Hékanson 1995) har applicerats pa bade re-
ferens- och IKEU-sjéar medan funktion 2 utvecklats pa referenssjéar och hér tillimpats pa IKEU-sjéar. Anpassning
(2) mellan predikterad och métt féirg anges liksom medelvérde och standarddeviation for kvoten mellan predikterad

och métt vattenférg.

R2 pred vs. métt

Medel (pred/matt)

SD (pred/méatt)

(%) (%)
Funkt 1 Referenssjoar 0,58 111 47
Funkt 1 IKEU 0,71 122 47
Funkt 2 IKEU 0,69 79 50




Vattenkemiska foréindringar mellan olika faser

Sjoarnas forsurningsfordindringar

Data fran perioden fore forsurning finns fran
sju av sjoarna (figur 2). Séinkningen av medel-
pH, till perioden fore kalkning, har varit mer
4n 1,6 enheter i ett fall (Stora Hérsjon) och
négot lagre i Stengdrdshultasjon. I Vistra
Skilsjon och Gysléttasjon handlar sinkningen
om ca. 1 enhet medan den #r ytterligare lagre
och ca 0,5 enheter i Bosjon, Lien och Stensjén.

Sankningarna har lett till medel-pH under
5,5 1 Stora Harsjon, Stengardshultasjon, Gys-
lattasjon och V. Skilsjon medan Bésjon och
Stensjon stannat i intervallet 5,5-6.0. Liens
pH-séinkning har stannat éver pH 6.0.

Lagsta pH fore kalkning ligger under 4,8
for alla sjoarna i figuren utom Bésjon och Lien
dar pH-vardena 5,7 respektive 5,4 uppmitts.
Beskrivningen av pH-foréndringar och slut-
punkt innan kalkning ger séledes en rimlig
beskrivning av fordndringar och slutpunkter i
dessa sjoar. De problem som redovisats med
pH-metodiken gor att absolutvérden inte skall
hérddras, speciellt inte enstaka m#tningar.

Konduktiviteten finns métt i samma sjoar
utom Stora Hirsjon. Den har 6kat mest i
Stengardshultasjon, Gyslattasjon och Stensjon
(ca. 25%) och obetydligt i Lien (8%) fram till
perioden fore kalkning. Bade i V. Skélsjon och
Bosjon har konduktiviteten minskat nigot. I
V. Skilsjon ar skillnaden ca. 3% vilket bor tol-
kas som att konduktiviteten varit nastan ofor-
éndrad. I Bosjon #r salthalten ca. 20% ligre
men salthalten dr extremt lag och heterogen i
olika vattenmassor. 20% skillnad finns t.ex.
mellan prov tagna mitt i sommaren pa 1 re-
spektive 2 m djup. Fordndringarna i dessa tva
gjoar talar darfor snarast for ett generellt 1agt
forsurningstryck.

Allmént kan resultaten tolkas s att salt
och syratillforseln okat i de sydliga sjéarna
upp till Bergslagen men kanske inte norriver.

Siktdjupets utveckling fram till perioden
fore kalkning kan visas frdn samma sjoar
utom Bésjon. Huvudutvecklingen ir ¢kande
siktdjup i fyra av sex fall. Detta foljer ocksé en
vanlig tumregel (Wilander et al 1978). Okade
siktdjup (=lagre vattenfirg och/eller partikel-
halt) har konstaterats i Stora Hiirsjon, Vistra
Skalsjon, Gyslidttasjon och Lien.

Det ar framfor allt i sjoar som fatt skande
siktdjup under en sur period som man har att
vinta reducerade siktdjup vid en kalkning.
Dit hor alltsd ovanstdende sjoar. Stengérds-
hultasjon och Stensjén som visat obetydligt
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séankta eller konstanta siktdjup kan vid en
kalkning antas fi bara smé siktdjupsférin-
dringar.

Sjoarnas atergang vid kalkning
I de sju sjoar som har mitningar under perio-
den "fore sur" finns mojlighet att jimfora med
tillstdndet efter kalkning vilket enklast gors
med de tre variabler som tidigare anvints
(figur 2).

pH-virdet efter kalkning ("IKEU-perio-
den") &r som medeltal i alla sju sjéarna hégre
4n motsvarande virden under den forsta icke
sura perioden. Med en mélsittning att uppna
ett pH omkring 7 dr detta foga éverraskande.
Skillnaden &r som stiorst en pH-enhet, men
ser man till max-virden efter kalkning blir
den storre. Den blir ocksa stérre om man jim-
for med data fran IKEU-programmets senare
ar da kalkningsnivin generellt hijts i de syd-
liga sjdarna (se Appendix 1)

Konduktiviteten (salthalten) ékar kraftigt
vid kalkningar av svart forsurade sjoar. I de
sex sjoar dir en jamforelse kan géras mellan
perioderna "fore sur" och "IKEU" har salthal-
ten ¢kat med 40-50% 1 sydliga sjoar som
Stengardshultasjon, Gyslittagjon, Stensjon
medan péslaget var 20-30% i Lien, V. Skail-
sjon och Bogjon.

Siktdjupet har som framgéatt okat vid for-
surning i fyra av sex fall, och i tvd av dessa
fyra fall (Vastra Skilsjon och Gyslittasjon) dr
atergéngen total, d.v.s. en minskning av sikt-
djupen efter kalkning ger siktdjup motsvaran-
de FS-periodens (tabell 3). Bestdende sikt-
djupsskillnader efter kalkning tycks Lien,
Stora Hirsjon ha. I Stensjon och Stengards-
hultasjon dér inga fordndringar skedde fram

Tabell 3 Sikidjupets fordndringar mellan olika faser i
sjéarnas utveckling. Forsurningseffekter véntas vid
dvergdng mellan faserna FS och FK och kalkningsef-
fekt véntas vid 6vergdng frdn fasen FK till IKEU-
fasen.

Siktdjupsférandr. FS—>FK FK—>IKEU
Véstra Skélsjén Okning Tot retur
Gyslattasjon Okning Tot retur
Stora Harsjon Okning Okn bestar
Lien Okning Okn bestar
Stengardshultasj.  Konstant Konst
Stengjdn Konstant Konst
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tréffats om tillstidndet fére de blev sura. Denna period strécker sig i tiden
fran 1920-talet till ca 1950 i de flesta sjéar men till 1967-68 fér Lien och
Bésjon. Dérefter féljer medelvérden for perioden med férundersékningar
infér kalkning samt IKEU-periodens forsta fyra ar. Slutligen féljer olika
prognoser fér utfallet av en kalkning (se text). Perioderna betecknas FS=
fére sur, FK= fore kalkning, IKEU= efter kalkning 1990-94, Prog=prognos
enligt kalkningsmélsétining (se text) eller normal omgivningspdverkan
(siktdjup). Medelvirden redovisas genomgédende men ldgsta pH under

till surt tillstdnd forblir siktdjupet/vattenfar-
gen konstant efter kalkning. Skillnaderna &r
dock sm& och antalet mitningar under den
forsta perioden dr fi. Forandringarna sam-
manfattas i tabell 3.

Sjoarnas kalkningspdverkan i rela-
tion till prognos

Med kalkningsmalet att ni en alkalinitet
hogre 4n 0,1 mekv/l kommer bade pH och led-
ningsférmaga att bli hogre an vad néigon av
dessa sjdar naturligt haft (figur 2).

Ur figur 2 och 3 kan man ocksé utldsa om
tillstAndet under IKEU-perioden stémmer
med prognoserna.

pH-virdet ligger i linje med prognosen i
sex sjdar dvs omkring 7,0. Inget medel-pH lig-
ger under 6.0 men Tryssjon och Langsjon har
ligre pH én 6,5. Ser man till extremerna (ta-
bell 4) framgir dock att underskridanden av
det biologiskt mer kritiska alkalinitetsvéardet
0,05 melkv/l har skett i 8 gjoar. pH-vardet 6,0
har underskridits i 7 sjoar.

perioden fére kalkning har markerats med siffror.

Tabell 4. Min- och maxvérden f6ér pH i ytvatinet i
IKEU-sjbéarna 1990-94. Dessutom anges antalet mét-
tilifallen da alkaliniteten underskridit 0,05 mekv/l i yt-
vattnet (N, Alk<0,05)

Sjo PHmin PHnax N, Alk<0,05
Bosjon 6,1 7,2 0]
Ejgdesjén 58 7.3 1
Gyltigesjon 6,4 73 0
Gyslattasjon 47 73 6
Kaéllsjén 6,2 7,0 0
Lien 6,2 71 0
Langsjon 5,9 7,0 2
N. Sarnamannasj. 5,6 6,7 5
Rédingtrasket 59 7.1 0
Stengardshultasj. 6,2 7,3 0
Stensjon 5,5 7.4 1
Stora Harsjén 6,3 7,5 1
Tryssjon 5,9 7,0 3
Upprammen 6,3 7,1 1
V. Skalsjon 6,5 7,3 0
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Overskridanden #r ocks4 av intresse och s3-
dana forekommer i olika utstrickning framfor
allt under perioden efter direkta sjokalkning-
ar. En allmént accepterad definition av "éver-
skridande" saknas emellertid. En alkalinitet
over 0,256 mekv/l har niamnts, vilket skulle
motsvara ca 7,4 pH-enheter (2 ggr koldioxid-
overméttnad antagen). Om man ser till natur-
liga forhallanden i skogssjoar 4r redan ett pH
over 7,2 sillsynt och detta kan ocksi utgira
en grins for 6verskridande. Med den liberala-
re grinsen har overskridanden skett i 2 sjoar
och med den hardare i 6 sjoar. Overskridande-
na blir fler under den senare hilften av IKEU-
perioden (se Appendix 1)

Konduktiviteten under IKEU-perioden
overensstimmer med forviantade vérden i fyra
sjoar. Gemensamt for 6vriga sjbar ar att hogre
salthalt 4n prognosticerat krivs for att uppna
ett givet pH. Detta forhallande géller frimst
de bruna sjéarna och kan enklast forklaras
med att en del vétejoner frAn humussyror méste
neutraliseras av kalciumviitekarbonatet vilket
leder till 6kad konduktivitet utan att pH-var-
19

det dkar. I den mycket klara Ejdgesjon tycks
dock ovanligt mycket kalk ga at for att neu-
tralisera aluminium och humussyror

Béde siktdjupet under icke sura férhallan-
den (F'S) och under IKEU-perioden kan jamfo-
ras med den modellberiknade prognosen. Fir
FS-perioden kan modellprognoser jimforas
med maétta siktdjup i sex sjéar (figur 2).Jamfo-
relsen ger indikationer pa att det naturliga
siktdjupet kan vara hogre dn det modellberik-
nade i dessa gjoar. Skillnaden kan vara liten i
de brunare vattnen. I fallet Gyslittasjén som
t.o.m. indikerar légre siktdjup 4n prognos byg-
ger presentationen pd bara en siktdjupsbe-
stdmning "fore sur". I klarare vatten (Vistra
Skilsjon, Stora Hirsjén och Stensjén) forutsi-
ger modellen ldgre siktdjup &n de uppmiitta
under FS-perioden.

Nar sedan siktdjupen i kalkade sjoar (IKEU-
perioden) stélls mot predikterade siktdjup
pekar #ven Conna jamforelse pa att sjdarna
nédstan geno:iigiende har hogre siktdjup &n
modellerat (figur 4). Jamforelsen med siktdjup
"fore sur" kun ocksd anviindas som argument



for att samma relation mellan omgivningska-
raktir och siktdjup rader bade fore férsurning
och efter kalkning.

Som tidigare némnts okade siktdjupen i
nigra sjoar under den sura perioden fore
kalkning, atminstone i de fyra fall som fram-
gar av tabell 3. De tva sjoar av dessa dér sikt-
djupsokningen blivit bestdende efter kalkning
(Lien och Stora Hérsjon) borde avvika i figur 4
genom att ha mycket hogre siktdjup &n prog-
nosticerat. Sa &r ocksa fallet.

Fordandrad fosforhalt?

I tidigare rapporter har fosforhalten i IKEU-
sjbarna visats vara ldgre &n i gruppen av in-
tensivundersikta referenssjoar (17 st neutra-
la) och 14 andra referenssjdar (Bergstréom
1999, Persson & Appelberg 2001). Detta giller
i all synnerhet om fosforhalten vid identisk
halt av organiskt material jamfors mellan
grupperna. Fosforhalten var da ca 20% lagre
(signifikant) i IKEU-sjéarna jémfort med de
intensivundersiokta referenssjoarna.

Hir har ett liknande angreppsitt anvénts
for att jamfora forvintade halter med de som
uppmiitts i IKEU-sjoarna. Forvintade halter
har berdknats enligt den funktion som an-
vinds for att berikna jamfsrvirden for fosfor i
bedomningsgrunderna for vattenkvalitet (NV
1999). Jamforvirden skall spegla opéverkade
forhallanden och beriknas som en funktion av
vattnets absorbans, d.v.s. vattenfirgen. Vid
framtagandet av jimforviarden har sésongme-
delvirden under 5 ar plottats mot motsvaran-
de absorbansviirden i 38 sjoar utan pavisbar
lokal péverkan. Sedan har punktsvdrmens
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undre rita avgridnsningslinje anvints som
matt pa de ligsta mojliga fosforhalterna vid
varje given absorbans. Vid jaimforelsen mellan
uppmiitta fosforhalter i IKEU-sjéar och jam-
forhalter (figur 5) visar det sig att tvd sjoar
(Tryssjon och Killsjon) har tydligt 14gre halter
#n jamforvirdet. Sett som helhet ansluter
gruppen av IKEU-sj6ar i ovanligt hog grad till
jamforvirdet som #r ett lagsta-virde for 38
sjdar., Jamforelsen stider sdledes tidigare
iakttagelser att IKEU-gjbarna har nigot lagre
fosforhalter i relation till vattenfirgen jamfort
med icke kalkade referenssjoar (Bergstrom
1999, Persson & Appelberg 2001).

Nir iakttagelserna om vattenfirg/siktdjup
och fosforhalt sammanfattas framgar att vat-
tenfirgen dr ligre (siktdjupet storre) &n mo-
dellberiknat i IKEU-gjoarna (figur 5). Fosfor-
halterna i relation till vattenfirgen &r nu
nigot ldgre dn i olika grupper av referenssjéar.

Vad giller forandringar mellan olika tidspe-
rioder finns inte nog ménga direkta fosformét-
ningar i perioderna fire kalkning for att gora
rittvisande jimforelser. Overensstdmmelsen i
vattenfirg/siktdjup fér ndgra sjoar mellan pe-
rioden fore sjparna blev sura och IKEU-perio-
den (figur 4) skulle i och for sig kunna tolkas
som att fosforhalten ocksa gverensstamt. I be-
domningsgrunderna (NV 1999) varnas dock
for att utgd fran att humushalt och totalfosfor
samvarierar i tiden. Tidsserier i enskilda
IKEU-sjoar (Appendix 1) visar ocksa att hu-
mushalt och fosforhalt knappast samvarierar.
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Appendix 1

Enskilda sjoars vattenkemiska utveckling

Stensjon

Nar Stockholms sportfiskeklubb bérjade sin
verksamhet i Stensjon genomfordes undersok-
ningar 1926/27 (Hockenstrom 1927, Alm
1928). Undersékningarna var friamst biologis-
ka men temperatur, siktdjup och syrgashalt
méittes.

Fran 1947-48 finns bl a pH- och konduktivi-
tetsmétningar (A. Silfversparre opubl.). Fran
bérjan av 1970-talet och framat finns tamli-
gen lopande data framtagna med modern tek-
nik forst inom 1000-sj6-undersdkningen sedan
av lansstyrelsen och fran 1974 inom Avapro-

jektet (Hornstrom et al 1992). Fran 1984 stu-
derades sjon inom Kalkning-kvicksilverprojek-
tet (Andersson et al 1989, 1991). Reguljir
kalkningsuppfoljning har ocksd redovisats
fran sjon i DMN-databasen (Databas Miljo och
Naturvard). De olika studierna har lett till att
mycket omfattande tidsserier skapats. Analy-
serna inom projekten har gjorts av ITM och
data har inhamtats fran lab-protokoll och lab-
databas vid ITM samt fran DMN. Frian 1989
till 1992 finns analyser gjorda bade inom
IKEU och tidigare projekt.
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Figur 1a. Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Stensjon. Linjer markerar Kriterier
f6r kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet for kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0,00). Data

fran djuphélan har uteslutits.

Figur 1b. Kalkningseffekt beskriven som summa kalcium- och magnesiumhalt (CaMg) Sulfathalten speglar frémst
svavelsyradepositionen (SO,). OBS héjningen av sulfathalt i aug 1 999(se text).
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Figur 2. Organiskt material (a), syrgashalt (b), och nitrathalt (c) i Stensjén. Organiskt material redovisas dels som
maétt TOC, dels berédknat fran métt permanganattal (se Bilaga 2). Dessutom visas méitt CODyy,,. Syrgashalten re-

dovisas fran alla djup i vertikalprofiler liksom nitrat- och nitrithalten.

Utvecklingen av pH, konduktivitet och sikt-
djup behandlas i huvudtexten (figur 2). Vid de
tidiga undersokningarna 1ag pH 6ver 6 medan
medel-pH fire kalkning 14g runt 5. Medelsikt-
djupet har varit tdmligen konstant de olika
perioderna.

For perioden efter 1970 4r datatillgdngen
god och tidsserier kan baseras pa moderna
métmetoder om &n med vissa konverteringar.

Av figur 1a framgér mer i detalj hur pH-ut-
vecklingen varit i Stensjén. Efter den forsta
kalkningen fick sjén en viss buffertformaga
och motsvarande pH-stabilisering och fran
den tredje kalkningen har savil kalkhalt som
alkalinitet och pH legat hégre #n vad som
varit vanligt i denna sji fore 1950-talet. Under
de senaste dren har dock nivierna niarmat sig
vad som bor vara mer naturligt for sjon.

2

Under de dryga 20 ar sjon varit kalkad finns
under ca 10 ar tillfdlliga kraftiga nedgangar
for framfor allt pH och alkalinitet. De intraf-
far néstan undantagslést under vAarvintern
och fingas i marsprovtagningarna. De bildar
en tillfallig forstirkning av ett normalt si-
songmdonster och det &r formodligen méjligt
att faststilla vilka meteorologiska betingelser
som ger dessa "surstotsar".

Om man ser till mgjliga skadeverkningar
av dessa tillfalliga pH-séinkningar sa torde de
vara sma. Dels finns fa aktiva djur och viixter
under isen, dels sjunker aldrig pH och alkali-
nitet till riktigt laga viarden. Skador skulle
framst kunna drabba littoralfaunan.

Sulfatmitningarna som presenteras i figur
1 bevisar under drygt 20 4r en nedgang fran
ca 0,3 till 0,12 mekv/l, dvs mer #n en halver-




ing av halterna. Detta antas till storsta delen
vara ett resultat av minskad deposition av luf-
tfsroreningssvavel. I augusti 1999 lyfter sul-
fathalten snabbt i samband med den stora
skogsbranden i omréadet (Eriksson 2002). Den
huvudsakliga anledningen antas vara att
branden kom att bekimpas med brickt vatten
fran havet. Kloridhalten steg vid samma till-
falle till tre gnger den naturliga och halten
av kalcium och magnesium steg till en hogre
nivéa for att darifrén fortsétta sin nedgang (figur 1 b).
I den figur som beskriver halterna av orga-
niskt kol i sjon (figur 2a) visas framfor allt att
TOC-halterna tycks ha legat pa en lagre niva
aren fore 1980. Den konvertering fran CODyy,
till TOC som gjorts for den tidigare perioden
(Appendix 2) orsakar knappast skillnaden ef-
tersom konverteringar gjorda efter 1990 over-
ensstammer med méitta TOC-halter. Orsaker-
na till de l4ga TOC-halterna i samband med
den forsta kalkningen Aterstar att analysera.
Figuren visar ocksd att TOC-halten i sjon inte
tkat efter branden utan snarare minskat.
Ytterligare effekter av branden finns emel-
lertid. Forst och framst har sjons djuphala bli-
vit syrgasfri dren 2000 och 2001. Detta har
aldrig tidigare intréffat under en 30-arsperiod
(figur 2b). Orsaken &r framst en produk-
tionshéjning i sjén som slir igenom aret efter
branden. Den orsakades frimst av ¢kad ni-
trattillgdng redan under vérvintern 2000 da
nitrathalterna var fordubblade p& grund av
nitrifikation och kvévelickage fran skogs-
brandfiltet (figur 2¢). Nitrathalten sjonk lik-
som tidigare &r till noll pd sommaren vilket
indikerar att tillrdckligt med fosfor fanns for

att stodja den okade produktion som den dkade
nitratférbrukningen speglar. Detta pekar ocksi
pa att vaxtplanktonproduktionen under tidi-
gare ar har varit reglerad av tillgdngen pa
kvivesalter. Ar 2001 var produktionen ocksa
héjd men da forbrukades inte allt nitrat vilket
kan peka pa att fosfortillgdngen detta &r var
reglerande. Dessa skogsbrandeffekter har sa-
ledes bidragit till att battre forstd ekosyste-
men. De kemiska brandeffekterna blir ocksi
formodligen kortvariga. Kanske ér de borta
om 5 ar.

Gysldittasjon

Eftersom sjon ligger nira den svenska limno-
logins vagga i Aneboda har undersokningar
redovisats redan fran 1920-talets slut (Lon-
nerblad 1931, Lang 1931). Ytterligare kemida-
ta redovisas av Malmer (1961) och Andersson
(1971). Gunnar Andersson har nu stillt ett
opublicerat material till forfogande som stréck-
er sig frin slutet pa 1960-talet till bérjan pé
1980-talet. Data finns dessutom i ldnsinven-
teringar fran Kronobergs ldn.

Fran 1980-talets bérjan ingick sjon i ett
projekt om metaller i skogssjoar (Andersson
et al 1982) och fran 1985 i projektet Kalkning
—kvicksilver (Andersson et al 1989, 1991).
Bada projekten har drivits av ITM och data
har himtats fran ITM:s lab-databas. Data
fran reguljar kalkningsuppfoljning har inh&m-
tats fran DMN (Databas miljé- och natur-
vard). Gyslattasjons kemi och biologi finns
sammanfattad som “case study” i "Kalkbibeln”
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Figur 3a Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i G ysléttasjon. Linjer markerar Krite-
rier fér kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet for kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0,00). Data

frén djuphélan har uteslutits.
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Figur 3b. Utgangslége fére kalkning i Gysléttasjon samt kalkningseffekt beskriven som summa kalcium- och mag-
nesiumhalt (CaMg) Sulfathalten speglar frdmst svavelsyradepositionen (SO,).
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Figur 4. Halten av organiskt material i Gysléttasjén beskriven med olika metoder, dels som métt TOC, dels berék-

nat frdn métt permanganattal (se Bilaga 2). Dessutom

visas métt CODy,,,. Vattenfdrg anges dels som méitt absor-

bans, dels som berdknad absorbans omréknat fran vattenfédrg métt som platinaenheter.

(Appelberg 1995). Med den goda datatillgang-
en som bas har sjéns vattenkemiska utveck-
ling kunnat foljas béttre &n i manga andra sjoar.

Gyslattasjon har en unikt lang kemisk mét-
serie fore kalkning 1967-84 d4 moderna meto-

4

der anvints. Gunnar Andersson besékte sjon
mellan 20/7 och 15/8 arligen med nagra un-
dantag. pH i sjon var under denna period (och
dven i juli 1960) aldrig éver 5,4 och alkalinitet
saknades med nagot enstaka undantag (figur



3a). Som redan visats i figur 2 i huvudtexten
finns tidigare pH-miétningar (7 st omkring
1930) som ger ett medel-pH pa drygt 6. Till-
sammantaget indikerar detta att sjén varit
paverkad av humussyror samt att buffertfor-
mégan (alkaliniteten) forlorats tidigt, mojli-
gen fore 1960-talet. Aven efter de tva forsta
kalkningarna visade sig buffertkapaciteten
vara si lig att sura episoder intréffade flera
ginger. Den tredje kalkningen ledde & andra
sidan till vad som kan betecknas som &ver-
kalkning (figur 3a). Med den under senare ar
anvinda kalkningstekniken med tédta och sma
givor har tillfilliga pH-sénkningar inte kun-
nat undvikas och sjon anses vara svarkalkad.

Aven halterna av kalcium+magnesium efter
kalkning speglar de snabba utspidningsfor-
lopp som kriver tita omkalkningar (figur 3b.).
Fore de forsta kalkningarna kan ett kalcium-
maximum omKkring 1975 bero pa deposi-
tionsmaximum av syra vid denna tid. Mer kal-
cium +magnesiumjoner ldmnar da marken
efter jonbyte med vitejoner. Okningen kan
dock ocksa bero pa dkad grundvattentillforsel
men det parallella férloppet med sulfathalten
talar for att det &r svavelsyradepositionen
som styr kalciumhalten.

Aren fore 1990 fanns ett tydligt sulfatmini-
mum i Gyslittasjon. Ett liknande men svaga-
re minimum syns dven i Stensjon. Dar finns
dock inte det mycket tydliga andra sulfatmax-
imum som Gysléittasjon har i mitten pa 1990-
talet (figur 3b). Detta maximum nér néstan
samma héjd som pa 1970-talet och avklingar
till &r 2000. Orsakerna ér tills vidare oklara.
Andra sjoar i regionen (Stora Hérsjon, Sten-
gArdshultasjon) saknar denna topp. I Gyltige-
8j6n, som mottar avrinning fran stora omra-
den och har extremt snabb vattenomséttning,
finns en skarp kortvarig sulfattopp somma-
ren-hosten 1992, Detta pekar pa att sulfatfor-
hgjningen ér lokal. Nagon form av avvikelse i
markforhallanden t. ex. giodsling med svavel-
haltiga gidselmedel dr en mer sannolik for-
klaring #n en lokal kortvarig depositionsok-
ning.

De tidiga siktdjupsmétningarna i Gyslitta-
sjon gav laga siktdjup (2-2,6 m, n=3) medan
alla matvarden under 1970-talet 1ag hogre.
Under de sista 6 dren har aterigen alla métta
siktdjup legat under 2,6 m. Vattnets absor-
bans ligger numera omkring 0,2 och sjén ar
tydligt humés (figur 4). Konverteringen frin
farg mitt med platinaenheter till absorbans
#r visserligen osiiker men bl.a. siktdjupen un-
der den tidigare perioden tyder pd att figuren
beskriver det verkliga forloppet. Daremot in-
nehéller datafilen ett antal métningar i sjons

utlopp efter kalkning en 1985 (figur 4). Dessa
mitningar med vattenfirg upp till 160 mg Pt/
beskriver ddremot knappast forloppet i sjélva
gjon (figur 4).

Det ar viktigt att notera att vattenfirgen
bland annat ocksé dr beroende av surheten i
vattnet och fungerar som firgindikator vilket
ger hogre firg om pH stiger. pH-beroendet
ger dock bara ca 25% firgokning vid ckande
pH fran 5 till 6 vilket sdledes inte racker till
att forklara absorbansskillnaden fire och efter
kalkning.

Sjons rikedom pa organiskt material i nuti-
den beskrivs ocksd av TOC-halten dar framfor
allt de regelbundna pulserna upp till ca. 30
mg C/1 avviker fran den bild som ges av absor-
bansen. En viktig orsak kan vara att TOC-
analysen ocksd inkluderar partiklar och lost
organiskt material producerat i sjon.

Bilden av en sjo rik pa organiskt material
glr igen ocksa 1 syrgashalterna. Under hela
IKEU-perioden har sjon haft total syrgasbrist
i djuphdlan pa sensommaren. Ar 1996 var
djuphalan t.o.m. syrgasfri fran maj och
framét. Ibland upptrider ocksa forhogjda fos-
forhalter i hypolimnion som skulle kunna bero
pa en méttlig utlésning fran sedimenten.

Viistra Skdlsjon

Sjon har under mer #in ett sekel varit foremal
for fiskeridtgirder och uppgifter om sjon pub-
licerades fore sekelskiftet. I samband med
Brundins bottenfaunistiska understkningar i
mitten p& 1940-talet publicerades de forsta fy-
sikalisk-kemiska observationerna (Brundin
1949). Mer omfattande vattenkemiska analy-
ser hiarstammar fran 1960 (protokoll IMA) och
framfor allt frin de regionala understkningar-
na i omradet 1966/67 (Gronberg et al 1967, Ahl
1968). Sjon understktes i egenskap av sydlig
rodingsjo 1972 (Dickson 1975). Efter de forsta
kalkningarna (1975) inkluderades sjon i ett
10-arigt fiskeribiologiskt uppféljningsprogram
som genererade en lang vattenkemisk mitse-
rie (Nyberg et al 1986, Nyberg 1998). Sam-
manfattningar av sjons utveckling finns i
"Kalkbibeln" (Nyberg 1995) och i en tidigare
kalkningseffektuppfoljning (Eriksson et al
1982). Sjon har genom dessa insatser en bra
vattenkemisk historiebeskrivning tillbaka till
1960-talet, om 4n med ett begrédnsat antal va-
riabler fram till IKEU-programmets start
1989. Data har hir himtats frdn ovanstaende
kéallor samt frin en digitaliserad métserie
(Per Nyberg).

Sjon hade pa 1940-talet pH 6ver 6 (figur 5a).
1 1960-talets senare hilft var pH lagt vid upp-
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Figur 5a Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Véstra Skélsjon. Linjer markerar kri-
terier for kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet fér kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0,00).
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Figur 5b. Kalkningseffekt | Véstra Skélsjon beskriven som summa kalcium- och magnesiumhait (CaMg) Sulfat-
halten speglar frdmst svavelsyradepositionen (SO,). Observera tva atypiska Ca+Mg-halter (inringade) samt de

laga sulfathalterna i sméltvatten vintertid de senaste dren (se text).

repade provtagningar och alkalinitet sakna-
des. Med hjilp av "nya" data fran sjon och
dess inlopp i oktober 1960 kan nu surheten i
gjon dateras ytterligare 6 Ar bakat i tiden
(figur 5a).

Med de tre forsta kalkningarna fick sjén en
svag buffertkapacitet som dock inte hindrade
att pH-virdet tillfalligt sjonk till 5. De kalk-
ningar som sedan foljde, eliminerade dessa
problem och alkalinitet och pH har sedan dess
legat higt. Tendenser till surstotar har funnits
men pH har vid dessa tillfdllen knappast sjun-
kit under 6. Sjons langa vattenomséttningstid
har gjort den lattkalkad sedan kalkningar di-
rekt i sjon inleddes 1981 och efter den kraftiga
kalkningen 1986 (éverkalkning?) forflot 12 ar
till n4sta kalkning,

Halten av kalcium+magnesium beskriver
kalkningsinsatsen relativt vil, speciellt under

6

IKEU-perioden. Det finns dock skil att anta
att de ldga halterna som uppmittes vid vin-
terprovtagningarna 1988 och 1989 pa tva me-
ters djup inte &r representativa for hela vat-
tenmassan i sjon (figur 5b).

Perioden fore kalkning karaktiriseras av
en halt pa ca 0,1 mekv Ca+Mg/l.

Halten av sulfat har under IKEU-perioden
minskat med minst en tredjedel. De sparsam-
ma uppgifterna fran perioden féore IKEU kan,
med tanke pa den ldnga vattenomsittningsti-
den, tolkas som att ndgon markerad topp mel-
lan 1960 och 1990 inte funnits, utan snarare
en svagt vélvd kurva. Det Ar ocksd virt att no-
tera de tillfalligt sdnkta sulfathalterna under
vintrarna de senaste aren vilket kan tolkas
som att smaltvattnet nu héller ligre sulfat-
halter 4n sjovattnet. Att de aktuella proven
innehéller sméltvatten visas av de samtidigt
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Figur 6. Halten av organiskt materiali Véstra Skélsjén beskriven med olika metoder, Vattenfdrg (6a) anges dels
som mitt absorbans, dels som berdknad absorbans omréknat fran vattenfirg métt som platinaenheter. TOC
visas dels som direkta métvérden (6b) dels berédknat frén métt permanganattal (se Bilaga 2).

lagre alkalinitets- och kalciumhalterna. Sulfat-
halten i tillrinningen (Atminstone den del som
hirror frdn sméltvatten) kan numera vara
mindre &n hilften av sjovattnets.

Vistra Skalsjon har mycket laga halter av
organiskt material. Detta visas mycket tydligt
av siktdjupet som varierat mellan 6 och 16
meter genom aren. De hogsta siktdjupen upp-
mittes fore kalkning (jfr, figur 2 i huvudtex-
ten) och de lagsta siktdjupen har uppmaétts
under IKEU-periodens senare del. Bade be-
riknad och métt absorbans (figur 6) ger en
bild av utvecklingen genom &aren som liknar
siktdjupsutvecklingen. De hoga siktdjupen
under 1960 och -70-talen motsvaras dock inte
av patagligt lagre absorbans. Méjligen 4r upp-
lésningen pa de bakomliggande firgmétning-
arna for dalig eller ocksa kan de hoga siktdju-
pen under perioden bero pa lagre partikel-
méngder snarare dr ldgre vattenfirg (absor-
bans).

For TOC kan inte motsvarande langa tids-
serie konstrueras, men de métningar som finns
under IKEU-perioden visar att vattnets total-
halt av organiskt kol inte har okat under peri-
oden. Det #r siledes den firgade komponen-

ten i det losta organiska materialet som dkat.

Sjons l4ga halt av organiskt material och
laga produktion ger ingen total syrgasbrist i
bottenvattnet. Syrgashalterna har som lagst
varit 2 mgO,/1 bade under 1970-talet och under
IKEU-perioden. Halterna har dock varit lagre
under IKEU-periodens senare del &n under
den tidigare delen.

Stora Hdrsjon

De tidigaste fysikalisk-kemiska noteringarna
om sjon finns i Sotvattenslaboratoriets sjore-
gister (aug 1935). Sjon ingick sedan i de for-
surningsinventeringar som gjordes lings
Viastkusten i bérjan pd 1970-talet (Almer
1972, Dickson et al 1973, Andersson 1977).
Sjén ingick sedan i Projekt Hérskogen dér en
grupp sjoar kalkades under den svenska kalk-
ningsverksamhetens  forstksperiod. Detta
skedde redan 1977. Efter kalkning gjordes bl. a.
kemisk uppfoljning av IVL i Géteborg (Alenés
1979, 1986). Resultaten fram till 1989 sam-
manfattades i en rapport fran IKEU-projektet
(Appelberg et al 1990) och denna sammanfatt-
ning lag till grund for en "case study" i Kalkbi-
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Figur 7a. Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Stora Hérsjén. Linjer markerar kri-
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Figur 7b. Kalkningseffekt i Stora Hérsjén beskriven som summa kalcium- och magnesiumhalt (CaMg) Sulfathal-

ten speglar framst svavelsyradepositionen (SO,).

Aren innan kalkning lag pH-vérdet nistan
genomgdende under 5,0 i Stora Hérsjon. Buf-
fertkapacitet (alkalinitet) saknades helt (figur
7a). Kalkningarna har hallit pH éver 6 med
ndgra undantag som aren 1989/90 d4 bade pH
och alkalinitet sviktade. pH nér regelbundet
dver 7,0 men séllan 7,5. Den forhallandevis
jdmna pH-nivdn &r resultatet av arliga kalk-
ningar i en kedja av sjoar under en 1ang foljd
av 4r. Kalcium+magnesiumhalten i sjon 1ag
fore kalkning pa ca. 0,25 mekv/l vilket éir be-
tydligt hogre &4n t.ex. Gyslattasjon och kan
spegla att mer kalciumjoner limnat marken
efter jonbyte med vitejoner fran nederbirden.
Kalkningen lyfter sedan halterna ca tre gang-
er med undantag for ar 1999.

Sulfathalterna visar i Stora Harsjon ett
lungt avtagande med ca. 2/3 fran de forsta
méatningarna. Det dr ocksd majligt att de
maximala halterna fingades vid méatningar-
na i 1970-talets slut.

8

Fére kalkning uppméttes siktdjup fran 6
till 14 m, medan siktdjupen pendlat omkring
ett medelviarde runt 6 m efter kalkning
(figur 2 i huvudtexten) och sjunkit ytterli-
gare en meter de senaste tre dren. Detta
speglas ocksa av mitt och berdknad absor-
bans (figur 8a). Liksom i Vistra Skalsjén
ar absorbansen ungefir lika stor aren fore
och efter kalkning vilket kan tolkas som
att 1ag partikelmingd fore kalkning har gett
de hoga siktdjup som uppmitts,

TOC, dvs vattnets totalhalt av organiska
dmnen finns bara métt under IKEU-tiden och
éldre data som skulle géra uppskattningar
mdjliga har inte patriffats.

I hela dataserien finns totalt avvikande
virden vid ett tillfalle, den 28/10 1990, d&
TOC-vardet lag minst 5 ggr hogre &n normalt
och permanganattalet ca 2 ggr higre &n "nor-
malviardet". For nidrvarande saknas forklaring
till dessa virden.
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Figur 8. Halten av organiskt material i Stora Hérsjén beskriven med olika metoder, Vattenfédrg (8a) anges dels
som métt absorbans, dels som berdknad absorbans omréknat fran vattenfarg métt som platinaenheter. TOC
visas dels som direkta méatvédrden (8b) dels beréknat fran métt permanganattal (se Bilaga 2). Dessutom visas

métt CODygp.

Som helhet har Stora Hérsjon fortfarnande
tamligen lag organisk halt (2-5 mg TOC/D), lag
fosforhalt och en hog resthalt av nitrat i slutet
av vegetationssisongerna. Syrgashalten i bot-
tenvattnet ar foljdriktigt tdimligen hég men
har de senaste tre dren sjunkit nagot paral-
lellt med vattenfargens ékning (jfr. figur 8a).

Gyltigesjon

Vid de inledande férsurningskarteringarna
léngs vistkusten ingick 4ven Gyltigesjén
(Hornstrom et al 1973, Almer 1972, Anders-
son 1972). Flera av uppgifterna fran 1970-72

ar dock inte datumsatta. En viktig métserie
fran 1972-75 har stillts till forfogande av Stel-
lan Hamrin vilket gér att situationen fére
kalkningarnas inledande (1982) ar forhallan-
devis vil beskriven. Efter kalkningarnas start
har en intensiv uppfoljning gjorts av ett fatal
variabler. Data redovisas i DMN (Databas
Miljé-och Naturvard).

I det odaterade materialet 1970-71 anges pH
till 4,3, 5,9 och 6,4. Senare miétserier ger pH
enligt figur 9a. Av mitserien pd 1970-talets
mitt framgar att pH 6 underskreds men att al-
kalinitet aldrig saknades. Efter kalkningarnas
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Figur 9a. Utvecklingen av pH och alkalinitet i Gyltigesjén. Linjer markerar kriterier fir kalkning (Alk=0,05, pH=6, 0)
samt férsumbar buffertkapacitet for kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0,00).
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Figur 9b. Kalkningseffekt i Gyltigesjon beskriven som summa kalcium- och magnesiumhalt (CaMg) Sulfathalten

speglar frdmst svavelsyradepositionen (50,).
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Figur 10. Halten av organiskt material i Gyltigesjén beskriven med olika metoder, Vattenférg (1 0a) anges dels
som métt absorbans, dels som berdknad absorbans omréknat frén vattenférg métt som platinaenheter. TOC
visas dels som direkta métvérden (10b) dels beréknat fran métt permanganattal (se Bilaga 2).

start har alkaliniteten varit ligre vid ménga
tillfallen., pH-virden under 5,4 har dock inte
forekommit vid alla dessa tillfillen (figur 9a).

Kalkningsforutsidttningarna ar inte sirskilt
goda i Gyltigesjon eftersom vattnet har en me-
delomséttningstid pa bara 0,06 ar. Vattnet &r
ocksd mycket humusrikt och en del av den till-
satta kalken &tgar till neutralisering av hu-
mussyror. For att beméstra de stora vattenfls-
dena och den stora flédesvariationen har kalk-
ning i 12 uppstrims liggande sjoar anvints i
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kombination med kalkdoserare. Den klara for-
battring av kalkningsutfallet som kan ses
efter 1996 (figur 9a) sammanfaller med att fl5-
desstyrning installerades pi kalkdoseraren.
Man kan ocksa notera att kalkningsproblemen
i Gyltigesjon inte enbart rér 1l4ga pH-virden.
Vid manga enskilda tillféllen har pH ¢versti-
git 8,5 och vid ytterligare ett antal tillfillen
har pH varit hégre &n 8,0. Effekterna av dessa
tydliga overkalkningar dr svéra att bedéma.
Summahalten av kalcium+magnesium var
redan fore kalkning i nivdn 0,25 mekv/l och



fordubblades i genomsnitt vid kalkningen
(figur 9b). Fluktuationerna har varit stora och
snabba #ven efter det att flodesstyrning av do-
seraren infordes 1996.

Den snabba vattenomsittningen i sjon bi-
drar ocksa till den "oroliga" kurvan for sulfat-
halten. Paverkan inom avrinningsomréadet &r
den sannolika orsaken till korttidsvariatio-
nen. Langtidsvariationen torde bast framgé
vid en jamforelse med sulfathalter i mitten av
1970-talet. D4 framgér att sulfathalten i runda
tal halverats fram till borjan pa 2000-talet.

Den hoga halten av humusédmnen i Gyltige-
sjon har under olika perioder gett ett medel-
siktdjup under 2 m i sjon. (jfr. figur i huvud-
texten). Maximal vattenfiarg har uppmitts till
360 och medianvirdet till 110mg Pt/l. Kurvan
som beskriver vattnets absorbans visar pa de
mycket stora och snabba vattenkvalitetsskill-
naderna i sjon (figur 10a). Eftersom kalk-
ningseffektuppfoljningen pagéatt parallellt med
IKEU-programmet finns méjlighet att jamfora
berdknad absorbans och mitt absorbans. Som
framgar av figur 10a &r avvikelserna smé. Ef-
tersom sjon har si snabb respons pa avrin-
ningen framgér hiar att det framst ar dren
1998+1999 som ger avvikande stor tillforsel
av humusdmnen. I andra sjéar med langre
vattenomsittningstid hijer en sadan extrem
humustillférsel halterna ytterligare flera ar
framat.

De hoga humushalterna manifesterar sig ocksa
i hoga TOC-halter (figur 10b). De samvarierar
i detta fall tamligen vil med vattenfargen (ab-
sorbansen) antagligen beroende pa humusma-
terialets totala dominans inom TOC. Vid ett
tillfalle pa sommaren 1991 finns uppenbarligen
ett undantag da ett mindre fargat organiskt
material dominerar, méjligen i form av alger.

Den stora organiska belastningen pa sjon
medfér regelmassigt daliga syrgasforhallan-
den i bottenvattnet varje sensommar. Vattnet
kan bli syrgasfritt eller nist intill syrgasfritt
fran mitten av sommaren till hostcirkulatio-
nen. Ar med isliggning uppstar liknande for-
hallanden 4ven under senvintern.

Ejgdesjon

Fa uppgifter finns redovisade fran Ejdgesjon
fore kalkningen 1974. Sjén undersoktes sedan
inom ramen for divarande PU-labs verksam-
het. Data har darfor till storsta delen inhdm-
tats fran ITM (PU-labs avlidggare). Dessa data
ger kompletterats med uppgifter fran reguljér
kalkningsuppfoljning som den rapporterats
till DMN (Databas Miljo och Naturvérd) och
regionalt (Hushalln Sillsk. 1988, 1992, Fiske-
nadmnden 1981) samt publicerats av
Hornstrom & Ekstrom (1983).

Cirka fyra ar efter den forsta kalkningsin-
satsen kunde sjon betecknas som aterférsurad
att déma av alkalinitetsutvecklingen (figur 11a).
Sjén befann sig ytterligare ca. fem ar i ett sé-
dant tillstdnd. Vid den omfattande kalkningen
1982 som avslutade den sura perioden naddes
4 andra sidan rekordhégt pH-virde (pH=9,0).
Vid de mer frekventa kalkningarna under se-
nare tid har de extremt héga pH-véardena un-
vikits. Tendenser till surstétar finns & andra
sidan registrerade och alkalinitet saknades
senast vid vinterprovtagningen 2001.

Av  kalcium+magnesium-kurvan genom
aren (figur 11b) framgar att sjon i slutet av
Aterforsurningsperioden hade exakt samma
kalcium+magnesiumhalt som innan den fors-
ta kalkningen (0,15 mekv/l). Kurvan visar
ocksd att kalcium+magnesiumhalten under
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Figur 11a. Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Ejgdesjén. Linjer markerar Kriteri-
er fér kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet for kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0, 00).
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Figur 11b. Kalkningseffekt i Ejgdesjén beskriven som summa kalcium- och magnesiumhalt (CaMg) Sulfathalten

speglar frdmst svavelsyradepositionen (SO,).
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Figur 12. Halten av organiskt material i Ejgdesjén beskriven med olika metoder, Vattenfirg anges dels som miétt
absorbans, dels som beréknad absorbans omréknat frén vattenfédrg métt som platinaenheter. TOC visas som di-

rekta métvérden.

senare irs "surstotar" varit lika lag eller
lagre.

Sulfathalten har under senare ar avklingat
pa ett lugnt sitt som kan forvantas med hén-
syn till sjons relativt linga vattenomsatt-
ningstid (2 ar). Under métperiodens inledning
varierar ddremot sulfatkoncentrationen pa ett
sétt som tyder pa stor och tillfillig tillforsel.
Analysproblem kan inte heller uteslutas.
Haltséankningen fran periodens bérjan till dess
slut kan grovt skattas till en halvering.

Ejgdesjon tillhér klarvattensjdarna inom
IKEU med siktdjup mellan 6 och 11,5 m. Detta
ar framfor allt en effekt av de 1aga halterna av
humusdmnen i vattnet (figur 12). Figuren
visar ocksi hur de alltfor stora avldsningsin-
tervallen pa en firgkomparator gor det svart
att skapa anvindbara tidsserier for svagt far-
gade vatten. Mest péfallande &ar dock den
starkt okade vattenfirgen fran 1998 och
framat. TOC, som bara miétts under IKEU-pe-
rioden ligger generellt 14gt (obs. skalan) men
har okat patagligt under de senaste aren. Ok-
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ningen &r dock mindre #n for absorbansen
(vattenfargen) i likhet med forhallandena i
andra IKEU-gjdar.

De laga halter av organiskt material som
fortfarande &r typiska for sjon innebér att syr-
gasforbrukningen 1 bottenvattnet inte ar
s#rskilt stor. Syrgashalten har dock tre gang-
er under métperioden underskridit 3 mg O,/1.

Stengardshultasjon

Uppgifter om sjons vattenkemi fore IKEU-pe-
rioden kommer néstan uteslutande fran DMN-
databasen dér framst data fran kalkningsupp-
foljningen lagras. Nigra viktiga uppgifter fran
1970-talets borjan har dock annat ursprung
(Lst F 1978).

Fran den period som foregick den forsta
kalkningen 1981 rapporterades med néagot en-
staka undantag pH-viirden under 5,5 (figur
13a). Alkalinitet saknades vid de flesta prov-
tagningstillfdllen. Kalkningarna har bedrivits
mycket intensivt fran start (figur 13a) bade
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Figur 13a. Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Stengdrdshultasjon. Linjer marke-
rar kriterier for kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet fér kolsyrasystemet (pH=5,4,
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Figur 13b. Kalkningseffekt i Stengérdshultasjén beskriven som summa kalcium- och magnesiumhalt (CaMg) Sul-
fathalten speglar frdmst svavelsyradepositionen (SO).
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Figur 14. Halten av organiskt material i Stengérdshultasjén beskriven med olika metoder. Vattenfdrg anges dels
som miitt absorbans, dels som beréknad absorbans omréknat frin vattenfirg métt som platinaenheter. TOC
visas som direkta métvdrden och berédknade frdn permanganattal.
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direkt i sjon, i ett stort antal uppstroms lig-
gande sjoéar och pd smirre vitmarksomraden.
pH-mélen har genomgéende kunnat uppfyllas
mojligen med en viss overkalkning. Vid nigra
tillfallen har kalcium+magnesium-halten tan-
gerat 0,5 mekv/l fran att fore kalkning ha legat
omkring 0,15 mekv/l (figur 13b). Under senare
ar har pH-virdet hunnat uppritthéllas med
dubbla den kalcium+magnesiumhalt som upp-
méttes fore kalkning.

Sulfathalten tycks vid forsta piseende ha
minskat med 2/3 sedan 1980 (figur 13b). Manga
av halterna fére IKEU-perioden kan emeller-
tid vara for hoga. Detta indikeras nir man
jamfor de parallella métningar som gjorts
inom den regionala kalkningseffektuppfslj-
ningen (inringade védrden i figuren) med mét-
serien inom IKEU. Detta gor att mitningar
fran hela 1980-talet maste ifrigasittas. Nar
ursprung och metodik kartlagts kan forhopp-
ningsvis sdkrare besked ges.

Stengardshultasjons siktdjup har under
lang tid pendlat mellan ca. 3 och 4 m och vatt-

net dr mattligt brunt vilket ocksé visas av ab-
sorbansen (figur 14). Liksom i ndgra av de
andra IKEU-gjdarna steg absorbansen under
héosten och vintern 1998 till de hégsta nivaer
som uppmétts pa dtminstone pa 20 ar. De av-
klingande halterna ékade &ter hosten-vinter-
nar 2000/01 med kraftiga regn. Detta har gett
avvikande hég absorbans de fyra senaste
dren. Liksom i andra sjéar har inte TOC-hal-
ten paverkats pa samma drastiska sitt dven
om halterna #r extra hoga ar 1999. Fargok-
ningen bér ocksd ha minskat siktdjupet, men
men denna effekt 4r inte lika drastisk. Sikt-
djupet har under hela den senaste 10-arsperi-
oden varit svagt minskande och avvikelsen
den senaste fyraarsperioden 4r liten.

Pa grund av en relativt stor rikedom pa or-
ganiskt material blir bottenvattnet ibland syr-
gasfritt i Stengardshultasjon. Detta har dock
bara intriffat tre génger under IKEU-perio-
den. Halter under 1,5 mg O,/1 har dock upp-

miétts sju gdnger under perioden.
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Figur 15a Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Léngsjén. Linjer markerar kriterier
for kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet for kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0,00).
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Figur 15b. Kalkningseffekt i Langsjén beskriven som summa kalcium- och magnesiumhalt (CaMg). Sulfathalten

speglar frimst svavelsyradepositionen (SO,).
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Figur 16. Halten av organiskt material i LAngsjon beskriven med olika metoder. Vattenférg anges dels som métt
absorbans (obs skalan), dels som beréknad absorbans omréknat fran vaitenfdrg métt som platinaenheter . TOC
visas som direkta métvérden samt i form av beréiknade vérden frdn permanganattal.

Langsjon

Aldre data fran Langsjén saknas helt men
sjon finns med i forsurningsinventeringar frén
mitten pa 1970-talet och framét (Fernstrom et
al 1976). DMN (Databas Milj6 och Naturvard)
ar den viktigaste datakallan. For nérvarande
saknas dock alkalinitetsdata fran tiden
omkring den forsta kalkningen.

Vid de forsta provtagningarna var alkalini-
teten néra noll eller saknades och pH-vérdet
lag under 5,5 (figur 15a). De tre kalkningarna
har gett pH-virden mellan 5,2 och 7,0 och al-
kaliniteten har sviktat framfor allt innan den
senaste kalkningen.

Kalcium+magnesiumhalten har som mest
fordubblats genom kalkningarna (figur 15b)
och ingen éverkalkning har forekommit.

4,0

351

Siktdjup m

DJU T T T
1985 1990

I
1995 2000

Figur 17. Siktdjupsmétningar under ca 15 &r i Langsjon.

Sulfathalten finns bara miitt under IKEU-
perioden och har pa 12 ar halverats.

Vattenfirgen (absorbansen) har haft nagot
av en spegelvind utveckling (figur 16). Den har
tredubblats under perioden och gkningen har
liksom i andra sjoar framst skett hosten-vin-
tern 1998/99. Till skillnad mot en del andra
sjoar har #ven siktdjupet paverkats patagligt
av fargokningen. En halvering av siktdjupet
har skett under ca 15 ar och fordandringen har
skett gadvis, inte bara de senaste 4 aren (figur
17). Siktdjupsfordndringen 1985-20 stdmmer
inte 6verens med de absorbansviarden som er-
hallits genom konvertering vilket kan tyda pa
att omrikningen i detta fall ger en Gverskatt-
ning.

Aven TOC-halten i Langsjon har ¢kat pa-
tagligt under perioden (figur 16). Liksom i 6v-
riga sjbar 4r skningen betydligt mindre &n ab-
sorbansokningen.

Rikedomen pé organiskt material i sjon har
lett till stor syrgastiiring i bottenvatinet. Atta
ar under 1990-talet har syrgashalten tangerat
1 mg Oy/1 men inte sjunkit lagre.

Lien

De forsta kemisk-fysiska data som finns frén
Lien beskriver antagligen en mycket speciell
situation 1949 da siktdjupet var 0,3-0,4 m.
Stora méngder gruvslam kan vara en orsak
och bor i sa fall dterfinnas i de sedimentprop-
par som nu analyseras. Den s.k. Klotenunder-
sokningen i mitten pa 1960-talet (Grénberg et
al 1967) innhéller data fran Lien liksom lan-
sinventeringar (Lst U 1978,1980,1984) och
"Tusen-sjpar-undersokningen" frdn 1972
Data har ocksd hidmtats fran undersokningar
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Figur 18a Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen

av pH och alkalinitet i Lien. Linjer markerar kriterier for

kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet fér kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0,00). Data fran

djuphélan har uteslutits.
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Figur 18b. Kalkningseffekt i Lien beskriven som summa
lar frimst svavelsyradepositionen (SO,).

av fiskforekomst (Alind 1981) och glacialrelik-
ter (Juhlin 1988). Fran 1986 och framat har
Lien ingdtt i en undersékning om kvicksilver
och metaller i kalkade skogssjoar (Kalkning-
kvicksilverprojektet) vilket skapat kontinuer-
liga vattenkemiska dataserier. Data fran
denna tid har hidmtats fran ITM:s lab-data-
bas. Data fran kalkningsuppfoljning har till-
forts fran DMN-databasen. Den skapade data-
serien &r inte sdrskilt omfattande men &r till-
riackligt omfattande for att indikera sjons sur-
hetshistoria.

Av provtagningarna fore kalkning framgér
att en allt lagre alkalinitet registrerades un-
der en period pa 10 ar. De sista 5 aren fore kalk-
ning lag alla virden i intervallet 0-0.05 mekv/l
och pH kom att underskrida 6,0 (figur 18a).
Den kalkning som markerats i figuren &r den
enda som gjorts i sjilva sjon. Uppstroms be-
légna sjoar har dessutom kalkats under perio-
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kalcium- och magnesiumhalt (CaMg) Sulfathalten speg-

den och en kalkdoserare har funnits i Harald-
sjodn. Sjons pH har under enléng rad av ar
héllits i det énskade intervallet mellan 6 och
7. D4 sjon tillfalligtvis haft 1agt pH och 1ag al-
kalinitet men en viss buffertfsrmaga har hela
tiden funnits kvar (figur 18a).

Resultaten har uppndtts vid en dryg
fordubbling av kalcium+magnesiumhalten
(figur 18b). Den héga kalciumhalten under
ca 15 ar efter den forsta kalkningen pavisar
att kalktillforsel frdn uppstroms killor haft
en stor betydelse for att uppritthalla sjons
pH.

Sénkningen av gjéns sulfathalt fran 1980
och framat tycks ha forlopt jimnt och motsva-
rar i runda tal en halvering av halten pi ca.
20 4r. Pa varvintern aren 2000 och 2001 upp-
trader i proven ett vatten med lag kalkhalt,
sulfathalt, alkalinitet, och pH. Samma iaktta-
gelse har gjorts i Vistra Skalsjon och tolkats
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med olika metoder. Vattenfirg anges dels som méitt absor-

bans, dels som berdknad absorbans omréknat fran vattenfdrg métt som platinaenheter. TOC visas som direkta

métvérden och berdknade fran permanganattal.

som att sjovattnets sulfathalt numera &r
hogre dn smiltvattnets.

Siktdjupet i Lien har minskat under de se-
naste 12 aren, dock inte lika mycket och med
lika liten spridning som i Langsjon (figur 20).
Dessutom finns métningar som indikerar att
siktdjupet varit ldgre fore kalkning &n under
IKEU-periodens inledning. Detta speglas mdoj-
ligen ocksa i de relativt hoga berdknade absor-
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Figur 20. Siktdjupsmétningar under ca 15 &r i Lien.

bans-virden som anges for denna period (figur
19a). Den 6kning av absorbansen som intraf-
fat under IKEU-perioden var mer kontinuer-
lig &n i manga andra sjoar dar den ofta var be-
gransad till de 3-4 senaste aren (figur 19).

Ser man istallet till TOC-halten intréffade
ett uppenbart trendbrott 1996 da ovanligt
1aga sommarhalter under den kommande hos-
ten/vintern ersattes av betydligt hogre halter.

Nedbrytningen av organiskt material har
bara vid ett tillfille gett lagre syrgashalter i
bottenvattnet dn 3 mg Oy/l.

Killsjén

Vattenkemiska undersokningar i sjoar i Dels-
botrakten finns rapporterade fran 1976 och
framat (Andersson et al 1989, Andersson et al
1991, Hornstrom et al 1992). Ett projekt inrik-
tat pA metaller i skogssjoar drevs i borjan pa
1980 talet i omradet varefter Kallsjon kom att
ingd i "Kalkning-kvicksilver projektet" och
kalkades 1984. Data fran 85 provtagningstill-
fillen finns redovisade fore kalkning och ett
ok#nt antal under tre ar efter kalkning som
redovisas i aggregerad form. Det ar dock vik-
tigt att paApeka att bara négra provtagningar
gjorts i sjélva sjon; néstan alla har gjorts i ut-
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loppet. Detta har dock ansetts férsvarbart i
detta fall och &ven utloppsprovtagningarna re-
dovisas hir. Data har inhdmtats fran ITM och
fran ovanstdende publikationer. Fran DMN
(Databas miljé- och naturvard) har data fran

reguljir kalkningsuppfsljning inhimtats fram
till 1995.

Under aren innan kalkning var alkalinite-
ten oftast forsumbar och endast vid tva mét-
tillfallen 6verskred den 0,05 mekv/l. Manga

7 Kdillsjon
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Figur 21a. Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Kéllsjén. Linjer markerar kriterier
fér kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet for kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0, 00).
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Figur 21b. Kalkningseffekt i Kaéllsjén beskriven som summa kalcium- och magnesiumbhalt (CaMg) Sulfathalten
speglar frdmst svavelsyradepositionen (SO,).
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Figur 22. Halten av organiskt material i Kéllsjén beskriven med olika metoder. Vattenférg (obs skalan) anges dels
som maitt absorbans, dels som berédknad absorbans omréknat fran vattenfirg métt som platinaenheter. TOC
visas som direkta matvérden och berdknade fran permanganattal.
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Tabell 1. Aggregerade métdata fran Kéllsjon, tidigare rapporterade av Andersson et al 1989 och Andersson et al
1991. Antalet prov som ingdr i medel och medianvérden 1976-84 (rad 1-3) &r 85, 85 och 27.

Period pH Alka- Kon- Farg Siktdj. Tot-P Fe Ca 1CaMg
linitet  dukti-
(mekv/l) vitet (mgPtl) (m) (ugP/) (mekv/l) (mekv/l)

1976-84_medel 5,58 0,02 2,568 138 13 678 0,09 0,14
1976-84_median 5,6 0,01 2,6 140 13 685 0,09 0,13
1976-84_som.medel 5,64 0,01 2,42 144 1,5 17 614 0,08 0,13
1981_medel 547 0 2,59 147

1982_medel 5,67 0,01 2,46 136 11 703 0,8 0,13
1983_medel 5,71 0,02 2,38 141 14 668 0,9 0,13
1984_medel 5,71 0,03 2,65 138 15 705 0,1 0,15
1985_medel 6,13 0,06 2,9 155 8 688 0,16 0,21
1986_medel 6,28 0,07 2,69 139 12 538 0,14 0,19
1987_medel 6,55 0,13 3,1 132 1 493 0,21 0,26
1981_som.medel 53 0,1 2,3 160

1982_som.medel 584 0,03 2,07 130 1,9 7 530 0,07 0,11
1983_som.medel 579 0,01 2,05 146 1,3 18 603 0,08 0,12

1984 _som.medel 587 0,02 2,68 150 1,5 10 640 0,1 0,15
1985_som.medel 6,1 0,05 2,49 170 1,2 9 530 0,17 0,24
1986_som.medel 6,45 0,06 2,28 100 1,5 10 367 0,11 0,17
1987_som.medel 6,57 0,1 2,75 128 1,4 12 397 0,19 0,24

pH-viarden under 5,4 har darfor registrerats
men dven sddana som overskridit 6,0 (figur
21a). Alltifran den forsta vatmarkskalkningen
har sedan sjons pH-virde legat éver 5,9 och
under 7,0 med undantag for tva tillfallen (pH=
7,2-7,3). Alkaliniteten har bara kortvarigt un-
derskridit 0,1 mekv/l.

Halten av kalcium+magnesium har samma
lugna forlopp som alkalinitetskurvan och sul-
fathalten ligger pa en 1ag "norrlandsnivé (< 0,1
mekv/l). Den sjunker med ca. en tredjedel
under IKEU-perioden.

Sjons vatten #r tdmligen brunt och medel-
siktdjupet #r ca 1,6 m. Prastvallsbicken som
matar Kallsjon uppges ha fatt brunare vatten
under de sista 30-40 aren och den higa vat-
tenfiargen i Kallsjon anses vara en modern fo-
reteelse (Andersson 1995). Som orsak anges
kalhuggning och dikning. I de farg/absorbans-
mitningar som redovisas fran 1975 och
framéat kan inga tydliga trender utlasas (figur
22), Med de stora sdsongvariationer som tycks
vara typiska for sjon &r det ocksd mycket
svart att finna signifikanta trender. Mojligen
kan den ¢kande vattenfiirg som dr vanlig for
andra sjoar de senaste fyra aren ses &ven hér,
liksom att TOC inte har en motsvarande k-
ning samma ar.

Trots sjons rikedom pa organiskt material
har den inte haft ldgre syrgashalt &n 2 mg
0,/1 i bottenvattnet under borjan av 1990-talet.

En forandring har emellertid senare skett och
ar 2000 var bottenvattnet helt syrgasfritt.

I databasen for Killsjon saknas enskilda
mitvirden for en stor del av perioden fore
IKEU. I tabell 1 redovisas de medel och medi-
anvirden som tidigare angivits av Andersson
et al (1989, 1991).

Bésjon

Datatillgngen for Bosjon 4r begransad. Prov
har tagits vid forsurningsinventeringar och
fiskeundersiokningsr och finns redovisade i DMN
(Databas Miljé-och Naturvérd) och i Nyberg et
al (1986). Kalkningsuppféljning finns ocksé
redovisad i DMN.

Fore kalkning hade sjon ett pH strax under
6 och alkaliniteten var mycket liten eller for-
sumbar (figur 23a). Mellan de olika kalkning-
arna (sjo+vatmark) sjonk pH till strax under 6
och alkaliniteten tangerade eller underskred
0,05 mekv/l. Ar 2001 tangerade pH 5,5 och al-
kaliniteten var forsumbar. Kalkningsinsatser-
na framgar av halten kalcium+magnesium
(figur 23b). Sulfathalten 1ag pa en lag "norr-
landsnivad" och hade mycket obetydliga sa-
songvariationer. Den sjonk ca en tredjedel
under IKEU-perioden.

Siktdjupet 4r ca 4 m i Bésjon och absorban-
sen dr tamligen 13g. Den dr ocksd mycket vari-
abel (figur 24). Dels framgéar den 6kning de se-
naste fyra aren som &r typisk for de flesta
IKEU-sjoarna. Dels syns en sénkt absor-
bans under 3 ir i mitten av 1990-talet som
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Figur 23a. Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Bésjon. Linjer markerar kriterier
for kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet for kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0,00).
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Figur 23b. Kalkningseffekt i Bdsjén beskriven som summa kalcium- och magnesiumhalt (CaMg). Sulfathalten
speglar frimst svavelsyradepositionen (SOy).
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beln (Appelberg 1995).

finns antydd i en del andra sjoar men &r tydli-
gast i Bosjon.

TOC-halten foljer liksom i ¢vriga sjoar inte
helt vattenfirgens variation. Trots att sjon
inte 4r sarskilt rik pa organiskt material har
syrgashalten tio gdnger under IKEU-perioden
legat mellan 0 och 1 mg Oy/1.

Tryssjon

Vattenkemiska data fran Tryssjon fore IKEU-
perioden har himtats frin DMN och dess fo-
regidngare KRUT samt till lika stor del fran
ITM:s lab-databas.

Nér kalkningarna startades fanns data fran
en alarmerande oktobersituation med pH 4,4
och utan alkalinitet (figur 25a). Kalkningarna
omfattade forst vatmarkskalkning (streck i fi-
guren) och kalkbrunnar. De gav en alkalinitet
som oftast 1ag under 0,05 mekv/l och pH-vér-

den mellan 5,5 och 6,5. Med kalkdoserare, in-
satt fran 1993, har pH-virdet med enstaka
undantag legat éver 6,0 (figur 25a).

Koncentrationen av kalcium+magnesium
for att na dessa méal framgér av figur 25b.

Sulfathalten ligger pa den lidga "norrlands-
nivan" under IKEU-periodens forsta halft. Den
minskar sedan snabbt under periodens andra
hilft med ca. tva tredjedelar till 0,01 mekv/l
som liégst. Om detta speglar tillférseln av star-
ka syror till sjon bér deras bidrag till sjons
surhet nu vara mycket litet.

Bosjon har ett siktdjup pa 2-3 m och ett
tdmligen brunt vatten med absorbansen ca.
0,25 (figur 26, obs. skalan). Absorbansen har
kontinuerligt 6kat under IKEU-perioden och
mdjligen ocksa tidigare. Absorbansen har séle-
des i detta fall 6kat &dven fore des fyra sista
dren. Aven TOC tycks tka lAngsamt under pe-
rioden i motsats till forhéllandena i méanga
andra sjoar.

Sjéns rikedom pa organiskt material har
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Figur 25a. Kalkningar (vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Tryssjon. Linjer markerar kriterier
f6r kalkning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet fér kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0, 00).
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Figur 25b. Kalkningseffekt i Tryssjén beskriven som summa kalcium- och magnesiumhalt (CaMg). Sulfathalten

speglar frimst svavelsyradepositionen (SO,).
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lett till en tdmligen stor syrgastiring i botten-
vattnet. Vid sex tillfdllen under TKEU-perio-
den har syrgashalten varit under 1 mgO,/1 och
vid 2 av dessa har syrgas saknats helt. Vid
mycket ldga syrgashalter i bottenvattnet har
fosforhalter mellan 30 och 60 pg P/l uppmitts.

Nedre Sdirnamannasjon

Sedan lange har fiskebiologiska undersékning-
ar gjorts i flera sjoar i Fulefidllsomradet. Ovre
och nedre Sdrnamannasjoarna tillhér de
mindre av dessa sjéar. En decimering av fisk-
bestidnden kopplades tidigt samman med det
sura vattnet (Lindstrém & Andersson 1981).
Som foljd av problemen har en omfattande
vattenkemisk métserie skapats bl. a. fran
Nedre Sdrnamannasjon.

Data har hdmtats frén Hansson (1974), Lind-
strom & Andersson (1981), Lindstrém et al
(1984), Lindstrém (1998) samt frdn métserier

i ITM:s lab-databas. Analyser fran laboratori-
ets tid inom Naturvardsverket ingér. Data
fran kalkningsuppfoljningen har hémtats i
DMN- och KRUT-databaserna. Datum for tre
kalkningstillfillen fire 1977 som inte anges i
DMN-kalk databas har hidmtats i Lindstrém
et al (1984).

Av pH-utvecklingen i sjén framgér att pH
lag kring 5 eller ldgre under ménga ar efter
den forsta misslyckade kalkningen (figur 27a).
I den fortsatta verksamheten har visserligen
pH kunnat uppritthallas pa avsett sétt under
perioder men aterfallen till pH-virden under
5,0 har varit manga. Vid alla grava aterfall
borde alkaliniteten ha varit noll, liksom vid
aterfall till pH<5,4. S4 &r inte alltid fallet vil-
ket kan peka pa problem med négon av analy-
serna.

Kurvan for halterna av kalcium+magne-
sium visar att halterna foére kalkning legat
omkring 0,02 mekv/l (figur 27b). "Aterfall" till
denna niva har férekommit flera ginger under
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Figur 27a. Kalkningar (violetta vertikala streck) och utvecklingen av pH och alkalinitet i Nedre S4dramannasjén.
Svarta vertikalstreck anger kalkningar enligt Lindstrém et al (1984). Horisontala linjer markerar kriterier fér kalk-
ning (Alk=0,05, pH=6,0) samt férsumbar buffertkapacitet for kolsyrasystemet (pH=5,4, Alk=0,00).

22




0,40 ,

+ 204 _ Mz mskes]
4 # CaMgmur mekr|
0,50 1m - Cag ek
1 ¢ 204_IC Mk
0 ,ZD—_ ||

A gt
0,107 I\ ) . g 171
: & ‘L‘r I % J@;I:r {s g{tu %-Iw}v E b*’ EI'L_,FJE ‘lla:;: I! { | ‘u { \
0,00 ] L dl‘f: T Lf'; Il ‘T ig I '| T i T T .n |'I:g |y-| T T T T ‘ 1‘ T # lﬁﬁlg?l ?‘1..3:%;%:‘5;: T T
1970 1920 1990 2000
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Figur 28. Halten av organiskt material i Nedre Sdrnamannasjén beskriven med olika metoder. Vattenfdrg anges
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kalkningsperioden. Det dr tydligt att bakgrunds-
nivan ter niddes sé sent som &r 2001 d4 up-
penbarligen ingen "extra" kalk tillférdes sjon.

Sulfathaltens utveckling i Nedre Sarnamanna-
sjon 4r val belagd (figur 27b). Fére 1975 ligger
sulfathalten hogre #n de "norrlandsnivaer"
under 0,1 mekv/l som registrerats i Gvriga
IKEU-sjoar. Den snabba avklingningen efter
1975 ger sddana nivéer som sedan ytterligare
minskar och stabiliseras. Totalt har halten
sjunkit med ca. tre fjirdedelar sedan métseri-
ens bérjan.

Sjons lige over tradgrinsen innebér att
vattnet ar mycket klart och har lag TOC-halt,

En svag ¢kning av absorbansen under IKEU-
perioden kan skiénjas, medan tidigare mét-
ningar av vattenfirg inte kan virderas pa
grund av mitosdkerheten i mycket klara vat-
ten (figur 28).

Mitningarna av TOC speglar utover halten
humusédmnen i vattnet d&ven méingden partik-
lar och lost farglost organiskt material som
bildas i sjon. Det &r detta som ger de utprigla-
de sommartoppar av TOC som har reistrerats
under IKEU-perioden i sjéar med lag vatten-
farg (litet humusinflytande) och storre infly-
tande av sjons egen produktion (figur 28).
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Appendix 2:

Vattenkemiska analysmetoder under 1900-talet

Héar redovisas en forteckning éver kidnda vattenkemiska analysmetoder, som anvints for
i forsta hand naturvatten. Syftet &r att sammanstélla anvinda metoder och om majligt
tider nér de anvindes. For nadgra parametrar kan de olika metodernas noggrannhet var-
deras tack vare olika litteraturuppgifter.

Under borjan av 1970-talet startade publicering av svensk standard for vattenkemiska
analyser och nagot senare piborjades interkalibreringar fér att forbédttra analysernas
kvalitet. Situationen under denna period utvirderas i ett kapitel.

Forsok att vardera kvaliteten pa dldre vattenkemiska resultat gors.

ALDRE ANALYSMETODER

I detta avsnitt redovisas analysmetoder som anvints fram till slutet av 1960-talet.

PH-véiirde

pH-vérdet ar ett centralt matt for bedomning av surhet. De tidigaste bestdmningarna
gjordes med indikatorer (kolorimetriskt). Senare kom potentiometriska bestdmningar
med i bérjan mindre tillforlitliga elektroder (tabell 1).

Fenolrott anvdnds vid pH-intervallet 6,8-8,4, medan bromtymolblatt fungerar vid
6,0-7,6. Eventuellt har brom(klor)-fenolrétt anviints vid ldgre pH-virden (jfr Stand.
Meth. 1936)

Tabell 1. Metoder fér bestdmning av pH-vérde.

Metod Ar Referens
Kolorimetriskt 1924-25 Eriksson (1929)
Kinhydron-elektrod och dubbelkilskolorimeter 1929-37 Lohammar (1938)
Kolorimeter 1938 Aberg & Rodhe (1942)
Komparator bromthymolblatt fenolrétt 1938 Du Rietz m.fl. (1939)
Komparator, bromthymolblatt 1941-47 Lillieroth (1950)
Kolorimeter 1942 SKTF (1942)
Potentiometriskt 1942 SKTF (1942)
Komparametr, kinhydron- och glaselektrod 1946 Sjors (1948)
Kolorimeter 1946 Almestrand (1951)
Glaselektrod 1947-48 Almestrand (1951)
Komparator, bromthymolblatt fenolrott 1947-48 Florin (1957)
Glaselektrod 1957-58 Malmer (1961)
Kolorimetriskt eller potentiometriskt 1966 Kungl. Medicinalst. (1966)

Ohle (1940) anger att potentiometriska métningar i ndstan alla fall ("fast sdmtlich”) ger
lagre méatviarden 4n de som anges av andra forskare, vilka anvént indikatormetoder
(Bjerrum-Arrhenius dubbelkilskolorimeter).

Liander (1934) anger att kinhydronelektroden tillfor vitejoner och att "felet i pH-bestdm-
ningen i vatten med svag eller ingen buffertverkan uppgér till 0,1-1 enheter. I samma
uppsats utvidrderas pH-analyser med indikatorer. Hans kritik av den kolorimetriska me-
toden ar kraftig. "Den allvarligaste felkéllan vid den kolorimetriska bestdmningen av
pH-vérdet i1 vatten ligger i den ofta ytterst obetydliga buffertverkan hos vattnet, som
omojliggor en ens tillndrmelsevis riktig métning, om icke sédrskilda atgirder triffas.”




Lohammar mitte savél kolorimetriskt (dubbelkil) som med kinhydronelektrod. For 19
prover finns métresultat for bigge metoderna. Endast for ett prov dr pH-viardet mitt
med elektrod ligre &n motsvarande indikatormétning. Foér hans uppséttning av indika-
torlosningar och elektrodmaétningar giller:

PHhdikator = -1,75 + 1,21 * pHjoktrod r2 = 0,94 n=19

Hans resultat visar att bestdmningar med elektrod ger snarast hogre virden dn den ko-
lorimetriska metoden, en bild som alltsd motséger Liander’s uppgifter.

Du Rietz (1938) visar pa ett "saltfel” vid kolorimetriska bestdmningar som beror pa att
jonstyrkan i buffertlésningar for kalibrering &r avsevirt hogre #n jonstyrkan i naturvat-
ten. Han beréknar detta fel till mellan +0,1 och +0,2 enheter beroende pa indikator.
Denna korrektion har bl.a. anvints av Sjérs (1948). Korrektionen kan inte behévas vid
anviandning av dubbelkilskolorimeter.

Sjors (1948) jamforde indikator och elektrodmiétningar i myrvatten med ofta ldga pH-
virden:

pHind.ikator =- 0,26 + 0,92 * pHelektrod r2 = 0,99 n=14
Han jamforde dessutom métningar med kinhydron- och glaselektroder. Kinhydronelek-
troden gav som medelvérde 0,2 enheter ldgre virden én glaselektroden.

Blakar & Digernes (1948) papekar att indikatorerna bromtymolbldtt och bromkresolpur-
pur kraftigt héjer pH-véirdet i det sura omrédet. Hojningar pa 0,4 till 0,7 enheter ndmns.

Enligt SKTF (1942) kan en potentiometrisk bestdmning av pH-virdet géras med vitgas,-
kinhydron-, antimon- eller glaselektrod. Inga mer detaljerade anvisningar ges.

Fortfarande saluférs elektroder for métning i naturvatten som inte skall anvindas for
sadana. Bjarnborg (1983) visade att avvikelser p4 0,2 —0,5 enheter kan férekomma.

Slutsats: Av denna genomgang framgdr att tidiga bestimningar av pH-virden kan vara
felaktiga oberoende av analysmetod. Men dven senare bestdmningar kan vara behdftade
med okdnda fel beroende pad ddlig glaselektrod.

Vattenfirg

Vattenfargsmétningar finns for ett stort antal vatten. Den nu vedertagna metoden med
Pt-Co lésning for kalibrering publicerades av Hazen 1892. Men tvé andra sdmre reprodu-
cerbara metoder har anvénts i Sverige, némligen karamellfirg och metylorange (tabell 2).

Vattenfarg har av Thunmark (1937) angivits med metylorangestandard for Gyslittasjon.
Aberg och Rodhe (1942) jamférde metylorangemetoden med den allt vanligare platina-

Tabell 2. Metoder for bestdmning av vattenférg.

Metod Ar Referens
Karamellskala 1916-24 Eriksson (1929)
Pt-Co (Hazen) 1924-25 Eriksson (1929)
Komparator Pt-Co) med Pt-16sning 1938 Aberg & Rodhe1942
Metylorange XX Thunmark (1937)
Metylorange och Pt-Co ? Thunmark (1945)
Metylorange 1941-43 Lillieroth (1950)
Kolorimeter (Hazen) 1942 SKTF (1942)
Pt-Co (Hazen) 1943 Lillieroth (1950)
Kolorimeter (Hazen) 1946-7 Almestrand (1951)
Komparator (Hellige) 1957-58 Malmer (1961)




koboltkloridstandarden (Hazen) och fann en béttre éverensstimmelse mellan provers
farg och Co-Pt-standarden. De bestdmde (p.88) en omrikningsfaktor sa att 1/100 mg me-
tylorange /1 motsvarar 2,8 mg Pt/l. Thunmark (1945) faststédllde, baserat pa egna mét-
ningar, omriakningsfaktorn till 2,7.

Slutsats: Trots kritik av metylorange-metoden torde resultat acceptabelt kunna riknas
om till Pt-Co skalan. Anvindning av komparator kan ge felaktiga virden om firgskivor
med firgen i gelatinskikt anvints. Dessa bleks nimligen av solljus.

Permanganatforbrukning (organiskt material)

Bestédmningar av organiskt material i vatten har skett med kaliumpermangant som oxi-
dationsmedel (tabell 3). Manga olika metodvarianter finns (Wilander 1988). En jamforel-
se for ett sotvatten mellan Scan-W metoden (svensk standard SIS 028111) visar inte pa
nagon avgorande skillnad mellan dessa metoders resultat (Karlgren & Ekedahl 1971).

Tabell 3. Metoder fér bestdmning av permanganattal (férbrukning.).

Metod Ar Referens

100 ml 5 ml utsp. H2S04 15 ml 0,01 N KMnO4 vattenbad 20 min 1942 SKTF (1942)

100 ml 1 ml kone H2S0O4 10 ml 0,1 N KMnO4 vattenbad 20 min. oxalat 1946-47 Almestrand (1951)
Som ovan 1966 Kungl. Medici-

nalstyrelsen (1966)

Omrékning mellan permanganattal och CODyy, gors stokiometriskt:
CODyy, = Perm/3,95.

Eftersom det inte finns ndgon stokiometrisk relation mellan permanganatférbrukning (el-
ler CODyry,) och TOC maste man anvénda sig av empiriska relationer.

Utgéende fran analyser pa vatten fran referenssjoar (med TOC <25 mg/l) har en relation
berdknats:

TOC = 1,79 + 0,197 * KMnO, n=6008 r2=0,858

Slutsats: Analysmetoden dr relativt robust. Det finns inga publicerade jimforelser mel-
lan de olika metoderna. Man fir dirfor anta att de ger ganska likartade resultat.

Tabell 4. Kénda datum fér temperaturer anvénda vid konduktivitetsmétningar.

Temperatur Ar Referens

18 1938 Aberg. & Rodhe, 1942

18 1941-47 Lillieroth (1950)

18 1942 SKTF (1942)

18 1946-47 Almestrand (1951)

18 1947-48 Florin (1957)

20 1930-37 Lohammar (1938)

20 1938 Du Rietz (1939), analys Lohammar
20 1957-58 Malmer (1961)

20 1957-58 Ransaren/Kultsjén (O. Lindgren 1963)
20 1961 Karlgren Vattenkemiska analysmetoder
20 1966 Kungl. Medicinalst. (1966)

25 1974 Svensk standard 1974-07-01




Elektrolytisk ledningsformaga, Konduktivitet

Bestdmningar av konduktivitet har kunnat goras med god noggrannhet sedan linge. Av
betydelse #r, som alltid, att kalibreringar skett pa korrekt sitt. Eftersom konduktivitet
paverkas av temperaturen och den har métts vid olika temperaturer maste en korriger-
ing goras sa att viarden kan jamforas (tabell 4). For vatten med "normalsammanséttning”
kan korrektion till nutida 25°C-standard goras. Enligt ISO EN 27 888 skall viarden for:

18° C multipliceras med 1,168
200C - 7" - 1,116

Vitejonen har en mycket storre ekvivalent jonledningsforméaga dn évriga katjoner. Dar-
for kan man for sura vatten berdkna en korrigerad konduktivitet (jfr Sjors 1948) och pa
sd sitt fa ett matt pa koncentrationen av ovriga katjoner i vattnet. Denna korrektion
bér ske innan korrektion for temperatur gors.

Hty oy = Fx10PH
Dir F= 31400 vid 18°, 32500 vid 20° och 35000 vid 25°.

Slutsats: Bestimningar av konduktivitet har gjorts med instrument som mdste kalibre-
ras med KCl-losningar for att kunna anvindas ritt. Dirmed bor mditningar av kondukti-
vitet vara tillforlitliga. Tiden for byte av mdittemperaturen fran 18 till 20° dr ej fast. Di-
remot torde dndringen till 25° ha skett ganska snart efter inforande av svensk standard
1974, sannolikt fr.o.m. 1975. Korrigeringar for temperaturens effekt kan géras med stor
precision.

Alkalinitet

Alkalinitet bestdms genom acidimetrisk titrering (tabell 5), i princip med hog noggrannhet
och precision. Men resultatet &r bortsett fran noggrannheten i analysarbetet dessutom be-
roende av slutpunkten for titreringen. Denna har varierat mellan olika analytiker. Stan-
dard Methods (1936) anger pH 4,0 som lamplig slutpunkt, vilken synliggors med t.ex.
metylorange som indikator. Detta pH-vérde &r légre &n ekvivalenspunkten. Det innebér att
alkaliniteten systematiskt och felaktigt blir hogre vid lagre alkalinitet. Om enbart kar-
bonatalkalinitet styr kan felet vid anvindning av metylorange beridknas enligt foljande:

alk
-1 6,3 .. i s
. 1000 * F = forhojning (mekv/l) orsakad av karbonatalkalinitet
F=10k4 _10 2 alk= uppmiitt alkalinitet med metylorangeindikator

Tabell 5. Metoder fér bestdmning alkalinitet. Indikatorns omslagspunkt angiven.

Slutpunkt Ar Referens

Metylorange 4,0 1936 Standard Methods (1936)
Metylorange 4,0 1938 Aberg& Rodhe (1942)
Metylorange 4,0 1941-47 Lillieroth (1950)

Metylrétt 5,0 1942 SKTF (1942)
Metylorange 4,0 1946-47 Almestrand (1951)
Bromkresolgrént ca 5 1947-48 Florin (1957)

Surgdrning och atertitrering 5,6 1955(68) IMI (Ahl 1972)
Bromkresolgrént-metylritt 1957-58 Malmer (1961)
SBV-indikator 5,4 1958 Karlgren 1958 (1961
SBV-indikator 5,4 1965 KTH (Ahl 1972)
bromkresolgrént-metylrétt pH 5,0-5,1 1966 Kungl. Medicinalst. (1966)
SBV-indikator 5,4 ca 1970 Ahlgren & Ahlgren (1970)
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Dessutom blir vérdet for ett humost vatten hégre én om bestdmningen sker vid titrering
till 5,4, da néstan bara karbonatalkalinitet bestdms. Om uppgifter finns om halten orga-
niskt material bor viss korrigering for detta kunna géras.

Anvandningen av metylorange diskuteras av Kramer m.fl. (1986). Dels varierar tolk-
ningen mellan olika beskrivningar, dels d4r pH-virdet fér ekvivalenspunkten for jonsva-
ga vatten hogre dn den valda slutpunkten for titreringen. Siledes é4r ekvivalenspunkten
vid en alkalinitet pa 0,1 mekv/l 5,18, dvs en overtitrering sker med ett for hogt viirde
som resultat. Kramer m.fl. (1986). anger att éverskattningen for alkalinitet bestdmd
med metylorange kan vara ganska stor; upp till 0,091 mekv/l.

Metylrott ger ett fargomslag vid omkring pH 5,0. SKTF’s metod innebir dessutom kok-
ning av provet for avdrivning av bildad koldioxid efter den forsta titreringen med syra,
dédrmed far denna bestdmning betydligt béttre precision 4n de med metylorange.

Noggrannheten for analysen torde kunna vara god for alla metoder.

Slutsats: Titrering med metylorange som indikator sker med omslag vid pH-virdet ca
4,0. Det innebdr att alkaliniteten systematiskt och felaktigt blir hogre vid ligre alkalini-
tet.

Hardhet; kalcium+magnesium

Hérdhetsbestdmningar har stor betydelse for konsumtionsvatten och praktiska métme-
toder publicerades déarfor tidigt (tabell 6).

Tabell 6. Metoder for bestdmning hardhet (kalcium+magnesium).

Metod Ar Referens

Clark's soap 1934 Stélberg (1939)
Spektralanalys 1930-35 Lohammar (1938)

Clark’s soap 1941-47 Lillieroth (1950)

Palmitat (Blacher's metod) 1942 SKTF (1942)

Palmitat 1947-48 Florin (1957)

EDTA titrering 1957-58 Malmer (1961)

EDTA titrering ca 1961 Karlgren Vattenkemiska analysmetoder
EDTA titrering 1965 KTH (Ahl 1972)

EDTA titrering 1966 Kungl. Medicinalst. (1966)
EDTA titrering 1970 KTH (Jénsson 1971)
EDTA titrering ca 1970 Ahlgren& Ahlgren

AAS (1972) SNV (Ahl 1972)

Clark’s metod med oleatsapa anses "mindre ldmplig for de flesta naturliga vatten om
noggranna resultat efterstrivas” (Liander 1936). Anvindning av palmitat ger enligt Li-
ander mindre fel. Blacher utvecklade metoden och inférde pH-foréndring som indikator
for ekvivalens i stéllet for skumbildning. Liander (1936) anser att Blacher’s metod "ar
obetingat mera palitlig, sdrskilt nir palmitinsya anvinds".

Lohammar (1938) utforde alla analyser av katjoner med spektralfotometri. Han anger
att bestdmningarna hade ett medelfel pa +10 % for Ca, Na, K och Sr medan det var +20
% for Mg.

Ekedahl och Rondell (1971) anség, grundat pa en interkalibrering, att EDTA-titrering och
AAS var "equally precise and accurate” medan flamfotometri gav mer variabla resultat.

Slutsats: Savil EDTA-metodens resultat som mdtningar med AAS kan anses goda.



Kalcium och magnesium
I nagra fall analyseras kalcium och magnesium separat.

Kalcium har bestémts separat genom fillning som oxalat. Overskott av oxalat kan litt
titreras med permanganat. Alternativt avskiljs fidllningen, léses i syra och kalciuminne-
hallet bestédms genom komplexometrisk titrering med EDTA (tabell 7).

Tidiga analyser av magnesium var gravimetriska genom fillning som fosfat (tabell 8).

Sondén (1930 sid 91) féredrar gravimetriska metoder framfér de med tvallésningar (se
hérdhet) "man kénner sig pa den sikra sidan, vilket &r sérskilt viktigt, d& det géller att
lara kdnna ett vattens karaktér".

Slutsats: Aldre metoder for separat bestimning av kalcium och magnesium kan vara
goda framfor allt vid hogre koncentrationsomrdden.

Tabell 7. Metoder for bestdmning kalcium.

Metod Ar Referens

Titrering (oxalat) 1942 SKTF (1942)
Titrering (oxalat) 1946-47 Almestrand (1951)
Titrering EDTA av Ca-oxalat 1960 Karlgren (1962)
Titrering EDTA efter Mg-fallning 1974 55028119

Tabell 8. Metoder fér bestdmning av magnesium.

Metod Ar Referens
Gravimetriskt (fosfat) 1942 SKTF (1942)
Gravimetriskt (fosfat) 1946-47 Almestrand (1951)
Sulfat

De #ldsta metoderna baserades pa gravimetrisk bestémning av utfilld bariumsulfat (tabell 9).

Turbidimetriska metoder (nefelometri), som ger snabbare analyser, har anvints vid flera
laboratorier. Metodiken kan ha hdmtats fran internationella publikationer. En svensk
standard publicerades 1989. Den tycks inte ha kommit till anvéndning i den formen
tack vare att jonkromatografin etablerades som ledande metod (Naturvardsverket 1991).

Tabell 9. Metoder fér bestdmning av sulfat.

Metod Ar Referens

Gravimetri 1930-37 Lohammar (1938)
Gravimetri 1946-47 Almestrand (1951)
Gravimetri 1957-58 Malmer (1961)
Acidimetrisk titrering (Mackereth) ca 1961 Karlgren (1962)
Komplexometrisk titrering (EDTA) 1966 KTH (Ahl 1972)
Gravimetri 1966 Kungl. Medicinalst. (1966)
EDTA titrering 1966 Kungl. Medicinalst. (1966)
Titrering (thorin) 1968 IMI (Ahl 1972)

s T 1970 KTH (Jénsson 1971)
Titrering (thorin) 1975 IVL (muntl. meddel.)
Jonkromatografi 1976 IVL (muntl. meddel.)

e 1984 IMA

= 1988 IT™




Mackereth (1955) publicerade en titreringsmetod baserad pa jonbyte. Den introduceras i
Sverige av Karlgren senast 1961. Denna analys stors av forekomst av humusidmnen.
Forsok att kompensera for denna positiva stérning har gjorts vid IMA. Tyvirr dr nuva-
rande korrektionen inte tillracklig, varfor ytterligare undersokningar skall goras for att
forbattra denna.

Under 1980-talet ersattes tidigare anvidnda metoder av jonkromatografi vid de flesta
storre laboratorier.

Andersson (1980) jémforde, sa exakt som var mdjligt den gravimetriska metoden med
Mackereth-metoden. Hans bedémning var att metoden som tillimpades av Lohammar
(bariumsulfatfillning) ger tillforlitliga resultat. Lohammar koncentrerade vatten genom
indunstning for att na goda analysresultat. Han (1938 sid. 22) pekar pa en storning om
gasvidrmda vattenbad anvinds for indunstning istéllet for elvirmda. Halten kan vara
ungefér 1 mg/l hogre pa grund av denna stérning.

Vid de tva interkalibreringarna 1971 anvindes sju olika analysmetoder for sulfat (Eke-
dahl och Réndell 1971). Vanligast var en gravimetrisk metod (ndstan hilften av labora-
torierna), foljt av en titrimetrisk analys med EDTA och bariumtillsats. Dessa tva till-
sammans med titrering med thorin som indikator gav ungeféir likvirdiga resultat. Den
turbidimetriska metoden (ca en 10:del av laboratorierna) gav lédgre resultat och den aci-
dimetriska enligt Mackereth, som anvédndes av tva laboratorier, gav hogre varden. Totalt
av ca b0 deltagande laboratorier bedomdes 50 % av resultaten som acceptabla.

Slutsats: Vil urford gravimetrisk analys bor ge tillforlitliga resultat, sdrskilt i vatten
med ndgot higre koncentrationer. Koncentreras prover genom indunstning bibehdlls nog-
grannheten. Aven ovriga redovisade metoder kan antas ge goda resultat..

ANALYSMETODER OCH PRECISION VID SENARE VATTENKEMISKA UNDER-
SOKNINGAR.

I och med att ett svenskt (nordiskt) standardiseringsarbete startade ékade enhetlighe-
ten och kvaliteten pa analysresultaten. Men antalet analysmetoder forblev trots detta
forhallandevis stort. Situationen belyses dels med en redovisning av antalet metoder i
Naturvardsverkets KRUT-register dels en genomgéng av resultat fran provningsjamfo-
relser.

Analysmetoder i KRUT registret.

I KRUT-databasen lagras bland annat data fran kalkade vatten. I versionen frin 1989
finns ett flertal analysmetoder redovisade for de olika parametrarna (tabell 10). Aven
om ett antal metoder inte anvénds, sa dr antalet férvanansvért hogt och onddigt.

Tabell 10. Antal analyser som redovisas med kod i KRUT (Naturvdrdsverket 1989).

Parameter Antal metoder Kommentar

Féargtal 5 Sannolikt ganska likartade resultat
Ledningsférméga 3 Endast en med temperaturangivelse
pH ] 20 och 25° samt féltmétning
Alkalinitet 8 Flertalet anvander SS 028139
CODMn 8

Sulfat 13 jonkromatografi, Mackereth och thorin
Hardhet (Ca+Mg) 10 Bl.a. SS 028121

Ca 11 AAS och EDTA

Mg 11 AAS och EDTA




Interkalibrering

Kvaliteten pa analysresultaten kan i viss man bedémas med hjilp av provningsjamforel-
ser. Dessa startades av Naturvardsverket produkt- och utsldppslaboratorium (PU-lab)
redan 1973. Denna verksamhet pagar, nu genomfors arbetet av ITM. Ur senare prov-
ningsjémforelser kan man sammanstélla uppgifter om variationen for hir redovisade
parametrar som de analyseras av ca 50-100 laboratorier i Sverige (Tabell 11).

Tabell 11. Sammanstélining av resultat fran en interkalibrering av recipientvatten 1999. (ITM 2000 och 2001).

Parameter Medelv. Standard- Variations- Antal
avvikelse bredd Variationsk. % metoder
Alkalinitet H mmol/l 0,2554 0,0211 0,095 8,25 4
Camg/l 7,947 0,557 2,69 7,0 8
Ca+Mg") 10,92 0,612 3,95 5,61 6
Konduktivitet mS/m 7,767 0,314 2,68 4,05 5
Mg mg/l 1,764 0,153 0,910 8,66 7
pH 7,211 0,127 0,84 1,75 3
Sulfat mg/i 10,65 1,33 7,26 12,5 4
Féar 16,59 3,26 15,0 19,67 3
- 272 43,56 225 15,98 "

1) oklart hur resultatet &r redovisat.

Skillnader mellan olika laboratoriers resultat 4r fortfarande 1999 stor. Det ér uppenbart
att fortfarande anvinds alldeles for ménga analysmetoder for varje parameter. Flera av
de redovisade metoderna borde for linge sedan ha ersatts av standardmetoder
(svensk/europeisk). Men sannolikt anvinds ett firre antal metoder bland de laboratorier
som analyserar naturvatten.

Interkalibreringar gors dven internationellt. NIVA (Norsk institutt for vannforsking) ut-
for arliga internationella interkalibreringar med deltagande av laboratorier som arbetar
med forsurning av vatten (ICP-Waters). Resultat fran en av dessa (NIVA 1993) redovisas
oversiktligt i tabell 12.

Det dr patagligt att trots ett ganska lagt stillt krav pa noggrannhet sa kan flera inter-
nationella laboratorier fortfarande inte klara av att na godkéint resultat. Ibland &r detta
beroende pa otillforlitlig metodik. Saledes godkéndes inte resultaten fér tvé laboratorier
som anvénde thorin-metoden for bestdmning av sulfat.

Stora avvikelser redovisas for de laboratorier som anvinder EDTA for bestimning av
kalcium och magnesium; “the method is not sensitive enough for this kind of samples”.
Dock édr det mindre problem att bestdmma summan av Ca+Mg genom titreringen 4n att
genom fillning separera dem fore titreringen.

Tabell 12. Sammanstélining av resultat frdn en interkalibrering av jonsvagt naturvatten 1993. (NIVA 1993).

Parameter Deltagande laboratorier ~ Grénsvérde for godkdnnande  Andel godkénda laboratorier %
pH 25 0,1 52
pH 25 0,2 72
Konduktivitet 24 5% 58
Konduktivitet 24 10 % 82
Sulfat 24 20 % 92
Kalcium 23 20 % 79
Magnesium 23 20 % 79
CcoD 7 20 % 43
DOC 17 20 % 76
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SAMMANFATTNING

Kvaliteten hos ett analysresultat beror ofta i stérre utstrickning pa analytikerna én pa
metoden. Diarfor dr véarderingar av resultat ofta svidra om inte jimférelser kan goras
med andra resultat sdsom summor av kat- och anjoner och konduktivitet.

Fér den mest centrala métningen i forsurningssammanhang, pH-virdet, ér kvaliteten
pa dldre data osdker. Aven senare tids métningar kan vara felaktiga (jfr. Bjarnborg
1983, Blakar & Digernes 1984)

Konduktivitetsbestdmningar bor vara tillférlitliga, dven om sytematiska fel kan fore-
komma bl. a. genom bristande skotsel av elektroden och kalibrering..

Tidiga bestdmningar av hardhet (Ca+Mg) med sdpmetoden kan vara behéftade med sys-
tematiskt underskattade p.g.a. att magnesium inte reagerar pi samma sitt som kalci-
um. Den komplexometrisk bestdmning med EDTA (publicerad 1956) ger helt tillfreds-
stallande analysresultat.

Gravimetrisk bestdmning av sulfat ger, vil utférd, goda resultat. Mackereth-metoden
overskattar sulfathalten i prover med hog halt humusémnen.

Tidiga bestdmningar av alkalinitet torde dverskatta koncentrationen.

Metoder for bestdmning av organiskt material som anvinder permanganat verkar vara
relativt robusta for varianter. Resultat torde med viss precision kunna riknas om till
TOC med anvéndande av empiriska relationer.
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