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2. Sammanfattning

I denna rapport jaimfors tre olika metoder for provtagning av bekdmpningsmedel (véxtskyddsmedel) i
ytvatten; momentanprovtagning, tidsintegrerad passiv provtagning och en ny tidsintegrerad
provtagningsmetod kallad TIMFIE, som utvecklats inom SLU Centrum for kemiska
bekdampningsmedel i miljéon (CKB). Rapporten syftar dven till att belysa vad man bor tinka pa da man
utformar provtagningsprojekt och tolkar resultaten frén olika undersokningar.

De prover som jamfors i rapporten togs i samband med en screening av bekdmpningsmedel i ytvatten
och grundvatten som CKB genomforde under 2015, pé uppdrag av Naturvérdsverket. I samband med
denna screening utokades provtagningen i 7 av vattendragen och dven andra provtagningsmetoder én
momentanprovtagning anvéandes, for att kunna jamfora resultaten mellan metoderna. Den utdkade
provtagningen utfordes i Skivarpsan, Vege 4, Ran, Saxan, Sege &, Svarteadn och Hjilstaviken.
TIMFIE-provtagare 1ag ute veckovis i tre av vattendragen och passiva provtagare lag ute veckovis i
tvé vattendrag samt i fyraveckors-perioder i sex av vattendragen. Momentanprovtagning utfordes i alla
vattendragen i borjan och slutet av de perioder dé prover samlades in tidsintegrerat med passiv
respektive TIMFIE-provtagning.

De passiva provtagare som anvéindes var av typen POCIS-HLB som i en tidigare vetenskaplig studie
visat sig vara mest lampad for analyser av moderna bekdmpningsmedel. TIMFIE-provtagaren ar en
tidsintegrerad, aktiv (pumpad) provtagningsteknik, utan behov av el eller batteri och har utvecklats
inom CKB under de senaste aren. TIMFIE-provtagaren ger kvantitativa resultat och bygger pa
traditionell fastfasextraktion som sker kontinuerligt i falt. TIMFIE-provtagaren och principerna bakom
har publicerats i en vetenskaplig artikel.

Jamforelserna mellan provtagningsmetoderna gjordes parvis utifrdn minsta gemensamma ndmnare,
alltsa utifran samma analyserade substanser, lokaler och tidpunkter. Nar momentanprover jamfordes
med passiva prover och TIMFIE sa anvéndes en sammanvégning av momentanprovet som togs i
borjan och i slutet av det tidsintegrerade provet.

Antalet detekterade substanser i de passiva proverna var genomgaende betydligt hogre én i
momentanproverna. Vad géller summahalter sé sags inte en lika tydlig skillnad mellan metoderna.
Summahalterna var i genomsnitt hogre i de passiva proverna men det fanns dven prover dér
summahalterna i momentanproverna var hogre. Uppmatta halter for enskilda substanser var generellt
hogre 1 de passiva proverna (i medel 2,6 ganger hogre for 4-veckors prover och 3,6 ganger hogre i de
veckovisa proverna) men det varierade mycket mellan olika substanser och det fanns &ven substanser
dér halterna var hogre i momentanproverna.

Nér momentanprover jaimfordes med TIMFIE-prover ségs ett liknande monster som néar de jamfordes
med passiva prover. Antalet detekterade substanser var genomgaende hogre i TIMFIE men for
summahalter var skillnaden mellan metoderna inte lika tydlig och det fanns dven hér fall dar
summahalterna i momentanproverna var hogre. Uppmatta halter for enskilda substanser var i
genomsnitt 1,6 gdnger hogre i TIMFIE-proverna.

Nir de tva tidsintegrerade metoderna, passiv respektive TIMFIE-provtagning, jamfordes sé sags
mindre skillnader i antalet detekterade substanser. Generellt gick det inte att sdga att ndgon av
metoderna detekterade fler substanser. Summahalterna var hogre i alla passiva prover utom ett, jimfort
med TIMFIE. Uppmiitta halter for enskilda substanser var i genomsnitt 2,1 ganger hogre i de passiva
proverna én i TIMFIE-proverna men det varierade mycket mellan olika substanser.

1



Tidsintegrerade prover ger generellt sett en storre chans att detektera fler substanser jamfort med
momentanprover. Detta beror dels pa att de kan extrahera alla substanser som férekommer under den
tid provet tas och dels pé att de tidsintegrerade metoder som jamforts i denna rapport ocksa har ldgre
detektionsgranser dn metoden som anviands for momentanprover. Fér summahalterna sidg vi dock inte
en lika tydlig skillnad mellan de tidsintegrerade metoderna och momentanprovtagning. Detta kan bero
pa att de laga detektionsgrinserna i de tidsintegrerade proverna kan gora att ménga av de detekterade
substanserna uppmdttes i laga halter och dirmed endast bidrog marginellt till summahalterna.

Tidsintegrerade provtagningsmetoder som TIMFIE och passiva provtagare ger en medelhalt under
hela den provtagna perioden, vilket &r nddvandigt for utvardering av de kroniska riskerna for
vattenlevande organismer. Med bdde med momentanprover och med tidsintegrerade prover riskerar
man dock att underskatta de hogsta halterna, vilka kan ha betydelse for de akuta riskerna. For att fanga
de hogsta halterna behdvs nagon typ av provtagning som styrs av nederbdrd eller vattenfléde. Denna
typ av utrustning anvéndes inte inom ramen for denna studie.

Vid provtagning med passiva provtagare sorberas (extraheras) endast den fraktion av substansen som
ar 10st 1 vattenfasen och inte den som ar fést i eller pa partiklar. Detta medfor att analysen med passiva
provtagare inte dr en analys av helvatten. Vid momentanprovtagning eller provtagning med TIMFIE
inkluderas ddremot partiklarna i analysen vilket ér en viktig fordel. Inom vattenforvaltningsarbetet ska
helvatten analyseras for att uppfoljning mot gransvéirden ska kunna genomforas.

Flera studier har visat att den &mnesspecifika upptagshastigheten pa de passiva provtagarna, som
bestams experimentellt och som halterna berdknas fran, kan variera relativt mycket beroende av
miljovariabler s& som flodeshastighet, vattentemperatur, pH, salinitet, partikelméngd och
partikelsammanséttning, samt pavéxt. De medelhalter som berdknas fran passiva provtagare dr dirmed
baserade pé ett antal antaganden och bor betraktas som semi-kvantitativa, vilket kan ge svérigheter vid
tolkning av resultaten i forhallande till olika gransvérden.

En annan aspekt att beakta vid anvindning av passiva provtagare &r att sorptionshastigheter méaste
bestdammas specifikt for varje substans vilket innebér att nya kalibreringsforsok behover goras ifall nya
substanser ska inkluderas i metoden. Att anvénda publicerade virden fréan tidigare
kalibreringsexperiment for passiva provtagare innebér stora osdkerheter. Ifall man dvervéiger att
anvénda passiva provtagare bor man forst bedoma om metoden &r tillrickligt exakt for att besvara de
frdgor man har. I Havs- och vattenmyndighetens végledning for tilliampning av HVMEFS 2013:19
anges att passiv provtagning ska ses som en komplementédr metod och att klassificering utifran passiv
provtagning bor goras med forsiktighet, om inga andra data finns att tillgd. Som skl till detta anges
framforallt att en passiv provtagare inte tar upp den partikelbundna fraktionen samt att man behover
beakta om provtagaren har validerats for den aktuella substansen.

Eftersom TIMFIE édr en ny metod finns &nnu ingen végledning eller praxis for huruvida resultaten kan
anviandas for statusklassificering inom vattenférvaltningen. Vi ser dock inga hinder till detta da
TIMFIE-metoden tar hdnsyn till den totala koncentrationen inklusive partikelbunden fraktion samt kan
valideras enligt gingse metoder. TIMFIE-metoden har utvecklats med maélet att ha en multimetod som
ticker in s ménga som mdjligt av relevanta bekdmpningsmedel i vatten. I dagsldget kan ett 90-tal
substanser analyseras med metoden med god kvalitet.

Det finns manga fordelar med tidsintegrerad provtagning men momentanprovtagning kommer troligen
dven i fortsattningen utforas i manga studier pa grund av enkelheten med provtagning och analys. I
rapporten undersoktes hur resultaten fran momentanprovtagning kan variera beroende pa nir pa aret
man tar proverna, hur manga prov som tas och med vilka tidsintervall. Som "fallstudie” anvands
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befintliga data frAn momentanprover tagna i Skivarpsan och Vege & under 2002-2017 inom ramen for
den nationella miljodvervakningen.

Uppmatta summahalter i Vege 4 och Skivarpsan har varierat mer dn hundrafallt, i Vege & mellan 0,21
pg/l och 26 ng/l och i Skivarpsan mellan 0,14 pg/l och 26 pg/l och det finns en viss sdsongsvariation
med hogst summahalter uppmétta i juni och i oktober. Summahalter 6ver 1 pg/l forekommer under
hela perioden maj-november. I tidigare undersokningar har vi sett att det ofta &r en eller ett fatal
substanser som utgor den storsta delen av en forhdjd summahalt. Vilka substanser det ér varierar dock
beroende pa arstid da t.ex. glyfosat och isoproturon oftare forekommer i forhdjda halter pa hosten och
bentazon och MCPA 1 borjan pa odlingssdsongen. Bade Vege a och Skivarpsan ligger i Skane och
bilden kan se annorlunda ut i andra delar av landet, med en delvis annan anvdndning av
bekdmpningsmedel.

En ofta terkommande frdga dr hur ménga prover som behdver tas i ett vattendrag for att kunna gora
en bra bedomning av eventuell bekdmpningsmedelspaverkan. Nar det gidller momentanprover ar detta
en mycket svar fraga att svara pa eftersom variationen i halter kan vara stor och foréndringar kan ske
mycket snabbt. Det leder till att halterna som uppméts mer eller mindre ar ett slumpmaéssigt urval av
de halter som forekommer i vattendraget. Att endast utga frén ett fatal momentanprov kan gora att
bekdmpningsmedelsbelastningen i ett vattendrag overskattas eller underskattas beroende pé nér
proverna tas. Ett sitt att hoja det vetenskapliga virdet fran en kemisk analys av momentanprover, utan
att totalkostnaderna blir orimligt hdga, kan vara att samla in ett stdrre antal delprov som slés ihop till
ett samlingsprov vilket ger ett riktigare svar pa medelkoncentrationen under en given period.

I denna rapport gors en statistisk bedomning av hur osdkerheterna minskar ju fler prover som tas.
Detta gors genom nagot som kan kallas artificiell provtagning dar uppmatta halter slumpmaéssigt dras
frén alla tillgéngliga uppmatta halter, och medianhalter eller fyndfrekvens jaimf{ors med
dataunderlagets riktiga medianvérde eller fyndfrekvens. Detta gors for de fyra substanser som ar oftast
uppmitta over sina detektionsgranser i Skivarpsan och Vege & 2002-2017; BAM, bentazon, glyfosat
och isoproturon samt for imidakloprid och cyprodinil som mer sillan detekterats. Resultaten visar att,
for substanser som forekommer frekvent over sina detektionsgrénser kan relativt fA momentanprover
récka for att uttala sig om vanligt forekommande halter i ett vattendrag. For substanser med légre
fyndfrekvens dr det vid nagra fa prover mycket osdkert vilken fyndfrekvens man kommer att f& for
substansen, dé det i vissa fall kan slumpa sig s att man fér fynd i alla prover och i andra fall inte i
nagot prov. Det specifika antalet prover som behover tas for att fa en bra uppskattning av férekomst
eller representativa halter gar saledes inte att ge ett entydigt svar pa, da det helt beror pa variationen i
halter och vilka substanser som forekommer i de vattendrag som provtas.

Aven vid vilken tid p4 aret som proverna bor tas for att maximera mdjligheterna att pavisa relevanta
halter &r svart att svara entydigt pa men lite grovt kan man séga att de hogsta halterna av minga
enskilda substanser ofta uppmats i samband med den period dé substansen anviands inom lantbruket pa
stora arealer. Det dr vanligast med forhojda halter under tidig sommar och under borjan av hosten. Det
finns dock substanser som anvénds under andra delar av odlingssdsongen, t.ex. svampmedel i
potatisodling som kan anvidndas under storre delen av sommaren.



3. English summary

Comparisons of sampling methods for pesticides in surface water

This report compares three different methods for sampling pesticides (plant protection products) in
surface water; grab sampling, time-integrated passive sampling and a new time-integrated sampling
method, called TIMFIE, developed within the SLU Centre for Pesticides in the Environment (CKB).
The report also aims to shed light on what to consider when designing sampling projects and
interpreting the results of various surveys.

The samples compared in the report were taken during a screening study of pesticides in surface water
and groundwater in Sweden that CKB conducted in 2015, on behalf of the Swedish Environmental
Protection Agency. In connection with this screening, sampling was extended in 7 of the watercourses,
and other sampling methods were used to enable comparisons of the results between the methods. The
extended sampling was carried out in Skivarpsén, Vege 4, Raan, Saxén, Sege &, Svartean and
Hjalstaviken. TIMFIE sampling was performed weekly in three of the watercourses and passive
sampling weekly in two watercourses and during four-week periods in six of the watercourses. Grab
sampling was performed in all watercourses at the beginning and end of the periods when time
integrated samples were collected with passive and TIMFIE sampling respectively.

The passive samplers used were of the type POCIS-HLB, which in a previous scientific study proved
to be the most suitable sorbent for the analysis of modern pesticides. The TIMFIE sampler is a time-
integrated, active (pumped) sampling technique, without the need for electricity or battery and has
been developed within CKB in recent years. The TIMFIE sampler provides quantitative results and is
based on traditional solid phase extraction that takes place continuously in the field. The TIMFIE
sampler and the principles behind it have been published in a scientific article.

The comparisons between the sampling methods were made in pairs and on the same analyzed
substances, locations and times. When comparing grab samples with the time-integrated passive and
TIMFIE samples, grab samples collected both at the beginning and at the end of the time-integrated
sample period were considered.

The number of detected substances in the passive samples was consistently much higher than in the
grab samples. Regarding summed concentrations per sample, there was not as clear a difference
between the methods. The summed concentrations were on average higher in the passive samples, but
there were also samples where the mean summed concentrations in the grab samples were higher.
Measured concentrations for individual substances were generally higher in the passive samples (on
average 2.6 times higher for 4-week samples and 3.6 times higher in the weekly samples), but this
varied widely between different substances and there were also substances where the concentrations
were higher in the grab samples. See section 5.1.1.

When comparing grab samples with TIMFIE samples, a similar pattern was seen as when compared
with passive samples. The number of detected substances was consistently higher in TIMFIE, but for
summed concentrations the difference between the methods was not as clear and there were also cases
where the mean summed concentrations in the grab samples were higher. Measured concentrations for
individual substances were on average 1.6 times higher in the TIMFIE samples. See section 5.1.2.

When comparing the two time-integrated methods, passive and TIMFIE sampling, minor differences
were seen in the number of substances detected. In general, it was not possible to say that any of the



methods detected more substances. Summed concentrations were higher in all passive samples except
one, compared to TIMFIE. Measured concentrations for individual substances were on average 2.1
times higher in the passive samples than in the TIMFIE samples, but it varied a lot between different
substances. See section 5.1.3.

Time-integrated samples generally provide a greater chance of detecting more substances than grab
samples. This is partly because they can extract all the substances that occur during the time the
sample is taken and partly because the time-integrated methods compared in this report also have
lower detection limits than the method used for grab samples. However, for the summed
concentrations, we did not see an equally clear difference between the time-integrated methods and
grab sampling. This may be because the low detection limits for the time-integrated samples may
cause many of the detected substances to be measured at low concentrations and thus only contribute
marginally to the summed concentrations.

Time-integrated sampling methods such as TIMFIE and passive samplers provide an average
concentration for the sampled period, which is useful for evaluating the chronic risks to aquatic
organisms. However, with both grab samples and time-integrated samples, you risk underestimating
the highest concentrations, which can have an impact on the acute risks. In order to capture the highest
concentrations, some type of sampling that is controlled by rainfall or water flow is required. In this
study no such sampling equipment was used.

When sampling with passive samplers, only the fraction of the substance dissolved in the aqueous
phase is sorbed and not the fraction which is attached to particles. In the case of grab sampling or
sampling with TIMFIE, however, the particles are included in the analysis, which is an important
advantage. According to the EU Water Framework Directive, the whole water sample, including the
particle bound fraction, must be analyzed for organic substanses for comparisons to environmental
quality standards.

Several studies have shown that the substance-specific uptake rates of the passive samplers, which are
determined experimentally and from which the concentrations are calculated, can vary considerably
depending on environmental variables such as flow rate, water temperature, pH, salinity, particle
quantity and composition, and growth of biofilms. The mean concentrations calculated from passive
samplers will therefore be based on different assumptions and should be considered semi-quantitative,
which may present difficulties in interpreting the results in relation to different water quality
objectives.

Another aspect to consider when using passive samplers is that sorption rates must be determined
specifically for each substance, which means that new calibration experiments need to be made if new
substances are to be included in the method. Using published values from previous calibration
experiments for passive samplers entails major uncertainties. If you are considering using passive
samplers, you should first determine if the method is sufficiently accurate to answer the questions you
ask. The Swedish Agency for Marine and Water Management states in a guidance document that
passive sampling should be seen as a complementary method and that status classification according to
the EU Water Framework Directive based on passive sampling should be done with caution, if no
other data is available. A major reason they mention for this, is that a passive sampler does not sorb
the particle bound fraction and that it is necessary to consider whether the sampler has been validated
for the substance in question.

As TIMFIE is a new method, there is as yet no guidance or practice as to whether the results can be
used for status classification within water management. However, we do not see any obstacles to this
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as the TIMFIE method takes into account the total concentration, including the particle bound fraction,
and can be validated according to conventional methods. The TIMFIE method has been developed
with the aim of having a multimethod that covers as many as possible of relevant pesticides in water.
At present, around 90 substances can be analyzed with good quality.

There are many advantages of time-integrated sampling, but grab sampling will probably continue to
be performed in many studies due to the simplicity of sampling and analysis. In this report we
investigated how the results from grab sampling can vary depending on when during the year the
samples are taken, how many samples are taken and at what time intervals. As a "case study", grab
samples taken in two rivers included in the Swedish environmental monitoring program, Skivarpsan
and Vege 4, from 2002-2017 were used.

Measured summed concentrations of pesticides in Vege & and Skivarpsén have varied more than a
hundredfold, in Vege 4 between 0.21 pg/l and 26 pg/l and in Skivarpsan between 0.14 pg/l and 26 pg/l
and there is some seasonal variation with the highest summed concentrations measured in June and
October. Summed concentrations above 1 pg/l occur throughout the period May-November. In
previous investigations we have seen that it is often one or a few substances that make up the largest
part of an elevated summed concentration. However, which substances this is will vary depending on
the season. For example, glyphosate and isoproturon are more commonly found at elevated
concentrations in the fall and bentazone and MCPA at the beginning of the growing season. Both
Vege a and Skivarpsén are located in Skéne in the southernmost part of Sweden and the situation may
look different in other parts of the country, with a partly different use of pesticides.

A frequently asked question is how many samples need to be taken in a stream to be able to make a
good assessment of pesticide levels. When it comes to grab sampling, this is a very difficult question
to answer as the variation in concentrations can be large and changes can take place very quickly. As a
result, the concentrations measured are more or less a random selection of the concentrations present
in the watercourse. Using only a few grab samples can cause the pesticide levels in a stream to be
overestimated or underestimated depending on when the samples are taken. One way to increase the
scientific value from a chemical analysis of grab samples, without the total costs being unreasonably
high, may be to collect a larger number of sub-samples that are combined into a pooled sample which
gives a more accurate answer to the average concentration in a given period.

In this report, a statistical assessment is made of how the uncertainties decrease the more samples
taken. This is done through what can be called artificial sampling where measured concentrations are
randomly sampled from all available measured concentrations, and the median concentration or
detection frequency is compared to the true median value or detection frequency of the data set. This is
done for the four substances that are most commonly measured above their detection limits in
Skivarpsén and Vege a in 2002-2017; BAM, bentazone, glyphosate and isoproturon as well as for
imidacloprid and cyprodinil which are less frequently detected. The results, presented in section 5.2.4.,
figures 25 and 27, show that for substances that occur frequently above their detection limits,
relatively few grab samples may be sufficient to estimate common concentrations in a watercourse.
For substances with lower detection rates, the frequency is very uncertain when taking few samples,
since in some cases the substance might be found in all samples and in other cases not in any sample.
The specific number of samples that need to be taken to obtain a good estimate of occurrence or
representative concentrations cannot be given a clear answer as it is entirely dependent on the variation
in concentrations and the substances present in the watercourses being tested.



Also at what time of year the samples should be taken to maximize the ability to detect relevant
concentrations is difficult to answer unambiguously but roughly speaking the highest concentrations of
many individual substances are measured in connection with the period when the substance is applied
on larger areas. In Sweden elevated concentrations are most common during early summer and early
autumn. However, there are substances used during other parts of the growing season, e.g. fungicides
in potato cultivation that can be used during most of the summer.



4. Inledning

Resultat frén den nationella miljodvervakningen av bekdmpningsmedel (vixtskyddsmedel) i ytvatten
och sammanstéillningar av provresultat fran annan provtagning visar att bekdmpningsmedel
forekommer frekvent i ytvatten i Sverige. I denna rapport undersoks skillnader mellan olika
provtagningsmetoder for bekdmpningsmedel i ytvatten och vilka for- och nackdelar som finns med de
olika metoderna.

Inom den nationella miljoovervakningen av bekdmpningsmedel anvinds framforallt automatiska
provtagare vid provtagning i mindre vattendrag (sé kallade typomraden). Dessa tar vattenprover med
cirka 90 minuters intervall som sedan samlas ihop till ett prov per vecka, som dérmed ger ett méatt pa
genomsnittliga halter av olika substanser under veckan. Inom svensk vattenférvaltning och arbetet
med EU:s ramdirektiv for vatten finns behov av att provta manga olika vattendrag, med avseende pé
bland annat bekdmpningsmedel, och installation av automatisk provtagningsutrustning dr dér inget
alternativ, bade p& grund av kostnader, tidsatgang och praktiska svarigheter. Den dvervigande delen
av denna provtagning av bekdmpningsmedel i ytvatten sker darfor med sé kallad momentan
provtagning vilket innebér att en flaska fors ner i vattnet och fylls. Detta ger en 6gonblicksbild av
vilka bekdmpningsmedel som fanns i vattnet vid den tidpunkt dé provet togs, och generella slutsatser
om forekomst och halter kan vara svara att dra. Pa grund av att halter av bekdmpningsmedel i ett
vattendrag kan variera mycket under kort tid sa finns dérfor ett intresse for att utforska andra
provtagningsmetoder sa som olika typer av tidsintegrerad provtagning och flodesstyrd provtagning, for
att bittre finga haltvariationerna i vattnet.

I den nationella miljodvervakningen av bekdmpningsmedel ingéar forutom fyra typomraden &ven tva
lite storre aar, Skivarpsan och Vege a i Skane. I darna tas momentanprover 2 ganger per manad under
maj och juni och 1 géng per manad under juli-november.

Under 2015 genomforde CKB, pa uppdrag av Naturvardsverket, en stor screening av
bekdmpningsmedel i ytvatten och grundvatten dir 46 vattendrag provtogs (Bostrom et al., 2016). I
samband med denna screening sags en chans att utdka provtagningen och dven anvinda andra
provtagningsmetoder for att kunna jidmfora resultaten mellan metoderna.

Denna rapport syftar till att jaimfora tre olika provtagningsmetoder for bekdmpningsmedel i ytvatten:
momentan provtagning, tidsintegrerad passiv provtagning och en ny tidsintegrerad aktiv (pumpad)
provtagningsmetod som utvecklats inom CKB, kallad TIMFIE. Rapporten syftar dven till att belysa
vad man bor tdnka p& d& man utformar provtagningsprojekt och tolkar resultaten fran olika
undersokningar. Ett resonemang fors ocksa om olika provtagningsforfaranden i relation till
minimikraven i vattenférvaltningsférordningen.

5. Materiel och metod

4.1 Studiens upplagg

En 6versikt 6ver alla prover som jamfors i denna rapport visas i Tabell 1. I Figur 1 har
provtagningspunkterna och motsvarande avrinningsomraden markerats ut. Provtagningen i Skivarpsan
och Vege a utférdes med momentanprovtagning en gang i veckan under maj och juni samt frén mitten
av september till mitten av oktober. Under juli togs ett prov. TIMFIE-provtagare lag ute veckovis
under samma period och passiva provtagare lag ute bade veckovis samt under tre fyraveckors-



perioder. I fyra ytterligare vattendrag (Raan, Saxan, Sege a och Svartedn) togs momentanprover en
gang per manad under tidsperioden (forutom i augusti) samt passiva provtagare i tre fyraveckors-
perioder, och i ett annat vattendrag (Hjdlstavikens nordvéstra inlopp, i rapporten bendmnt

Hjalstaviken) togs momentanprover och veckovisa TIMFIE-prover.

25 50 100 Kilometer
L& T Y Y Y

Figur 1. Karta 6ver sddra Sverige med avrinningsomraden (grona falt) och provtagningspunkter (réda punkter) utmérkta for
Hjalstaviken, Raan, Saxan, Sege &, Skivarpsan, Svartedn och Vege 4. De svarta linjerna visar ldnsgréanserna.



Tabell 1. Oversikt av prover med provtagningsdatum och -metod i de 7 dar som ingick i studien. M = momentanprov, T = TIMFIE, P = passiv provtagare. Proverna togs i vissa fall 1-2 dagar
fore eller efter angivet datum p.g.a. provtagarnas forutséttningar. Angivet datum ar slutdatum f6r TIMFIE och passiva prover.

Datum 0O4maj 11maj 18maj 25maj Oljun  O08jun 15jun  22jun  29jun 06 jul 13 jul 14sep 21sep 28sep 050kt 12 okt
Veckonr 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 38 39 40 41 42
Vege a Momentan M M M M M M M M M M M M M
- EISICISEEENEEEEN ~ EEEEENER
Skivarpsan  Momentan M M M M M M M M M M M M M M
-  AKIEEEEEE ENEN BN EIEN
Saxan Momentan M M M M M
Passiv
Sege 3 Momentan
Passiv
Svartean Momentan
Passiv
Raan Momentan
Passiv
Hjdlstaviken Momentan
TIMFIE
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4.2 Provtagnings- och analysmetoder

I detta avsnitt beskrivs de grundldggande principerna for de tre olika provtagningsmetoderna
momentanprovtagning, passiv provtagning och TIMFIE-provtagning, samt efterfoljande kemiska
analyser sa som de har utforts i den hér studien. Alla prover analyserades pa laboratoriet for organisk
miljokemi (OMK) vid Institutionen for vatten och miljo, SLU. Analysmetoderna som anvénds for
momentanproverna dr ackrediterade av SWEDAC och laboratoriet deltar regelbundet i internationella
interkalibreringar. TIMFIE-metoden &r d4nnu inte ackrediterad men har validerats enligt samma
principer som for de ackrediterade metoderna. Metoden for analys av de passiva provtagarna r inte
validerad.

4.2.1 Momentanprovtagning

Momentanprovtagningen skedde genom att en glasflaska sénktes ner i vattnet ca 10 cm under ytan och
fylldes. For analys av glyfosat och AMPA anvéndes istillet en plastflaska for att undvika risken for
adsorption till glasytor. Provtagarna instruerades att forsoka ta proverna en bit ut i vattenfaran, att
undvika att réra upp sediment fran botten samt att ta provet uppstroms fran dér de stod. Proverna
analyserades senare med OMK -laboratoriets fyra ackrediterade standardmetoder for analyser av
vattenprover (Tabell 2), vilket for 2015 &rs prover omfattade 131 olika substanser. Alla metoder ger en
totalkoncentration for varje substans i ”helvatten” d.v.s. dven den fraktion som ar bunden till partiklar
ingdr i analysen. Metoderna som anvénds pd OMK-laboratoriet valideras kontinuerligt genom
tillsatsforsok till de faktiska proverna som analyseras. Detta sker till ett stort antal vatten med hog
relevans for verksamheten och resultaten utvérderas arligen. Alla LC-metoderna (OMK 57, 58 och 59)
ar baserade pa sé kallad online-extraktion, vilket innebér att en, i sammanhanget, relativt stor volym
provvatten (0,5 ml) injiceras pa analysinstrumentet och substanserna extraheras pa en liten
fastfaskolonn. Efter detta extraktionssteg styrs vitskeflodet in pd analyskolonnen och den
kromatografiska separationen och efterfoljande masspektrometriska detektionen sker som vanlig LC-
MS/MS. Denna metodik ar enkel och snabb och ger i de allra flesta fall tillrackligt 1aga
detektionsgrinser och ldmpar sig darfor vél for rutinméssig miljoovervakning.

Tabell 2. Analysmetoder som &r ackrediterade for analys av bekdmpningsmedel i vatten, vid laboratoriet for organisk
miljokemi, SLU. Antal substanser avser det antal som ingick under 2015

Analysmetod Antal Typ av Detektions-
substanser substanser metod**
OMK 51 25 Opoléra/Semipoléra GC-MS
OMK 57* 90 Semipolédra/poléra LC-MS/MS
OMK 58* 16 Semipoléra/poléra (sura) LC-MS/MS
OMK 59 2 Glyfosat, AMPA LC-MS/MS

* Jansson & Kreuger, 2010
** GC-MS: Gaskromatografi med masspektrometrisk detektion, LC-MS/MS: vitskekromatografi foljt av detektion med tandem
masspektrometri.

Analysmetoderna OMK 57 och OMK 58, som anvéindes for de momentana proverna, anvindes dven
for extrakten fran passiva prover och TIMFIE-prover, vars principer beskrivs nedan. Skillnaden ar att
for de passiva och TIMFIE-proverna sa sker forutom online-extraktionen dven en extraktion och
uppkoncentrering i félt, vilket resulterar i lagre detektionsgrénser for merparten av de jidmforda
substanserna. Viktigt att notera ar att det ar fullt mojligt att géra motsvarande extraktion av en storre
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méngd vatten dven pa de momentana proverna. Man kan t.ex. extrahera 300 ml vatten och fa ett
slutextrakt pa 3 ml fran vilket 0,5 ml injiceras enligt metoden. Teoretiskt far man dé en
forkoncentrering och motsvarande sdnkning av detektionsgranser med 100 ggr vilket kan jamforas
med forkoncentreringen erhdllen med TIMFIE som &r 10 ggr. Detta extra, manuella extraktionssteg
skulle dock innebédra mycket mera jobb och ar normalt sett inte resursmaissigt eller ekonomiskt
forsvarbart.

4.2.2 Passiv provtagning

De passiva provtagarna som anvindes i denna studie bestar av ett sorberande material (sorbent), som
bekdmpningsmedlen kan sorbera till, som fixeras mellan tva polyetersulfon(PES)-membran (Figur 2
A) och placeras pa en hallare for en till tre provtagare (Figur 2 B). Hallaren sattes sedan i en kassett
(Figur 2 C) som sattes ner i vattendraget (Figur 2 D) och 1damnades i en respektive fyra veckor innan
provtagarna skickades in till laboratoriet for analys. Sorbentet som anvindes var av typen POCIS-HLB
(Polar Organic Chemical Integrative Sampler med HLB-sorbent), d4ven kallad POCIS-A, vilket
bedomts vara det bast lampade av fem olika sorbenter som testats for moderna bekdmpningsmedel i en
tidigare vetenskaplig studie (Ahrens et al., 2015).

A B

<— Ring av rostfritt stél-._hz\
<— PES-membran
<— Sorbent

Figur 2. Passiv provtagare av typen POCIS. Ett sorberande material (sorbent) fixeras mellan tva polyetersulfon(PES)-
membran (A) och placeras pa en héllare for en till tre provtagare (B). Héllaren sitts i en kassett (C) som sétts ner i
vattendraget (D). Figur A och B modifierade frdn Ahrens et al. (2016). Foto C av Gustaf Bostrom och foto D av Therese
Nanos.
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Analyser av passiva provtagare baseras pa att den miangd (massa) av en substans som har bundit till
sorbentet i provtagaren bestdms. Déarefter uppskattas halten av substansen i vattnet baserat pa
fordefinierade virden for sorptionshastigheten for respektive substans. I en studie som utfordes innan
detta projekt gjordes laboratorieforsok dar sorptionshastighet och partitionskoefficient mellan den
passiva provtagaren och vattnet som anvéndes i forsoket berdknades for 124 olika substanser. For
analyserna i detta projekt inkluderades 82 av substanserna, motsvarande delar av analyspaketet OMK
57, for vilka en halt kunde berdknas (baserat pa laboratorieforséket) och som fungerar med POCIS-
HLB. For mer detaljer angdende forsoken, se Ahrens et al. (2015) och Ahrens et al. (2016). I Ahrens et
al. (2018) gjordes dven tester i falt samt jamforelser med resultat fran den tidsintegrerade automatiska
provtagningen som bedrivs inom den nationella miljoévervakningen.

I korthet bestamdes sorptionshastigheten for olika substanser genom att de passiva provtagarna sianktes
ner 1 akvarium med vatten frén Fyrisén till vilket en kiind méngd pesticider hade tillsats. Forsoken
gjordes i rumstemperatur och vattnet holls i rorelse (flodet var ~10 cm/s) med elektriska pumpar. For
att minimera risken for nedbrytning till f61jd av fotolys sé gjordes forsoken i morker, genom att ticka
in akvariet i svart plast. Provtagarna togs sedan ur akvarierna i duplikat efter 5, 11, 20 och 26 dagar for
att bestimma den sorberade mingden av de olika substanserna. Halterna i akvariets vatten mattes
ocksé vid dag 0, 5, 11, 20 och 26. Utifran forhallandet mellan koncentrationerna i vattnet och méngden
som sorberats pa provtagarna vid olika tidpunkter kan sedan en sorptionshastighet berdknas. Upptaget
av Amnen pé provtagaren kan teoretiskt delas in i tre faser. [ en forsta fas &r upptaget i stort sett linjart,
dé desorptionen tillbaka till vattnet &r forsumbar. Detta fortsitter ungefir tills provtagaren ér halvt
maéttad d& den andra fasen med kurvlinjért (avtagande) upptag borjar. I den tredje fasen ar provtagaren
ijamvikt med det omgivande vattnet da adsorptionen och desorptionen av &mnet &r lika stort. [ denna
studie hade de flesta substanserna en kort linjér fas pa ca 5-10 dagar och hade natt jamvikt vid
métningen efter 26 dagar. Se Figur 3 for upptagskurvor for ett urval av substanserna som undersoktes i
Abhrens et al. (2015). I den hér studien anvédndes inga s.k. ’performance reference compounds” som
kan anvéindas for att forsoka ta hansyn till forandringar i upptagshastighet som kan uppkomma vid
skiftande forhéllanden i filt. Resultaten fran sddana forsok har haft begriansad framging nir det géller
den hér typen av passiva provtagare for mer poléra substanser (Harman et al., 2012, Fauvelle et al.,
2017).
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Fig. 1. Uptake profiles of selected pesticides in water (g absolute) for silicone rubber (SR), polar organic chemical integrative sampler (POCIS)-A, POCIS-B, Chemcatcher®
SDB-RPS, and Chemcatcher® Cyg at time intervals of 0, 5, 11, 20, and 26 days.

Figur 3. Figur pa upptagningskurvor for ett urval av 9 substanser (fran Ahrens et al., 2015). Det sorbent som anvéndes i
denna studie var av typen POCIS-HLB, visat som POCIS-A i figuren (morkbla linjer).

De passiva provtagarna sorberar fraktionen av substanserna som &r 16sta i1 vattenfasen och inte den
fraktion som kan vara bunden till partiklar, och ger alltsa inte en analys av helvatten. Férsoket som
ligger till grund for alla haltberdkningar i de passiva proverna ér alltsd utfort vid ett tillfille, med ett
enda vatten, vid en temperatur, en flodeshastighet och en pavéxtsituation, osv. Alla dessa parametrar
varierar i sjilva verket stort under faltforhallanden, i olika lokaler och vid olika tillfallen, vilket medfor
att ocksé relevansen for de utrdknade sorptionshastigheterna varierar.

Da upptagseffektiviteten pa sorbentet varierar stort mellan olika substanser blir koncentrationerna i de
slutliga extrakten som analyseras pa instrumenten mycket varierande. For att anpassa sig till
analysinstrumentens linjdra matomrdden maste extrakten i allménhet injiceras flera ganger, bade
ospddda, och spddda i olika steg, t.ex. 10 gdnger och 100 génger. Uppkoncentreringen &r av stort vérde
dé man soker laga spérhalter av intressanta &mnen, men behovet av spadningar ger ocksa mycket
extrajobb och dkar resultatens osdkerhet.

4.2.3 TIMFIE-provtagning

TIMFIE-provtagaren dr en tidsintegrerad, pumpad provtagningsteknik som har utvecklats inom CKB
under de senaste aren. TIMFIE-provtagaren och principerna bakom har publicerats i en vetenskaplig
artikel (Jonsson et al., 2019). TIMFIE &r en forkortning for Time Integrated Micro Flow In-line
Extraction. Provtagaren bestar av en 100 ml plastspruta vars pistong dras ut och lases med en sprint.
Detta ger ett kraftigt undertryck i sprutbehallaren vilket suger vatten fran vattendraget vid ett mycket
lagt, kontinuerligt flode via en insugslang (PTFE), genom en kolonn for fastfasextraktion (SPE), av
samma typ som anvénds pa laboratorier for extraktion av vattenprover, och vidare in i sprutan. For att
reglera flodet genom SPE-kolonnen monteras en flodesrestriktor bestdende av en plastledning (PEEK)
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med extremt liten innerdiameter mellan sprutan och kolonnen. Genom att variera langden pa
flodesrestriktorn, och ddrmed mottrycket, kan provtagningen anpassas till olika provtagningsperioder,
fran ett antal timmar upp till tva veckor.

TIMFIE-provtagaren kan monteras i falt pd en méngd olika sétt, t.ex. med hjélp av ett teleskopiskt
aluminiumskaft. Ovre 4nden pa skaftet séikras i strandkanten och provtagaren fixeras pé skaftet pa s&
satt att insugsslangen hamnar i skaftets nedre dnde som fors ut i vattnet. Detta gor att faltpersonalen
inte behdver ga ut 1 vattendraget vid provtagningen vilket dr en stor fordel, inte minst ur ett
sakerhetsperspektiv da vattnet kan vara kraftigt strommande, strandkanter branta och vattendjupet
svarbedomt. Efter avslutad provtagning tar man bort sprinten som laser sprutans pistong, sa att flodet
avstannar, forseglar insugslangen med en nél, l4ser av volymen provtaget vatten i sprutan och placerar
provtagaren i en zip-lock pase for vidare transport till analyslaboratoriet. En ny provtagare kan darefter
monteras, aktiveras och séttas ut i vattendraget for provtagning under en ny period.

Pa analyslaboratoriet upparbetas SPE-kolonnen enligt vl etablerade protokoll (internstandard tillsétts,
adsorbentet tvittas och torkas, analyserade substanser elueras och extraktet indunstas och aterldses i
nytt 16sningsmedel) varefter provextraktet kan analyseras med vétskekromatografi och tandem
masspektrometri pa samma sitt som momentanproverna. Skillnaden frén ett vanligt vattenprov ér att
extraktionen gors 1 félt under en lang tid och ger ddrmed ett tidsintegrerat prov. Tack vare att allt
vatten som passerat kolonnen samlas upp i sprutan sa kan provvolymen avldsas exakt, detta gor att
halterna av de olika substanserna kan bestdmmas kvantitativt.

I Figur 4 visas TIMFIE-provtagarens uppbyggnad.

Flodesrestriktor
(PEEK ledning)

SPE kolonn

Provfléde

Spruta dar

extraherat ~5-8 uL/min
provvatten

samlas

d) Dra ut och las pistongen
med en sprint.
Undertrycket driver
provtagningen.

Figur 4. Principskiss dver TIMFIE-provtagarens uppbyggnad och funktion.

Under detta projekt anpassades provtagaren for att ta prover 6ver 1 vecka, men det gar att ta prov
under en kortare eller ldngre period genom att anpassa flodesrestriktorns langd och darigenom
flodeshastigheten. Den léngsta provtagningstid som har testats systematiskt i félt 4r tvd veckor, men
langre provtagningar pé 3-4 veckor har ocksa utforts. Efter avslutad provtagning och transport till
laboratoriet tillsdtts internstandardsubstanser pa ett sadant sétt att de kan fordela sig mellan vattenfas
och partiklar pa liknande sétt som under extraktionen i filt. Detta tillsammans med att substanser
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bundna till de partiklar som ingar i vattenprovet extraheras vid den efterfoljande elueringen av SPE-
kolonnen gor att TIMFIE-metoden ger en analys av helvatten.

TIMFIE-metoden har utvecklats med malet att ha en multimetod som ticker in sd manga som méjligt
av relevanta bekdmpningsmedel i vatten. I skrivande stund kan ett 90-tal substanser analyseras med
god kvalitet, men for proverna som analyserades inom ramen for denna studie ingick 72 substanser.
De substanser som ingick i TIMFIE-metoden &r framforallt de som analyseras i metoden OMK 57.

TIMFIE-provtagaren erbjuder som ndmnts ovan stor flexibilitet vad géller applicering i filt, inte bara
for olika typer av lite storre vattendrag, utan dven provpunkter som normalt sett &r mycket svara att
hantera. Eftersom endast den lilla insugslangen som leder till SPE-kolonnen behover vara under
vattenytan och provflddet och totalvolymen ar s sma, kan TIMFIE-provtagaren dven anviandas dar det
finns ytterst lite vatten, t.ex. i mycket smd, grunda vattendrag eller i ledningar for dréneringsvatten,
dagvatten eller avloppsvatten.

6. Resultat och analys

5.1 Jamforelse mellan provtagningsmetoder

I detta avsnitt jamfors resultaten fran de tre olika provtagningsmetoderna - momentanprovtagning,
passiv provtagning och TIMFIE-provtagning. Alla jidmforelser mellan metoderna har gjorts utifran
minsta gemensamma namnaren for de parvis jamforda provtagningsmetoderna, alltsa utifran samma
analyserade substanser, lokaler och tidpunkter. Dérfor varierar antalet datapunkter mellan
jamforelserna. Se Tabell 3 for en sammanfattning av hur ménga substanser som ingick i respektive
metod i denna studie samt hur manga av substanserna som é&r prioriterade &mnen, sarskilda
fororenande dmnen (SFA) eller inkluderade i EU:s bevakningslista samt spannet for detektions- och
kvantifieringsgrinser i de olika metoderna. Generellt dr detektionsgrianserna lagre i de tidsintegrerade
metoderna tack vare uppkoncentreringen som sker vid extraktionen i falt. En motsvarande
uppkoncentrering av momentanprover, alternativt vatten samlat pa annat sétt, skulle kunna utforas pé
analyslaboratoriet for att erhélla l4gre detektions- och kvantifieringsgrianser dven i den ackrediterade
verksamheten. Detta skulle dock medfora betydligt mer jobb och de ackrediterade LC-MS/MS
metoderna, baserade pa on-line extraktion av en provvolym pa endast 0,5 ml, ger for de allra flesta
substanserna tillrackligt bra kdnslighet. I Bilaga 1 finns en tabell 6ver alla substanser som ingick i
respektive metod samt deras detektionsgrans och kvantifieringsgréns i metoderna. For substanser som
4r prioriterade Amnen eller SFA sa visas dven kvalitetskravet i Bilaga 1.

Tabell 3. Antal substanser som ingick i respektive metod i denna studie, samt antal av dessa som &r prioriterade &mnen (Prio)
eller sirskilda fororenande dmnen (SFA) enligt HVMFS 2019:25 (HaV, 2019) eller star med pé bevakningslistan
(Bevakning) enligt kommissionens genomforandebeslut (EU) 2018/840 (EU, 2018), samt spannet for detektionsgrinser
(LOD) och kvantifieringsgrianser (LOQ) i de olika metoderna, i pg/l.

Momentan Passiv TIMFIE-
provtagning provtagning provtagning

Antal substanser
Totalt 131 82 72
Prio 21 9 10
SFA 12 7 5
Bevakning 6 5 5
LOD 0,0001-0,1 0,000004 - 0,05 0,0001 -0,01
LoQ 0,001-0,25 - 0,0002 -0,03
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5.1.1 Momentanprovtagning kontra passiv provtagning

Fyra veckors provtagning

Passiva prover med fyra veckors provtagningstid togs i sex aar i Skéne; Vege &, Skivarpsan, Réaan,
Saxan, Sege & och Svarteén, i maj, juni och september. Uppmiitta halter och summahalter fran de
passiva proverna jamfors har med medelvirdet av momentanproverna som togs i bérjan och slutet av
dessa fyra veckor. For jémforelsen av antal detekterade substanser anvénds, istéllet for ett medelvérde,
antalet unika detekterade substanser nar man lagger ihop de bada momentanproverna. Totalt ingar 17
datapar i jamforelsen.

De passiva fyraveckors-proverna analyserades for 82 olika substanser och alla dessa substanser var
dven inkluderade i analyserna av motsvarande momentanprover.

Antalet detekterade substanser &r i genomsnitt ndstan dubbelt sa hogt 1 de passiva proverna jamfort
med momentanproverna (Figur 5 och Tabell 4). Medelvérdet for antal detekterade substanser i de
passiva proverna dr 33,6 och i momentanproverna 19,2. Antalet dr avsevart hogre i alla de passiva
proverna och detta beror troligen dels pa att de passiva proverna &r tidsintegrerade och dels pa att
detektionsgrénserna for de passiva proverna ér lagre. Eftersom de passiva provtagarna ér
tidsintegrerade over fyra veckor kan de sorbera alla substanser som forekommer i vattendraget under
fyraveckors-perioden medan momentanproverna endast ger en chans att detektera substanserna som
forekom vid provtagningstillfdllena i borjan och slutet av perioden.
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Figur 5. Antal detekterade substanser i prover tagna med passiva provtagare under fyra veckor (bla trianglar), jamfort med
antalet unika detekterade substanser da man ldgger ihop de tvd momentanproverna tagna i borjan och slutet av fyraveckors-
perioden (rdda ringar), uppdelat per provpunkt.

I Tabell 4 visas antalet substanser som detekterats med de olika metoderna, per provpunkt och
fyraveckors-period. I tabellen visas 4ven hur ménga av substanserna som detekterats med bada
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metoderna eller bara med ena metoden. Man kan se att fler substanser har detekterats i de passiva
proverna, men i alla parvisa jamforelser finns det 2-5 substanser som endast har detekterats i
momentanproverna.

Tabell 4. Antal substanser som detekterats i prover tagna med passiva provtagare (4 veckor), i momentanprover tagna i
borjan och slutet av fyraveckors-perioden eller med bédda metoderna, per provpunkt och provtagningsperiod

Provpunkt Raan Saxan Segea Skivarpsan Svartean Vegea
Veckonr start 20 24 38 24 38 20 24 38 20 24 38 20 24 38 20 24 38
Passiva provtagare 36 37 31 41 34 35 32 27 36 38 34 30 28 26 39 35 33
Momentanprover 25 26 15 22 16 19 20 16 23 25 18 13 12 12 21 24 20
Varav detektion gjordes i;

bada provtyperna 20 22 12 20 14 17 18 14 21 22 16 11 10 9 19 22 17

endast passiva provtagare 16 15 19 21 20 18 14 13 15 16 18 19 18 17 20 13 16
endast momentanprover 5 4 3 2 2 2 2 2 2 3 2 2 2 3 2 2 3

Summabhalterna per prov (Figur 6) ger inte en lika tydlig skillnad mellan passiva provtagare och
momentanprover som antal detekterade substanser. Medelvardet for passiva prover ar 0,41 ug/l och
for momentanprover 0,19 pg/l, s& summahalterna ar i genomsnitt dubbelt sd hdga i de passiva
proverna, men vissa momentanprover har hogre summahalter &én motsvarande passiva prover.
Anledningen till att ungefar dubbelt s4 manga substanser detekteras i passiva prover men att
summahalten inte konsekvent ar hogre, jaimfért med momentan provtagning, kan bero pa tvé saker.
Dels att de passiva proverna analyseras med lagre detektionsgréanser vilket leder till att manga av de
detekterade substanserna uppmaits i 1dga halter och ger ett litet bidrag till summahalterna. Dels kan det
bero pé att en eller ett fital substanser uppmaitts i forhojda halter i ndgot av momentanproven, men att
detta ’spéds ut” i det passiva provet som tas kontinuerligt under fyra veckor.
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Figur 6. Summahalt i prover tagna med passiva provtagare under 4 veckor (bla trianglar), jamfort med medelvéardet i
momentanprover tagna i borjan och slutet av fyraveckors-perioden (rdda ringar), uppdelat per provpunkt. Summabhalter &r
berdknade inklusive spérhalter. Notera att y-axeln &r logaritmisk.

I Figur 7 ses enskilda substansers uppmatta halter i de passiva proverna jaimfort med medelvardet i
momentanprover tagna i borjan och slutet av fyraveckors-perioden, for alla datapar dér halten ar hogre
an hogsta detektionsgransen for substansen i de bdda metoderna. Man kan se att spridningen runt x =
y-linjen &r relativt stor (r = 0,72 med 10-logaritmerade data) och att fler punkter 4r Gver linjen dn
under linjen, d.v.s. halten i det passiva provet dr oftare hogre &n i det momentana provet.

I Figur 8 visas samma data, men som kvoter mellan halter uppméitta i de passiva proverna och i de
momentana proverna, uppdelat per substans. Figuren visar att halten i de passiva proverna generellt dr
hogre (1 medel 2,6 ganger hogre) men att det varierar mycket mellan olika substanser och att det aven
finns substanser dér halterna dr hogre i de momentana proverna.
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Figur 7. Halter for enskilda substanser i passiva prover jamfort med medelvirdet for momentanprover tagna i borjan och
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Figur 8. Kvoter mellan uppmiitt halt i tidsintegrerade passiva prover (fyra veckor) och medelvérdet for momentanprover
(tagna 1 borjan och slutet av fyraveckors-perioden), for alla substanser som detekterats med bada metoderna (halter 6ver
hogsta detektionsgrénsen for substansen, i de bada metoderna). Den streckade linjen visar kvoten 1, dd halterna é&r lika.

Notera att y-axeln &r logaritmisk.
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En veckas provtagning

Passiva prover togs dven med en veckas provtagningstid i Skivarpsan och Vege & (Tabell 1) vilket
mdjliggor ytterligare jaimforelser med den tdtare momentanprovtagning som gjorts i dessa tva
vattendrag. Har gors jamforelserna av uppmatta halter och summahalter i de passiva proverna med de
momentanprover som togs i borjan och slutet av veckan for respektive passivt prov. For jamforelsen
av antal detekterade substanser anvinds, istillet for ett medelvirde, antalet unika detekterade
substanser ndr man lagger ihop de badda momentanproverna. Totalt ingar 21 datapar i jaimforelsen
mellan momentanprovtagning och en veckas passiv provtagning.

De passiva enveckas-proverna analyserades for 82 olika substanser och 80 av dessa substanser var
dven inkluderade i analyserna av de motsvarande momentanproverna. Denna jimforelse bygger
dérmed pé 80 gemensamma substanser.

Antalet detekterade substanser per prov var genomgaende hogre i de passiva proverna én i
momentanproverna (Figur 9, Tabell 5), precis som sags vid fyraveckorsprovtagningen. Medelvérdet
for antal detekterade substanser i passiva prover var 31,3 och for momentanprover 20,9.
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Figur 9. Antal detekterade substanser i prover tagna med passiva provtagare under en vecka (bla trianglar), jamfort med
antalet unika detekterade substanser da man ldgger ihop de tvd momentanproverna tagna i borjan och slutet av veckan (roda
ringar), uppdelat per provpunkt.

I likhet med jamforelsen mellan fyra-veckors passiva prover och momentanprover har de flesta
substanserna som detekterats i momentanproverna éven detekterats i passiva prover, men i alla parvisa
jamforelser finns det 2-5 substanser som bara detekterats i momentanproverna (Tabell 5).
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Tabell 5. Antal substanser som detekterats i prover tagna med passiva provtagare (1 vecka), i momentanprover tagna i borjan

och slutet av veckan eller med bédda metoderna, per provpunkt och provtagningsperiod

Provpunkt Skivarpsan Vege a
Veckonr start 20 22 23 24 25 26 27 38 39 40 41 20 21 22 23 24 25 26 27 40 41
Passiva provtagare 27 34 35 28 33 33 32 29 32 27 24 29 37 32 42 35 34 33 30 27 25
Momentanprover 14 23 26 22 27 27 22 19 18 10 10 18 18 21 22 23 28 29 25 18 19
Varav detektion gjordes i;
bada provtyperna 12 21 24 20 24 22 20 17 16 6 7 15 15 19 20 21 25 25 22 14 14
endast passiva provtagare 15 13 11 8 9 11 12 12 16 21 17 14 22 13 22 14 9 8 13 11
endast momentanprover 2 2 2 2 5 2 2 2 4 3 3 3 2 2 2 4 5

Summabhalterna var generellt sett hogre i de passiva proverna dn i momentanproverna, dock var

halterna 1 stort sett lika i tva fall och nadgot hogre i momentanproverna i ett fall (Figur 10). Under hela

provtagningsperioden var medelvérdet for summahalterna 1,5 pg/l i de passiva proverna och 0,31 pg/l
i momentanproverna, dock drivs medelvirdet for de passiva proverna upp av att ett prov har en
summabhalt pa 16 pg/l. Denna hoga summahalt motsvaras inte av halterna i de momentanprov som

tagits 1 borjan (0,21 pg/l) och slutet pa veckan (0,94 pg/l). Den stora skillnaden mellan

momentanproverna och det passiva provet kan bero pé att halterna kortvarigt var kraftigt forhjda
nagon gang under veckan men att detta inte var fallet d& momentanproverna togs. Detta styrks av att
TIMFIE-provet som togs under samma period ocksé har en relativt hog summahalt (se Figur 18).
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Figur 10. Summabhalt i prover tagna med passiva provtagare under en vecka (bla trianglar), jamfort med medelvardet i
momentanprover tagna i borjan och slutet av veckan (réda ringar), uppdelat per provpunkt. Summabhalter ar berdknade
inklusive spérhalter. Notera att y-axeln 4r logaritmisk.
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I Figur 11 jamfors uppmétta halter for enskilda substanser i de passiva proverna med medelvérdet for
momentanprover tagna i borjan och slutet av veckan, for alla datapar dér halten ar hogre dn hogsta
detektionsgrinsen for substansen i de bdda metoderna. Man kan se att spridningen runt x = y-linjen ér
ungefar lika stor som nir momentanprover jamfordes med fyra-veckors passiva prover (r = 0,74 med
10-logaritmerade data) och att &ven har ar fler punkter Gver linjen (halten i det passiva provet ar
hogre).

Kvoter mellan halter uppmétta i de passiva proverna och momentanproverna, uppdelat per substans
(Figur 12) visar tydligt att halten i de passiva proverna generellt &r hogre (i medel 3,6 gédnger hogre).
Kvoterna varierar dock mycket mellan olika substanser och det finns substanser (frimst propyzamid och
terbutylazindesetyl) dédr de uppmatta halterna oftare dr hogre i momentanproverna &n i de passiva
proverna.
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Figur 11. Halter for enskilda substanser i passiva prover, tagna under en vecka, jamfort med medelvéirdet for

momentanprover tagna i borjan och slutet av veckan, for alla datapar med halter 6ver hogsta detektionsgriansen for

substansen, i de bada metoderna. Den diagonala linjen visar x =Yy, d.v.s. ddr halten ar lika hog i bada typerna av prover.

Notera att bada axlarna &r logaritmiska.
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Figur 12. Kvoter mellan uppmatt halt i passiva prover tagna under en vecka och medelvéirdet for momentanprover tagna i
borjan och slutet av den veckan, for alla datapar med halter 6ver hogsta detektionsgransen for substansen, i de bada
metoderna. Den streckade linjen visar kvoten 1, da halterna &r lika. Notera att y-axeln &r logaritmisk.
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5.1.2 Momentanprovtagning kontra TIMFIE-provtagning

TIMFIE-provtagaren gav tidsintegrerade prover over en vecka och uppmatta halter och summahalter 1
dessa prover har jaimforts med medelvérdet av momentanproverna som togs i borjan och slutet av den
vecka da respektive TIMFIE-prov togs. For jamforelsen av antal detekterade substanser anvands,
istéllet for ett medelvarde, antalet unika detekterade substanser ndr man lagger ihop de bada
momentanproverna. TIMFIE-prover togs i Skivarpsan, Vege & och i Hjélstaviken i maj, juni och
september. Totalt ger detta 25 datapar for jamforelsen mellan momentanprovtagning och TIMFIE-
provtagning. Analysmetoderna for momentanprovtagning och TIMFIE hade 70 substanser
gemensamma, som denna jamforelse bygger pa.

Antalet detekterade substanser ar konsekvent hogre i TIMFIE-proverna jamfort med
momentanproverna (Figur 13 och Tabell 6). I genomsnitt dr det ndstan dubbelt s& manga detekterade
substanser i TIMFIE-proverna, da medelvardet dr 24,3 jamfort med 13,8 for momentanproverna.
Precis som for de tidsintegrerade passiva proverna sa finns en storre chans att detektera fler substanser
som férekommer i vattendraget, och som ibland bara forekommer under en kort tid, i de
tidsintegrerade TIMFIE-proverna. TIMFIE-metoden har ocksa generellt lagre detektionsgrénser dn
analysmetoderna for momentanprover, pa grund av en storre uppkoncentrering vid fastfasextraktionen,
vilket gor att fler substanser som forekommer i laga koncentrationer kan detekteras.
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Figur 13. Antal detekterade substanser i TIMFIE-prover tagna under en vecka (grona plus), jimfort med antalet unika
detekterade substanser dd man ldgger ihop de tva momentanproverna tagna i borjan och slutet av veckan (réda ringar),
uppdelat per provpunkt.

I de flesta fallen har alla substanser som detekterats i momentanproverna ocksa detekterats med
TIMFIE-provtagaren, men i fem av de 25 parvisa jamforelserna har en eller tva substanser endast
detekterats i momentanproverna (Tabell 6).
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Tabell 6. Antal substanser som detekterats i TIMFIE-prover (1 vecka), i momentanprover eller med bada metoderna, per
provpunkt och provtagningsperiod

Provpunkt Hjalstaviken Skivarpsan Vege a
Veckonr start 20 24 28 39 40 20 21 22 23 24 26 27 38 40 41 20 21 22 23 24 25 26 27 40 41
TIMFIE 12 10 14 9 7 22 26 28 28 24 32 26 20 20 19 32 25 33 36 32 28 35 37 24 29
Momentanprover 1 2 2 2 1 11 14 18 18 15 20 17 17 9 9 15 14 18 19 21 23 23 23 16 17
Varav detektion gjordes i;
bada provtyperna 1 2 2 2 11 14 18 18 15 20 17 15 9 9 15 13 18 19 21 21 23 23 15 16
endast TIMFIE 11 8 12 7 6 11 12 10 10 9 12 9 5 11 10 17 12 15 17 11 7 12 14 9 13
endast momentanprover 0 0 0O 0O O O O 0O O O O O 2 O O O 1 O O O 2 0O O 1 1

Summabhalten 4r i genomsnitt hdgre i TIMFIE-proverna én i de momentana proverna, med undantag
for vissa momentanprover som har en hogre summahalt &n motsvarande TIMFIE-prov (Figur 14). Ett
liknande monster sags i jamforelsen mellan passiva och momentana prover. Medelvardet for TIMFIE-
proverna &r 0,41 pg/l och for momentanproverna 0,20 pg/l.
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Figur 14. Summabhalt i TIMFIE-prover tagna under en vecka (grona plus), jamfort med medelvérdet av momentanprover
tagna i borjan och slutet av veckan (réda ringar), uppdelat per provpunkt. Summahalter dr beriknade inklusive sparhalter.
Notera att y-axeln &r logaritmisk.

I Figur 15 visas forhéllandet mellan enskilda substansers uppmatta halter i TIMFIE-proverna och
medelvérdet for momentanprover tagna i borjan och slutet av veckan da TIMFIE-provet togs, for alla
datapar dir halten dr hogre dn hogsta detektionsgrénsen for substansen i de bada metoderna.
Spridningen runt X = y-linjen ar relativt stor, dock mindre &n vid motsvarande jamforelse mellan
passiv provtagning och momentan provtagning (r = 0,84 med 10-logaritmerade data).
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I Figur 16 visas samma data, men som kvoter mellan halter uppmatta i de passiva proverna och
momentanproverna, uppdelat per substans. Figuren visar att halterna i medel ar 1,6 ganger hogre i
TIMFIE-proverna.
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Figur 15. Halter for enskilda substanser i TIMFIE-prover jaimfort med medelvérdet for momentanprover tagna i borjan och
slutet av veckan, for alla datapar med halter dver hogsta detektionsgréins for substansen, i de bada metoderna. Den diagonala
linjen visar x =y, d.v.s. dér halten &r lika hog i bada typerna av prover. Notera att bada axlarna ar logaritmiska.
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Figur 16. Kvoter mellan uppmatt halt i TIMFIE-prover, tagna under en vecka, och medelvirdet for momentanprover tagna i
borjan och slutet av veckan, for alla datapar med halter 6ver hogsta detektionsgréns for substansen, i de bdda metoderna. Den
streckade linjen visar kvoten 1, da halterna ar lika. Notera att y-axeln 4r logaritmisk.

5.1.3 Passiv provtagning kontra TIMFIE-provtagning

Béde passiva prover och TIMFIE-prover togs veckovis i Skivarpsan och Vege a i maj, juni och
september. Detta ger en jamforelse med 20 prover per provtagningsmetod. Analyserna av passiva och
TIMFIE-prover hade 63 substanser gemensamma.

Antalet detekterade substanser per prov dr overlag relativt lika mellan passiva prover och TIMFIE-
prover, och det skiftar mellan veckorna vilken metod som ger flest detekterade substanser (Figur 17
och Tabell 7). Medelvirdet for passiva prover ér 25,0 och for TIMFIE 26,8.

Eftersom bada metoderna &r tidsintegrerade och prover tagna under samma vecka jamfors ar det véntat
att skillnaderna dr mindre &n for jamforelserna med de momentana proverna. De skillnader som &nda
kan ses kan bero pa hur vil olika substanser sorberas av provtagarna, vid vilken detektionsgrins de
kan analyseras, samt hur vl koncentrationerna i de passiva proverna kan berdknas utifran de
fordefinierade sorptionshastigheterna (som beskrevs i avsnitt 4.2.2). Skillnader kan eventuellt dven
bero pa att TIMFIE-prover analyseras inklusive partiklar medan de passiva proverna bara inkluderar
den fraktion som &r 16st i vattenfasen.
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Figur 17. Antal detekterade substanser i passiva prover (bla trianglar) och TIMFIE-prover (grona plus) tagna under samma
vecka, uppdelat per provpunkt.

Majoriteten av substanserna som patraffats har detekterats i bade passiva prover och TIMFIE-prover
(Tabell 7) och det gar inte att sdga att en av metoderna detekterar fler substanser.

Tabell 7. Antal substanser som detekterats i prover tagna med passiva provtagare, i TIMFIE-prover, eller med bada
metoderna, per provpunkt och provtagningsperiod

Provpunkt Skivarpsan Vege a
Veckonr start 20 22 23 24 26 27 38 40 41 20 21 22 23 24 25 26 27 39 40 41
Passiva provtagare 22 24 25 21 26 25 25 23 20 25 28 26 33 27 27 25 24 27 25 23
TIMFIE 22 27 26 23 31 25 20 20 18 31 24 32 34 31 27 34 35 26 23 27
Varav detektion gjordes i;
bada provtyperna 19 22 22 20 24 22 18 16 13 23 23 25 30 25 23 25 24 24 20 22
endast passiva provtagare 3 2 3 1 2 7 7 7 2 5 1 3 0 3 5 1
endast TIMFIE 3 5 4 3 7 3 2 4 5 8 1 7 4 6 11 2 3 5

Summabhalterna dr hogre i alla passiva prover utom ett, jimfort med TIMFIE. Medelvardet for passiva
prover ar 0,87 pg/l och fér TIMFIE 0,49 pg/l.
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Figur 18. Summabhalt i passiva prover (bla trianglar) och TIMFIE-prover (grona plus) tagna under samma vecka, uppdelat
per provpunkt. Summahalterna ar berdknade inklusive sparhalter. Notera att y-axeln dr logaritmisk.

I Figur 19 visas forhallandet mellan halterna i passiva prover och TIMFIE-prover, for alla datapar dar
halten &r hogre &n hogsta detektionsgrénsen for substansen i de bdda metoderna. Samvariationen ér
starkare nér vi jAmfor dessa bada tidsintegrerade metoder (r = 0,90 med 10-logaritmerade data) jamfort
med ndr metoderna jdmfordes med momentanprover (r-virden pa 0,72 till 0,84).
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Figur 19. Halter for enskilda substanser i passiva prover jaimfort med TIMFIE-prover tagna under samma vecka, for alla
datapar med halter 6ver hogsta detektionsgrénsen for substansen, i de bada metoderna. Den diagonala linjen visar x =y, d.v.s.
dér halten &r lika hog 1 bdda typerna av prover. Notera att bada axlarna &r logaritmiska.

I Figur 20 visas samma data som kvoter for enskilda substanser mellan halter uppmatta i passiva
prover och TIMFIE-prover, tagna under samma vecka. I medel ar halterna i de passiva proverna 2,1
génger hogre én 1 TIMFIE-proverna, men det varierar mycket per substans. Exempelvis ér alla kvoter
for pirimikarb 6ver 1 (d.v.s. halterna &r hogre i passiva prover) medan for cyprodinil ar alla kvoter
under 1 (d.v.s. halterna ar hogre i TIMFIE-prover).
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Figur 20. Kvoter mellan uppmitt halt i passiva prover och TIMFIE-prover tagna under samma vecka, for alla datapar med
halter 6ver hogsta detektionsgrénsen for substansen, i de bada metoderna. Den streckade linjen visar kvoten 1, da halterna &r
lika. Notera att y-axeln &r logaritmisk.

5.2 Tolkning av momentanprover

Som tidigare avsnitt av rapporten visar sa finns manga fordelar med tidsintegrerad provtagning. Trots
detta kommer troligen momentanprovtagning dven i fortsattningen utforas i manga studier pa grund av
enkelheten med provtagning och analys. I detta avsnitt undersoks hur resultaten fran
momentanprovtagning kan variera beroende pa nér pa aret man véljer att ta proverna och hur
resultaten kan variera beroende p& hur ménga prov som tas och med vilka tidsintervall. Som
”fallstudie” har vi hdr anvéint momentanprover tagna i Skivarpsan och Vege & under 2002-2017, da
dessa tva aar ingar i den nationella miljoovervakningen och ar tva av de mest undersokta darna i
Sverige vad giller bekdmpningsmedel. Badda darna ligger i Skane och det ar viktigt att pdpeka att
bilden kan se annorlunda ut i andra delar av landet, med en delvis annan anvandning av
bekdmpningsmedel.

5.2.1 Summahalter

De uppmatta summahalterna under 2002-2017 i Vege & och Skivarpsan har varierat mer &n hundrafalt,
i Vege @ mellan 0,21 pg/l och 26 pg/l och i Skivarpsén mellan 0,14 ng/l och 26 pg/l1 (Figur 21). Det
finns en viss sdsongsvariation med hogst summahalter uppmatta i juni och i oktober.
Mediansummahalten per ménad ligger i Vege & mellan 0,68 pg/l och 2,0 pg/l och i Skivarpsén mellan
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0,54 ug/l och 1,6 ug/l. 1 bada aarna ar den hogsta medianen i oktober, men summahalter dver 1 pg/l
forekommer under hela perioden maj-november. I tidigare undersokningar har vi sett att det ofta ar en
eller ett fatal substanser som utgor den storsta delen av en forhdjd summahalt (Lindstrom et al., 2015;
Lindstrom et al., 2017). Vilka substanser det ar varierar dock beroende pa arstid da t.ex. glyfosat och
isoproturon oftare forekommer i forhdjda halter pa hosten och bentazon och MCPA i borjan pé
odlingssdsongen (se Figur 23 och Figur 24).

Figur 21 visar data fran Skivarpsan och Vege &, som bada ligger i Ské&ne. I Figur 22 visas ett liknande
diagram med summahalter per manad fran den nationella screeningen som genomférdes 2015
(Bostrom et al., 2016), uppdelat pa olika regioner. Notera dock att alla provtagna vattendrag i samma
region visas tillsammans och att inga prover togs i augusti. Medelvérdet per ménad har lagts in som
streckad linje 1 Figur 21 for att underldtta jamforelsen mellan Figur 21 och Figur 22. Figur 22 visar att
bade nivéerna for summahalter och deras sdsongsvariation skiljer sig mellan de olika regionerna.
Jamforelsen bygger dock pa relativt fa prover, och i screeningen bara under ett ar, sa det &r svart att
sdga om de olika monstren skulle besté vid flera ars provtagning.
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Figur 21. Uppmitta summahalter i momentanprover fran Skivarpsédn och Vege & under olika manader 2002-2017. De
heldragna linjerna visar medianen per manad och de streckade linjerna visar medelvdrdet. Notera att y-axeln &r logaritmisk.

33



Summahalt (pg/l)

10

0,1

0,01
0,001

10

0,1
0,01
0,001

10

0,1

0,01

0,001

Region

Skne Halland Vistra Gotaland
.
. = 2 . . = L[] * .
3 ; = . — «—7v ~
bt H . . .
H
. - .
. .
Ostergdtland Malardalen Blekinge

L
3

—

Gotland Véarmland
L]
o
L]
L ]
» Q » L 3 » > » 3 L N N » < X
& . \00 N f & & . \QQ‘ N & & & \00 N o« &
g T " gy =
& & &

Figur 22. Figur fran Bostrom et al., 2016 som visar summabhalter per momentanprov uppdelat pa manad och
provtagningsomrade (Skéne, Halland, Vistra Gétaland, Ostergdtland, Milardalen, Blekinge, Gotland och Virmland). De
svarta linjerna visar medelvérdet i regionen per manad. Den rdda horisontella linjen anger grinsvérdet for summabhalt i
dricksvatten pa 0,5 pg/l. Notera att y-axeln &r logaritmisk.

5.2.2 Substanser som detekteras oftast

De substanser som oftast detekterats i Skivarpsén och Vege 4 2002-2017 ar bentazon (99,7 % av
proverna), glyfosat (97,9 %), isoproturon (96,6 %) och BAM (94,8 %). I Figur 23 visas uppmatta
halter uppdelat per manad och det blir da tydligt att de olika substanserna har olika sdsongsvariationer.
Bentazon uppméts i de hogsta halterna under borjan pa odlingssdsongen medan glyfosat och
isoproturon har hogre koncentrationer under hosten, vilket korresponderar med nér pa aret de olika
substanserna huvudsakligen anvinds/har anvénts. For BAM finns dock ingen tydlig sdsongsvariation.
BAM ir fraimst' en nedbrytningsprodukt av diklobenil som inte har anvénts sedan 1990 och
avsaknaden av sdsongsvariation beror troligen pa att substansen endast ligger kvar i marken och
kontinuerligt lacker ut till darna i laga koncentrationer.

' BAM ir dven en nedbrytningsprodukt till fluopikolid som godkéndes i Sverige 2012.
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Figur 23. Uppmiitta halter i momentanprover av BAM, bentazon, glyfosat och isoproturon i Skivarpsan och Vege & under
olika manader 2002-2017. Linjerna visar medianen for alla fynd (vdrden under detektionsgrinsen exkluderade) per manad.
Notera att y-axeln &r logaritmisk.

5.2.3 Substanser som oftast overskrider sina riktvarden

I detta avsnitt anvinds de fyra substanserna diflufenikan, imidakloprid, MCPA och pikoxystrobin som
exempel pé substanser som relativt ofta 6verskrider sina riktvdrden. Dessa substanser valdes ut
eftersom de var de fyra som oftast 6verskred sitt riktvarde enligt en tidigare sammanstillning av data
frén flera olika undersdkningar (Bostrom et al., 2017). Om man ser till dataunderlaget frén Skivarpsan
och Vege a under 2002-2017 sa &r imidakloprid, diflufenikan, pikoxystrobin och mesosulfuronmetyl
de fyra substanser som oftast dverskrider sitt riktvarde (ca 35 %, 31 %, 11 % respektive 10 % av
proverna dver sitt riktvérde). MCPA har dock valts ut som exempel hér (5 % av proverna dver sitt
riktvirde), istéillet for mesosulfuronmetyl, dd MCPA mer frekvent 6verskridit sitt riktvdrde i andra
undersokningar och da dess anvdndning ar mer utbredd (storre forséljning).

I Figur 24 visas uppmatta halter av dessa fyra substanser i Skivarpsan och Vege & under 2002-2017.
Aven hir kan vi se vissa sésongsvariationer d@ MCPA och pikoxystrobin har hégre halter under bérjan
pa odlingssdsongen och foljaktligen ar det framforallt under de ménaderna man kan uppmaéta dem Gver
sina respektive riktvirden. For diflufenikan kan man se att hogre halter generellt uppméts i Skivarpsén
dn i1 Vege & men att deras medianhalter varierar pd liknande sitt under aret med hogst halter under
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hosten. For imidakloprid dr dock halterna generellt sett hdgre i Vege a dn i Skivarpsan och den hogsta
medianhalten &r i augusti.
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Figur 24. Uppmiitta halter i momentanprover av diflufenikan, imidakloprid, MCPA och pikoxystrobin i Skivarpsén och Vege
a under olika ménader, 2002-2017. De heldragna bla/grona linjerna visar medianen for alla fynd (halter under
detektionsgransen exkluderade) per ménad och den streckade rdda linjen visar riktvardet for varje substans. Notera att y-
axeln &r logaritmisk.

5.2.4 Hur manga prover behover tas?

En ofta aterkommande fraga infor provtagning dr hur manga prover som behdver tas i ett vattendrag
for att man ska kunna gora en bra bedomning av bekdmpningsmedelspaverkan. Nér det géller
momentanprover &r detta en mycket svar frga att svara pé eftersom halterna som uppméts dr mer eller
mindre ett slumpmaéssigt urval av de halter som férekommer i vattendraget.

Ett forsok till att {4 ett béttre underlag for att beddoma detta gjordes under den nationella screeningen
som genomfordes under 2016 (Lindstrom et al., 2017), som en uppfoljning pa screeningen 2015
(Bostrom et al., 2016). I screeningen 2016 togs momentanprover en géng i veckan i R44n, och en géng
varannan vecka for vriga vattendrag, i jamforelse med en gang per manad som tillampades i
screeningen 2015.
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De extraprover som fortdtade screeningen 2016 visade 6verlag liknande antal detekterade substanser
och summahalter som de andra proverna tagna fore eller efter extraproven. Aven fyndfrekvensen var
liknande for de flesta substanserna. Det var dock nagra extraprov som hade forhéjda summabhalter, fler
substanser per prov eller fler riktvardesdverskridanden. Att endast utga fran ett fatal momentanprov
kan gora att bekdmpningsmedelsbelastningen i ett vattendrag dverskattas eller underskattas beroende
pa nér proverna tas. Det &r dock forstas inte mojligt att veta vad man eventuellt har missat utifrén de
prover man faktiskt tar.

En annan typ av ansats for att forsoka svara pa fragan om hur ménga prover som behdver tas ar nagon
form av statistisk bedomning av hur osdkerheterna minskar ju fler prover som tas. Har har vi gjort
nagot som kan kallas artificiell provtagning av de fyra substanser som dr oftast uppmétta dver sina
detektionsgréinser i Skivarpsén och Vege 4 2002-2017; BAM, bentazon, glyfosat och isoproturon.
Inréknat halter frdn bdde Skivarpsan och Vege 4 sé finns 290 vérden for respektive substans och
substanserna har uppmatts Gver sina detektionsgranser i majoriteten av proverna (fyndfrekvens for
bentazon péa 99,7 %, glyfosat 97,9 %, isoproturon 96,6 % och BAM 94,8 %).

For varje substans har stickprov med olika antal uppmétta halter dragits slumpmaéssigt fran alla
tidigare uppméitta halter i Skivarpsén och Vege &. Stickprovens storlek har varierats fran 1 till 60
uppmitta halter och detta visas av x-axeln i Figur 25. Stickprovets medianhalt har berdknats (med
undantag for ett stickprov med endast en halt) och detta har sedan upprepats 100 ganger for varje
storlek pé stickprovet, for att fi en statistisk fordelning av berdknade medianvirden. De berdknade
medianvirdena har sedan dividerats med den riktiga medianen for uppmatta halter av substansen och
dessa kvoter plottas pa y-axeln som boxplots? i Figur 25. Genom att den berdknade medianen
divideras med den riktiga medianen sa nérmar sig vardena 1 da storleken pa stickprovet 6kar (at hoger
pa x-axeln). Pa detta sitt kan avvikelsen ldttare jamforas mellan olika substanser. De berdknade
medianhalterna (istdllet for kvoter) fran den artificiella provtagningen visas i Bilaga 2.

For att ge ett exempel som askadliggor metoden:

1. Ett stickprov av en (1) halt tas fran de 290 halter av BAM som finns tillgiingliga
2. Steg 1 upprepas 99 ginger
3. Varochen av de 100 halterna fran steg 1-2 divideras med det riktiga medianvérdet av alla
290 halter
4. Fordelningen av de 100 kvoterna frén steg 3 visas som den forsta boxploten i Figur 25
5. Ett stickprov av tva (2) halter tas fran de 290 halter av BAM som finns tillgéingliga
6. En median av dessa tva halter berdknas
7. Steg 5-6 upprepas 99 ganger
8. Var och en av de 100 medianhalterna fran steg 6-7 divideras med det riktiga medianvérdet
av alla 290 halter
9. Fordelningen av de 100 kvoterna fran steg 8 visas som boxplot nummer tva i Figur 25
10. Ett stickprov av tre (3) halter tas... och si vidare, upp till ett stickprov pa 60 halter?

Medianen istéllet for det aritmetiska medelvirdet har berdknats hir eftersom uppmétta halter av
bekdmpningsmedel ofta antar en lognormal férdelning snarare dn en normalférdelning och

2 rapporten anvinds s.k. Tukey boxplots dér den horisontella linjen visar medianen, lingden av 1adan innefattar
hélften av métvérdena (25:e till 75:e percentil, dven kallat kvartilavstdndet) och "morrharen” (de vertikala strecken
som gar ut fran 1ddan) dras till det ldgsta eller hogsta vardet som ligger inom 1,5 * kvartilavstandet. Varden utanfor
1,5 * kvartilavstandet visas som separata punkter.

3 ”Sample with replacement” har anvints, vilket gor det mojligt att samma halt dras mer &n en géng.
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medianvirdet ger dirmed ett battre matt pa de vanligast uppmétta halterna. Det finns dven stdd for att
anvianda median istdllet for aritmetiskt medelvarde vid statusklassning i vdgledningen till Havs- och
vattenmyndighetens foreskrifter (HaV, 2016) dér de skriver “"Om uppmidtta halter tydligt avviker frdn
en normalférdelning dr det rimligt att utgad ifran median istdllet for aritmetiskt medelvirde vid
klassificeringen. ”.

Fran Figur 25 kan man se att det varierar relativt mycket mellan substanserna hur osédker
uppskattningen av medianhalten &r och hur detta minskar genom att man tar fler prover. Detta &r direkt
relaterat till spridningen i de uppmatta halterna for respektive substans (Figur 26). Till exempel ar
spridningen i halterna av BAM relativt liten, dd medianen for ett stickprov kan vara 0,16-2,8 ganger
den riktiga medianen (exklusive de 4 ganger da ett 0-vérde slumpmaéssigt har dragits, dd méitvardet var
under detektionsgransen). Den relativt lilla variationen kan, som tidigare ndmnts, troligen bero pa att
diklobenil, som BAM huvudsakligen hiarstammar frén, inte anvénts sedan 1990 och de halter som
uppmats harstammar fran aldre féroreningar som sakta lacker ut till ytvatten. For de Gvriga
substanserna ar spridningen storre, t.ex. for isoproturon dar ett stickprov kan vara mellan ca 0,08-40
génger den riktiga medianen (exklusive de 3 ganger da ett 0-védrde slumpmaéssigt har dragits, da
maétvardet var under detektionsgransen). Den stora spridningen for uppmaétta halter av isoproturon kan
bero pa att de uppmatta halterna bdde kommer fran da substansen hade relativt stor anvéindning och
frén de senaste aren dé isoproturon har varit forbjuden (anvéndningsforbud fr.o.m. 2014-11-16) och da
halterna borjar minska.

Generellt ar det svart att sdga hur manga prover som bor tas for att vara sdker pa att man uppmaétt
representativa halter. For att {2 ett storre dataunderlag har vi anvént halter frén tva olika &ar och fran
flera &r och i praktiken kan variationen forstas vara béde stérre och mindre under ett enskilt ar i ett
annat vattendrag. Exemplet i Figur 25 kan ge en fingervisning om hur spridningen minskar ju fler
prover man tar. Det &r viktigt att understryka att det hdr exemplet bara berdr berdkningen av
medianhalter (t.ex. for statusklassning inom vattenforvaltningen) for substanser som uppmaéts dver
sina detektionsgrénser i alla eller ndstan alla prover, och inte ndgon beddmning av de maximala halter
som kan forekomma i vattendragen (som kan vara minst lika relevant nir det géller ekotoxikologiska
effekter, men dir nagon form av flodesstyrd provtagning troligen behdvs) eller nagon bedémning av
t.ex. sdsongsvariationer, dr fler prover kan behova tas.
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Figur 25. Resultat fran artificiell provtagning av BAM, bentazon, glyfosat och isoproturon med data fran Skivarpsan och Vege
42002-2017. Figurerna visar boxplots av kvoterna mellan simulerad median och datats riktiga median da man tar ett stickprov
ur datat med storleken som visas pa x-axeln. Varje boxplot baseras pa 100 upprepningar (iterationer). Observera att y-axeln ar
logaritmisk.
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Figur 26. Boxplots for uppmitta halter av BAM, bentazon, glyfosat och isoproturon i Skivarpsén och Vege & 2002-2017.

Exemplet ovan giller bara for substanser som forekommer over detektionsgransen i alla eller ndstan
alla prover. For substanser som oftast inte kan uppmaétas dver detektionsgrinsen ar det dnnu svarare att
uttala sig om representativa halter i vattendraget. For att forsoka askadliggora osdkerheterna dven for
dessa substanser har vi gjort en motsvarande artificiell provtagning men beréknat fyndfrekvens istéllet
for medianhalter (Figur 27). Detta har gjorts for cyprodinil som i detta dataunderlag har ca 24 %
fyndfrekvens och imidakloprid med ca 42 % fynd. For att dskadliggora skillnaderna visas dven resultat
for bentazon med 99,7 % fyndfrekvens och glyfosat med 97,9 % fynd. Utifrén de slumpmaéssiga
stickproven sé har alltsa andelen fynd berdknats ndr man tar 0-60 prover (x-axeln), och detta har
jamforts med substansens riktiga fyndfrekvens i dataunderlaget (streckad bla linje).

Resultaten visar att, for substanser med lagre fyndfrekvens, ar det vid nagra fi prover mycket osédkert
vilken fyndfrekvens man kommer att fa for substansen, d& det i vissa fall kan slumpa sig s att man far
fynd i alla prover och i andra fall inte i ndgot prov. Det viktiga hér dr inte den exakta fyndfrekvensen
utan sannolikheten att man uppméter substansen dver detektionsgransen i ndgot prov, sa att man far
nagon information om att substansen forekommer i vattnet.

Till exempel sa visar Figur 27 att for en substans som cyprodinil med fynd i ca en fjérdedel av alla
prover i det hdr dataunderlaget verkar man behdva ta minst 6 prover for att i minst 75 % av fallen
detektera substansen i minst ett prov (vilket visas av att ’boxen” i boxplots inte gar ner till 0 %
fyndfrekvens). For imidakloprid som har fynd i ca 42 % av alla prover sa behver man ta minst 3
prover for att i minst 75 % av fallen detektera substansen i nagot prov. Det kan dock slumpa sig sa att
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man tar fler prover dn sd, men dnda inte detekterar substansen i nagot prov, vilket i det hdr exemplet
visas av att boxploten eller en punkt gar ner till 0 % fyndfrekvens.

Precis som det forra exemplet med estimering av medianhalter sa far man komma ihég att det har
bygger pa ett dataunderlag fran bade Skivarpsan och Vege & under flera ar. Sannolikheten att detektera
olika substanser varierar forstas fran ar till &r och mellan olika vattendrag och dven beroende pé nér pa

aret proverna tas.

For substanser som dr vanligt forekommande, som glyfosat och bentazon i detta dataunderlag, behover
man dock endast ett fatal prover for att pavisa deras forekomst, eftersom de i stort sett alltid detekteras.
Om man déremot ska estimera representativa halter kan det krédvas fler prover dven for dessa
substanser, vilket det foregaende exemplet visar.
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Figur 27. Resultat fran artificiell provtagning av substanser med olika fyndfrekvens (cyprodinil, imidakloprid, glyfosat och
bentazon) med data fran Skivarpsan och Vege 4 2002-2017. Figurerna visar boxplots av fyndfrekvensen dé man tar ett stickprov
ur datat med storleken som visas pa x-axeln. Substansens riktiga fyndfrekvens i dataunderlaget visas som bla streckad linje.
Varje boxplot baseras pa 100 upprepningar (iterationer).
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7. Diskussion

Vid jamforelse av de béda tidsintegrerade provtagningsmetoderna, passiva provtagare och TIMFIE,
med momentanprovtagning sa ser man en stor skillnad i antalet substanser som detekteras.
Tidsintegrerade prover ger generellt sett en storre chans att detektera fler substanser jamfort med
momentanprover. Detta beror dels pé att de kan extrahera alla substanser som féorekommer under den
tid provet tas och dels pa att de tidsintegrerade metoder som jamfors 1 denna rapport ocksa har lagre
detektionsgrinser och alltsa kan detektera substanser vid lagre halter. For summahalterna ser vi dock
inte en lika tydlig skillnad mellan de tidsintegrerade metoderna och momentanprover. I tidigare
undersokningar, till exempel i den ordinarie nationella miljodvervakningen (Lindstrém et al., 2015), &r
det ofta en eller ett fatal av substanserna som star fér majoriteten av den uppmatta koncentrationen. De
ytterligare substanser som uppmats i 14ga halter bidrar inte sa mycket till summahalterna.

Halter av bekdmpningsmedel i ett vattendrag varierar ofta mycket och kan vara kraftigt forhéjda i
kortvariga toppar. Det dr dérfor inte sannolikt att ett enstaka momentanprov tas da halterna av de
analyserade substanserna ér som hogst. Det finns dock en mojlighet att provet av en slump tas dé det
ar forhojda halter 1 vattendraget. Vid jamforelserna mellan provtagningsmetoderna finns ocksa ett fatal
exempel pa substanser som detekterats i nagot av momentanproverna, tagna i bdrjan eller i slutet av
provtagningsperioden for det tidsintegrerade provet, men som inte aterfunnits Gver sina
detektionsgranser i det tidsintegrerade provet. Detta skulle kunna forklaras med att substansen
temporart har forekommit i en halt 6ver detektionsgrinsen vid tiden d&@ momentanprovet togs men att
medelhalten dver hela tiden som det tidsintegrerade provet tagits dr under detektionsgransen. Vid
insamling av enstaka momentanprover dr det dock i princip omojligt att veta om halten som uppméts
ar en lag eller hog halt jamfort med den faktiska medelhalten for det studerade vattendraget och den
studerade tidsperioden.

Tidsintegrerade provtagningsmetoder, som den aktiva provtagaren TIMFIE och passiva provtagare,
ger en medelhalt under hela den provtagna perioden, vilket &r nddvindigt for utvérdering av de
kroniska riskerna for vattenlevande organismer. Dessa medelhalter inkluderar de forhdjda halter som
kan forekomma under korta eller langre perioder t.ex. under flodestoppar efter kraftiga regn,. Inte
heller med de tidsintegrerade provtagningsmetoderna fdr man dock ndgon bra uppfattning om de
hogsta halterna, vilka har betydelse for bedomningen av de akuta riskerna. For att finga de hogsta
halterna behovs nagon typ av situationsstyrd provtagning som tar prover t.ex. vid ett forhojt flode eller
kort tid efter regn, nagot som i praktiken dock &r kostsamt och komplicerat (béde teoretiskt och
praktiskt) och darfor sillan tillampas for kortvariga provtagningskampanjer. Inom den langsiktiga
nationella miljodvervakningen av bekdmpningsmedel tas, utdver tidsintegrerade prover, dven
flodesstyrda prover i typomradet i Skane. De flodesstyrda proverna tas med en automatisk provtagare
som aktiveras da en viss volym vatten har passerat och ddarmed tar fler prover nir flodet okar, t.ex.
efter ett kraftigt regn. Vid en jdmforelse mellan de flodesstyrda proverna och de tidsintegrerade prover
som tagits under en vecka med flodestopp sé detekteras overlag fler substanser i de flodesstyrda
proverna. Vad géller uppmatta halter sa &r de ofta hogre i de flodesstyrda proverna jaimfort med de
tidsintegrerade, men det forekommer dven att det flodesstyrda provet visar lagre halter for vissa
substanser som alltsa spétts ut vid det hogre flodet. Halterna for enskilda substanser varierar oftast
inom en faktor 10 mellan de tva provtyperna (Boye et al., 2019).

Vid jamforelse av de tva tidsintegrerade provtagningsmetoderna, passiv provtagning och TIMFIE, sa
ser vi en béttre samstdimmighet i antal detekterade substanser och uppmétta halter 4n da vi jaimfor med
momentanprovtagning. Halterna och samstdimmigheten varierar dock mycket mellan olika substanser.

42



Vid provtagning med passiva provtagare sorberas endast den fraktion av substansen som &r 16st 1
vattenfasen och inte det som éar fést i, eller pa, partiklar. Detta medfor att analysen med passiva
provtagare inte dr en analys av helvatten. Vid momentanprovtagning eller provtagning med TIMFIE
inkluderas ddremot partiklarna i analysen vilket dr en viktig férdel med dessa metoder eftersom
analyser av helvatten kravs for uppfoljning mot gransviarden inom vattenforvaltningsarbetet.

Eftersom TIMFIE dven inkluderar den partikelbundna fraktionen skulle man kunna ténka sig att
halterna som uppméts med TIMFIE borde vara hogre én i de passiva proverna, men i denna
sammanstillning sag vi tvdartom att halterna i de passiva proverna i genomsnitt var ungeféar dubbelt sa
hoga som i TIMFIE-proverna. Vad detta beror pa &r svart att svara pd, men flera studier har visat att
den dmnesspecifika upptagshastigheten pé sorbentet i de passiva provtagarna, som bestims
experimentellt och som halterna berdknas fran, kan variera relativt mycket beroende av miljovariabler
s& som flodeshastighet, vattentemperatur, pH, salinitet, partikelméngd och partikelsammanséttning,
samt pavaxt. Enligt Bernard et al. (2019) kan upptagshastigheten variera med upp till en faktor 2
beroende pa flodeshastighet, vattentemperatur och pavéxt. Det har gjorts olika ansatser for att forbéattra
skattningen av medelkoncentrationer med passiva provtagare, t.ex. genom kalibrering i filt, genom att
anvinda s.k. ”performance reference compounds” eller genom att anvdnda andra typer av sorbenter
som ska paverkas mindre av olika miljovariabler. Grundproblemet &r dock att man inte kan veta hur
upptagshastigheten varierar i falt och hur vél den stimmer med den som bestdmts under kontrollerade
laboratorieforsok. De medelhalter som kan beréknas fran passiva provtagare anses darfor ofta vara
semi-kvantitativa (Harman et al., 2012; Poulier et al., 2015).

En annan aspekt att beakta vid anvéindning av passiva provtagare &r att sorptionshastigheter méaste
bestdmmas specifikt for varje substans vilket innebér att nya kalibreringsforsok behover goras ifall nya
substanser ska inkluderas i metoden. Forsok som dr betydligt mer tids- och arbetskrdvande dn de
relativt snabba och enkla forsok som behovs for att 1égga till substanser i en vanlig analysmetod.
Betonas bor att bestdmningen av olika substansers sorptionshastighet till den passiva provtagaren
normalt sett utfors laborativt vid ett tillfille och med ett eller ett fatal olika vatten. Valideringen av de
ackrediterade analysmetoderna, som anvénts for momentanproverna och TIMFIE-proverna i denna
studie, gors ddremot med ett stort antal olika vatten.

Att anvédnda publicerade vérden fran tidigare kalibreringsexperiment innebér stora osékerheter
(Harman et al., 2012). Mazzella et al. (2008) visade till exempel i en jaimforelse av den passiva
provtagaren POCIS och momentanprover i kontrollerade mikrokosmexperiment att de berdknade
koncentrationerna med POCIS visade pa en systematisk och signifikant 6verskattning (11- 49 %
hogre), vilket forfattarna beddmde mest troligt beror pé att upptagningshastigheterna tagits fram vid
tidigare kalibreringsforsok dér det varit ett lagre flode 4n vad som rétt vid mikrokosmexperimenten.
Ett annat exempel visas i Hageman et al., (2019), dér halter av atrazin berdknade med en tidigare
publicerad upptagningshastighet for POCIS-provtagare jamfors med halter som berdknas efter att
upptagningshastigheten justerats for temperaturer och flodeshastigheter vid varje provtagningsplats,
enligt en metod som foreslas av Djomte et al. (2018). Jamforelsen visar att halterna berdknade med
den justerade upptagningshastigheten var i snitt 1,4 ganger hogre &n halter berdknade med den
publicerade upptagningshastigheten i vattendrag med hogt flode (6-21 cm/s) och 3,8 ganger hogre i
vattendrag med lagt flode (<6 cm/s).

Annu mer osikert blir det ifall man ska anviinda upptagshastigheter for olika substanser som har
publicerats i olika kéllor och ddrmed tagits fram under olika forutséttningar. Har &r det i praktiken
omojligt att veta hur stor del av skillnader i publicerade viarden som beror pé olika egenskaper hos
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substanserna och hur stor del som beror pa skillnader i kalibreringsexperimenten (Harman et al.,
2012).

Ifall man dverviager att anvénda passiva provtagare bor man bedoma om metoden ar tillrackligt exakt
for att besvara de frdgor man har. Passiv provtagning kan t.ex. vara en anvandbar metod for att
bestimma vilka substanser som férekommer i vattnet, d& detektionsgranserna ar laga, och for att pa ett
grovt sétt undersdka rumslig variation i halter, men &r inte en bra metod for att t.ex. jamfora de
uppmitta halterna med gransvérden. Om halter ska jdmforas mellan olika lokaler &r det viktigt att
komma ihég att upptagshastigheterna pa provtagarens sorbent kan variera relativt mycket ifall
forhéallanden som flodeshastighet, vattentemperatur, pH, salinitet, partikelmangd och
partikelsammanséittning samt, inte minst, pavaxt skiljer sig mellan lokalerna.

I HaV:s foreskrifter om klassificering och miljokvalitetsnormer avseende ytvatten, HVMFS 2019:25
(HaV, 2019) som ersatte HVMFS 2013:19, anges att gransviarden och bedémningsgrunder uttrycks
som totala koncentrationer i hela vattenprovet, d.v.s. helvatten, och inte bara i den upplésta fasen (med
undantag for vissa metaller). I Havs- och vattenmyndighetens végledning for tillimpning av HVMFS
2013:19 (HaV, 2016) anges att passiv provtagning ska ses som en komplementar metod och att
klassificering utifran passiv provtagning bor goras med forsiktighet, om inga andra data finns att tillga.
Som skl till detta anges framfGrallt att en passiv provtagare inte tar upp den partikelbundna fraktionen
samt att man behover beakta om provtagaren har validerats for den aktuella substansen. For organiska
fororeningar dar beddmningsgrunden alltid uttrycks som total koncentration anges att uppmétta halter
bara kan anvéndas for att ’fédlla” om bedomningsgrunden 6verskrids och inte for att fria”. Eftersom
TIMFIE ér en ny metod finns &nnu ingen véigledning eller praxis for huruvida resultaten kan anvéndas
for statusklassificering inom vattenforvaltningen. Vi ser dock inga hinder till detta dd TIMFIE-
metoden tar hansyn till den totala koncentrationen inklusive partiklar samt kan valideras enligt gédngse
metoder.

TIMFIE-metoden &r under stindig utveckling och mélet ar att ha en multimetod som ticker in s&
ménga som mdjligt av relevanta bekdmpningsmedel i vatten. I dagsléget kan ett 90-tal substanser
analyseras med metoden med god kvalitet.

En fordel med momentanprovtagning dr den praktiska enkelheten och korta tidsatgéngen vid sjdlva
provtagningen. Vid béde provtagning med passiva provtagare och TIMFIE behdvs forberedelser med
att montera sjdlva provtagarna och att applicera dem i filt pa ett sitt dér de inte riskerar att forsvinna.
Det forekommer t.ex. att provtagningar forstors genom att utrustningen kastas upp pa land, s& man kan
behova gomma dem. For de tidsintegrerade metoderna dr det ocksé bra med en béttre kinnedom om
det vattendrag man ska provta &n vad som behovs vid momentanprovtagning. Till exempel eftersom
vattenstandet kan dndras kraftigt om man provtar 6ver en eller flera veckors tid, och
provtagningsutrustningen, vid en hojning, kan vara svér att himta in om man inte dr forberedd for
detta. Om vattenstandet istéllet sjunker mycket kan utrustningen hamna i luften. For bade passiva
provtagare och TIMFIE &r dessutom det efterfoljande arbetet med provupparbetning pa labb betydligt
mer arbetskrdvande dn det som vanligen utfors pd momentanprover och hur arbetskrdvande metoden
ar pa laboratoriet reflekteras i kostnaden for analyserna. Den hogre kostnaden for de tidsintegrerade
metoderna balanseras dock av att man kan behdva ta farre tidsintegrerade prover an momentanprover
under en tidsperiod for att fa en bra bild av medelhalter i vattnet.

Andra viktiga aspekter att ta hdnsyn till d& man bedomer olika provtagnings- och analysmetoder ar
kvantifieringsgrins och mitosékerhet, sirskilt for de analyser som ska anvéndas i
vattenforvaltningsarbetet eller for att bedoma om vatten &r tjanligt som dricksvatten. Det stills krav pa
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detta i Havs- och vattenmyndighetens foreskrifter HVMFS 2015:26 (HaV, 2015) respektive i
Livsmedelsverkets foreskrifter om dricksvatten, SLVFES 2001:30 (SLV, 2001). I bada foreskrifterna
anges att kvantifieringsgrénsen ska vara lika med eller under 30 % av kvalitetskraven (grédnsvérden
eller bedomningsgrunder). Vad géiller matosdkerheten anges i HVMFS 2015:26 att den ska vara hogst
50 % och i SLVFS 2001:30 30 % av kvalitetskravet®. Uppfyllande av dessa kvalitetsparametrar ar
viktiga att kontrollera vid upphandling av analyser, oavsett vilken metod for provtagning och analys
som anvands. Kraven pa detektionsgrianser och méatosédkerhet dr dock mycket svara att uppna for vissa
bekdmpningsmedelssubstanser som r toxiska vid mycket laga halter (t.ex. cypermetrin, heptaklor och
heptaklorepoxid). Om ingen metod kan uppfylla kvalitetskraven till en rimlig kostnad sa ska den bésta
mojliga tekniken anvéndas.

Hur stort antal momentanprover som bor tas for att kunna bedoma riskerna for ett vattendrag &r en svar
fraga att svara pé, da variationen i halter kan vara stor och variera mycket snabbt. Som diskuterats
ovan ger momentanprovtagningen darfor bara en 6gonblicksbild av eventuella risker for de
vattenlevande organismerna. Tidsintegrerad provtagning har daremot en klar fordel om man vill fa en
uppfattning om medelhalter i ett vattendrag. Utifran statistiska metoder som beskrevs i avsnitt 5.2.4
verkar det dock som att for substanser som forekommer frekvent kan relativt fi momentanprover ricka
for att uttala sig om vanligt forekommande halter i ett vattendrag. For substanser som mer séllan
forekommer 6ver detektionsgransen kan man dock behova fler prover for att med relativt stor
sannolikhet uppmata halter dver detektionsgransen i nagot av proven. Om man dessutom ska uttala sig
om medelhalter for dessa substanser, for att till exempel jimfora med bedomningsgrunder, behdvs
annu fler prover. Det specifika antalet prover som behover tas for att fa en bra uppskattning av
forekomst eller representativa halter gar inte att ge ett entydigt svar pa da det helt beror pa variationen
1 halter och vilka substanser som férekommer i de vattendrag som provtas.

Ett intressant alternativ till enstaka momentanprover ér att ta ett storre antal prover, t.ex. ett eller flera
prover per vecka under en manad eller arstid. De olika delproven, som maéste vara lika stora, poolas
sedan till ett storre samlingsprov som forvaras i frys under perioden. Detta skulle kunna hgja det
vetenskapliga vérdet av provet vésentligt da det poolade provet ger en béttre uppfattning om
medelhalter under hela perioden dn vad man far genom att ta enstaka momentanprover. Och forutsatt
att provtagningen kan utforas pa ett enkelt och billigt sétt behover totalkostnaden inte péverkas sé
mycket da det ofta 4r de kemiska analyserna som utgdr den storsta kostnaden.

I Ramdirektivet for vatten (EU, 2000) anges att provtagning ska ske varje manad for prioriterade
dmnen och var tredje méanad for sérskilda fororenande amnen. Det finns dock utrymme for att avvika
frén detta. I Havs- och vattenmyndighetens vidgledning (HaV, 2016) anges att overvakningsfrekvensen
bor anpassas fréan fall till fall utifrén t.ex. “variationen pa platsen (indirekt kopplat till t.ex. floden och
utsléppet), hur langt ifran aktuell bedémningsgrund uppmaétta koncentrationer ligger och
analysosikerheten”. I vigledningen framgér det ocksé att proverna som anvénds for att berdkna ett
medelvarde som jamfors med bedomningsgrunden inte behdver vara tagna dver hela aret om
exponeringen for den specifika substansen ar ként for att vara episodiskt, som 4r fallet t.ex. for flera
bekdmpningsmedel. Provtagningen kan fokuseras pé en viss arstid eller sdsong da substanserna kan
forekomma “under en forhallandevis lang period i jamforelse med forvéantad livscykel hos de

4T SLVFS 2001:30 anges att ’Metodkriterierna for enskilda bekimpningsmedel anges som indikation. Virden for
matosédkerhet sé 1dga som 30 % kan uppnas for flera bekdmpningsmedel, hdgre varden upp till 80 % far tillatas for
ett antal bekdmpningsmedel”.
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organismer som finns pa platsen, men endast en viss sdsong eller arstid” (HaV, 2016). Detta 6ppnar
upp fOr att bara ta prover under en viss tid av aret.

Vid vilken tid pa éaret bor proverna da tas for att maximera mdjligheterna att pavisa relevanta halter?
Aven detta r svrt att svara pa men lite grovt kan man séga att de hdgsta halterna av manga enskilda
substanser uppmats i samband med den period da substansen anvinds inom lantbruket pa stora arealer.
Det dr vanligast med forhdjda halter under tidig sommar och under bérjan av hosten. Detta monster
kan ses i denna sammanstillning (Avsnitt 5.2) och ses dven inom den nationella miljoovervakningen
for manga substanser. Det finns dock substanser som anviands under andra delar av odlingssdsongen,
t.ex. svampmedel i potatisodling som kan anvidndas under storre delen av sommaren.
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8. Slutsatser

I denna studie har styrkor och svagheter med momentanprovtagning, passiv provtagning och TIMFIE-
provtagning av bekdmpningsmedel 1 ytvatten jamforts (Tabell 8). Passiv provtagning och de kemiska
analyserna som foljer momentanprovtagning kan utforas pa manga olika sétt och jamforelserna och
slutsatserna vi drar i denna rapport giller metoderna och de efterfoljande analyserna som de har utforts
i denna studie. I stora drag dr dock jaimforelserna mellan de olika metoderna allméngiltiga.

Tabell 8. Sammanfattning av styrkor och svagheter med momentanprovtagning, passiv provtagning och TIMFIE-
provtagning

Styrkor Svagheter

Momentan Enkelt, kvantitativt, mater helvatten, Ogonblicksbild (tolkningssvarigheter)
valideras enligt etablerade principer,
stor flexibilitet vad géller
analysmetoder, kan enkelt inkludera
nya substanser

Passiv Tidsintegrerat, laga detektionsgranser Arbetskravande (vs momentan), semi-
kvantitativt, mater endast |6st fraktion,
ej mojlig att validera pa ett relevant satt,
problematiskt att inkludera nya substanser

TIMFIE Tidsintegrerat, laga detektionsgrénser, Arbetskravande (vs momentan)
kvantitativt, mater helvatten, valideras
enligt etablerade principer, kan enkelt
inkludera nya substanser, kan
appliceras i mycket sma vattendrag

Tidsintegrerad provtagning har en fordel 6ver momentanprovtagning da det ger ett battre matt pa
medelhalter som férekommit i vattnet under provtagningsperioden, vilket dr nddvéndigt for
utvardering av de kroniska riskerna och for jamforelse med gransviarden. Med bade momentanprover
och med tidsintegrerade prover riskerar man dock att underskatta de hogsta halterna, vilka kan ha
betydelse for de akuta riskerna. For att fanga de hogsta halterna behdvs nagon typ av provtagning som
styrs av nederbord eller vattenflode.

Med passiva provtagare finns ett antal olika faktorer som gor att det &r svart att fa en séker
haltbestimning. De medelkoncentrationer som kan berdknas fran dessa provtagare anses darfor ofta
vara semi-kvantitativa. Vill man anvinda passiva provtagare bor man forst beddéma om metoden &r
tillrdckligt exakt for att besvara de frdgor man har.

TIMFIE &r en ny tidsintegrerad metod som inte kréver el eller annan kringutrustning och kan déarfor
latt anvandas dven vid tillfalliga provtagningskampanjer. De medelkoncentrationer som metoden ger
ar kvantitativa.

Momentanprovtagning dr praktiskt enkel pa méanga sitt och kommer troligtvis att anvindas i manga
studier dven framover. Det dr dock viktigt att fundera noga pa utformningen av studien gillande antal
prover samt tidpunkt for provtagningen, t.ex. beroende pa vilka substanser man &r intresserad av samt
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vilken sorts vattendrag man provtar, sa att resultatet kan svara pa den fragestéllning man har. Man kan
dven Overviga att samla in ett storre antal mindre delprov som slés ihop till ett samlingsprov och
diarmed ger ett béttre svar pa medelkoncentrationer under en given period.
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11.Bilagor

Bilaga 1. Inkluderade substanser per metod

Bilaga 2. Resultat fran artificiell provtagning
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Bilaga 1. Inkluderade substanser per metod

Tabell 6ver vilka substanser som inkluderas i respektive metod, markerade med kryss, samt vilken typ av substans det &r (H = herbicid, F = fungicid, I =
insekticid, N = nedbrytningsprodukt, B = biprodukt), markering fér vilka som #r prioriterade mnen (Prio) eller sérskilda fororenande &mnen (SFA) enligt
HVMEFS 2019:25 (HaV, 2019) eller star med pa bevakningslistan (Bevakning) enligt kommissionens genomforandebeslut (EU) 2018/840 (EU, 2018), samt
kvalitetskrav for prioriterade &mnen och SFA (arsmedelvirde, inlandsytvatten, pg/l) och median for detektionsgrinser (LOD) och kvantifieringsgrinser
(LOQ) i de olika metoderna (pg/1).

Substans Typ Prio/SFA/ Kvalitets- Momentan Passiva TIMFIE LOD LoQ LOD LoQ LOD LoQ
Bevakning krav mom. mom.  pass. pass. TIMFIE TIMFIE
2,4-D H X 0,01 0,05 - - - -
acetamiprid | Bevakning X X X 0,001 0,002 0,000009 - 0,0001 0,0002
aklonifen H Prio 0,12 X 0,008 0,02 - - - -
alaklor H Prio 0,3 X X X 0,005 0,01 0,00006 - 0,001 0,005
alfacypermetrin | X 0,0005 0,005 - - - -
amidosulfuron H X X 0,001 0,002 0,00003 - - -
amisulbroms? F X - - - - 0,005 0,025
AMPA N X 0,02 0,05 - - - -
atrazin H Prio 0,6 X X X 0,001 0,002 0,000006 - 0,0001 0,0002
atrazindesetyl N X X X 0,001 0,002 0,000009 - 0,0002 0,001
atrazindesisopropyl N X X X 0,005 0,01 0,00008 - 0,001 0,005
azoxystrobin F X X X 0,001 0,002 0,00002 - 0,0001 0,0002
BAM N X X X 0,002 0,01 0,00004 - 0,0002 0,001
bentazon H SFA 27 X 0,005 0,01 - - - -
betacyflutrin | X 0,001 0,01 - - - -
bifenox H Prio 0,012 X X 0,02 0,04 - - 0,005 0,025
bifenox-syra N X 0,01 0,05 - - - -
bitertanol F X X X 0,01 0,05 0,0003 - 0,001 0,005
boskalid F X X 0,005 0,01 - - 0,001 0,005
cyanazin H X X X 0,003 0,01 0,00004 - 0,0002 0,001
cyazofamid F X X X 0,002 0,005 0,0001 - 0,0002 0,0002
cybutrynb (biocid)  Prio 0,0025 X X X 0,005 0,01 0,0002 - 0,0005 0,001
cyflufenamid F X X X 0,002 0,01 0,002 - 0,0005 0,001
cyflutrin | X 0,001 0,01 - - - -
cykloxidim H X X 0,01 0,05 0,0001 - - -
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Substans Typ Prio/SFA/ Kvalitets- Momentan Passiva TIMFIE LOD LoQ LOD LoQ LOD LoQ
Bevakning krav mom. mom.  pass. pass. TIMFIE TIMFIE
cypermetrin | Prio 0,00008 X 0,002 0,01 - - - -
cyprodinil F X X 0,005 0,01 0,0001 - 0,0002 0,001
deltametrin | X 0,001 0,02 - - - -
difenokonazol F X 0,005 0,01 0,0003 - 0,001 0,005
diflufenikan H SFA 0,01 X 0,002 0,004  0,0003 - 0,001 0,005
diklorprop H SFA 10 X 0,005 0,01 s - s -
diklorvos I/N¢c Prio 0,0006 X 0,005 0,01 - - - -
dimetoat I X 0,001 0,002  0,000009 - 0,0002 0,001
diuron H Prio 0,2 X 0,002 0,005 0,00004 - 0,0002 0,001
endosulfan-alfa | Prio 0,005 X 0,0002 0,001 - - - -
endosulfan-beta | Prio 0,005 X 0,0002 0,001 - - - -
endosulfansulfat N X 0,0002 0,001 - - - -
epoxikonazol F X X 0,005 0,01 0,0001 - 0,0005 0,001
esfenvalerat | X 0,0003 0,003 - - - -
etofumesat H X X 0,003 0,01 0,00004 - 0,0005 0,001
fenitrotion | X 0,007 0,02 - - - -
fenmedifam H X 0,001 0,002 - - - -
fenpropidin F X 0,005 0,05 0,00008 - - -
fenpropimorf F X 0,025 0,05 0,001 - 0,001 0,005
florasulam H X 0,005 0,01 0,002 - - -
fluazinam F X 0,002 0,01 - - - -
fludioxonil F X X 0,002 0,01 0,00009 - 0,0002 0,001
flufenacet H X 0,002 0,01 - - 0,0002 0,001
fluopikolid F X 0,002 0,01 - - 0,001 0,003
flupyrsulfuronmetyl-Na | H X 0,002 0,002 - - - -
fluroxipyr H X 0,01 0,05 - - - -
flurtamon H X X 0,001 0,002 0,00001 - 0,0001 0,0002
flusilazol F X X 0,003 0,01 0,00009 - 0,0002 0,001
flutriafol F X X 0,002 0,002 0,00002 - 0,0002 0,001
foramsulfuron H X X 0,005 0,01 0,0001 - - -
fuberidazol F X X 0,001 0,002 0,00002 - 0,0002 0,001
glyfosat H SFA 100 X 0,01 0,025 - - s -
HCH-alfa B Prio 0,02 X 0,0004 0,001 - - - -
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Substans Typ Prio/SFA/ Kvalitets- Momentan Passiva TIMFIE LOD LoQ LOD LoQ LOD LoQ
Bevakning krav mom. mom.  pass. pass. TIMFIE TIMFIE
HCH-beta B Prio 0,02 X 0,0004 0,003 - - - -
HCH-delta B Prio 0,02 X 0,0004 0,001 - - - -
hexazinon H X X 0,001 0,002  0,000008 - 0,0001 0,0002
hexytiazox | X X 0,01 0,05 0,00008 - 0,001 0,005
imazalil F X X 0,05 0,25 0,01 - - -
imidakloprid I SFA, 0,005 X X X 0,002 0,01 0,00004 - 0,001 0,003
bevakning
indoxakarb? | - - - - 0,001 0,005
isoproturon H Prio 0,3 X X 0,001 0,002 0,00001 - 0,0001 0,0002
jodsulfuronmetyl-Na H X X 0,002 0,01 0,00002 - - -
karbendazim F/Nd X X 0,002 0,005 0,00003 - - -
karfentrazonetyl H X X X 0,002 0,01 0,00007 - 0,0002 0,001
karfentrazonsyra N X 0,025 0,2 - - - -
klomazon H X X X 0,001 0,002 0,000009 - 0,0001 0,0002
klopyralid H X 0,01 0,02 - - - -
klorfenvinfos | Prio 0,1 X X 0,002 0,005 0,00004 - 0,0002 0,001
kloridazon H SFA 10 X 0,002 0,002 0,00002 - 0,0002 0,001
klorpyrifos | Prio 0,03 X 0,0001 0,001 - - - -
klotianidin N/(1)e Bevakning X X 0,005 0,01 0,00008 - 0,001 0,005
kvinmerak H X X 0,001 0,002 0,0008 - - -
lambda-cyhalotrin | X 0,0002 0,002 - - - -
lindan | Prio 0,02 X 0,0004 0,001 - - - -
linuron H X 0,003 0,01 0,00009 - 0,0002 0,001
mandipropamid F X X 0,001 0,002 0,00006 - 0,0002 0,001
MCPA H SFA 1 X 0,005 0,01 - - - -
mekoprop H SFA 20 X 0,005 0,01 - - - -
mesosulfuronmetyl H X 0,005 0,01 - - - -
metabenstiazuron H X X X 0,001 0,002 0,00001 - 0,0001 0,0002
metalaxyl F X X X 0,001 0,002 0,000008 - 0,0001 0,0002
metamitron H X X X 0,003 0,01 0,00003 - 0,001 0,003
metazaklor H X X X 0,001 0,002 0,000007 - 0,0001 0,0002
metiokarb | Bevakning X 0,001 0,002 - - - -
metolaklor H X X X 0,006 0,012 0,0002 - 0,0001 0,0002
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Substans Typ Prio/SFA/ Kvalitets- Momentan Passiva TIMFIE LOD LoQ LOD LoQ LOD LoQ
Bevakning krav mom. mom.  pass. pass. TIMFIE TIMFIE
metrafenon F X 0,003 0,01 0,0002 - 0,0002 0,001
metribuzin H SFA 0,08 X 0,005 0,01 0,00003 - 0,001 0,005
metsulfuronmetyl H SFA 0,02 X 0,001 0,002 0,0001 - - -
oxadiazon H X 0,002 0,01 - - 0,0005 0,001
pendimetalin H X 0,01 0,02 0,05 - 0,0005 0,001
penkonazol F X 0,003 0,01 0,00006 - 0,0002 0,001
permetrin | X 0,01 0,04 - - - -
pikloram H X 0,05 0,25 - - - -
pikoxystrobin F X X 0,001 0,002 0,00005 - 0,0001 0,0002
pirimikarb I SFA 0,09 X X 0,001 0,002 0,00001 - 0,0001 0,0002
prokloraz F X X 0,005 0,01 0,002 - - -
propamokarb F X X 0,001 0,002 0,00008 - - -
propikonazol F X X X 0,005 0,01 0,0001 - 0,0005 0,001
propoxikarbazon-Na H X 0,005 0,01 - - - -
propyzamid H X X X 0,001 0,002 0,00001 - 0,0001 0,0002
prosulfokarb H X X 0,01 0,05 0,0007 - 0,001 0,005
protiokonazol-destio N X X 0,003 0,01 0,00004 - 0,0002 0,001
pymetrozin F X X 0,01 0,05 - - 0,001 0,005
pyraklostrobin F X X 0,002 0,01 0,0003 - 0,0002 0,001
pyroxsulam H X 0,002 0,01 0,00006 - - -
quinoxyfen F Prio 0,15 X X X 0,005 0,01 0,008 - 0,001 0,005
rimsulfuron H X 0,002 0,01 - - - -
siltiofam F X X 0,001 0,002 0,00001 - 0,0002 0,001
simazin H Prio 1 X X 0,001 0,002  0,000007 - 0,0001 0,0002
spiroxamin F X X 0,01 0,02 0,0001 - - -
sulfosulfuron H SFA 0,05 X X 0,001 0,002 0,00002 - - -
tau-fluvalinat | X 0,002 0,007 - - - -
terbutryn H Prio 0,065 X X X 0,005 0,01 0,000008 - 0,0005 0,001
terbutylazin H X X X 0,001 0,002  0,000008 - 0,0001 0,0002
terbutylazindesetyl N X X X 0,001 0,002 0,000004 - 0,0001 0,0002
tiakloprid I Bevakning X X X 0,001 0,002  0,000009 - 0,0001 0,0002
tiametoxam | Bevakning X X X 0,002 0,002 0,00003 - 0,0002 0,001
tifensulfuronmetyl H X X 0,002 0,002 0,0003 - - -
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Substans Typ Prio/SFA/ Kvalitets- Momentan Passiva TIMFIE LOD LoQ LOD LoQ LOD LoQ
Bevakning krav mom. mom.  pass. pass. TIMFIE TIMFIE

tiofanatmetyl F X 0,001 0,002 - - - -
tolklofosmetyl F X X X 0,002 0,01 0,0001 - 0,01 0,025
triallat H X 0,01 0,05 - - 0,001 0,005
tribenuronmetyl H X 0,002 0,002 0,0001 - - -
trifloxystrobin F X X 0,002 0,01 0,00002 - 0,0002 0,001
trifluralin H Prio 0,03 X 0,002 0,01 - - - -
triflusulfuronmetyl H X 0,001 0,002 0,00002 - - -
trinexapak-etyl TV X 0,005 0,01 0,0005 - - -
trinexapak-syra N X 0,1 0,25 - - - -
tritikonazol F X X X 0,005 0,01 0,00008 - 0,001 0,003
:::ahlfts:::::e substanser 131% 82 2

a = amisulbrom och indoxakarb ingdr numera i standardanalyserna av momentanprover
b = cybutryn bendmns ibland édven Irgarol (egentligen ett produktnamn)

¢ = diklorvos kan dven vara en nedbrytningsprodukt till naled eller triklorfon

d = karbendazim har inte varit tillatet som vixtskyddsmedel sedan 1998, men &r dven en nedbrytningsprodukt till tiofanatmetyl vilket dr godként for anvindning

e = klotianidin har aldrig varit tillatet som véxtskyddsmedel i Sverige, men &r &dven en nedbrytningsprodukt till tiametoxam vilket &r godként for anvindning

* = Vid rapportens publicering (2020) analyseras ca 150 substanser i momentanprover

** = Vid rapportens publicering (2020) analyseras ett 90-tal substanser i TIMFIE
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Bilaga 2. Resultat fran artificiell provtagning

Medianhalter frén artificiell provtagning av BAM, bentazon, glyfosat och isoproturon baserat pa uppmatta halter fran Skivarpsan och Vege & 2002-2017. De
vénstra figurerna visar alla simulerade medianhalter dd man tar ett stickprov ur datat med storleken som visas pa x-axeln. For varje storlek pé stickprovet har
den artificiella provtagningen upprepats 100 gdnger och varje medianvirde visas som en punkt (lds mer i avsnitt 5.2.4). De hogra figurerna visar boxplots® av
alla uppmiitta halter i Skivarpsan och Vege & 2002-2017. Observera att y-axlarna ar logaritmiska.
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5 84 kallade Tukey boxplots dér den horisontella linjen visar medianen, lingden av 13dan innefattar halften av mitvirdena (25:e till 75:e percentil, dven kallat kvartilavstandet) och ”morrharen”
(de vertikala strecken som gar ut fran ladan) dras till det 14gsta eller hogsta virdet som ligger inom 1,5 * kvartilavstandet. Virden utanfor 1,5 * kvartilavstandet visas som separata punkter.
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