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Sammanfattning

Utvirderingen beskriver 1 forsta hand tidstrender av storre konstituenter och organiskt
material. Forsok gors att beldgga dven andra typer av systematiska fordndringar genom att
beridkna brytpunkter i tidserierna och testa forekomsten av en 23-ars cykel.

Vattenforingen kunde forklara en mindre del av variationen i de flodesvéigda arsmedelvérdena
av de vattenkemiska variablerna, oftast mindre dn 20%. Hysteresiseffekter, dvs. effekter av
stigande eller fallande vattenforing, kunde forklara 1 genomsnitt ytterligare 10% av
fordndringen 1 de vattenkemiska variablerna.

De vattenkemiska variablerna fanns vara korrelerade till North Atlantic Oscillation (NAO). I
vissa fall blev korrelationen béttre om om NAO gavs en lagperiod pa ett ar for att kompensera
for den fordrojning av vattnet som sker i marken. Dock gav NAO en sdmre korrelation med
halt jaimfort med vattenforing och fordndringen i vattenforing fran aret innan (Qp).

De genomsnittliga trenderna av de vattenkemiska variablerna, normerade for vattenforingen,
beskrivs i kartor som ofta pavisar regionala skillnader. T ex tycks normerade koncentrationer
av Ca, Mg, och Na oka 1 sodra Sverige men minska 1 norr.

Bade alkalinitet och ANC ¢kade i sodra Sverige. Trender for organiskt material (COD,,, och
TONy;) visar inga regionala monster. I hela landet har ddremot det organiska materialet fatt en
okad brunhet (AbsF/C) och ofta en minskad C/N kvot.

I ménga fall forekom icke monotona forandringar i form av brytpunkter eller som en 23-ars
cykler.
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Bakgrund

Overvakningsprogrammens historik

Under 1964 startade Milarundersokningen med malséttningen att frimst undersoka sjédlva
sjon Milaren, men betydelsen av kunskap om tillflodenas vattenkemi gjorde att dven de
inbegreps 1 métprogrammet. Strax dérefter startade 1 ett samarbete mellan Torsten Ahl och
Svante Odén en mer kontinuerligprovtagning i ett provtagningsnéit (Y M-nitet) med 15
stationer och antalet 6kade efter hand (Odén och Ahl, 1970). Programmet har tva delar; dels
en omfattande flodmynningar med syfte att f6lja transporten av @mnen frén land till
omgivande hav, dels en ddr mindre vattendrag representerar olika jordartsregioner och
forsurningstryck.

Forutom parametrar for att folja forsurning, omfattade métprogrammen redan fran borjan
nédringsdmnen (eutrofiering) och allt eftersom analystekniken utvecklas dven sparmetaller.
Aven om de tidigaste resultaten ofta beskrevs som linjira férlopp fanns insikten om att
variationen 1 ett ldngre tidsperspektiv inte var linjéir utan dessutom hade cykliska forlopp (se
t.ex. Ahl 1979 och 1984). Mitningarna ger alltsa underlag for utvérderingar av tre av Sveriges
miljomal: Bara naturlig forsurning, Ingen eutrofiering och Giftfri miljo (tungmetaller).

Tidigare utvarderingar

Den forsta utvirderingen av tidsserier for vattendragen publicerades 1 Sveriges bidrag till
FN’s konferensen om miljon (Bolin m fl, 1971) och framgér av figur 1.
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Figur 1. Trender presenterade vid FN:s konferens om miljén 1972 beréknade fér tiden 1965 till bérjan
av 1970 (jfr Bolin m fl, 1971) respektive 1965 till slutet av 1971 (jfr Odén och Ahl, 1972). Géta alv,
Trollhattan.



En stegvis hojning av pH-virdet intrédffade i slutet av 1969 (figur 1 hoger), inte bara 1 Gota
dlv, och denna tolkades av Odén och Ahl (1972) som en effekt av en ovanlig meteorologisk
situation. Vintern 1969-70 lag ett snoticke pa otjdlad mark och under snosméltningen pressas
dé grundvatten ut, med relativt hogt pH-vérde. Den stegvisa hojningen gav en temporar
effekt, men fortsatt syradeposition sidnker enligt Odén och Ahl (1972) fortséttningsvis pH-
virdet med samma hastighet. Dagens tidsserie dr betydligt mer svértolkad (Fig. 2).
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Figur 2. Tidsserie for pH-varde i Géta alv vid Trollhattan. De linjara trenderna enligt figur 1 &r inritade.

Det dr uppenbart att nagon entydig linjir trend inte forekommer i ett ldngre tidsperspektiv.
Variationen 1 Gota dlv har flera orsaker forutom en 6kande deposition under 1960 och
70-talen och en senare minskning. Har minskade utsldppen av organiska dmnen
(lignosulfonsyror) fran cellulosaindustrier kraftigt under borjan av métperioden och dessutom
paborjades kalkning i framfor allt Alvsborgs och Virmlands lin. Den omfattande kalkningen i
framfor allt sodra Sverige forsvarar utvirderingar av forsurningsutvecklingen i alla sydliga
vattendrag.

Behovet av mer detaljerade utvarderingar av tidsserier ledde tidigt bland annat till arbeten av
Zetterqvist (t.ex. 1991), som utvirderade tre olika statistiska metoder, med bland annat
vattenforing och kiselkoncentration som kausala variabler och testade dem pa data for
Ljungbyan.

Nirsalttransporten till havet utvdrderades av Ahl och Odén (1972). Eftersom senare
utvirderingar av tidsserier for ndringsdmnen har gjorts av bl.a. Lofgren och Olsson (1990),
Persson och Olsson (1992) och mer detaljerat av Stalnacke m fl (1999) behandlas dessa inte
hir.



Syfte

Syftet med foljande rapport &r att ge en Gversikt 6ver de langsiktiga fordndringarna i
vattenkemin 1 de rinnande vattnen i Sverige. En viktig uppgift 1 miljodvervakningen &r att
skilja pa naturlig variation frdn ménsklig pdverkan. Eftersom en stor del av den naturliga
variationen kan anses vara relaterad till fordndringar 1 vattenforingen, har vi undersokt hur
mycket av variationen som kunnat forklaras utifrdn samband mellan halt och vattenforing

samt fordndring 1 vattenforing.

Vi har valt att endast behandla arsvisa forandringar i koncentration. Sarskilt efter normering
med avseende pd vattenforing bedomer vi att en god bild av fordndringar i tid erhalls trots
denna aggregering. Vi har alltsd medvetet undvikit att diskutera sdsongsvariationens
betydelse. Syftet har ocksa varit att visa hur fordndringarna varierar regionalt och med
avseende avrinningsomradets pa storlek, markanvindning mm.



Datamaterialet

Urvalet — =30 ariga tidsserier

Vattendrag med tidsserier langre dn 30 ar valdes ut bland de objekt som undersoks av Inst. f.
miljoanalys, antingen pa uppdrag av Naturvardsverket eller av regionala organisationer (se
Bilaga 1). Ddrmed kom manga av de numera undersokta vattendragen i sydligaste delen av
landet att uteslutas eftersom deras tidsserier dr for korta.

Utvirderingen omfattar totalt 59 stationer. Av dessa dr 29 mynningsstationer, vilka ticker
371 000 km* motsvarande 82% av Sveriges yta. De dvriga 30 stationerna utgdrs av bifloden
vars delavrinningsomraden som &verlappar 129 000 km®. I en del fall finns uppstréms
stationer dven i delavrinningsomradena, vilket ger ett dubbelt 6verlapp. Bland bifl6dena kan
t ex ndmnas de stora sjoarnas tillfloden. Statistik for de ingaende avrinningsomradena
redovisas 1 Bilaga 2.

Huvuddelen av bearbetningarna har gjorts pa flodesvigda arsmedelvérden beriknade som
arstransporten delat med &rsavrinningen. Arstransporten ir beriknad som summan av
dygnstransporter, berdknade ur dygnsvirden pé halt och vattenforing. Dygnshalten é&r i sin tur
berdknad ur manadsvisa mitningar genom linjér interpolering. Dygnsvattenforingen dr
uppmiitt eller modellerad och rapporterad av SMHI.

De uppmiitta variabler vi utvérderat dr foljande: Ca, Mg, Na, K, SO4, Cl, alkalinitet, Si, totalt
organiskt kvéave (Kjeldahlkvive - NH,-N) och COD,,,. Dessutom har féljande berdknade
variabler utvirderats: koncentrationer av icke marint ursprung (markerade med *) av Ca, Mg,
Na, K, SO, och summan av icke marina baskatjoner (Umweltbundesamt, 1996) ANC (Ca +
Mg + Na + K - SO, - Cl - NO,), Ca/Mg, AbsF/C (Abs,,, pa filtrerat prov/ (CODy,, /1,1)) och
C/N (TON/(COD,, /1,1)).

Vid berdkningarna av kvoterna med COD,, har faktorn 1,1 anvénts for en omrdkning av detta
virde till TOC,,, (Wilander, 1988).

Narsalter har inte tagits med i utvdrderingen da det nyligen gjorts en mer grundlig utvirdering
av forandringarna av nérsalttransporter i vattendragen i Sverige (Stilnacke m. fl., 1999).

Kemiska analysmetoder

Analysmetoderna har i flera fall fordandrats under undersokningens géng. Vid valet av
parametrar for utvdrderingarna har for siakerhets skull frimst sadana prioriterats for vilka
metoderna har varit lika eller bytts mot likvérdiga.

De metoder som anvinds vid tidpunkten for rapportens tryckning redovisas pa
http://infol .ma.slu.se/ma/www_ma.acgi$Analysis?ID=AnalysisList
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Statistiska metoder

Hur ska man beskriva langa tidsserier?

De 30-driga tidsserierna av flodesvidgda arsmedelvirden av vattenkemi i vattendragen i
Sverige dr ofta sammansatta av flera typer av variation. Den klimatbetingade naturliga
variationen kan visa sig en som en slumpmadssig variation. Ofta &r halterna autokorrelerade i
tiden sa att t.ex. ett ovanligt hogt vérde foljs av ytterligare ett hogt virde — tva blota somrar
kommer ofta efter varandra. Lingre cykliska variationer med frekvenser pa ca 10 eller 20 ar
har noterats och satts 1 samband med storskaliga vidersystem som “North Atlantic
Oscillation” (NAO) (Hurrel, 1995). Utdver detta brus forsoker man finna forédndringar som
orsakats av minsklig paverkan, som t.ex. langsiktiga trender. Nir det géller variabler
kopplade till férsurningen kan man forvénta sig en period av forsamrade forhéllanden
orsakade av 6kad deposition, som f6ljs av en aterhdamtningsfas, da depositionen minskar,
alltsa med en brytpunkt i tidsserien.

Den sammansatta karaktédren av tidsserierna gor att manga av de villkor som stélls for
statistiska metoder inte dr uppfyllda. Olika tekniker finns tillgéngliga for att komma tillrétta
med dessa problem, men det skulle krédva att varje tidsserie behandlas separat, vilket skulle
vara for omstédndigt i detta sammanhang. Ett sitt att kringga detta ir att inte testa den
statistiska signifikansen pa de beridknade foriandringarna, utan i stillet storleken pa
fordndringen. Detta kan motiveras med att det &r snarare storleken péa en fordandring som har
en ekologisk relevans én den statistiska signifikansen. Saledes é&r t.ex. en 50% Okning av
halten organiskt material under 30 ar anmérkningsvérd dven om p-vérdet &r s stort som 0,2,
medan en statistiskt sékerstilld fordndring pa 1% under samma period saknar betydelse.
Genom att avsta fran att presentera p-virden undviker vi det stora problemet med att hantera
autokorrelationen i tiden som &r utpréglad 1 de flesta tidsserierna av vattenkemi.
Autokorrelation innebdr att ett virde dr mer likt t.ex. det ndrmast foregaende virdet dn virden
langre bort 1 tiden. Detta gor att man Overskattar antalet frihetsgrader och dirmed den
statistiska signifikansen. Forutom storleken pa fordandringen presenterar vi for
regressionsmodeller r’-viirden, som #r ett matt pa hur stor del av variationen som en modell
kan forklara.

Eftersom syftet med detta arbete har varit att med en begrénsad insats ge en oversiktlig
beskrivning av de langsiktiga fordndringarna av vattenkemin i de svenska vattendragen har vi
anvént relativt enkla statistiska metoder. Da vi anvint enhetliga metoder for hela materialet,
ar avvikelsen frén villkoren for metoderna i en del enskilda fall sé stor att beskrivningen av
trender och andra fordndringar inte &r helt réttvis, men for den allménna bilden dr dnda
beskrivningen korrekt. Vill man ddremot gora en sdker bedomning av enskilda stationer och
variabler, krévs sérskilda utvirderingar. Det dr framfor allt avvikelsen fran linjdritet, och en
fordndring av sambandet mellan vattenforing och halt med tiden, som kan ge problem.

11



Statistiska metoder for att beskriva langa tidsserier diskuteras ingdende av bl.a. Hirsch m fl
(1991), Helsel & Hirsch (1995)och Esterby (1997).

Monotona trender — parametriska eller icke-parametriska metoder?

For att beskriva en linjir fordndring ger en linjir regression den bésta uppskattningen av den
genomsnittliga fordndringen. Om forédndringen ddremot inte &r linjér, t.ex. exponentiellt
avklingande, har en linjir regression en tendens till ge fordndringar 1 borjan och slutet av
tidsserien for stor vikt. Ett alternativ dr da Theil’s slope (dven modifierad av Sen, se Helsel &
Hirsch, 1995), som dr medianen av lutningarna mellan alla par av data 1 tidsserien. Theil’s
slope har anvénts 1 samband med Mann-Kendall, som ér ett icke parametriskt test av
signifikansen av monotona trender. Theil’s slope har i stéllet tendensen att underskatta
trenden om den storsta fordndringen sker 1 mitten av tidsperioden. Oavsett vilken metod man
anvéinder ar en linjir trend en ofullstéindig beskrivning av tidsserien. Om tidsserien uppvisar
brytpunkter eller svingningar med 1ag frekvens dr relevansen av en trenduppskattning dnnu
mindre. Vil medvetna om detta har vi dnda velat ge en 6versiktlig beskrivning av de
langsiktiga genomsnittliga fordndringarna av halterna av 19sta @mnen i vattendragen. Vi har
da valt att anvénda linjér regression, dels for att den finns i vanliga statistikprogram, vilket
underlittar utvarderingen, och dels for att man enkelt kan utveckla analysen med t.ex.
normering for variation i flodet (se t.ex. Helsel & Hirsch, 1995, Stalnacke m f1, 1999).

Flédesnormering

I méanga fall kan en stor del av den naturliga variationen forklaras av fordndring i vattenflodet.
Vid hoga floden ér t.ex. grundvattennivaerna hoga. Eftersom halten organiskt material i
markens ovre skikt dr hogt, forvéntar vi oss 0kade halter organiskt material 1 ytvattnet vid hog
vattenforing. Vidare dr den genomsnittliga uppehallstiden i marken kortare vid hoga
grundvattennivaer. Detta gor att vi samtidigt forvintar oss ldgre halter av vittringsprodukter
sasom baskatjoner, alkalinitet och kisel vid hog vattenfoéring och dessutom att det sker en
utspiadning. Ett sitt att komma tillrdtta med detta dr att flodesnormera halterna genom att
anpassa en rit linje till forhallandet mellan vattenforing och halt och utnyttja linjens ekvation
for att korrigera for avvikelser frdn normalflode. En nackdel med detta &r att om
vattenforingen foridndras med tiden kan flodesnormeringen dolja eller forstirka en verklig
trend. Detta kan undvikas genom att géra en multipel regression med bade tid och flode som
oberoende variabler och halten som beroende variabel.

Ett annat problem 4r om sambandet mellan vattenforing och halt forédndras med tiden. Det
innebdr t ex att halten vid hog vattenforing 6kat mer @n vid lag vattenforing, vilket gor att
regressionskoefficienten varierar med tiden. Ett sétt att undersoka forekomsten av en
fordndring av sambandet mellan halt och flode &r att ldgga till korsfaktorn mellan vattenforing
och tid i regressionsmodellen och se om det ger ett dkat r*-virde. I detta material medverkade
korsfaktorerna till att regressionsmodellen dkade r* med mer &n 0,05 bara i igenomsnitt 7 av
de 59 stationerna, med en viss variation mellan de olika variablerna. Den storsta betydelsen av
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korsfaktorn var for C/N, dir r* 6kade mer #n 0,05 i s& manga som 22 stationer. Eftersom
korsfaktorn for de flesta variabler bara hade betydelse for ett fatal stationer, uteslots den fran
modellen da en variabel med 14g forklaringsgrad forsdémrar modellen. Det innebér att i nagot
enskilt fall kan flodesnormeringen ge missvisande resultat, men vi bedomer att det inte har
betydelse for helhetsbilden.

Sambandet medan halt och flode forvintas vara storst i homogena, relativt sma
avrinningsomraden. I storre vattendrag blandas vatten fran omraden med olika dynamik och
sambandet mellan vattenforing och halter forvéntas vara mindre tydligt. Sambandet mellan
halt och flode kan beskrivas med formeln:

C=a+b*t+c*Q+e (1)

dér b uttrycker den genomsnittliga arliga forandringen, oberoende av fordndringar i
vattenforing, ¢ effekten av vattenforing och e dr en felterm (residual). Interceptet, a, saknar
hir betydelse.

For att ge en enhetlig beskrivning av de olika variablerna presenterar vi trenderna som arlig
fordndring 1 % av medelvirdet for hela tidsserien.

Vi visar ocksa hur stor del av variationen som kan forklaras av det enkla sambandet mellan
den flodesmedelviigda &rsmedelhalten och vattenforingen uttryckt som r’-virde. Da Q
samvarierar med tiden, har vi presenterat ett genomsnittligt r’-viirde, pAverkansgraden (Mac
Nally, 2000), som i det hér fallet berdknas med formeln:

r’(Q) + (r*(t. Q) - r’(t)) (2)
2

Ofta dr sambandet mellan flode och halt olika beroende pa om vattenforingen dr 6kande eller
minskande. Nér flodet okar stiger grundvattennivan och @mnen som anrikats i den tidigare
omittade marken, skoljs ut. Vi forvintar oss darfor hogre halter under 6kande floden jamfor
med minskande floden. For att undersoka betydelsen av detta infogade vi dven fordndringen 1
vattenforing fran aret innan (QDiff) som ytterligare en variabel i modellen. Detta innebér
naturligtvis en grov forenkling av de dynamiska forloppen 1 samband med dkande och
minskande floden, men vi finner det intressant att undersoka hur stor del av dynamiken som
kan forklaras av en sa enkel modell. Den regressionsmodell vi anvinde sag alltsa ut enligt
foljande:

C = a + b¥t + c*Q + d*QDiff + ¢ 3)

dir d #r effekten av féregdende ars vattenforing (Qdiff = Q, — Q, ). For QDiff anges r’- viirdet
bara som 6kningen i r’* di QDiff ldggs till modellen C = f(Q, t):

r'(t, Q, QDiff) - r'(t, Q) “4)
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Brytpunkter

En linjér trend dr som ndmnts ofta en grov forenkling av forédndringen i tidsserierna. Sérskilt
giller detta nir det forekommer en brytpunkt dér tidsserien kan delas upp i tva avsnitt med
olika riktning pa lutningen (icke monoton tidsserie). For att undersoka forekomsten av
brytpunkter gjorde vi pa foljande sitt. Forst normerades de flodesvigda drsmedelhalterna for
Q och QDiff enligt formeln:

CNorm = C - kQ * (Q - QMedel) - kQDiff * (Qlef - QDiffMedel) (5)
dér C dr arsmedelkoncentration, k &r regressionskonstanter.

Direfter berdknades centrerade glidande 5-arsmedelvérden for att utjimna mellanars-
variationen. (Virdet for aret 1985 blir alltsa medelvérdet for perioden 1983-1987). Om max-
eller minvirdet av dessa berdknade virden befann sig mer én 8 ar fran borjan eller slutet pa
tidsserien, definierades dret med extremvérdet som brytpunkt. Om lutningen fore och efter
brytpunkten (normerade glidande 5 arsmedelvérden) hade olika riktning och var storre dn
0,2%/ér, ansdgs tidsserien ha en tydlig brytpunkt.

Cykler

Utover den slumpméssiga variationen 1 klimatet talas det ofta om att det dessutom skulle
finnas en cyklisk klimatvariation, kopplat till exempelvis solaktiviteten. Ett exempel pa det dr
den 23-driga cykeln i 250-ariga tidsserier av lufttemperatur i Sverige (Moberg, 1996).
Forekomsten av en sddan cykel testades enligt foljande: En sinuskurva med frekvensen 23 &r
anpassades till samtliga tidsserier for ett urval av parametrar. Anpassningen gjordes forst med
icke-linjér regression. Vi fann da att nollpunkten for sinuskurvan hamnade kring 1972. For att
fi en enhetlig analys av alla tidsserier och for att kunna berikna r*-virden, lastes dérfor
nollpunkten till 1972 och analysen utfordes i stéllet med linjdr regression av residualerna fran
Ekvation 3 som beroende och en sinusfunktion med frekvensen 23 ar och O-punkten 1972
som oberoende variabel. I de fall r* viirde var >0,2, anségs det foreligga en cyklisk variation.

Autokorrelation

Vattenkemidata uppvisar ofta en stark autokorrelation i tiden, framforallt med en tydlig
sdsongsvariation. I denna rapport studeras bara flodesvigda arsmedelhalter, vilket gor att vi
undviker effekter av sdsongsvariationen. Men det kan dessutom férekomma en auto-
korrelation mellan ar. Férekomsten av en sadan autokorrelation testades genom att berikna
korrelationskoefficienterna for residualerna fran Ekvation 3 mot residualerna aret innan.
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Resultat

Hur har vattenféringen varierat?

En stor del av den naturliga variationen av vattenkemi hérror fran fordandringar i vattenforing.
Vid laga vattenforingar, indikerande 1ag nederbord och lagt grundvattenstand, dr den
genomsnittliga uppehéllstiden i marken lang, och halten av vittringsprodukter, som t.ex.
baskatjoner och kisel, dr hog. Hoga vattenforingar hiinger samman med hoga
grundvattennivaer, vilket ger mer ytliga flodesvigar och i sin tur ofta hogre halter av
organiskt material. Punktkéllor i avrinningsomradet har som regel emissioner som &r
oberoende av vattenforing (konstanta). Ddrmed minskar halten av det férorenande @mnet med
okad vattenforing. Vattenforingens variation skiljer sig naturligtvis bade regionalt och lokalt,
beroende pé skiftande markforhallanden och klimat. Vidare medfor regleringen av manga
vattendrag att vattenforingen inte alltid direkt avspeglar klimatets variation. Trots det kan man
urskilja ett gemensamt monster i den langsiktiga variationen i vattenforingen (Figur 3). Nér
mellanarsvariationen jimnades ut genom att bilda 5-ariga centrerade glidande
arsmedelvirden, och man dessutom normaliserade for skillnader mellan storlek och variation i
flode, genom att dra ifran medelvérdet och dela med standardavvikelse, uppvisade
avrinningen fran hela landet ett likartat monster, med ett minimum i borjan av 1970-talet,en
period av hog vattenforing under hela 1980-talet, och en period av ldgre vattenforing 1 borjan
av 1990-talet (Lindstrém, 2002).

Den naturliga variationen 1 vattenforing drivs av variationen 1 olika klimatvariabler som
temperatur, nederbord och vind. For temperatur finns unika langa tidsserier som kan anvindas
for att se om den noterade variationen i vattenforing under de senaste 30 aren dr del i ett storre
monster. Utvirderingar av 250-ariga tidsserier av lufttemperatur i Sverige visar pa en cyklisk
variation i klimatet med en frekvens mellan 22 och 23 ar (Moberg, 1996). Eriksson (1981)
péavisade en liknande frekvens i nederbordens variation. Frekvensen for dessa tycks alltsa
likna den observerade svéingningen 1 vattenforing, &ven om den hér utvirderade tidsseriens
langd &r for kort for att avgora om variationen verkligen &r en periodisk oscillation.

Q MA Norm

1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000
Ar

Figur 3. Normaliserade 5-ariga glidande arsmedelvarden av vattenforing i 59 vattendragsstationer.

15



Hur mycket kan férklaras av vattenféringen?

Ett enkelt samband mellan vattenféring och halter dr inte att forvinta sig. Uppehallstiden for
vatten inom ett avrinningsomrade varierar dér en del av nederbordsvattnet passerar snabbt ut
till ytvattnet, medan en annan har en 1ing uppehéllstid. Aven i mindre avrinningsomraden ir
sambandet mellan halt och vattenfoéring darfor komplicerat (Kirchner m fl, 2000). I storre
avrinningsomraden utgor avrinningen dessutom en blandning av vatten fran omraden i olika
klimatzoner och med helt olika markkaraktdr. For sma avrinningsomraden kan dven valet av
flodesvigda drsmedelvirden for utvirderingen innebéra att en del av sambandet mellan halt
och vattenforing suddas ut. Det dr dérfor inte forvanande att paverkansgraden (medelvérdet av
r’-viirdet med och utan tiden i modellen, ekvation 1) oftast ligger under 0,2 (figur 4).
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Figur 4. Paverkansgrad for arsmedelvattenforing (Q) pa den flodesvagda arsmedelhalten (ekvation 1).
Boxplottarna anger 10, 25, 50, 75 och 90 percentiler.

Den storsta forklaringsgraden ger vattenforingen for organiskt material, COD,,, med en
median av r*-viirden p& 0,23 (ekvation 2). Bland de storre konstituenterna ger Ca, Na och Cl
de bista sambanden med vattenforing. Den ldgsta forklaringsgraden gav vattenforingen for
ANC, vilket kan jamforas med resultaten for alkalinitet, som var hogre.

I bilaga 3 redovisas r*-virden for Q for varje avrinningsomréde i fem klasser; <-0,3, -0,3— -
0,1,-0,1 -0,1,0,1 — 0,3 och >0,3. Rott respektive blatt anger om sambandet var positivt eller
negativt. Som véntat dominerade negativa samband for de storre konstituenterna, d.v.s. att
halterna generellt &r ldgre under ar med hoga genomsnittliga floden. Vid hoga floden ar
uppehéllstiden kortare, och bidraget fran vittring dr ddrmed mindre. Det dr dédrfor forvanande
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att det i manga fall dr positiva samband for Si, som ocksa &r en vittringsprodukt. I korta
tidsperspektiv sasom hogflodesepisoder i sma vattendrag med hog tidsupplosning, minskar Si
halten istdllet med vattenforingen pa samma sétt som baskatjoner (Laudon m flI, 2001). I
avrinningsomraden med stor andel sjoar i avrinningsomradet, som Norrstrom och Motala
strom, kan det positiva sambandet mellan Si-halt och vattenforing forklaras av att det under ar
med laga floden ar ldngre uppehallstider i sjoarna, vilket tillater ett storre Si-upptag av
vixtplankton (jfr Conley m fl 2000). I de stora norrlandsélvarna, kan ett positivt samband
mellan flode och Si troligen orsakas av en liknande effekt i regleringsdammar. Det &dr ocksa
tankbart med en liknande effekt i rinnande vatten genom upptag av pavixtalger. En annan
mojlig orsak skulle kunna sokas i att forhallandet i avrinning fran vatmarker respektive
fastmark, fordndras med vattenforingen. For niarvarande kan vi inte ge nagon forklaring till
varfor flodesvigda arsmedelvérden for Si 6kar med vattenforingen, men ser en mojlighet till
en intressant fordjupning.

Vi hade forvéntat oss att sambandet mellan vattenforing och halt skulle vara bittre for mindre
avrinningsomraden, jamfort med storre, men en antydan till ett sddant samband aterfanns bara
for Na och kvoten C/N.

Hysteresiseffekten

En av orsakerna till den 1ga forklaringsgraden av vattenforingen for halterna &r att sambandet
mellan halt och flode ofta &r olika under 6kande respektive minskande flode. En mekanism &r
att de 16sta dmnena koncentreras i markvattnet genom avdunstning under lag
grundvattensniva. Nir grundvattennivan sedan stiger skoljs det ut med grundvattnet.
Exemplet fran Sdvjadn i figur 5 visar hur halten minskar med 6kande vattenforing, samtidigt
som halten vid stigande vattenforing dr hogre under stigande flode, jamfort med vid
minskande flode.
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Figur 5. Hysteresiseffekt. Ca haltens variation med vattenféringen (Q) i Savjaan, Kuggebro.

17



Genom att ldgga till fordndringen i vattenforing i forhdllande till ndrmast foregaende ar
(QDiff=Q, — Q,,) 1 regressionsmodellen (ekvation 3) okar forklaringsgraden med 1 genomsnitt
0,1. Den storsta betydelsen hade QDiff for Mg halten dir medianen for kningen i r*-viirde
var 0,19. I bilaga 4 presenteras r*-6kningen for QDiff for varje avrinningsomrade som klasser.
Generellt Overviger ett positivt samband, i de fallen r’-virdet 6verskrider 0,1, d.v.s. det 4r
hogre halter vid 6kande floden, jamfort med minskande floden vid samma vattenforing. Det
motsatta forhallandet kan man mojligen se for Si, COD,,, och AbsF/C.

Tillsammans forklarar Q och QDiff dver 20% av variationen (r* >0,2) for de flesta av de
storre konstituenterna (figur 6). Den ldgsta forklaringsgraden var for TON, 0,07 (median),
vilken kan jimforas med COD,,, som hade den hogsta forklaringsgraden, 0,33 som median.
Det dr ocksa intressant att papeka att ANC péaverkas betydligt mindre av vattenféringen
Jjamfort med alkaliniteten.
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Figur 6. Paverkansgrad for arsmedelvattenforing (Q) och forandring av vattenforingen fran aret innan
(QDiff) pa den flodesvagda arsmedelhalten (ekvation 4). Boxplottarna anger 10, 25, 50, 75 och 90
percentiler.

North Atlantic Oscillation

Den storskaliga variationen i klimatet over norra Europa har kunnat sittas i samband med
lufttrycksskillnaden mellan nordligaste och ekvatoriala Atlanten. Fenomenet brukar kallas
NAO (North Atlantic Oscillation) och storleken pa tryckskillnaden uttrycks i NAOI (North
Atlantic Oscillation Index) (Hurrel, 1995). Vid hoga index okar de vistliga vindarna dver
Atlanten vintertid, vilket ger varmare och regnigare vintrar i Nordeuropa. NAO har visat sig
ha stort inflytande pa fysikaliska, kemiska och biologiska parametrar i sotvatten, med t. ex.
hogre vattenforing vid hoga NAOI (Straile m {1, 2002).
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Under den senaste 30-arsperioden har NAOI uppvisat en kande trend (figur 7) vilket borde
medfora okande vattenforing, varmare vintrar och mer véstliga stormar. Ett enkelt samband
mellan NAOI och vattenforing tycks emellertid inte rada. Vattenforingen Okar visserligen

generellt under de senaste 30 aren (figur 3), men dynamiken ser helt annorlunda ut jimfort
med NAOIL.
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Figur 7. Variation in NAOI (North Atlantic Oscillation Index)
http://www.met.rdg.ac.uk/cag/NAO/index.html.

Eftersom vi forvintar oss ett samband mellan klimat och vattenkemi borde man ockséd kunna
hitta ett samband mellan NAO och halter. Vi hittade ett sdidant samband, dven om sambandet
oftast var dnnu svagare jaimfort med sambandet mellan halt och vattenforing. En effekt av ett
hogt NAOI édr som namnts en 6kad forekomst av vistliga stormar. Man borde i sa fall
forvinta sig en 0kad deposition av havssalt, vilket skulle visa sig 1 6kade kloridhalter.
Eftersom det tar en tid for saltet att transporteras genom marken innan det nar ytvattnet
forvéintar man sig ett bittre samband mellan halt och NAOI en viss tid innan, jimf{ort med
NAOI samma ar. I figur 8a ser man att sa faktiskt dr fallet. Nastan samtliga vattendrag med
hoga r’-virden for Cl och NAOI &ret innan (NAO lagl) var smé vattendrag i sddra Sverige
dér det marina inflytandet ér stort. Aven for ANC gav NAOI éret innan en storre
forklaringsgrad jamfort med NAOI samma ér (figur 8b). For kvoten mellan AbsF/C, som &r
ett matt pa hur firgat det organiska materialet &r, var diremot sambandet storst med NAOI
samma ar (figur 8c).
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Figur 8. r2 vardet for linjar regression av halt mot NAOI (x-axeln) respektive NAOI aret innan (y-
axeln).Linjen anger 1:1 férhallandet, dvs. lika samband for bagge alternativen.
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Trots att ett visst samband finns mellan halt och NAOI, var dessa édnda svagare 4n mellan halt

och Q och QDiff (figur 9). Detta visar att vattenforing generellt sett dr en bittre variabel dn

NAOI for att forklara den naturliga variationen i flodesviagda arsmedelhalter.

Dillon m fI (1997) fann ett liknande samband mellan sulfatkoncentration och El Nifio,

beskriven som Southern Oscillation Index. Sambandet ansdg de berodde pa extrem torka i de

sma svrinningsomradena som orsakade oxidation av organiskt bundet svavel som frigjordes

vid okad vattenforing. P4 samma sétt som i var utvirdering tycks en fordrojning med ett ar ge

den bista forklaringen.
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Figur 9. r? vardet for linjar regression av halt mot NAO | (x-axeln) respektive en multipel regression av
halt mot Ar, Q och Qdiiff.

Autokorrelationen i tiden

I metodavsnittet anges att villkoren fOr att gora statistiska signifikanstest av sambanden
mellan halter och floden och av eventuella tidstrender, inte alltid 4r uppfyllda. Déar ndmndes
att residualerna fran en linjir regression av halt mot Ar, Q och QDiff ir autokorrelerade. Det
innebdr att halten vid en tidpunkt dr mer lik den vid en nérliggande tidpunkt, jamfort med ett
vérde ldngre bort i tiden d&ven om man bortser fran trender och vattenforingens variation.
Forekomsten av autokorrelation testades genom att beridkna korrelationskoefficienterna for
residualerna mot residualerna aret innan. Autokorrelationen var generellt sett hog med
medianvirden kring 0.4 for storre konstituenter och nagot ldagre virden for variabler relaterade
till organiskt material (Figur 10).
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Figur 10. Autokorrelation i tiden, 1 ars fordrojning, av residualerna fran den linjara
regressionsmodellen c=f(Q, Qdiff, Ar). Y-axeln anger korrelationskoefficienten.

Trender, brytpunkter och svangningar

I detta avsnitt presenterar vi slutsatser av gjorda utvirderingar av tidsserier med tre olika
angreppsitt. Trender dr berdknade med forutséttningen att tidsserien dr monoton, medan de
andra metoderna giller icke monotona serier.

Flbdesnormerade trender

Variationen i tiden av vattenkemin ldter sig séllan beskrivas av enkla matematiska funktioner
som rita linjer eller exponentiella funktioner. Trots det kan det vara intressant att se om det
skett nagon genomsnittlig fordndring av halten under den senaste 30-arsperioden. En sadan
fordndring kan bade bero pa en trend orsakad av ménsklig paverkan, men ocksa vara en del av
den naturliga variationen. Som de ovanstdende resultaten visar kan en del av variationen
forklaras av vattenfoéringen och i vilken mén vattenforingen okar eller minskar, uttryckta som
en linjdr funktion av halten mot vattenforingen (Q) och foréndring i flode sedan foregaende éar
(QDiff). For att kunna studera trender oberoende av fordndringar av vattenflodet har vi
presenterat trender normerade for Q och QDiff (se Statistiska metoder). Inverkan av
normalisering pé tidsserierna, visar vi i ett exempel dér det var ett relativt starkt samband
mellan koncentration, Q och QDiff (figur 11).
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Figur 11. Vattenforing och TOC(Mn) i Delangersan. For TOC(Mn) visas &ven halten normerad for
vattenféring (Q) och férandring i vattenféring (QDiff).

Niar TOC(Mn)-halten i Delangersan normerades for vattenforing forsvann en stor del av
mellandrsvariationen. Aret 1996, diremot uppstod ett avvikande hogt virde pga. av att det
blev en overkompensation for den laga vattenforingen det aret. Nir halten dessutom
normerades for QDiff, forsvann det hoga Q-normerade vérdet 1996. Dessutom eliminerades
mycket av mellanarsvariationen i det hédr exemplet. Trots det ser man en samvariation mellan
vattenforingen och den normerade halten, vilket visar att normeringen inte tar bort all
klimatbetingad variation. Man bor ocksé papeka att i de flesta fallen har normeringen
betydligt mindre inverkan pa halten 4n i fallet med organiskt material i Deldngersén.

I bilaga 5 presenteras resultaten for trenderna i samtliga vattendrag med mer dn 30-ariga
tidsserier, ddr avrinningsomradet firgats med blatt for minskande trend och rott for 6kande
trend. Trenderna 4r normerade for Q och QDiff (se Statistiska metoder).

Den tydligaste fordndringen i vattenkemin i Sveriges vattendrag de senaste 30 aren dr
minskningen av SO,. Minskningen har skett i hela landet med nagra fa undantag (Bilaga 5)
och far ses som en effekt av den minskade depositionen (Kindbom m fl 2001). Att SO,-halten
okat i Torne och Kalix dlvar 4r ett resultat av att de &dr obetydligt paverkade av
svaveldepositionen fran kontinenten. Ett annat intressant undantag dr SO,-6kningen &r
Vitterns utlopp, som kan forklaras av att omséttningstiden i Vittern dr c. 60 ar, och att vi dir
nu ser effekterna av 1900-talets 6kande svaveldeposition. I sodra halvan av Sverige har SO,-
minskningen resulterat 1 6kande alkalinitet och ANC.
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En annan tydlig trend dr en minskning av K-halten i hela landet. Trenden kan vara en artefakt,
da K-halterna generellt &r 1dga och analysmetoderna successivt forbéttras. De okande Cl-
halterna i stora delar av landet tyder pa att det marina inflytandet varit storre under den senare
delen av perioden, vilket dr 1 Overensstimmelse med att NAOI okat under de senaste
decennierna. Ett 6kat NAOI &r forknippat med en hogre frekvens av véstliga stormar som
medfor en 6kad deposition av havssalter over landet.

Foriandringarna i halten av organiskt material (COD,,,) varierar, med bade 6kande och
minskande halter. Minskningarna kan var kopplade till minskade utsldpp av organiskt
material, medan okningar kan vara klimatrelaterade pd ett sétt som normeringen inte kan
kompensera for. Betydligt mer entydlig dr fordndringen 1 det organiska materialets kvalitet
mot ett mer brunfargat och kvéverikt material, vilket visar sig 1 6kande AbsF/C kvoter och
minskande C/N-kvoter.

Brytpunkter

De ovan redovisade trenderna ger den genomsnittliga fordndringen under hela tidsperioden. I
manga fall ger den linjdra trenden en dalig beskrivning av tidsutvecklingen dé en period med
en trend 1 en riktning avlosts av en trend 1 motsatt riktning. I de fall det forekom en tydlig
brytpunkt 1 dataserierna (se Statistiska metoder) har detta markerats med symboler i kartorna 1
bilaga 5.1 Bilaga 6 redovisas dven vilka ar maxima eller minima forekom.

I sodra Sverige avspeglar sig t.ex. depositionsutvecklingen i ménga fall med ett maximum av
SO,-halten i borjan av 70-talet. Aven Si-halten har ofta ett maximum i mitten av perioden.
Annu mer uttalat 4r detta for Ca/Mg kvoten, dir de flesta stationerna hade ett maximum i
1980-1981. C/N-kvoten ddremot gav vanligen ett minimum under bdrjan av 80-talet.
Haltforandringen av organiskt material, COD,,,, uppvisade ett regionalt monster med de
hogsta halterna i mitten av perioden i médnga vattendrag i norra Sverige, och ett motsatt
forhallande i sodra Sverige. Motsvarande regionala monster forekom éven for Na, vilket var
sarskilt tydligt for den icke marina andelen, Na*, dir halten var hogst kring 1985 1 norra
Sverige, medan det 1 sddra Sverige ofta var ett minimum 1 mitten av perioden.

Finns det en 23-arscykel hos vattenkemiska data?

En eventuell forekomst av cyklisk variation i vattendragens vattenkemi liknande den 23-ariga
cykeln i 250-driga tidsserier av lufttemperatur i Sverige (Moberg, 1996) har undersokts. En
sinusfunktion med frekvensen 23 ar anpassades till residualerna till regressionsmodellen

¢ = f(Tid, Q, QDiff). Vi fann att den bésta anpassningen om sinuskurvan startade 1972, dvs.
med ett maximum vid 1978. I bilaga 5, dér tidstrenderna presenteras, markeras med en
sinussymbol dé en sinuskurva kunde forklara med &n 20% av variationen i residualerna. En
23-arig cykel forekommer i forsta hand i sodra Sverige for variablerna Ca, K och CI. Det stora
antalet avrinningsomraden i sodra Sverige dar klorid uppvisar en cyklisk variation tyder pa en
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marin paverkan med perioder av kraftiga véstliga stormar (bilaga 5:3). Resultaten visar den
23-ariga cykeln som visat sig i temperaturen de senaste 250 aren mycket vil kan motsvaras av
en cyklisk variation 1 vattenkemin, 4ven om vi dr vil medvetna om att utvirderingar av
tidsserier med en ldngd av ungefir 30 ar med avseende pa en eventuell 23-ars cykel ar
vanskligt. Den eventuella forekomsten av en cyklisk fordndring framtréder tydligare ndr man
tittar pa hur maxima och minima fordelar sig 6ver tidsperioden for t.ex. Ca, Ca/Mg, Si och
C/N (Bilaga 6).

Forsurning och aterhdmtning

Ett av miljoovervakningens huvudsyften r att folja upp om atgirder inom miljovardsarbetet
har haft avsedd effekt. De senaste tre decennierna har forsurningen varit ett av de mest
prioriterade miljoproblemen, och stora utgifter har lagts ner pa att minska utslédppen av
forsurande dmnen, framfor allt svavel. Det dr dérfor intressant att undersoka om atgédrderna
har visat sig i1 vattenkemin 1 de stora svenska vattendragen. Helt klart dr att SO,-halten har
minskat i hela landet med nagra fa undantag som n@mnts ovan. Dessutom Okar bade
alkalinitet och ANC i sodra halvan av landet. I sodra Sverige har fordndringen varit pataglig. I
manga fall var den arliga foriandringen >3,3 pekv/L ar vilket motsvarar en genomsnittlig
okning av 100 pekv/L pa 30 ar (figur 12).
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Figur 12. Linjar trend for ANC normerat for Q och QDiff i undersokta vattendrag i forhallande till en
nord-sydgradient. Siffrorna anger stationsnummer enligt Bilaga 1.

Om den genomsnittliga 6kningen i alkalinitet och ANC under 30 ar kan tolkas som en
aterh@mtning fran forsurning innebir det att storre vattendrag @nda upp till och med Gavlean
och soder om Daldlven atminstone tidigare varit paverkade av forsurning. Trots att trenderna
ar normerade for Q och QDiff, dr det dnda mojligt att fordndringen kan ha en naturlig orsak
som inte fangas upp i normeringarna. Forédndringar i depositionen av marina salter kan t.ex.
paverka surhetstillstandet. Det faktum att ANC och alkalinitet 6kade trots att kloridhalterna
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uppvisade 0kande trender, styrker dock hypotesen att okningarna 1 buffertkapacitet kan
hérledas till de minskade SO,-halterna och didrmed tolkas som en aterhdmtning fran
forsurning. Om man jamfor ANC fordndringen med SO4 forédndringen ser man ett tydligt
samband mellan minskad sulfathalt och ett okat ANC (figur 13).

Aterhimtningen frin forsurningen har tidigare visats for referenssjoar (Wilander, 1997) och
sma referensbickar (Folster and Wilander, 2002) fran mitten av 1980-talet och framéat och
bilden av att sodra Sverige genomgar en dterhdmtning fran forsurning styrks nu. Man brukar
anse att aterhamtningen borjade forst i slutet av 1980-talet. De hir presenterade resultaten
med flodesnormerade trender visar att aterhamtningen i manga vattendrag kom igang redan i
borjan av 1970-talet (Bilaga 6) d.v.s. samtidigt som depositionen minskade. Det skulle i sa
fall tyda pé en betydligt snabbare respons pa depositionsfordndringar &n vad annars ofta anses
vara fallet, men man bor komma ihag att de hér presenterade resultaten bara &r en grov
oversikt over de genomsnittliga fordndringarna i hela Sverige under en 30-arsperiod.
Resultaten visar pa ett behov av en fordjupad utvirdering.

Stora insatser har gjorts for att minska forsurningens skadeverkningar genom kalkning.
Kalkningen gors 1 forsta hand i kéllsjoar, dar forsurningsproblemen &r storst, men det dr
troligt att kalkningen har paverkat kemin dven i storre vattendrag pa vissa hall (jfr Bernes,
1991). En indikation pé detta &r att Ca/Mg kvoten Okat i t.ex. Gavlean, Norsdlven och
ytterligare nagra sydliga vattendrag. Det dr dirmed sannolikt att en del av ANC-6kningen for
sydliga vattendrag beror pa kalkning, forutom en minskning i svaveldepositionen.

Fordndringen 1 sulfat var inte signifikant korrelerad med fordandringen 1 summan av icke-
marina katjoner (BC*), men didremot signifikant negativt korrelerad med ANC (figur 13). Att
okningen av ANC dr sa vil korrelerad till sulfatminskningen i de flesta vattendragen kan
alltsa forklaras av att fordndringarna i BC* &r jamforelsevis sma.
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Figur 13. Forhallandet i &ndring av icke marin sulfatkoncentration och icke marina baskatjoner samt
ANC (normerade for vattenforing och vattenféring aret fore). En 1:1 linje &r dragen i hogra figuren.
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Betydelsen av avrinningsomradets storlek och markanvéandning

Sambandet mellan avrinningsomradets storlek och fordndringar i tiden berdknade vi bade for
absolut och relativ fordndring. Med undantag for sulfat var det en negativ korrelation mellan
avrinningsomradets storlek och den absoluta fordndringen. I de flesta fallen var den dessutom
signifikant, berdknad med Kendall’s tau. Detta innebér att ett storre avrinningsomrade leder
till en mindre fordndring med tiden. Sjéalvklart bor ett stort vattendrag ha en viss troghet
beroende pd att vatten med olika “alder” blandas i vattendraget. Dock dr manga av de storsta
avrinningsomradena beldgna i norra Sverige, och dirmed kommer en nord-syd gradient in.
Forhallandet for sulfat antyder séledes detta. Utvirderingar baserade pa relativa forandringar

ger 1 stort sett samma bild.

Andelen skog i avrinningsomradet ger endast en signifikant korrelation med ANC och
alkalinitet, i bagge fallen negativ. Det innebir att omraden med hogre andel skog har mindre
okningar av trender for ANC och alkalinitet dn sadana med ldgre andel.

Myrandelen korrelerar dessutom signifikant med den absoluta fordndringen av Ca, CI, SO4
och BC*; negativt for alla utom for sulfat. Ddremot &r korrelationen inte signifikant for
TOC(Mn), vilket man skulle kunna forvinta sig.

Trenderna for TON(Kj), TOC(Mn) och Si ir signifikant negativt korrelerade med andelen sjo
i avrinningsomradet. En storre sjoandel minskade alltsa fordndringen av dessa parametrar.
Man kan tolka det som en effekt av biotiska processer i sjoar som bryter ned eller fastlagger
amnena. De flesta 6vriga parametrarna paverkas inte av processer i sjoarna.
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Tack

Utredningen har bekostats av Naturvardsverkets miljodvervakningsenhet. Tack vare en
noggrant arbetande laboratoriepersonal och att ménga analysmetoder har varit desamma under
hela undersokningsperioden dr det fa systematiska fordndringar i databasen, som didrmed &r
mycket homogen.

Data for hela perioden har ansvarsfullt lagrats av Bert Karlsson och kartorna gjorts av Jakob
Nisell. Johan Temnerud gav virdefulla kommentarer till texten.
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