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Tungmetallanalys — Jamforelse av ICP-MS-resultat fran
ofiltrerade, konserverade prov och filtrerade prov

Sammanfattning

Bestamning av tungmetaller med ICP-MS vid Institutionen for vatten och miljé (IVM) foljer
inte i detalj standardmetoden. Tungmetaller bestams pa ett konserverat, ofiltrerat prov dar
partiklarna fatt sedimentera. Enligt standardmetoden bor provet forst filtreras och darefter
konserveras. Enligt standardmetoden behdver dock provet inte filtreras om man kan visa att
partiklarna i ett ofiltrerat prov inte paverkar resultaten. Syftet med denna undersékning var att
se om standardmetoden och metoden som anvénds vid Geokemiska analyslaboratoriet vid
IVM ger samstdmmiga resultat. Tungmetallerna som testats & Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, V och Zn.

De test som har utforts visar att ett filtrerat och ofiltrerat prov dér filtreringen skett precis
innan bestdmningen ger samstammiga resultat. Slutsatsen som kan dras av detta ar att sjalva
dekanteringen av ett ofiltrerat prov fungerar och att en forsumbar mangd stérande partiklar
foljer med i analysen av det ofiltrerade provet. Likasa visar dessa resultat att filtreringen inte
okar kontaminationsrisken vilket dven resultaten fran de blanktest som utforts styrker.

Ett filtrerat prov som analyserats i enlighet med standardmetoden och dérmed filtrerats vid
ankomst for att sen konserveras ger pa flera av metallerna lagre resultat an ett ofiltrerat,
konserverat prov. Anledningen till detta &r att tungmetallerna i det ofiltrerade provet lakas ur
det partikuldra materialet under forvaringen. For flertalet av metallerna (Al, As, Cd, Cu, Cr,
Ni, V och Zn) overskuggas skillnaden mellan ofiltrerat och filtrerat prov av bestdmningens
maétosakerhet samt de naturliga variationerna vid provtagningsstationerna. For kobolt, bly,
jarn och mangan é&r skillnaden dock stor och skillnaden syns tydligt i tidsserierna pa flera av
stationerna.

Halten av tungmetaller 6kar i vissa ofiltrerade prov under forvaringstiden. Denna 6kning
overskuggas dock i stort sett alltid av den naturliga variationen i tidsserierna vid stationerna.

Uppsala den 11 maj 2009

Karin Wallman Johanna Andersson
Forskningsingenjor Kemist
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Inledning

Sommaren 2007 tog forskare pa Institutionen for vatten och miljo (IVM) upp fragan om de
ICP-MS-analyser som utfors pa institutionens geokemilaboratorium, och som inte i detalj
foljer ICP-MS-standarden, leder fram till samma resultat som resultat fran standardenliga
ICP-MS-analyser. Ett test genomfordes da dar resultat fran prover som forst konserverats vid
ankomst och sedan filtrerats innan tungmetallsbestdmningen, jamférdes med resultat
framtagna med den metod som anvands pa IVM (konservering vid ankomst och
sedimentation fram till sjalva tungmetallsbestamningen). (For resultat, se Intern rapport:
“Tungmetallanalys pad ICP-MS”). Detta test utmynnade sa smaningom i ytterligare tva tester,
som utfordes under vintern 2008/2009, och som redovisas i denna rapport.

Metodik, material och utvardering

Metod enligt EN I1SO 17294-2:2004

Enligt standarden EN 1SO 17294-2:2004 ska proven forvaras i syradiskade polyetenflaskor
och konserveras direkt efter ankomsten till laboratoriet med 0,5 ml konc suprapur salpetersyra
per 100 ml prov.

| § 8 i standarden star det att proven innan konserveringen kan filtreras genom ett 0,45 pm
membranfilter. ("For the determination of the dissolved fraction of the elements, filter the
sample through a membrane filter, nominal pore size 0,45 um.”). Kravet inskranks dock i
§ 9.1: ”If experience has shown that no significant amounts of particles occur, the filtration
may be omitted.”.

IVM:s metod

IVM forvarar sina prov i syradiskade polyetenflaskor och proven konserveras direkt efter
ankomst. IVM foljer dven standarden vad galler sjalva bestdmningen, berdkningen och
kvalitetskontrollen. Skillnaden mellan standardmetoden och IVM:s metod uppkommer vid
forbehandlingen av proven.

Innan tungmetallsbestamningen utfors vid IVM forvaras provflaskorna under lang tid (flera
veckor, ibland manader) i forvaringslador. Under denna tid anses allt partikulart material
hinna sedimentera i flaskorna. N&r proverna sedan satsas for tungmetallsbestdmningen
hanteras flaskorna mycket forsiktigt och vattnet halls av fran 6vre flaskdelen till provror.
Genom detta forfarande anses risken vara minimal att partikuldrt material foljer med
delprovet. Dessutom undviks kontaminationsrisken som filtreringen av proven kan innebéra.

Analyserade prov

Test 1

Test 1 utfordes dels for att jamfora om ICP-MS-resultaten skiljer sig mellan standardmetoden
och IVM:s metod och dels for att se om det blir ndgon skillnad i resultat beroende pa om
proven filtreras fore eller efter konserveringen.

Tjugo slumpvis utvalda prov togs fran projekten “Trendsjéar”, “Flodmynningar”, och
“Trendvattendrag”, vilka anses vara representativa for laboratoriets olika matriser och
tungmetallhalter. Fran dessa prov togs delprov som forst filtrerades och sedan konserverades
med konc suprapur salpetersyra (50 pl konc HNO3/10 ml prov). Delproven skakades sedan
och fick sta i ca en vecka innan tungmetallsbestamningen utfordes. Resterande ursprungsprov
konserverades direkt i provflaskan (200 pl konc HNOs tillsattes 40 ml kvarvarande prov),
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skakades och fick sedan std i ca en vecka. Darefter togs ett nytt delprov fran flaskan och
filtrerades, varpa bestamningen av tungmetaller utfordes.

Utover de filtrerade prov som konserverades fore resp efter filtreringen, gjordes &ven
tungmetallsbestamningar pa ofiltrerade prov som konserverats och sedan sedimenterat, samt
pa fem stycken ofiltrerade resp filtrerade blankar och fem stycken ofiltrerade resp filtrerade
prov av det certifierade referensmaterialet SLRS-4.

Till filtreringen anvéndes membranfilter 0,45 um, och ett nytt filter togs till varje prov. Filtren
tvattades forst med 3 x 10 ml 0,05 % HNO3. Dérpa gjordes ytterligare en tvétt med 6 ml
prov/blank/certifierat referensmaterial, varefter 10 ml prov/blank/certifierat referensmaterial
filtrerades igenom och anvandes till sjalva tungmetallsbestamningen.

Testet utfordes under oktober och november 2008 av Lise Gustafsson.

Test 2

Test 2 utfordes som en fortsattning pa test 1 for att se om det lakas ur hogre metallhalter fran
det partikulara materialet ju langre tiden gar i de prover som konserveras och sedan far sta och
sedimentera istéllet for att filtreras. Resultaten jamfordes med de metallhalter som uppmattes i
prov som filtrerats fore konserveringen.

Sjutton slumpvis utvalda prov togs fran projekten “Flodmynningar”, och “Trendvattendrag”.
Fran dessa prov togs delprov som forst filtrerades och sedan konserverades med konc
suprapur salpetersyra (50 pl konc HNO3/10 ml prov). Delproven skakades och fick sta i ca en
vecka, fyra veckor resp tva manader innan tungmetallsbestamningarna utfordes.

Resterande ursprungsprov konserverades direkt i provflaskan (200 pl konc HNOs tillsattes 40
ml kvarvarande prov), skakades och fick sedan sta i ca en vecka, fyra veckor resp tva manader
innan bestdmningarna av tungmetaller utfordes.

Ut6ver dessa prov gjordes aven tungmetallsbestamningar pa fem st ofiltrerade resp filtrerade
blankar. Dessa analyserades efter ca en veckas tid.

Till filtreringen anvédndes membranfilter 0,45 um, och ett nytt filter togs till varje prov. Filtren
tvattades forst med 3 x 10 ml 0,05 % HNOz. Darpa gjordes ytterligare en tvétt med 6 ml
prov/blank, varefter 10 ml prov/blank filtrerades igenom och anvandes till sjalva
tungmetallsbestdmningen.

Testet utférdes under november och december 2008, samt januari 2009 av Lise Gustafsson.
Utvardering

Blanktest

For utvarderingen av blankarna gjordes stapeldiagram 6ver resultaten for de filtrerade resp
ofiltrerade blankarna for varje element. Resultaten fran bade test 1 och test 2 visas i samma
diagram. Medelvardena for de ofiltrerade och filtrerade blankarna testades &ven statistiskt
med Tukey-Kramer HSD.

| de fall dar elementen har hogre resultat pa de filtrerade an de ofiltrerade blankarna tyder det
pa att filtreringsmomentet har bidragit till kontaminering av blanken.
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Test 1

For utvarderingen av proven och det certifierade referensmaterialet togs kvoten mellan
resultatet for det filtrerade provet (filtrerat fore resp efter konservering) och resultatet for det
ofiltrerade, sedimenterade provet. Resultaten plottades sedan i en graf for varje element, dar
resp elements matosékerhet (egen beraknad med tackningsfaktor 2) anges med tva roda linjer.

De resultatkvoter som ligger mellan de rdda linjerna anger, med hansyn till bestdmningens
maétosakerhet, att resultaten for de filtrerade och ofiltrerade proven inte &r signifikant skilda. |
de fall dar resultatkvoterna hamnar 6ver den Oversta roda linjen har filtreringen gett ett hogre
resultat &n sedimentationen. Bortsett fran slumpmassiga fel ar anledningen formodligen att
delprovet har kontaminerats vid filtreringen. Da resultatkvoterna hamnar under den understa
roda linjen har ofiltrerade, sedimenterade prover gett ett hogre resultat &n filtrerade. Bortsett
fran slumpmassiga fel ar anledningen férmodligen att det har funnits kvar partiklar i delprovet
trots sedimentationen, vilka sedan har injicerats i forstoftaren i ICP-MS-instrumentet,
alternativt att det har lakats ur metaller fran det partikulara materialet under provets
lagringstid.

Test 2

For utvarderingen av proven togs kvoten mellan resultatet for det ofiltrerade, sedimenterade
provet och resultatet for det filtrerade provet (filtrerat fore konservering). Kvoterna
askadliggjordes sedan i stapeldiagram, ett for varje element, dar de tre kvoterna (resultat efter
ca en vecka, fyra veckor resp tva manader) for varje prov plottades bredvid varandra med
olika farger.

Da stapelhojden hamnar under ett i diagrammet har filtreringen gett ett hogre resultat an
sedimentationen. Bortsett fran slumpmassiga fel ar anledningen formodligen att delprovet har
kontaminerats vid filtreringen. Da stapelhojden hamnar éver ett i diagrammet har ofiltrerade,
sedimenterade prov gett ett hogre resultat an filtrerade. Bortsett fran slumpmassiga fel ar
anledningen formodligen att det har funnits kvar partiklar i delprovet trots sedimentationen,
vilka sedan har injicerats i forstoftaren i ICP-MS-instrumentet, alternativt att det har lakats ur
metaller fran det partikuldra materialet under provets lagringstid. De prov vars staplars hojd
okar for varje bestamningstillfalle indikerar ocksa att det ofiltrerade provets metallhalt 6kar
med tiden pga urlakning.

Resultat och diskussion

Samtliga resultat redovisas i bilaga 1 och 2. Vissa stationers resultat redovisas aven i tidsserier
dar testresultaten jamfors mot andra resultat fran samma station fran tidigare provtagningar
(se bilaga 3).

| Véstersel (Test 2 — nr 2) var skillnaden mellan filtrerat prov enligt standardmetoden och
ofiltrerat prov enligt IVM’s metod stor pa flertalet av metallerna. Det ofiltrerade provet av
Vastersel i test 2 har troligtvis kontaminerats i och med att skillnaden inte var lika stor i test 1
(se bilaga 2) samt att vardena pa de ofiltrerade proven avvek fran tidigare varden i tidserien
medan vardena pa de filtrerade proven var i niva med tidigare vérden i tidserien (se bilaga 3).

Aven i Helgean (Test 2 — nr 12) var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov stor pa
flertalet av metallerna. Vardena pa de ofiltrerade proven avvek fran tidigare varden i tidserien
medan vardena pa de filtrerade proven var i niva med tidigare varden i tidserien. En trolig
forklaring till den stora skillnaden kan darfor vara att det ofiltrerade provet ar kontaminerat
(se bilaga 3).
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| Orekilsélven (Test 2 — nr 14) var skillnaden mellan filtrerat prov enligt standardmetoden och
ofiltrerat prov enligt IVM’s metod ocksa stor pa flertalet av metallerna. Pa flera parametrar
gav de filtrerade proven ett lagre vérde &n vad som vanligtvis forekommer vid denna station
(se bilaga 3).

Aven i Sangisdlven (Test 1 — nr 20) var skillnaden mellan filtrerat prov enligt
standardmetoden och ofiltrerat prov enligt IVM’s metod stor pa flertalet av metallerna. | test 2
var skillnaden inte lika stor (se bilaga 2). Sangisélven har endast provtagits sedan maj 2008
vilket gor det svart att dra nagra slutsatser om huruvida det filtrerade eller ofiltrerade provet
stimmer Overens med tidigare véarden. Kontaminering av det ofiltrerade provet kan inte
uteslutas.

Aluminium

Blanktest

De filtrerade blankarna var signifikant hogre (ca 0.14 upg/l) an de ofiltrerade blankarna vid
forsta tillfallet men vid andra tillfallet syntes ingen skillnad (figur 1). Kontamineringen av de
filtrerade blankarna vid forsta tillfallet ar forsumbar vid bestdmning av aluminium i sjéar och
vattendrag.
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Figur 1: Test - ofiltrerade Al-blankar jamfort med filtrerade Al-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1
Ofiltrerat och filtrerat referensmaterial gav liknande resultat (figur 2). Resultaten var dock
nagot hogre an det certifierade vardet for aluminium.

Prov som filtrerats direkt innan tungmetallsbestdmningen gav samstdmmiga resultat med de
ofiltrerade provens resultat (figur 2). De prov som hamnade utanfoér métosékerhetens grénser
var prover med laga halter. Under varen 2009 pagar en omrakning av Geokemiska
analyslaboratoreiets matosékerheter dar aluminiums métosékerhet istéllet har berdknats till 19
% for laga halter (Al < 200 pg/l).
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Vid filtrering fore konservering enligt standardmetoden var resultaten lagre an resultaten for
de ofiltrerade proven.
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Figur 2: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov fore
konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vérdet. De réda linjerna anger metodens matosékerhet.

Test 2

Vid nagra stationer var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov stor och skillnaden ¢kade
med tiden som proven fick std innan bestamningen (figur 3). For de flesta av dessa stationer ar
problemet dock mindre &n vad det visuellt verkar vara i figur 3.

Killingi (nr 1) - Den naturliga variationen pa stationen &r storre an skillnaden mellan ofiltrerat
och filtrerat prov (bilaga 3).

Vastersel (nr 2) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 2 och 3)

Ume &lv (nr 6) - Den naturliga variationen pa stationen &r storre an skillnaden mellan
ofiltrerat och filtrerat prov (bilaga 3).

Helgean (nr 12) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 3)

Orekilsalven (nr 14) — Skillnaden mellan metoderna ar tydlig men ékningen med tiden doljs
av den naturliga variationen (bilaga 3).
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O Al OF/FF 1 vecka
B Al OF/FF 4 veckor
3 O Al OF/FF 2 mén

Prov

Figur 3: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jamfort med filtrerade prov fore konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av Al.

Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt std och sedimentera i ca 1 vecka innan
tungmetallsbestdmningen gav hogre varden &n filtrerade, konserverade prov (figur 4).
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Figur 4: Aluminiumhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot aluminiumhalten i
filtrerade prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1
vecka innan bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgedn och Vastersel fran test 2 ar ej
med i figuren. x=Orekilsélven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats

Bestdmning av aluminium med IVM:s metod ger hogre varden &n standardmetoden pga.
urlakning fran det partikulara materialet. For de stationer dar skillnaden 6kade med tiden som
de ofiltrerade proven fick std innan bestamningen sa doljs denna 6kning av den naturliga
variationen.
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Arsenik

Blanktest
Skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade blankar var ej signifikant (figur 5).
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Figur 5: Test - ofiltrerade As-blankar jamfort med filtrerade As-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1

Ofiltrerade prov gav manga ganger hogre arsenikresultat an filtrerade prov fér saval prov som
filtrerats fore som efter konservering (figur 6). De prov som hamnade utanfor
matosakerhetens granser var dock prover med laga halter. Under varen 2009 pagar en
omrakning av Geokemiska analyslaboratoreiets matosékerheter dar arseniks métosakerhet
istallet har berdknats till 16 % vid Iaga halter (As < 1 pg/l) varmed de flesta resultaten hamnar
innanfor matosékerhetens granser.

SLRS paverkades inte av filtreringen. Resultaten var nagot hogre an det certifierade vardet
men lag inom matosakerhetens granser (figur 6).
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Figur 6: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov fore
konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vardet. De rdda linjerna anger metodens métosékerhet.

Test 2

Skillnaden mellan ofiltrerat prov och filtrerat prov enligt standardmetoden var férsumbar och
forvaringstidens langd péaverkade inte arsenikresultaten (figur 7). | Vastersel (nr 2) var
skillnaden stor men det beror troligtvis pa att det ofiltrerade provet var kontaminerat (se
bilaga 2 och 3).

O As OF/FF 1 vecka
B As OF/FF 4 veckor
0O As OF/FF 2 man

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Prov

Figur 7: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jamfért med filtrerade prov fore konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har stitt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av As.

Test 1 och 2
Ofiltrerade och filtrerade prov gav relativt samstdmmiga resultat (figur 8).
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Figur 8: Arsenikhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot arsenikhalten i
filtrerade prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1

vecka innan bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgedn och Vastersel fran test 2 ar e
med i figuren. x=Orekilsilven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats

Standardmetoden och IVM:s metod ger relativt samstdmmiga arsenikresultat. Resultaten
paverkas inte av langden pa forvaringstiden innan tungmetallsbestamningen.

Bly

Blanktest
Skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade blankar var ej signifikant (figur 9).
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Figur 9: Test - ofiltrerade Pb-blankar jamfart med filtrerade Pb-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1

SLRS paverkades inte av filtreringen och resultaten stamde val éverens med det certifierade
vardet for bly.
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Prov som filtrerats direkt innan tungmetallsbestdmningen gav samstdmmiga resultat med de
ofiltrerade resultaten (figur 10). Vid filtrering fore konservering var resultaten lagre an
resultaten for de ofiltrerade proven. Ett av de filtrerade proven var troligtvis kontaminerat.
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Figur 10: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vardet. De rdda linjerna anger metodens métosékerhet.

Test 2

| vissa av proven okade blyhalten i de ofiltrerade proven under férvaringen men i andra var
det tvartom (figur 11). Vid nagra stationer var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov
stor (figur 11). For de flesta av dessa stationer &r problemet dock mindre &n vad det visuellt
verkar vara i figur 11.

Killingi (nr 1) - Den naturliga variationen pa stationen &r storre &n skillnaden mellan ofiltrerat
och filtrerat prov (bilaga 3). Koncentrationen ligger under rapporteringsgransen.

Vastersel (nr 2) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 2 och 3)

Ume alv (nr 6) - Den naturliga variationen pa stationen &r storre an skillnaden mellan
ofiltrerat och filtrerat prov (bilaga 3). Mycket lag halt.

Ljungan (nr 8) - Den naturliga variationen pa stationen &r stérre an skillnaden mellan ofiltrerat
och filtrerat prov (bilaga 3). Mycket lag halt

Helgeéan (nr 12) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 3)

Orekilsalven (nr 14) — Skillnaden mellan metoderna &r tydlig. Okningen med tiden déljs av
den naturliga variationen (bilaga 3).
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O Pb OF/FF 1 vecka
3 B Pb OF/FF 4 veckor
0O Pb OF/FF 2 man

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Prov

Figur 11: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jamfort med filtrerade prov foére konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av Pb.

Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt std och sedimentera i ca 1 vecka innan
tungmetallsbestdmningen gav hdgre varden an filtrerade, konserverade prov (figur 12).

4

Pb ofiltr (png/1)
N
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Ekvation:
Pb ofiltr = 0,20 + 1,06*Pb filtr

R?=0,88

Pb filtr (ug/l)

Figur 12: Blyhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot blyhalten i filtrerade prov
enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1 vecka innan
bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgedn och Vastersel fran test 2 &r ej med i
figuren.

Slutsats

Bestdmning av bly med IVM:s metod ger hogre varden dn standardmetoden pga. urlakning
fran det partikulara materialet. Pa de stationer dar skillnaden 6kade med tiden som de
ofiltrerade proven fick sta innan bestamningen sa doljs denna 6kning av den naturliga
variationen.
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Jarn

Blanktest
Skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade blankar var ej signifikant (figur 13).

0,45
Blanktest
0,4
0,35 -
0,3

0,25 4 —
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Wl nlanonlln

Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Filtr Filtr Filtr Filtr Filtr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Filtr Filtr Filtr Filtr Filtr

Tillfalle 1 Tillfalle 2

Figur 13: Test - ofiltrerade Fe-blankar jamfort med filtrerade Fe-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1

SLRS paverkades inte av filtreringen och resultaten stamde val 6verens med det certifierade
vardet for jarn (figur 14). Prov som filtrerats direkt innan tungmetallsbestamningen gav
relativt samstdmmiga resultat med de ofiltrerade provens resultat (figur 14). Vid filtrering fore
konservering enligt standardmetoden var resultaten lagre &n resultaten for de ofiltrerade
proven.

13
1,2
1,1
1 i . ' ;
0,9 :

0,8
0,7
0,6 ;
0,5 :
0,4
0,3
0,2

0,1 T T T
Filtr efter kons / ofiltr  Filtr fore kons / ofiltr SLRSfiltr / cert SLRS ofiltr / cert

Forhéallandet Fe

Figur 14: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade véardet. De rdda linjerna anger metodens métosékerhet.
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Test 2

Vid nagra stationer var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov stor och skillnaden dkade
med tiden som de ofiltrerade proven fick sta innan bestamningen (figur 15). For de flesta av
dessa stationer &r problemet dock mindre &n vad det visuellt verkar vara i figur 15.

Killingi (nr 1) - Den naturliga variationen pa stationen &r storre an skillnaden mellan ofiltrerat
och filtrerat prov (bilaga 3).

Vastersel (nr 2) - Det ofiltrerade provet & kontaminerat (bilaga 2 och 3)
Helgean (nr 12) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 3)

Orekilsalven (nr 14) — Skillnaden mellan metoderna ar tydlig men ékningen med tiden doljs
av den naturliga variationen (bilaga 3).

Abiskojokk (nr 16) - Den naturliga variationen pa stationen ar storre an skillnaden mellan
ofiltrerat och filtrerat prov (bilaga 3).

O Fe OF/FF 1 vecka
B Fe OF/FF 4 veckor
0O Fe OF/FF 2 méan

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Prov

Figur 15: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jdmfort med filtrerade prov fére konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av Fe.

Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt st och sedimentera i ca 1 vecka innan bestamningen
gav hogre vérden &n filtrerade, konserverade prov (figur 16).
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Fe ofiltr (ug/l)

Ekvation:
0 —— 71—+ Fe ofiltr = 94 + 1,39*Fe filtr
0 1000 2000 3000 4000 5000 2
) R“=0,78
Fe filtr (pg/l)

Figur 16: Jarnhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot jarnhalten i filtrerade prov
enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1 vecka innan
bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgedn och Vastersel fran test 2 &r ej med i
figuren. x=Orekilsilven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats

Bestamning av jarn med IVM:s metod ger hogre varden an standardmetoden. Pa de stationer
dar skillnaden 6kade med tiden som de ofiltrerade proven fick sta innan bestamningen sa déljs
denna 6kning av den naturliga variationen.

Kadmium

Blanktest
Skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade blankar var ej signifikant (figur 17).

0,005
Blanktest
0,004 -
0,003 -
0,002 -

0,001 4

Ofiltr Ofiltr gfilgr Qfilyr Ofiltr Filtr  Filtr H ilt] H Offilgr gfilkr O|ﬂ+r filtr Offi
-0,001 4

-0,002 4

Konc (ug/l)
o

r Hiltr Filtr Hily iltf  Filtr

-0,003 A

-0,004 - L L

-0,005

Tillfalle 1 Tillfalle 2

Figur 17: Test - ofiltrerade Cd-blankar jamfért med filtrerade Cd-blankar vid tva olika tillfallen.

Sida 15 av 34



Test 1

SLRS paverkades inte entydigt av filtreringen. Resultaten var nagot hogre dn det certifierade
vérdet for kadmium (figur 18). Prov som filtrerats direkt innan tungmetallsbestamningen gav
samstammiga resultat med de ofiltrerade provens resultat (figur 18). Ett av de filtrerade
proven var troligtvis kontaminerat. Vid filtrering fore konservering enligt standardmetoden
var resultaten lagre an resultaten for de ofiltrerade proven.

1,75

1,5

P

N

a
|

Forhéallandet Cd
=
|

o

]

(4]
|

o
3]
|

0,25 T T
Filtr efter kons / ofiltr  Filtr fore kons / ofiltr SLRSfiltr / cert SLRS ofiltr / cert

Figur 18: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfért med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vérdet. De réda linjerna anger metodens matosékerhet.

Test 2

Forvaringstidens langd paverkade inte resultaten for de ofiltrerade proven (figur 19).
Skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat var forsumbar forutom i Helgedn (nr 12) dar det
ofiltrerade provet troligtvis ar kontaminerat (bilaga 3).

@ Cd OF - Cd FF 1 vecka
0,03 B Cd OF - Cd FF 4 veckor

M 0O Cd OF - Cd FF 2 méan
0,02

1 2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13 14 15 17

Prov

Figur 19: Differensen mellan ofiltrerade prov enligt IVM’s metod och filtrerade prov enligt standardmetoden
och. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan bestamningen av Cd.
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Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt st och sedimentera i ca 1 vecka innan analys gav
samstammiga resultat med filtrerade prov enligt standardmetoden (figur 20).

0,15

Cd ofiltr (pg/l)

Ekvation:
Cd ofiltr = 0,00 + 0,99*Cd filtr

. T . T .
0 0,05 0,1 0,15

2 _
Cd filtr (ug/) R®=0.98

Figur 20: Kadmiumhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot kadmiumbhalten i
filtrerade prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1
vecka innan bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgean och Vastersel fran test 2 &r ej
med i figuren. x=Orekilsilven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats

Standardmetoden och IVM:s metod ger samstammiga kadmiumresultat. Skillnaden 6kar inte
med lagringstiden av proven innan bestdmningen.

Kobolt

Blanktest
| bada testen blev de filtrerade blankarna signifikant hogre &n de ofiltrerade blankarna (figur

21). Kontamineringen, 0.003 ug/l, ar dock forsumbar vid bestdmningen av kobolt i sjéar och
vattendrag.
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0,006
Blanktest

0,004 -

0,002 -

ﬂr filgr Ofilgr gfilgr Offi
-0,002

-0,004 ~

Konc (ug/l)
o

il

-0,006

Tillfalle 1 Tillfalle 2

Figur 21: Test - ofiltrerade Co-blankar jamfort med filtrerade Co-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1

Prov som filtrerats direkt innan tungmetallsbestamningen gav samstdammiga resultat med de
ofiltrerade provens resultat (figur 22). De prover som hamnade utanfor matosékerhetens
granser var prover med laga halter. Under varen 2009 pagar en omrakning av Geokemiska
analyslaboratoreiets métosakerheter dar kobolts méatosakerhet istallet har berdknats till 45 %
vid laga halter (Co < 0,1 pg/l) varmed dessa prover hamnar innanfor matosakerhetens granser.
Vid filtrering fore konservering enligt standardmetoden var resultaten lagre an resultaten for
de ofiltrerade proven.

SLRS-resultaten var hogre i de filtrerade proven én i de ofiltrerade proven. Resultaten var
hogre an det certifierade vardet for kobolt.

2

1,54

Forhallandet Co
=

O T T T
Filtr efter kons/ ofiltr  Filtr f6re kons / ofiltr SLRSfiltr / cert SLRS ofiltr / cert

Figur 22: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vardet. De rdda linjerna anger metodens métoséakerhet.
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Test 2

Vid nagra stationer var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov stor och skillnaden dkade
i vissa fall med tiden som de ofiltrerade proven fick sta innan bestamningen (figur 23). For de
flesta av dessa stationer ar problemet dock mindre an vad det visuellt verkar vara i figur 23.
Vastersel (nr 2) - Det ofiltrerade provet &r troligtvis kontaminerat (bilaga 2 och 3).

Ume &lv (nr 6) - Den naturliga variationen pa stationen ar nagot stérre an skillnaden mellan
ofiltrerat och filtrerat prov (bilaga 3).

Morrumsan (nr 11) — Skillnaden mellan metoderna &r tydlig (bilaga 3).
Helgean (nr 12) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 3).

Orekilsalven (nr 14) — Skillnaden mellan metoderna ar tydlig men ékningen med tiden doljs
av den naturliga variationen (bilaga 3).

16

14 m

12

10

O Co OF/FF 1 vecka
8 B Co OF/FF 4 veckor

O Co OF/FF 2 man
2
0 _J:I:I_r M_J’jmmj]}:

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Prov

Figur 23: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jamfort med filtrerade prov fére konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av Co.

Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt st och sedimentera i ca 1 vecka innan bestamningen
gav nagot hogre resultat an filtrerade, konserverade prov (figur 24).
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Co ofiltr (ng/l)

Ekvation:

Co ofiltr = 0,03 + 1,15*Co filtr

R*=10,95

2 Utan Sangisélven:

Co filtr (pg/) Co ofiltr = 0,05 + 1,01*Co filtr

R*=0,95

Figur 24: Kobolthalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot kobolthalten i filtrerade
prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1 vecka
innan bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgedn och Vastersel fran test 2 ar ej med i
figuren. x=Orekilsilven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats
Bestamning av kobolt med IVM:s metod ger nagot hogre varden &n standardmetoden.
Skillnaden 6kar inte med lagringstiden av proven innan bestdmningen.

Koppar

Blanktest
Skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade blankar var ej signifikant (figur 25).

0,008
Blanktest
0,006 -

0,004 -

gt 1T |

Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Filtr Filtr Filtr Filtr Filtr Offilkr Qfilgr Offilkr Offiltr Ofiltr Filty  Filtr  Filtr  Fi

=

t

Konc (ug/1)

-0,002 -

-0,004 -

-0,006 -

-0,008 - —

-0,01

Tillfalle 1 Tillfalle 2

Figur 25: Test - ofiltrerade Cu-blankar jamfort med filtrerade Cu-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1
SLRS paverkades inte av filtreringen och resultaten stamde val 6verens med det certifierade
vardet (figur 26). Skillnaden mellan ofiltrerade och filtrerade prov var stor, sarskilt da
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filtreringen skedde fore konserveringen. | vissa fall var de prov som filtrerats fore
konservering hogre an de ofiltrerade och ibland var det tvartom (figur 26).

1,4

o
©
|

Forhéallandet Cu

e e
N o
| |

o
[}
|

Filtr efter kons / ofiltr  Filtr fore kons / ofiltr SLRSfiltr / cert SLRS ofiltr / cert

o
3

Figur 26: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fére konservering enligt standardmetoden jamfért med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vérdet. De réda linjerna anger metodens matosékerhet.

Test 2

| vissa av proven Okade kopparhalten i de ofiltrerade proven under forvaringen men i andra
var det tvartom (figur 27). Skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat var férsumbar forutom i
Vastersel (nr 2) och Helgean (nr 12) dar de ofiltrerade proven troligtvis var kontaminerade

(bilaga 3).

O Cu OF/FF 1 vecka
1 || __| | - - - - — — - | @ Cu OF/FF 4 veckor
0O Cu OF/FF 2 man

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Prov

Figur 27: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jamfort med filtrerade prov fore konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har stitt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan

bestdmningen av Cu.
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Test 1 och 2
Vid lagre halter gav ofiltrerade och filtrerade prov samstdmmiga resultat, men vid hdgre
halter var de ofiltrerade provens kopparresultat hdgre (figur 28).

3,5

3_
2,5
2_

1,5

Cu ofiltr (ug/l)

1_

05 %4
7 Ekvation:

0 T T T T T T Cu ofiltr = -0,02 + 1,13*Cu filtr

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Cu filtr (pg/l) R?=0,97

Figur 28: Kopparhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot kopparhalten i
filtrerade prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1
vecka innan bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgean och Vastersel fran test 2 &r ej
med i figuren. x=Orekilsilven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats
IVM:s metod och standardmetoden ger relativt samstdmmiga resultat. Forvaringstidens langd
paverkar inte resultaten.

Krom

Blanktest
Skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade blankar var ej signifikant (figur 29).

0,004
Blanktest

0,002 - H
NI ﬂﬂﬂ, .
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-0,014
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Figur 29: Test - ofiltrerade Cr-blankar jamfort med filtrerade Cr-blankar vid tva olika tillfallen.
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Test 1
SLRS paverkades inte av filtreringen och resultaten stamde vél 6verens med det certifierade
vardet (figur 30).

Provens resultat blev hogre pa ofiltrerade prover jamfort med filtrerade prover. Skillnaden var
som storst da provet filtrerats fore konserveringen (figur 30). Under varen 2009 pagar en
omrékning av Geokemiska analyslaboratoreiets méatosdkerheter dar kroms matosékerhet
istallet har beraknats till 21 % varmed de flesta proven hamnar innanfor métosakerhetens
granser.

1,2

1,14

Forhallandet Cr
o
(o)
|

014 T T T
Filtr efter kons/ ofiltr  Filtr f6re kons / ofiltr SLRSfiltr / cert SLRS ofiltr / cert

Figur 30: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vardet. De rdda linjerna anger metodens métosékerhet.

Test 2

Vid nagra stationer var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov stor och skillnaden 6kade
med tiden som de ofiltrerade proven fick sta innan bestamningen (figur 31). For de flesta av
dessa stationer &r problemet dock mindre an vad det visuellt verkar vara i figur 31.

Vastersel (nr 2) - Det ofiltrerade provet &r troligtvis kontaminerat (bilaga 2 och 3).

Helgean (nr 12) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 3)

Orekilsdlven (nr 14) - Den naturliga variationen &r stérre an skillnaden mellan metoderna
(bilaga 3).
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O Cr OF/FF 1 vecka
B Cr OF/FF 4 veckor
) 0O Cr OF/FF 2 mén

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Prov

Figur 31: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod j&mfort med filtrerade prov fore konservering enligt

standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av Cr.

Test 1 och 2

Ofiltrerade prov gav nagot hogre kromresultat an filtrerade prover enligt standardmetoden
(figur 32).

1,1
1 ]
0,9
0,8
?ﬁ 0,7
= 0,6 X
Z 0,5
o
5 0.4+
0,3
0,2 i
014 I Ekvation:
' y Cr ofiltr = -0,006 + 1,25*Cr filtr
0 T T T T T T T T T T R2 = 0,89
0 010203040506070809 1 11 Utan Sangisalven och Orekilsalven:
Cr filt (ug/l) Cr ofiltr = 0,01 + 1,12*Cr filtr
R?=0,96

Figur 32: Kromhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot kromhalten i filtrerade
prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1 vecka

innan bestamningen. Den bl& linjen symboliserar 1:1 forh&llandet. Helgeén och Vastersel frén test 2 ar ej med i
figuren. o=Sangisélven test 1 x=Orekilsélven test 2

Slutsats
Bestamning av krom med IVM:s metod ger nagot hogre varden &n standardmetoden pga.
urlakning fran det partikulara materialet. Pa de stationer dar skillnaden 6kade med tiden som

de ofiltrerade proven fick std innan bestamningen sa doljs okningen av den naturliga
variationen.

Sida 24 av 34



Mangan

Blanktest
Skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade blankar var ej signifikant (figur 33).
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Figur 33: Test - ofiltrerade Mn-blankar jamfort med filtrerade Mn-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1

SLRS paverkades inte av filtreringen. Resultaten var nagot hogre an det certifierade vardet
men resultaten ligger inom métosakerhetens granser (figur 34). Prov som filtrerats direkt
innan tungmetallsbestdmningen gav samstdammiga resultat med de ofiltrerade provens resultat
(figur 34). Vid filtrering fore konservering enligt standardmetoden var resultaten lagre &n
resultaten for de ofiltrerade proven. Ett av de filtrerade proven var troligtvis kontaminerat.

15

1,25

0,75

Forhallandet Mn

0,5
1
0,25 '
:
0 T T T
Filtr efter kons / ofiltr  Filtr fore kons / ofiltr SLRSfiltr / cert SLRS ofiltr / cert

Figur 34: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade véardet. De rdda linjerna anger metodens métosékerhet.
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Test 2

| flertalet av proven var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov stor (figur 35). | vissa av
proven 0kade manganhalten i de ofiltrerade proven under férvaringen men i andra var det
tvartom. Den stora skillnaden i Vastersel (nr 2) och Helgean (nr 12) kan forklaras med att det
ofiltrerade provet troligtvis kontaminerats (bilaga 3) men pa 6vriga stationer ar skillnaden
mellan metoderna tydlig.

14
13
12 —l
11 —l
10
9
8 O Mn OF/FF 1 vecka
7 B Mn OF/FF 4 veckor
6 - 0O Mn OF/FF 2 mén
5 —
4 -
3 -
2 -
Nl 1 |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Prov

Figur 35: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod j&mfort med filtrerade prov fore konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av Mn.

Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt st och sedimentera i ca 1 vecka innan bestamningen
gav hogre vérden &n filtrerade, konserverade prov (figur 36).

250
200 -
150
% _
< 100
= 1
50
15 Ekvation:
0 — Mn ofiltr = 17 + 1,04*Mn filtr
0 50 100 150 200 250 ,
Mn filtr (pg/l) R®=0,83

Figur 36: Manganhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot manganhalten i
filtrerade prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1
vecka innan bestdmningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgean och Vastersel fran test 2 ar gj
med i figuren. x=Orekilsilven test 2 o=Sangisilven test 1
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Slutsats
Bestamning av mangan med IVM:s metod ger hogre varden &n standardmetoden.
Forvaringstidens langd har ingen entydig paverkan pa resultaten.

Nickel

Blanktest
Skillnaden mellan filtrerade och ofiltrerade blankar var ej signifikant (figur 37).
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Figur 37: Test - ofiltrerade Ni-blankar jamfort med filtrerade Ni-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1
SLRS paverkades inte av filtreringen och resultaten stamde vél 6verens med det certifierade
vardet (figur 38).

Provresultaten blev manga ganger hogre for ofiltrerade prov jamfort med prov som filtrerats,
sarskilt da filtreringen skett innan konservering (figur 38).
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Figur 38: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vardet. De rdda linjerna anger metodens métosékerhet.

Test 2

| vissa av proven Okade nickelhalten i de ofiltrerade proven under forvaringen men fér andra
var det tvartom (figur 39). Vid nagra stationer var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat
prov stor. Skillnaden kan troligtvis forklaras med att de ofiltrerade proven av nadgon anledning
kontaminerats. De ofiltrerade proven &r hogre n tidigare resultat i tidsserierna for Killingi (nr
1), Vastersel (nr 2) respektive Helgedn (nr 12) medan de filtrerade proven ar i niva med
tidigare resultat (se bilaga 3).

O Ni OF/FF 1 vecka
B Ni OF/FF 4 veckor
O Ni OF/FF 2 mén

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Prov

Figur 39: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jamfort med filtrerade prov fore konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av Ni.
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Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt sta och sedimentera i ca 1 vecka innan bestamningen
gav nagot hogre nickelvarden an filtrerade, konserverade prov (figur 40).

3
2,5
o 24
en
2
£15-
=
o
Z 1-
0,54
Ekvation:
0 T T T T T Ni ofiltr = 0,12 + 1,00*Ni filtr
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Ni filtr (ug/l) R?=0,88

Figur 40: Nickelhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot nickelhalten i filtrerade
prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1 vecka
innan bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgedn och Véstersel fran test 2 ar ej med i
figuren. x=Orekilsilven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats

Bestamning av nickel med IVM:s metod ger nagot hogre véarden an standardmetoden pga.
urlakning fran det partikulara materialet. Forvaringstiden av proven innan bestamningen har
ingen entydig paverkan pa resultaten.

Vanadin
Blanktest

Skillnaden mellan de filtrerade och ofiltrerade blankarna var signifikant. Filtrerade blankar
gav lagre vanadinresultat &n de ofiltrerade (figur 41).
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Figur 41: Test - ofiltrerade V-blankar jamfort med filtrerade V-blankar vid tva olika tillfallen.

Test 1

SLRS paverkades inte av filtreringen. Vérdena var nagot hogre dn det certifierade vardet men
resultaten ligger inom matosakerhetens grénser (figur 42).

Prov som filtrerats direkt innan tungmetallsbestdmningen gav samstdmmiga resultat med de
ofiltrerade provens resultat (figur 42). Vid filtrering fore konservering enligt standardmetoden
var resultaten lagre an resultaten fran de ofiltrerade proven.

1,4

1,2

0,8

Forhallandet V

0,6

0,4

0,2

Filtr efter kons/ ofiltr

Filtr fore kons / ofiltr SLRSfiltr / cert

SLRS ofiltr / cert

Figur 42: Filtrerade prov efter konservering jdmfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vardet. De roda linjerna anger metodens métoséakerhet.

Sida 30 av 34



Test 2

Vid nagra stationer var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov stor och skillnaden dkade
med tiden som de ofiltrerade proven fick sta innan bestamningen (figur 43). For de flesta av
dessa stationer &r problemet dock mindre &n vad det visuellt verkar vara i figur 43.

Vaéstersel (nr 2) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 2 och 3).

Ume &lv (nr 6) - Den naturliga variationen pa stationen &ar storre an skillnaden mellan
ofiltrerat och filtrerat prov (bilaga 3).

Helgean (nr 12) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 3).
Orekilsalven (nr 14) — Skillnaden mellan metoderna &r tydlig. Anledningen till att skillnaden

Okar med tiden ar att de filtrerade provens resultat minskade mellan 1 vecka, 4 veckor och 2
manader (bilaga 2 och 3).

O V OF/FF 1 vecka
3 ] B V OF/FF 4 veckor
OV OF/FF 2 mén

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Prov

Figur 43: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jdmfort med filtrerade prov fére konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av V.

Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt sta och sedimentera i ca 1 vecka innan bestamningen
gav hogre vérden an filtrerade, konserverade prov (figur 44).
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Figur 44: Vanadinhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot vanadinhalten i
filtrerade prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1
vecka innan bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgedn och Vastersel fran test 2 ar e
med i figuren. x=Orekilsilven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats

Bestamningen av vanadin med IVM:s metod ger hogre resultat &n standardmetoden. Pa de
stationer dar skillnaden Okade med tiden som de ofiltrerade proven fick std innan
bestamningen sa beror detta pa kontaminering av flaskan alternativt sa déljs kningen av den
naturliga variationen.

Zink

Blanktest
Skillnaden mellan de filtrerade och ofiltrerade blankarna var signifikant vid andra tillfallet
(0.09 ug/l) men vid forsta tillfallet syntes ingen skillnad (figur 45).

Blanktest
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.
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Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Filtr Filtr Filtr Filtr Filtr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Ofiltr Filtr Filtr Filtr Filtr Filtr

Tillfalle 1 Tillfalle 2

Figur 45: Test - ofiltrerade Zn-blankar jamfort med filtrerade Zn-blankar vid tva olika tillfallen.
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Test 1
SLRS filtrerat blev hdgre &n ofiltrerat. Vardena var hogre an det certifierade vardet (figur 46).

Prov som filtrerats direkt innan tungmetallsbestdamningen gav relativt samstammiga resultat
med de ofiltrerade provens resultat (figur 46). Vid filtrering fore konservering enligt
standardmetoden var resultaten lagre an resultaten for de ofiltrerade proven.
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~

Filtr efter kons / ofiltr  Filtr fore kons / ofiltr SLRSfiltr / cert SLRS ofiltr / cert

Figur 46: Filtrerade prov efter konservering jamfort med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. Filtrerade prov
fore konservering enligt standardmetoden jamfért med ofiltrerade prov enligt IVM’s metod. SLRS filtrerat och
ofiltrerat jamfort med det certifierade vérdet. De réda linjerna anger metodens matosékerhet.

Test 2

Forvaringstidens langd paverkade inte resultaten for de ofiltrerade proven (figur 47). Vid
nagra stationer var skillnaden mellan filtrerat och ofiltrerat prov stor. For de flesta av dessa
stationer ar problemet dock mindre &n vad det visuellt verkar vara i figur 47.

Vastersel (nr 2) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 2 och 3).

Helgean (nr 12) - Det ofiltrerade provet ar troligtvis kontaminerat (bilaga 3).

Orekilsalven (nr 14) — Skillnaden mellan metoderna &r relativt tydlig i tidserien men 6kningen
med forvaringstiden doljs av den naturliga variationen (bilaga 3).
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Figur 47: Ofiltrerade prov enligt IVM’s metod jamfort med filtrerade prov fére konservering enligt
standardmetoden. De ofiltrerade proven har statt i ca 1 vecka, 4 veckor respektive 2 manader innan
bestdmningen av Zn.

Test 1 och 2
Ofiltrerade, konserverade prov som fatt st och sedimentera i ca 1 vecka innan bestamningen
gav hogre vérden an filtrerade, konserverade prov (figur 48).

17,5

15
12,54

10

Zn ofiltr (ng/1)

Ekvation:
Zn ofiltr = 1,03 + 1,01*Zn filtr

0 ! ! ! ! ! !
0 25 5 75 10 125 15 175

2 _
Zn filtr (pg/)) R*=0.9%

Figur 48: Zinkhalten i ofiltrerade, sedimenterade prov enligt IVM’s metod plottad mot zinkhalten i filtrerade
prov enligt standardmetoden. De filtrerade proven filtrerades fore konservering. Proven lagrades i ca 1 vecka
innan bestamningen. Den bla linjen symboliserar 1:1 forhallandet. Helgedn och Vastersel fran test 2 ar ej med i
figuren. x=Orekilsalven test 2 o=Sangisilven test 1

Slutsats

Bestamning av zink med IVM:s metod ger hogre varden an standardmetoden. Skillnaden
paverkas inte av en langre lagringstid av de ofiltrerade proven innan bestamningen.
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Bilaga 1

Filtrering av blankar och referensmaterial ICP-MS

Blankar Cr Fe Al \Y Mn Co Ni Cu Zn As Cd Pb

Ofiltr - Test 1 0,001 0,121 -0,310 -0,006 0,006 -0,002 -0,020 0,002 0,020 -0,028 0,004 0,000
Ofiltr - Test 1 0,001 0,080 -0,296 0,000 0,002 -0,003 -0,011 0,002 0,009 -0,029 -0,002 -0,002
Ofiltr - Test 1 -0,001 0,050 -0,322 -0,008 0,006 -0,003 0,008 0,003 0,015 -0,023 -0,002 -0,002
Ofiltr - Test 1 0,001 0,073 -0,305 -0,011 0,007 -0,004 -0,019 0,006 0,011 -0,021 0,000 0,000
Ofiltr - Test 1 0,003 0,031 -0,322 -0,011 0,004 -0,005 -0,029 0,003 0,022 -0,026 0,000 0,000
Filtr -Test 1 0,001 0,055 -0,186 -0,013 0,003 -0,001 -0,032 0,005 0,011 -0,023 0,000 0,000
Filtr -Test 1 0,001 0,034 -0,207 -0,016 0,006 -0,003 -0,029 0,003 0,014 -0,020 -0,001 -0,001
Filtr -Test 1 0,002 0,046 -0,192 -0,019 0,002 -0,003 -0,011 0,006 0,033 -0,021 -0,001 -0,001
Filtr -Test 1 -0,001 0,086 -0,134 -0,017 0,002 -0,003 -0,001 0,002 0,019 -0,018 -0,001 -0,001
Filtr -Test 1 0,001 0,042 -0,149 -0,022 0,006 -0,002 -0,043 0,004 0,016 -0,026 0,002 0,002
Ofiltr - Test 2 -0,005 0,408 0,433 -0,010 0,012 -0,002 0,045 -0,006 0,054 0,016 -0,004 0,000
Ofiltr - Test 2 -0,004 0,304 0,476 -0,008 0,005 -0,002 0,000 -0,007 0,011 0,001 -0,002 0,002
Ofiltr - Test 2 -0,007 0,232 0,457 -0,010 -0,001 -0,002 0,025 -0,002 0,022 0,011 -0,001 0,002
Ofiltr - Test 2 -0,009 0,230 0,464 -0,014 0,003 -0,002 0,034 -0,007 0,055 0,007 -0,003 0,001
Ofiltr - Test 2 -0,011 0,233 0,512 -0,015 0,004 -0,003 0,015 0,005 0,037 0,014 -0,004 -0,001
Filtr - Test 2 -0,005 0,304 0,527 -0,018 0,008 -0,002 0,008 -0,004 0,100 0,004 -0,002 0,001
Filtr - Test 2 -0,012 0,187 0,393 -0,012 0,008 0,001 0,024 0,000 0,098 0,006 0,000 0,004
Filtr - Test 2 -0,004 0,244 0,386 -0,016 -0,001 0,004 0,055 0,001 0,081 0,003 -0,003 0,000
Filtr - Test 2 -0,005 0,227 0,388 -0,020 -0,003 0,005 -0,009 -0,008 0,172 -0,006 -0,002 0,002
Filtr - Test 2 -0,005 0,309 0,621 -0,019 0,007 0,002 -0,010 -0,004 0,182 0,008 0,000 0,006
CRM Cr Fe Al \Y Mn Co Ni Cu Zn As Cd Pb

Ofiltr, SLRS-4 0,32 102 60 0,36 3,77 0,038 0,74 1,85 1,08 0,73 0,013 0,078
Ofiltr, SLRS-4 0,34 102 62 0,36 3,87 0,041 0,74 1,90 1,09 0,75 0,016 0,076
Ofiltr, SLRS-4 0,33 104 62 0,36 3,85 0,034 0,69 1,86 1,14 0,72 0,016 0,081
Ofiltr, SLRS-4 0,32 101 62 0,34 3,79 0,037 0,71 1,89 1,41 0,71 0,015 0,080
Ofiltr, SLRS-4 0,33 100 60 0,35 3,75 0,036 0,75 1,83 1,22 0,70 0,016 0,073
Filtr, SLRS-4 0,31 98 59 0,32 3,64 0,034 0,72 1,80 1,38 0,70 0,017 0,089
Filtr, SLRS-4 0,31 97 61 0,34 3,69 0,040 0,65 1,85 1,63 0,73 0,013 0,080
Filtr, SLRS-4 0,33 102 61 0,34 3,73 0,036 0,71 1,85 1,16 0,75 0,011 0,074
Filtr, SLRS-4 0,32 101 62 0,36 3,84 0,050 0,79 1,88 1,29 0,74 0,016 0,079
Filtr, SLRS-4 0,31 100 61 0,32 3,75 0,060 0,72 1,88 1,61 0,70 0,015 0,085
Certifierat varde 0,33 103 54 0,32 3,37 0,033 0,67 1,81 0,93 0,68 0,012 0,086




1 vecka 1 vecka 1 vecka 4 veckor 4 veckor 2 ménader 2 ménader
Prov Stations namn Projekt Abs Diff | Cd filtr (ug/l)| Cd filtr efter kons. (ug/l) | Cd ofiltr (ug/l) | Cd filtr (ug/l) | Cd ofiltr (ug/l) | Cd filtr (ug/l) | Cd ofiltr (ug/l)
Test1-1 |Ammerdn Flodmynning 0,023 0,008 0,014 0,013
Test1-2  [Deldngersan Flodmynning 0,023 0,003 0,006 0,008
Test 1-3 |Forsmarksan Flodmynning 0,042 0,008 0,015 0,017
Testl-4 Klaralven Flodmynning 0,032 0,003 0,007 0,008
Test1-5 [Stockholm jvb Flodmynning 0,02 0,010 0,013 0,017
Test1-6 [Vastersel Trendvattendrag 0,045 0,014 0,017 0,027
Test1-7 [Tostarp Trendvattendrag 0,017 0,124 0,129 0,128
Test1-8 |Gryten Trendsjoar 0,046 0,008 0,010 0,009
Test1-9 |Skérgolen Trendsjoar 0,022 0,004 0,008 0,005
Test1-10 [Stora Tresticklan | Trendsjoar 0,067 0,043 0,052 0,055
Test1-11 [Véstrasolsjon Trendsjoar 0,006 0,007 0,015 0,012
Test1-12 [Dunnervattnet Trendsjoar 0,001 0,008 0,009 0,009
Test1-13 |Logde dlv Flodmynning 0,058 0,014 0,017 0,016
Test 1-14 [Ljungbyan Flodmynning 0,053 0,011 0,015 0,015
Test1-15 [Rammsjon Trendsjoar 0,071 0,059 0,063 0,059
Test1-16 [Farstusjon Trendsjoar 0,527 0,048 0,060 0,055
Test1-17 [Stavsjon Trendsjoar 0,094 0,062 0,064 0,068
Test1-18 [Gélasjon Trendsjoar 0,361 0,036 0,032 0,041
Test1-19 [Lule alv Flodmynning 0,024 0,003 0,004 0,005
Test 1-20 [Sangisélven Flodmynning 0,272 0,034 0,024 0,027
Test2-1 Killingi Trendvattendrag 0,015 0,000 -0,001 -0,004 0,000 0,004 0,000
Test2-2 [Vastersel Trendvattendrag 0,076 0,003 0,020 0,005 0,022 0,000 0,023
Test 2-3  [Ringsmobacken Trendvattendrag 0,022 0,038 0,034 0,030 0,034 0,037 0,034
Test2-4  [Pipbacken Trendvattendrag 0,054 0,041 0,037 0,032 0,036 0,038 0,047
Test2-5 Tostarp Trendvattendrag 0,026 0,129 0,129 0,112 0,131 0,113 0,114
Test2-6 |Umeélv Flodmynning 0,023 0,001 0,005 0,008 0,002 0,003 0,011
Test2-7 |Gide élv Flodmynning 0,041 0,002 0,000 0,006 0,005 0,001 0,006
Test2-8 Ljungan Flodmynning 0,013 -0,003 0,002 -0,001 0,005 -0,001 0,003
Test2-9 [Gavledn Flodmynning 0,087 0,017 0,023 0,019 0,021 0,019 0,022
Test 2-10 [Ljungbyn Flodmynning 0,061 0,017 0,024 0,011 0,018 0,014 0,027
Test 2-11 |Mérrumsan Flodmynning 0,064 0,012 0,013 0,005 0,013 0,004 0,012
Test 2-12 [Helgedn Flodmynning 0,395 0,024 0,099 0,025 0,099 0,022 0,092
Test 2 - 13 [Klaralven Trendvattendrag 0,039 0,003 0,003 0,004 0,004 0,003 0,003
Test 2 - 14 [Orekilsalven Flodmynning 0,278 0,006 0,018 0,011 0,017 0,011 0,022
Test 2 - 15 [Enningdalsélven Flodmynning 0,032 0,017 0,018 0,019 0,017 0,015 0,020
Test 2 - 16 |Abiskojokk Trendvattendrag 0,002 0,003 0,005 0,002 -0,002 -0,001 0,006
Test 2 - 17 |Sangisélven Flodmynning 0,093 0,010 0,009 0,012 0,012 0,010 0,011
1 vecka 1 vecka 1 vecka 4 veckor 4 veckor 2 manader 2 manader
Prov Stations namn Projekt Abs Diff | Co filtr (ug/l) | Co filtr efter kons. (ug/l) | Co ofiltr (ug/l) | Co filtr (ug/l) | Co ofiltr (ug/l) | Co filtr (ug/l) | Co ofiltr (ug/l)
Test1-1 |Ammerén Flodmynning 0,023 0,02 0,03 0,04
Test1-2 [Deldngersén Flodmynning 0,023 0,02 0,04 0,04
Test 1-3  [Forsmarksan Flodmynning 0,042 0,13 0,17 0,19
Test1-4 [Klardlven Flodmynning 0,032 0,03 0,07 0,08
Test1-5 [Stockholm jvb Flodmynning 0,02 0,04 0,07 0,08
Test1-6 [Vastersel Trendvattendrag 0,045 0,06 0,13 0,15
Test1-7 [Tostarp Trendvattendrag 0,017 0,54 0,61 0,63
Test1-8 |Gryten Trendsjoar 0,046 0,08 0,14 0,14
Test1-9 |Skargolen Trendsjoar 0,022 0,01 0,02 0,03
Test 1-10 |Stora Tresticklan | Trendsjoar 0,067 0,38 0,40 0,43
Test1-11 [Vastrasolsjon Trendsjoar 0,006 0,01 0,02 0,03
Test 1-12 [Dunnervattnet Trendsjoar 0,001 0,02 0,03 0,04
Test1-13 |Logde alv Flodmynning 0,058 0,08 0,14 0,15
Test 1-14 [Ljungbyan Flodmynning 0,053 0,11 0,18 0,21
Test 1-15 [Rammsjon Trendsjoar 0,071 0,10 0,10 0,12
Test 1-16 [Farstusjon Trendsjoar 0,527 0,71 0,79 0,82
Test1-17 [Stavsjon Trendsjoar 0,094 0,07 0,07 0,08
Test1-18 [Golasjon Trendsjoar 0,361 0,42 0,41 0,45
Test1-19 [Luleélv Flodmynning 0,024 0,01 0,05 0,06
Test 1-20 [Sangisalven Flodmynning 0,272 1,07 1,47 1,51 . .
Test2-1 [Killingi Trendvattendrag 0,015 0,03 0,04 0,03 0,04 0,02 0,03
Test2-2 [Vastersel Trendvattendrag 0,076 0,06 0,79 0,07 0,86 0,07 0,86
Test 2-3  [Ringsmobacken Trendvattendrag 0,022 0,34 0,33 0,34 0,37 0,32 0,32
Test2-4  [Pipbacken Trendvattendrag 0,054 0,76 0,73 0,71 0,72 0,68 0,68
Test2-5 |Tostarp Trendvattendrag 0,026 0,43 0,62 0,44 0,63 0,39 0,58
Test2-6  |Umedlv Flodmynning 0,023 0,03 0,06 0,02 0,06 0,02 0,06
Test2-7 |Gide élv Flodmynning 0,041 0,04 0,07 0,04 0,09 0,04 0,08
Test2-8 [Ljungan Flodmynning 0,013 0,03 0,04 0,02 0,04 0,02 0,04
Test2-9  [Gavledn Flodmynning 0,087 0,13 0,20 0,10 0,22 0,11 0,21
Test 2-10 [Ljungbyan Flodmynning 0,061 0,15 0,26 0,13 0,26 0,13 0,25
Test 2-11 [Mérrumsan Flodmynning 0,064 0,06 0,16 0,06 0,17 0,05 0,15
Test 2-12 [Helgedn Flodmynning 0,395 0,22 1,83 0,21 1,92 0,20 1,85
Test 2 - 13 [Klardlven Trendvattendrag 0,039 0,04 0,08 0,04 0,09 0,04 0,09
Test 2- 14 [Orekilsilven Flodmynning 0,278 0,10 0,31 0,10 0,38 0,09 0,38
Test 2- 15 [Enningdalsélven Flodmynning 0,032 0,05 0,11 0,05 0,11 0,05 0,11
Test 2- 16 |Abiskojokk Trendvattendrag 0,002 0,03 0,04 0,03 0,04 0,03 0,04
Test 2- 17 [Sangisalven Flodmynning 0,093 0,65 0,66 0,66 0,68 0,59 0,64
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Bilaga 3 - Tidserier 2004-2009 med resultat fran test 2

Blaa stjarnor — filtrerat prov 1 vecka, 4 veckor resp 2 man
Roda stjarnor — ofiltrerat prov 1 vecka, 4 veckor resp 2 man
Svarta stjarnor — ordinarie prov
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