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Sammanfattning

Vattenkemiska laboratoriet vid Institutionen for vatten och miljo, SLU Uppsala, har mellan
1987 och varen 2010 for ett stort antal prover bestamt halten totalkvave parallellt pa tva olika
satt. Dels har totalkvdvehalten beréknats genom att addera Kjeldahlkvévet och summan
nitrit+nitrat (Tot-N_sum) och dels har totalkvavehalten analyserats med tva olika metoder.
Till och med 2006 analyserades totalkvave spektrofotometriskt efter persulfatuppslutning
(Tot-N_ps) och fran och med 2007 bestams totalhalten kvéve efter katalytisk oxidation till
kvaveoxider med en kemiluminiscensdetektor (Tot-N_TNDb). Den undersékning som gjordes
vid metodbytet mellan Tot-N_ps och Tot-N_TNb visade att resultaten haltmassigt stamde bra
overens i koncentrationsintervallet 500-1000 pug N/I (Wallman m.fl. 2009). Vid lagre halter
var Tot-N_ps ofta hogre an Tot-N_TNb pa grund av att Tot-N_ps hade svarigheter att mata
halter under 200 pg N/I, medan Tot-N_TNb bestdmmer halter anda ned till 50 pg N/I. Vid
hdga koncentrationer (Tot-N_TNb>1000 pg N/I) gav Tot-N_TNb ca 10 % hogre resultat &n
Tot-N_ps. Detta berodde sannolikt pa att Tot-N_ps underskattade totalkvavehalterna eftersom
skillnaden mellan metoderna tkade med 6kad méangd organiskt material i provet.

Varen 2010 avslutades analyserna med Kjeldahlkvéave pa grund av dess paverkan bade pa
arbetsmiljon och pa var omgivning pa grund av de kemikalier som anvands vid analysen.
Syftet med denna rapport ar att jamfora resultaten mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb samt
utreda eventuella skillnader.

Det var en signifikant skillnad mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb vid koncentrationer under
3000 pg N/I under perioden 2007 — april 2010. Tot-N_sum var ca 25% hogre &n Tot-N_TNb
2007 men skillnaden minskade med aren och var 2009 ca 12% i haltintervallet 500-3000 pg
N/I.

En minskning i skillnaden mellan metoderna fran och med september 2009 var forvantad i
och med att provflaskorna borjade skakas innan uttag till samtliga metoder for att undvika
anrikning av partiklar i flaskan. Minskningen i skillnaden skedde dock redan innan september
2009. | tidserierna ser det ut som om att spridningen pa Tot-N_sum minskade nagon gang
under 2008 och att Tot-N_sum réttade in sig mot Tot-N_TNb (figur A och B). Eventuellt kan
detta bero pa kortare forvaringstid av proverna innan analys av nitrit+nitratkvave fran och
med 2008.

En annan forklaring kan vara att Kjeldahlkvave fore 2008 analyserades ungefar en gang per
manad projektvis i mindre provvolymer vilket kan ha bidragit till 6kad spridning da det ofta
var problem vid uppstarten av Kjeldahlkvavemetoden. Pa grund av sjukskrivningar stod
Kjeldahlkvavemetoden periodvis stilla under 2008-2009. Né&r personal fanns tillganglig for
metoden efter sjukskrivningen analyserades darfor storre volymer av prov vid ett och samma
tillfalle och spridningen i metoden minskade eventuelit.

I mars 2010 installerades en magnetomrorare pa Tot-N_TNDb instrumentet som gjorde att Tot-
N_TNb resultaten numera &r ca 6% hogre &an tidigare resultat. Tot-N_sum och Tot-N_TNb
kordes endast tvd manader parallellt efter denna &ndring pa Tot-N_TNb men under dessa tva
manader var skillnaden mellan metoderna 7%.

| och med att tester har visat att Kjeldahlkvéaveresultaten blir hogre da provflaskan skakas
medan Tot-N_TNb inte paverkas av huruvida provflaskan skakas eller inte trots omrorning sa
kan den kvarvarande skillnaden mellan de tva analysmetoderna pa ca 7% eventuellt bero pa
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att storre partiklar inte kan sugas in i Tot-N_TNb-instrumentet utan begrénsas av kanylens
diameter eller pa att det finns kvaveforeningar som Tot-N_TNb metoden har svart att oxidera.

Skillnaden i analysresultat mellan de tva metoderna paverkar de berdkningar av
kvavetransporten som gors for bland annat de s.k. flodmynningsstationerna. Detta paverkar i
sin tur de berdkningar av belastningen pa havet som gors med dessa data som bas.
Belastningsberakningarna for kvave har fram till och med 2009 till stérsta delen baserats pa
Tot-N_sum men darefter baseras berakningarna enbart pa Tot-N_TNb.
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Figur A: Tidserie Deldngersan 2001-2010 totalkvave och nitrit+nitratkvave.
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Figur B: Tidserie Botorpstrom Brunns6 2001-2010 totalkvave och nitrit+nitratkvéave.



Inledning

Vattenkemiska laboratoriet vid Institutionen for vatten och miljo, SLU Uppsala, har mellan
1987 och varen 2010 for ett stort antal prover bestamt halten totalkvave parallellt pa tva olika
satt. Dels har totalkvdvehalten beréknats genom att addera Kjeldahlkvévet och summan
nitrit+nitrat (Tot-N_sum) och dels har totalkvavehalten analyserats med tva olika metoder.
Till och med 2006 analyserades totalkvave spektrofotometriskt efter persulfatuppslutning
(Tot-N_ps) och fran och med 2007 bestams totalhalten kvéve efter katalytisk oxidation till
kvaveoxider med en kemiluminiscensdetektor (Tot-N_TNDb).

Den undersokning som gjordes vid metodbytet mellan Tot-N_ps och Tot-N_TNb visade att
resultaten haltméssigt stdmde bra 6verens i koncentrationsintervallet 500-1000 pg N/I
(Demandt 2007, Demandt 2008, Wallman m.fl. 2009). Vid l&gre halter var Tot-N_ps ofta
hogre an Tot-N_TNb pa grund av att Tot-N_ps hade svarigheter att mata halter under 200 pg
N/I, medan Tot-N_TNb bestdmmer halter &nda ned till 50 pg N/I. Vid hdga koncentrationer
(Tot-N_TNb>1000 pg N/I) gav Tot-N_TNb ca 10 % hogre resultat &n Tot-N_ps. Detta beror
sannolikt pa att Tot-N_ps underskattade totalkvavehalterna eftersom skillnaden mellan
metoderna 6kar med dkad mangd organiskt material i provet da reaktionstiden i instrumentet
och méngden persulfat i metoden var anpassat till haltintervallet upp till 1000 pg/l. Tot-
N_TNb ger dessutom mer tillforlitliga resultat vid hoga koncentrationer, dd metoden
kontrolleras mot internkontroller och certifierat referensmaterial med héga koncentrationer,
4000 respektive 2250 pg N/I. For Tot-N_ps var kontrollen i det Ovre spannet av
kalibreringskurvan inte lika god eftersom hdgsta internkontrollen endast lag pa 800 pg N/I. |
de flesta tidsserierna syns ingen tydlig nivaskillnad mellan Tot-N_ps och Tot-N_TNb men
daremot minskade bruset med Tot-N_TNb. Pa stationer med mycket laga halter av totalkvave
syns en tydlig skillnad i niva i och med att Tot-N_ps hade svart att méta halter under 200 pg
N/I i slutet av analysperioden.

Varen 2010 avslutades analyserna med Kjeldahlkvave pa grund av dess paverkan bade pa
arbetsmiljon och pa var omgivning pa grund av de kemikalier som anvénds vid analysen.
Syftet med denna rapport ar att jamfora resultaten mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb samt
utreda eventuella skillnader.

Kvalitetssakringsrutiner

For att sakerstalla god kvalitet pa analysresultaten gdrs foljande rutinméassiga
analyskontroller:
e Minst en internkontroll analyseras vid varje analystillfalle.
e Tot-N_TNb kontrolleras vid varje analystillfalle mot ett certifierat referensmaterial
med en kand halt.
e Laboratoriet medverkar arligen i provningsjamforelser anordnade av ITM och NIVA.
e Resultaten kvalitetsgranskas genom att rimligheten i enskilda resultat bedéms utifran
ovriga resultat som erhallits for samma prov, samt tidigare resultat fran samma station
(tidsserier).

Laboratoriet har varit ackrediterat av SWEDAC sedan 1992. Ackrediteringen innebér att
SWEDAC fortlopande provar att laboratoriet ar kompetent att utféra de analyser som
laboratoriet &r ackrediterade for.



Analysmetoderna
Tot-N_TNb

Totalkvavehalten bestams efter katalytisk oxidation till kvéveoxider enligt SS-EN
12260:2004. Provet injiceras i ett forbranningsrér med en temperatur pa 720°C dar kvavet
forbranns till kvaveoxider. Kvédveoxiderna méts darefter i en kemiluminiscensdetektor.
Metoden togs i bruk 2007 och ett antal forandringar i forfarandet har genomforts sedan dess
(tabell 1).

Tabell 1. Férandringar i analysforfarandet vid bestdmning av Tot-N_TNb.

Tidpunkt Héndelse Kommentar

2007 Metoden tas i bruk. Prov analyseras med
Shimadzu TOC-VCPH med TNM-1
modul enligt svensk standard SS-EN
12260:2004. Proven behandlas med HCI.

Maj 2007 Internkontroll 2000 pg N/I byts ut mot Nikotinsyra anvands som
4000 pg N/I. internkontroll
Juli 2008 Hogsta standarden andras fran 20000 pg
N/I till 5000 pg N/I.
September 2009 | Provflaskorna skakas innan uttag. Parallellkrningar utfordes.
Mars 2010 Magnetomrorare installeras. Parallellkrningar utfordes.

Tot-N_sum (Kjeldahlkvave + NO; 3-N)

Kjeldahlkvavet & summan av det organiskt bundna kvavet och ammoniumkvavet i ett
vattenprov. For att Overfora det organiskt bundna kvévet till ammoniumkvédve anvands
Kjeldahluppslutning vid 387°C. Vid uppslutningen bildas ammoniak som avdestilleras i en
mikro-destillationsapparat och ammoniumhalten bestdms sedan kolorimetriskt enligt
indofenolmetoden (SIS 02 81 34).

Kjeldahlkvaveanalyser har utforts pa institutionen och dess foregangare sedan 1966 och ett
antal forandringar i forfarandet har genomforts sedan dess (tabell 2).

Nitrit+nitratkvdve (NO,3-N) analyseras enligt SS-EN I1SO 13395 modifierad for
Bran*Luebbe metod nr G-287-02. Halten NO,3-N bestdms kolorimetriskt i ett segmenterat
flodessystem. Analys av summan nitrit+nitrat har utforts pa institutionen och dess foéregangare
sedan 1965. Sedan dess har ett antal férandringar i foérfarandet genomforts (tabell 3).




Tabell 2. Férandringar i analysforfarandet vid bestdmning av Kjeldahlkvéve.

Tidpunkt Héndelse Kommentar

1966 Metoden tas i bruk. Prov konserveras med

1991 Internkontroller borjar anvandas 200 g N/l och 1000 pg N/I
rutinmassigt. EDTA

1994 Internkontroll 1000 pg N/I byts ut mot

800 ug N/I.

December 1996

Godkant intervall for internkontrollerna
andras fran matvardenas medelvarde + 2
stdav till det forvantade vardet + 2 stdav

Arsskiftet Kvicksilverkonservering av prov ersétts Parallellk6rning utfordes.

1996/1997 med syrakonservering (H,SO,).

September 2009 | Kortare forvaringstid mellan ankomst och | Rapportering sex ggr per ar.
analys for samtliga prov.

September 2009 | Provflaskan skakas innan uttag till

samtliga analyser som tas ur samma flaska
som Kjeldahlkvéve.

Tabell 3. Forandringar i analysforfarandet vid bestdmning av NO, 5-N.

Tidpunkt

Handelse

Kommentar

1965

Metoden tas i bruk. Prov konserveras med
HgCl, och analyseras med Technicon
Autoanalyzer I.

Januari 1989

Byte av instrument till Technicon Traacs

800. Analysmetoden anpassas till Svensk
standard SIS 02 81 33 mod. Brun*Luebbe
Industrial Method 55010279A.

1992

Internkontroller borjar anvandas
rutinmassigt.

50 pg N/l och 400 pg N/I
kaliumnitrat

December 1996

Godkant intervall for internkontrollerna
andras fran matvardenas medelvarde + 2
stdav till det forvantade vardet + 2 stdav

Arsskiftet Kvicksilverkonservering av prov ersétts Parallellk6rning utfordes.
1996/1997 med syrakonservering (H,SO,).
Juli 1998 Analysmetoden anpassas till SIS 02 81

33-2 mod. for Traacs Bran*Luebbe
Method No. J-002-88 B. Foréndringar i
kopplingsreagens och buffertldsning.

Januari 2007

Byte av instrument till Autoanalyser IlI.
Analysmetoden anpassas till SS-EN 1SO
13 395 mod for Bran*Luebbe Method no.
G-287-02.

Parallellkdrningar utfordes.

2008 Kortare forvaringstid mellan ankomst och | Rapportering fyra ggr per ar
analys inom de nationella projekten. jamfort med en gang per ar.

September 2009 | Kortare forvaringstid mellan ankomst och | Rapportering sex ggr per ar.
analys for samtliga prov.

September 2009 | Provflaskan skakas innan uttag till

samtliga analyser som tas ur samma flaska
som N02,3-N.




Resultat och diskussion
Internkontroller

Som internkontroll for Tot-N_TNb anvénds nikotinsyra samt ett certifierat referensmaterial
med kand halt. Internkontrollernas resultat var 2007-2010 i niva med de forvantade vérdena,
200, 4000, 2250 respektive 750 pg N/I (tabell 8). Spridningen (CV) var ca 8 % for den laga
internkontrollen och ca 3-4 % for de tre hogre internkontrollerna.

Tabell 8. Analysresultat for internkontroller vid bestdmning av Tot-N_TNb 2007-2010.

Nikotinsyra 4000 ug N/I Nikotinsyra 200 pg N/I
Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
2007 3959 2,9 136 205 7,1 127
2008 4014 3,4 345 207 8,4 368
2009 3941 3,5 485 211 7,5 492
2010 4013 4,0 487 214 8,0 490
Alla ar 3982 3,5 209 7,8
CRM 2250 g N/I CRM 750 pg N/I
Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
2007 2211 3,0 101 740 4,1 213
2008 2261 3,7 371 753 4,3 501
2009 2271 3,3 483 764 4,1 641
2010 2318 3,5 484 778 45 704
Alla ar 2265 3,4 759 4,3

Som internkontroll for Kjeldahlkvave anvandes EDTA. Internkontrollernas resultat var 1991-
2010 i niva med de forvantade vardena, 200 respektive 800 pg N/I (tabell 5). Spridningen
(CV) var ca 11 % for den laga kontrollen och ca 5 % for den hoga kontrollen.

Som internkontroll for NO,3-N anvénds en kaliumnitratlosning. Internkontrollernas resultat
var 1992-2010 i nivd med de forvantade vardena, 50 respektive 400 pg N/I (tabell 6).
Spridningen (CV) var ca 9 % for den laga kontrollen och ca 3 % for den hdga kontrollen.



Tabell 5. Analysresultat for internkontroller vid bestdmning av Kjeldahlkvave 2007-2010.

EDTA 200 pg N/I

EDTA 800 pg N/I

EDTA 1000 pg N/I

CcVv CVv CcVv

Ar Medel (%) Antal Medel (%) Antal Medel (%) Antal
1991 204 15 50 962 8 50
1992 183 11 50 967 5 50
1993 186 12 50 959 5 50
1994 192 14 50 816 4 36 1036 4 35
1995 212 11 50 815 4 50

1996 202 10 50 801 4 50

1997 192 12 50 802 5 50

1998 202 8 44 788 6 50

1999 202 9 63 809 3 62

2000 203 9 63 811 5 58

2001 197 10 65 803 4 63

2002 189 13 69 803 5 38

2003 197 13 42 787 5 40

2004 196 8 58 792 4 54

2005 210 10 50 802 4 50

2006 206 13 50 802 5 50

2007 198 10 46 797 5 45

2008 193 12 40 799 6 39

2009 190 13 51 793 5 52

2010 189 14 74 778 6 74

Alla ar 197 11 800 5 981 5

Tabell 6. Analysresultat for internkontroller vid bestdmning av NO, 3-N 2007-2010.

Kaliumnitrat 50 pg N/I

Kaliumnitrat 400 pg N/I

Ar Medel CV (%) Antal Medel CV (%) Antal
1992 55 8,0 11 393 41 11
1993 53 6,4 50 399 2,6 27
1994 55 8,3 48 404 2,1 50
1995 52 10,5 50 410 3,7 50
1996 54 11,2 50 404 3,5 50
1997 53 10,7 50 410 2,7 50
1998 53 8,4 50 406 2,4 50
1999 52 7.7 47 402 2,0 50
2000 50 9,1 50 402 2,0 50
2001 52 8,1 50 400 2,8 50
2002 53 10,6 50 399 2,7 50
2003 50 8,9 50 403 2,0 50
2004 50 7.8 32 403 1,7 50
2005 50 75 120 399 1,5 123
2006 50 8,7 173 399 1,6 173
2007 50 11,4 123 397 2,1 113
2008 52 7,6 617 413 3,1 615
2009 52 75 613 405 2,9 632
2010 50 6,4 735 404 3,0 724

Alla &r 52 9,0 403 3,0
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Skillnader i provhantering och analysforfarande mellan metoderna

Vid ankomst till laboratoriet konserveras prov for analys av Kjeldahlkvave och NO, 3-N med
1 ml 4M H,S0,/100 ml. Prov till Tot-N_TNb halls upp pa ror, surgérs med 200 pl 2M
HCI/20 ml och forvaras 6vertackt i kylskap upp till 7 dagar.

Vid analys av Tot-N_TNb sa skakades inte flaskan fore det att provet togs fram till och med
augusti 2009 i och med att risken fanns att partiklar skulle satta igen nalen. Fran och med
september 2009 skakas provet innan uttag. Mars 2010 installerades en magnetomrorare for att
sékerstélla att partiklarna kommer med vid analysen.

Vid analys av Kjeldahlkvave skakades provflaskan innan prov togs. En viss risk fanns att
Kjeldahlkvave 6verskattades innan september 2009 i och med att partiklarna koncentrerades i
flaskan da uttag till fosfat-, ammonium- och Tot-N_TNb-analys gjordes utan att provflaskan
skakades.

Under 2010 genomfordes ett stort test av Tot-N_TNb analysen for att studera paverkan pa
resultaten i och med de andrade rutinerna med att skaka flaskan och anvéanda sig av
magnetomrorare. Tva flaskor samlades in fran 82 stycken sjoar och vattendrag under hela
2010. Sammanlagt blev det 550 prover som testades. Proverna analyserades pa fyra olika satt:

Ordinarie flaska:

Tot-N_TNdb prov som skakades och analyserades med magnetomrérare
(analys enligt rutin Tot-N_TNb fr.o.m. sept 2009 som rapporteras i
databasen)

Provflaska som fick std orord och partiklarna sedimenterade. Uttag till analys togs i foljande
ordning:

Tot-N_TNdm prov som dekanterades och analyserades med magnetomrorare

Tot-N_TNdu prov som dekanterades och analyserades utan magnetomrorare
(analys enligt rutin Tot-N_TNb 2007 - aug 2009)

Tot-N_TNam prov som skakades (eventuella partiklar i flaskan hade anrikats)

och analyserades med magnetomrorare
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Testet visade att prov dér provet dekanterades och ingen magnetomrorare anvéndes (Tot-
N_TNdu) gav lagre varden vid koncentrationer under 2000 pg/l an da provet skakades och

magnetomrorare anvandes (Tot-N_TNdb) (fi
mellan resultaten korrelerade till viss del med

gur 1-2). Skillnaden var ca 6-7%. Skillnaden
méangden partiklar (figur 3-4).

| Gvrigt visade testet inte pa nagra skillnader mellan de olika analyssatten (bilaga 1). | och
med att det inte syntes nagon skillnad mellan proven som dekanterats och analyserats med
magnetomrorare (Tot-N_TNdm) jamfért med prov som skakats och analyserats med

magnetomrorare (Tot-N_TNb) sa beror skilln
N_TNb pad omrérningen och inte skakningen.

aden i resultaten mellan Tot-N_TNdu och Tot-
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Figur 1: Jamforelse mellan skakade prov med
magnetomrdrare och dekanterade prov utan
magnetomrorare da Tot-N_TNdb <800 pg/l.
Bla linje symboliserar 1:1 linjen. Rod linje
symboliserar trendlinjen.

Tot-N_TNdu = 10 + 0,91*Tot-N_TNdb
R?=0,90

Figur 2: Jamforelse mellan skakade prov med
magnetomrdrare och dekanterade prov utan
magnetomrorare da Tot-N_TNdb 800-2000 pg/l.
Bla linje symboliserar 1:1 linjen. Rod linje
symboliserar trendlinjen.

Tot-N_TNdu =-75 + 0,998*Tot-N_TNdb
R?=0,94
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Figur 3: Skillnaden mellan skakade prov med
magnetomrdrare och dekanterade prov utan
magnetomrdrare plottade mot mangden partiklar
matt som skillnaden absorbans ofiltrerat och
filtrerat. Alla prover.

R&d linje symboliserar trendlinjen. R?=0,31

Figur 4: Skillnaden mellan skakade prov med
magnetomrdrare och dekanterade prov utan
magnetomrdrare plottade mot mangden partiklar
matt som turbiditet. Alla prover.

R&d linje symboliserar trendlinjen. R?=0,17
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| tidigare tester dar Kjeldahlkvave analyserats fran skakade och oskakade provflaskor gav
skakade provflaskor hogre resultat (figur 5). | och med att skakningen inte paverkar Tot-
N_TNb resultaten (figur 6) sa indikerar detta att det finns vissa partiklar som Tot-N_TNb
metoden inte Klarar av att analysera. Eventuellt kan orsaken till detta vara att storre partiklar
inte kan sugas in i Tot-N_TNb-instrumentet utan begrénsas av kanylens diameter eller pa att
det finns kvaveféreningar som Tot-N_TNb metoden har svart att oxidera.

1000 2000
800 — .
£
1500 )
> S 600 — <g
s £
iﬁ £ 400 <. £
] Z 1000
200 | -
0 T T T T 500 T T
0 200 400 600 800 1000 500 1000 1500 2000
Kjeldahl skakad (ug/l) Tot-N_TNdb (ug/l)
Figur 5: Jamfoérelse mellan skakade prov och Figur 6: Jamforelse mellan dekanterade prov med
dekanterade prov innan uttag till analys av magnetomrdrare och skakade prov med
Kjeldahlkvave. magnetomrorare da Tot-N_TNdb 800-2000 pg/l.
Bla linje symboliserar 1:1 linjen. R&d linje Bla linje symboliserar 1:1 linjen. R&d linje
symboliserar trendlinjen. symboliserar trendlinjen.
Kjeldahl ej skakad = 85,7 + 0,65*Kjeldahl skakad  Tot-N_TNdm = -9 + 0,992*Tot-N_TNdb
R’=0,82 R?=0,95

Jamforelse Tot-N_sum och Tot-N_TNb
Parallellanalyser

Resultaten fran parallellanalyserna visade pa en signifikant skillnad mellan metoderna dar
Tot-N_TNb gav lagre resultat an Tot-N_sum (bilaga 2). Vid hogre koncentrationer (>3000
ug/l) var det dock ingen skillnad. Skillnaden mellan metoderna minskade 6ver aren (figur 7-
12). I haltintervallet 500-3000 g/ N/I var skillnaden 25% 2007, 19% 2008 och 12% 2009 och
vid halter lagre &n 500 pg N/I var skillnaden 30% 2007, 19% 2008 och 17% 2009 (bilaga 2).

Spridningen mellan metoderna var som storst vid laga halter (Tot-N_TNb mindre an 500 pg
N/I), vilket beror pa en storre matosakerhet vid laga halter.
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Figur 9: 2009 Tot-N_TNb <500 pg/l

Bla linje symboliserar 1:1 linjen. Rod linje

symboliserar trendlinjen.

T(ZJt—N_sum (ug/l) =14 + 1,13*Tot-N_TNb (ug/l)

Figur 10: 2007 Tot-N_TNb 500-3000 pg/l
Bla linje symboliserar 1:1 linjen. Rod linje

symboliserar trendlinjen.

Tot-N_sum (ug/l) = 1,41+ 1,25*Tot-N_TNb (ug/l)
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Figur 11: 2008 Tot-N_TNb 500-3000 pg/!
Bla linje symboliserar 1:1 linjen. R&d linje

symboliserar trendlinjen.

Tot-N_sum (ug/l) =54 + 1,13*Tot-N_TNb (ug/l)

R2=0,,91

Figur 12: 2009 Tot-N_TNb 500-3000 pg/!
Bla linje symboliserar 1:1 linjen. R&d linje

symboliserar trendlinjen.

Tot-N_sum (ug/l) = 70 + 1,04*Tot-N_TNb (ug/l)

R2=0,93
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Tidserier

Pa de flesta stationerna kan man tydligt se att spridningen 6ver aret i tidsserierna ar mindre
med Tot-N_TNb-metoden dan med Tot-N_sum (figur 13-16). Spridningen i Tot-N_sum ser
dock ut att ha minskat i slutet av analysperioden och réattat in sig mot Tot-N_TNb.

| tidserierna syns pa flera stationer en sasongsvariation med Tot-N_TNb som var svar att
skonja med Tot-N_sum (se t ex Delangersan i figur 13 och Botorpstrom i figur 15).
Arsvarationen pa Tot-N_TNb samvarierar i dessa fall med NO, 3-N.

Forandringarna i Tot-N_TNb analysen fran och med mars 2010 da magnetomrorare
installerades syns inte i de tidserier som studerats.

Ytterligare stationer dér parallellanalyser skett under tidsperioden 2007-201004 redovisas i
bilaga 3. Resultaten fran dessa analyser kan hamtas pd institutionens hemsida
www.slu.se/vatten-miljo.

Y O — Tot_N_sum pg/l + —— Tot-N_TNb pg/l > —— NO2+NO3_N pg/l
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Figur 13: Tidserie Delangersan 2001-2010 totalkvave och nitrit+nitratkvave.
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Figur 14: Tidserie Angermanélven Sollefted 2001-2010 totalkvéve och nitrit+nitratkvéve.
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Figur 15: Tidserie Botorpstrdm Brunnsé 2001-2010 totalkvave och nitrit+nitratkvave.
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Figur 16: Tidserie Gota alv Trollhattan 2001-2010 totalkvave och nitrit+nitratkvave.
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Slutsatser

Det var en signifikant skillnad mellan Tot-N_sum och Tot-N_TNb vid koncentrationer lagre
an 3000 pg N/I under perioden 2007 — april 2010. Tot-N_sum var ca 25% hdgre an Tot-
N_TNb 2007 men skillnaden minskade med aren och var 2009 ca 12% i haltintervallet 500-
3000 pg N/I.

En minskning i skillnaden mellan metoderna fran och med september 2009 var forvantad i
och med att provflaskorna borjade skakas innan uttag till samtliga metoder for att undvika
anrikning av partiklar i flaskan. Minskningen i skillnaden skedde dock redan innan september
2009. | tidserierna ser det ut som om att spridningen pa Tot-N_sum minskade nagon gang
under 2008 och att Tot-N_sum rattade in sig mot Tot-N_TNb. En trolig forklaring till detta
kan vara kortare forvaringstid av proverna innan analys av nitrit+nitratkvave, som ingar i Tot-
N_sum, fran och med 2008 inom de nationella projekten.

En annan forklaring kan vara att Kjeldahlkvave foére 2008 analyserades ungefar en gang per
manad projektvis i mindre provvolymer vilket kan ha bidragit till 6kad spridning da det ofta
var problem vid uppstarten av Kjeldahlkvavemetoden. Pa grund av sjukskrivningar stod
Kjeldahlkvavemetoden periodvis stilla under 2008-2009. Néar personal fanns tillganglig for
metoden efter sjukskrivningen analyserades darfor storre volymer av prov vid ett och samma
tillfalle och spridningen i metoden minskade eventuellt.

I mars 2010 installerades en magnetomrorare pa Tot-N_TNb instrumentet som gjorde att Tot-
N_TNb resultaten numera &r ca 6% hogre &n tidigare resultat. Tot-N_sum och Tot-N_TNb
kordes endast tva manader parallellt efter denna andring pa Tot-N_TNb men under dessa tva
manader var skillnaden mellan metoderna 7%.

I och med att tester har visat att Kjeldahlkvaveresultaten blir hogre da provflaskan skakas
medan Tot-N_TNb inte paverkas av huruvida provflaskan skakas eller inte trots omrorning sa
kan den kvarvarande skillnaden mellan de tva analysmetoderna pa ca 7% eventuellt bero pa
att storre partiklar inte kan sugas in i Tot-N_TNb-instrumentet utan begrénsas av kanylens
diameter eller pa att det finns kvéaveforeningar som Tot-N_TNb metoden har svart att oxidera.

Referenser

Demandt, C. Undersokning infor byte av TN-metoden. Vattenkemiska laboratoriet, SLU
Uppsala. 2007-03-27

Demandt, C.Uppfoljning efter instrument- och metodbyte vid TN analys. Vattenkemiska
laboratoriet, SLU Uppsala. 2008-02-18.

Wallman, K. Lofgren, S. Sonesten, L. Demandt, C. From A-L. Totalkvéaveanalyser vid
Institutionen for vatten och miljo - En genomgang av olika analysmetoder och deras betydelse
for tidsserierna. SLU Uppsala: Rapport 2009:8
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Bilaga 1 — Test Tot-N_TNb 2010

Ordinarie flaska:

Tot-N_TNdb prov som skakades och analyserades med magnetomrorare

(analys enligt rutin Tot-N_TNb fr.o.m. sept 2009 som
rapporteras i databasen)

Provflaska som fick std orord och partiklarna sedimenterade. Uttaq till analys togs i
foljande ordning:

Tot-N_TNdm prov som dekanterades och analyserades med
magnetomrorare

Tot-N_TNdu prov som dekanterades och analyserades utan
magnetomrorare

(analys enligt rutin Tot-N_TNb 2007 - aug 2009)

Tot-N_TNam prov som skakades (eventuella partiklar i flaskan hade
anrikats) och analyserades med magnetomrérare

Tot-N_TNb = 0-12000 pg/

Bla linje symboliserar 1:1 linjen. RAd linje symboliserar trendlinjen.
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Tot-N_TNb <800 ug/l
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Tot-N_TNb >2000 ug/I
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Bilaga 2 - Parallellanalyser Tot-N_sum och Tot-N_TNb

Endast stationer som analyserats samtliga ar har tagits med i jamforelsen.

Parvis t-test vid olika haltintervall

p > 0.05 innebar att det inte ar nagon signifikant skillnad mellan metoderna

p < 0.05 innebér att det ar en signifikant skillnad mellan metoderna

2007 - februari 2010

Medel Medel
Tot-N_TNb | Tot-N_sum
pg/l ug/l Medeldiff | Probability| N
Alla prover 958 1086 129 <0,0001 |2808
Tot-N_TNb <500 pg/l 297 360 63 <0,0001 | 895
Tot-N_TNb 500-3000
pg/l 935 1109 173 <0,0001 |1756
Tot-N_TNb >3000
pg/l 4975 4976 1 0,9887 157
Mars-April 2010
Medel Medel
Tot-N_TNb | Tot-N_sum
pg/l ug/I Medeldiff | Probability| N
Alla prover 1109 1164 55 <0,0001 | 187
Tot-N_TNb <500 pg/l 315 349 33 0,0004 40
Tot-N_TNb 500-3000
pg/l 1017 1090 73 <0,0001 | 134
Tot-N_TNb >3000
pg/l 4505 4437 68 0,4599 13




Tot-N_TNb 500-3000 pg N/l

Medel Medel
Tot-N_TNb | Tot-N_sum
pg/l pg/l Medeldiff | Probability | N
2007 955 1193 238 <0,0001 | 574
2008 930 1108 179 <0,0001 | 570
2009 912 1019 107 <0,0001 | 559
Tot-N_TNb <500 ug N/
Medel Medel
Tot-N_TNb | Tot-N_sum
pg/l ug/I Medeldiff | Probability| N
2007 279 363 84 <0,0001 | 291
2008 300 357 57 <0,0001 | 295
2009 311 364 53 <0,0001 | 265




Bilaga 3 - Stationer som ingar i jamférelsen
Stationer dar Kjeldahlkvave analyserats 2007-201004

Stationsnamn Antal prov
Alelyckan 39
Alsteran Getebro 39
Alterélven Norrfjarden 37
Blacken 60
Botorpstrom Brunnso 39
Bavean Uddevalla 39
Dagskéarsgrund N 48
Daldlven N&s bruk 39
Daldlven Alvkarleby 39
Delangersan lggesund 38
Ekoln Vreta Udd 60
Eman Emsfors 39
Enningdalsalv N.Bullaren 39
Forsmarksan Johannisfors 39
Galten 40
Gavlean Gavle 39
Gide alv Gidedbacka 29
Gothemsan Hérsne 39
Granfj. Djurgards Udde 60
Gorvaln S 60
Gota Alv Trollhattan 39
Helgedn Hammarsjon 39
Indalsalven Bergeforsen 38
Kalix &lv Karlsborg 38
Klardlven Edsforsen 38
Klingavalsan Vomb 73
Kvistforsen 39
Kavlingedn Hogsmolla 39
Lagan Laholm 39
Ljungan Skallbéleforsen 31
Ljungbyan Ljungbyholm 39
Ljusne Strommar 37
Lule alv Luled 35
Lyckebyan Lyckeby 39
Logde alv Logdea 33
Mariestadsviken M1 48

Stationsnamn Antal prov
Mariestadsviken M2 47
Megrundet N 64
Motala Strém Norrképing 38
Morrumsan Morrum 35
Nissan Halmstad 38
Nordre &lv, Ormo 39
Nykopingsan Spanga 38
Pite alv Bolebyn 37
Prastfjarden 60
Ricklean Robertsfors 39
Ricklean Utl 39
Rane alv Niemisel 39
Raéan Helsingborg 38
Ronnean Klippan 36
S. Bjorkfjarden SO 60
Skarven 60
Skivarpsan Skivarp 60
Smedjean V. Mellby 39
Stockholm,jvb 39
Svinnegarnsviken 40
Tolangaan Tolanga 38
Torne alv Mattila 39
Tarnan SSO 64
Tore alv Infl.Boltrasket 38
Ulvhallsfiarden 40
Ume alv Stornorrfors 36
V. Daldlven Mockfjard 39
Viskan Asbro 39
Vasterasfjarden N 40
Angermanélven Sollefted 39
Atran Falkenberg 38
Atran Skapanas 39
O. Dalalven Grada 39
Ore alv Torrbole 39
Orekilsalven Munkedal 38
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