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Investigation of plant protection products in sediments in
agricultural streams in 2001

Abstract

In Sweden, some 100 different plant protection products, in about 220 formulations, are available
for use against weeds, fungi and insects in agriculture and horticulture. During 2001, sediment
samples were collected in nine streams in agricultural areas, located in different Swedish agricultural
regions, and analysed for pesticide residues. The study comprised 51 substances, 32 of which were
approved for use in 2001. These corresponded to 54% of the total sale in the year 2000. The re-
maining 19 substances were either pesticides which were no longer approved, degradation products
or by-products.
- Intotal, 21 different substances were found, 9 of which were approved for use in 2001. The
other substances detected were of pesticides no longer approved, or degradation products.
The herbicide glyphosate and its degradation product AMPA were detected in all sediment
samples analysed, in concentrations up to 1850 pg/kg dry weight. No other substance was found
at a concentration exceeding 140 pg/kg dry weight.
In six of the nine areas DDE (a DDT-metabolite) was detected. Lindane (-HCH) was detected
in three areas. The remaining substances were detected in one or two of the investigated areas.
In one area, in the North Goétaland region, 14 of the 21 substances were detected in the sediment
samples, including traces of DDT and its degradation products, and four hexachlorocyclohexane
(HCH) isomers. In an area in South Goétaland, 11 of the 21 substances were detected, including
traces of DDT and lindane.
Seven of the substances detected in sediment samples were also detected in the water samples
from the same area . Five of these substances were approved for use, and one was a degradation
product of an approved substance. In addition, lindane (withdrawn from the Swedish market in
1989) was found in both sediment, at a maximum concentration of 140 pg/kg dry weight, and
water samples in an area in the South Gotaland region.
Dutch sediment quality values for the protection of aquatic life are proposed for 10 of the 21
detected substances. Five of the substances with a Maximum Permissible Concentration value
exceeded these on a total of seven occasions.
In the EU water framework directive (2000/60/EC) a number of priority hazardous substances
are selected for particular attention within aquatic monitoring programs. Of these, isoproturon
(approved for use on the Swedish market), diuron (not approved after 1992) and lindane (not
approved after 1989) were detected in sediment.
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1 Sammanfattning

For bekampning av ogras, svampar och insekter inom jordbruk och tradgardsodling finns i Sverige
idag ca 220 olika preparat med ett 100-tal olika kemiska aktiva substanser. Under senare delen av
odlingssasongen 2001 mattes flera av dessa substanser i sedimentprover fran nio béackar i jord-
bruksomraden. Méatningarna omfattade totalt 51 substanser, varav 32 var registrerade for forsalj-
ning ar 2001. Dessa substanser motsvarade 54% av mangden som saldes ar 2000. De 6vriga 19
substanserna har tidigare varit registrerade eller var nedbrytningsprodukter eller biprodukter.

Totalt kunde 21 olika substanser detekteras, varav 9 var godkéanda fér anvandning ar 2000.
Ovriga substanser var ej langre godkanda bekampningsmedel eller var nedbrytningsprodukter
eller biprodukter.

Glyfosat och dess nedbrytningsprodukt AMPA aterfanns i alla prover som analyserades, i
halter upp till 1850 pg/kg. Ingen annan substans hittades vid halter 6verstigande 140 pg/kg.

| sex av de nio omradena kunde DDE detekteras (en DDT-metabolit), och lindan (g-HCH) i
tre. Ovriga substanser detekterades i ett eller tva omraden.

| ett omrade i Norra Gotaland patraffades 14 av de totalt 21 funna substanserna i sediment,
inklusive spar av DDT och dess nedbrytningsprodukter samt fyra hexaklorcyklohexan-
isomerer (HCH). | ett omrade i S6dra Gotaland patraffades 11 av de 21 substanserna,
inklusive spar av DDT och lindan.

Sju av substanserna som hittades i sedimentproverna aterfanns ocksa i vattenproverna fran
samma omrade. Fem av dessa substanser var godkénda for anvandning ar 2000, och en var en
nedbrytningsprodukt av ett godkant amne. Dessutom patraffades lindan (forbjuden sedan
1989), bade i sedimentprover (maxhalt 140 pg/kg torrt sediment), och vattenprover fran ett
omrade i Sodra Gétaland.

Grénsvarden for skydd av vattenlevande organismer har tagits fram for endast 10 av de 21
patraffade substanserna. Fem av substanserna med sadana effektgranser, varav isoproturon ar
godként for anvandning, oversteg dessa vid sammanlagt sju tillfallen.

I EUs ramdirektiv for vatten (2000/60/EC) anges ett trettiotal prioriterade farliga amnen. Av
dessa patraffades i sediment, isoproturon (godkand for anvandning), samt diuron (ej godkéand
efter 1992) and lindan (ej godkénd efter 1989).



2 Inledning

2.1 Uppdrag och syfte

Sommarhalvaret 2001 gjordes pa uppdrag av Naturvardsverket den forsta mera omfattande under-
sokningen av kemiska bek&mpningsmedel i vatten i Sverige sedan mitten av 80-talet (Kreuger och
Brink 1988). Undersokningen gjordes inom ramen for det nationella miljoévervakningsprog-
rammet, och syftet var att fa en mer sammanhallen bild &n tidigare av férekomsten av bekamp-
ningsmedelsrester i vattenmiljon i olika delar av landet (Ulén m.fl. 2002).

Vattenprov togs bl.a. i nio jordbruksdominerade backar (Figur 1), och i dessa togs dven
sedimentprov i slutet av odlingssésongen (juli/augusti).

For att analysomfanget skulle vara sa relevant som mojligt gjordes en genomgang tillsammans
med representanter for Kemikalieinspektionen av vilka substanser som det vore 6nskvart att kun-
na analysera i jordbruksomraden, med hansyn till kdnda uppgifter om forsald méngd, hektardos,
miljogiftighet, forvantad rorlighet, samt forvantad forekomst i sediment. Dessutom sattes malet
till att kunna bestamma de bekampningsmedel som finns upptagna pa listan dver prioriterade
substanser i EUs ramdirektiv fOr vatten.

2.2 Bakgrund till uppdraget

Bekampningsmedel anvénds i Sverige huvudsakligen inom jordbruk och tradgardsbruk for behand-
ling mot ogrés, svampangrepp och insektsangrepp. | flera undersékningar, saval i Sverige som
utomlands, har man under senare ar funnit rester av bekdmpningsmedel —bade de som anvands
idag och de vars anvandning upphdrt — i sjoar, vattendrag, sediment, grundvatten och regnvatten
(se t.ex. Kreuger 1999 och referenser dari, Naturvardsverket 1999a, Sundin 1999, Daniels m.fl.
2000, DSM 2000, Fredericia 2000, Gustafsson 2001). | arbetet med att folja miljons tillstdnd och
pavisa av manniskan orsakade forandringar ar det darfor viktigt att inkludera dven kemiska
bekampningsmedel, bade sddana som anvands idag och sadana som anvénts tidigare men som
fortfarande kan dr6ja kvar i miljon.

Rester i miljon av de kemiska bekdmpningsmedel som anvands inom jordbruket i Sverige har
tidigare inte varit foremal for nagon langsiktigt 6vervakning pa nationell niva. Fram till 1998 ingick
inga av de s.k. "moderna’! bekampningsmedlen i den nationella miljéévervakningen (Natur-
vérdsverket, 1998). Ar 1998 genomférde Naturvardsverket emellertid en screeningundersokning?
av ytvatten, riktad mot ett antal aar i jordbruksomraden samt deras recipienter, dar rester av idag
anvanda bekampningsmedel bestamdes (Naturvardsverket 1999a, Sundin 1999). Rester av moder-
na bek&mpningsmedel i sediment har dock ej tidigare bestdmts inom ramen for den nationella mil-
joovervakningen. DDT-, lindan- och hexaklorbensenrester mattes emellertid i ett 100-tal sj6ar ar
2000-2001 (Soderstrom m.fl. 2002), inom ramen for ett projekt finansierat av Naturvardsverket.

Som ett forsta steg i riktning mot ett fortldpande nationellt 6vervakningsprogram riktat mot
bekampningsmedelsrester pa jordbruksmark inforlivades ar 2000 ett mindre avrinningsomrade pa
jordbruksmark (Vemmenhdgsomradet) i det nya program for nationell miljévervakning som
Naturvardsverket tog fram (Naturvardsverket 1999b). Vemmenhogsomradet har sedan 1990 varit

1 med moderna bekdmpningsmedel avses har de som tillhér den “generation av substanser” som eftertradde klorerade
bekampningsmedel sasom insektsgiftet DDT.

2 miljoovervakningssammanhang en korttidsinsats riktad mot ett antal &mnen vars férekomst i miljén man vill ha
Okad kunskap om



foremal for fortlopande vervakning med avseende pa rester av bl.a. moderna bekampningsmedel i
ytvatten (Kreuger 2000), och utgér den enda systematiska langre undersokning som har gjorts
inom landet. Under aren 1990-1991 insamlades i Vemmenhdgsomradet dven sedimentprover for
bestamning av bek&mpningsmedelsrester (Kreuger m.fl. 1999). Méatningarna upprepades i viss
omfattning ar 2000 (Gustafsson 2001).

Ar 2000 fick den nationella miljéévervakningen mer medel for Gvervakning av miljé- och halso-
farliga kemikalier, och en del av dessa resurser avsattes till ett Idpande program for ”pesticidéver-
vakning™. Under vintern/véren ar 2000/2001 togs fram ett férslag till grundstruktur for ett kom-
mande Gvervakningsprogram av bekampningsmedelsrester, i en grupp bestaende av representanter
for Naturvardsverket, Kemikalieinspektionen, Jordbruksverket, Sveriges lantbruksuniversitet
(SLU) och Lantbrukarnas riksforbund. Odlingssasongen ar 2001 genomfordes en screeningunder-
sokning av bekampningsmedelsrester i vatten (Ulén m.fl. 2002), framst for att ge ett forsta under-
lag till utformningen av det I6pande programmet. Dessutom togs prov av sediment i de jordbruks-
béckar (Figur 1) dar vattnet undersoktes.

Back' Lerhalt Odlingsinriktning
2 22 vall (70-80%)

6 35  spannmal (40-50%), vall (10-15%)
14 23 spannmal (40-50%), vall (30-35%)
18 42 spannmal (70-80%)

21 18  spannmal (60-75%), potatis (10%)

28 24 spannmal (50-60%), sockerbetor (20-40%),

34 15  spannmal (50-55%), potatis (14%),

Figur 1. Lokalisering av de understkta jordbruks-
backarna, samt genomsnittlig lerhalt (%) i matjor-
den och odlingen i avrinningsomradet under de
senaste aren (www.mv.slu.se/Vv/slu_vv.htm).

36 26 spannmal (30-70%), potatis (10-20%), sockerbetor (5%)
spannmal (60-70%), sockerbetor (20-30%)
42 17

! beteckning fr&n "Typomréden for jordbruksmark", Avdelningen fér vattenvardslara, SLU

3 Provtagning och analys

3.1 Typomraden for jordbruksmark

Nio omraden valdes ut bland de typomraden for jordbruksmark som undersoks inom miljééver-
vakningsprogrammet for véxtnaringslackage (Carlsson m.fl. 2001) (Figur 1, Tabell 1). Ett om-
rade i Halsingland (X lan), ett i Uppland (C lan), ett i Dalsland (O lan), ett i Vastergétland (O
lan), ett i Ostergétland (E 14n), ett pa Gotland (1 14n), ett i sédra Halland (N lan) samt ett i nord-
vastra och ett i sydvastra Skane (LM lan). Omradena valdes for att tacka in jordbruksbygder i
olika delar av landet med olika jordar och klimat, samt med olika odlingsinriktning.

3 pesticid = bekdmpningsmedel (av eng. pesticide)



3.2 Sedimentprovtagning

I slutet av juli eller i augusti insamlades sedimentprov vid ett tillfalle fran ackumulationsbottnar.
Sedimentprovet togs med ror-provtagare” eller provtagare av typ modifierad Ekman- och Ponar-
hamtare (med lock eller luckor pa provtagarens ovansida). Det 6versta 0 — 2,5 cm skiktet av det
ostorda ytsedimentet togs till vara (Tabell 2), efter det att 6verliggande vatten forsiktigt avlags-
nats. | omrade 28, dar backen hade hard botten, var dock sedimentlagret inte tjockare an 1 cm dar
det kunde patraffas. Flera proppar eller ”hugg” togs sa att den sammanlagda provvolymen blev
c:a 0,5 liter. I de fall bottnarna var for harda for att rérprovtagare eller “huggare” skulle kunna
anvandas skopades ytsedimentet istéllet forsiktigt upp.

Sedimentprovet forvarades i glaskarl hogst ett dygn i kyl innan transport per post med an-
komst till laboratoriet paféljande dag. Transporten skedde i frigolitforpackning, om majligt med
en nedfryst kylklamp inpackad tillsammans med varje prov.

| omradena 2, 6, 14 och 28 togs tva till tre prov vid i stort sett samma lokal, dessa poolades till
ett samlingsprov per omrade. | omrade 21 analyserades endast ett av de insamlade proven. | om-
radena 34, 36 och 42 togs tre prov per omrade vilka alla analyserades separat (Tabell 2).

Tabell 1. Bakgrundsinformation om de undersokta omradena (www.mv.slu.se/Vv/slu_vv.htm). For ytterligare
uppgifter, se Figur 1

Omréde Lan Areal Jordart Aker Temp.® Nederb.” Avrinning® pH SS® Tot-N¢ Tot-P°
(ha) (°C) (mm/ar) (mm/ar) mg/l. mg/l. mg/l

2 X 900 lattlera 60% 4,7 618 254 6,1 22 2,7 0,12
6 C 3290 mellanlera 60% 5,8 570 238 7,5 86 3,4 0,14
14 O 1000 lattlera 70% 59 732 337 7,2 39 6,0 0,18
18 O 776 mellanlera 91% 6,2 571 354 7,9 45 59 0,23
21 E 1681 lattlera 89% 6,0 477 139 7,9 10 10,7 0,07
28 | 490 moranlattlera 90% 6,8 514 164 8,0 7 9,8 0,10
34 N 1430 lattlera 93% 7,2 773 325 7,0 26 11,5 0,08
36 LM 791 styvleraomordn 79% 7,6 694 281 1,7 53 9,6 0,20
42 LM 902 moranlera 9%5% 7,7 662 265 1,7 12 8,1 0,12

‘; Temperatur och nederbdrd avser 30-arsmedelvarde uppmatt vid narmaste SMHI-station.
c Auvrinning avser medelavrinning per ar fran omradet sedan métningarna inleddes (6-13 ar sedan).
q SS avser medelvardet for suspenderat material i ytvatten sedan matningarna inleddes.
¢ Jot-N avser medelvérdet for totalkvévehalten i ytvatten sedan métningarna inleddes.
Tot-P avser medelvérdet for totalfosforhalten i ytvatten sedan métningarna inleddes.

3.3 Analysmetoder

Sedimentproverna analyserades enligt Tabell 3 och omfattade 51 st olika substanser (Bilaga 1).

Analysmetoderna beskrivs inte narmare hér, men glyfosat och AMPA bestamdes av SLU
Mikrobiologi enligt metoden (GC-MS) som beskrivs i Borjesson och Torstensson (2000),
modifierad till att omfatta intern standardisering med isotopmarkt glyfosat.

Bestamningen av opoléra och semipolara pesticider (metod OMK 54:1) skedde i korthet efter
kapillargaskromatografisk (GC) separation med detektion pa elektroninfangningsdetektor
(electron capture detector; ECD), kvéve-fosfor-detektor (NPD) eller masspektrometri (MS). Alla
pavisningar, kvantifierbara och spar, konfirmerades masspektrometriskt.



Tabell 2. Sedimentprovtagning for analys av bekdmpningsmedelsrester. Provtagningsplatsens lage anges i
forhallande till vattenforingsstationen (VFS) eller annat riktmérke

Back Datum Prov Skikt Poolade Provtagningsplats
(cm)  prover

2 010813 1 0-25 1+2+3 43 m uppstroms stora végen
2 010813 2 0-25 1+2+3 23 m uppstroms stora vagen
2 010813 3 0-25 1+2+3 3 m uppstroms stora vagen
6 010809 1 0-25 1+2 vid VFS i huvudfaran
6 010809 2 0-25 1+2 vid VFS néra stranden
14 010726 1 0-25 1+2 vid VFS
14 010726 2 0-25 1+2 vid VFS
18 010813 1 0-2,5 1+2+3  vid nya provtagningsstationen
18 010813 2 0-2,5 1+2+3  vid nya provtagningsstationen
18 010813 3 0-2,5 1+2+3  vid nya provtagningsstationen
21 010820 1 0-2,5 4,4 km uppstroms VFS vid f d radiostation
28 010813 1 0-1 1+2+3 30 m nedstroms VFS
28 010813 2 0-1 1+2+3 30 m nedstréms VFS
28 010813 3 0-1 1+2+3 30 m nedstréms VFS
34 010822 1 0-2,5 3,2 km uppstrdoms VFES, fére inlopp t. dvre dammen (S om végen)
34 010822 2 0-2,5 3,1 km uppstr. VFS, 50 m nedstréms nedre dammen (S om végen)
34 010822 3 0-2,5 omedelbart uppstréms VFS
36 010822 1 0-2,5 1,8 km uppstr. VFS (at NV) dér backen gar i dagen forsta gangen
36 010822 2 0-2,5 300 uppstroms VFS vid liten markvég
36 010822 3 0-2,5 50 m uppstroms VFS
42 010821 1 0-2,5 vid VFS, 3 m nedstroms utlopp fran kulvert (provpunkt "UT10")*
42 010821 2 0-2,5 1,1 km nedstréms VFS vid utlopp fran dammen
42 010821 3 0-2,5 1,1 km nedstr. VFS, ca 10 m nedstr. prov 2 ( provpunkt "LU12")*

* se Kreuger m.fl. (1999)

Koncentrationer som anges som spar ligger dver detektionsgransen men for att en halt ska kunna
anges maste dven bestamningsgransen dverskridas. Bestamningsgransen ar vanligtvis 3-5 ganger
hogre dn detektionsgransen. Bada dessa granser kan variera nagot mellan olika provomgangar samt
mellan sediment av olika karaktér. De detektionsgranser som anges i Bilaga 1 &r de som vanligtvis
galler.

De 32 godkanda substanser som ingick i analyserna (Bilaga 1) representerar ca 54 % av den
totala forsaljningen ar 2000 av ogras-, svamp- och insektsmedel for jordbruks- tradgards- och
hushallsbruk ar 2000 (Kemikalieinspektionen, 2001). For vidare diskussion kring analysomfanget
se Avsnitt 5.2.

Tabell 3. Oversikt av analysmetoder (se Bilaga 1 for detaljerade uppgifter om vilka substanser som analyserna
omfattade), anvanda i samtliga omraden

Analysmetod, substanser, substanser,
beteckn. karaktér antal
* glyfosat och AMPA** 2

OMK 54:1 opoldra och semipoléra pesticider 51

*vasentligen enligt Bérjesson, E. och Torstensson, L. (2000)
** AMPA = aminometylfosfonsyra, nedbrytningsprodukt av glyfosat.



4 Resultat

Sedimenten var av varierande karaktar och uppvisade halter av totalt organiskt kol (TOC) pa 0,5
till 12 % pa torrviktsbasis (Tabell 4). Torrsubstanshalten (TS) varierade mellan 24 och 73 % och
med en tydligt negativ korrelation till TOC-halten, d.v.s. i prover med laga TS-halter aterfanns de
hogsta TOC-halterna. Lagst TS-halter patraffades i prov fran omrade 21 och i ett av proven fran
omrade 42 (prov 1).

Tabell 4. Torrsubstanshalt (TS), och resultat fran dubbelbestamning av totalt organiskt kol (TOC; % pa
torrviktshasis)

Omréade 2 6 14 18 21 28 [34:1 34:2 34:3]36:1 36:2 36:3| 42:1 42:2 42:3

TS (%) 42,7 535 56,6 60,7 274654 |429 680 637516 293 729|238 418 38,6
TOCI (%) 7,0 44 38 22 76 28| 35 061 25|30 59 054120 64 59
TOCI (%) 7.8 42 26 24 76 26| 34 093* 15129 65 049114 69 50

* medelvardet av tva analyser som vardera gav vardena 1,0 och 0,87

Sammanlagt kunde 21 olika substanser identifieras i de undersokta sedimentproven, varav 6
ogréasmedel, 5 svampmedel och 3 insektsmedel, samt 7 nedbrytningsprodukter eller biprodukter
(Tabell 5). Dessa representerade 45% av den forsalda méangden ogras-, svamp-, och insektsmedel
ar 2000 (Kemikalieinspektionen 2001). Ograsmedlet glyfosat och dess metabolit aminometylfos-
fonsyra (AMPA) aterfanns i samtliga analyserade sedimentprover, i halter upp till 1850 pg/kg
TS. | de flesta av proverna patraffades ytterligare ett antal (upp till 12) andra substanser, med
hogsta halten 140 pg/kg TS for en enskild substans. Rester av svamp- och insektsmedel aterfanns
i relativt sett storre utstrackning i sediment &n i motsvarande vattenprover (Ulén m.fl. 2002).

Flest fynd gjordes i omrade 21, foljt av en av provtagningslokalerna i omrade 42 (prov 1). De
vanligaste fynden, efter glyfosat och AMPA, var DDE, en metabolit av insektsmedlet DDT (an-
vandning forbjods 1975), i 9 prover fran 6 omraden, och lindan (ej godkant efter 1989), i 5 prover
fram tre omraden. Lindan i kvantifierbara mangder hittades endast i omrade 34 (sodra Halland).

Registrerade bekampningsmedel som vid nagot tillfalle patraffades i kvantifierbara halter var
diflufenikan, esfenvalerat, glyfosat, isoproturon, propikonazol, terbutylazin och tolklofosmetyl.
Ovriga bekdmpningsmedel som patraffades i kvantifierbara halter var antingen avregistrerade
(diuron och lindan) eller metaboliter (AMPA - till glyfosat; DDD och DDE - till DDT; och
endosulfansulfat — till endosulfan).

Sju av de substanser som patraffades i sediment forekom aven i vattenprover (Ulén m.fl.
2002). Dessa var glyfosat och AMPA, diflufenikan, fenpropimorf, isoproturon, lindan och
terbutylazin

Glyfosat och AMPA patraffades i alla analyserade sediment, och halterna i sediment speglade
I viss omfattning halterna i vatten. D.v.s. hdga halter i sediment motsvarades av forhéjda halter i
vatten vid de provtagningar som gjordes vid ungefar samma tidpunkt som sedimentprover togs. |
omrade 34 var halterna av dessa substanser hogst vid vattenforingsstationen, men i omrade 36 var
halterna lagst vid vattenforingsstationen. I omrade 42 var halterna hoga nedstroms den stora stora
kulvert som bécken rinner igenom, men nagot lagre langre nedstroms efter passagen av en storre
damm.

| omrade 34 patraffades lindan i alla tre sedimentprov, som togs den 24/8, och i vattenprover
tagna 30/7 och 27/8. | omrade 14 uppmattes forhojda halter av terbutylazin i vattnet under juli-
augusti och substansen patraffades i sedimentet 27/7. | omrade 21 patraffades isoproturon i
vattnet i juni-augusti och som spar i sedimentet 22/8. | omrade 42 patréaffades diflufenikan i ett av



sedimentproven 22/8 och i vattnet i slutet av augusti. Isoproturon fanns i ett av sedimentproven
och ofta i vattnet juni — augusti. Fenpropimorf patraffades som spar i alla sedimentprov och
fanns i vattnet i vissa prov under sasongen.

Tabell 5. Pavisade bekdmpningsmedelsrester (ug/kg torrsubstans) i ytsediment fran 9 backar i jordbruksomraden
(Se Figur 1, Tabell 1 och Tabell 2), samt uppgift om ekotoxikologiskt gransvarde (MPC; ug/kg torrsubstans vid
10 % TOC) och detektionsgrans (det.gr.; pug/kg torrsubstans). H = ograsmedel (herbicid); F = svampmedel
(fungicid); | = insektsmedel (insekticid); M = nedbrytningsprodukt (metabolit); B = biprodukt/férorening

Omrade 2 6 14 18 21 28 (34:134:2 34:336:136:2 36:3| 42:1 42:2 42:3| MPC* det.gr
aklonifen (H) ed ed ed ed ed ed|ed ed ed|spdr ed ed| ed ed ed |saknas 20
DDT, pp- (1) ed ed ed ed spar ed| ed ed ed| ed ed ed| spir ed ed 9,4 5
DDD, pp- (M) ed ed ed ed spir ed| ed ed ed| 17 spir ed| ed ed ed 1,8 3
DDE, pp- (M) ed spar ed spar 14 spar| ed ed ed|spar spar ed| 10 spar spar| 15 1
diflufenikan (H) ed ed ed ed ed ed|ed ed ed| ed ed ed| 8 ed ed |saknas 20
diuron (H) ed ed ed ed ed ed|ed ed ed| ed ed ed| 30 ed ed 9 8
endosulfansulfat (M) ed ed ed ed 10 ed| ed ed ed| ed ed ed| ed ed ed | saknas 3
esfenvalerat (1) ed ed ed ed ed ed|ed ed spal ed ed ed| 41 ed ed | saknas 8
fenpropimorf (F) ed ed ed ed spar ed| ed ed sparl ed ed ed| spar spar spar| saknas 8
glyfosat (H) ** 280 180 450 160 20| ** 20 670[ 320 270 20| 1450 870 1040( saknas ***
AMPA (M) ** 290 240 750 180 20| ** 60 150[ 150 170 20| 1850 560 540 | saknas ***
hexaklorbensen (F) 'ed ed ed ed spar ed| ed ed ed| ed ed ed| ed ed ed 1,2 1

isoproturon (H) ed ed ed ed spdr ed| ed ed ed| ed ed ed| 30 ed ed 5,3 10
lindan,g-HCH (I) 'ed ed ed ed spar ed|140 30 3| ed ed ed| spar ed ed 190 1

a-HCH (B) ed ed ed ed spar ed[ ed ed ed| ed ed ed| ed ed ed 220 2
b-HCH (B) ed ed ed ed spdr ed| ed ed ed| ed ed ed| ed ed ed 92 4
d-HCH (B) ed ed ed ed spir ed| ed ed ed| ed ed ed| ed ed ed | saknas 2

propikonazol (F) ed ed ed ed ed ed|ed ed ed| ed ed ed| 130 ed ed |saknas 30
terbutylazin (H) ed ed 44 ed ed ed|ed ed ed|spdr ed ed| ed ed ed | saknas
toklofosmetyl (F) ed ed ed ed ed ed|ed ed ed| 10 spar ed| ed ed ed 130
vinklozolin (F) ed ed ed ed spir ed| ed ed ed| ed ed ed| ed ed ed | saknas

N PN

* Maximum Permissible Concentration; se Crommentuijn m.fl. (200)
** gj analyserat
*** 20-200

5 Diskussion

5.1 Bekampningsmedelsrester i sediment fran jordbruksbackar och méjliga miljoeffekter

De forhallandevis hoga halterna av glyfosat och AMPA i sediment &r inte ovantade med tanke pa
den ganska omfattande anvéndningen, i synnerhet under sensommaren efter skord, och den bety-
dande bindningen av dessa substanser till sediment (Coyette m.fl. 2002). Det vore av intresse att
narmare studera fordelningen av glyfosat mellan vatten och sediment i svenska jordbruksomraden,
med tanke pa den eventuella risken for att substansen &ter gar i lésning. Aven nedbrytningen i
sediment borde &gnas mera intresse.

| omrade 42 har tidigare gjorts méatningar av bekampningsmedelsrester (dock ej glyfosat och
AMPA) i sediment (Kreuger m.fl. 1999, Gustafsson 2001). Kreuger m.fl. (1999) undersokte
sediment fran flera lokaler i omradet, en av dessa var belagen 200 m nedstréms provpunkt 42:1
och en annan motsvarade provpunkt 42:2 i foreliggande undersokning (Tabell 2), och patraffade



totalt 11 substanser (dar DDT med nedbrytningsprodukter rdknades som en, och 3 var fenoxi-
syrorna diklorprop, MCPA och mekoprop, vilka inte omfattades av sedimentundersokningen
2001). Liksom i foreliggande undersokning patraffade Kreuger m.fl. (1991) fenpropimorf i
samtliga prover, fast i halter mellan 20 och 200 pg/kg TS.

Pa lokalen néra 42:1 patraffades 1991 samtliga 11 substanser. Pa samma lokal tio ar senare (ar
2001) aterfanns av dessa DDT med metaboliter, diuron, esfenvalerat (fenvalerat i Kreuger m.fl.
1991) och propikonazol, i 1-10 ggr hogre halter &n 1991, samt sparvarde av fenporpimorf. Lin-
dan, isoproturon och terbutylazin patraffades endast i proverna fran 2001, dar ocksa diflufenikan,
samt glyfosat och AMPA (mittes inte 1991) aterfanns. Aven Gustafsson (2001) patraffade har
diflufenikan, diuron och isoproturon, samt spar av fenpropimorf.

Pa lokalen motsvarande 42:2 patraffade Kreuger m.fl. (1991) den hogsta halten av fenpropi-
morf samt ytterligare 8 substanser, medan ar 2001 endast spar av DDE och fenpropimorf kunde
pavisas. Gustafsson (2000) patraffade dock pa samma lokal, i ytsedimentprover tagna i april
2000, DDT, DDE, diflufenikan, diuron, esfenvalerat, fenpropimorf, isoproturon och metabenz-
tiazuron, samt spar av permetrin, pirimicarb och propikonazol. Anledningen till att det gjordes
sa fa fynd under ar 2001 av bekampningsmedelsrester i sedimentet fran den nedre dammen (42:2
och 42:3) beror sannolikt pa att dammen muddrades kraftigt mellan Gustafssons provtagning i
april 2000 och provtagningen i foreliggande undersokning, i augusti 2001.

Halterna av lindan i sediment fran omrade 34 ar kraftigt forhojda i jamforelse med median-
koncentrationen (0,18 pg/kg TS) for 60 sj0ar i Gotaland och Svealand (Soderstrom m.fl. 2002).
Eftersom lindan patraffades dven i vattenprover (Ulén m.fl. 2002) finns det sannolikt en lokal
kélla inom omradet.

Halterna i sediment av DDT med metaboliter i foreliggande undersokning 6verensstammer, dar
de kan kvantifieras, med halter som ofta patraffas i ytsediment i sjoar utan direkt jordbrukspaver-
kan i Gotaland (Soderstrom m.fl. 2002). Dér har ca hélften av sjéarna har summahalter av DDT
med metaboliter pa 10 — 20 pg/kg TS. | sedimenten i de undersokta jordbruksbackarna dominerar
metaboliterna, framfor allt DDE, vilket tyder pa kéllor av diffus eller alderstigen karaktar.

Det ar svart att uttala sig om hur de hér substanserna kan paverka sedimentlevande organis-
mer, eftersom det for de flesta substanser bara finns ett fatal eller inga relevanta undersokningar.
Endast for 10 av de 21 patraffade substanserna finns det forslag till "ekotoxikologiska gransvar-
den" for sediment (Crommentuijn m.fl. 2000). Nar dessa 6verskrids finns det en potentiell risk
for att sedimentlevande organismer paverkas negativt. Dessa effektgranser har tagits fram for ett
“typsediment” med en lerhalt pa 25 % och en halt av organiskt material (TOC) pa 10 %. Sub-
stanserna binds framfor allt i den organiska fraktionen av sedimentet. For att kunna jamféra hal-
terna med effektgransen, i sediment som haller en annan halt av organiskt material an typsedimen-
tet, maste halterna darfor raknas om, “normaliseras™ till att gélla for samma TOC-vérde som i
typsedimentet Av Tabell 6 framgar att 5 substanser i 7 sedimentprover, efter normalisering av
halterna, 6verskred de ekotoxikologiska effektvardena. Endast en av dessa substanser, isoprotu-
ron, forsaldes under ar 2000.

Beddmningen av betydelsen av substansernas forekomst i sediment bor framfoér allt avse vil-
ken ekologisk risk som dessa kan ge upphov till. Férutom att det saknas ekotoxikologiska grans-
varden for flera substanser kan effektgréanserna ligga lagre &n de nuvarande detektionsgranserna.
Detta ar bl.a. fallet for flera pyretroider, samt fosforpesticider sasom klorfenvinfos, dar detek-
tionsgranserna i multimetoder ligger en till tva tiopotenser dver de ekotoxikologiska gransvarden
som har beraknats (Crommentuijn m.fl. 2000). De ekotoxikologiska gréansvérden som finns kan
dessutom behdva omvérderas nar nya uppgifter om substansernas effekter kommer fram.



Tabell 6. Prov med substanser som hade hégre koncentrationer (ug/kg torrt sediment, normaliserad till en TOC-
halt pd 10%*) 4n nederlandska ekotoxikologiska gransvardena for sediment

Substans Anmérkning Plats Uppmatt  Normaliserad  Grénsvérde
halt, ug/kg  halt, pg/kg  MPC**, ug/kg

DDD, pp- (M) av DDT, forbjods 1975  béck 36 17 58 1,8
DDE, pp- (M) av DDT, forbjods 1975  back 21 15 18 15
DDE, pp- (M) av DDT, forbjods 1975  back 42 10 9 15
diuron (H) ej godkénd efter 199z  béack 42 30 26 9
isoproturon (H) 115,2 ton séldes &r 200C  back 42 30 26 53
lindan, g-HCH (1) ej godkand efter 198¢ back 34 140 406 190

lindan, g-HCH (1) ej godkand efter 198¢ bdack 34 30 388 190

*gransvardena ar dven beraknade for att gélla vid en lerhalt pa 25%, vilket inte kunnat tas hansyn till har.
**Maximum Permissible Concentration; enligt Crommentuijn m.fl. 2000. Grénsvérdena &r berdknade under
forutsattningen att varje &mne férekommer enskilt. Nar flera &mnen forekommer samtidigt divideras gransvérdet med
sakerhetsfaktorn 100.

5.2 Analysmetoder

For anvandning inom jordbruket och i tradgardsodling finns ett 100-tal olika substanser tillgang-
liga for bekdmpning av ogras, svampar och insekter (Kemikalieinspektionen 2001). De ingar i
drygt dubbelt s& manga preparat, av vilka ar 2000 forsaldes totalt 1 670 ton (Tabell 7). Méatning-
arna i foreliggande undersokning omfattade 51 substanser, varav de 32 som var godkénda for an-
vandning (endast 30 saldes) representerar ca 900 ton, eller 54% av forsald méangd ar 2000. Det 20-
tal godkénda substanser som patraffades motsvarade 45% av forsald mangd.

Betraktas analysmdgjligheterna i sediment for godkanda ograsmedel, svampmedel och insekts-
medel var for sig framgar att analyserna i ungefar lika omfattning tackte in de tre olika typerna av
produkter, bade till antal och forsald mangd (Tabell 7).

Om analysomfanget for vatten- (Ulén m.fl. 2002) och sedimentanalyser laggs ihop framgar att
93% av forsaljningen 2001 tacks in (Tabell 8). Av de &mnen som ej analyserades i vatten (Ulén
m.fl. 2002) mattes pyretroider (cyflutrin, cypermetrin, deltametrin, esfenvalerat och permetrin),
samt fenmedifam och spiroxamin i sediment.

Tabell 7. Jamforelse av antalet forsélda substanser r 2000 samt den forsélda méngden, inom kategorierna
ograsmedel, svampmedel och insektsmedel (Kemikalieinspektionen, 2001). med antalet av dessa substanser som
ingick i sedimentanalyserna samt den forsalda méngden av dem. (De 21 substanser som ingick i analyserna men
som saknar forséljning eller dar uppgift saknas ar ej medréknade).

kategori antal antal andel analyse- forsald mangd, forsald mangd av  andel av forsald méangd som
forsalda analyserade rade av antal ton analyserade motsvaras av analyserade
forsalda substanser, ton substanser, ton
ograsm. 42 10 24% 1405 783 56%
svampm. 28 10 36% 230 111 48%
insektsm. 29 10 34% 35 16 45%
summa 99 30 30% 1670 909 54%

| EUs ramdirektiv for vatten upptas pa listan dver prioriterade &mnen ograsmedlen alaklor, atra-
zin, diuron, isoproturon, simazin och trifluralin, samt insektsmedlen klorfenvinfos, klorpyrifos
och lindan. Alaklor (ej godkant i Sverige efter 1978) ingick inte i analyserna, och trifluralin méttes
enbart i vatten (Ulén m.fl. 2002), men 6vriga ingick i analyserna av sediment (Bilaga 1). Av de
tre som ar godkanda i Sverige (isoproturon, klorfenvinfos och klorpyrifos) patraffades endast iso-
proturon, som spar i sediment fran omrade 21 (Tabell 5) och i hogre halt i ett av sedimentprover-
na fran omrade 42 (Tabell 5, Tabell 6). Av ej godkanda substanser patraffades diuron i ett av



sedimentproverna fran omrade 42, och lindan som spar i samma sedimentprov, samt i sediment
fran omrade 21, och i métbara halter i samtliga tre sedimentprov fran omrade 34 (Tabell 5 och 6).

Tabell 8. Jamforelse av antalet forsalda substanser ar 2000 samt den férsdlda mangden, inom kategorierna ogrés-
medel, svampmedel och insektsmedel (Kemikalieinspektionen, 2001) med antalet av dessa substanser som ingick i
vatten- och/eller sedimentanalyserna samt den forsalda mangden av dem. (Substanser som saknar forséljning eller dar
uppgift saknas &r ej medraknade).

kategori antal antal andel analyse- forséld mangd, forsald mangd av  andel av forsald méangd som
forsdlda analyserade rade av antal ton analyserade motsvaras av analyserade
forsalda substanser, ton substanser, ton
ograsm. 42 32 76% 1405 1370 97%
svampm. 28 14 50% 230 163 71%
insektsm. 29 12 41% 35 18 51%
summa 99 58 58% 1670 1551 93%

Idag saknas for miljoprover rutinméssigt anvandbara analysmetoder for ett antal godkanda be-
kampningsmedel. Detta trots att det for nya aktiva substanser som ska godkénnas finns krav pa
tillverkaren att ge en beskrivning av hur resthalter ska kunna bestammas i miljon. For att rationell
analys ska kunna genomféras rutinmassigt till rimliga kostnader, racker det emellertid inte att sub-
stanserna kan analyseras ett och ett. Istallet maste sa manga amnen som majligt kunna bestammas
i s.k. "multimetoder"*. Beroende pa att bekdmpningsmedelssubstanser har sa olika karaktarer
finns det dock alltid vissa substanser som inte faller in i multimetoder utan maste bestammas en-
skilt. Detta forsvarar utvecklingen av heltackande analysmetoder och fordyrar ocksa analyserna
avsevart, exempelvis jamfort med analys av rester av persistenta miljogifter, sasom PCB.
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Bilaga 1. Bekdmpningsmedelsrester som ingar i analyserna. Substanserna ar alfabetiskt ordnade, men nedbrytnings-
produkter/biprodukter har sorterats in under respektive modersubstans i den man &ven denna férekommer. Uppgift
om vilka substanser som har patraffats finns i Tabell 4, samt i Bilaga 2. Detektionsgransen (det.gr.; pg/kg TS; TS
= torrsubstans, d.v.s. torrvikt) kan variera ndgot mellan analysomgangarna, och "vanligaste detektionsgrans” anges.
Matosakerheten (MO; %) anges for de substanser dar sddan har kunnat berdknas. Kursiv stil i produktnamn anvands
for produkt som ej langre saljs. Forsaljningssiffran géller substansen, inte de produkter som anges som exempel. For
mer information om produkter och klassning (Klass), se Kemikalieinspektionens webbsida: http://www.kemi.se.
Forklaringar: H = herbicid (ograsmedel); F = fungicid (svampmedel); | = insekticid (insektsmedel); M = metabolit
(nedbrytningsprodukt); B = biprodukt; (-) = ingen forséljning; Nedbrytningsprodukter/biprodukter: AMPA =
aminometylfosfonsyra, av glyfosat; endosulfansulfat, av a— och b-endosulfan; a-, b- och d-HCH (HCH = hexa-
klorocyklohexan) & biprodukter (isomerer) till lindan (g-HCH) ; karbofuran, av karbosulfan.

Substans Metod Det.gr. MO  Produktnamn Klass Forséljning Ej god-
* pna/kg TS %  (exempel) 2000 (ton) kénd efter
aklonifen (H) OMK 54:1 20 Fenix 2L 11,8
alfa-cypermetrin (I) OMK 54:1 10 16 Fastac 2L 3,2
atrazin (H) OMK 54:1 2 28 Totex Strd 3 - 1989
azoxystrobin (F) OMK 54:1 10 Amistar 2L 37,5
bitertanol (F) OMK54:1 200 Baycor 2L 9,5
cyflutrin (1) OMK 54:1 20 16  Baytroid Tradgard 3 0,2
cypermetrin (1) OMK 54:1 60 Cyperb, Myrr 2L/3 0,3
cyprodinil (F) OMK 54:1 20 Stereo, Unix 2L 10,6
p,p-DDT (1) OMK 54:1 10 33  Dederol, Gantix IV Fekkek - 1975
p,p-DDD (M) OMK 54:1 8 8
p,p-DDE (M) OMK 54:1 8 21
0,p-DDT (B) OMK 54:1 10 23
deltametrin (1) OMK 54:1 30 20 Decis 2L 0,5
diflufenikan (H) OMK 54:1 20 Cougar 2L 11,2
diuron (H) OMK 54:1 8 30 Karmex 80 2L - 1992
a-endosulfan (1) OMK 54:1 30 Cyclodan 1L - 1995
b-endosulfan (1) OMK 54:1 20 Cyclodan 1L - 1995
endosulfansulfat (M) OMK 54:1 3
esfenvalerat (1) OMK 54:1 10 19 Sumi-alpha 2L 2,5
etofumesat (H) OMK 54:1 6 27 Ethosan, Partner, Tramat 2L 6,5
fenmedifam (H) OMK54:1 100 Betanal, Goltix Trippel 2L 35,6
fenpropimorf (F) OMK 54:1 8 56  Forbel, Mentor, Tilt Top 2L 30,7
glyfosat (H) ** 10 Avans, Roundup, Totex 2L 566
AMPA (M) *x 10
hexaklorbensen (F) OMK 54:1 2 Voronit 3 - 1980
imazalil (F) OMK 54:1 50 Cevex, Fungazil 2L 2,7
isoproturon (H) OMK 54:1 10 Arelon, Cougar, Tolkan 2L 115,2
karbosulfan (F) OMK54:1 100 Marshal 1L 0,4
karbofuran (M) OMK 54:1 10
klorfenvinfos (1) OMK 54:1 2 10 Birlane 1L 0,6 2001
klorpyrifos (1) OMK 54:1 3 Empire 1So 0,1
lambda-cyhalotrin (1) OMK 54:1 10 24 0,4
lindan (g-HCH) (1) OMK 54:1 3 Gamma tresex 1L 1989
a-HCH (B) OMK 54:1 2
b-HCH (B) OMK 54:1 4
d-HCH (B) OMK 54:1 2

metabenztiazuron (H) OMK54:1 100 19  Tribunil 2L 1,0




Bilaga 1. (fortsattning)

Substans Metod Det.gr. MO  Produktnamn Klass Forséljning Ej god-
* pna/kg TS %  (exempel) 2000 (ton) kand efter

metazaklor (H) OMK 54:1 10 9 Butisan 2L 17,9
pendimetalin (H) OMK54:1 100 21  Stomp 2L 4,8

permetrin (1) OMK 54:1 30 19 Chevalet, Parmasect Plus 3/2L 4,2

pirimicarb (1) OMK 54:1 4 19  Pirimor 1L 3.8

prokloraz (F) OMK 54:1 70 21  Sportak 1L 1,8
propikonazol (F) OMK 54:1 30 10  Stereo, Tilt 2L 11,8

propyzamid (H) OMK 54:1 6 Kerb 2L Fhx

prosulfokarb (H) OMK 54:1 30 Boxer 2L 13,0

simazin (H) OMK 54:1 5 26  Gesatop 2L - 1994
spiroxamin (F) OMK 54:1 20 Impuls 1L 54

terbutryn (H) OMK 54:1 20 Topogard 2L 0,0

terbutylazin (H) OMK 54:1 4 17  Topogard 2L 0,0
toklofosmetyl (F) OMK 54:1 2 Rizolex 2L 0,3

vinklozolin (F) OMK 54:1 1 20 Ronilan 1L - 1996
summa, forsaljning 909,5

*Analyslaboratoriets metodbeteckning; se dven Tabell 2.
** Se avsnitt 3.3

*** Uppgift saknas

*x** Ej klassificerat



