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Programomrade: Luft

Undersokningstyp: Metaller, inklusive
kvicksilver i nederbord

Férfattare: Se avsnittet ”Forfattare och 6vriga kontaktpersoner”.

Bakgrund och syfte med undersokningstypen

Miljodvervakningen enligt denna undersokningstyp har flera olika anvdndningsomraden,
déribland:

e att ge en bild av hur nederbdrdens koncentration och vatdepositionen av metaller varierar
savil geografiskt som tidsmaéssigt,

e att vara ett komplement till 6vervakning av metallbelastningen via analys av metallhalter i
mossa.

Undersokningstypen dr av betydelse for 6vervakningen av hur det nationella miljokvalitets-
malet Gififri miljé uppfylls. Enligt detta miljomal ska miljon vara fri fran &mnen och metaller
som skapats i eller utvunnits av samhéillet och som kan hota ménniskors hilsa eller den
biologiska mangfalden.

Nationellt finns det dven krav pa dvervakning av metaller i Europaparlamentets och radets
direktiv 2004/107/EG, det s.k. fjarde dotterdirektivet Europaparlamentets och radets direktiv
2008/50/EG. Overvakning av metaller ingdr &ven inom ramen for FN:s luftvirdskonvention
via det europeiska luftovervakningsprogrammet EMEP.

Samordning

Det dr lampligt att samordna provtagningen av metaller med andra typer av nederbords-
maétningar och/eller métningar av halter av olika @mnen i1 nederbord eller luft. Forutom rent
praktiska samordningsvinster kan det dven vara av virde vid utviardering av resultaten att
kunna studera flera komponenter som har provtagits pd samma plats.

Strategi

Strategin for undersokningstypen dr att prov ska samlas in kontinuerligt under en manad.
Manadsprover ger oftast tillrickligt information om hur halterna och depositionen varierar
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under dret och mellan olika &r. Om den generella bakgrundsnivan i ett omrade 4r av intresse
kan 1 vissa fall data fran den nationella miljoovervakningen vara tillrackliga.

Statistiska aspekter

En grundldggande faktor for att kunna uppné ovan ndmnda syften &r att mitningarna bedrivs
langsiktigt. Mellandrsvariationerna ér naturligt stora och man behover ett perspektiv pa
ungefdr tio &r for att kunna utlésa trender och sékerstélla bestdende forédndringar.

For att vélja lamplig statistisk bearbetning rekommenderas Naturvéardsverkets handledning i
”Dataanalys och hypotesprovning for statistikanvindare”. Handledningen finns som pdf pa
Naturvardsverkets webbplats. Se dven webbplatsen www.miljostatistik.se for att Iisa mer om
statistiska analyser.

Plats/stationsval

Provtagningsplatsen ska véljas pa ett sadant sétt att den nederbord som samlas in
representerar nederbordens méngd och sammanséttning over ett storre omrade. Stationen far
alltsa inte vara direkt paverkad av lokala utslapp eller av mycket lokala klimatologiska eller
topografiska forhdllanden. Om en speciell plats ska dvervakas for att ge underlag for lokal
belastning, atgérd eller uppfoljning av en atgird gors naturligtvis nederbordsmétning dven
dér, 4ven om resultaten inte blir representativa for mer dn just den platsen.

Provtagaren ska placeras med 6ppningen horisontellt dver marken pa 1,5-2,0 m hojd. Den ska
sta fri fran sly och annat som kan paverka provets sammanséattning. For att undvika eventuell
paverkan fran omgivande trad, byggnader etc. ska vinkeln fran trattens kant till tridtoppen
eller dylikt vara hogst 30° (figur 1). Samtidigt som provtagaren ska std fritt ska den vara
skyddad fran stark vind. Placering néra en sluttning ska undvikas och topografin i nirheten av
provtagningsytan far inte medfora stora storningar av luftens rorelser. Marken som omger
provtagaren far inte ge upphov till att frimmande substanser, sdésom damm, sporer, skvitt
eller dylikt, kan komma in 1 provtagaren och férdndra provet. Annan lokal paverkan som t.ex.
damm frén nérliggande vigar eller andra killor, samt emissioner fran lokal uppvirmning eller
annan aktivitet, ska undvikas. I praktiken ska en provtagningsyta inte vara alltfor stor. Man
fir avvéga behovet av vindskyddad plats mot risken for kontamination av nedfallande
organiskt material frdn omgivande trad.

De flesta provtagningsplatserna dr forlagda i en mindre 6ppning i skyddande skog.
Provtagningsflaskorna for provtagning av metaller stélls i1 en plastcylinder, som dr fastad vid
en tréistolpe, stadigt nedslagen i marken.
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Figur 1. Placeringskriterier angaende provplats
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Eftersom variationerna i halter och deposition kan vara stora mellan olika ar, bor ett
matprogram avseende metallhalter i nederbord vara uttalat langsiktigt.

Variabler
Tabell 1. Oversiktstabell for variabler och tidsperioder m.m.

Fére- | Determinand | Metod- Enhet | Statistisk Prio- | Frekvens och | Referens till | Referens till
teelse | (Mdtvariabel) | moment vdrdetyp vitet tidpunkter provtagnings- | analysmetod
metodik
Neder | Nederbords- mm 1 Kontinuerligt,
bord | mingd manadsvis
Arsenikhalt | (Bestdmning |pg/l | Mdnads- 1 Kontinuerligt, | 1, 2 3
(As-halt) av) totalthalt medelvérde manadsvis
Blyhalt (Pb- | (Bestimning |upg/l | Manads- | 1,2 3
halt) av) totalthalt medelvirde
Kadmiumbhalt | (Bestimning | pg/l Maénads- 1 1,2 3
(Cd-halt) av) totalthalt medelvirde
Kopparhalt (Bestdmning | pg/l Manads- 2 1,2 3
(Cu-halt) av) totalthalt medelvirde
Kobolt (Co- | (Bestimning | pg/l Manads- 2 1,2 3
halt) av) totalthalt medelvérde
Kromhalt (Bestdmning | pg/l Maénads- 2 1,2 3
(Cr-halt) av) totalthalt medelvirde
Manganhalt | (Bestimning |upg/l | Ménads- 2 1,2 3
(Mn-halt) av) totalthalt medelvérde
Nickelhalt (Bestdmning | pg/l Maénads- 1 1,2 3
(Ni-halt) av) totalthalt medelvérde
Vanadinhalt | (Bestimning |upg/l | Manads- 2 1,2 3
(V-halt) av) totalthalt medelvirde
Zink (Zn- (Bestdmning | pg/l Manads- 2 1,2 3
halt) av) totalthalt medelvirde
Kvicksilver- | (Bestdmning |ng/l Ménads- 1 4 5
halt, totalt av) totalthalt medelvirde
Metyl- (Bestimning | ng/l Manads- 1 4 6,7
kvicksilver- | av) totalthalt medelvirde
halt*

*Har miitts tidigare men gors ej i dagsldaget (2012).
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Frekvens och tidpunkter

Manadsmaétningar bor goras, d.v.s. att provet utgdér den samlade nederbdrden under en ménad.
Da variationer i halt och deposition kan vara stora mellan olika ér, bor ett méatprogram
avseende metallhalter i nederbord vara uttalat 1angsiktigt for att kunna sdkerstdlla trender och
en period pa 10 ar bor ses som ett minimum.

Observations/provtagningsmetodik

Vid provtagning av metaller &r risken for kontaminering stor. Det rekommenderas darfor att
provtagningen sker med tre parallella provtagningsutrustningar och att proven fran dessa
sedan analyseras var for sig. Eventuellt kontaminerade enstaka prover kan da kasseras utan att
det blir bortfall av métdata, eftersom det finns ytterligare resultat fran parallella prover som
kan anvindas. For kvicksilver ér analys av minst tva separata prov nddvéndigt.

Nederborden samlas in i en behéllare med definierad horisontell ppningsyta. Provtagnings-
kérlet, som maste besta av ett material som inte paverkar den sokta kemiska sammansétt-
ningen av provet, ska ge ett palitligt métt pa nederbordsméngd.

Vid provtagning av metaller forutom kvicksilver &r all utrustning tillverkad av polyeten och
ska rengoras noggrant (syrabad) efter varje provtagningsperiod. Provtagningen sker med tre
parallella provtagare pd varje station. Utrustningen dr ndgot olika utformad for regn-
respektive sndprovtagning (sommar respektive vinter). Bland annat dr 6ppningsytan pa de
insamlare som anvinds under sommarperioden storre &n pa dem som anvéinds under
vinterperioden (figur 2).

Vid provtagning av kvicksilver i nederbord anvénds utrustning tillverkad av borosilikatglas
(figur 3). Provtagningen sker med tva parallella 6ppna insamlingskérl vid varje station.

Handledning for miljéovervakning
Undersokningstyp



Metaller, inklusive kvicksilver i nederbord 5

Version 1:3, 2013-02-12

, 50mm
B | e | r .
) l \
Fomm [
[ . ,I'
|i\|
a b G
Figur 2. Provtagningsutrustning for Figur 3. Provtagningsutrustning for kvicksilver i nederbord
metaller i nederbérd,; a) Provhallare med avtaget skyddsror
a) sommarutrustning, b) Skyddsror
b) vinterutrustning c¢) Provtagare i glas

Utrustningslista

Provtagningsutrustningen stér i plastbehéllare, som med buntband i plast &r fasta vid kraftiga
trastolpar. Det viktiga dr att inga metaller anvénds som kan kontaminera proven.
Provtagningsutrustningen bestér av plasttrattar/glastrattar, kapillérer samt olika flaskor. Se ref.
1, 2 samt 4.

Tillvaratagande av prov, analysmetodik

Metaller forutom kvicksilver

Nar nederbordsproverna anlénder till laboratoriet tillsdtts en liten mingd syra. I vrigt sker
ingen provbearbetning fore analys. Analys av metaller i nederbord kan ske med hjélp av en
ICPMS (Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometer). Analys bor ske vid ett laboratorium
som &r ackrediterat for att utféra denna typ av analyser.

Kvicksilver

For att konservera kvicksilverinnehallet i nederborden tillsdtts en liten méngd syra
provtagningsflaskorna fére provtagningen. Nér proverna efter provtagningen kommer till
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laboratoriet delas de 1 tvé delprover, dér det ena vidarebehandlas for analys av totalkvicksilver
och det andra f6r analys av metylkvicksilver.

Provbearbetning och analys av total kvicksilverhalt

De inkomna proven behandlas med en liten tillsats av den kraftigt oxiderande foreningen
brommonoklorid (BrCl), for att omvandla stabila kvicksilverforeningar till littreducerbara
former. Motsvarande méngd svagt reducerande hydroxylammoniumklorid (NH,OH-HCI)
tillsétts for att forbruka dverskott pd BrCl, som annars skulle interferera med den efterfoljande
reduktionen av kvicksilver.

Ett delprov tas dérefter ut och tillfors en tvittflaska innehallande en sur 18sning av
tennklorid(SnCl,). Tennkloriden reducerar allt oxiderat kvicksilver till flyktigt elementért
kvicksilver (Hgo). Ren kvivgas bubblas genom flaskan varvid bildad Hg0 drivs av och fangas
upp pa en guldfilla. Samtliga reagens maste ha ldga kvicksilverblanker, vilket darfor
kontrolleras regelbundet.

Guldfillan placeras sedan 1 analysinstrumentet. Kvicksilver fran den forkoncentrerande
guldfillan drivs av genom upphettning i ett heliumflode och 6verfors till en analysguldfilla,
som sitter permanent i anslutning till analysatorn. Den sistndmnda fdllan hettas darefter upp
och den avgingna kvicksilverangan detekteras med atom fluorescens vid rumstemperatur.

Analys av metylkvicksilver

Analys av metylkvicksilver gors pa ett delprov av den for kvicksilveranalys insamlade
nederborden. Delprovet tas ut fore tillsatsen av BrCl, som annars skulle oxidera allt
metylkvicksilver.

Analysen inleds med separation genom destillation, foljt av etylering 1 vattenfas (1) och
separation pa gaskromatograf (2) samt atomfluorescensspektrometri. I metoden utnyttjas
vattenfasmetylering for att generera ett flyktigt derivat (metyletylkvicksilver) av det
metylkvicksilver som finns i provet. Derivatet separeras sedan genom gaskromatografi,
isotermiskt (vid ca 90 °C), bryts ner pyroliskt till elementirt kvicksilver (Hg") och detekteras
med hjilp av en kénslig fluorescensdetektor.

1. Det extraherade provet overfors till ett reaktionskérl och acetatbuffert tillsdtts. Darefter
tillsétts etyleringsmedel (tetraetylborat, 1 % 12 % KOH) som omvandlar metylkvicksilver till
metyletylkvicksilver. Samtidigt omvandlas oorganiskt kvicksilver (Hg*") till dietylkvicksilver.
De bildade flyktiga kvicksilverformerna drivs ddrefter av med kvivgas och samlas upp pa en
kolfélla (Carbotrap).

2. Kolfdllorna kopplas dérefter till en gaskromatografisk kolonn packad med ett Chromosorb
material. De flyktiga kvicksilverformerna drivs av fran féllan med hjélp av termiskt
desorbtion och leds till kolonnen med hjélp av ett heliumfléde. Kolonnen &r uppvérmd till ca
90 °C. I kolonnen separeras de olika oorganiska kvicksilverderivaten. Efter kolonnen passerar
gasflodet en pyrolysugn, dir temperaturen halls pa ca 900 °C. I ugnen sonderdelas de olika
kvicksilverformerna till Hg” som drefter bestdms med atomfluorescens.

Faltprotokoll
Ett exempel pé faltprotokoll finns i bilaga 1.

Handledning for miljéovervakning
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Bakgrundsinformation

Se beskrivning ovan av hur métplatsen bor véljas. Eventuellt kan man for att vilja ut
matplatsen utnyttja SMHI:s nederboérdsmétningar for utviardering av nederbordsmangd samt
vid berdkning av vitdeposition.

Kvalitetssakring

Alla delar av provtagnings- och analysforfarandet &r visentliga for kvalitet och jamf6rbarhet.
Darfor dr det viktigt att anvisningar i provtagnings- och analysmetoder foljs.

Provtagningen ska goras enligt dokumenterade provtagningsrutiner och av personer med god
kidnnedom om de problem och villkor som é&r forknippade med provtagning av dmnen vid ldga
haltnivaer (sparamnen).

Analyserna ska goras vid ett ackrediterat laboratorium, dar kvalitetssystemet innebér att
normal, rutinmadssig kvalitetskontroll av provhantering, analysforfarande och analysdata ger
god kvalitet pa sjdlva analysresultaten.

Vid validering av data kan kontroll av t.ex. samvariation mellan olika stationer eller mellan
olika parametrar anvédndas for bedomningar. Jimforelser med resultat frén tidigare ar kan
ocksé vara av virde.

Databehandling, datavard

IVL éar datavard. En anviandare som saknar 6verenskommelse med Naturvardsverket att ha
IVL som datavird bor kontakta programansvarig pa Naturvardsverket.

De manadsvisa resultaten for ingdende variabler, tillsammans med beskrivning av stationen
samt information om vilka provtagnings- och analysmetoder som anvinds, ska arligen ldmnas
till datavirden. En genomgéng och validering av data ska goras fore inrapportering av data till
datavérden. Dessa rutiner bor innehélla mojligheter att upptiacka bade slumpvisa och
systematiska fel. Uppenbart eller med stor sannolikhet felaktiga virden ska strykas. Om inga
felaktigheter kan konstateras vid kontroll av missténkta vérden, bor de sta kvar, tillsammans
med en kommentar.

I databearbetningen bor det ingd enhetliga berdkningsrutiner for berdkning av viktade
manadsmedelvirde, &rsmedelhalter och deposition, med hinsyn tagen till eventuellt saknade
varden. Generellt bor inte &rsmedelvirden eller arsdeposition berdknas om resultat fran mer
an tvd ménader saknas. Om en eller tvd ménader saknas kan halterna uppskattas genom att
jamfora med maétdata fran nagon nérliggande station diar métdata varierar pa likartat sitt. Vid
provtagning av metaller &r dock oftast métstationerna sa glest placerade att det inte finns
lampliga jamforelsedata.

Alla prover tas som trippelprover. Vid utvdrdering av analysresultaten jamfors de tre
parallella proverna och uppenbart kontaminerade prover kasseras. Resultat fran olika stationer
jamfors ménadsvis for att inte oavsiktligt kassera prover som eventuellt paverkats av
storskalig transport eller speciella meteorologiska forhdllanden. Analysresultat som tycks
avvika, men dér inga forklaringar till de avvikande halterna gér att finna, behélls snarare én
att de kasseras. Vanligtvis ska de rapporterade resultaten vara ett medelvirde av de tre
parallella provtagarna vid varje station.

Handledning for miljéovervakning
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Det ér viktigt att man avbryter provtagningen vid ménadens slut for att korrekt kunna berdkna
ett madnadsmedelvirde.

Datavéarden ska lagra grunddata samt bearbetade data, for enkel distribution till anvéndare.
Innan man levererar data till dataviarden ska kvaliteten pa datamaterialet kontrolleras. En
enklare kontroll goérs dock hos datavarden genom jdmforelse med andra data.

Datavdrd (2012):

IVL Svenska Miljoinstitutet AB

Box 5302

400 14 Goteborg

Tel: 031- 725 62 00

Forfragningar kan goras till e-post: datamanager@ivl.se

Kontaktpersoner:

Karin Sjoberg
Tel: 031-725 62 45
E-post: karin.sjoberg@ivl.se

Ingvar Wiéngberg
Tel: 031- 725 62 51
E-post: ingvar.wangberg@ivl.se

Rapportering, utvardering

Den kemiska analysen visar direkt vilka koncentrationerna dr av de olika metallerna i neder-
borden. Berdkning av vitdeposition (pg/m?) sker genom att halten (i pg/l) multipliceras med
nederbdrdsmangden (i mm) for respektive komponent och manad. Nederboérdsméngd i mm
berdknas enligt: 10*V/A dér V dr uppmiitt volym i ml och A r trattens 6ppningsarea i cm’.

Data frén nederbordsmétningarna redovisas 1 form av arsvis, eventuellt sisongsvis, viktad
medelkoncentration och arlig respektive sdsongsvis deposition av olika parametrar. Viktad
medelkoncentration beréknas enligt:

n

Zcimi
o
Xvikt_
2.m

dir ¢ =uppmitt koncentration under en period

m; =nederboérdsméngd under denna period

m = nederbordsmangd under hela den period som medelvérdet berdknas for

Den geografiska variationen av nedfallet redovisas lampligen pé kartor. Variationen i
koncentrationen och deposition dver tiden, i form av ménads- eller arsvirden, kan presenteras
1 diagram.
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Kostnadsuppskattning

Fasta kostnader

Kostnader for etablering av provpunkter samt for provtagningsutrustning, provbyten etc. ar
beroende av omfattning och samordningsvinster inom méatprogrammet.

Analyskostnader

Analyskostnader for metaller dr ca 1 600 kr per prov (10 metaller) och for kvicksilver ca 800
kr per prov enligt 2012 &rs prisniva.

Tidsatgang
Provbyten tar cirka en halvtimme, exklusive forberedelser, resor och efterbehandling.

Forfattare och ovriga kontaktpersoner

Programansvarig, Naturvardsverket:

Lars Klintwall

Enheten for luft och klimat
Naturvérdsverket

106 48 Stockholm

Tel: 010 - 698 12 82

E-post: lars.klintwall@naturvardsverket.se

Forfattare samt Experter, IVL Svenska Miljoinstitutet:
Ingvar Wingberg
Tfn: 031-725 62 51

E-post: ingvar. wangbergiciv] se

Karin Sjoberg
Ttn: 031-725 62 45
E-post: karin.sjobergiiivl se

IVL Svenska Miljdinstitutet AB
Box 5302
400 14 Goteborg

Angdende generella fragor om undersokningstyper: susanna.schroder@naturvardsverket.se
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Version 1:3, 2013-02-12. IVL (forfattaren) har uppdaterat undersokningstypen.
Naturvardsverket (programansvarig, teknisk redaktor och samordnare for metoder inom
miljodvervakningen) har godként den reviderade undersokningstypen for publicering.
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Bilaga 1. Faltprotokoll

Tungmetaller i nederbord Station
Stationens koordinater (enligt géllande
koordinatsystem:
N:
E:
Ar, Manad
Insamlare Utsatt: Inhdmtad: Regnhamtare [ |
Datum: Datum: Snéhamtare [
1
2
3
Nederbordsmatt med SMHI-mitare (dér dessa métningar finnes): mm

Namn pa féltpersonal och 1 forkommande fall foretagsnamn:

Signatur av den som gjort provbytet.:

Anteckningar om sddant som kan ha paverkat provtagningen:
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