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VERKET &5
Programomrade: Luft
Undersdkningstyp: Metaller inklusive

kvicksilver i nederb6rd

Mal och syfte med undersékningstypen

 att ge en bild av hur nederb6rdens koncentration och vatdepositionen av metaller varierar
saval geografiskt som tidsmassigt

e att utgdra ett komplement till-6vervakning av metallbelastningen via analys av
metallhalter i mossa

Att tdnka pa

Det ar lampligt att samordna provtagningen av metaller med andra typer av
nederbordsmatningar och/eller lufthaltsmétningar. Forutom rent praktiska samordningsvinster
kan det &ven vara av varde vid utvardering av resultat att kunna studera flera komponenter,
som provtagits pa samma plats.

Vid provtagning av metaller &r risken for kontaminering stor. Det rekommenderas darfor att
provtagningen sker med tre parallella provtagningsutrustningar som sedan analyseras var for
sig. Eventuellt kontaminerade enstaka prover kan da kasseras utan att det blir matdatabortfall
eftersom det finns ytterligare resultat fran parallella prover att anvanda. For kvicksilver ar
analys av tva separata prov nodvandigt.

Variationer i halt och deposition kan vara stora mellan aren varfor ett matprogram avseende
metallhalter i nederbord bor vara uttalat langsiktigt.

Beroende pa det syfte som ar uppsatt for att starta regionala méatningar, kan det vara motiverat
att studera alternativa satt att skaffa likvardig eller tillrackligt god information pa annat sétt.
Om den generella bakgrundsnivan i ett omrade &r av intresse kan i vissa fall data fran den
nationella 6vervakningen vara tillracklig. Onskas daremot en noggrannare kartlaggning av ett
omrade kan det vara nodvandigt att gora matningar.
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Strategi

Vatdepositionen &r en del av totaldepositionen och den som dominerar éver 6ppet falt. Prov
insamlas kontinuerligt under en manad. Manadsprover ger tillrackligt information om
halternas och depositinens variation under aret och mellan aren.

Samordning

Se ovan.

Statistiska aspekter

En grundlaggande faktor for att kunna uppfylla ovanstaende syften &r att matningarna bedrivs
langsiktigt. Mellanarsvariationerna ar naturligt stora och det krévs ett perspektiv pa snarare tio
ar an nagra enstaka ar for att kunna utlasa trender eller sakerstalla bestaende férandringar.

Alla delar av provtagning- och analysforfarandet ar vasentliga fér kvalitet och jamforbarhet
varfor det ar viktigt att anvisningar i provtagnings- och analysmetoder foljs.

Variabler

Variabler i den form de anges i miljodvervakningens referensregister:

Nederbordsmangd (mm)

Arsenik, halt i nederbord (ug/l)
Kadmium, halt i nederbord (ug/l)

Krom, halt i nederbord (ng/l)

Koppar, halt i nederbord (ug/l)

Jarn, halt 1 nederbord (ug/l)

Mangan, halt i nederbord (ug/l)

Nickel, halt i nederbord (ug/l)

Bly, halt i nederbdord (ug/l)

Vanadin, halt i nederbord (ug/l)

Zink, halt i nederbord (ug/l)
Total-kvicksilver, halt i nederbord (ug/l)
Metyl-kvicksilver, halt i nederbord (ug/l)

Sammanstallining av vad som skall métas

Frekvens:1 gang/manad Foreteelse: vatten
Determinand Fraktion En-  Prioritetvid Referens Referens
(metod-  het  matning*)  provt metod  analysmetod
moment)
Nederb6rdsmangd mm 1
Arsenikhalt totalt pa/l 1 1 2
Kadmiumhalt totalt pug/l 1 1 2
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Determinand Fraktion En-  Prioritetvid Referens Referens
(metod-  het  matning*)  provtmetod  analysmetod
moment)

Kromhalt totalt pg/l 1 1 2

Kopparhalt totalt pg/l 1 1 2

Jarnhalt totalt ug/l 1 1 2

Manganhalt totalt pg/l 1 1 2

Nickelhalt totalt o/l 1 1 2

Blyhalt totalt g/l 1 1 2

Vanadinhalt totalt pg/l 1 1 2

Zink totalt ug/l 1 1 2

Total-kvicksilver totalt ng/l 1 3 4

Metyl-kvicksilver  totalt ng/l. 1 3 5a, 5b

*) Prioritet 1 mats i forsta hand

Bakgrundsinformation

Utnyttja eventuellt SMHI:s nederbdrdsmatningar for utvardering av nederbérdsmangd samt
berékning av vatdeposition.

Beskrivning av matplatsen

Utvardering

En genomgang och validering av data ska géras fore eventuell inrapportering av data till
datavarden. Dessa rutiner bor innehalla méjlighet att upptacka slumpmassiga saval som
systematiska fel. Uppenbart eller med stor sannolikhet felaktiga véarden ska strykas. Om inga
felaktigheter kan konstateras vid kontroll av misstankta varden bor dess st kvar tillsammans
med en kommentar.

I databearbetningen bor det inga enhetliga berakningsrutiner for berdkning av viktade
arsmedelhalter och deposition, med hansyn tagen till eventuellt saknade varden. Generellt bor
inte drsmedelvarden eller arsdeposition berdknas om resultat fran mer &n tva manader saknas.
Om en eller tva manader saknas kan halterna uppskattas genom att jamfora med méatdata fran
nagon narliggande station dar matdata varierar pa likartat satt. Vid provtagning av metaller ar
dock oftast matstationerna sa glest placerade att det inte finns lampliga jamférelsedata.

Alla prover tas som trippelprover. Vid utvérdering av analysresultaten jamfors de tre
parallella proverna och uppenbart kontaminerade prover kasseras. Resultat fran olika stationer
jamfors manadsvis for att inte oavsiktligt kassera prover som eventuellt paverkats av
storskalig transport eller speciella meteorologiska forhallanden. Analysresultat som tycks
avvika, men dar inga forklaringar till de avvikande halterna gar att finna, behalls snarare an att
de kasseras. Vanligtvis ska de rapporterade resultaten vara ett medelvérde av de tre parallella
provtagarna vid varje station.
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Kvalitetssakring

Provtagningen ska goras enligt dokumenterade provtagningsrutiner och av personer med god
kdnnedom om de problem och villkor som ar forknippade med provtagning av amnen vid laga
haltnivaer (sparamnen).

Analyserna ska goras vid ett ackrediterat laboratorium dar kvalitetssystemet innebar att
normal, rutinmassig 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 anvandas for bedémningar. Jamforelser med resultat fran tidigare ar kan
ocksa vara av varde.

Rapportering, presentation

En arlig datasammanstallning bor publiceras for att gora data tillgangliga for olika anvéandare.
En mer genomgripande utvardering kan goras med langre tidsintervall.

Rapportering av data fran den nationella 6vervakningen inom det Nederbordskemiska natet
sker som datatabeller kvartalsvis till Naturvérdsverket, Arligen skrivs en rapport som
sammanfattar kalenderarets resultat. Samtliga resultat lagras i-databas hos datavard.

Koncentrationerna av de olika metallerna i nederbérden fas direkt fran den kemiska analysen.
Berakning av vatdeposition (ng/m?2) sker genom att multiplicera halten (i png/l) med
nederb6rdsmangden (i mm) for respektive komponent och manad. Nederbordsmangd i mm
beréknas enligt: 10*V/A déar V ar uppmatt volym I ml'och A ar trattens 6ppningsarea i cmz2.

Data fran nederbordsmétningarna redovisas i form av arsvis, eventuellt sasongsvis, viktad
medelkoncentration och arlig respektive sasongsvis deposition av olika parametrar. Viktad
medelkoncentration beréknas enligt:

dar ¢ =uppmatt koncentration under en period
m =nederbdrdsmangd under denna period

Den geografiska variationen av nedfallet redovisas lampligen pa kartor. Koncentrationens och
depositionens variation med tiden, i form av manads- eller arsvarden, kan presenteras i
diagram.

Datalagring, datavard

De manadsvisa resultaten for listade variabler tillsammans med aktuell beskrivning av
stationen samt information om vilka provtagnings- och analysmetoder som anvénts ska
arligen lamnas pa 6verenskommet sétt till datavarden.

Datavérden ska lagra grunddata samt bearbetade data, for enkel distribution till anvandare.
Kontroll av datamaterialets kvalitet ska vara gjord fore leverans av data till datavarden, men
en enklare kontroll gors hos datavérden genom jamférelse med andra data.
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Nationell datavard ar IVL, Box 470 86, 402 58 Goteborg, tel. 031/48 21 80. Kontaktpersoner
Karin Sjoberg, Karin Kindbom.

Kostnadsuppskattning

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

Analyskostnader for metaller &r ca 1200 kr per prov, for kvicksilver 800 kr och metyl-
kvicksilver ungefar 1200 kr (1995).

Rekommenderad litteratur
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metaller och kvicksilver. Rapport fran verksamheten 1993. Naturvardsverket Rapport
4403.

Lovblad G., and Westling, O. (1989) Methods for Determination of Atmospheric Deposition.
In: Methods for Integrated Monitoring in the Nordic Countries. Nordiska
Ministeradet, Miljorapport 1989:11, pp 19-62.

Manual for Integrated Monitoring. Programme Phase 1993-1996. Environment Data Centre.
National Board of Waters and the Environment, Helsinki 1993, pp 38-40.
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Bilaga 1. Provtagning av metaller inklusive kvicksilver i nederbdrd

Matplats

Provtagningsplatsen ska valjas pa ett sddant satt att den nederbord som samlas in for
overvakningsandamal ska representera nederbordens mangd och sammanséttning Gver ett
storre omrade.

Kérlen &r placerade pa ett 6ppet falt mellan en och tva meter ovan mark.
Provtagningsflaskorna for provtagning av metaller stélls i en plastcylinder som &r féastad vid
en trastolpe, stadigt nedslagen i marken. Vid kvicksilverprovtagningen anvénds en annan typ
av utrustning.

For att undvika eventuell paverkan fran omgivande trad, byggnader etc. ska vinkeln fran
trattens kant till tradtoppen e d vara hogst 30°. Trattens 6ppning ska vara placerad ca 1,5-2 m
over markytan och ska sta fri fran sly och annat som kan paverka provets sammansattning.

Annan lokal paverkan som t ex damm fran narliggande vagar eller andra kallor, samt
emissioner fran lokal uppvarmning eller annan aktivitet ska undvikas.

De flesta provtagningsplatserna &r forlagda i en mindre 6ppning i skyddande skog, vanligen
barrskog. Vid provtagningenanvands tre parallella provtagare som sedan analyseras var for
sig. Resultaten jamfors och eventuellt kontaminerade prover kan identifieras och kasseras.

Matutrustning
Nederborden samlas in i en behallare med definierad horisontell Gppningsyta.

Provtagningskérlet maste besta av ett material som inte paverkar den sokta kemiska
sammansattningen av provet och ska ge ett palitligt matt pa nederbordsmangd.

N

Vid metallprovtagningen &r all utrustning tillverkad av polyeten, och reng6rs noggrant efter
varje provtagningsperiod. Utrustningen &r nagot olika utformad for regn- respektive
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snoprovtagning (sommar resp. vinter), bland annat ar tratten pa de insamlare som anvands
under sommarperioden storre an pa dem som anvénds under vinterperioden. Vid provtagning
av kvicksilver i nederbérd anvénds utrustning tillverkad av borosilikatglas. Provtagningen
sker med tre parallella 6ppna insamlingskarl vid varje station. Risken fér kontaminering ar
relativt stor for dessa sparamnen men med trippelprovtagning 6kar maéjligheten att fa resultat
med god kvalitet.

i

1600 mm

Dimensions

Provtagningsutrustning for kvicksilver i nederbérd

Provberedning och analys

Metaller
Né&r nederbdrdsproverna anlander till laboratoriet tillsatts en liten méngd syra. | 6vrigt sker
ingen provbearbetning fore analys.

Kvicksilver

For att konservera kvicksilverinnehallet i nederbdrden har en liten mangd syra tillsatts
provtagningsflaskorna fore provtagningen. Nar proverna efter provtagningen aterkommer till
laboratoriet delas de i tva delprover, dar ena delen vidarebehandlas for analys av total-
kvicksilver och den andra for analys av metyl-kvicksilver.

Provbearbetning och analys av total kvicksilverhalt sker enligt féljande metod:
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1. De inkomna proven behandlas med en liten (0.5-2 ml) tillsats av det kraftigt oxiderande
foreningen BrCl, for att omvandla stabila kvicksilverforeningar till lattreducerbara former.

Motsvarande mangd svagt reducerande NHoOH-HClI tillsétts for att forbruka 6verskott pa
BrCl som annars skulle interferera med den efterféljande reduktionen av kvicksilver.

2. Ettdelprov (5 - 15 ml) tas darefter ut och tillfors en tvattflaska innehallande en sur l6sning
av tennklorid, SnCly. Tennkloriden reducerar nu allt oxiderat kvicksilver till flyktigt

elementart kvicksilver, Hg0. Renad kvavgas bubblar kontinuerligt genom flaskan och

driver av bildad HgO som fangas upp pa en guldfilla bestdende av ett 6 mm glasror
innehallande en blandning av sma guldbitar och krossat kvartsglas. Samtliga reagens har
laga kvicksilverblanker, vilka ocksa kontrolleras regelbundet.

3. Guldfallan placeras sedan i analysinstrumentet. Kvicksilver fran den forkencentrerande
guldfallan drivs av genom upphettning i ett heliumflode och dverfors pa en
analysguldfalla som sitter permanent i anslutning till analysatorn. Den sistnamda fallan
hettas darefter upp och det avgangna kvicksilvret detekteras genom registrering av
fluorescens fran Hg-atomerna i en fluorescenscell. Efter-avsvalning ar guldfallorna klara
att anvéndas for en ny analys.
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Provtagningsutrustning for metaller
i nederbord

a. sommarutrustning

b. vinterutrustning

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. Provet upparbetas genom ett extraktionsforfarande. Ca 50 mL prov
extraheras i ca 12 timmar med diklormetan (CH2Cl»). Dérefter avskiljs vattenfasen med

pipett och en portion med 50 mL Milli-Q vatten tillsatts. Losningsmedlet evaporeras darefter
och den aterstaende vattenldsningen anvénds for analys. For att kontrollera extraktionsutbytet
tillsatts en kand mangd CH3HQCI till vissa av proverna fore upparbetningen.

Analys av metylkvicksilver gors efter derivatisering och separation pa gaskromatograf i
foljande moment:

1. Det extraherade provet overfors till ett reaktionskérl och acetatbuffert tillsétts. Darefter
tillsétts etyleringsmedel (tetraetylborat, 1% i 2% KOH) som omvandlar metylkvicksilver till
metyl-, etylkvicksilver. Samtidigt omvandlas oorganiska kvicksilverformer till
dietylkvicksilver. De bildade flyktiga kvicksilverformerna drivs dérefter av med kvavgas i ca
20 minuter och samlas upp pa en félla (Carbotrap).
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2. Fallorna kopplas darefter till en gaskromatografisk kolonn packad med ett Chromosorb
material. De flyktiga kvicksilverformerna desorberas termiskt ifran fallan och drivs igenom

kolonnen m h a ett heliumflode. Kolonnen ar uppvarmd till ca 900C. I kolonnen separeras
metylkvicksilverderivaten fran derivaten av oorganiskt kvicksilver. Efter kolonnen passerar

gasflodet en pyrolysugn dar temperaturen halls pa ca 9000C. | ugnen sonderdelas
kvicksilverspecierna till HgO och kan darmed detekteras med atomfluorescens.
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