Ytvattenkemi 1

NATUR Version 1:1 2002-10-21

VARDS g
VERKET & '

Programomrade: Sotvatten, skog

Undersdkningstyp: Ytvattenkemi

Mal och syfte med undersékningstypen

Vattenkemiska undersokningar av vattendrag syftar till att beskriva tillstand och férandringar
med avseende pa kemiska forhallanden (inkluderande livsvillker for biota). Resultaten
anvands for att bedoma mark- och vattenomradens tillstand och paverkan av luftféroreningar,
utslapp, markanvandning och andra ingrepp eller atgarder inom avrinningsomradet. Med hjalp
av vattenforingsdata kan transporten av-olika amnen i/'vattendraget beréknas (se "Handledning
for vattenféringsbestamningar.inom miljoévervakningen”).

Samordning

Undersokningar av ytvattenkemi i backar ar anvandbara framst inom delprogrammen "Avrinning
fran brukad skogsmark" och "Integrerad 6vervakning av skogliga referensomraden”.
Komplement till ytvattenkemiska undersokningar i backar kan var undersokningstyperna
"Deposition till skog", "Grundvattenkemi", "Kallor" och "Pavaxtalger".

Ytterligare information om forhallandena i avrinningsomradet forbattrar méjligheterna att
utvardera resultaten. Undersokning av vattenkemi kan darfor ocksa lampligen kombineras
med undersokningstyperna "Geokemisk kartering” och ”Nederbdrdskemi”.

Strategi
Utgaende fran undersokningens huvudsakliga syfte kan tre olika strategier sarskiljas:

o Den forsta typen av undersdkning syftar till att méta halter av &mnen for att karaktérisera
floden inom och ut ur avrinningsomraden. Det kan galla arealforluster fran sma
avrinningsomraden, transporter mellan och fastlaggning i olika delar av ett
avrinningsomrade eller tillférseln av amnen till sjoar eller hav. For denna typ av
undersokning rekommenderas en provtagningsfrekvens om minst 12 ggr per ar
(ménatligen). | vattendrag med ett avrinningsomrade <100 km2 bor
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provtagningsfrekvensen intensifieras under perioder med hdg och variabel vattenforing.
Det kan dven galla i omraden dar till exempel surstttar behover specialstuderas da
veckoprover tas under ndgon manad. Denna typ av matfrekvens kravs som underlag for
bedémning av miljokvalitet (Naturvardsverket Rapport 4913). De vattenkemiska
undersokningarna skall kombineras med flédesmaétningar, eller modellberakningar av
vattenforingen, sa att &mnestransporter kan beraknas. Efter flera ars méatningar i en back
kan det bli aktuellt att modifiera provtagningsfrekvensen, baserat pa statistik dver flodes-
och haltvariationer.

o Den andra typen av undersokning syftar till att méta halter av &mnen for att faststalla
nivaer i forhallande till vissa riktvarden. Denna typ av undersokning (pa engelska
surveillance eller compliance monitoring) kan komma att bli mer allmant forekommande
i takt med att miljomal fastlaggs i okad utstrackning. Allméant sett bor matintensiteten
anpassas till variationen hos den enskilda variabeln, samt till avstand till och darmed risk
for 6ver- eller underskridande av malet. Fér program som syftar till att faststalla nivaer pa
amneshalter i forhallande till riktvarden rekommenderas minst sex provtagningar per ar.
Ett provtagningstillfalle bor da forlaggas till den manad da vattenforingen normalt &r
storst, och 6vriga provtagningar bor ske med tva manaders mellanrum.

o Den tredje typen av undersokning syftar till att ge viss bakgrundsinformation till
biologiska undersdkningar i vattendraget. Har rekommenderas att vattenkemisk
undersokning sker samtidigt med.den biologiska, normalt 1 gang per ar. Det bor betonas
att denna frekvens inte ger underlag for nagon mer ingaende utredning av samband
mellan biologiska och vattenkemiska forhallanden.

| 6vervakningsprogram ska fasta provtagningspunkter och provtagningsperioder anvandas.
Vattenforingsberakningarna bor baseras pa kontinuerliga matningar (som kan ange daglig
vattentransport), eller kalibrerade modellberakningar (som kan ange ett veckomedelvérde), for
att erhalla tillracklig precision pa bestamningen av arealforluster. | ett utbyggt nat av méatningar
ar det rationellt att kombinera vattenforingsmétningar och modellberékningar (se Handledning
for vattenforingsbestamningar inom MO ).

Statistiska aspekter

Forhallandena i ett vattendrag uppvisar en tidsméssig variation med olika varaktighet och
regelbundenhet. Nederb6rd och hastig snésmaltning ger variationer under perioder av timmar
eller dygn. Arstidernas vaxlingar ger upphov till en mer eller mindre regelbunden och for
regionen karaktaristisk sasongsvariation. Klimatvariationer och mansklig paverkan resulterar i
forandringar 6ver perioder av ar. Ju mindre vattendraget ar, desto mer variabla ar dessa
forhallanden. En anpassning av provtagningstid och -frekvens till forhallandena i det enskilda
vattendraget ar naturligtvis allméant sett énskvard. Av praktiska skal maste dock oftast prover
tas med en hog grad av likformighet mellan olika vattendrag. Detta innebér darmed vissa
begransningar nar det géller mojligheten att skatta kortvariga nivaer av och foérandringar i
amnens férekomst i vattenmiljon.

Ett viktigt syfte med alla 6vervakningsprogram &r att sarskilja trender orsakade av mansklig
paverkan fran annan variation. En grundlaggande forutsattning for att uppfylla detta syfte ar
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att matningarna bedrivs langsiktigt, eftersom mellanarsvariationerna naturligt kan vara stora.
For att upptacka och sakerstalla trender i ett vattendrags kemiska forhallanden krévs oftast
tidsserier som Gverstiger 10 ar.

Plats/stationsval

Provtagningspunkten placeras sa att provet blir representativt for den stracka av vattendraget
som skall 6vervakas. Det innebar att punkten ska vara beldgen i den centrala delen av
stromfaran och pa sadant avstand fran lokala utslappskallor och tillrinnande bifléden att
omblandning av vattnet hunnit ske. | storre vattendrag kan det vara ndédvandigt att understka
forekomsten av vertikala och horisontella skiktningar for att bedéma om provtagningspunkten
ar representativ for vattendraget. Dar osdkerhet rader om framfor allt grundvattenstromningarna
i ett omrade bor det utforas en hydrogeologisk undersokning for att identifiera en lamplig
provpunkt, samt avgéra om omradet 6ver huvud taget ar lampligt for évervakning av
vattenmiljon (se undersokningstypen "Hydrogeologi™).

En vattenkemisk undersokning skall ofta ge underlag for berakning av belastningstillskott
fran olika fororeningskallor inom avrinningsomradet. Det ar darfor lampligt att dela upp
vattendraget i sektioner vid logiska brytpunkter, t.ex. vid dvergangar mellan olika markslag, i
biflodesmynningar, upp- och nedstroms punktkallor respektive nedstroms “opaverkade”
referensomraden. Det ar viktigt att podngtera att punktkallornas haltforhéjande effekt kan
berédknas med stod av utslappskontrollen-och vattendragets vattenforing, vilket innebar att
vattenkemisk-provtagning i vissa fall-inte behéver utforas upp- och nedstroms varje enskild
punktkélla. Den inbordes paverkan mellan de olika punktkallorna beraknas med stod av
utslappskontrollen. Det ar givetvis onddigt att mata nedstroms-utslapp som &r sa sma att de
inte ens teoretiskt kan ge upphov till matbara halter i recipienten.

Matprogram

Variabler

| allmanhet gérs undersdkningar av ytvatten (rinnande vatten) i skog med flera olika syften. |
dessa fall bor analysprogrammet omfatta determinander som beskriver olika slag av
tillstand/paverkan. Gors daremot undersokningen med ett specifikt syfte kan omfattningen
begréansas nagot.

| tabellen ges forslag dels till ett brett program, dels for nagra specifika fragestallningar.
Dessa ar kopplade till Miljomalen Endast naturlig forsurning, Ingen 6vergodning samt Giftfri
miljo. De variabler som bér inga (1), och de som optionellt (2) kan inkluderas for respektive
overvakningssyfte, finns angivna i Tabell 1.

Aluminium bor inga vid undersokningar av vattendrag som ar paverkade av forsurning eller
som ar naturligt sura. Analyser av tungmetaller i vatten ar relativt kostsamma, och ar framst
motiverade vid 6vervakning av vattendrag som &r direkt paverkade av metallkontaminering
eller forsurning.
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Fore- Deter- Metod- |Enhet |Allméant |Egrsur- |Na- | Metall |Analysmetod
teelse minand moment ning ring
Vatten Avrinning I/s 1 1 1 1 Se separat
handledning
Vatten Temperatur °C 1 1 1 1
Vatten pH pH- 1 1 1 1 SS 028122-2
enheter
Vatten Konduktivitet mS/m |1 1 1 1 SS-EN 27 888
Vatten TOC-halt mg/I 1 1 1 1 SS EN 1484
Vatten Nitratkvave ug/l 1 1 1 2 SIS 028133-2
+nitritkvavehalt
NOz-N+ NO,-N
Vatten Ammonium- ug/l 1 1 1 2 SIS 028134-1
kvévehalt
NH,-N
Vatten Totalfosforhalt ug/l 1 2 1 2 SS-EN 1189
Tot-P +bilaga till f.d
SS 028126-2
Vatten Totalkvévehalt pg/l 1 2 1 2 SIS 028131-1
Tot-N*
Vatten Farg/absorbans m™* 1 1 2 2 SS-EN ISO 7887
Vatten Kisel” ug/l 2 2 2 Molybdo-silikat
metod t.ex enl.
Standard
Methods
Vatten Syrehalt Totalt mg/| 1 2 1 2 SS EN 25813
Vatten Natriumhalt Filtrering, | mg/l 1 1 SS-EN1SO 11
Na membran 885
0.45 um alt. SS 028160-2
Vatten Kaliumhalt Filtrering, | mg/l 1 1 1 SS-EN 1SO 11
K membran 885
0.45 um alt. SS 028160-2
Vatten Kalciumhalt Filtrering, | mg/l 1 1 2 2 SS-EN 1SO 11
Ca membran 885
0.45 um alt. SS 028161-2
Vatten Magnesiumhalt | Filtrering, | mg/I 1 1 2 2 SS-EN 1SO 11
Mg membran 885
0.45 um alt. SS 028161-2
Vatten Alkalinitet/ mmol/l |1 1 1 1 SS-EN 1SO
aciditet 9963-2
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Fore- Deter- Metod- [Enhet |Allmant |Fsrsur- |Na- | Metall |Analysmetod
teelse minand moment ning ring
Vatten Kloridhalt mg/l 1 1 SS-EN ISO 10
cl 304-1
Vatten Sulfathalt mg/| 1 1 SS-EN ISO 10
SO, 304-1
Vatten Fosfatfosforhalt ug/l 2 1 SS-EN 1189
PO,-P +bilaga till f.d
SS 028126-2
Vatten Susp material mgll 2 2 2 SS 028 112-3
(Membranfilter
0.45 pm)
Vatten COD-Mnhalt* mg/| 2 2 f.d SS 028118-1
Vatten Total- Totaltalt. | g/l 2 1 1 SS 028210-1
aluminiumhalt Filtrering,
Tot-Al membran
0.45 um
Vatten Kadmium Filtrering, | ug/l 2 2 1 SS-EN 1SO 5961
Cd membran SS-EN 1233
0.45 pm
Vatten Blyhalt Totaltalt. | g/l 2 2 1 SS 028184
Pb Filtrering,
membran
0.45 pm
Vatten Zinkhalt Totaltalt. | g/l 2 2 1 SS 028184
Zn Filtrering,
membran
0.45 pm
Vatten Kvicksilverhalt ng/l 2 2 1 Flamlos
Hg atomfluorescens
t.ex.IVL Metod
092
Vatten Kromhalt Totalt alt. | ug/l 2 2 1 SS-EN 1SO 5961
Cr Filtrering, SS-EN 1233
membran
0.45 pm
Vatten Kopparhalt Totalt alt. | ug/l 2 2 1 SS 028184
Cu Filtrering,
membran
0.45 um
Vatten Nickelhalt Totalt alt. | pg/l 2 2 1 SS 028184
Ni Filtrering,
membran
0.45 um
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Fore- Deter- Metod- |Enhet |Allméant |Egrsur- |Na- |Metall |Analysmetod
teelse minand moment ning ring
Vatten Jarnhalt Totalt alt. | pg/l 2 2 1 SS-EN 1SO
Fe Filtrering, 11885
membran
0.45 um
Vatten Mangan Totalt alt. | ug/l 2 2 1 SS-EN 1SO
Mn Filtrering, 11885
membran
0.45 um

!| vattendrag dar det finns l&nga tidsserier och dar man under I&ng tid analyserat Kjeldahl-N istallet for Total-N-
och/eller CODMn istéllet for TOC, bor man analysera med bada metoderna for att inte forlora
mojligheten att utvardera hela tidsserien med avseende pa trender.

’Si. Ingen svensk standardmetod finns. Analysen bér ske med en molybdo-silikat metod enligt t.ex: Standard
Methods eller EPA 200.7+ 200.8.

OBSEVERA! Tabellen ar ej avstdimd mot begreppsbanken.och DMN. SIS-standarder kan
forandras eller bytas ut.

Frekvens och tidpunkter

Vid provtagning tas endast ett ytprov (0,5 m djup, eller grundare om vattendjupet ar mindre).
Lamplig provtagningsfrekvens varierar med overvakningsprogrammets syfte enligt vad som
beskrivits under ”Strategi”. For alla program som syftar till att noggrant beskriva tillstand och
forandringar av @mneshalter eller -transporter rekommenderas, som minimum, manatliga
provtagningar under hela aret.

Provtagningsfrekvensen maste anpassas till avrinningsomradets storlek. Teoretiskt ar
automatisk och flodesstyrd provtagning bast for att bestamma arealforluster, men pa grund av
hoga kostnader och praktiska problem med stromforsorjning och isbildning kan det inte
rekommenderas som en generell metod och det blir da aktuellt med manuell provtagning (se
observations/provtagningsmetodik).

Observations/provtagningsmetodik

Om det finns en hydrologisk matdamm tas ytvattenprov i backen vid overfallet. Avlas alltid
vattenstandet pa pegelskalan i matdammen i samband med provtagning. Vid provtagning i en
back utan matdamm maste vattendjupet och bredden pa provplatsen vara tillrackligt for att fylla
provflaskor utan att virvla upp partiklar fran vegetation eller botten. Provplatsen skall markas ut,
sa att provtagning alltid sker pa samma stélle.

Provtagningsmetodik, nédvéandig utrustning och féltprotokoll anges i BIN SR11 (SNV
Rapport 3108). Se dven "Handledning for vattenforingsbestamningar inom MO”.
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Tillvaratagande av prov, analysmetodik

Vid provtagning anvands rena flaskor i polyeten, som skoljs tva ganger med provvatten ute i falt.
Flaskan fylls helt och under ytan, sa att ytfilm inte kommer in i flaskan. Flaskan mérks med
lokalens beteckning och datum (se &ven avsnittet kvalitetssékring). Efter provtagning
transporteras provet snabbast mojligt till laboratorium. Forvaring av prov skall ske morkt och
kallt. Om provtagningen ingar i ett nat av provplatser i en region eller i hela landet bor
provtagningen ske pa samma datum.

| tabellen under rubriken ”Variabler” anges den standardiserade metod som rekommenderas
att anvéandas vid analys. Anvands andra analysmetoder skall de vara jamférbara med Svensk
Standard, 1SO- (International Standards Organization) eller CEN-standard (European
Committee for Standardization).

Bakgrundsinformation

Avrinningsomradets area uppstroms provtagningspunkten skall beraknas, och om majligt
digitaliseras for att mojliggora anvandande av information. Kéanda-utslappsférhallanden och
kalkningsverksamhet, liksom markanvandning och vegetationstyper inom avrinningsomradet,
bor karteras (se ”Samordning”).

Databehandling

Valideringsrutiner skall inga i datahanteringen. Via uppstallda kriterier som kan visa pa
orimligheter i data kan matfel eller inmatningsfel upptackas. Det krévs aven en manuell
genomgang av matdata, innebarande jamforelser med andra matstationer och andra variabler.
Kriterier for felaktigt véarde kan exempelvis vara:

e stor avvikelse fran langtidsmedelvardet

e tidigare observerad samvariation med andra matvariabler, alternativt matstationer,
upphar platsligt

e anmarkningar i faltprotokollet

e obalans mellan uppmatta positiva och negativa joner

¢ obalans mellan uppmatta joner och jonstyrka

Kemiska analysdata bor granskas fortlépande for att avvikande varden skall kunna
kontrolleras. Om ett métvarde &r uppenbart felaktigt ska det strykas. Méatdata bor laggas in i
databasen direkt i samband med eller direkt efter analys, som radata i en temporar fil. Efter
kontroll av datakvalitén 1aggs (vid behov korrigerade) grunddata in i slutgiltiga filer, som kan
vara av flera slag beroende pa anvandningssyftet.

Kvalitetssakring

Provtagning skall utféras enligt beskrivning i BIN SR11 och av personal som ar utbildad i
enlighet med SNFS 1990:11 MS29. Vid validering av data skall resultaten kontrolleras
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logiskt, t.ex. med avseende pa jonbalans, halter av narsalter och organisk substans.
Forhallandena mellan de olika narsaltkomponenterna och organisk substans ar ofta relativt
konstanta, vilket underlattar en kvalitetskontroll.

Kvalitetssakringen omfattar:

urval av matstationer

val och installation av matutrustning

utarbetning av manualer och provtagningsschema samt utbildning av provtagare
markning av prover

analyser

interkalibreringar

datavalidering (se daven ”Databehandling”)

Provtagningsorganisation och provhantering

Kvalitetskontrollen avseende provtagningen, samt utarbetandet av manualer och
provtagningsschema, formaliseras genom 6verenskommelser mellan uppdragsgivaren och
aktuella utforare.

Markning av.prover

Provflaskor bér markas med lansbokstav, nummer pa lokalen, kod for typ av prov samt datum.
Den exakta utformningen av markningen bor ske i samrad med en datavérd for att undvika
forvaxlingar och forsvarad bearbetning av data.

Analyser

Speciell hansyn far tas till de analyser som maste utforas snarast efter provtagning (till exempel
pH och ammonium). Om flera laboratorier anvénds for samma analys inom ett nationellt eller
regionalt nat maste interkalibreringar utforas for att sakerstélla jamforbarheten mellan labora-
torierna. Alla analyser skall utféras av ackrediterade laboratorier. Ansvaret for kvalitetskontrollen
med avseende pa analyser ligger pa utforande laboratorium. Analyser bor med jamna mellanrum
bli foremal for interkalibreringar.

Rapportering, presentation

Kring databasen skall rationella bearbetningsrutiner finnas som underléattar rapporteringen till ett
stort antal avnamare i form av lansstyrelserna, Naturvardsverket, skogsvardsstyrelserna,
kommunerna, foretag, vattenvardsforbund, intresseorganisationer och vissa forskningsinstitu-
tioner. Oftast ingar undersokningarna som en del av ett Gvervakningsprogram i avrinnings-
omraden. Mangfalden av avnamare gor att rapporteringen kan bli mangformig, men vissa
grundlaggande rapporteringsrutiner kan némnas:

e Tabell och kartredovisning av avrinning (flode, halter och transport av olika &mnen).

e Samvariation mellan resultaten fran olika matstationer.
e Samvariation mellan olika variabler.
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e Tidsutveckling och trender

Flera olika rapporttyper ar aktuella. Grunddata och olika former av bearbetade méatvarden i
tabellform skall levereras pa begaran fran avnamarna. Samtliga bearbetade data rapporteras
arligen efter en faststalld mall. Med lagre frekvens sker mer ingaende utvardering och
trendberakningar. Specialrapporteringar skall kunna utforas pa begaran fran avnamarna.

Datalagring, datavard

SLU, Institutionen for miljoanalys, Box 7050, 750 07 Uppsala, Hans Kvarnés tfn: 018-
673116.

Utvardering

Resultat fran ett dvervakningsprogram bor sammanstéllas och utvarderas med jamna
mellanrum. Utvarderingar bor utforas av personer med erkénd kompetens och erfarenhet av
vattenkemiska undersokningar. En arlig datasammanstallning bor publiceras for att gora data
tillgangliga for olika anvéndare och grunddata skall finnas tillgangliga i digital form. En mer
genomgripande utvardering kan lampligen g6ras vart 6:e ar.

Det sétt pa vilket resultaten utvarderas ar givetvis beroende av syftet med programmet. Vid all
utvardering utgor dock ett jamférande moment en viktig del, och jamforelser med nagon typ
av referensundersokning skall alltid géras. Redan da ett 6vervakningsprogram planeras och
paborjas bor-det vara klart vilka jamforelser som ska goras, och fr.a. vilka referenser som
skall utnyttjas.

En referens kan utgoras av en opaverkad referenspunkt eller referensvattendrag med i 6vrigt
likartade forhallanden. En annan typ av referens finns inbyggd i tidsserier, dér det jamforande
momentet bestar av en tidsserieanalys eller jamforelse med provtagningar som genomforts
fore en kand paverkan. En tredje typ av referens innebar jamforelse med undersokningar av
andra likartade situationer. Ytterligare en mojlighet ar att anvanda modeller/ekvationer for
berakning av bakgrundskoncentrationer. | bésta fall har dessa en sadan underbyggnad att de
kan sdgas utgora en generell modell, med vilken erhallna resultat fran paverkade lokaler kan
jamforas.

I Bedomningsgrunder for sjoar och vattendrag (SNV Rapport 4913, se dven SNV Rapport
4920) beskrivs ett system for bedomning av vattenkvalitet, omfattande naringsforhallanden,
syretillstand, ljusforhallanden, surhetstillstand och forsurning samt forekomst av metaller. Vid
bedémning av enskilda vattendrags tillstdnd och avvikelse fran jamforvéarden ska dessa
bedémningsgrunder anvandas som underlag i utvarderingen.

Vid utvérderingar med syftet att beskriva avrinningens variation och tidsutveckling som en
funktion av miljotillstandet och olika atgérder i ett skogligt avrinningsomrade, maste resultaten
fran méatningarna kombineras med bakgrundsinformation om skogsbestanden, skogs-
bruksatgarder, deposition och meteorologiska data. | manga fall utvéarderas avrinningsdata
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tillsammans med andra data fran integrerad 6vervakning i skog. Utvarderingen omfattar olika
moment som utfors med olika frekvens.

Forslag pa utvardering

Arlig utvardering:

e For ett avrinningsomrade berdknas transporter och flddesvéagda halter av olika amnen pa
manads- och arshasis (sasongsvis kan bli aktuellt for vissa variabler). Variationsbredden i
uppmatta halter beskrivs.

Utvardering vart tredje ar:

e Resultat fran flera lan i en region utvarderas samordnat med syfte att 6ka
generaliserbarheten for data pa arealforluster fran storre skogsomraden.

e Kvalitén pa ytvattnet i backar stalls i relation till uppstallda miljo- och kvalitetsmal, kritiska
belastningsgranser for svavel och kvéave samt andra manskliga aktiviteter som paverkar
ytvattnet.

Utvardering vart sjatte ar:

e Undersokningarna av avrinningen utvéarderas med syftet att bedéma behovet av forandringar
I méatvariabler, provtagningsfrevens eller vattenforingsmatningar.

o Tidsutvecklingen i avrinningsomradenas ytvattenkvalitet analyseras genom trendanalys.

Kostnadsuppskattning

Analyskostnaden for obligatoriska variabler ar ca. 800 kr per provtagning (2002). Kostnaden
for provtagningsutrustning (Ruttner-hamtare) ar ca 6000 kr. Sjalva provtagningen tar ca. 5
min. Dartill kommer kostnader for restid, reseersattning, eventuella frakt- och portokostnader
samt bearbetning och utvardering. Den totala kostnaden beror i viss utstrackning pa hur
rationellt provtagning och analys kan ske och om samordningsvinster kan géras med andra
provtagningar eller analyser.

Kontaktpersoner

Ansvarig handlaggare pa Naturvardsverket att kontakta i policyfragor ar Hakan Marklund,
Tfn: 08-698 14 06. E-mail: Hakan.marklund@naturvardsverket.se

Expert och institution som kan kontaktas for ytterligare upplysningar:
Institutionen for miljoanalys, Anders Wilander, Box 7050
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