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Forord

Under 2001 fick SLU i uppdrag av Naturvardsverket att i samarbete med SGU utvirdera
tidsserier i rinnande ytvatten respektive grundvatten. SGUs del av projektet initierades av Mats
Aastrup som ocksé har bidragit med text under avsnittet Inledning samt synpunkter pé innehallet
i 6vrigt. Syftet var att prova olika statistiska metoder och sitt att tidsmissigt behandla
paverkansfaktorer f6r utvirdering av vattenkemiska tidserier avseende cyklisk variation, trend och
slumpartad variation. Resultaten skulle kunna vara ett bidrag till bedémningen av tidsseriernas
beroende av storskalig klimatvariation, férindringar i deposition och eventuell paverkan frin
markanvindning. Analysen skulle allts vara ett bidrag till att skilja p& naturliga och antropogena
faktorernas betydelse for variationen eller férindringar i naturvattnets kemiska sammansittning.
Arbetet tinktes kunna bidra till metoder f6r utvirdering i manualen for miljsévervakning. I
denna rapport presenteras resultaten for tillgingliga grundvattenkemiska tidsserier.
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Summary

Groundwater monitoring on national level began in 1968 within the framework of the Swedish
Programme for the International Hydrological Decade (IHD). The chemical part of the
monitoring programme has been funded by both Geological Survey of Sweden and the Swedish
Environmental Protection Agency. At present, about 150 observation stations are used with a
sampling frequency 2 — 4 times per year. Sampling is made from both natural springs and
observations tubes that are located without any influence from local contamination sources.

The objective of this study was to use statistical methods to estimate trends and regimes with
emphasis on impact from deposition in different hydrogeological conditions. This could be used
to improve strategies for future groundwater monitoring.

Two different periods were used; a long period (1971 — 2000) with 25 observation stations and a
short period (1986 — 2000) with 86 observation stations. In order to improve the possibilities to
deal with the data for the “long period”, missing values were replaced with estimated values for
pH, alkalinity, sulphate, chloride, nitrate, sodium, potassium, calcium and magnesium. This was
done by using data on ion balance and electrical conductivity.

The study of the “long period” showed increased sulphate contents until about 1980 which is
related to a maximum in the sulphur deposition about 1970. After about 1980 the sulphate
content has been decreasing for manym of the observation stations. The other parameters showed
no general behaviour for the “long period”. The “short period” had a high number of positive
trends for chloride, sodium and potassium, whereas sulphate trends were mostly negative in
southern Sweden. However, the alkalinity does not respond to the decreasing sulphate content,
i.e. there is not a general increase in alkalinity. The increase in chloride and sodium is in a
number of cases related to the use of de-icing salts on roads.

The annual variation was studied by using ANOVA where the within-quarter variation, within-
half a year variation, and the within-year variation was compared with the total variation. The
annual regime for all variables varied considerably between the monitoring stations and the
between-year variation is generally somewhat higher than the within-year variation. The between-
quarter variation is usually fairly low (R*~0.1) indicating that annual regimes are generally weak.

A general conclusion is that the status and temporal variation vary considerably between the
monitoring stations. This emphasises that the monitoring stations include a variety of conditions
concerning hydrogeology, topography, and geochemistry. This was one of the overall objectives
when the groundwater monitoring started in 1968. The monitoring program succeeded in
covering both the sulfate increase and decrease related to the shift in sulfur deposition. So far, no
improvement in pH or alkalinity has been detected. The program was intended to represent areas
with no local pollution sources. However, about 10 stations show an influence from de-icing salt.



Inledning

Provtagning vid ett nit av fasta stationer och analys av grundvattenkemi har utférts vid Sveriges
geologiska undersékning sedan 1968 (Nordberg & Persson,1974). Det bérjade inom ramen for
Grundvattennitet. Det var en del av en nordisk satsning fér den internationella hydrologiska
dekaden (IHD) som syftade till att 6ka kunskaperna inom det hydrologiska fackomridet.
Inledningsvis finansierades verksamheten av det Naturvetenskapliga forskningsrddet, men SGU
overtog snart finansieringen och Grundvattennitet har alltsedan dess drivits som ett langsiktigt
projekt. Statens Naturvardsverk fick (1978), efter en utredning, regeringens uppdrag att starta ett
program f6r évervakning av miljokvalitet (PMK). SGU fick da i uppdrag att genomféra PMK for
grundvatten (Aastrup et al., 1982). Verksamheten bérjade blygsamt med att 19 limpliga stationer
overfordes frin Grundvattennitet till det nya PMK-programmet. PMK-grundvatten byggdes
successivt ut med ett stort antal nya stationer inom 14 av 20 s.k. PMK-omréden.
Grundvattenprogrammet integrerades si langt mojligt med program f6r sjoar och vattendrag,
mark, vegetation, deposition och miljégifter. Under perioden 1992 till &r 2000, skulle
grundvattnets kemi simuleras utifrin mineralsammansittning i mark. Orsaken till det var att det
grundvattenkemiska stationsnitet ansdgs vara alltfor glest for att ge en representativ bild av
grundvattnets tillstdnd i Sverige. Grundvattnets kemi mittes di bara vid 24 stationer pa tvd
nivder, for att kalibrera modellen och verifiera den simulerade kemiska sammansittningen. Under
den perioden dvertog Grundvattennitet ett stort antal stationer for att kontinuiteten i de relativt
linga tidsserierna skulle sikerstillas. Alla stationer kunde dock inte dvertas av grundvattennitet.
Alltsedan dr 2000 genomfors dagens miljoovervakning i 50 stationer i sma och 50 stationer i stora
grundvattenférekomster inom delprogrammet "Referensstationer — Grundvatten” som ir en del
av programomréidet Sotvatten. Integrering har gjorts med delprogrammet "Rinnande vatten”.

Det nya miljodvervakningsprogrammet aderlit Grundvattennitet pd stationer, men
nyetableringar har gjorts av stationer som passar in i systemet. Grundvattennitet har f6r
nirvarande bara 30 stationer i sitt kemiprogram, med vissa fésrhoppningar om en revidering for
att yteerligare komplettera den beskrivning av grundvattnets tillstind som ges av resultat frin
mitningarna inom “Referensstationer — Grundvatten” (se dven
htep://www.sgu.se/sgu/sv/miljo/overvakn/)

Grundvattenkemiska mitningar av ytligt grundvatten gérs ocksd av SGU i tre smd skogliga
avrinningsomraden inom ramen for delprogrammet Integrated Monitoring i programomrédet

Skog.

Syftet med denna rapport ir att prova olika statistiska metoder och sitt att behandla
paverkansfaktorer f6r utvirdering av vattenkemiska tidserier och tolka cykliska variationer,
trender och slumpartad variation. Resultaten kan ocksa anvindas for att studera samband mellan
grundvattenkemi och ytvattendragens kemiska tillstind och tidsmissiga utveckling (Félster och
Wilander, 2002). Det genomférda arbetet som beskrivs i rapporten och framfér allt i dess bilagor
ir en genomgang av analysresultaten relaterade till olika laboratorier som anlitats under rens
lopp, stationernas geografisk lige och avvikelser frén halter som kan forvintas pd grund av
atmosfiriskt nedfall. Infor de statistiska bearbetningarna har anstringningar gjorts for att férsoka
komplettera tidsserierna med virden som saknas av en eller annan anledning. Metodiken och
resultaten av det arbetet, som ir principiellt viktigt infor framtida statistiska bearbetningar och
eventuellt ocksd for presentationen av data pa nitet, finns beskrivna i bilaga 3. Tidsserieanalyser
har utférts pd tva dataset. Dels 25 minst 30 ar linga tidsserier, som kompletterats med saknade
virden och dels 86 tidsserier som spinner 6ver 15-arsperioden 1986 till och med ar 2000.
Trender med angivande av tidpunkter for trendbrott presenteras liksom en metod for beskrivning
av sisongsvariationer och resultat av denna analys. For det kortare datasetet har trenderna



beskrivits och relaterats till det geografiska lidget vilket har relevans framfor allt frén
forsurningssynpunkt.

Det presenterade arbetet har lagt en nédvindig och stabilare grund f6r att gd vidare med att finna
robusta angreppssitt och statistiska metoder for att skala bort de naturliga bidragen till de
observerade variationerna for att kunna ange de antropogena bidragens betydelse.

Material och metoder

Urval av tidsserier

I det foljande beskrivs variationer i kemisk-fysikaliska parametrar ingdende i SGU:s
grundvattendvervakning. Overvakningsprogrammet har under iren haft olika omfattning vad
avser antalet stationer, mitfrekvens och mitta parametrar. I det foljande presenteras resultat, dels
frin stationer som varit i drift sedan slutet av 1960-talet respektive borjan av 1970-talet och dels
for stationer som var i drift under perioden 1986-2000 (tabell 1). Provtagningsstationer utgdrs av
antingen killor eller rér (i ndgra fall djupborrade brunnar). Fér de linga tidsserierna har saknade
virden om méjligt fyllts i genom olika typer av jonbalansberikning och interpolation.
Kompletteringar av saknade virden har inte gjorts for de kortare tidsserierna.

Tabell 1. Antal stationstyper och jordarter fér de utvalda grupperna av tidsserier (1971-2000 resp. 1986-2000)

Stationsegenskap Jordart Kort tidsserie Lang tidsserie
1986-2000 1971-2000

Kalla Sand/grus 29 15
Moran 12 3
Ovrigt 3 2
Summa kallor 44 20

Ror Sand/grus 10 4
Moran 23 0
Ovrigt 9 1
Summa ror 42 5
Summa stationer 86 25

Den ldnga tidsperioden omfattar 25 provtagningsstationer som frimst utgérs av killor i sand- och
grusdsar. Detta urval av stationer kan frimst anvindas for att studera lingsiktiga trender i stora
grundvattenforekomster i olika delar av Sverige.

For 15-arsperioden 1986 — 2000 finns tidsserier frin 86 stationer. Dessa har en jimnare
fordelning av stationstyper och jordarter jimfért med den langa tidsperioden (tabell 1) och kan
dirfor anvindas for att studera tidsseriers beroende av jordarter och stationstyp m.m. En tidsserie
som férmodas representera relikt grundvatten, och dirmed avviker kraftigt, har uteslutits frin
vissa bearbetningar vilket limnar 44 killor respektive 41 rér. Roren ir i huvudsak ganska grunda;
mediandjupet dr knappt 4.5 m och 75 % ir grundare in 9 m. Fyra provpunkter ir djupare in
100 m.

Fér trend- och variansanalys har siledes en 30-arsperiod (1971-2000) och en 15 drsperiod (1986-
2000) anvints. Saknade virden har inte kompletterats f6r dessa analyser.



Analyslaboratorier och analysmetoder

Tidsserierna spinner éver en ling tidsperiod och under denna tid har nya analysmetoder
utvecklats. Olika laboratorier har anlitats under olika tidsperioder (se bilaga 2). Aven om det inte
kan uteslutas att metod/laboratorieskiften kan ha paverkat resultaten har inga sidana effekter
pavisats.

Komplettering av langa tidsserier med ofullstindiga analyser

For 25 stationer finns langa tidsserier (minst 30 &r). Mitfrekvensen har vanligen varit 2 prov/ar
(44 %) eller 4 prov/ ar (28 %). Mindre vanligt forekommande 4r 1 prov/ér (7 %) eller 3 prov/ar
(10 %). Titare provtagning, 5-10 prov/ar, forekommer (11 %), se dven bilaga 4.

I ett relativt stort antal fall fattas delar av analysen. Skilet till att vissa parametrar saknas i en
analys 4r vanligen att vattnet ej rickte till att analysera alla parametrar. Ett annat skil kan vara att
ett analysresultatet for en enskild parameter har bedomts vara uppenbart felaktigt varfor det
strukits ur databasen. Dessa analyser har dirfor, nir si bedomts vara majligt, kompletterats
framforallt med hjilp av interpolerade virden. Kompletteringarna har genomforts for ate ge storre
mdjligheter att utvirdera tidsserier. Arbetet med att komplettera saknade virden har begrinsats
till pH och de s kallade huvudkomponenterna (alkalinitet, sulfat, klorid, nitrat, natrium, kalium,
kalcium och magnesium). Fér huvudkomponenterna finns méjlighet att genom kontroll av
jonbalansen respektive gentemot vattnets elektriska ledningsférmaga kontrollera att de virden
som 4sitts inte dr orimliga se bilaga 3.

Trender och brytpunkter i langa tidsserier

Arsmedelvirden for huvudparametrarna for de 25 linga tidsserierna visas i bilaga 5. Graferna har
s4 langt mojligt ordnats i geografisk ordning, se dven karta i bilaga 1. Manga av tidsserierna
uppvisar tydliga flerarsvariationer och léngtidstrender.

Trender har beriknats med linjir regressionsanalys baserat p drsmedelvirden. P4 detta sitt har
inomdrsvariationens eventuella bidrag till trender avligsnats liksom eventuella skillnader i
“tyngdpunkt” under en tidsperiod beroende pa variationer i provtagningstithet.

Brytpunkter har beriknats frin glidande 3-irsmedelvirden baserade pa drsmedelvirden, se bilaga
6. Analyser frin 1970-2001 har anvints for att generera 3-8rsmedelvirden f6r 1971-2000. Det &r
det hogsta 3-drsmedelvirdet (maximivirde) infoll f6r varje station har ritats in som uppétriktade
staplar i figuren. P4 samma sitt har det ligsta 3-drsmedelvirdet (minimivirde) for varje station
markerats som en neditgiende stapel vid drtalet. Y-axeln betecknar alltsd hur minga av de 25
stationerna som uppnddde maximi- respektive minimivirde ett visst &r. ANC har beriknats frin
skillnaden mellan baskatjoner (Na, K, Mg, Ca) och anjonerna till de starka syrorna (Cl, SO,,
NO,).

Sdsongsvariationer

Sisongsvariationerna for de utvalda parametrarna studerades genom att anvinda variansanalys.
Dirigenom delades variationsmonstret upp i olika komponenter avseende inom och mellan &r.
Inomadrsvariationen delades ocksa upp i variation mellan halvar och mellan kvartal. Fér varje
parameter och tidsperiod erhills ett R*-virde som anger forhillandet mellan variansen mellan
aktuell periodlingden (&r, halvér eller kvartal) och den totala variansen. Ett hogt R*-virde for
drsvariationen hos en aktuell parameter innebir exempelvis att variationen mellan ar ir stor
medan variationen under &ret (exempelvis i form av &rs-regimer) ir liten. Detta kan studeras i
figur 1 dir tva tidsserier med olika R*-virden for mellandrsvariationen visas, Stationen
"Rovarekulan” har R* = 0,83 och Dorotea har R? = 0,15 for mellandrsvariationen. I grova drag



framgdr detta av figuren didr Dorotea” har mycket stor inomdrsvariation jimfort med
"Rovarekulan”. En kombination av ett ligt R*-virde for mellandrsvariationen och ett hogt virde
for mellankvartalsvariationen tyder pd att en regelbunden variation under &ret dvs. en tydlig
kemisk regim. Mellankvartalsvariationen har ett R*-virde p3 0,11 for "Révarkulan” medan
"Dorotea” som har en tydlig sisongsvariation har ett R*- virde p4 0,39.

SGU, Grundvattennatet, Rovarekulan, Station 2:1 SGU, Grundvattennatet, Dorotea, Station 47:1
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Figur. 1. Exempel p4 tvi mitstationer med stora skillnader i R*-virden f6r inom-, mellanirs- och
mellankvartalsvariation. Révarekulan som representerar ett stort grundvattenmagasin har en liten variation under
3ret (R>-mellan kvartal = 0,11) men uppvisar tydliga lingtidsvariationer (R* mellan 4r = 0,83). Dorotea som istillet
representerar ett litet grundvattenmagasin i morin har en stor variation under dret (R*mellan kvartal = 0,39) men
uppvisar inga tydliga lingtidsvariationer (R* mellan ir = 0,15). Alkaliniteten for bida dessa stationer ir relativt hog
och korttidsvariationen antas bero p8 varierande bidrag frn olika strémningsbanor.

Inverkan av sisongsvariationer har for de ldnga tidsserierna, fsrutom genom variansanalys, dven
undersokts genom en direkt jimforelse av varje virde med motsvarande virde frin foregiende
kvartal om en analys utf6rts under detta. Beroende pa provtagningsprogrammets utformning har
inte alltid prov tagits varje kvartal varfér denna analys inte kan utforas for varje
provtagningstillfille. Analysen ger en uppfattning om sisongsvariationens betydelse frikopplad
frin de lingtidstrender som de flesta av tidsserierna uppvisar. Den visar ocksd om en komponent
tenderar att ha hogre eller ligre halter under en viss arstid 4n under nirmast féregdende arstid.
Eftersom utvirderingen gjorts kvartalsvis sd jimfors t ex analyser frn forsta kvartalet d v s
januari - mars med nirmast foregdende kvartal d v s med oktober - december 4ret innan. Detta
avser visa skillnaden mellan vinterférhéllanden, t ex med relativt liten nybildning av grundvatten,
jimfort med hostforhéllanden som kan vara paverkade av hostregnen. P4 samma sitt avser andra
kvartalet visa varférhallanden med héga grundvattennivier efter eventuell snésmiltning, det
tredje kvartalet representerar sommaren med liten nybildning av grundvatten.
Kvartalsindelningen kan ungefir forviintas motsvara dessa rstidsanknutna hydrologiska
forhillanden men fungerar beroende pa hydrogeologi, klimat och drsman mer eller mindre bra. I
bilaga 7 visas i boxplot-diagram sisongsskillnader f6r de olika stationerna. Sisongsskillnaderna
(forindring fran foregiende kvartal) uttrycks som procent av medelvirdet for respektive
parameter for varje station. I bilaga 7 visas ocksa stapeldiagram for varje station dver hur minga
analyser varje jimférelse grundar sig pa. Observera att ndgra av boxplottarna grundar sig pa
relativt fi observationer (<10).

Resultat och diskussion

Trender och brytpunkter i langa tidsserier

Under den langa period som de lénga tidsserierna omfattar d.v.s. frin slutet av 1960-talet fram till
bérjan av 2000-talet har grundvattnets sammansittning paverkats pA manga olika sitt. Viktigast
ir sannolikt de stora variationerna i sulfatdepositionen som nadde hogsta virden kring 1970.
Férindringarna i sulfatdeposition kan ibland avlisas som en topp som infaller mellan 1975-1980
(se bilaga 5) men ofta ir bilden mer oklar. En tydlig genomgiende topp i magnesium kring 1976



(se bilaga 6) kan férklaras som en uttringning av magnesium fran utbytespositioner i marken vid
en tilltagande férsurning men den oerhért konsistenta bilden i nistan alla serierna antyder att
nagon ytterligare faktor sannolike har bidragit. Det 4r méjligt att nederbérdsklimatet har spelat
roll. I flera grundvattennivéserier foljs relativt 1dga nivaer av en tydlig uppging under 1976-77
(Figur 2).

FFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFF N

O | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
—33

1 1+1—60 32

2 41—355
—23 2

5 3 20

4 /‘l/‘\/\

5 |

NN A N M NN\ A

N N NN
MWJ\,\M“

Figur 2. Grundvattenytan (meter under markytan) for 4 stationer i SGUs Grundvattennit. Nivikurvorna uppvisar
bade tydliga variationer under 4ret (station 35:5) och ldngsamma flerdrsvariationer (station 23:20). Se dven bilaga 6.
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Minga stationer uppvisar 6kande kloridhalter men dven sjunkande halter kan noteras.
Forindringar i kloridhalt speglas oftast dven i natriumhalten men 4dven kalciumhalterna har
paverkats. Flera av stationerna; diribland Trnsj6 23:8 och 23:9, har paverkats av vigsaltning.
Det dr mojligt att detta dven giller stationerna Hallsberg 17:10 och 17:11.

Under de ca 30 ar som serierna omfattar kan foridndringar i tillrinningsomradet ha péverkat
vattenkvaliteten. For stationen Tiveden 16:28 gav en skogsavverkning i slutet pa 1970-talet
forhojda nitrathalter. Ett annat exempel ir skogsavverkning i tillrinningsomradet till Hallsberg
17:11 som bl. a. gett f6rhojda sulfathalter. Lokala férindringar men dven skilda forindringar i
deposition och klimat forklarar sannolikt varfér det ér svart att se genomgdende forindringar i
vattenkvaliteten som giller alla eller de flesta av stationerna. Om man granskar de exempel pé
variationer i grundvattennivd som redovisas i figur 1 dr det ocksa tydligt att t. ex. perioder med
laga grundvattennivier inte intriffar samtidigt i hela landet.

Trender perioden 1986-2000

Under perioden 1986-2000 uppvisar en rad stationer 6kande kloridhalter (figur 3, se dven bilaga
5), trenderna ir vanligen inte signifikanta (p& 5%-nivin) men férskjutningen framstar inda
tydligt eftersom klorid (Cl) minskar signifikant endast i ett fital stationer. For sulfat (SO,) och
alkalinitet (HCO,) forekommer 6kande och minskande trender i ungefir lika stor omfattning, for
nitrat (NO;) dverviger diremot minskningarna. Forindringarna atf6ljs av framforallt skningar i
natrium (Na) och kalium (K) men dven for kalcium (Ca) och magnesium (Mg) éverviger
signifikanta 6kningar framfor signifikanta minskningar.



Trendernas beroende av nord-sydligt lige har tvA ménster. Sulfattrenderna ir i allminhet negativa
i sodra delen av landet medan de 4r nira noll i norr. Orsaken ir den tydligare
depositionsminskningen i séder jimfort med norra delen av landet. For de 6vriga parametrarna
fanns inga tydligt skillnader i trendernas riktning mellan de olika delarna av landet. Det andra
monstret bestdr av att trendernas storlek avtar mot norr. Huvudsakligen beror detta pa allmint
hogre halter i soder beroende pé stérre deposition och pa varmare klimat.
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Figur 3. Procentuell andel av stationer med positiva och negativa trender f6r grundvattnets huvudkonstituenter
under perioden 1986-2000 (n=86; signifikansnivi 5 %).

Sulfathalterna dr hogre i séder 4n i norr beroende pa att svaveldepositionen varit storre i séder
(tabell 2). I figur 4 har lagts in en prickad linje som visar det uppskattade maximala bidraget frin
deposition. Linjen visar ungefir den dubbla beriknade medelhalten frin depositionen i varje
region i slutet pa 1980-talet (Jfr Beddmningsgrunder f6r Grundvatten, NV-rapport 4915 sid
32). Virden nira denna linje och sirskilt dd 6ver linjen kan férmodas ha ett betydande inslag av
sulfat frin svavel mobiliserat frin mark, jordlager eller berggrund. Eventuella forindringar i dessa
stationer ir snarast avhingiga av variationer i nederbordsférhallanden, med atfoljande
grundvattenbildning och grundvattennivd, under perioden 4n av minskningar i
svaveldepositionen.

Tabell 2. Medianhalt av sulfat, alkalinitet och klorid respektive pH i SGUs provtagningsstationer. Riknat frdn
medelvirden 1986-2000

Antal stationer SO, mg/L, HCO;, mg/l Cl, mg/L, pH
medianvirde medianvirde medianvirde medianvirde
Killor | Rér | Killor | Rér | Killor | Rér | Killor Ror Killor Ror
Sodra Sverige 12 19 14.5 12.0 18.9 | 138.8 8.8 9.1 6.4 7.3
X<6500000
Mellersta Sverige 16 14 10.4 9.4 55.8 6.7 8.3 4.07 6.9 5.8
6500000<X<6750000
Norra Sverige 16 8 3.5 4.9 25.7 | 10.8 2.2 0.9 6.5 6.4
Xx>6750000

Av de 85 undersokta stationerna uppvisar knappt hilften signifikanta trender i sulfathalt. Dessa dr
emellertid relativt vil férdelade p& 6kningar, 18 st och minskningar, 22 st. Sett 6ver landet ir
minskningarna vanligare i sddra Sverige inkl s6dra mellersta Sverige (enligt regionindelningen i
tabell 2 och figur 4) medan 6kningarna ir mer frekvent forkommande mellersta och norra
Sverige. I figur 5 visas trendens storlek i stationer med signifikanta trender dir sulfathalten
bedomts kunna motsvaras av depositionen, d.v.s. obetydligt marktillskott. Minskningarna ir i




allminhet storre 4n 6kningarna; medianvirde for minskningarna dr 0.29 mg/L per &r medan
medianvirdet for 6kningar dr 0.09 mg/L per &r.

Alkalinitet dr en nyckelparameter vad giller forsurningspaverkan. I figur 6 kan ses att en relativt
stor andel har l8g (10-30 mg/L) eller mycket lag alkalinitet (<10 mg/L). Med ldga
alkalinitetsvirden foljer ldga eller instabila pH-virden (NV rapport 4915) som okar risken for
metallutlésning frin mark men #ven frin vattenledningar och andra installationer. Nir det
forsurande nedfallet frimst av svavel minskar bér alkaliniteten 6ka. Signifikanta 6kningar i
stationer med lag alkalinitet har emellertid noterats endast vid en station, dvriga 6kningar
tillskrivs stationer med relativt hoga alkaliniteter (>60 mg/L), det 4r sannolike att dessa snarast
beror pa andra faktorer t ex variationer i grundvattenbildning/strémning 4n pé en forbittrad
forsurningssituation. En jimforelse med de tydliga minskningarna i sulfathalt visar att
alkaliniteten inte tycks ha aterhimtat sig lika snabbt. Den arliga beriknade minskningen i
sulfathalt pa 0.29 mg/L skulle motsvara en f6rvintad alkalinitetsh6jning pa drygt 5 mg/L 6ver en
15-drsperiod om neutralisation av syra frimst skulle ha skett genom neutralisation med
vitekarbonat (alkalinitet) men en sidan 6kning ir inte mirkbar.
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Figur 4. Sulfathalter (mg/L), medelvirden for perioden 1986-2000 vid SGUs provtagningsstationer (n=85) ordnade
fran séder till norr. Signifikanta trender (5%-nivin) har matkerats. Den prickade linjen visar grovt vad som
maximalt kan tinkas hirréra frin depositionen; virden ovanfor denna niv4 kan férmodas ha ett betydande inslag av
sulfat mobiliserat frdn mark, jordlager eller berggrund.
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Figur 5. Beriknade forindringar (riktningskoefficienter for signifikanta trender p& 5 %-nivin) i sulfathalt 1986-2000
vid stationer ingdende i miljsévervakningen och SGU:s grundvattennit. De dr ordnade frin séder till norr. Stationer
med tydligt inslag av sulfat frin mark, jordlager eller berggrund ej medtagna. Det avvikande virdet f6r Hallsberg
visar troligen effekten av skogsavverkning i tillrinningsomridet.
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Figur 6. Alkalinitet (mg/L), medelvéarden for perioden 1986-2000 vid SGUs provtagningsstationer (n=85)
ordnade fran soder till norr. Signifikanta trender (5%-nivan) har markerats.

Kloridhaltsokningar stdr for en stor andel av de signifikanta trenderna. Kloridhalterna ir hogre i
soder 4n i norr beroende pa att depositionen ir stérre i sdder. I figur 7 har lagts in en prickad linje
som visar det uppskattade maximala bidraget frin deposition. Linjen visar ungefir det dubbla
beriknade medelhalten frin depositionen i varje region i slutet pa 1980-talet (Jfr



Bedomningsgrunder for Grundvatten, NV-rapport 4915 sid 43). Virden éver denna linje kan
formodas ha ett betydande inslag av klorid frin havsvattenintringning, relikt salt eller minsklig
tillforsel, t ex vigsalt. Eventuella férindringar i dessa stationer ir snarast avhiingiga av variationer i
nederbordsférhallanden under perioden in av 6kningar i kloriddepositionen. Forhojd deposition
av klorid har emellertid noterats under 1990-talet och kan vara orsaken till de 6kade halterna i
ovriga stationer.
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Figur 7. Kloridhalter (mg/L), medelvirden f6r perioden 1986-2000 vid SGUs provtagningsstationer (n=85) ordnade
fran séder dll norr. Signifikanta trender (5%-nivin) har markerats. Den prickade linjen visar grovt vad som
maximalc kan tinkas hirrora frin depositionen (dubbla den beriknade medeldepositonen; se NV rapport 4915 sid
43); virden ovanfor denna niv4 kan f6rmodas ha ett betydande inslag av klorid frin havsvattenintringning, relike salt
eller minsklig tillforsel, t ex vigsalt.

Nitrathalterna ir i allminhet relativt ldga. De dr hogre i sodra Sverige 4n lingre norrut (se tabell
3). Nitrathalterna i tabellen 4r medianvirden. Négra enstaka stationer 4r sannolikt
jordbrukspéverkade vilket emellertid inte borde paverka medianvirdet. Gradienten éver landet
skulle siledes kunna avspegla skillnader i deposition och lickage frin skogsmark.

Tabell 3. Medianhalt av kvivefdreningar respektive fosfat i SGUs provtagningsstationer. Riknat frin medelvirden
1986-2000

Antal NO; mg/L, NO,, mg/l NH,, mg/L PO, mg/L,
stationer medianvirde | medianvirde | medianvirde medianvirde

Killor | Ror | Killor| Rér | Killor | Ror | Kiillor Ror Killor Ror
Sodra Sverige 12 19 | 1.52 | 0.31 [0.005|0.013| 0.019 | 0.046 | 0.013 | 0.017
X<6500000
Mellersta Sverige 15 14 1.01 | 0.11 |0.004|0.003| 0.014 | 0.021 | 0.014 | 0.009
6500000<X<6750000
Norra Sverige 17 8 0.19 | 0.16 |0.004|0.004| 0.012 | 0.024 | 0.021 | 0.017
x>6750000
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Minskande trender av nitrathalten i grundvattnet 6verviger for perioden 1986-2000. Av 85
provtagningspunkter uppvisar 25 stationer signifikant minskande nitrathalter medan enbart 4
okar signifikant. Aven for de €] signifikanta trenderna 6verviger de minskande trenderna; 33 st
jimfort med 23 st ¢j signifikant 6kande. Vid en nirmare granskning av resultaten framkommer
att det framforallt r vid stationer med ldga nitrathalter i norra och mellersta Sverige som halterna
minskar (figur 8).

Signifikanta trender forekommer i ungefir lika stor omfattning i killor och i ror. Diremot ir
nitrathalten (riknat som medelvirde 6ver perioden) i allmidnhet hogre i killorna. Skillnaden 4r
storst i sddra Sverige dir ocksd halterna dr hogst (se tabell 3). Skillnaderna mellan killor och ror
kan, férutom eventuella skillnader i markanvindning, férmodligen i huvudsak forklaras med att
réren representerar ett djupare grundvatten med lingre omsittningstid och dir
denitrifikationsprocesser (nitrat bryts ned till bl a kvivgas) som kriver syrefria férhallanden i
storre utstrickning varit verksamma. Ammonium, som ocksa kan bildas nir nitrat omvandlas, ir
stabilt under reducerande (syrefria) férhéllanden vilket férklarar de hogre halterna i roren jaimfore
med killorna.
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Figur 8. Nitrat-kvive (mg/L), medelvirden for perioden 1986-2000 vid SGUs provtagningsstationer (n=85) ordnade
fran séder till norr. Signifikanta trender (5%-nivin) har markerats.

Fosfathalten har regelbundet analyserats férst med bérjan 1994. De uppmitta halterna i dessa
killor och rér ir i allmidnhet ganska ldga, se tabell 3. Normalt sett dr forhojda fosfathalter i
grundvattnet en f6ljd av upplosning frin mineral vid liga redoxvirden (se Bedomningsgrunder,

NV rapport 4915, sid 123).

Utvecklingen under perioden ger inte skil for att misstinka att grundvattnets bidrag till
eutrofiering av ytvatten har dkat dtminstone inte vad giller kvivedelen. Diremot finns inte heller
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grund att for att siga att bidraget avsevirt har minskat eftersom de negativa trender som finns
framforallt 4r kopplade till stationer med l3ga nitrathalter. Minskningen i halter 4r dirfér mycket
smé och det kan inte uteslutas att de till nigon del skulle kunna vara resultat av eventuella
skillnader i provtagnings/analysmetodik under perioden dven om en sidan effekt ej har kunnat
pavisas. Det bor ocksé observeras att stationerna i huvudsak representerar opaverkade
skogsomraden. Totalhalter av kvive och fosfor har ganska nyligen bérjat mitas och dessa resultat
inkluderas dirfér inte hir.

Mellan- och inomarsvarians perioden 1986-2000

Resultat av variansanalysen for olika tidsperioder visar att mellandrsvariationen i allminhet har
R’-virden i storleken 0,5-0,8 (se figur 9). Detta betyder att eventuella drsregimer och andra
inomdrsvariationer i allminhet dr mindre 4n variationerna under ett flerdrsperiod. Monstret dr
ungefir detsamma for samtliga undersékta parametrar. En visst skillnad finns dock mellan 6ppna
och slutna forhillanden. Under slutna forhallanden ir R*-virdena for mellandrsvariationen hogre
for vittringsberoende parametrar som alkalinitet, kalium, magnesium och kalcium in f6r 6ppna
forhéllanden. Detta kan antas bero pd den dimpande inverkan av ett titt jordlager i
korttidssvingningar pa vittring och jonbyte. Korttidsvariationer under aret blir dirmed dimpade
och mellandrsvariationerna blir relativt sett storre. I ppna magasin blir responsen pd nederbord
och deposition med pafsljande jonbyte och vittring snabbare vilket innebir att regimen under
dret blir tydligare. De ldttrorliga parametrarna som frimst kommer frin depositionen och endast
ir svagt vittringsberoende, har i stort sett lika R*virden fér 6ppna och slutna magasin. Natrium
som hirror bide frin vittring och deposition intar ett mellanlige med en viss skillnad i R*-virde
mellan 6ppna och slutna magasin.

Variationerna mellan kvartal 4r vanligtvis ganska lag med R?-viirden av storleken 0,1-0,2. Enstaka
stationer har dock en tydligare kemisk arsregim med en mellankvartalsvariation omkring 0,3-0,4.
Slutna grundvattenmagasin har nigot ligre R*virden for mellankvartalsvariationen vilket kan
antas bero pd att de dimpade férhallandena resulterar i en minskad variation under &ret enligt
resonemanget ovan.

Variationen mellan halvir ir i allminhet mycket liten jimf6rt med den totala variationen dvs R*-
virdena ir nira noll.
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Figur 9. R%-virden for mellangrsvariationen (A), mellanhalvirsvariationen (H) och mellankvartalsvariationen (K) for
perioden 1986-2000. Uppdelning mellan slutna (n=17; beteckning JS) och 6ppna (n=58; beteckning JO)
grundvattenférekomster i jord.
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Sdsongsvariationer

Vid den kvartalsvisa jimférelsen finns ett begrinsat underlag for ett flertal stationer (bilaga 7).
Diskussionen koncentreras dirfor till stationer med ett gott underlag. Dessa ir Palkem 37:56,
Tirnsj6 23:8, 23:11, 23:26 respektive 23:9, Brattforsheden 19:15, Sala 20:6 respektive 20:1 Lau
9:1 och Lirbro 12:1.

Skillnaderna i pH frin féregiende kvartal ir méctliga, i regel mindre 4n 5 %, det ir vidare svért
att se ndgra konsekventa skillnader mellan &rstiderna.

Aven for 6vriga parametrar ir forindringen frin foregiende kvartal ofta relativt jaimnt fordelade
mellan uppgéngar respektive nedgingar (d v s positiva respektive negativa virden i boxplottarna).
Men det finns ocksd tidsserier med tydligare sisongsvariation. I Palkem 37:56 sjunker
alkaliniteten mellan vinter- och varprovtagningen for att sedan stiga till sommarprovtagningen
fora att sedan dterigen sjunka till hostprovtagningen. Detta idr den bild som forvintas uppstd
genom okad vattentillfrsel under vir och hést vilket ger en hdgre andel vatten med kort
uppehallstid och dirmed ligre halt av alkalinitet som produceras genom vittring, en lingsam
process. Delvis liknande tendenser finns i flera av de andra stationerna. Framf6rallt ir det hoga
sommarvirden som slir igenom. Vad giller sulfat uppvisar flera stationer distinkta men olika
sdsongsvariationer.

Slutsatser

Det ir i allminhet stor variation mellan tidsserierna. De platsspecifika hydrogeologiska och
geokemiska egenskaperna vid varje station har uppenbarligen stor betydelse for tidsseriernas
variationsmonster. En utokad beskrivning av varje provtagningsplats inkl. dess tillrinningsomride
skulle ge 6kade mojligheter till att forklara och utvirdera materialet.

Trenderna ir svaga for de flesta parametrar och de flesta tidsserier uppvisar en eller flera
brytpunkter. For sulfat och klorid finns dock tydligare monster som emellertid varierar avsevirt
mellan stationerna. Sulfattrenderna under perioden 1986-2000 ir vanligtvis negativa i sodra delen
av landet medan de ir nira noll i de norra delarna. Kloridtrenderna ir i ndgra fall orsakade av
vigsalt.

Arsregimerna varierar mycket mellan stationerna. I allminhet ir dock inomérsvariationerna
relativt svaga for flertalet stationer. Under slutna férhallanden 4r mellandrsvariationen relativt sett
storre for vittringsberoende parametrar som alkalinitet, kalium, magnesium och kalcium 4n f6r
oppna forhillanden. Den slumpmissiga variationen under dret dominerar dven om enstaka
stationer har en tydlig regim.

En allmin slutsats ir att haltnivier och tidsvariationer skiljer sig betydligt mellan de olika
stationerna. Detta ir en foljd av att stationerna representerar en rad olika miljéer vad avser
hydrogeologi, topografi och geokemi. Detta var ocksa ett viktigt kriterium vid utformandet av
Grundvattennitet vid starten 1968.
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Bilaga 1. Kartor och tabell med de stationer som ingir rapporten

Karta 6ver de stationer som med “ldnga” tidsserier. Provtagningar paborjats senast
1971 och pégick fortfarande &r 2000. (Rund symbol=rér, triangel=killa)
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Karta 6ver de stationer som med “korta” tidsserier. Provtagningar paborjades senast
1986 och pégick fortfarande &r 2000.
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Férteckning 6ver de stationer inom grundvattennitet och miljgévervakningen som anvints.
Perioderna 1971-2000 (grdmarkerad) och 1986-2000 avser de perioder som studerats i detta
arbete. Provtagningar har vanligtvis pdborjats fore dessa rtal och de flesta stationer provtas

fortfarande.

Omride |Station |Namn X(RT90) |Y(RT90) |[Z(RH70) |Period Stationstyp
2 1 Rovarekulan 6187009 1355383 102.5 1971-2000 |Killa
3 14 Kristianstad 6201651 1385596 32 1971-2000 |Ror
3 49 Kristianstad 6217823 1392783 1986-2000 |Ror
3 53 Kristianstad 6195605 1401369 3 1986-2000 |Ror
3 54 Kristianstad 6202937 1406167 1986-2000 |Ror
5 13 Emmaboda 6274988 1481346 135.71 [1971-2000 |Killa
5 14 Emmaboda 6289831 1486558 170 1986-2000 |Killa
9 1 Lau 6355002 1671283 12.5 1971-2000 |Killa
12 1 Lirbro 6411178 1674915 20.5 1971-2000 (K:lla
13 1 Varberg 6343983 1297592 36.93 [1971-2000 |[Killa
13 107 Varberg 6330910 1316954 118.5 1986-2000 |Ror
14 15 Nissafors 6367231 1370250 184.5 1971-2000 |Killa
16 28 Tiveden 6511842 1414107 124.67 [1971-2000 [Ror
16 71 Tiveden 6520254 1415209 145 1971-2000 |Killa
16 101 Tiveden 6510859 1432154 208.08 |1986-2000 [Ror
16 102 Tiveden 6510810 1432119 201.48 [1986-2000 |[Ror
16 103 Tiveden 6510810 1432119 201.49 |[1986-2000 [Ror
16 104 Tiveden 6510795 1432118 199.77 11986-2000 [Ror
17 10 Hallsberg 6546701 1454844 104.04 (1971-2000 (K:lla
17 11 Hallsberg 6543672  |1456896 110.27 |1971-2000 |[Killa
19 15 Brattforsheden 6610932  |1391549 148.84 [1971-2000 |Killa
20 1 Sala 6635546 1539147 61.88 [1971-2000 [Ror
20 6 Sala 6634540 1537822 54.21 (1971-2000 [Killa
20 10 Sala 6629253 1541568 47 1986-2000 [Ror
21 9 Sigtuna 6615186 1603972 23.35 |1986-2000 |K:lla
23 8 Tirnsjo 6670454 1557210 60.5 1971-2000 (K:lla
23 9 Tirnsjo 6669281 1562289 59.71 (1971-2000 [K:lla
23 11 Tirnsjo 6665920 1559437 78.28 |1971-2000 |K:lla
23 23 Tirnsjo 6668207 1561712 68.23 [1971-2000 [Ror
23 26 Tirnsjo 6671507 1561748 62.21 |1971-2000 |K:lla
26 24 Torpshammar 6955772  [1522857 257.95 [1986-2000 [Ror
27 1 Storlien 7019068 1317242 649 1971-2000 |Killa
27 2 Storlien 7019951 1317909 655 1971-2000 |Killa
27 7 Storlien 7022374 1320731 570 1986-2000 |Killa
29 8 Ytterdn 7023534 1419943 302 1986-2000 |Killa
33 101 Umeid 7133696 1692650 258.84 [1986-2000 |[Ror
33 102 Umea 7133677 1692621 255.34 [1986-2000 [Ror
33 103 Umea 7133677 1692621 255.14 [1986-2000 [Ror
33 104 Umea 7133684 1692594 253.02 [1986-2000 [Ror
33 202 Umead 7125445 1683106 253.38 [1986-2000 |[Ror
34 15 Skellefted 7213974  |1739620 61.5 1971-2000 |K:lla
37 32 Pilkem 7377320  |1757755 255.42 |1986-2000 [Ror
37 54 Pilkem 7357370  |1769035 51 1971-2000 |Kzlla
37 56 Palkem 7397919 1748413 320 1971-2000 |Killa
38 14 Svappavaara 7517752 1720508 318 1986-2000 |Killa
39 7 Abisko 7588437 1623387 343 1986-2000 (K:lla
39 116 Abisko 7587336 1620960 501 1986-2000 |Killa
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Omride |Station |Namn X(RT90) |Y(RT90) |[Z(RH70) |Period Stationstyp
39 117 Abisko 7587547 1621886 390 1986-2000 |K:lla
41 1 Sandhammaren  |6140860 1397894 2.86 [1971-2000 |Ror
41 5 Sandhammaren  |6144417  |1395054 21.93 |1986-2000 |Ror
) 13 Atjeplog 7318516 1602028 | 445 |1986-2000 |Killa
47 1 Dorotea 7159616 1494389 415 1986-2000 |Killa
50 14 Mora 6754131 1419986 230 1986-2000 |K:lla
54 18 Lerum 6407123 1299617 180 1986-2000 (K:lla
54 101 Lerum 6407117 1299615 180.76 [1986-2000 |Rér
54 103 Lerum 6407086 1299599 183.46 [1986-2000 |[Ror
58 4 Ockelbo 6745298 1537571 181 1986-2000 |K:lla
58 6 Ockelbo 6744027  |1536194 240 1986-2000 |K:lla
60 31 Motala 6479992 1460220 103.41 [1986-2000 [Ror
60 42 Motala 6484636 1463565 103.32 |1986-2000 [Ror
65 7 Linkoping 6479904 1504878 55 1986-2000 |Ror
67 20 Vara 6482205 1341346 46.45 11986-2000 |Rér
68 9 Sveg 6876108 1423837 463 1986-2000 (K:lla
69 1 Lysekil 6481206 1248087 36.9 1986-2000 |Ror
69 7 Lysekil 6481811  [1247365 354  [1986-2000 |Rér
69 10 Lysekil 6474180 1249453 20.8 1986-2000 |Ror
70 13 Dalsland 6529352 1289843 158.69 [1986-2000 |Killa
70 14 Dalsland 6538467 1293614 103.06 [1986-2000 |Killa
70 102 Dalsland 6548009 1266799 185.23 |1986-2000 [Ror
70 104 Dalsland 6547894 1266605 184.31 [1986-2000 |Ror
72 101 Ronneby 6243027 1472050 91.93 [1986-2000 [Ror
74 1 Komosse 6396979 1378201 317.3 1986-2000 |Ror
74 6 Komosse 6399823 1373312 337.2 1986-2000 |Ror
75 1 Eskilstuna 6587091 1549124 2.17 [1986-2000 (Killa
75 2 Eskilstuna 6577106 1549388 40.64 |1986-2000 |K:lla
80 101 Kallsjon 7076289 1333192 425.72 [1986-2000 (K:lla
84 1 Vimmerby 6408158 1496211 118 1986-2000 |Killa
84 3 Vimmerby 6376542 1502068 103 1986-2000 |Killa
84 4 Vimmerby 6351798 1489835 145 1986-2000 |Killa
84 101 Vimmerby 6404187 1487724 163.73 |1986-2000 [Ror
85 1 Halmstad 6276801 1325004 8 1986-2000 |K:lla
89 5 Grimso 6611459 1478929 86.22 [1986-2000 |Rér
89 6 Grimso 6611470 1478984 86.74 [1986-2000 [Ror
89 7 Grimsd 6611464 1479033 84.42 |1986-2000 |Ror
90 2 Nintuna 6634837 1604944 8.91 [1986-2000 |Ror
91 106 Reivo 7302267 1650244 439.98 [1986-2000 |Ror
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Bilaga 2. Analysmetoder och analyslaboratorier

(inkl parametrar som ej behandlas i rapporten)

PAR [M |Fran Till Laboratorium |Referens/Metod llﬂ? Matomrade
AL 0 80-07-01] 84-06-30|SGU/SGAB _|Aluminium Iést, IDES/ICP, mg/l, AL-DP
AL 1 84-07-01] 88-12-31|SGU Aluminium 16st,AA flamlést/flamma,mikrog/l, AL-DU/DF
AL 2 89-01-01] 92-06-30|SGU Aluminium I6st,AA flamldst/flamma,mikrog/l, AL-DG/DF
AL 3 92-07-01] 95-06-30|SLU SS 028210 mod, 5 |5-400 ug/l
AL 4 95-07-01] 02-12-31|SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 5 |1-400 ug/l
AL 5 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 12 10.4-2000 ug/l
ALK 0 68-06-28| 80-05-04|MISU Alkalinitet, HCO3, pH 5.6, mg/l,
ALK 1 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Alkalinitet, HCO3, mg/l, ANSI/ASTM D513/71, ALK-OH
ALK 2 84-07-01] 92-06-30|SGU Alkalinitet, HCO3, pH 5.4, mg/l, ALK-OG
ALK 3 92-07-01] 97-12-31|SLU SS 028139 mod, 4 10.01-1 mekv/I
ALK 4 98-01-01] 02-12-31|SLU SS-EN ISO 9963-2 utg.1 mod, 2 10.01-1 mekv/I
ALK 5 03-01-01 SLU SS-EN ISO 9963-2 utg.1 mod, 4-8 |0-1 mekv/l
AS 0 95-07-01] 02-12-31|SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 3 ]0.03-20 ug/l
AS 1 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 10 |0.03-20 ug/I
CA 0 64-04-15| 80-05-04|MISU Kalcium 16st, flamfotometer, mg/I,
CA 1 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Kalcium Iést, IDES/ICP, mg/l, CA-DP
CA 2 84-07-01] 92-06-30|SGU Kalcium 16st, AA flamma, mg/l, CA-DF
CA 3 92-07-01| 02-12-31|SLU Deutsche Einheitsverfahren DIN 38 406 Teil 22, manual, 4 10.001-5 mekv/l
CA 4 03-01-01 SLU SS-EN ISO 11885, utg 1, ICP-AES 5 10.001-5 mekv/l
CD 0 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Kadmium Igst, IDES/ICP, mikrog/l, CD-DP
CD 1 84-07-01] 93-12-31|SGU Kadmium I6st, AA flamldst, mikrog/l, CD-DU
CD 2 94-01-01] 95-06-30|SLU S$S028183, SS028184 mod Philips Instrumentmanualer, 15 10.03-1 ug/I
CD 3 95-07-01] 02-12-31|SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 15 10.005-20 ug/I
CD 4 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 20 ]0.005-20 ug/l
CL 0 64-04-15| 80-05-04|MISU Klorid I8st, titrering, mgl/l,
CL 1 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Klorid I6st, jonkromatografi, mg/l, CL-DJ
CL 2 84-07-01] 92-06-30|SGU Jonkromatografi, EPA 300.0,
CL 3 92-07-01| 97-12-31|SLU Jonkromatografi, manual till supressorkolonn, 4 10.04-0.6 mekv/l
CL 4 98-01-01] 02-12-31|SLU SS-EN ISO 10304-1 utg.1 mod, manual till supressorkolonn, 4 10.004-0.6 mekv/I
CL 5 03-01-01 SLU SS-EN ISO 10304-1 utg.1 mod, manual till supressorkolonn, 8 10.004-0.6 mekv/I
CO 0 95-07-01] 02-12-31|SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 10 |0.006-20 ug/l
CcO 1 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 16 10.006-20 ug/I
CR 0 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Krom lost, IDES/ICP, mikrog/l, CR-DP
CR 1 84-07-01] 93-12-31|SGU Krom 16st, AA flamlést, mikrog/l, CR-DU
CR 3 95-07-01] 02-12-31|SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 15 ]0.05-20 ug/I
CR 4 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 16 |0.05-20 ug/I
CuU 0 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Koppar lost, IDES/ICP, mikrog/l, CU-DP
CU 1 84-07-01] 93-12-31|SGU Koppar 16st, AA flamlést, mikrog/l, CU-DU
CcuU 2 94-01-01] 95-06-30|SLU S$S028183, SS028184 mod Philips Instrumentmanualer, 6 10.2-10 ug/l
CuU 3 95-07-01] 02-12-31|SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 3 10.04-20 ug/l
CuU 4 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 12 10.04-20 ug/I
F 0 70-05-29| 80-05-04|MISU okand?jonkromatografi,
F 1 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Fluorid I6st, jonkromatografi, mg/l, F-DJ
F 2 84-07-01] 92-06-30|SGU Fluorid, jonselektiv elektrod, mg/l, F
F 3 92-07-01] 97-12-31|SLU Jonkromatografi, manual till supressorkolonn, 5 ]0.02-4 mg/l
F 4 98-01-01| 02-12-31|SLU SS-EN ISO 10304-1 utg.1 mod, manual till supressorkolonn, 5 ]0.02-4 mg/l
F 5 03-01-01 SLU SS-EN ISO 10304-1 utg.1 mod, manual till supressorkolonn, 6 10.02-4 mg/l
FE 0 67-03-15| 80-05-04|MISU Jarn I6st, mg/l,
FE 1 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Jarn I6st, IDES/ICP, mg/l, FE-DP
FE 2 84-07-01] 92-06-30|SGU Jarn 16st, AA flamma, mg/l, FE-DF
FE 3 92-07-01] 95-06-30|SLU Deutsche Einheitsverfahren DIN 38 406 Teil 22, manual, 4 [10-2000 ug/l
FE 4 95-07-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, och ICP-MS, SS- 10 |2-2000 ug/I

EN ISO 11885, utg 1
K 0 64-04-15| 80-05-04|MISU Kalium I6st, flamfotometer, mg/I,
K 1 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Kalium I6st, IDES/ICP, mg/l, K-DP
K 2 84-07-01] 92-06-30|SGU Kalium 16st, AA flamma, mg/l, K-DF
K 3 92-07-01| 02-12-31|SLU Deutsche Einheitsverfahren DIN 38 406 Teil 22, manual, 4 10.002-0.26 mekv/l
K 4 03-01-01 SLU SS-EN ISO 11885, utg 1, ICP-AES 5 0.0005-0.3 mekv/I
MG 0 66-04-15| 80-05-04|MISU Magnesium I8st, flamfotometer, mg/I,
MG 1 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Magnesium lost, IDES/ICP, mg/l, MG-DP
MG 2 84-07-01| 92-06-30|SGU Magnesium I8st, AA flamma, mg/l, MG-DF
MG 3 92-07-01] 02-12-31|SLU Deutsche Einheitsverfahren DIN 38 406 Teil 22, manual, 4 10.002-0.8 mekv/l
MG 4 03-01-01 SLU SS-EN ISO 11885, utg 1, ICP-AES 5 10.001-1.0 mekv/I
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PAR (M |FDAT TDAT Laboratorium |Referens/Metod llﬂ? Matomrade
MN 0| 80-04-14| 84-06-30|SGU/SGAB |Mangan l6st, IDES/ICP, mg/l, MN-DP
MN 1 84-07-01 93-12-31|SGU Mangan I16st, AA flamma, mg/l, MN-DF
MN 2| 94-01-01] 95-06-30({SLU S$S028183, SS028184 mod Philips Instrumentmanualer, 5 ]0.5-50 ug/I
MN 3|  95-07-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, och ICP-MS, SS- 10 {0.5-2000 ug/l
EN I1SO 11885, utg 1
NA 0| 64-04-15 80-05-04|MISU Natrium I6st, flamfotometer, mg/I,
NA 1| 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Natrium Iost, IDES/ICP, mg/l, NA-DP
NA 2| 84-07-01] 92-06-30{SGU Natrium I6st, AA flamma, mg/l, NA-DF
NA 3|  92-07-01| 02-12-31|SLU Deutsche Einheitsverfahren DIN 38 406 Teil 22, manual, 3 |0.005-2.2 mekv/I
NA 4| 03-01-01 SLU SS-EN ISO 11885, utg 1, ICP-AES 5 0.001-3.0 mekv/I
NH4 0| 73-01-20{ 80-05-04|MISU Ammonium ofiltr, spektrofotomtrsk mg/l,
NH4 1| 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Ammonium ofiltr, SIS 028134  mg/l, NH4-OF
NH4 2| 84-07-01| 92-06-30|SGU Fotometri, FIA tecator AN 50/84&ASN 50-01/84,
NH4 3| 92-07-01 SLU SIS 028134-1, Autoanalyzer 6 |1-1200 ug/I
NI 0| 95-07-01| 02-12-31({SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 5 ]0.05-20 ug/l
NI 1] 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 14 10.05-20 ug/I
NO2 0| 80-04-14| 84-06-30|SGU/SGAB |Nitrit ofiltr, SIS 028132 mg/l, NO2-OF
NO2 1| 84-07-01| 92-06-30/SGU Jonkromatografi, EPA 300.0,
NO2 2| 92-07-01| 95-12-31|SLU SIS 028133-2 mod. Bran Luebbe Method No.: J-002-88B, 8 |1-700 ug/l
NO3 0] 68-06-28| 80-05-04|MISU Nitrat |6st, red spektrofotometer mg/l,
NO3 1| 80-05-05| 84-06-30/SGU/SGAB |Nitrat I8st, jonkromatografi, mg/l, NO3-DJ
NO3 2|  84-07-01 92-06-30|SGU Nitrat I16st, autoanalyser, mg/l,
NO3 3| 92-07-01| 97-12-01|SLU SS 028133-2 mod, Bran Luebbe Industrial Method 55010279A,| 8 |1-700 ug/l
NO3 4| 98-01-01] 02-12-31|SLU SS 028133-2 mod, Bran Luebbe Method No.:J-002-88B, 8 |1-700 ug/l
NO3 5| 03-01-01 SLU SS 028133-2 mod, Bran Luebbe Method No.:J-002-88B, 10-20 {1-700 ug/I
PB 0| 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Bly lost, IDES/ICP, mikrog/l, PB-DP
PB 1] 84-07-01| 93-12-31/SGU Bly I6st, AA flaml6st, mikrog/l, PB-DU
PB 2| 94-01-01] 95-06-30({SLU SS 028183, SS 028184 mod Philips Instrumentmanualer, 15 ]0.1-10 ug/l
PB 3|  95-07-01 02-12-31|SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 7 10.02-20 ug/l
PB 4| 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 15 ]0.02-20 ug/I
Ptot 0| 00-01-01| 02-12-31|SLU SS 028127-2 mod for AA2, 15 [2-50 ug/l
Ptot 1] 03-01-01 SLU Fd. SS 028127-2 mod Bran Luebbe, Metod No:G-175-96 Rev |20-35|2-50 ug/|
2 for A3
PO4 0| 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Fosfat I6st, SIS 0281266, mg/l, PO4-OF
PO4 1]  94-01-01| 96-12-31|SLU Schuster, H.H., Arch. Hydrobiol.65:4 Koroleff, F.ICES C.M., 9 [1-50 ug/l
1968 C33,
PO4 2| 97-01-01| 02-12-31|SLU SS 028126-2 mod. For AA2, 9 |1-50 ug/l
PO4 3| 03-01-01 SLU Bran Luebbe, Metod No:G-175-96 Rev 2 fér A3 8-19 [1-25 ugl/l
S102 0| 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Kiselsyra Iost, fotometriskt ~ mg/l, Fotometri, P.U.Ldt
Applic.52, S102-D
SI02 1] 84-07-03| 92-06-30|SGU Fotometri, FIA, Tecator ASTN 5/84,
SI02 2| 92-07-01 94-12-31|SLU Standard Methods 12th Ed. 1965 Henriksen, A: Automatic 4 10.5-8 mg/l
Modification, Lab.manual,
SI02 3| 95-01-01| 02-12-31|SLU Bran Luebbe Industrial Method No.811-86T, 4 10.5-8 mg/l
SI02 4| 03-01-01 SLU Bran Luebbe Industrial Method No.811-86T, 9 [0.5-8 mg/I
S04 0| 68-06-28| 80-05-04|MISU Sulfat 16st, mod Thorinmetod, mg/l,
S04 1 80-05-05| 84-06-30{SGU/SGAB |Sulfat I6st, jonkromatografi, mg/l, SO4-DJ
S04 2| 84-07-03] 92-06-30|SGU Jonkromatografi, EPA 300.0,
S04 3|  92-07-01 93-12-31|SLU Jonkromatogrfi, Instrument Waters,
S04 4| 94-01-01] 97-12-31|SLU Jonkromatografi, manual till supressorkolonn, 4 10.01-1.7 mekv/I
S04 5| 98-01-01 02-12-31|SLU SS-EN ISO 10304-1 utg.1 mod, manual till supressorkolonn, 4 10.01-1.7 mekv/I
S04 6/ 03-01-01 SLU SS-EN ISO 10304-1 utg.1 mod, manual till supressorkolonn, 6 10.01-1.7 mekv/l
V 0| 95-07-01| 02-12-31|{SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 5 ]0.03-20 ug/l
\Y 1] 03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 10 ]0.03-20 ug/I
ZN 0| 80-05-05| 84-06-30|SGU/SGAB |Zink I6st, IDES/ICP, mikrog/l, ZN-DP
ZN 1| 84-07-01| 93-12-31|SGU Zink I6st, AA flamldst/flamma, mikrog/l, ZN-DU/DF
ZN 2| 94-01-01] 95-06-30({SLU SS 0281 83, SS 028184 mod Philips Instrumentmanualer, 6 [0.2-15 ug/l
ZN 3|  95-07-01| 02-12-31|SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 10 ]0.2-100 ug/Il
ZN 4]  03-01-01 SLU ICP-MS, ELAN 6000 Instrumentmanualer, 16 |0.2-100 ug/I

* Mitosikerhet (%), frin 2003 angiven enligt SWEDAC
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Bilaga 3. Komplettering av analyser; linga tidsserier

Ibland saknas ndgot mitvirde i en vattenanalys frin ett vattenprov. Orsak kan bl a vara att inte
tillrickligt med vatten funnits for analys eller att mitresultatet av ndgon anledning ansetts vara
otillforlitligt. For de linga tidsserierna har forsok gjorts att fylla igen dessa luckor. Fér pH
respektive vid l&ga jonhalter har vanligen ett medelvirde frin provtagningstillfillen nirmast fore
respektive efter det saknade virdet anvints. I ett fital fall med utpriglad sidsongsvariation har
virden frin samma sisong frin nirliggande &r anvints. For vatten med héga jonhalter har
kontrollerats att jonbalansen for det kompletterade provet ungefir dverensstimmer med
jonbalansen vid nirliggande provtagningstillfillen, i annat fall har det kompletterade virdet
justerats s att en bittre dverensstimmelse erhallits. Detta giller framforallt alkalinitets- respektive
kalciumvirden. Hogst tvd kompletteringar utéver pH har tilldtits f6r varje vattenprov. I de fall
mojliga kompletteringar har bedomts vara alltfor osikra, t ex om bide nigon anjon och katjon
med formodat hog halt har saknats har hela provet strukits frin vidare bearbetning. For ndgra
vattenanalyser har det heller inte varit majligt att med rimlig jonbalans kunna komplettera
analysen och dessa vattenprov har fitt utgd.

For perioden fram till 2001 finns kemiska analyser frin 2449 vattenprov (vattenanalyser). Av
dessa 4r 2196 (d v s 89,7 %) kompletta vad avser huvudkomponenter (alkalinitet, sulfat, klorid,
nitrat, natrium, kalium, kalcium och magnesium) medan 184 vattenanalyser (7,5 %)
kompletterades med sammanlagt 216 virden. For 69 vattenprov (2,8 %) med ofullstindiga
analyser kunde ingen komplettering géras och dessa utgick. Detta resulterade i att 2380
vattenanalyser kunde anvindas i utvirderingen av langa tidsserier vad giller huvudkomponenter.
Kompletteringarna har framférallt bersrt alkalinitet (3,3 % kompletterade virden), nitrat (1,6 %
kompletterade virden) och kalcium 1,3 % kompletterade virden. For 6vriga parametrar
kompletterades mindre n 1 % av virdena. Halten av nitrat ir relativt ofta under gillande
detektionsgrins. Alla nitratvirden under detektionsgrinsen sattes till 0.001mEkv/L. Antalet
vattenanalyser med eller utan kompletteringar visas i figur nedan. Det ir tydligt att problem med
analyser forekommer mer frekvent vid vissa stationer, t ex 3:14 (Kristianstad) och 20:6 (Sala).

Huvudkomponenter B Ej mdjlig komplettera
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Antal vattenanalyser vid stationer med l&nga tidsserier.

Sett Gver hela tidsperioden sé 4r det inga dramatiska skillnader i andelen analyser som behovt
kompletteras eller som har fitt utgd. Andelen ofullstindiga analyser var nigot vanligare (ca 12 %)
under den forsta perioden (fram till 800504) dd MISU (Meteorologiska institutionen,
Stockholms universitet) utférde analyserna in under den tid SGU/SGAB (800505-840630),
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SGU (840701-920630), SLU miljéanalys respektive SGU (metallanalyser) utférde analyserna.

Frén 1994 gors analyserna av SLU miljanalys och andelen ofullstindiga analyser dr 10 %.
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Antal vattenanalyser, stationer med l&nga tidsserier.
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Antal analyser, stationer med langa tidsserier. Analyser olika mnader (vinster) respektive frin olika laboratorier
(hoger)

pH har under perioden miitts i filt och/eller pa laboratorium. Fram till 1980 har vanligtvis enbart
faltmidtningar utfores, direfter har oftast laboratoriemitning utforts, oftast i kombination med
faltmdtning. Mitningar finns tillgingliga f6r 2385 prov (97,4 %), 41 st (1,7 %) har kompletterats
men f6r 23 prov (0,9 %) har ingen komplettering varit méjlig. Nir bade filt- och
laboratoriemitning av pH utforts har ett medelvirde anvints. pH forindras ofta upp till en pH-
enhet mellan provtagning och analysen pa laboratorium vilket framgér av figuren som visar
analyser frin de korta provtagningsserierna frén de tillfillen d& pH mitts bade i filt och
laboratorium. Vid pH under 6 s dominerar pH-hojning vilket kan férklaras med avging av
koldioxid. Vid pH &ver 6 ir betydande pH-minskningar ocksé vanligt forekommande. De stora
forindringarna mellan provtagningstillfillet och analystillfillet pd laboratorium innebir att det dr
svért att utldsa trender eftersom pH miitts pd olika sitt under perioden.

24



9 \
« Kallor v
= Ror .

afen
40
o

o
mmoos e
.

- Kallor
. . = Ror

-3 T T T
3 4 5 6 7 8 9
PH it

Jimforelse mellan pH miitt i filt respektive pH mitt pd laboratorium. Data frdn de 85 stationerna 1986-99 (n=1150
killor; n=937 ror)

I 30 fall finns analyser frén samma station med endast en eller ndgra dagars mellanrum. Dessa
analyser ir ¢j fullstindiga utan typiskt sd anges virden frin filtparametrarna f6r det forsta tillfillet
medan laboratoriemitta virden har hinforts till det senare datumet. Dessa “dubbelanalyser”
bedéms héra till samma provtagningsomging och fors samman till det tidigare datumet.
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Bilaga 4. Provtagning linga tidsserier 1968-2001. Prov per ar
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Bilaga 6. Brytpunkter

Beraknade fran det hogsta respektive lagsta 3-drsmedelvardet 1970-2001 for varje serie. Figurerna visar
antalet stationer som har maximivarde (uppatgdende stapel) respektive minimivarde (nedatgaende stapel)
varje ar. Grundvattennivaer (meter under markytan), arsmedelvarde for grundvattennivaer och
normaliserade vérden visas.
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Bilaga 7. Skillnad frén foregiende kvartal. Antal observationer , se sista sidan

pH, skillnad fran foregaende kvartal

% av medelvarde)
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Alkalinitet, skillnad fran foregdende kvartal

( % av medelvarde)
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Sulfat, skillnad frén féregaende kvartal
( %av medelvarde)
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Klorid, skillnad fran féregdende kvartal

( % av medelvarde)
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Nitrat, skillnad fran foregdende kvartal

( % av medelvarde)
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Kalcium, skillnad fran féregdende kvartal

( % av medelvarde)
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Magnesium, skillnad fran foregdende kvartal

( % av medelvarde)
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Natrium, skillnad fran féregaende kvartal

( % av medelvarde)
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Kalium, skillnad fran foregaende kvartal

( % av medelvarde)
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Skillnad fran féregdende kvartal
ANTAL PARVISA OBSERVATIONER
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