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Ny metod for kvaveanalyser

LARS SONESTEN, SVERIGES LANTBRUKSUNIVERSITET

Mangden kvéve som tillférs havet har
genom aren matts med hjélp av flera
olika metoder. P& senare ar har s& kallad
katalytisk oxidation kommit att dominera
méatningarna eftersom den anses mindre
skadlig for laboratoriepersonalens hélsa
och fér miljon. Bytet av metod &r inte helt
okomplicerat eftersom den katalytiska
oxidationen ger nagot lagre halter kvéave
an tidigare matningar. Daremot verkar
metoden kunna méata speciellt Iaga halter
kvave med stdrre noggrannhet.

B Att overvaka kvévebelastningen pa
havet ar mycket viktigt for att ta reda pa
vad som hiander med tillférseln och vilka
atgarder som bor sittas in for att begrinsa
kvavet. Resultaten visar ocksd om eventu-
ella atgirder har haft nagon effekt.

Genom aren har flera olika metoder for
att analysera kvéve i vatten anvénts, var och
en med sina styrkor och svagheter.

Allmént om kvave

Kvave é&r ett av vara sé kallade makro-
naringsamnen som behdvs for att véx-
ter och djur skall kunna véxa och leva.
Kvave anses vara en begransande fak-
tor fér vattenvaxters och algers tillvéaxt
i manga av vara havsomraden. Men ju
langre upp i Ostersjén man kommer de-
sto sotare blir vattnet och da blir istéllet
fosfor det naringsémne som begransar
tillvaxten.

Kvavet tillférs havet naturligt genom
tillférsel via vara vattendrag och fran at-
mosfaren, men genom 6kad mansklig
paverkan har tillforseln Okat kraftigt se-
dan mitten av 1900-talet séval genom
utslapp i vara vattendrag som direkt i
havet och till luften.
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Vanliga analysmetoder

Den totala kvévehalten i vattnet — kallad
just totalkvidve — bestdms vanligen genom
en av tre analysmetoder. (Det exakta tillvd-
gagangssittet vid varje metod lamnas utan-
for denna artikel.)

1. Persulfatmetoden (Tot-N_ps)

2. Summakvivemetoden/summametoden
(summan av sé kallat Kjeldahlkvave* +
nitrit- och nitratkviave = Tot-N_sum)

3. Katalytisk oxidation foljt av en bestam-
ningav debildade kviveoxiderna genom
kemiluminiscens — det ljus som utstralas
vid en kemisk reaktion (Tot-N_TND).

Samtliga tre metoder har anvénts vid Sveri-
ges lantbruksuniversitets laboratorium,
som har analyserat totalkvive sedan 1965.
Analyserna har legat till grund for alla
berakningar av kvéivebelastningen pa havet
sedan dess.

Fram till och med 2009 baserades berak-
ningarna till storsta delen pd metoden med
summakvéve. Under de allra senaste aren
har metoden fatt ge vika fér den kataly-
tiska oxidationen istéllet. Det beror pa att
Kjeldahlanalysen,somingérisummakvéve-
metoden, har haft en negativ paverkan
béde pa arbetsmiljon och p& omgivningen
pé grund av de kemikalier som anvénds.
Véren 2010 blev analyserna av totalkvéivet
vid flodmynningarna de sista som analyse-
rades med denna metod.

Istillet anvinds numera enbart den
katalytiska oxidationen. Bytet till den nya
metoden péborjades 2007 for att ge en s
siker och smidig 6vergang som mojligt. Pa
sikt kommer den nya metoden att ge 4nnu
bittre data i och med att analysprecisionen
ar battre vid laga halter.

* Kjeldahlkvave ar oorganiskt kvéave bundet till ammonium.

7 Totalméngderna av organiskt kol och totalkvave i vatten analyseras med hjalp av det kombi-

nerade instrumentet f6r TOC/TNb.
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Totalkvave — summakvéave (mg N/I)

JAMFORELSE SUMMAMETODEN
OCH KATALYTISK OXIDATION

Totalkvave — katalytisk oxidation TNb (mg N/I)

2 Jamforelse mellan totalkvavehalter fran
summametoden och katalytisk oxidation. Figu-
ren visar de totalkvavehalter som analyserats
med bada metoderna under mars—april 2010.
Det bla faltet visar det intervall dar nya observa-
tioner med 95% sannolikhet skulle hamna.

Sa paverkas berékningarna

Skillnaden i totalkvévehalt mellan summa-
metoden och katalytisk oxidation &r gene-
rellt sett mycket liten. Skillnaden mellan
enstaka prov kan ddremot vara stor, speci-
ellt vid hoga vattenfloden. Detta okar skill-
naderna nagot mellan metoderna om man
ser till berakningarna av kvavetransporten
ut till havet.

Overgéngen till att basera kvivebelast-
ningen pa katalytisk oxidation innebdr att
transporten ut till havet kan bli nagot ldgre
in tidigare med summametoden. Andi
ar det en forbittring jamfort med den 25
procentiga skillnad som férekom nir den
katalytiska oxidationsmetoden inférdes
och metoderna inte hade trimmats mot
varandra. Under de tre ar som de anvindes
parallellt utvecklades metoderna och mot
slutet av perioden var skillnaden mellan
dem mycket liten. Det beror framfor allt
pé en forbittrad omskakning av proverna
och att automatisk omrérning av proverna
infordes i mars 2010, vilket sakerstiller att
mindre partiklar verkligen kommer med
nér provet sugs in i det kombinerade TOC/
TNb-instrumentet.

Den skillnad som eventuellt fortfarande
finns mellan de tvd metoderna verkar bero
pé att storre partiklar inte kan sugas in i
analysinstrumentet. De dr helt enkelt for
stora for kanylens diameter. Skillnaden i
analysresultat dr sa liten att den ar svar att
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Metod Tidsperiod | Fordelar Nackdelar
Summakvave 1965-2010 | Kraftfull oxidation vid Relativt komplicerad med tva
(Kjeldahlkvave + Kjeldahlkvave. God olika analyser och darigenom
nitrit- och nitrat- precision vid héga aven tva olika méatosékerheter
kvave =Tot-N_sum) halter. att ta hansyn till. Stor miljopa-
verkan (arbetsmiljo + omgiv-
ningen).
Persulfatuppslutet | 1988-2006 | Enkel metod. Relativt svagt oxidationsmedel,
kvave (Tot-N_ps) (prover med mycket organiskt
material maste spadas fore
uppslutningen). Oxidations-
medlet har vid enstaka tillfallen
haft lag kvalitet.
Katalytisk oxidation | 2007— Mycket enkel metod. Partikelstorleken begransas i
+ kemiluminiscens Provet analyseras samti- | viss mé&n av provtagningskany-
(Tot-N_TNb) digt som TOC. God lens diameter.
precision aven vid laga
kvavehalter, minskad
matosékerhet.

uppskatta pa det begransade material som
finns att tillgd. Den storre matosdkerhe-
ten for summametoden vid ldga halter av
totalkvive paverkar ocksd mojligheten att
uppticka eventuella skillnader. Detta gor
att det i dagslaget inte gér att sikert fast-
stalla att metodbytet verkligen ger en ldgre
uttransport av kvive till havet, och i sé fall
hur stor skillnaden 4r. Vi kommer att stude-
ra detta vidare med hjdlp av trendanalys f6r
att se om man statistiskt kan sakerstilla
storleken pa en eventuellt minskad belast-
ning ndr mer data finns insamlat.

Flera osakerheter

Forutom den rena mitosikerheten vid
analyserna pa laboratoriet, finns flera
osakerheter vid uppskattningar av hur
mycket av olika 4mnen som transporteras
ut i havet. Exempel pa sadana ér att prov-
tagning sker endast en gang i manaden och
att provresultatet skalas upp till att gélla
hela vattendraget under en manad, hur
provet tas och sd vidare. Aven osikerheter i
uppskattningen av vattenféringen paverkar
belastningsuppskattningarna. Dérutover
sker dven en uppskattning av belastningen
fran omraden dir det saknas 6vervakning
eller atminstone nationell 6vervakning. En
oversyn av de svenska belastningsberdk-
ningarna har gjorts och kommer att redo-
visas i en rapport.

Betydelsen for Sveriges
internationella atagande

Eftersom nivén pa Sveriges kvéivebelastning
sedan tidigare baseras pa uppskattningar
utifran analyser av "summakvéve’, kommer
en eventuell skillnad orsakad av metodby-
tet att innebéra en sdnkning av nivan med
motsvarande mingd. Skillnaden mellan de
tva analysmetoderna ér storst i de nord-
ligaste vattendragen, diar ocksa halterna
ar lagst och vattenflodet varierar mest.
Tar man hénsyn till det, samt att Sveriges
atagande att minska kvivebelastningen
giller Egentliga Ostersjoén och sdderut, far
en eventuell nivaskillnad mindre betydelse
i detta ssmmanhang. &~

LASTIPS:

Analysmetoder vid institutionen for vatten och
miljos vattenlaboratorium:
www.slu.se/vatten-miljo/vattenanalyser

Baltic Sea Action Plan (BSAP):
www.helcom.fi/BSAP

Sonesten L. Berikningar av belastningen pd havet
fran landomrdden - Genomgang av dagens berdik-
ningar och jamforelser med recipientkontrolldata
och PLC5-data, samt forslag till forbittringar.
Underlag till rapport for Naturvardsverket.
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Nederborden styr variationen

Mingden nérsalter som varje ar fors ut i
havet fran de svenska landomradena éar
mycket stabil. Det finns en viss variation
mellan dren som framforallt styrsavvatten-
avrinningen. Under ar med rik nederbord
fors storre mangder ut i havet, under torra
ar ar naringsbelastningen mindre. Belast-
ningen pa haven verkar varken 6ka eller
minska under de fyra decennier som 6ver-
vakningen pagitt.

Under 2010 var den totala avrinningen
relativt normal, men den var ojamnt forde-
lad i olika delar av landet. Avrinningen
till Ostersjons samtliga bassinger kinne-
tecknades av kraftiga floden pé grund av
de stora mingder sn6é som smalte efter
vintern. For Viasterhavets del regnade det
ovanligt mycket under sensommaren och
hésten istillet. Aven till Egentliga Oster-
sjon var vattenflodet jamforelsevis kraf-
tigt under senhdsten pa grund av mycket
nederbord.

De hoga vattenflodena till Bottniska
viken och Egentliga Ostersjon innebar
aven att uttransporten av fosfor och orga-
niskt material blev férhallandevis stor.
Kvavetransporten var diaremot endast
hégre dn normalt till Egentliga Ostersjon,
samt till viss del &ven till Oresund och
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Kattegatt. Till Skagerrak var bade vatten-
flode och transport av naringsaimnen lagre
an normalt.

Variationen i narsaltstransporterna
mellan olika ar, i kombination med forhall-
ningsvis svaga tidstrender, gor att enstaka
ar paverkar trender och statistik. Till exem-
pel visar den totala fosforbelastningen for
perioden 1995-2009 att det finns en svag,
men statistiskt sdkerstdlld, tendens till
minskning for hela landet. Om déremot
ar 2010 inkluderas blir inte den trenden
lingre signifikant. Den totala kvévebe-
lastningen visar ingen statistiskt sdker-
stalld férandring for perioden 1995-2009,
men istillet en svag minskning om 2010
inkluderas. Det 4r med andra ord svirt att
sdga annat an att narsaltsbelastningen inte
foljer nagon tydlig trend. Belastningen av
16st organiskt material har ddremot okat
signifikant sedan 1995. Det giller for samt-
liga enskilda havsomraden liksom for alla
tillsammans.

Narsaltsbelastningen i fokus

Narsaltssituationen i vara havsomraden ar
standigtaktuell, framforalltisamband med
stora algblomningar. Olika éatgiarder har
satts in for att minska nérsaltsbelastningen
pé vara vatten och fler kommer sikerligen

OVERVAKNING

att behovas, bland annat for att Sverige
skall kunna uppfylla sina ataganden inom
”Baltic Sea Action Plan (BSAP)”.

Atgirderna har hittills inte haft nigra
tydliga effekter och det kan ha flera forkla-
ringar. En anledning kan vara att troghet
i bade mark och vatten gor att det tar tid,
i vissa fall mycket lang tid, innan effek-
terna marks. Dessutom har uttransporten
av organiskt material 6kat. I det organiska
materialet finns fosfor och kviave bundet
och den oOkade transporten kan dérfor
dolja eventuella effekter av atgarder. I alla
héndelser har méanga av atgirderna haft
en positiv effekt pad niaromradet, bade
i inlandsvatten och lidngs kusten. Utan
négra atgérder skulle narsaltsbelastningen
och situationen i vara vatten sannolikt vara
varre.

LASTIPS:

Pa Naturvardsverkets hemsida,
www.naturvardsverket.se kan du lasa mer om
6vervakningsprogrammet Flodmynningar, BSAP,
samt hitta arsrapporten Sotvatten.

SMHI, Vattenéret 2010. Faktablad nr 50, 2011.

Statistiska analyser av tidsserier med program-
varorna Multitest och Multitrend.
www.ida.liu.se/divisions/stat/research/Software/
index.en.shtml
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Stapeldiagrammen visar den arliga
belastningen av kvave, fosfor och l6st orga-
niskt material via vattendragen pa de olika
havsbasséngerna samt pa havet totalt.
Medelvattenforingen per ar visar generellt

sett en stor mellanarsvariation.
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Medel-Q (m3/s)

Medel-Q (m3/s)

totalkvéve

totalfosfor

totalt organiskt kol

BELASTNINGEN PA HAVET

Alla havsomraden
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= === statistiskt signifikant trend
medelvattenforingen per ar

Belastningen av kvave och fosfor har inte
forandrats namnvart sedan 1995, aven om
perioden 1995-2010 visar en svagt minskad
kvavebelastning. Den flodesnormaliserade
belastningen av 16st organiskt material (méats
som totalméangden organiskt kol, TOC) har
daremot 6kat for samtliga havsomraden
sedan 1995. All belastning styrs till stor del av
vattenforingen.



