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Forord

Keml har under mer &n 15 ar bedrivit ett riskminskningsarbete med antifoulingprodukter.
Detta arbete har resulterat i att vi idag har omfattande regler for hur antifoulingprodukter for
fartyg och fritidsbatar far marknadsforas.

De idag gallande reglerna tradde ikraft 1999 och fr.o.m. 2002 finns inga produkter pa
marknaden, med koppar eller Irgarol 1051 som verksamma amnen, som dr godkanda att
anvandas pa fritidsbatar i Ostersjon (6ster om Trelleborg).

Kemikalieinspektionen uppdrog 2004 at Institutionen for Miljéanalys vid Sveriges
Lantbruksuniversitet, SLU, att undersoka forekomsten i Stockholms skargard av utvalda
kemiska amnen som forekommer i batbottenfarger for fritidsbatar. Avsikten var att félja upp
om det, sedan de géllande reglerna tradde ikraft, har skett nagon forandring i belastningen av
sddana amnen i Ostersjon i omraden som frekvent trafikeras av fritidsbéatar.

Denna rapport beskriver en monitoringstudie i Stockholms skargard i omradet kring Bullando
marina som utfordes under batsasongen 2004.

Rapporten ar utarbetad av Henrik Kylin, SLU (nuvarande adress: Norsk Institutt for
Luftforskning, Tromsg). Kontaktpersoner pa Kemikalieinspektionen har varit Kurt Haglund
och Peter Sundin.

Sundbyberg, februari 2006
Kemikalieinspektionen
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Sammanfattning

Undersokningen, som utfordes 2004 pa uppdrag av Kemikalieinspektionen (Dnr 240-91-04),
omfattar prover av vatten, sediment och blastang (Fucus vesiculosus) runt Bullandd marina i
Stockholms skargérd i vilka halterna Irgarol® 1051, koppar och zink bestamdes. Dessa &mnen
ingar i batbottenfarger for att motverka pavaxt pa skrovet. De forsta tva har ingatt i
batbottenfarger for deras giftverkan pa pavaxtorganismer, men ar inte langre tillatna pa
smabatar med huvudsaklig anvandning pa Ostkusten, medan zink ingar i en del nu godkénda
batbottenfarger som p.g.a. sina fysikaliska egenskaper motverkar pavéxt pa skrovet. Fyra
olika stationer undersoktes: 1) sjélva marinan, 2) fjarden utanfér marinan, 3) naturhamnen vid
Séck (frekventeras av fritidsbatar), och 4) en bakgrundsstation, Fjardgrundet, som inte ligger i
direkt anslutning vare sig till nagon stérre farled eller marina. Vattenprover togs var fjarde
vecka fran borjan av april till borjan av november, medan sediment och blastang togs tre
ganger under sasongen. Metallerna bestdmdes i alla tre provtyperna, medan Irgarol® 1051
bestamdes endast i vatten och blastang.

Vattenproverna visar klart hogre halter av alla tre amnena i marinan och naturhamnen jamfort
med bakgrundsstationen. Aven halterna i fjarden utanfor marinan verkar férhojda, atminstone
av Irgarol® 1051 och zink, sannolikt p.g.a. aktiviteterna i marinan.

Blastang fungerar som en integrerande provtagare for vattnet ver tiden. Detta till skillnad
fran vattenproverna som endast aterspeglar de momentana forhallandena. Halterna i blastang
ger, liksom vattenproverna, vid handen att marinan och naturhamnen ar paverkade, men visar
aven forhojda halter i fjarden utanfér marinan. Enligt kriterierna i Naturvardsverkets
bedémningsgrunder for metaller i blastang &r samtliga stationer paverkade. Endast ett av
proverna fran bakgrundsstationen féll inom kategorin “liten eller ingen avvikelse” fran
referensvérdet for koppar, medan halterna i marinan visade ”stor” eller "mycket stor
avvikelse” fran referensvardet. For zink visade alla proverna fran marinan pa "mycket stor
avvikelse” fran referensvardet, medan Gvriga stationer visade pa en “tydlig” eller “’stor
avvikelse”. Endast ett prov fran bakgrundsstationen foll inom kategorin "liten avvikelse” fran
referensvardet for zink. For Irgarol® 1051 finns inget referensvarde.

Resultaten av sedimentanalyserna ar mer svartolkade. Sediment fran marinan hade generellt
lagre halter av bade koppar och zink &n 6vriga stationer. Detta kan bero pa att
sedimentationsférhallandena skiljer sig t vid de olika stationerna. Irgarol® 1051 bestamdes
inte i sedimentproverna.

En jamforelse med en tidigare undersokning fran 1993 visar att halterna av koppar och zink
har 6kat sedan dess i samtliga de provtyper och lokaler som gar att jamfora. | vattenproverna
har kopparhalten generellt fordubblats medan zink har 6kat med upp till 6,5 ganger. Irgarol®
1051 bestamdes inte i vattenproverna 1993. | blastang var kopparhalterna ~1,5-2 ganger hogre
2004 &n 1993, medan Irgarol® 1051 har minskat till c:a halften. Zink bestamdes inte i bl&stang
1993.



English summary

This investigation, performed in 2004 commissioned by the Swedish National Chemicals
Inspectorate, covers the determination of copper, zinc, and Irgarol® 1051 in water, sediment,
and bladderwrack (Fucus vesiculosus) samples around Bullandd Marina in the Stockholm
Archipelago. The analytes are constituents of antifouling paints intended to counteract fouling
on the hulls of ships and boats. Copper and Irgarol® 1051, used because of their biocidal
effects, are no longer allowed on small boats chiefly used on Sweden’s Baltic Coast. Zinc is a
constituent of newer antifouling paints whose physical characteristics, not their toxicity, keep
fouling-organisms off the hull. Four sampling stations were investigated: 1) the marina, 2) the
sound outside the marina, 3) a natural harbour at Séck (frequented by pleasure boats), and 4) a
background station, Fjardgrundet, which is in direct proximity neither to a marina nor to major
shipping lanes. Water samples were taken every fourth week from the beginning of April till
the beginning of November, while sediment and bladderwrack were sampled three times
during this period. The metals were determined in all three types of samples, while Irgarol®
1051 was determined in water and bladderwrack only.

The water contains markedly higher concentrations of all three analytes in the marina and in
the natural harbour compared to the background station. The levels, at least of zinc and
Irgarol® 1051, also seem higher in the sound outside the marina than at the background
station.

Bladderwrack functions as an integrating sampler of pollutants in the water over time, while
water samples in themselves only give a momentary picture of the concentrations. The
concentrations in bladderwrack, similarly to the water samples, indicate that the marina and
the natural harbour are affected by the boating activity. Also the samples from the sound
outside the marina seem to have elevated levels. However, according to the environmental
quality criteria (EQC) of the Swedish Environmental Protection Agency all stations, including
the background station, are affected to some degree by heavy metal emissions. According to
the EQC, only one sample from the background station fell into the category “little or no
deviation” from the reference value for copper while the levels in the marina were categorized
as “large” or “very large deviations” from the reference. With regard to zinc, all samples from
the marina fell into the category “very high deviation” from the reference value, while almost
all other samples fell into the categories “significant” or “large deviation” from the reference.
Only for one sample from the background station did the zinc levels fall into the category
“slight deviation” from the reference.

The results from the sediment samples are more difficult to interpret since sediment from the
marina generally has lower levels of both copper and zinc than the other stations. This may be
due to differences in sedimentation conditions.

A comparison with a previous investigation from the same area in 1993 shows that the levels
of copper and zinc have increased since then in all types of samples and at all sites for which
comparisons are possible. In the water samples the copper concentrations have generally
doubled, while zinc concentrations have gone up with up to 6.5 times. Irgarol® 1051 was not
measured in the water samples 1993. In bladderwrack the copper levels were ~1.5-2 times
higher in 2004 than in 1993, while the Irgarol® 1051 levels were about half of those in 1993.
Zinc was not measured in bladderwrack in 1993.



1. Bakgrund

Pavaxt av organismer, internationellt anvands den engelska termen fouling, pa bottnen av
batar och fartyg &r ett besvarligt problem. Pavéxten 6kar motstandet i vattnet vilket kan ha
stora ekonomiska konsekvenser for den kommersiella sjofarten. Dessutom kan pavaxt
innebara sakerhetsrisker. For att undvika pavéxt kan skrovet malas med en farg som
innehaller medel mot pavaxt, s.k. antifoulingamnen. Kemikalieinspektionen (Keml) har
successivt sedan 1989 infort restriktioner mot olika typer av antifoulingdmnen som kan ha
giftverkan pa andra organismer an de avsedda, d.v.s. att halterna i vattnet kan bli sa hoga att
gifterna kan paverka ekosystemets struktur och funktion. Eftersom Ostersjon &r ett sarskilt
kansligt havsomrade och problem med pavéxt minskar i takt med salthalten i vattnet ar
reglerna strangare pa Ostkusten &n pa Véastkusten. Inga farger som innehaller koppar eller
Irgarol® 1051 som antifoulingbiocid &r idag godkanda for fritidsbatar eller fartyg under 12 m
som huvudsakligen anvéands pa Ostkusten. Ostkusten definieras har som kuststrackan fran
Trelleborg till Haparanda och Vastkusten som kuststrackan fran Trelleborg till Idefjorden.
Irgarol® 1051 kommer fortséttningsvis att kallas enbart irgarol.

Den studie som presenteras har gjordes under 2004, pa uppdrag av Kemikalieinspektionen
och med medel fran Miljomalsradet, i omradet kring Bullandé marina for att folja upp ifall de
senaste restriktionerna har haft nagon effekt. Stationen valdes for att kunna jamféra med en
tidigare mer omfattande studie som genomfordes 1993 (Ohrn 1995), den gangen for att folja
upp de restriktioner som tradde i kraft i oktober 1992. Den tidigare studien omfattade
bestdmning av koppar, och i viss utstrackning zink och irgarol, i vatten, sediment och flera
olika organismer, bl.a. blastang (Fucus vesiculosus), medan denna studie omfattar bestamning
av koppar, zink och irgarol i vatten, sediment och blastang. Av dessa har koppar och irgarol
en direkt giftverkan och har ingatt som antifoulingmedel i olika traditionella batbottenfarger
med kemisk verkan. Zink, i form av zinkoxid, ingar som bestandsdel i manga fysikaliskt
verksamma batbottenfarger. For att forhindra pavaxt slapper manga fysikaliskt verksamma
batbottenfarger successivt ytskiktet varvid stora mangder zink kan komma ut i miljon.



2. Undersékningsomrade

Undersokningen genomfordes i omradet runt Bulland6 marina pa Varmdo (Figur 1),
Ostersjons storsta marina for fritidsbéatar. Runt sjalva marinan togs prover dels i
hamnbassangen och dels i fjarden direkt utanfér marinan. | undersékningen ingick dven en av
fritidsbatar val frekventerad naturhamn, Sack. Bakgrundsprover togs vid Fjardgrundet i
Skagsfjarden, en 6ppen fjard avskild fran farleder med mycket trafik av stérre kommersiella
fartyg for vilka batbottenfarger med antifoulingmedel ar tillatna. Koordinater for de olika
provtagningspunkterna ges i Tabell 1.

Batarna borjade laggas i 19 april varefter c:a 95 batar per dag lades i var vardag under tre
veckors tid. Batarna togs ater upp (95 batar per dag, vardagar) med borjan 4 oktober.



3. Material och metoder

3.1 Provtagning

De provtyper som undersoktes var ytvatten, blastdng och sediment. Koncentrationerna av
koppar (Cu) och zink (Zn) undersoktes i alla tre provtyperna, medan koncentrationen irgarol
undersoktes i vatten och blastang medan sedimentprover frystes in for senare beslut om
bestdmning av irgarol dven i dessa prover. Det planerade provtagningsschemat ges i Tabell 2
med notering av de avvikelser som vi var tvungna att goéra. Forsta provtagningen omfattade
aven en extra bakgrundsstation som kunde tas i bruk ifall det visade sig att stationen vid
Fjardgrundet hade forhéjda halter av nagon av analysparametrarna. Vid de tre tillfallen da
sediment provtogs, togs dessutom extra sedimentprover som lagras i frys for att anvandas for
eventuell senare bestdmning av irgarol som beslutas av uppdragsgivaren. En extra
provtagning i och utanfér marinan planerades i november i samband med muddring och
grundsprangning. Eftersom de planerade arbetena skots upp genomfoérdes aldrig denna
provtagning.

Vatten togs med en metallfri vattenhamtare c:a 50 cm under ytan. Blastang togs med en
plastrafsa och arets tillvaxt (Forsberg m.fl. 1988) skars av med en kirurgisk skalpell av
hogrent rostfritt stal pa en polyetenskiva. Pavaxtorganismer togs inte aktivt bort eftersom de
inte ansags utgdra nagot stort problem, dels for att endast senaste arsskottet analyserades, och
dels darfor att pavéaxtorganismer inte paverkar halterna av zink och koppar i nagon storre
utstrackning (Forsberg m.fl. 1988).

Sedimentprover togs med en metallfri rérh&mtare och dversta centimetern fordes over i
polyetenbehallare. Provtagningsstationer valdes efter vad som i sjokort och en enklare
undersokning med ekolod beddmdes som en sedimentationsbotten. | marinan forsokte vi ta
proverna pa samma stalle som i den tidigare undersokningen (station 10, 1993, Ohrn 1995).
Alla provtyper transporterades kylda med kylklampar till laboratoriet dar de kyl- eller
frysforvarades till dess de kunde bearbetas vidare. Vatten- och sedimentprovtagningen
genomfordes av ackrediterad provtagningspersonal. Blastangen provtogs av samma personal,
men eftersom denna typ av prov inte tas rutinméassigt skedde detta utanfor ackrediteringen.

3.2 Analysmetoder

Sa langt mojligt anvandes standardiserade metoder for analyserna. Koncentrationerna av
koppar och zink i vatten analyserades forst med en metod som ar under godkannande som SS-
ISO metod. Metoden innebér att koncentrationerna i vattenproverna bestdmdes direkt med
induktivt kopplad plasma-masspektrometri (ICP-MS) efter lamplig standardaddition och
spadning. Kvantifieringen skedde med ett standardadditionsforfarande for att undvika
bakgrundsstorningar. De halter som uppmattes med denna metod kom dock under
utvarderingens gang att ifragasattas som alltfor hoga, trots att blankproverna inte visade
detekterbara halter och att standardadditionsférfarandet borde ge en god kvantifiering.
Proverna analyserades darfor ytterligare en gang med atomabsorptionsspektrofotometri med
grafitugn (GF-AAS) i vilken proverna injicerades direkt utan manipulation av nagot slag.
Metoden som sadan ar inte publicerad, men &r sedan lange anvand vid det anlitade
laboratoriet, MeAna Konsult, for miljéovervakningen av metaller i Gavlebukten for Dalalvens
vattenvardsforbunds rakning.



Koppar- och zinkhalterna i sediment och blastang bestamdes med GF-AAS. For sediment
anvandes metod SS 028183 avsedd for metaller i sediment, och for blastang metod SS 028187
for metaller i biota. | bagge fallen uppslots frystorkat sediment respektive blastang i syra i
mikrovagsugn fore slutbestamning. Uppslutningen ingar som bilaga i metoden. For dvriga
oorganiska analyser anvandes metoder enligt Tabell 3.

Irgarol i vatten bestdmdes enligt metod OMK 51:5 avsedd for neutrala bekdmpningsmedel i
vatten (Akerblom m.fl. 1990). Irgarol i bl&stang bestamdes genom en modifiering av Statens
livsmedelsverks metod for neutrala bekampningsmedel i vegetabilier (SLV 1998). Blastangen
homogeniserades i aceton och acetonextraktet genomgick sedan en férdelning mellan vatten
och diklormetan, varefter diklormetanfasen torkades med natriumsulfat, filtrerades och
renades med gelpermeationskromatografi (GPC) fore slutbestdimning med gaskromatografi
kopplad till masspektrometri (GC-MS). | bagge fallen anvéndes etion och deuteriummarkt
atrazin som internstandarder vilka tillsattes fore extraktionen.

Vid provtagningstillfallet for blastang vecka 18 fanns ingen ny arstillvéxt tillganglig utan
2003 ars tillvaxt analyserades. Detta kan ha paverkat analysresultaten (se nedan).

3.3 Kvalitetssakring

Arbetet utférdes i huvudsak vid sektionerna for geokemi och organisk miljokemi,
Institutionen for miljéanalys, Sveriges lantbruksuniversitet. Prefekt for institutionen var Ewa
Bringmark och sektionschefer var Kjell Johansson (geokemi) och Henrik Kylin (organisk
miljokemi). Projektledare och ansvarig for rapportskrivning har Henrik Kylin varit.

Kvalitetssakringsrutiner féljdes i allt arbete. | den man ackreditering har varit mojlig har
ackrediterade metoder anvants for saval provinsamling som analys. Ackreditering &r endast
mojligt att uppratthalla for metoder som anvéands tamligen rutinmassigt, i annat fall skulle
kostnaderna for att uppratthalla ackrediteringen oka avsevart och darmed aven priserna pa
analyserna. Aven i de fall dar arbetsmomenten varit s& pass specialanpassade for just detta
projekt att ackreditering inte varit mojlig att uppréatthalla, har htgsta mojliga kvalitetssakring
anvants for att sakra sparbarhet i analysgangen. Falt- och laboratorieblankar indikerade inte
nagra patagliga bakgrundsstorningar for vare sig metallerna eller irgarol.

Av sakerhetsskal skottes provtagningen av tva personer vid varje provtagningstillfalle.
Provtagningen i féalt leddes av antingen Tommy Jansson eller Mikael Ostlund som
ackrediterade provtagare. Dessa assisterades av olika personer vid olika tillfallen.

Sektionen for geokemi utférde de oorganiska analyserna. Laboratoriechef var Christian
Demandt. De personer som var ansvariga for sjalva analysarbetet anges i Tabell 3.
Ombestamningen av koppar- och zinkhalterna i vattenproverna genomférdes av Roland
Uhrberg, MeAna Konsult, Uppsala. For kvalitetssakring vid MeAna anvéndes
standardreferensmaterial. For koppar anvéndes SLRS-4 med certifierad halt Cu = 1,81 + 0,08
ug/l vilket vid upprepade analyser (n = 5) gav resultatet 1,78 + 0,04 pg/l. Dessutom
genomfordes en standardaddition till prov nr 3 dér en standardaddition om 1,00 pg/l gav
resultatet 2,02 pg/l vilket verensstammer val med det forvantade 2,03 pg/l. For zink
anvandes standardreferensmaterial SLRS-4 med certifierad halt Zn = 0,93 + 0,10 pg/l vilken
vid upprepade analyser (n = 10) gav resultatet 0,93 = 0,07 pg/l. Dessutom genomfordes ett
antal upprepade analyser av enskilda prover. Analysprotokoll fran MeAna i vilka varje enskilt
resultat redovisas aterfinns som Bilagor.



Analyserna av irgarol utfordes pa Sektionen for organisk miljokemi. Blastangsproverna
analyserades av Eva Lundgren och vattenproverna av Gunborg Alex, Eva Lundgren, Marit
Peterson och Asa Ramberg.



4. Resultat och diskussion

Resultaten redovisas i tabellerna 4-8 samt i figurerna 2-4. Det maste papekas att for varje
provtagningstillfalle togs endast enkelprover. Vi kan darfor inte uttala oss om spridningen i
materialet vid varje provtagningstillfalle. I undersdkningar av det har slaget forekommer det
variation bade mellan individuella prover och i det kemiska analysarbetet. Om man inte
analyserar mer &n ett prov per lokal och provtagningstillfalle &r det svart att gora nagra enkla
statistiska utvarderingar av materialet. Ett exempel pa utvardering med multivariata statistiska
metoder presenteras dock nedan.

Vattenkemiska basparametrar redovisas i Tabell 4 och avviker inte fran vad som ar normalt
for Stockholms skargard.

4.1 Metaller

4.1.1 Vatten

Halterna av koppar och zink i vatten visar stora likheter i hur de upptrader vid de fyra
stationerna under provtagningssasongen (Tabell 5A, Figurerna 2-3).

Vid jamforelse med 6vriga stationer var kopparhalterna vid bakgrundsstationen tdmligen
konstanta under hela provtagningsperioden, 0,72-1,74 ug/l. Zinkhalterna varierar nagot mer i
absoluta tal, 0,64-2,19 ug/l, men i jamforelse med dvriga stationer ar halterna vid
bakgrundsstationen anda tamligen konstanta. Att halterna vid bakgrundsstationen &r tamligen
konstanta under sasongen starker antagandet att de variationer som uppmatts pa de Gvriga
stationerna ar verkliga, &ven med hénsyn tagen till att endast ett prov analyserades vid varje
tillfalle. For att dra béttre slutsatser om hur bakgrundshalterna varierar under aret och vad som
ar ’normala” halter, ar det nddvéandigt med langre tidsserier och tatare provtagning. Vi har
inte kunnat finna en sddan métserie fran nagon station inom Stockholms skargard.

Metallhalterna i hamnbasséngen gar upp fran det att batarna laggs i pa varen, for koppar fran
1,52 pg/l till som mest 6,62 pg/l och for zink fran 2,73 ug/l till som mest 20,0 ug/l. For bade
koppar och zink uppmittes de hogsta halterna 18/8, varefter halterna sjunker igen. Nér batarna
tagits upp ar kopparhalten i stort sett nere pa samma niva som pa varen innan ilaggningen,
medan en viss forhojning ser ut att fortsatta provtagningsperioden ut betraffande zinkhalterna.
Att de hogsta halterna uppmaéts under semesterperioden juni-augusti aterspeglar antagligen att
batarna ar i mer rorelse under denna tid och kanske att ett storre antal batar fran andra lander
besoker hamnen.

| fjarden utanfor marinan varierar kopparhalterna mellan 1,11 och 2,06 ug/l, och zinkhalterna
mellan 1,06 och 7,26 pg/l. Zinkhalterna uppvisar ett maximum i september och
kopparhalterna i augusti-september. For bagge metallerna kan ocksa ett mindre maximum
skonjas i slutet av april. De lagsta kopparhalterna uppmattes under perioden maj till juli och
de l&gsta zinkhalterna under maj till augusti. Halterna foljer inget lattolkat monster. Mojligen
kan det mindre maximet i slutet av april ha att géra med avrinning fran land efter
snosmaltning och tjallossning. Det lag &nnu snd kvar i borjan av april och snésméltningen kan
ha transporterat ned metaller fran land till vattnet. Det storre maximet i september ar dock
svarforklarligt utifran de uppgifter vi idag har tillgang till om situationen vid marinan. Det
skulle t.ex. kunna ha att goéra med 6kad vindomrorning eller variationer i stromforhallandena.



For att forklara monstret ytterligare vore det bra med data om sasongsvisa variationer i
strommarna runt marinan. Aven svaga strommar orsakade av vindar har visat sig vara
betydelsefulla for att transportera antifoulingbiocider ut ur en marina (Haglund m.fl. 2001).
For att ytterligare kunna tolka data skulle en undersokning av om halterna ar héga hela vintern
eller om de gar ned under den kalla arstiden nar batarna tagits upp bidra. Det skall dock
noteras att for koppar ar de hdgsta uppmaétta halterna endast marginellt hogre vid denna
provpunkt &n de hogsta halterna vid bakgrundsstationen. Det ar darfor svart att utifran denna
undersokning dra slutsatsen att kopparhalterna vid denna provtagningsstation ar nAmnvart
paverkade av koppar i batbottenfarger. Halten zink, a andra sidan, verkar klart paverkad av
narheten till marinan.

Provstationerna i hamnbassangen och i fjarden utanfér motsvarar ungefar stationerna W-3
respektive W-5 i undersokningen fran 1993 (Ohrn 1995). | jamforelse med 1993 har halterna
av bade koppar och zink okat avsevart vid bagge stationerna (Tabell 5B). | hamnbassangen
har bade hogsta och lagsta kopparhalten 6kat med ungefér 2,2 ganger mellan 1993 och 2004,
medan hdgsta zinkhalten var 6,5 ganger hogre 2004 an 1993 och lagsta zinkhalten 1,4 ganger
hogre. | fjarden utanfor marinan har halterna 6kat med mellan 1,3 och 3,8 ganger, och pa dven
denna station har zinken 6kat mest. De sasongsvisa variationerna gar inte att jamfora rakt av
da provtagningsfrekvensen var olika vid de tva undersokningarna, men rent allmant verkar
halterna variera pa ungefar samma satt i bagge undersokningarna. For hamnbasséngen ar detta
foga forvanande eftersom halterna dar rimligvis ar direkt relaterade till bataktiviteterna. Det ar
desto mer intressant att dven halterna i fjarden utanfér marinan verkar ha likartade
sasongsvariationer de tva aren, da detta tyder pa att arliga variationer i strommar eller andra
forhallanden styr hur metallerna sprids och paverkar vattenhalterna.

Halterna i naturhamnen vid S&ck visar ett mindre maximum i slutet av april som, i likhet med
resonemanget ovan, méjligen kan ha att géra med avrinning fran land i samband med
snosmaltningen. Sannolikheten att vindomrérning skulle paverka halterna under varen verkar
mindre, dels p.g.a. att viken &r relativt trang och djup, och dels for att vattnet var tackt av ett
tunt istécke till strax fére andra provtagningen. Det andra stérre maximet i augusti uppmattes
under slutet av den mest intensiva batsasongen och kan antagligen kopplas till antalet batar
som besokt naturhamnen.

Den forsta bestamningen av metallhalterna som gjordes med ICP-MS kritiserades under
utvarderingens gang eftersom bakgrundshalterna var ovéntat hoga, runt 3 ug/l istallet for det
forvantade 1 pg/l. Pa grund av detta gjordes analyserna om vid MeAna, det laboratorium som
utfor analyserna av metaller i vatten inom miljodvervakningen av Gévlebukten for Dalélvens
vattenvardsforbunds rakning. Bakgrundshalterna som uppmattes vid MeAna 6verensstammer
battre med de forvantade varfor resultaten fran MeAna genomgaende anvands i denna rapport.
| snitt ligger kopparhalterna uppmétta med ICP-MS c:a 1,8 ug/l hdgre an halterna uppmatta
med GF-AAS. For zink blev halterna c:a 1,3 ug/l hégre vid bestdamning med ICP-MS &n med
GF-AAS. Haltvariationerna under sdsongen och mellan stationerna ser dock likadana ut med
bé&gge bestamningsmetoderna. Detta styrker att de uppmaétta variationerna ar verkliga.

4.1.2 Sediment

Som ofta ar fallet ar halterna av olika fororeningar i sediment svara att tolka (Edgren 1978,
Grimés & Suarés 1989, Ohrn 1995). Halterna av fororeningar varierar beroende pé
sedimentets egenskaper och de forhallanden under vilket det avsatts. Till exempel kan olika
halt organiskt kol i sedimentet och ursprunget till det organiska kolet paverka hur mycket
metaller och andra féroreningar som binds till sedimentet (Forstner 2001a & 2001b). Denna
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undersokning omfattade ursprungligen endast bestdmning av féroreningarna pa torrviktsbasis
(Tabell 6A). De hogsta halterna var for koppar 86 mg/kg i fjarden utanfér marinan 2/11, och
for zink 283 mg/kg i naturhamnen vid Sack 21/7. Medan de lagsta halterna, 18 mg/kg for
koppar och 35 mg/kg for zink, uppmattes i marinan 2/11 respektive 28/4. Ifall inga andra
provtyper hade analyserats skulle resultatet kunna tolkas som att marinan i sig sjalv har en
mycket lite paverkan av bade koppar och zink, och att den hdgsta paverkan finns i
naturhamnen vid Séack, medan paverkan vid bakgrundsstationen och i fjarden utanfér marinan
vanligtvis ligger mellan Sack och marinan. Att halterna i naturhamnen vid Sack ar hogre an
halterna vid dvriga provtagningsstationer skulle eventuellt kunna forklaras med att
naturhamnen ar sa beskaffad att vattenutbytet antagligen ar lagre an vid 6vriga
provtagningsstationer, och eftersom manga batar kan komma att samsas om det begransade
utrymmet i naturhamnen &r det latt att tdnka sig att halterna i sedimentet kan bli héga. Framfor
allt &r det forvanande att halterna i sediment fran bakgrundsstationen vid Fjardgrundet
vanligtvis ar hogre an halter i sediment fran marinan. En forklaring skulle kunna vara att
omrorning fran batarnas propellrar virvlar upp sediment som sedan transporteras ut utanfor
marinan. Ett annat alternativ ar ifall det gar ett starkt stromdrag pa just det stélle dar
sedimentproverna i marinan togs. Enligt diskussioner med representanter for marinan &r detta
dock mindre troligt. Det kanske troligaste scenariot ar att sedimentationsforhallandena ar sa
pass olika vid de olika stationerna att sedimenten inte ar fullt jamfoérbara. Undersokningen
medgav endast analys av enkelprover vid varje provtagningstillfalle. Flera prover skulle
behdva analyseras per provtagningstillfalle och station fér en mer omfattande utvardering av
sedimentdata.

Aven vid tidigare undersokningar av metaller i sediment har det konstaterats att det 4r svart att
tolka resultaten baserat pa enstaka prover (Edgren 1978, Grimas & Suarés 1989, Ohrn 1995).
Det behovs ett stort antal prover fran varje lokal for att pa ratt satt kunna tolka resultaten. Det
ar uppenbart att denna undersokning lider av att endast ett sedimentprov togs per station och
provtagningstillfalle. Enligt Ohrn (1995) skall dock tolkningen underlattas genom att
bestdmma halterna baserat pa glodforlusten. Detta ingick inte i undersokningen, men for att
ytterligare undersoka problematiken kring sedimentdata fran 2004 bestamdes totalt organiskt
kol (TOC) i proverna varefter metallhalterna raknades om mot TOC-halten i respektive prov
(Tabell 6C). TOC-halterna varierar avsevart mellan de olika stationerna vilket visar hur olika
sedimenten &r vid respektive station. Dock blev tolkningen av data endast marginellt mer
logisk med halter baserade pa TOC an med halter pa torrviktsbasis. Visserligen 6kar
metallhalterna i hamnbassangen i jamforelse med de andra stationerna, men de hogsta
halterna aterfinns vid bakgrundslokalen &ven beraknat pa TOC-basis.

Den enda jamforelse som kan gdras mellan sedimentdata fran 1993 och 2004 &r kopparhalten
i hamnbassangen. Halten i det enda provet fran 1993 (station 90) som kan jamforas med 2004
ars provtagning lag inom samma intervall som de tre provtagningstillfallena 2004.

4.1.3 Blastang

Metallhalterna i blastang fran de olika stationerna (Tabell 6A) 6verensstammer béttre an
sedimentproverna med vad man forvantar sig; de hogsta halterna, koppar 10,1 mg/kg den
28/4, och zink 799 mg/kg den 2/11, uppmattes i hamnbasséngen och den lagsta, koppar 2,0
mg/kg och zink 65 mg/kg, bagge den 21/7, vid bakgrundsstationen. Halterna i naturhamnen
och i fjarden utanfor marinan ligger mellan de tva extremerna. Blastangen tar upp metaller
under aret direkt fran vattnet och en ackumulation sker i vavnaden. En temporal fordelning av
metaller i vdvnaden fas genom att blastangen tillvaxer och metallhalten i vavnaden reflekterar
mangden metaller som fanns i vattnet vid tiden for tillvaxt. Upptagsforhallandena pa de olika
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stationerna torde vara mer likartade an sedimentationsférhallandena. Om resultaten fran denna
undersokning &r generella verkar darfor blastang vara ett mer lattolkat instrument an sediment
for att klassa antropogen paverkan av metaller. Det ar dock lite svart att dra nagra riktigt
langtgaende slutsatser av hur halterna i vattnet varierat under sasongen eftersom den forsta
provtagningen var av 2003 ars tillvaxt, medan de andra tva provtagningarna var av 2004 ars
tillvaxt. Om man jamfor de tva provtagningarna av 2004 ars tillvéaxt verkar det dock som om
blastangen ackumulerat metaller under sdsongen. De hdga halterna i blastangen vid den forsta
provtagningen kan bero pa att den provtagningen representerar ackumulation under
batsasongen 2003.

Vid 1993 ars undersokning bestamdes endast koppar, ej zink, i blastang. Det statistiska
materialet ar inte helt tillfyllest, men vid de mest jamférbara lokalerna i hamnbasséangen och i
fjarden utanfor marinan var halterna ~1,5-2 ganger hogre ar 2004 &n vad de var 1993.

4.1.4 Miljopaverkan

Naturvardsverket (2002) har utarbetat bedomningsgrunder for att klassa miljopaverkan i olika
miljoer. Beddmningsgrunderna ar en uppskattning av vad som &r en “normal belastning” pa
svensk miljo baserad pa ett stort antal faktiska matningar. Miljopaverkan skattas i en skala 1-5
dar katerori 1 ar "ingen eller liten avvikelse” fran referensvardet i bedomningsgrunderna och
kategori 5 &r en "mycket stor avvikelse”. Bland beddmningsgrunderna for metaller i kust och
havsmiljo finns bl.a. metaller i sediment och blastang. Enligt bedémningsgrunderna for
sediment skulle avvikelsen fran referensvardet i bedémningsgrunderna vara liten for koppar
och i stort sett obefintlig for zink. Ovriga stationer har samtliga, enligt bedomningsgrunderna
for sediment, storre paverkan av dessa metaller. Om man istéllet anvander sig av
bedémningsgrunderna for blastang framstar dock marinan som den klart mest paverkade
stationen, helt i enlighet med vad som ar logiskt &ven med hénsyn tagen till vattenhalterna.
Problemen med sedimentdata &r inte unika for denna undersokning. Edgren (1978), Grimas
och Suarés (1989) och Ohrn (1995) konstaterar alla att det behdvs manga provtagningar per
station for att ratt berédkna ett medelvérde. Det kan darfor vara vart att hoja ett varnande finger
for att basera en bedomning av miljopaverkan enbart pa nagra fa sedimentprover.

Det finns inga bedomningsgrunder for att klassa metallkoncentrationerna i vattnet pa det vis
som finns for sediment och blastang, antagligen p.g.a. att alltfér fA matningar har gjorts. Det
mest omfattande materialet som vi har funnit for att jamfora vara data med ar en
sammanstallning av metallkoncentrationerna i Ostersjon gjord av Helsingforskommissionen
(2003). Av dessa framgar att halterna av bade koppar och zink i centrala Ostersjon under
1990-talet varit strax under 10 nmol/I (~0,6 pg/l). 1 sédra Ostersjon har halterna av koppar
varit ungefar desamma som i de centrala delarna medan halterna av zink varit strax under 20
nmol/l (~1,3 pg/l). Som noterats ovan ar det svarare att finna goda sammanstéallningar av
koncentrationerna i de svenska skargardarna. Halterna verkar vara hogre an de halter som
rapporterats ute i det dppna havet. Detta kan naturligtvis ha att géra med paverkan fran
berggrunden. Den narmaste langre provtagningsserie vi hittat & de kontinuerliga
undersokningarna vid Forsmark. Kopparhalten varierar dar mellan strax under 1 till mellan 3
och 4 pg/l (SKB 2005). Alltsa ungefar samma halter som uppmatts i denna undersokning.
Extremvéarden pa dver 20 g/l har ocksa rapporterats, men maste betraktas med stor skepsis
och kan vara felaktiga. Enligt uppgift fran Roland Uhrberg, som genomforde GF-AAS
bestamningarna av koppar och zink i vattenproverna och ocksa star for analyserna av metaller
inom miljodvervakningen av Gavlebukten for Dalalvens vattenvardsforbunds rakning, ar
halterna ungefar desamma dven i Gavlebukten. For att gora jamforelsen mellan
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undersokningar med olika haltangivelser enklare anges i Tabell 5 koncentrationerna i bade
ug/l och nmol/I.

Giftigheten av metaller som koppar, liksom andra miljoféroreningar, i akvatiska system beror
i stor utstrackning pa vattenkemin eftersom denna paverkar biotillgangligheten, d.v.s. hur
mycket av metallen som kan tas upp i en organism. Till exempel kan forekomst av olika slags
humus och andra komplexbildande substansklasser, olika alkalinitet, pH, salthalt etc. paverka
biotillgadngligheten. Det &r endast den andel av kopparn som éar biotillganglig som kan orsaka
toxiska effekter pa biota. Det ar darfor svart att uttala sig specifikt om vilka effekter de
uppmiatta halterna i vattnet eller sedimentet skulle kunna ha. Att bade koppar och zink tas upp
i blastang framgar klart ur undersokningen.

4.2 Irgarol

Resultaten fran bade vattenproverna (Tabell 7) och blastangsproverna (Tabell 8) visar att
halterna var hogst i hamnbasséngen vid marinan. Forsta vattenprovet togs innan batarna borjat
laggas i sjon. Irgarolhalten var da pa sparniva, d.v.s. vi kan sakert siga att irgarol fanns i
vattnet, men inte sékert bestimma halten. Med den angivna detektionsgrénsen 0,005 ug/I
anger “’sparhalter” att halten lag i intervallet 0,005-0,015 pg/l. Halterna dkade infor andra
provtagningen nar sjosattningen borjat. Koncentrationerna i hamnbassangen var sedan klart
matbara under hela sommaren med ett maximum 30/6 om 0,17 ug/l, men avtog nar man
borjat ta upp batarna pa hosten. Naturhamnen vid Sack hade klart méatbara halter, upp till
0,042 pg/l, under sommarmanaderna, medan halterna vid bakgrundsstationen Fjardgrundet
var laga hela sasongen med spar hittade endast vid ett par tillfallen. Halterna i fjarden utanfor
marinan varierade under sommaren med laga halter, ej pavisat eller spar, i borjan, slutet och
mitten av provtagningssasongen och matbara halter, upp till 0,014 ug/l, bara i juni och
augusti. Varfor halterna i fjarden utanfér marinan inte ar hogre och inte varierar i samklang
med halterna i marinan ar svart att saga, men kan bero pa stromforhallandena i fjarden (jamfor
diskussionen om hur metallhalterna i vattnet har varierat 1993 och 2004). Irgarolhalterna i
vattnet mattes inte i undersdkningen vid Bulland6 1993, men vid en undersékning 1996 vid
Karlslunds marina lite langre soderut i Stockholms skérgard (Haglund m. fl. 2001) uppmattes
liknande irgarolhalter som 2004 vid Bullandd.

| blastangen varierade irgarolhalterna pa samma satt som metallhalterna med de hogsta
halterna, upp till 96 pg/kg, i marinan 2/11, och de lagsta, < 2 ng/kg, vid bakgrundsstationen
21/7 (Tabell 8). Halterna var hoga vid forsta provtagningen 28/4, kanske p.g.a. att foregaende
ars tillvaxt provtogs eftersom arest tillvaxt annu inte hade kommit igang ordentligt. Halten vid
bakgrundsstationen vid Fjardgrundet var forvanansvart hog vid detta tillfalle, 24 ug/kg; endast
halterna i marinan var hogre. Nar val 2004 ars tillvaxt kunde provtas 21/7 var halten lagre &n
vid den forsta provtagningen, men gick sedan upp under sommaren till den tredje
provtagningen 2/11. Vid bade andra och tredje provtagningstillfallet var halterna vid
bakgrundsstationen lagre an vid de andra tre stationerna. Den absolut hdgsta halten, 96 pg/kg,
uppmattes 2/11 i marinan, vilket var mer an dubbelt s3 mycket som i nagot annat prov.
Provtagningspunkterna &r inte helt i 6verensstdammelse, men i jamforelse med 1993 har
halterna Irgarol i blastangen gatt ned. De hogsta halterna som uppmaéttes nu i marinan (96
ug/kg) ar ungefar halften av vad som uppmattes i marinan 1993. Dock ar det endast tva
matvarden fran marinan som ligger pa den nivan. Ovriga matvarden ligger nastan alla kring
20 pg/kg, vilket ar ungefar halften av vad som uppmattes i Kanholmsfjarden 1993, vilken da
anvandes som bakgrundsstation. De lagsta halterna uppmaéttes 2004 vid Fjardgrundet i 21/7 da
endast sparhalter patraffades. Att halten irgarol har gatt ned sedan 1993 ar antagligen en
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konsekvens av att irgarol inte langre ar tillatet som antifoulingmedel pa batar med
huvudsaklig fart i Ostersjon. Att det trots allt finns irgarol i bade vatten- och blastangsprover
kan bero pa en viss kvarvarande anvandning av restlager av farg innehallande irgarol, och
besok av batar hemmahdrande i omraden dér irgarol fortfarande far anvandas.

Vid 1993 ars undersokning ingick irgarol inte bland analysparametrarna fran borjan utan
inkluderades under undersokningens gang. Vattenprover analyserades dock inte utan endast
blastang och sediment. Den metod som anvéndes for att analysera irgarol i blastang i denna
undersokning var i stort sett samma som 1993 med den skillnaden att 1993 gjordes
extraktionerna med superkritisk koldioxid. Tidigare jamforelser mellan de tva
extraktionsmetoderna ger dock vid handen att de ger jamfdorbara resultat (Peterson & Kylin
1996).

Hall m.fl. (1999) sammanfattar, pa uppdrag av tillverkaren, en méangd olika studier av
ekotoxiska effekter och gor en ekologisk riskbedémning av irgarol. I bade marinan och
naturhamnen har koncentrationen av irgarol vid nagot tillfalle Gverskridit NOEC (no effect
concentration, den koncentration vid vilken ingen effekt forvantas) for nagon av de negativa
effekter som man studerat. Till exempel har Dahl och Blanck (1996) rapporterat ett NOEC-
varde om 0,016 ng/l for fotosyntesen hos perifyton (pavéxtalger). Den ekologiska
riskbeddmningen som Hall m.fl. (1999) genomforde baserat pa befintliga data ger ett
riktvarde kring 0,14 pg/l, dar endast de 10 % kansligaste véxtarterna i vattenmiljon skulle
paverkas. Detta riktvarde dverskreds i marinan minst en gang under sommaren (30/6) och
halter nara riktvardet uppmattes vid ytterligare tre tillfallen (28/4, 26/5 och 18/8). Forfattarna
papekar dock att bedomningen &r behaftad med stora osdkerheter eftersom det dr svart att dra
sakra slutsatser om vad som hander i miljon utifran laboratorieundersokningar. Det finns
ocksa relativt fa systematiska undersékningar av vilka koncentrationer irgarol som kan finnas
i miljon.

En intressant aspekt &r ifall det finns samverkande gifteffekter av koppar/zink och irgarol.
Hall m.fl. (1999) redovisar forsok dar man testat olika kombinationer av koppar och irgarol
dar den totala toxiciteten verkar 6ka nar man kombinerar de tva. Resultaten ar dock inte helt
enkla att tolka, sarskilt inte vid de l&gsta koncentrationerna. Ytterligare en intressant aspekt ar
att svavelatomen i irgarol eventuellt kan innebéra att irgarol under vissa vattenkemiska
forhallanden skulle bli en ligand till koppar. Savitt vi funnit har inga undersokningar av detta
gjorts, eller ifall det skulle paverka den samlade toxiciteten.

4.3 Statistisk utvardering

Eftersom undersokningen baseras pa enkelprover &r det svart att genomfoéra nagon storre
statistisk utvardering av materialet. FoOr att soka eventuella monster som inte var uppenbara
genomfordes dock en understkning av vattenhalterna med Partial Least Squares regression
(PLS). PLS ar en multivariat statistisk metod som &r beslédktad med multipel linjar regression,
men som i motsats till denna anvéands nar olika ingaende parametrar samvarierar. Vid PLS-
analysen erhalls bland annat figurer som paminner om de figurer som erhalls vid en vanlig
principalkomponentanalys (PCA). En vésentlig skillnad &r dock att i PLS-analysen &r
materialet uppdelat i forklarande variabler och responsvariabler (svart/trekant respektive
rod/fyrkant markering i figur 5).

| Figur 5 jamfors alla matdata for att se ifall nagra variabler samvarierar. Figuren visar i
princip att koppar och zink samvarierar starkt positivt med irgarol, vilket ju &ven var
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uppenbart ur Figurerna 2-4. De olika kvavefraktionerna uppvisar daremot ett nagot svagare
positivt samband med irgarol, medan fosfat och mangden I6sta salter (konduktiviteten, samt
Na och Mg) uppvisar motsvarande relativt sett svagare negativa samband med irgarol.

Figur 6 visar hur de olika lokalerna forhaller sig till varandra. Inte heller i det har fallet

framkom nagra dverraskningar; hamnbasséngen star i en klass for sig at, medan
bakgrundsstationen ligger sa langt fran denna som mojligt och dvriga tva mitt emellan.
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5. Slutsatser

e Vid bakgrundsstationen &r halterna i vatten av saval koppar som zink mer eller mindre
konstanta under hela provtagningssasongen. Halterna koppar och zink ar nagot hogre
4n de som rapporterats for 6ppna Ostersjon. Sedan tidigare finns endast & data av
metallhalter fran skargardomradena, men de som finns ligger i samma storleksordning
som de vi funnit vid bakgrundslokalen.

e Irgarolhalten vid bakgrundsstationen ar ocksa mer eller mindre konstant (spar eller ej
pavisat) under hela provtagningssasongen. Inga tidigare irgarolhalter finns att jamfora
med.

e | hamnbassangen och i naturhamnen vid Sack ar halterna av saval koppar och zink
som irgarol klart paverkade, sannolikt av bataktiviteter, under sommaren.

e Koppar- och zinkhalterna i vattnet har 6kat 2-6 ganger i marinan i jamférelse med
1993.

e | fjarden utanfér marinan ar irgarol- och zinkhalten klart forhdjd, medan kopparhalten
antagligen &r forhojd i jamforelse med bakgrundsstationen under en del av
provtagningssasongen. De forhojda halterna sammanfaller delvis med de férhéjda
halterna i marinan.

e Halterna i blastang av alla tre substanser visar koncentrationer i fallande skala
marinan > naturhamnen vid Séack > fjarden utanfér marinan > bakgrundsstationen.

e Enligt Naturvardsverkets bedomningsgunder for tungmetaller i blastang visar alla
stationerna mer eller mindre avvikelser fran referensvardet for respektive metall. Dock
ar avvikelserna storst i marinan och minst vid bakgrundslokalen. Endast ett prov fran
bakgrundslokalen visade liten eller ingen avvikelse.

e De uppmatta metallhalterna i sediment ar svartolkade, antagligen p.g.a. skiftande
sedimentationsforhallanden.
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6. Erkannanden

Tack till ledningen for Bullandd marina for hjalp med rad och diskussioner innan
undersokningen boérjade. Kurt Haglund, Kemikalieinspektionen, bidrog med konstruktiva
diskussioner, och Lars Sonesten, Institutionen for miljéanalys, SLU, hjalpte till med
statistiken.
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8. Tabeller och figurer

Figur 1.  Oversiktsbild dver provtagningspunkterna. 1. Hamnbassangen vid Bullandd
marina. 2. Fjarden utanfér hamnen. 3. Naturhamnen vid Séck. 4. Bakgrundsprov
fran Fjardgrundet. Ur Lantmateriets GSD, dnr 507-984720.
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{V/Lj// '**\/—/“? / ) / - // Runmaro \j:”u)

Tabell 1. Koordinater for provtagningspunkterna.

Station Koordinater
Latitud N | Longitud O
1. Hamnbassangen vid Bullandd marina 59° 17,77 18° 38,97’

2. Fjarden utanfér hamnen 59°17,70° | 18° 39,48’
3. Naturhamnen vid Sack 59° 2347 18° 47,88’
4. Bakgrundsprov fran Fjardgrundet 59°24,06° | 18°43,12
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Tabell 5A. Koppar och zink i vatten.

Datum Station Cu Zn

ug/l nmol/| ug/l nmol/|

2004-04-07 1 1,52 23,9 2,73 41,7
2 1,51 23,8 4,37 66,8

3 1,08 17,0 1,18 18,0

4 1,33 20,9 2,01 30,7

2004-04-28 1 1,94 30,5 3,72 56,9
2 1,75 27,5 4,70 71,9

3 2,35 37,0 2,38 36,4

4 1,13 17,8 0,90 13,8

2004-05-26 1 1,71 26,9 4,07 62,2
2 1,41 22,2 1,09 16,7

3 0,85 13,4 0,81 12,4

4 0,95 14,9 0,64 9,8

2004-06-09 1 2,30 36,2 6,97 107
2 1,15 18,1 1,45 22,2

3 0,86 13,5 0,65 9,9

4 1,17 18,4 1,12 17,1

2004-06-30 1 3,49 54,9 14,6 223
2 1,39 21,9 1,94 29,7

3 0,73 11,5 1,27 19,4

4 0,72 11,3 0,97 14,8

2004-07-21 1 2,33 36,7 11,4 174
2 1,11 17,5 1,06 16,2

3 1,84 29,0 3,27 50,0

4 1,26 19,8 1,82 27,8

2004-08-18 1 6,62 104 20,0 306
2 1,95 30,7 3,32 50,8

3 5,75 90,5 11,8 180

4 1,74 27,4 2,19 33,5

2004-09-16 1 1,89 29,7 12,4 190
2 2,06 32,4 7,26 111

3 1,57 24,7 4,10 62,7

4 0,95 14,9 1,05 16,1

2004-09-28 1 1,72 27,1 4,50 68,8
2 1,30 20,5 2,54 38,8

3 0,78 12,3 1,01 15,4

4 0,65 10,2 0,84 12,8

2004-11-02 1 1,82 28,6 6,97 107
2 1,40 22,0 5,77 88,2

3 0,83 13,1 1,68 25,7

4 0,90 14,2 1,59 24,3

1: Hamnbasséngen vid Bulland6é marina
2: Fjarden utanfor hamnen

3: Naturhamnen vid Séck

4: Bakgrundsprov fran Fjardgrundet
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Tabell 5B. Jamforelse av koppar- och zinkhalterna i vatten i hamnbassangen och fjarden
utanfér marinan aren 1993 och 2004.

Hamnbassangen Fjarden utanfor marinan
1993 | 2004 | 2004/1993 | 1993 | 2004 | 2004/1993

Cu (ug/)
Hogsta 3,00 6,62 2,21 1,05 2,06 1,96
Lagsta 0,69 1,52 2,20 0,83 111 1,34
Zn (ng/l)
Hogsta 3,1 20,00 6,45 1,9 7,26 3,82
Lagsta 1,9 2,73 1,44 0,8 1,06 1,32
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Tabell 6A. Koppar och zink i sediment och blastang (mg/kg torrvikt).

Datum Station Sediment Blastang
Cu Zn Cu Zn
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

2004-04-28 1 21 35 10,1 463
2 35 65 5,4 202

3 63 131 3,9 148

4 31 30 4,6 156

2004-07-21 1 37 60 6,4 602
2 45 121 3,1 175

3 68 283 3,0 92

4 57 148 2,0 65

2004-11-02 1 18 45 9,3 799
2 86 99 4,1 175

3 65 177 4,6 187

4 57 115 3,0 92

Tabell 6B. Klassning av halterna av koppar och zink i sediment och blastang enligt
Naturvardsverkets bedomningsgrunder. Klass 1 innebar ingen eller obetydlig
avvikelse fran vad som bedémds vara normalvardet, klass 2 innebér en liten
awvvikelse, klass 3 en tydlig avvikelse, klass 4 stor avvikelse och klass 5 en
mycket stor avvikelse fran normalvardet.

Station

Datum Sediment Blastang

Cu Zn Cu Zn

2004-04-28

2004-07-21

2004-11-02

AwWNRMONRDONPR
ADOONEDLWWWDWN
NWNRWRANRFPWR PR
N WWOlF NN AW W WO
whADMOONMDWNOG®MWSO

1: Hamnbasséngen vid Bulland6é marina
2: Fjéarden utanfér hamnen

3: Naturhamnen vid S&ck

4: Bakgrundsprov fran Fjardgrundet
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Tabell 6C. Halter av koppar och zink i sediment normaliserat mot halten totalt organiskt kol

(mg/g TOC).

Datum | Station TOC Cu Zn
% av torrvikt mg/g mag/g

28.04.2004 1 0,81 26,1 43,7
2 2,57 13,6 25,3

3 7,99 7,9 16,4

4 4,84 6,4 6,2

21.07.2004 1 2,27 16,5 26,5
2 5,18 8,7 23,4

3 9,24 7,4 30,6

4 4,31 13,3 34,2

02.11.2004 1 2,03 8,7 22,1
2 5,95 144 16,7

3 8,69 7,5 20,4

4 5,57 10,2 20,6

1: Hamnbasséngen vid Bullandé marina
2: Fjarden utanfér hamnen

3: Naturhamnen vid Séck

4: Bakgrundsprov fran Fjardgrundet
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Tabell 7. Irgarol i vattnet

Datum Station | Koncentration | Matosakerhet Detektionsgrans
pg/l po/l pg/l
2004-04-07 1 spar* 0,005
2 ep' 0,005
3 ep 0,005
4 ep 0,005
2004-04-28 1 0,11 0,04 0,005
2 spar 0,003
3 spar 0,003
4 ep 0,003
2004-05-26 1 0,12 0,04 0,005
2 spar 0,005
3 0,017 0,006 0,005
4 ep 0,005
2004-06-09 1 0,02 0,007 0,005
2 0,011 0,004 0,005
3 0,014 0,005 0,005
4 ep 0,004
2004-06-30 1 0,17 0,06 0,005
2 spar 0,005
3 0,014 0,005 0,005
4 ep 0,004
2004-07-21 1 0,094 0,03 0,003
2 spar 0,003
3 0,032 0,01 0,003
4 spar 0,003
2004-08-18 1 0,11 0,04 0,003
2 0,014 0,005 0,003
3 0,042 0,01 0,003
4 ep 0,003
2004-09-16 1 0,044 0,01 0,003
2 spar 0,003
3 spar 0,003
4 spar 0,003
2004-09-28 1 0,018 0,006 0,003
2 spar 0,003
3 ep 0,004
4 ep 0,003
2004-11-02 1 spar 0,002
2 spar 0,002
3 spar 0,002
4 spar 0,002

* Betyder att halten ar dver detektionsgransen men under kvantifieringsgrénsen, vanligtvis 3
ganger detektionsgransen.
" Betyder ej pavisat, d.v.s. halten ar under detektionsgransen.

1: Hamnbasséngen vid Bullandd marina, 2: Fjarden utanfor hamnen, 3: Naturhamnen vid
Séck, 4: Bakgrundsprov fran Fjardgrundet
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Tabell 8. Irgarol i blastang (ug/kg torrvikt). Detektionsgransen var 0,5 pug/kg. Eftersom
irgarol inte Overvakas rutinmassigt i nagot miljéévervakningsprogram finns inga
langa matserier att basera beréakningen av matosakerheten pa. For att fa en
uppfattning om méatosakerheten gjordes tillsatsforsok vid tva olika halter (n = 3).
Dessa ger vid handen att matosékerheten &r c:a 30 % vid kvantifieringsgréansen och
c:a 10 % vid de hdgsta uppmatta halterna.

Datum Station Halt
png/kg
41
22
12
24

2004-04-28

2004-07-21 14
16
14

spar*

2004-11-02 96
24
24

17

A wWDNRFRLPPONREPRRWODNE

* 0,5 ug/kg < spar < 2 ug/kg

1: Hamnbasséngen vid Bulland6 marina
2: Fjéarden utanfér hamnen

3: Naturhamnen vid Séck

4: Bakgrundsprov fran Fjardgrundet
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Figur 2. Koncentrationen koppar i vatten fran de olika stationerna under
provtagningssasongen.
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Figur 3. Koncentrationen zink i vatten fran de olika stationerna under provtagningssasongen.
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Figur 4. Koncentrationen irgarol i vatten fran de olika provtagningsstationerna under
sasongen. For att kunna konstruera diagrammet sattes halter som rapporterats som
"spar” till dubbla detektionsgransen, medan "ej pavisat” sattes till 0.
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Figur 5. Partial Least Squares (PLS) undersokning av ifall nagra matvariabler i
vattenproverna samvarierar. | detta fall samvarierar koppar, zink och irgarol mer
med varandra 4n med Gvriga matvariabler. Det maste darfor vara nagot annat dn den
allmana vattenkemin som styr halterna av dessa féroreningar, t.ex. bataktiviteterna. |
det har exemplet har irgarol anvants som responsvariabel for att spara samband med
évriga parametrar som anvands som forklarande variabler. Motsvarande bild fas om
man anvander koppar eller zink som responsvariabel.

AZN
06T
Alkalinitet,
ACU
KondA ACa
= PO,-P
N A M Irgarol
5 Apyg TOC, 9
* 0 Tot-P - NO+NO:-N
A A
ATot-N
ANHN
0,4+
APH
-0,2 0 0,7
we(1)

Figur 6. Jamforelse av de fyra provtagningsstationerna med avseende pa den vattenkemiska
sammansattningen enligt Figur 5.

B Hamnbassangen Fj&rden utanfér marinan & Naturhamnen X Bakgrundslokal

T(2)
o

T(1)

Ellipse: Hotellings T2 (0,95)
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9. Bilagor

Analysprotokoll fran MeAna

Uppdragsgivare: Rapportmottagare: Christian Demandt
Inst fér miljdanalys SLU

Utskriftdatum: Analysdatum: Ankomstdatum:
051006 051005-06 051004
Provets art: Vatten
Provet taget f.o.m: Ingen uppgift t.o.m: Av: Ingen uppgift
Provtagningsplats:  Ingen uppgift
Analysmetod: GFAAS instrument Perkin-Elmer 4100 ZL. Multipelinjektion 3 x 30pl.
Prov Nr Cu Prov Nr Cu
o/l pg/l

Kemi 1 1.52 Kemi 27 1.95

Kemi 2 151 Kemi 28 | 5,75+-0,07

Kemi 3 1.08 Kemi 29 1.74

Kemi 4 1.33 Kemi 30 1.89

Kemi 5 1.76 Kemi 31 | 2,06+-0,06

Kemi 6 1.94 Kemi 32 1.57

Kemi 7 1.75 Kemi 33 0.95

Kemi 8 2.35 Kemi 34 1.72

Kemi 9 1.13 Kemi 35 1.30

Kemi 10 1.71 Kemi 36 0.78

Kemi 11 1.41 Kemi 37 0.65

Kemi 12 0.85 Kemi 38 1.82

Kemi 13 0,95+-0,02 Kemi 39 1.40

Kemi 14 2.30 Kemi 40 0.83

Kemi 15 1,15+-0,02 Kemi 41 0.90

Kemi 16 0.86

Kemi 17 1.17 SLRS-4 | 1,78+-0,04 n=5

Kemi 18 3.49

Kemi 19 1.39

Kemi 24 1.84

Kemi 25 1.26

Kemi 26 6,62+-0,01

Kommentarer/Upplysningar: SLRS-4 certifierad halt Cu=1,81+-0,08 pg/l
Stand add +1 ppb Cu till prov nr 3 gav 2,02 ug/l provet spéatt 1,9-2,0
med standard. Korrekt varde borde d& vara 1+1,03=2,03 pg/l
n=antal analyser

Métosakerhet: Angiven osakerhet baseras pa dubbelanalys, fran tva olika provkoppar.

Roland Uhrberg, Analysansvarig
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Uppdragsgivare Rapportmottagare: Christian Demandt
Inst for miljdanalys SLU

Rapportdatum Analysdatum: Ankomstdatum:

051010 051006; 10 051004

Provets art: Vatten

Provet taget f.o.m: Ingen uppgift t.o.m: Av:Ingen uppgift

Provtagningsplats: Ingen uppgift

Analysmetod: GFAAS instrument Perkin-Elmer 4100 ZL.
Prov Nr Zn Prov Nr Zn

g/l pg/l

Kemi 1 2.73 Kemi 27 3,32+-0,10
Kemi 2 4,37+-0,20 Kemi 28 11,8+-0,2
Kemi 3 1.18 Kemi 29 2.19
Kemi 4 2.01 Kemi 30 12,4+-0,05
Kemi 5 3.48 Kemi 31 7.26
Kemi 6 3.72 Kemi 32 4,10+-0,03
Kemi 7 4,70+-0,01 Kemi 33 1.05
Kemi 8 2.38 Kemi 34 4,50+-0,03
Kemi 9 0.90 Kemi 35 2.54
Kemi 10 4,07+-0,12 Kemi 36 1.01
Kemi 11 1.09 Kemi 37 0,84+-0,06
Kemi 12 0,81+-0,03 Kemi 38 6,97+-0,20
Kemi 13 0.64 Kemi 39 5,77+-0,27
Kemi 14 6,97+-0,20 Kemi 40 1.68
Kemi 15 1.45 Kemi 41 1.59
Kemi 16 0,65+-0,02
Kemi 17 1.12 SLRS-4 0,93+-0,07 n=10
Kemi 18 14,6+-0,2
Kemi 19 1.94
Kemi 24 3.27
Kemi 25 1.82
Kemi 26 20,0+-0,5

Kommentarer/Upplysningar: SLRS-4 certifierad halt Zn=0,93+-0,10 pg/l

n=antal analyser

Matosakerhet Angiven osakerhet baseras pa dubbelanalys, fran tva olika provkoppar.

Roland Uhrberg, Analysansvarig
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