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Sammanfattning

SWECO Environment har fétt i uppdrag av Vattenmyndigheten i Norra Ostersjons
vattendistrikt att genomféra en screeningundersdkning av vattendirektivets
prioriterade amnen samt de s.k. 8 andra férorenande dmnen for vilka det finns
miljokvalitetsnormer (Direktiv 2008/105/EG) i marina ytvattenforekomster i
vattendistriktet. Projektets syfte var att:

o konstatera om och i vilken omfattning vattendirektivets prioriterade &mnen
forekommer i marina ytvatten i Norra Ostersjons vattendistrikt

e utvardera om nagra av amnena forekommer i sadana halter att de kan utgéra
ett problem i Norra Ostersjons vattendistrikt (definierat som att
miljokvalitetsnormer éverskrids)

e utvdrdera om det finns geografiska skillnader i Norra Ostersjons
vattendistrikt med avseende pa forekomst och uppmatta halter av de
prioriterade &mnena i marina ytvatten

e stddja beddmningen av kemisk status i Norra Ostersjons vattendistrikts
vattenforekomster

Undersokningen omfattade totalt 40 marina lokaler som representerade olika typer av
milj6er, fran bakgrundslokaler till lokaler paverkade av tatorter eller industrier. Prov-
tagningen genomfdrdes under juni manad och féljde en i forvég faststalld
provtagningsplan dar aven rutiner for kvalitetssakring ingick.

Resultat

Trots att genomgaende laga rapporteringsgranser har anvants, lagre an eller lika med
AA-MKN for samtliga amnen utom tributyltenn, har manga amnen inte pavisats i
nagot prov. De damnen som har pavisats i minst ett prov ar metallerna och tributyltenn.

Tributyltenn har pavisats i 35 provpunkter, oftast i halter under rapporteringsgransen
men over detektionsgransen. | sex provpunkter har tributyltenn pavisats 6ver
rapporteringsgransen.

Bly, kadmium och kvicksilver har patraffats i tva, fem respektive atta provpunkter,
medan nickel patraffades i samtliga provpunkter.

Nickel och kadmium férekommer i hogre halter i omradet kring Stockholm, medan
ovriga amnen inte uppvisar nagon specifik geografisk fordelning.

Sammantaget har farre antal amnen patraffats i en lagre andel av proverna &n vad som
var fallet i den nationella screening med manadsvisa matningar som genomfordes
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2007-2008. Detta kan bero pa undersokningarnas varierande omfattning, hur
provpunkterna har valts samt tidpunkten for provtagning. | denna undersokning har
provtagning endast skett vid ett tillfalle och de tidsberoende variationer i nivaer som
forekommer kan saledes inte upptéackas.

Givet dessa osékerheter sa kan anda foljande rangordning goras vad galler de &amnen
som ar mest forhojda i forhallande till miljokvalitetsnormerna (AA-MKN och MAC-

MKN) i marina ytvatten i Norra Ostersjons vattendistrikt:

1) Tributyltenn

2) Nickel

3) Kadmium
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Summary

SWECO Environment has had the assignment from the Northern Baltic River Basin
District administration to measure the occurrence of Water Framework Directive
Priority Substances and the 8 other substances for which environmental quality
standards exist (Directive 2008/105/EC) in marine surface waters in the Northern
Baltic river basin district.

The main aim of the project was to:

e assess Whether the selected substances occur in the Northern Baltic River
Basin District, and if so, to what extent

e evaluate whether any of the substances occur at levels where they could
pose a problem in the Northern Baltic River Basin District (defined as
exceedance of the environmental quality standards)

o evaluate whether there are geographical differences in the occurance and
concentrations of selected substances in marine surface waters in the
Northern Baltic river basin district

e support the assessment of chemical status of the water bodies in the
Northern Baltic River Basin District

The screening involved sampling at 40 marine sampling points representing different
types of environments all over the river basin district. The sampling points were
situated in relatively unaffected areas, and in the vicinity of urban areas and industries.
Sampling was done in June following a pre-defined detailed sampling and sample
handling procedure.

Results

Despite the consistently low limits of quantification used, below or equal to AA-EQS
for all substances except TBT, many substances were not detected in any sample. The
substances that were detected in at least one sample are metals and TBT.

TBT occurred in 35 sampling points, mostly at levels below the limit of quantification
but above the limit of detection. In six sampling points TBT occurred above the limit
of quantification.

Lead, cadmium and mercury were found in two, five, and eight sampling points, while
nickel was detected in all samples.

Nickel and cadmium present in higher concentrations in the area around Stockholm,
while other substances do not exhibit any specific geographical distribution.
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In summary, fewer substances were found in this screening compared to the marine
sampling points in the national screening with monthly measurements carried out in
2007-2008. Some substances also occurred less frequently than in the screening in
2007-2008. This may be because sampling scopes of different magnitudes, how
sampling points were selected, and the date of sampling. In this screening, sampling
took place only once and time-dependent variations in levels could hence not be
detected.

Given these uncertainties the following ranking describing which substances are most
elevated relative to the environmental quality standards (AA-EQS and MAC-EQS) in
limnic surface waters in the Northern Baltic river basin district, can be made:

1) TBT
2) Nickel
3) Cadmium
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1 Introduktion
1.1 Bakgrund

Huvudmalsattningen i svensk vattenforvaltning ar att samtliga vattenforekomster skall
uppna god vattenstatus senast ar 2015, vilket styrs av vattenforvaltningsforordningen.
Inriktningen pa det svenska vattenarbetet bestams ocksa av det arbete som pagatt i
Sverige sedan 1999 genom de svenska miljokvalitetsmalen, dar en langsiktig
barkraftig vattenforvaltning ingar.

| begreppet god status ingar att vattenforekomster skall uppna en viss kemisk och
ekologisk status vilket bl.a. definieras av att ett antal kvalitetsfaktorer och &mnen inte
skall 6verskrida i forvag definierade bedomningsgrunder. For nagra av faktorerna och
amnena ar beddémningsgrunderna definierade som miljékvalitetsnormer.

En viktig del av arbetet med att klassificera den kemiska vattenstatusen &r
miljoovervakningen som syftar till att beskriva tillstandet i ytvatten, folja tillstandet
samt kontrollera atgardseffekter. Som ett led i arbetet med att klassificera
vattenstatusen fér ytvatten har Norra Ostersjéns vattendistrikt® beslutat att genomféra
en screeningundersokning av vattendirektivets 33 prioriterade &mnen samt 8 andra
fororenande amnen i 40 kustnara marina provpunkter langs med Ostersjokusten i
vattendistriktet. SWECO Environment har fatt i uppdrag att genomfora screeningen.

1.2 Syfte

For att underlatta och fokusera utvarderingen faststélldes nagra tydliga mal:

o Att konstatera om och i vilken omfattning vattendirektivets prioriterade
amnen forekommer i marina ytvatten i Norra Ostersjons vattendistrikt

e Att utvdardera om nagra av amnena forekommer i sddana halter att de kan
utgora ett problem i Norra Ostersjons vattendistrikt (definierat som att
miljokvalitetsnormer dverskrids)

e Att utvardera om det finns geografiska skillnader i Norra Ostersjons
vattendistrikt med avseende pa férekomst och uppmatta halter av de
prioriterade &mnena i marina ytvatten

e Att stédja beddmningen av kemisk status i NOVDs vattenforekomster

! Norra Ostersjons vattendistrikt omfattar hela eller delar av Stockholms, Uppsala, Sédermanlands,
Orebro, Vastmanlands, Ostergétlands och Dalarnas lan. Mer i detalj s& omfattar Norra Ostersjons
vattendistrikt huvudavrinningsomradena fran och med Tamnaran till och med Kilaan, mellanliggande
kustomraden, samt omréaden mellan Bottenhavets och Norra Ostersjéns vattendistrikt som dranerar
direkt till Lévstabukten eller Karlsholmsfjarden, liksom omraden mellan Norra Ostersjons och Sédra
Ostersjons vattendistrikt som dranerar direkt till Stadsfjarden, Mellanfjarden, Sjosafjarden,
Orsbaken, Aspafjarden, Aléfjarden eller Furbomradet.
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2 Vattendirektivet och dess
prioriterade amnen

Ramdirektivet for vatten &r ett EU-direktiv som forbinder medlemsstaterna att senast
2015 se till att alla vattenforekomster (ytvatten, vatten i Gvergangszon, kustvatten och
grundvatten) uppnar god kvalitativ och kvantitativ status.

God status for ytvatten &r indelat i tva delar, god ekologisk status och god kemisk
status. God kemisk status innebér att en vattenférekomst inte far ha hogre halter av
vissa dmnen an vad som géller enligt vattendirektivet. Syftet ar att landerna skall vidta
atgarder for att forhindra att vatten blir fororenade med enskilda eller grupper av
fororenande amnen som innebér en miljo- och/eller hélsorisk i vattenmiljon.

En forteckning 6ver 33 prioriterade &mnen eller &mnesgrupper, varav 11 identifierats
som prioriterade farliga &mnen, blev klar i november 2001 efter gemensamt beslut av
landerna. Forteckningen skall ses dver vart fjarde ar. For de prioriterade amnena pa
listan ar malet att utslappen skall minska och for de prioriterade farliga @mnena att de
efter hand skall fasas ut och tillférseln till vattenmiljon helt upphdra, dock inom loppet
av hogst 20 ar.

Miljékvalietsnormer, MKN (eng. Environmental Quality Standards, EQS) har
faststallts for alla de prioriterade &mnena, samt for vissa andra férorenande &mnen
(Direktiv 2008/105/EG). Miljokvalitetsnormen avser den koncentration av ett amne
(eller grupp av amnen) som for att skydda manniskors halsa och miljon, inte far
overskridas. Miljokvalitetsnormerna skiljer sig at for inlandsytvatten och andra
ytvatten. | foreliggande projekt utgér Ostersjon ett s.k. annat ytvatten. Det finns
dessutom tva typer av miljokvalitetsnormer for de prioriterade &mnena:

1. AA-MKN - den genomsnittliga koncentrationen av det aktuella &mnet
beraknat under ett ar. Syftet med denna typ av miljokvalitetsnorm &r att
sakerstalla den langsiktiga kvaliteten i den akvatiska miljon.

2. MAC-MKN - den hogsta tillatna koncentrationen av det aktuella amnet.
Syftet med denna miljokvalitetsnorm &r att begransa utslédppstoppar av
prioriterade &mnen.

Medlemslanderna maste sakerstalla att miljokvalitetsnormerna foljs. De maste ocksa
kontrollera och dvervaka sa att halterna i sediment och i vattenlevande organismer inte
Okar.

De prioriterade amnen presenteras Oversiktligt i tabell 2.1 nedan. Informationen
baseras pa Loh and Ovuka (2005) sam @kland et al. (2005).
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Tabell 2.1 Kortfattad fysiokemisk och administrativ information om prioriterade dmnen.

Anvandningsomréde eller

CAS-nr Namn v . a Nationell foreskrift Log Kow Vattenloslighet (mg/l)
farareninaskallor

15972-60-8 Alaklor Pesticid Ingen tilldten anvandning sedan 1978 37 18.07 (25° C)

120-12-7 Antracen Ofullstandig forbranning 4.20 - 4.63 0.032 - 0.085 (20° C)

1912-24-9 Atrazin Pesticid Forbjuden sedan 1989 22-25 33-70

71-43-2 Bensen Forbranning; och petroleum produkter  Restriktioner fér anvéndning 2.13 1800 (25° C)

32534-81-9 PentaBDE Flamskyddsmedel Utfasas, forbjuden sedan augusti 2004 5.03-8.09 < 0,01 (20C)

7440-43-9 Kadmium, Cd Mangtalig Restriktioner fér anvéndning - Oloslig (vissa féreningar &r losliga)

85535-84-8 C10-13-kloralkaner smarjmedel; skarvatska Utfasas 4.39 - 8.69 Oléslig i praktiken

470-90-6 Klorfenvinfos Pesticid Ingen tilldten anvandning sedan 2001 4.15 3.022 (25° C)

2921-88-2 Klorpyrifos Pesticid Restriktioner for anvandning 4.66 0.357 (25° C)

107-06-2 1,2-Dikloretan Lésningsmedel Restriktioner for anvéndning 1.48 8690

1975-09-02 Diklormetan Lésningsmedel i medicinska industrier ~ Forbjuden 1.3 (beraknat) 13700 (20° C)

117-81-7 Di(2-etylhexyl)ftalat, DEHP Mjukgdringsmdel 1999: ¢j tillaten i barnleksaker 4.88-7.6 0.3 - 0.4, lagre i saltvatten. DEHP adsorberar till partiklar Ii vatten

330-54-1 Diuron Pesticid Forbjuden sedan 1993 2.67 36.4 (25° C)

115-29-7, 959-98-8 Endosulfan Pesticid Forbjuden sedan 1996 35 0.32-0.52

206-44-0 Fluoranten Ofullstandig forbranning 4.7 0.265 (20° C)

118-74-1 Hexaklorbensen, HCB Biocid; unintended formation Ingen medveten anvéndning sedan 1980 3.03-6.92 0.005 - 0.006

87-68-3 Hexaklorbutadien, HCBD Kemikalie i industri Inga restriktioner 3.74-4.78 2-4

608-73-1 Hexaklorcyklohexan, HCHs Pesticid Forbjuden 3.8/3.78/4.14* 2(28°C)/ 0.2 (25° C)/ 31.4 (25° C)*

34123-59-6 Isoproturon Pesticid Restriktioner for anvandning 2.84 143.8

7439-92-1 Bly, Pb Mangtalig Utfasas - Oldslig (vissa foreningar kan vara lésliga)

7439-97-6 Kvicksilver, Hg Mangatlig Utfasas - Olslig till 0,0639

91-20-3 Naftalen Ofullstandig forbranning 3.01-37 30 (20° C)

7440-02-0 Nickel, Ni Mangtalig - Oléslig (vissa féreningar kan vara losliga)

25154-52-3, 104-40-5  Nonylfenol, 4-n-nonylfenol Kemikalie i industri Utfasas 42-47 3 - 11(pH beroende)

1806-26-4, 140-66-9 Oktylfenol, 4-tert-oktylfenol Kemikalie i industri Ingen restriktion 5.28 (4-tert) 5(25° C)

608-93-5 Pentaklorbensen Oként anvandningsomrade 48-5.18 0.56 (20° C)

87-86-5 Pentaklorfenol, PCP Pesticid Forbjuden sedan 1978 3.32 14

50-32-8 Benso(a)pyren Ofullsténdig férbrénning 0,0016 - 0,0038 (25° C)

205-99-2 Benso(b)fluoranten, Benso(k)fluoranten Ofullsténdig forbranning

191-24-2 Benso(g,h,i)perylen, Indeno(1,2,3-cd)pyren Ofullsténdig forbrénning

122-34-9 Simazin Pesticid Forbjuden sedan 1995 24 5-6.2

688-73-3 Tributyltenn, tributyltennféreningar, TBT Batfarg 1993: alla fartyg under 25 m; ingen anvandning sedan 2003 ~ 3.19 - 3.84 0.1%

12002-48-1 Triklorbensen Kemikalie i industri Ingen medveten anvéandning sedan 1998 3.93-4.2 48 - 100

67-66-3 Triklormetan (kloroform) Lésningsmedel Restriktioner for anvandning 1.97 7500 - 9300

1582-09-8 Trifluralin Pesticid Forbjuden sedan 1990 5.31 <1till 0.184 (20° C)
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3 Metoder

3.1 Provtagningspunkter

Den genomfdrda screeningundersokningen omfattar provtagning vid 40 marina lokaler
i Norra Ostersjons vattendistrikt. Lokalerna representerar olika typer av miljoer fran
bakgrundslokaler till lokaler paverkade av industri eller tatorter. Provpunkternas lage
visas i bilaga 1.

3.2 Provtagningsmetoder

Provtagningen genomfordes den 10, 11, 23 och 24 juni 2009. Provtagningen foljde en
i forvag faststélld provtagningsplan dér &ven rutiner for kvalitetssékring ingick:

1. Fore provtagning togs fardigmérkta etiketter fram enligt en gemensam mall for
hela uppdraget. Etiketterna gjordes i flera duplikat varav den ena kopian fastes pa
provtagningsprotokollet som upprattades for varje provpunkt. De andra etiketterna
fastes pa flaskorna.

2. Vid provtagning iakttogs stor noggrannhet for att minimera kontaminering, vilket
innefattar att utrustningen for vattenprovtagning skoljdes minst 3 ganger fére
provtagning for att undvika korskontaminering samt att utrustningen forvarades i
behallare mellan provtagningarna.

3. Vattenproverna togs i ytligt vatten ca 1 m under vattenytan. I en del fall har
proverna tagits narmare vattenytan for att undvika bottenpaverkan pa de platser
dar det varit grunt.

4. Fran varje provtagningspunkt har 10 | vatten samlats in i 1 | glasflaskor, 125 ml
vatten for analys av metaller i syradiskad plastflaska samt i vialer for analys av
flyktiga organiska &mnen. Vatten for analys av metaller filtrerades i falt med
sprutor och 0,45 pum filter.

5. Allt provtaget vatten holls kallt med hjélp av kylklampar under transport till
laboratoriet. Pa labbet holls proverna kylda (ca 5-8 °C) tills de analyserades.

6. Vattenprover skickades till laboratoriet samma dag som provtagningen eller inom
12 — 14 timmar efter provtagning for att minimera abiotiska och biotiska forluster
i provflaskorna.

7. FOr varje provtagningspunkt upprattades ett faltprotokoll som innehdll
information om:

a) Position for provtagning, GPS-koordinater och/eller skiss och en
textbeskrivning.

b) Vattentemperatur.
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¢) Provtagningsdjup.

d) Bedomt bottendjup.

e) Bedomda vattenforhallanden t.ex. klart, grumligt, humost m.m.
f) Bedomda vind- och (eventuellt) stromforhallanden.

g) Eventuell forekomst av battrafik nara provtagningspunkten

h) Beddmd bottentyp om det var méjligt.

i) Andra iakttagelser, t.ex. forekomst av algblomning.

i) Inverkan fran land, t.ex. utlopp, véxtdelar, skrap etc.

k) Eventuella avvikelser under provtagningen, exempelvis vind- och
vaderforhallanden som kan indikera en storre paverkan fran sediment pa
ytvatten, avvikelser i provtagningsproceduren samt avvikelser i transport- eller
forvaringsprocedurer

8. Faltprotokoll kopierades och duplikatet forvarades separat.

Genomgaende anvandes samma provbeteckningar fran planering och provtagning till
analys och rapportering.

3.3 Analysmetoder

3.3.1 Extraktion och analys

ALS Scandinavia AB har ansvarat for allt analysarbete. Extraktions- och
analysmetoder for samtliga &mnen framgar av tabell 3.1.
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Tabell 3.1 Metoder for extraktion och analys.

Amne Extraktion Derivatisering Upprening Metod Instrument
Alaklor n-hexan EN ISO 6468 FI GC-MS
Antracen n-hexan Intern GC-MS
Atrazin - Intern LC-MS-MS
Bensen headspace DIN 38407-F9 HS-GC-MS
pBDE Toluen Kiselgel och Intern GC-MS
svavelsyra
Koltetraklorid headsapce EN ISO 10301 F4 HS-GC-MS
Klorparaffiner Toluen Kiselgel och Intern GC-MS
svavelsyra
Klorfenvinfos - Intern LC-MS-MS
Klorpyrifos - Intern LC-MS-MS
1,2-dikloretan headspace EN ISO 10301 F4 HS-GC-MS
Aldrin EN ISO 6468 F GC-MS
Dieldrin EN ISO 6468 F1 GC-MS
Endrin EN ISO 6468 F1 GC-MS
Isodrin EN ISO 6468 F1 GC-MS
DDT EN ISO 6468 F1 GC-MS
Diklormetan headspace EN ISO 10301 F4 HS-GC-MS
DEHP n-hexan Intern GC-MS
Diuron - Intern LC-MS-MS
Endosulfan n-hexan EN ISO 6468 F1 GC-MS
Fluoranten n-hexan Intern GC-MS
Hexaklorbensen n-hexan EN ISO 6468 F11 GC-MS
Hexaklorbutadiene - EN ISO 10301 F4 HS-GC-MS
Hexaklorcyklohexan n-hexan EN ISO 6468 F1 GC-MS
Isoproturon - Intern LC-MS-MS
Naphtalene cyklohexan Intern GC-MS
4-n-nonylfenol n-hexan, pH=2 MSTFA Intern GC-MS
4-nonylfenol n-hexan, pH=2 MSTFA Intern GC-MS
4-n-oktylfenol n-hexan, pH=2 MSTFA Intern GC-MS
4-t-oktylfenol n-hexan, pH=2 MSTFA Intern GC-MS
Pentaklorbensen n-hexan EN ISO 6468 F1 GC-MS
Pentaklorfenol n-hexan, pH=2 MSTFA Intern GC-MS
PAH n-hexan Intern GC-MS
Simazin - Intern LC-MS-MS
Tetrakloretylen headspace EN 1SO 10301 F4 HC-GC-MS
Trikloretylen headspace EN 1SO 10301 F4 HC-GC-MS
Tributyltenn n-hexan NaBEt4 Kiselgel D ISO 17353 GC-FPD
Triklorbensener cyklohexan EN 1SO 6468 F1 GC-MS
Triklormetan headspace EN ISO 10301 F4 HS-GC-MS
Trifluralin n-hexan EN ISO 6468 F1 GC-MS
Metaller HNO3 EPA 200.7 +200.8 ICP-SFMS
PCB n-hexan EN ISO 6468 F1 GC-MS
L
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3.3.2 Kvalitetssakringsrutiner for analys

ALS Analytica uppfyller i sin ackrediterade verksamhet kraven i SS-EN ISO/IEC
17025. Kvalitetssystemet dr godkant av SWEDAC och laboratorierna deltar
kontinuerligt i provningsjamfoérelser, bland annat for ITM (Institutet for tillampad
miljoforskning) och DHI (Danmarks hydrologiska institut, Danmark). ALS Analytica
anvander ackrediterade europeiska underleveranttrer for organiska analyser. Dessa
underleverantorers ackreditering accepteras av SWEDAC som likvéardig den svenska
enligt avtal inom det europeiska samarbetsorganet EA. ALS Analytica har dven ett
eget kvalitetskontrollsystem for organiska analyser. Kontrollen baseras pa certifierade
referensmaterial som fortlépande tillsands underleverantéren som okanda prover. En
gang per ar utfor ALS Analytica en audit pa plats hos underleverantéren.
Leverantdrens kvalitetssystem och kvalitetssakringsrutiner kontrolleras och en
bestksrapport skrivs.

For varje prov som analyserades gallde foljande kvalitetsatgarder:

o Ett blankprov foljde varje matserie for att kontrollera eventuell konta-
minering
o En internstandard tillsattes till varje prov for att mata extraktionsutbyte

o Certifierade referensmaterial anvéndes for varje analys om dessa var
kommersiellt tillgédngliga. Om inte anvandes syntetiska referensmaterial

o | varje provserie analyserades ett villkorligt prov som duplikat for att sékra
och mata repeterbarhet.

e Overféring av data fran instrument till laboratoriets datasystem skedde
automatiskt. Om manuell behandling kravdes kontrollerade 2 personer att
overforingen var korrekt.

o Projektledaren pd ALS bedomde samtliga resultat med avseende pa
rimlighet.

o Om det forekommit fel eller avvikelser hade dessa dokumenterats enligt de
krav som finns i SWEDACs ackreditering.
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4 Resultat

4.1 Statistisk sammanstallning

Sammanfattande statistik 6ver patraffade nivaer redovisas i tabell 4.1 nedan. Aven
rapporteringsgranser och antal prov dar amnena pavisats redovisas i tabellen.

For samtliga ingaende @mnen utom tributyltenn galler att rapporteringsgransen har
varit lika med eller under AA-MKN.

For tributyltenn (TBT) &r rapporteringsgransen® (1 ng/l), vilket &r 5 ggr hdgre &n AA-
MKN (0,2 ng/l). Daremot &r detektionsgransen? (0,3 ng/I) narmare AA-MKN vardet,
men nar tributyltenn patraffas i sa laga nivaer kan ingen exakt kvantifiering av halten
goras. Darfor har tributyltenn som patraffats under rapporteringsgransen rapporterats
och redovisats som 0,3-1 ng/l. Tributyltenn som redovisas pa detta sétt har alltsa
patréaffats i en halt som ar 1,5 — 5 ggr hogre &n AA-MKN, men den exakta nivan kan
inte faststéllas.

Trots de laga rapporteringsgranserna patraffades endast ett fatal &amnen i de marina
ytvattenproverna.

Kvicksilver, kadmium och bly patraffades Gver rapporteringsgransen i 5, 12 respektive
20 % av provpunkterna. Nickel daremot patraffades 6ver rapporteringsgransen i alla
provtagningspunkter.

Tributyltenn har pavisats i knappt 90 % av alla provpunkter i halter som ar 1,5 — 14
ggr hogre &n AA-MKN vérdet.

Tabell 4.1 Sammanfattande statistisk 6ver nivéer av prioriterade &mnen och vissa andra
amnen i marina lokaler i Norra Ostersjons vattendistrikt

Amne Min  25:e Median 75e Max Enhet Rapport- Antal dver
percentilen percentilen erings- rapport-
grans erings-
grans
Alaklor pa/l 0,01
Antracen po/l 0,01
Atrasin po/l 0,01-0,05
Bensen pg/l 0,1
Bromerade ng/l 0,2

difenyletrar

2 Ett amnes rapporteringsgrans ar den niva dar koncentrationen &r tillrackligt hog for att amneshalten skall
kunna kvantifieras. Detektionsgransen ar den niva dar &mnet har aterfunnits i ett prov, men vid en
koncentration som sa &g att amnet inte med sakerhet kan kvantifieras. Rapporteringsgransen ar vanligtvis
ca 3 ggr hogre an detektionsgransen.
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Amne Min  25:e Median 75e Max Enhet Rapport- Antal dver
percentilen percentilen erings- rapport-
grans erings-
grans
Kadmium och <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,0376 g/l 0,02 5
kadmiumfdreningar
Koltetraklorid po/l 0,1
C10-13 Kloralkaner pa/l 0,1-0,2
Klorfenvinfos pg/l 0,02-0,05
Klorpyrifos po/l 0,02-0,05
(Klorpyrifosetyl)
Cyklodiena po/l 0,005
bek&mpningsmedel
DDT total ug/l 0,002
1,2-dikloretan po/l 0,1
Diklormetan po/l 0,1
Di(2-etylhexyl)ftalat ug/l 1
(DEHP)
Diuron pa/l 0,01-0,05
Endosulfan pg/l 0,0005
Fluoranten pg/l 0,01
Hexaklorbensen pg/l 0,01
Hexaklorbutadien po/l 0,01
Hexaklorcyklohexan pg/l 0,003
Isoproturon ug/l 0,01-0,05
Bly och 0,1 0,1 0,1 0,1 0,293 g/l 0,1 8
blyféreningar
Kvicksilver och 0,002 0,002 0,002 0,002 0,0032 g/l 0,002 2
kvicksilverféreningar
Naftalen pg/l 0,01
Nickel och 0,608 0,99725 1,24 1,9325 2,69 pa/l 40
nickelféreingar
Nonylfenol (4- pg/l 0,1
nonylfenol)
Oktylfenol (4- ug/l 0,01
(1,1',3,-tetrametyl-
butylfenol))
Pentaklorbensen po/l 0,0007
Pentaklorfenol pg/l 0,02
Benso(a)pyren ug/l 0,01
Benso(b)fluoranten ug/l 0,01
&
Benso(k)fluoranten
Benso(g,h,i)perylen po/l 0,001
& Indeno(1,2,3-
cd)pyren
Simazin pg/l 0,01-0,05
Tetrakloretylen pg/l 0,1
@
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Amne Min  25:e Median 75e Max Enhet Rapport- Antal dver
percentilen percentilen erings- rapport-
grans erings-
grans

Trikloretylen pa/l 0,1

Tributyltenn® <0,3 0,3-1,0 0,3-1,0 0,3-1,0 2,7 ng/l 6 (+29)

Triklorbensener ug/l 0,02

Triklormetan ug/l 0,1

Trifluralin pg/l 0,01

'Rapporteringsgransen for tributyltenn ar 1 ng/l. Detektionsgransen for amnet &r 0,3 ng/l. For prover
dar halterna varit under rapporteringsgrénsen har identifierade toppar redovisats som 0,3-1 ng/l och
halten har angetts till <0,3 ng/l dar ingen topp har kunnat identifieras. Antal prover mellan
bestamnings- och detektionsgrénserna redovisas inom parentes under "antal éver
rapporteringsgrans”.

For de amnen som ofta patraffas over rapporteringsgransen (i fler an 10 % av
proverna) redovisas fordelningen av uppmétta halter i figur 4.2. En forklaring till
figuren ges i figur 4.1. FOr flera &mnen i figur 4.2 ser graferna annorlunda ut an i
exemplet i figur 4.1 nedan, detta beror pa att manga matvarden har samma varde
(under detektionsgransen) och att flera av lagsta varde, 25:e percentilen, median och
75:e percentilen darfér hamnar pa samma niva. Detta framgar ocksa av tabell 4.1
ovan.

& MAC-EQS
Hégsta halt
1 @ AA-EQS

75:e percentilen

Median
25:e percentilen

Lagsta halt
0.1 L 2 Rapporteringsgrans
L 4 Detektionsgrans

0.01

exempel

Figur 4.1 Anvisning till figur 4.2

SWECO Environment AB

Sédra Regionen 16
Telefon 040-16 70 00

p:\1224\1270425\000\19 original\rapport prioriterade &mnen marint SWECO
2009 névd.doc



SWECO ENVIRONMENT .
Screening av prioriterade amnen i marina miljéer i Norra Ostersjons vattendistrikt

100
®
10
@
. m e
g9 ' ¢
5 @
£5 &
g @ &
[ =
g8 o ¢ °
L 4
0.01
4
0.001
Bly Kadmium Kvicksilver Nickel Tributyltenn

Figur 4.2 Statistiskt fordelning av uppmétta halter av metaller och tributyltenn. Nar &mnet férekommer
under rapporteringsgransen har halva rapporteringsgransen anvants som varde. Notera den
logaritmiska skalan.

4.2 Overskridande av MKN

I tabell 4.2 och tabell 4.3 redovisas hur patraffade halter forhaller sig till MAC-MKN
respektive AA-MKN. Endast dmnen som har ett definierat MAC-MKN redovisas i
tabell 4.2.

Tabell 4.2 Uppmétta halter i forhallande till MAC-MKN

Amne MAC-MKN Antal 6ver Antal 6ver Antal 6ver
pg/l MAC-MKN  0,5*MAC-MKN  0,1*MAC-MKN

Kadmium och. 0,452 0 0 0

kadmiumfdreningar

Kv_lcks_llver .(.)ch _ 0,07 0 0 0

kvicksilverféreningar

Tributyltennféreningar  0,0015 3 3 29"

T Kvoten for prover dar tributyltenn kunnat identifieras, men med halter under
rapporteringsgransen, ar mellan 0,2 och 0,8

2 MKN-vérdet &r beroende av hardhetsklass i vatten. Eftersom hardhetsklassen kan
variera samtidigt som denna parameter inte har métts s har det lagsta MKN-véardet
anvants vilket baseras pa hardhetsklass 1 (<40 mg CaC0x/l)
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Tabell 4.3 Uppmatta halter i forhallande till AA-MKN

Amne AA-MKN Antal dver Antal 6ver Antal dver
pg/l AA-MKN 0,5*AA-MKN 0,1*AA-MKN

Kadmium och
kadmiumforeningar

Bly och blyforeningar 7,2 0 0 0

Kvicksilver och

0,2* 0 0 5

0,05 0 0 0
kvicksilverféreningar
Nickel PCh . 20 0 0 8
nickelféreningar
Tributyltennféreningar  0,0002 35 - -

! MKN-vérdet &r beroende av hardhetsklass i vatten. Eftersom hardhetsklassen kan
variera samtidigt som denna parameter inte har métts sa har det lagsta MKN-véardet
anvants vilket baseras pa hardhetsklass 1 (<40 mg CaC0z/l)

4.3 Geografisk fordelning

Metaller &r de &mnen som forekommit Over rapporteringsgransen vid flest
provtagningspunkter och den geografiska fordelningen av uppmaétta metallhalter
redovisas pa kartor i bilaga 4.

Kvicksilver och bly forekommer endast sporadiskt utan nagra geografiska monster.
Kadmium patraffas endast vid ett mindre antal provtagningsplatser i halter langt under
MAC-MKN (figur 4.3) i vattenforekomster nara Stockholm . I forhallande till AA-
MKN &r kadmiumbhalterna férhéjda i marina provtagningspunkter ndra Stockholm.

Nickel férekommer Gver rapporteringsgrénsen i alla provtagningspunkter, men &ven
for detta amne ar det tydligt att urban inverkan paverkar halterna eftersom de férhojda
halterna (speciellt i forhallande till AA-MKN) férekommer i provtagningspunkter som
ligger nara Stockholmsomradet (figur 4.4). De koncentrationsbaserade punktkartorna
bekraftar dessa monster (bilaga 2).

Tributyltenn férekommer i halter dver AA-MKN i de 35 provpunkter dar det pavisats,
men dven 6ver MAC-MKN i ett fatal punkter (figur 4.3 och figur 4.4). Det tycks dock
inte existera nagra geografiska monster med hogre halter nara urbana omraden for
tributyltenn. Detta bekréftas av de koncentrationsbaserade punktkartorna (bilaga 2).
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Figur 4.3. Jamforelse mellan uppmétta halter(MEC) och MAC-MKN for kadmium (6verst t.v.), kvicksilver (6verst t.h.), och
tributyltenn (nederst t.v.).
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Figur 4.4. Jamforelse mellan uppméatta halter(MEC) och AA-MKN fér kadmium (6verst t.v.), kvicksilver (6verst mitten),
nickel (6verst t.h.), bly (nederst t.v.) samt tributyltenn (nederst t.h.).
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5 Diskussion
5.1 Patraffade prioriterade amnen

| tabell 5.1 redovisas vilka prioriterade &mnen som patréffat i ytvattenprover i denna
screeningsundersdkning samt vid en tidigare nationell screeningundersdkning dar det
ingick 7 marina provpunkter som provtogs en gang i manaden under ett ar, mellan
november 2007 och november 2008 (SWECO 2009)3.

Det ar uppenbart att farre amnen patréaffas och dessutom mindre frekvent i de marina
provpunkterna i denna screening jamfort med manadsscreeningen 2007 — 2008. De
skillnader som finns kan troligtvis forklaras av:

Omfattning
Screeningundersokningarna omfattar olika antal provtagningspunkter eller

provtagningstillfallen vilket innebér att sannolikheten att patraffa prioriterade amnen
varierar.

Val av provtagningspunkter
Valet av provtagningspunkter, dvs. vilken typ av paverkan som finns pa dem, paverkar
ocksa vilka prioriterade amnen som kan forvantas patraffas.

Tidpunkt for provtagning

Vid Naturvardsverkets screening 2007-2008 pavisades en mycket kraftig
arstidsvariation for manga amnen (SWECO 2009). | vissa fall fanns det inga ménster i
denna variation, utan halterna varierade fran manad till manad. For vissa amnen fanns
det daremot tydliga monster. Nonylfenol patraffades exempelvis i hogre halter under
sommaren och halterna gick darefter ner under hésten. Aven tributyltenn uppvisade ett
tydligt monster med lagre halter under hosten. Denna arstidsvariation bor beaktas nar
resultaten fran enskild vattenprovtagning (som i féreliggande studie) utvérderas.

3 http://lwww.naturvardsverket.se/upload/02_tillstandet_i_miljon/Miljoovervakning/rapporter/miljogift/sweco-
rapport-vattendirektiv-2007-2008.pdf
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Tabell 5.1 Amnen som pavisats Gver rapporteringsgransen i vattenprover vid olika screening-
undersokningar. For alla amnen redovisas antal patraffade/antal prover.

Amne Norra Ostersjéns Naturvardsverket, november
vattendistrikt, juni 2009 2007 - december 2008
Kadmium 5/40 41/84
Bly 8/40 71/84
Kvicksilver 2/40 19/84
Nickel 40/40 74/84
Tributyltenn 35/40 20/84
Di(2-etylhexyl)ftalat 2/84
Nonylfenol 22/84
Oktylfenol 1/84
Triklormetan 3/84

5.2 Nonylfenol

Vid Naturvardsverkets screening 2007-2008 patraffades nonylfenol i 25 % av de
marina matpunkterna (tabell 5.1), medan nonylfenol inte har pavisats i nagot prov vid
2009 &rs screening av marina provpunkter i Norra Ostersjons vattendistrikt.

Under screeningen 2007-2008 syntes ett visst monster att nonylfenol patraffades i
hogre halter under sommaren samt att halterna gick ner under hdsten. Med anledning
av detta har vattenprovtagningen i foreliggande screening genomforts under juni
manad. Trots detta patraffades inte nonylfenol i denna studie.

Forutom den namnda manadsscreeningen i Svenska marina ytvatten har nonylfenol
patraffats i marina ytvatten i en rad olika undersokningar i Europa och andra delar av
varlden (Soares m.fl. 2008). Alltsa &r avsaknaden av nonylfenol i féreliggande
screening nagot svarforklarig. Det kan dock finnas ett flertal orsaker:

Tidsvariation

Trots att arets screening anpassades sa att prover togs under den period pa aret (juni —
augusti) nar halterna av nonylfenol kunde antas vara som hogst, sa patraffades anda
inte nonylfenol. En orsak till detta kan vara att man fortfarande vet for lite om
orsakerna till den temporala variationen. Exempelvis &r det mgjligt att den topp i
koncentrationer som observerades i screeningen 2007 — 2008 uppstar under olika delar
pa aret. Alternativt sa var toppen under sommaren unik for det aret (den screeningen)
och den manatliga variation som observerats for exempelvis metaller &r istéllet
normen &ven for nonylfenoler. Sammanfattningsvis ar det inte sakerstallt att
nonylfenol inte &terfinns i marina ytvatten i Norra Ostersjons vattendistrikt eftersom
ingen tidsupprepad provtagning har genomforts.
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Analyssvarigheter

Att nonylfenol inte patraffas kan bero pa svarigheter att analysera amnet i de halter
som férekommer. Rapporteringsgransen ar dessutom forhallandevis nara AA-MKN-
vardet (0.1 ug/l respektive 0.3 pg/l). Eftersom det anvanda laboratoriet analyserar
1000-tals vattenprover arligen med avseende pa nonylfenol sa forvantades inte nagra
analysproblem. For att vidare undersoka detta skickades utgaende vatten fran
reningsverk in till samma laboratorium som genomfért analyser inom foreliggande
screening. Det visade sig att det inte fanns nagra svarigheter att pavisa nonylfenol i
halter som lag mycket nara rapporteringsgransen (lagsta pavisade halt var 0.109 ug/l).

En europeisk interkalibreringsstudie av nonylfenolanalyser i vatten visade att
analysmetoderna inte var problematiska i sig nar det géller formagan att patraffa dessa
amnen i laga halter (Loos m.fl. 2008). Daremot fanns ett problem med falska positiva
analyser som ansags bero pa kontaminering av prover fran luft, provbehallare o.dyl.
(op. cit). Alltsa skulle de patraffade halterna i tidigare screeningar kunna vara falska
positiva forekomster. Da skulle avsaknaden av nonylfenol i foreliggande screening
bero pa en battre hantering av prover vilket skulle ha minimerat kontaminering. Detta
motséags av att samma laboratorium de facto pavisade nonylfenol i Iaga halter i andra
vattenprover under samma tidsperiod som vattenprover fran foreliggande screening-
undersokning i Norra Ostersjons vattendistikt analyserades.

| en limnisk screening fran 2006 anvandes samma laboratorium som i foreliggande
studie. Da genomfordes en kvalitetssakring med syfte att sakerstalla att de ofta
patraffade hoga halterna inte var en artefakt: Denna kvalitetssékring omfattade:

e Omanalys av prover av samma laboratorium
e Omanalys av prover med anvandande av andra laboratorium
e Extra blankanalyser

Kvalitetssakringen indikerade inte nagra problem med analysmetodiken.

Screeningen 2006 och tidsseriescreeningen 2007 — 2008 pavisade geografiska
monster respektive tidsseriemonster. Sadana monster skulle troligtvis inte kunna
pavisas om det forelag problem med analysmetoderna, vilket ytterligare visar att
bristande analysmetoder troligtvis inte &r orsaken.

Minskande kallor

En annan mdgjlig orsak kan vara en minskad anvéndning av nonylfenol och
nonylfenoletoxilat vilket skulle visa sig i minskade koncentrationer i ytvatten efter
sommaren 2008. Aven om den registrerade mangden har minskat i Sverige sedan
borjan av 1990 talet (enligt statistik fran Kemikalieinspektionens produktregister, se
figur 5.1) sa har inte denna minskning fortsatt de senaste 3 — 6 aren.
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Om halterna i ytvatten beror pa upplagrade mangder i exempelvis slam fran
reningsverk, sa skulle anda den minskade registrerade mangden kunna forklara
minskade halter i ytvatten. Samtidigt bor det observeras att produktregistret inte
innefattar kemiska &mnen som importeras till Sverige som tillsatser i varor och
produkter. Saledes ar det exempelvis okant om halterna och mangderna i importerade
textiler har forandrats de senaste aren.
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Figur 5.1. Mangd nonylfenoletoxilat i Kemikalieinspektionens produktregister 1992 — 2008.

5.3 Tributyltenn

Nar det géller tributyltenn sa har amnet patraffats i storre omfattning i denna studie
jamfort med screeningen 2007 — 2008 (tabell 5.1).

Dock &r inte resultaten direkt jamforbara eftersom arets screening inkluderade
rapportering av halter under rapporteringsgrans men dver detektionsgrans medan
endast halter dver rapporteringsgrans innefattades i den tidigare screeningen.

Det visar sig att tributyltenn var éver rapporteringsgransen i ca 25 % av proverna vid
den manatliga screeningen 2007 — 2008 medan den endast var éver rapporterings-
gransen i ca 10 %@ av proverna i foreliggande screening. Alltsa var nivaerna av
tributyltenn hogre vid den manatliga screeningen 2007 — 2008 jamfart med
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foreliggande screening. Orsaken till detta &r inte kdnd, men det kan, liksom diskuterats
tidigare, bero pa tidsvariationer, analysproblem samt anvandningsmonster.

Det viktiga ar anda att AA-MKN (0,2 ng/l) 6verskreds i ca 90 % av alla provpunkter i
foreliggande screeningundersokning samt att MAC-MKN &verskreds i ca 8 % av alla
provpunkter.

5.4 Nivaer av prioriterade amnen

Miljokvalitetsnormerna (AA-MKN) 6verskreds i 35 av 40 provtagningspunkter, men
endast for tributyltenn (figur 4.4).

Detta sarskiljer alltsa arets screening av marina ytvatten norra dstersjons vattendistrikt
jamfort med 2007 - 2008 ars screening av marina ytvatten pa 7 platser 6ver hela
Sverige déar foljande &mnen éverskred AA-MKN;

1) Tributyltenn (20 tillf&llen)
2) Bly (1 tillfalle)

3) Nickel (1 tillfélle)

4) DEHP (2 tillfallen)

5) Nonylfenol (3 tillfallen)

Dessutom &r det okant hur ofta halterna av tributyltenn egentligen 6verskred AA-
MKN i 2007 — 2008 ars screening eftersom halter mellan detektionsgrans (0,3 ng/l)
och rapporteringsgrans (1 ng/l) inte rapporterades.

Skillnader mellan studierna beror som diskuterats tidigare pa en kombination av
arstidsvariationer, anvandningsmaonster och det faktum att provtagningarna endast
genomfors vid ett tillfalle under aret. Man kan alltsa inte dra slutsatsen att det i
realiteten ar lagre halter av prioriterade &mnen i marina ytvatten ar 2009 i Norra
Ostersjons vattendistrikt jamfort med 2007 — 2008 ars screening.

Givet att screeningen utgjordes av en enskild vattenprovtagning vid ett tillfélle kan det
misstankas att MKN-vérdena kunde ha dverskridits i fler vattenforekomster om
provtagningen hade upprepats vid fler tillfallen. Varderingen av dessa resultat beror
till viss del pa den forvéantade arsvariationen av dessa amnen. Screeningen av
prioriterade &mnen 2007 — 2008 visade att kadmium och kvicksilver kunde variera
med en faktor 10 eller mer i samma provtagningspunkt éver aret medan bly och nickel
varierade mindre. Tributyltenn och nonylfenol uppvisade ocksa kraftiga
haltvariationer dver aret i den tidigare screeningen.
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Per definition kan fler punkter anses ha férhéjda féroreningshalter om de uppmatta
halterna jamfors med AA-MKN istéllet for MAC-MKN (se figur 4.3 och figur 4.4).
Egentligen skall AA-MKN vérdet jamféras med det aritmetiska arsmedelvardet av
uppmatta halter sa resonemanget haltar ndgot. Samtidigt ar det svart att sdga om de
uppmatta halterna understiger eller 6verstiger ett eventuellt arsmedelvarde; Detta beror
ocksa pa den forvantade arstidsvariationen.

Givet dessa osédkerheter sa kan danda foljande rangordning goras vad galler de amnen
som ar mest forhojda i forhallande till miljokvalitetsnormerna (AA-MKN och MAC-
MKN) i marina ytvatten i Norra Ostersjons vattendistrikt:

1) Tributyltenn
2) Nickel
3) Kadmium

5.5 Geografiska monster

Det enda, och tydliga, geografiska monstret var att halterna av nickel och kadmium
var hogre narmare Stockholmsomradet. For nickel ar detta forvantat eftersom amnet ar
tydligt kopplat till urbana kéllor (Bruen m. fl. 2006, Rule m.fl. 2006). Vid de limniska
screeningarna 2008 — 2009 av vattendirektivets prioriterade &mnen i Norra Ostersjons
vattendistrikt observerades ocksa att nickel férekom nara urbana omraden.

Vid de limniska undersokningarna av Norra Ostersjons vattendistrikt har det visar sig
att kadmium mestadels ar forhojt i de vastra delarna av vattendistriktet. Saledes ar det
mojligt att kadmium i limniska vatten har en annan kélla an kadmium i marina
miljoer.
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6 Slutsatser och
rekommendationer

I 90 % av provtagningspunkterna éverskrids miljokvalitetsnormen (AA-EQS) for
nagot amne. | samtliga av dessa punkter &r det tributyltenn som star for
Overskridandet. | fyra av punkterna (10 %) dverskrids &ven MAC-EQS. Givet att
provtagningen skedde vid ett tillfalle sa ar det osakert i vilken grad méatningen
representerar de faktiska halterna av prioriterade &mnen i marina ytvatten i Norra
Ostersjons Vattendistrikt. Resultaten avviker ocksa nagot fran den nationella
screeningen av marina ytvatten som gjordes manatligen 2007 — 2008.

Samtidigt har screeningundersékningen haft en god geografisk tdckning och har
dessutom inkluderat alla prioriterade amnen. Saledes bor eventuellt vidare studier
kunna ha ett annorlunda uppléagg. Om fler screeningstudier av prioriterade &mnen i
marina ytvatten genomfors i vattendistriktet sa rekommenderas:

o att fokusera pa arstidupplésningen med manatliga matningar i ett fatal
intressanta provtagningspunkter

e att reducera analysomfattningen till de amnen som patraffats vid
screeningundersdkningar av prioriterade &mnen i marina ytvatten i Sverige
enligt tabell 5.1

¢ att mata lipofila organiska &mnen samt metaller i sediment och/eller biota
eftersom dessa @mnen pa grund av sina fysiokemiska egenskaper kan
forvantas forekomma i storre utstrackning i dessa matriser jamfort med
ytvatten
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