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Sammanfattning

Frysning dr en vanligt forekommande konserveringsteknik, for kortvarig respektive lang-
varig forvaring av vattenprover, vilken forekommer vid bade forsknings- och miljédver-
vakningsdndamal. Syftet med denna studie &r att undersoka frysningens effekter pa ett
antal utvalda variabler vilka beskriver vattnets kemiska kvalitet, genom att undersdka om
provernas sammanséttning paverkats eller inte av att ha varit frysta under en lang period.
Vattenprover, fran avrinningsomradet Gusseltjarn, har sedan 1980-talet insamlats for ana-
lys. Under en femarsperiod frystes vattenprover for langvarig forvaring da analys inte
kunde genomfbras vid insamlingstillféllet. Nastintill 20 &r senare analyserades dessa pro-
ver och lades till i den existerande tidsserien. For att undersoka frysningens effekt pa dessa
vattenprover skapades en regressionsmodell for varje enskild variabel, vilken kunde pre-
dikterar koncentrationen hos den kemiska variabeln innan provet frystes ned. Eftersom
Gusseltjarns vattenprover inte analyserats ofrysta under denna tidsperiod nyttjades data
fran tva liknande avrinningsomraden, Lill Fémtan och Risfallet, som referenser. De predik-
terade virdena jamfordes dérefter med t-test mot de nedfrysta vdrdena for att avgora
huruvida det foreligger en signifikant skillnad mellan frysta och icke frysta prover. Mo-
dellen visade att pH-virdet 6kade signifikant med 0,21 enheter om provet varit nedfryst
och att sulfatkoncentrationen minskade signifikant med 0,30 mg/l. Da byte av laboratorium
mellan och inom de olika avrinningsomradenas vattenprover forekommit kan inga uttalan-
den goras om huruvida det &r frysningens effekt eller effekten av laboratoriebyte som mo-
dellen ger utslag pa. Data var séledes inte ldmplig for denna typ av studie.

Nyckelord: frysning, vattenprover, konserveringsteknik, laboratoriebyte, analysmetod



Abstract

Freezing is considered an effective preservation method for long time storage of water
samples, but it may however affect the chemical composition of the sample. The aim with
this study is to evaluate the effects of freezing on a restricted number of chemical varia-
bles, which are used for both research purposes as well as environmental monitoring of
water quality. The catchment Gusseltjdrn, located in central Sweden, had water samples
freeze stored for approximately 20 years before analysis. As no non-frozen samples were
analysed at time of collection this study utilised the catchments Lill Fimtan and Risfallet,
as references. In order to evaluate the effects of freezing a regression model was created
for each individual chemical variable of interest, using data from the reference catchments.
The model was then used to calculate expected concentration of what the variables should
have been without freezing and storage. A t-test was utilised to evaluate whether the dif-
ferences were of statistical significance or not. The models indicate that the concentration
for sulphur should have been 0,30 mg/l lower and that pH should have been 0,21 units
higher if the samples would not have been frozen. As Gusseltjdrns water samples were
analysed by different laboratories over time, with changes of laboratory procedures as
well, this study could not distinguish whether the differences shown from the models was
caused due to long time frozen storage or change of laboratory and laboratory procedures.

Keywords: freezing, water samples, preservation techniques, change of laboratory
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Fyra grundldggande faktorer pdverkar kvaliteten av vattenmiljodata, ddr samtliga
kan bidra till att sdnka standarden och ge en missvisande bild av miljétillstdndet.
Dessa faktorer dr provtagningsmetod, konserveringsteknik, laboratorium och han-
tering av data (United States Environmental Protection Agency, 1982). Frysning &r
en vanlig forekommande konserveringsteknik vilken har anvénts i flertalet studier,
t.ex. Rochelle-Newall & Fisher (2002), Mitchell & Lamberti (2005) och Spencer
et al. (2007), for kortvarig forvaring av vattenprover. Den amerikanska myndig-
heten EPA, Environmental Protection Agency, erkdnner inte frysning som en ge-
nerell konserveringsmetod d& sammansdttningen av bdde filtrerbara och icke-
filtrerbara substanser kan komma att pdverkas (United States Environmental
Protection Agency, 1982). Anledningen till att frysning av vattenprover dndé sker
kan bero pé flera olika saker: mdjlighet saknas f6r omedelbar analys och frysning-
en sker for att behalla integriteten hos provet, bankning av vattenprover for fram-
tida analys eller s kan pengarna for analys saknas.

I bérjan av 1980-talet etablerades avrinningsomradet Gusseltjarn (GT), som ar
beldget i mellersta Sverige, for forskningsdndaméal. Under en femdrsperiod kunde
kemisk analys ej genomforas och vattenprover fran den perioden frystes och lag-
rades i cirka 20 ar. Genom senare utford analys av dessa prover kunde luckan i
tidsserien &dntligen fyllas. Frysning av vattenprover forekommer dock inte endast i
forskningsdndamal utan kan dven férekomma vid produktion av miljodata vilken
senare ligger som underlag for beslutsfattning och tolkning. Om det visar sig att
frysningen har en effekt pd vattenprover kan detta leda till feltolkning av resultat.
Studier kring frysningens effekt pa vattenkemiska variabler har tidigare utforts
(Salley et al., 1986 och Avanzino & Kennedy, 1993). Dock undersdker dessa stu-



dier endast kortare perioder av nedfrysning, en dag till en vecka respektive mellan
fyra till 4tta &r. For att kunna forsékra sig om att GT l&nga tidsserie faktiskt [ampar
sig som framtida underlag dr det av relevans att studera huruvida den l&ngvariga
nedfrysningen av vattenprover paverkat resultatet av analyserna for vattenkemi.

1.2 Syfte och fragestallningar

Syftet med denna studie dr att undersdka frysningens effekter pd vattenkemi och
undersdka hur frysning av vattenprover paverkar vattenkemiska tidsserier.

Malet &r att klargora skillnader mellan frysta och ofrysta vattenprovers vatten-
kvalitet for 14 kemiska variabler.

Dartill sattes tre frigestéllningar upp for att nd mélet med studien. Dessa var:

* Péverkas vattenkemin av att frysa vattenprover fore analys?
* Spelar lingden pé nedfrysningen roll?
* Péverkas tidsserier av byte av laboratorium?

1.3 Avrinningsomradena Gusseltjarn, Risfallet och Lill
Famtan

For att undersoka frysningens effekter pd vattenkemin har data frdn avrinningsom-
radena Gusseltjarn, Risfallet (RF) och Lill Fimtan (LF) nyttjats. Samtliga tre av-
rinningsomraden &r beldgna i Dalarnas ldn, i Sveriges boreala barrskogsbélte och
befinner sig geografiskt relativt ndra varandra (Figur 1.1). Avrinningsomradet GT
etablerades redan 1973 som ett referensavrinningsomrade och ar en del av Siljans-
fors forsokspark (SLU). Har har vattenprover kontinuerligt samlats in fér provtag-
ning sedan start (Bergqvist & Grip, 1975). I oktober 1986 tog forskningspengarna
slut och kemisk analys kunde sdledes inte genomforas. Ddvarande projektansvarig
atog sig att fortsatta samla in prover pd ménadsbasis och fros ned dessa i forhopp-
ning att de nadgon gang i framtiden skulle analyseras. Foljaktligen skulle d& inte
heller den tidigt startade tidsserien brytas. Insamling och nedfrysning av vatten-
prover fran GT pégick fram tills december 1992. Ar 2009 fanns medel i ett forsk-
ningsprojekt och vattenproverna, som varit nedfrysta mellan 17 till 22 ar, analyse-
rades. GT lampar sig vl som referens for studier som ror skogsbruk och dess mil-
jopéverkan, d& antropogen paverkan har varit begrinsad (Bergqvist & Grip, 1975).
Efter att de nedfrysta proverna analyserats har dessa lagts till tidsserien och nytt-
jats som referens vid nigra studier, t.ex. Lundin & Nilsson (2014).
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Figur 1.1. Avrinningsomradena Lill Famtan (blad markering), Gusseltjirn (gron markering) och Ris-
fallet (lila markering) i Dalarna. (Foto: Google Maps. Redigerad: Jennifer Nystrom).

Avrinningsomrddet LF ingér i delprogrammet Trendvattendrag, vilken utgor en
del av programomradet Sotvatten som tillhdr den nationella och samordnade mil-
joovervakningen i Sverige (Naturvirdsverket, 2007). LF som &ven kan g& under
namnet Tanddvala ligger pa positionen N60°50’; E13°07° och har den hogsta lati-
tuden av de tre avrinningsomradena pa 451-643 m.6.h. (Tabell 1.) Hela omradet
ligger 6ver hogsta kustlinjen. Arsmedeltemperaturen ligger p& +1,6 °C och har en
korrigerade arsmedelnederbord pd 697 mm, vilket 4r den storsta nederborden for
de tre avrinningsomradena (Snill, 1997). LF har dven den storsta arsavrinningen
som under perioden 1961-90 lag p4d 400 mm (Vedin & Raab, 1995).

Avrinningsomradet RF, med positionen N60°21; E16°14°, har varit del av flera
forskningsprojekt ddr man bland annat undersokt forsurningens effekter pa skogs-
mark och hur ytvattenkemin péverkas genom lackage efter skogsgddsling. Omré-
det pa 45 ha ligger pa en altitud mellan 255-270 m.6.h. och hela avrinningsomra-
det ligger 6ver hogsta kustlinjen. Dominerande jordmaner 4r histosoler och podso-
ler vilka ligger ovanpd berggrunden som huvudsakligen bestar av gnejsisk granit
efterfoljt av leptiter. Markvegetationen bestir foretrddesvis av olika arter lidgre
gréastyper och &r 2014 dominerades den hogre vegetationen av ca 35 &r gammal tall
(Pinus sylvestris). Korrigerad nederbord for senaste perioden 1961-1990 hade ett
medelvirde pd 616 mm dér de storsta nedfallen skedde under perioden juli till
september och den ldgsta nederbérden under februari och mars ménad (Maxe et
al., 1995).

Avrinningsomradet GT, N60°52’: E14°21°, etablerades redan ar 1973. Avrin-
ningsomradet omfattar 87 ha och dr beldget 6ver hogsta kustlinjen pé en altitud
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mellan 265 till 365 m.6.h. och domineras av rikblockig morén, hdllmark och myr
(Bergqvist & Grip, 1975). Berggrunden bestar huvudsakligen av porfyr. Vegetat-
ionen domineras av tridd, dir merparten ar 6ver 100 ar gamla, och den mindre an-
delen ungskog har en alder pa runt 60 ar, dir de dominerande trddslagen &r tall och
gran. Arsnederbérden under senaste mitperioden 1961-1990 hade en korrigerad
medelnederbord pd 660 mm, vilket dr en aning mer dn for RF men mindre méngd
om man jimfor med LF. Aven hir 4r avrinningen hgre om man jimfor med RF,
380 mm under samma méitperiod (Lundin & Nilsson, 2014). Eftersom GT é&r en
del av en forsokspark har den framst bevarats ordrd och i mindre grad utsatts av
mansklig padverkan genom skogsbruk. Detta gor avrinningsomrédet till en 1dmplig
referens for bland annat skogsforskning.

Aven om bade klimat, geologi och vegetation skiljer sig ifrin varandra mellan
avrinningsomradena dr dessa skillnader inte alltfor stora och att jamfora omrédena
med varandra med syftet att underséka om vattenkemiska variabler paverkas av
frysningens effekter bor vara mojligt (Tabell 1).

Tabell 1. Karakteristika for avrinningsomradena Gusseltjdrn (GT), Risfallet (RF) och Lill-Fdmtan
(LF).

Gusseltjarn, GT Risfallet, RF Lill-Fadmtan, LF
Geografiskt ldge, N60°52’; E14°21° N60°21°; E16°14° N60°50°; E13°07'
Lat./Long.
Altitud, m.6.h. 265-365 255-270 451-643
Area, ha 87 45 58
Arsmedeltemperatur, +3,1 +4,0 +1,6
°C
Arsnederbord, mm 660 616 697
Arsavrinning, mm 380 300 400
1.4 Teori

Orsakerna till att analysera ytvattenkemi i avrinningsomrdden som domineras av
skog varierar stort. For avrinningsomrdden sdsom GT och RF sker évervakning av
vattenkemin pd grund av skogsrelaterad forskning. Utformningen av denna typ av
provtagning ser dirfor olika ut och dr specifikt anpassade till det enskilda forsoket.
For avrinningsomréden, sdsom LF, som ingdr i nationell miljoovervakning syftar
langvarig monitoring av ytvattnet till att beskriva tillstdndet i miljon och saledes
ocksé fanga upp fordndringar i ytvattenkemin (Marklund, 2004). Analysen av
dessa prover bor ske av ackrediterade laboratorier och siledes ska analysmetoden,
rutinerna och personalen halla en jimn och hdg standard. Med andra ord ska pé-
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verkan av analysmetoden och hanteringen av proverna vara s& minimal som méj-
ligt. Institutionen for vatten och miljé vid SLU, Uppsala, dr idag ackrediterade av
SWEDAC, i enlighet med internationella standarder (ISO-standarder) for att {for-
sékra sig om att analyser vid laboratoriet haller en hog kvalitet. ISO-standard SS-
EN ISO 5667-3:1994, beskriver riktlinjer for hur korrekt hantering och bevaring
av vattenprover ska gé till. Dessa riktlinjer godkénner frysning av vattenprover (-
20 °C) om perioden for nedfrysning och upptining av provet sker under kontrolle-
rade former fOr att se till att provets kemiska sammanséttning inte ska pdverkas.
Dock giller detta inte for alla typer av vattenparametrar — biologiska som kemiska.
For nedfrysning av exempelvis organiskt kol och permanganat rekommenderas
frysningsperioden att inte dverskrida en ménad. Dirtill bedoms &ven att nedfrys-
ning kan leda till utfallning av olika substanser, vilken kan péverka resultaten. For
analys av kemiska variabler sdsom aciditet/alkalinitet, ammonium (NHy), konduk-
tivitet (EC), nitrit och nitrat (NO, och NOs), fosfor (P) och sulfat (SO,) bor kon-
servering av vattenprover ske genom nedkylning till mellan +2 °C till +5 °C, och
inte frysning. Konserveringsperioden for dessa vattenprover forkortas darfor ocksa
och landar pd upp till 24 h efter insamling (SS-EN ISO 5667-3, 1996).

Forsok att undersoka frysningens effekter har gjorts pa flera héll. En studie un-
dersokte frysningens effekter pd ndringsdmnen efter 7 respektive 28 dagar av ned-
frysning. Dessa d&mnen var: nitrit (NO,), nitrit och nitrat (NO,+NO3), totalfosfor
(P-tot), totalt 16st fosfor (TDP), ammoniak (NHj3), total Kjeldhals kvive (TNK),
kisel (Si) och suspenderade fasta &mnen (SS). For flera av de undersokta nérings-
dmnena sdgs signifikanta skillnader for majoriteten av métstationer, med en signi-
fikansniva pa 0,05. Statistisk skillnad konstaterades for NO,+NO; som minskade,
(inga maétbara statistiska skillnader for endast NO;). P-tot och Si minskade i kon-
centration badde for prover som varit nedfrysta 7 och 28 dagar. Trots att skillnad
kunde pévisas ansags endast Si vara den som faktiskt pdverkats s& pass negativt att
man inte kan fOrlita sig pd uppmatta Si-koncentrationer for frysta prover. Att frys-
ningen inte ansags ha paverkat P-tot och NO,+NOs trots att skillnad foreladg var for
att de uppmatta koncentrationerna delvis foll inom US EPAs riktlinjer f6r vad som
kan anses acceptabelt for denna typ av konserveringsmetod (Salley et al., 1986).
Avanzino & Kennedy (1993) undersokte om en lingre frysningsperiod, pa 4 re-
spektive 8 ar, pdverkar vattenprovets kemi. Hér testades ortofosfat (OP),
NO,+NO; och NH;-N. Aven hir sags skillnader i NH3-N och NO,+NO; koncent-
ration som dock inte kunde anses orsaka problem da avvikelsen frin icke nedfrysta
prover inte var storre 4n den dubbla standardavvikelsen. Signifikanta forluster sags
dock for OP vars vattenprover insamlats under niringsrika och anaeroba forhél-
landen.
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2 Metod och material

2.1 Beskrivning av data och databas

Data over vattenkemiska variabler har kontinuerligt samlats in och analyserats i
forsknings och/eller miljodvervakningssyfte for samtliga avrinningsomraden; for
Gusseltjarn (GT) under aren 1982 till 2016; for Risfallet (RF) fr&n november 1986
till maj 2012 (i juni 2012 genomfordes vid RF skogsgddsling (Lundin & Nilsson,
2014); for Lill Famtan (LF) under &ren 1986 till 2016. Under oktober 1987 fram
tills december 1992 frystes samtliga vattenprover fran avrinningsomrddet GT da
pengar saknades for analys. Provtagningsfrekvensen for GT och RF var en géng, i
mitten av ménaden och tvd génger i ménaden for LF. Dessvirre saknades data
under en ldngre tidsperiod for bdde GT och RF; for GT mellan aren 1993 fram till
april 1994; for RF saknas data fran januari 1991 och fram till april 1997 (Figur
2.1). Gillande RF extensiva lucka sa finns métvarden for ett fatal kemiska variab-
ler under perioden 1991 till 1995. Dock saknas métvirden for de allra flesta av
variabler for denna period varfor datasetet anses sakna data helt och héllet under
perioden 1991-97. Dirtill forekom sporadiska dataluckor ménadsvis, for olika
variabler och olika avrinningsomraden.
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Figur 2.1. Infargad linjering beskriver den sammanhéngande tidsserien och existerande luckor for
avrinningsomradena Gusseltjarn, Risfallet och Lill Fimtan. De olika fargerna beskriver vilket labora-
torium som analyserat proverna vid olika tidpunkter. Samtliga laboratorier tillhér SLU. Vitstrackning
av infargad linje beskriver att data saknas for denna period. Grafen beskriver endast vilket laborato-

rium som analyserat proverna och inte vilken analysmetod som nyttjats for de olika variablerna
under tidsperioden.

LFs vattenprover har analyserats vid Institutionen for vatten och miljé vid
SLU, Uppsala sedan miljéovervakningens start men for bade GT och RF har olika
laboratorier nyttjats under olika tidsperioder' (Tabell 2). For en sammanstillande
beskrivning 6ver vilket laboratorium som anvénts under vilken tidsperiod for av-
rinningsomrédena se Figur 2.1. Utefter arens géng har dessutom analysmetoden
for respektive variabel dndrats i takt med att nyare och bittre teknik tagits i bruk,
vilket inte illustreras i varken Tabell 2 eller Figur 2.1.

Tabell 2. Laboratorier for analys av vattenprover fran GT, RF och LF, under olika perioder. Samt-
liga laboratorium tillhér SLU och dterfinns vid Institutionen for vatten och miljé (Uppsala), Institut-
ionen for skoglig markldra (Garpenberg), Institutionen for skoglig markidra (Uppsala), Institutionen
for standortslira (Umed) och Ekologiskt miljovardscentrum (Uppsala).

Laboratorium Gusseltjarn Risfallet Lill Famtan
Institutionen for vatten och miljé 1987-10 - 1992-12 - 1986 — 2016
SLU, Uppsala

Institutionen for skoglig markléra 1994-05 — 1996 1991 — 1995 -
SLU, Garpenberg

I Institutionen for skoglig marklédra 1996 — 2013 1997 -2013 -

SLU, Uppsala

Institutionen for stdndortsldra - 1986 — 1990 -

SLU, Umea

Ekologiskt miljévéardscentrum 1982 — 1987-09 - -

SLU, Uppsala

! Muntlig killa prof. Lars Lundin.
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For att undersoka huruvida frysning av vattenprover péverkar vattenkemiska
variabler valdes i borjan 14, bade organiska och oorganiska, variabler ut vilka &r
vanligt forekommande inom forskning och miljé6vervakning och som beskriver
vattnens status. Dessa d&mnen var: aluminium (Al), acid neutrualizing capacity
(ANC), klorid (Cl), kalcium (Ca), jarn (Fe), konduktivitet (EC), natrium (Na),
ammoniumkvéive (NH4-N), nitratkvdve (NOs;-N), organiskt kvive (N-Org), pH,
kisel (Si), sulfat (SO,4) och totalfosfor (P-tot). Vid borjan av projektet erholls mil-
joovervakningsdata over vattenkemiska variabler frdn GT, LT och RF. For att pa
ett overskadligt vis tydliggora data skapades en databas med samtliga vattenke-
miska variabler som skulle analyseras for varje avrinningsomride. Data delades in
1 tre faser utifrdn om vattenprovet varit fryst eller ej; Fas I: frdn januari 1982 till
september 1987; Fas II: fran oktober 1987 till december 1992; Fas III: frdn maj
1994 till juni 2012. Under Fas I och III hade inga vattenprover frysts for ndgot av
avrinningsomradena, ddremot for Fas II har vattenprover frysts ned for GT men
inte for RF eller LF. For varje avrinningsomrade sdgs samtliga faser som stick-
provspopulationer dér det foreligger en viss korrelation mellan varje enskilt stick-
prov (Helsel & Hirsch, 1992).

Data harmoniserades i databasen s att data for varje &mne hade samma enhet
for de tre stationerna. Detta for att fa data jimforbara mellan avrinningsomradena.
For variablerna sdsom Al, Cl, Fe, NH4-N, NOs-N, Org-N, Si och SO, anvindes
mg/l medan baskatjonerna Na och Ca omvandlades till mekv/l. Fér RF och GT
berdknades ANC vilket &r data LF redan hade. ANC berdknades genom att addit-
ion av baskatjonerna Ca®", Na', Mg”>" och K varpa summan subtraherades med
summan anjoner SO,>" och CI'. Enheten for samtliga variabler 4r mekv/l. Vanligt-
vis ridknas dven ammoniumkoncentrationen till baskatjonerna och nitrit- och ni-
tratkoncentrationerna till anjonerna men da bada variablernas koncentrationer var
laga och de uteslots darfor frdn ANC-berdkningarna (Eriksson et al., 2011). Data
over konduktivitet omvandlades fran mS/m till uS/cm. Géllande data 6ver ammo-
niumkvive for LF betecknades nédgra stickprovsvirden med tecknet “mindre an”(
<). For att kunna anvénda sig av dessa virden i uppsittningen av statistiska mo-
deller berdknades ett korrigerat virde for dessa stickprov genom att dividera virdet
med tvd. Detsamma géllde for ett fatal av LFs nitratkvdvevérden.

Gillande nitratkvdvekoncentrationerna for samtliga avrinningsomraden s& har
nitratkoncentrationen analyserats tillsammans med vattnets nitritkoncentration.
Nitrit (NO;) ar en instabil mellanprodukt som bildas bdde vid nitrifikation och
denitrifikation (Eriksson et al., 2011). Koncentrationen nitrit &r saledes lag och
kan forsummas i nédringsfattiga vatten, vilket dr fallet for avrinningsomrédenas
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vatten. Dérfor ansdgs summan nitrit-och nitratkvive representativ for endast ni-
tratkvivekoncentrationerna. Géllande rddata dver organiskt kvdve for LF presente-
rades data i kolumner utefter analysmetod; frdn 1986 fram tills 2006-12-10 analy-
serades vattenproverna genom persulfatmetoden och frdn och med 2007-01-13
analyserades totalkvive genom TNb-metoden (Wallman ef al., 2009). D& analys-
metoden hade fordndrats 1 de flesta laboratorier, och for de flesta variablerna, un-
der tidsperiodens gédng sammanfogades data 6ver organiskt kvive for LF for att {2
en sammanhéngande tidsserie 6ver halterna organiskt kvéve.

2.2 Statistisk analys och tillvagagangssatt

For att undersdka om frysningen haft ndgon effekt pa GT vattenkemiska variabler
anvandes Mixed model (JMP Pro 12), vilket &r en linjar regressionsmodell med LF
och RF som referenser och fryst/icke-fryst som kategorier. For generell beskriv-
ning av modellen som nyttjas se Ekvation 1. R beskriver den referens som nyttjats
(antingen LF eller RF) och bFrozen[Y] beskriver residualen som helt enkelt testats
pa om provet varit fryst respektive icke fryst. Modellerna anvénds for att predik-
tera virdena under frysningsperioden for GT och sedan undersdka huruvida dessa
virden skilde sig frdn de faktiskt uppmadtta, analyserade frysta virdena. Modellen
grundas pd metoden kalibreringsperiod och kontrollomrade vilken nyttjats i flera
studier (Lofgren et al., 2009 och Lundin & Bergquist, 1990). For varje variabel
sattes tva linjdra modeller upp, en diar RF agerade referens (Modell GT-RF) och
den andra dér LF agerade referens (Modell GT-LF). Vid modeller baserade pa data
frdn GT och RF analyserades Fas I (icke fryst) och Fas II (GT fryst) och f6r mo-
deller som baserades pé data frd&n GT och LF analyserades Fas II (GT fryst) och
Fas I1I (icke fryst).

GT =k + aR + bFrozen|Y] (Ekv. 1)

Data analyserades genom att sitta upp en Mixed model for varje vattenkemisk
variabel. Modellen &r en anpassad linjar regressionsmodell dédr hdnsyn togs till att
data utgors av tidsserier och att det dirmed foreligger korrelation mellan métvir-
den som insamlats vid ndrstdende provtagningstillfidllen. Datumet for provtag-
ningstillfdllet anvidndes for att korrigera for detta genom att anvinda funktionen
”Repeated structure” och “Spatial power” som ger ldgre vikt till virden som in-
samlats med stora tidsmellanrum. Analysen genomfordes endast pd data frin de
manader dd provtagningar utforts i de bdda jimforda avrinningsomradena. Detta
eftersom tidsserierna innehdll sporadiska dataluckor. Saledes rensades de ménader
bort for GT-RF och GT-LF som inte stimde 6verens med varandra. De méanader
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som beholls var de som tidsmaéssigt 14g ndrmast varandra, vanligen resultat frén
provtagningen som utforts i mitten av manaden. Detta resulterade i varierande
stickprovsstorlekar, men generellt varierade modellen GT — RF for Fas I mellan 10
och 11 vattenprover och for Fas II runt 34-36 vattenprover. For GT-LF var stick-
provsstorlekarna for Fas II och III lika stora, mellan 61-62 stycken stickprov for
vardera fas och variabel. Se Tabell 3 for en Gverblick over vilka tidpunkter data
hiamtats ifrdn och for respektive variabel.

Vid analys av konduktivitet plockades en outlier bort (75,9 pS/cm) vilken
skilde sig markant frin resterande véirden och kraftigt padverkade modellresultatet.
Virdet representerar provtagningen i GT 1995-10-16 och sdledes paverkade outli-
ern endaste modellen GT-LF. Eftersom de olika avrinningsomridenas vattenpro-
ver analyserats av olika laboratorier, under olika tidsperioder med olika analysme-
toder, varierade noggrannheten i antalet virdesiffor for de olika variablernas vir-
den. For att modellerna inte skulle pdverkas av de analysresultat som redovisats
med hogst noggrannhet s avrundades de till att matcha antalet siffror frdn analys-
resultaten med ldgst noggrannhet.

Regressionsanalys kriver normalfordelade residualer, vilket inte uppfylldes for
flertalet av modellerna. For de modeller dir residualerna ej var normalfordelade
logaritmerades virdena och modellen kordes igen. Inte heller logaritmerade data
uppfyllde ovanndmnda krav, men for méanga variabler var residualerna néstintill
normalférdelade varpd normalfordelning antogs. Residualernas normalférdelning
testades med funktionen goodness of fit i JMP.
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Tabell 3. Stickprovsstorlekar indelade utifran vardera modell (GT-RF och GT-LF) som nyttjats for
att analysera varje enskilda variabel. Tidsperioden fran vilken data dr hdmtad finns ocksa beskriven.

Variabel = Fas  Tidsperiod Stickprov ~ Fas  Tidsperiod Stickprov
Modell GT-RF Antal Modell GT-LF Antal
Al I 1986-11 — 1987-09 11 I - -
I 1987-10 — 1990-12 35 ar - -
ANC I 1986-11 — 1987-09 11 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 34 I 1994-05 — 1992-12 62
Ca I 1986-11 — 1987-09 11 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 36 I 1994-05 — 1992-12 62
Cl I 1986-11 — 1987-09 11 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 36 I 1994-05 — 1992-12 62
EC I - - I 1987-10 — 1992-12 61
I - - I 1994-05 — 1992-12 62
Fe I 1986-11 — 1987-09 11 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 34 I 1994-05 — 1992-12 62
Na I 1986-11 — 1987-09 11 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 35 I 1994-05 — 1992-12 62
NH4-N I 1986-11 — 1987-09 10 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 36 I 1994-05 — 1992-12 62
NO;-N I 1986-11 — 1987-09 11 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 35 I 1994-05 — 1992-12 62
N-Org I 1986-11 — 1987-09 10 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 34 I 1994-05 — 1992-12 62
pH I 1986-11 — 1987-09 11 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 36 I 1994-05 — 1992-12 62
Si I - - I 1987-10 — 1992-12 62
I - - I 1994-05 — 1992-12 62
SO, I 1986-11 — 1987-09 11 I 1987-10 — 1992-12 62
I 1987-10 — 1990-12 35 I 1994-05 — 1992-12 62
P-tot. I - - I 1987-10 — 1992-12 62
I - - I 1994-05 — 1992-12 62

Forutom analys av existerande data har en tillhoérande litteraturstudie genomforts
for att undersoka vad tidigare gjorda studier kommit fram till. Litteratursokningar
har huvudsakligen gjorts genom vetenskapliga och akademiska sdkmotorer sdsom
Google Scholar, Web of Science och Scopus. Dartill har statliga killor och organ
nyttjats.
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3 Resultat

For presentation, och @ven analys av resultaten frdn de uppsatta modellerna for
respektive variabel, valdes de modeller ut dir residualerna varit normalfordelade
eller sd nira normalfordelningen att de kan antas normalfordelade. Dartill valdes
de modeller dir korrelationen mellan avrinningsomradena varit sd stor som moj-
ligt. Fordelaktigt, i den man mdjlig utifrdn ovanndmnda krav, valdes resultaten
frdn modellerna uppsatta med data frdn Gusseltjdrn och Lill-Famtan (GT-LF) da
stickprovsstorlekarna dels var jimnstora men dels ocksé storre &dn for modellerna
som baserades pé data fran Gusseltjdrn och Risfallet (GT-RF). Resultaten present-
eras utifrdn varje vattenkemisk variabel, som har analyserats tillsammans med
vilken modell som anvénts. For varje variabel anvindes den uppsatta modell for
att berdkna ut de predikterade virdena for de prover vilka frysts ned. For sévil
predikterade som faktiskt uppmaétta koncentrationerna berdknades medelvérde,
median och standardavvikelse vilka presenteras i Tabell 4.

For att statistiskt pdvisa skillnader i koncentration mellan frysta och icke-frysta
prover sattes signifikansnivén till a < 0,05.
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Tabell 4 Medelvirde, median, standardavvikelse och signifikansgrad for samtliga vattenkemiska
variabler. U beskriver koncentrationen for de uppmdtta frysta proverna och P for de predikterade
ofrysta koncentrationerna. Signifikansgraden beskrivs som saknas - (dédr modellen inte kunde kéras)
och * (ddr * = 0,01, **= 0,001 och *** = 0,0001)

Variabel Modell Medelvirde Median Standardavvikelse Signifikansniva

Al (mg/l) U 0,055 0,055 + 0,006 0,1149
P 0,071 0,069 +0,013

ANC (mekv/l) U 0,086 0,085 + 0,020 0,1125
P 0,079 0,080 +0,010

Fe (mg/1) U 0,126 0,130 +0,043 0,8193
P - - -

Ca (mekv/l) U 0,076 0,075 +0,011 0,1702
P 0,077 0,077 + 0,001

CI (mg/l) U 0,980 0,975 +0,225 0,0676
P 1,039 1,040 +0,080

EC (uS/cm) U 19,2 19,1 +25 -
P - - -

Na (mekv/l) U 0,060 0,060 + 0,008 0,0888
P 0,060 0,060 +0,003

NH4-N (mg/l) U 0,004 0,003 + 0,002 -
P - - -

NO;-N (mg/l) U 0,028 0,017 +0,028 -
P - - -

N-Org (mg/l) U 0,141 0,135 + 0,040 -
P - - -

pH (enheter) U 6,03 6,01 +0,31 HoHE
P 5,83 5,80 +0,10

Si (mg/1) U 0,062 0,040 +0,078 -
P - - -

SO4 (mg/l) U 3,026 3,120 +0,785 oAk
P 3,330 3,330 +0,351

3.1 Aluminium

For aluminium valdes modellen med data fran Gusseltjarn och Risfallet, Fas I och

Fas II. Modellen visar att det inte foreligger ndgon signifikant skillnad i alumini-

umkoncentration mellan frysta och icke-frysta vattenprover (7Tabell 5). Residu-

alerna ar normalfordelade.
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Tabell 5. Resultaten fran modellen GT-RF, jdmforelse mellan Fas I och Fas II. Termerna som mo-
dellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomrddet (RF) och
om det foreligger ndgon skillnad mellan frysta (Frozen [Y]) och icke-frysta prover. *signifikant
skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Std. Error Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept 0,055 0,008 <,0,001* 0,038 0,071

RF 0,136 0,053 0,0137* 0,029 0,243
Frozen[Y] -0,009 0,006 0,1149 -0,020 0,002

3.2 ANC

For ANC valdes modellen med data fran GT och LF, Fas II och Fas III. Residu-
alerna for icke-logaritmerade virden var approximativt normalférdelade. Modellen
uppvisar att det inte foreligger ndgon signifikant skillnad i ANC-koncentrationen
mellan frysta och icke frysta vattenprover (7abell 6).

Tabell 6. Resultaten fran modellen GT-LF, jimforelse mellan Fas II och Fas IIl. Termerna som
modellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomradet (LF)
och om det foreligger ndagon skillnad mellan frysta och icke-frysta prover (Frozen [Y]). * signifikant
skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Std. Error Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept 0,074 0,005 <,0,001* 0,065 0,084

LF 0,549 0,212 0,0107* 0,130 0,970
Frozen [Y] 0,006 0,004 0,1125 -0,002 0,014

3.3 Jarn

Modellen med data frdn GT och LF, Fas II och Fas III viljs for analys av jarn.
Residualerna for de logaritmerade vdrdena var approximativt normalfordelade.
Modellen uppvisar att det inte foreligger ndgon signifikant skillnad i koncentrat-
ionen jarn mellan frysta och icke frysta vattenprover (Tabell 7).

Tabell 7. Resultaten fran modellen GT-LF, jimforelse mellan Fas Il och Fas IIl. Termerna som
modellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomrddet (LF)
och om det foreligger ndgon skillnad mellan frysta (Frozen [Y]) och icke-frysta prover. *signifikant
skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Std. Error Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept -0,669 0,074 <,0001* -0,815 -0,523
LF 0,561 0,143 0,0002* 0,277 0,844
Frozen [Y] -0,006 0,024 0,8193 -0,056 0,045
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3.4 Kalcium

For kalcium valdes modellen med data fran GT och LF, Fas II och Fas III. Residu-
alerna for icke-logaritmerade virden var approximativt normalférdelade. Modellen
uppvisar att det inte foreligger nadgon signifikant skillnad i kalciumkoncentration
mellan frysta och icke frysta vattenprover. Det foreldg inget samband mellan kal-
ciumhalterna i GT och LF (Tabell 8).

Tabell 8. Resultaten fran modellen GT-LF, jimforelse mellan Fas II och Fas IIl. Termerna som
modellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomradet (LF)
och om det foreligger ndgon skillnad mellan frysta och icke-frysta prover (Frozen [Y]). *signifikant
skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Std. Error Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept 0,073 0,006 <,0001* 0,061 0,085

LF 0,169 0,194 0,3873 -0,219 0,560
Frozen[Y] -0,003 0,002 0,1702 -0,007 0,001

3.5 Klorid

For klorid valdes modellen med data fran GT och LF, Fas II och Fas III. Residu-
alerna for klorids logaritmerade virden var approximativt normalfordelade. Mo-
dellen uppvisar att det inte foreligger ndgon signifikant skillnad i kloridkoncentrat-
ion mellan frysta och icke frysta vattenprover (Tabell 9). En viss tendens till att
frysningen medforde ldgre halter kan dock sparas i och med att signifikansen 14g
strax over 0,05.

Tabell 9. Resultaten fran modellen GT-LF, jimforelse mellan Fas Il och Fas IIl. Termerna som
modellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomrddet (LF)
och hur om det foreligger ndgon skillnad mellan frysta och icke-frysta prover (Frozen [Y]).
*signifikant skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Std. Error Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept 0,708 0,109 <,0001* 0,491 0,925
LF 0,481 0,160 0,0033* 0,164 0,800
Frozen[Y] -0,060 0,031 0,0676 -0,124 0,005

3.6 Konduktivitet

For analys av konduktiviteten valdes modellen med data fran GT och LF, Fas II
och Fas III. Residualerna for konduktivitetens logaritmerade vérden var approxi-
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mativt normalférdelade. Modellen uppvisar att det foreligger en signifikant skill-
nad i koncentration av konduktivitet mellan frysta och icke frysta vattenprover.
Korrelation mellan GT och LF konduktivitetvarden saknas (Tabell 10).

Tabell 10. Resultaten fran modellen GT-LF, jimforelse mellan Fas Il och Fas IlII. Termerna som
modellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomradet (LF)
och hur om det foreligger ndgon skillnad mellan frysta (Frozen [Y]) och icke-frysta prover.
*signifikant skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Std. Error Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept 19,204 0,981 <,0001* 17,261 21,147

LF -0,034 0,042 0,4314 -0,118 0,049
Frozen[Y] 0,785 0,372 0,00476* 0,009 1,560

3.7 Natrium

For analys av natrium valdes modellen med data frdn GT och LF, Fas II och Fas
III. Residualerna for natriums icke-logaritmerade virden var approximativt nor-
malfordelade. Modellen uppvisar att det inte foreligger nadgon signifikant skillnad i
natriumkoncentrationen mellan GT frysta och icke frysta vattenprover (Tabell 11).
En viss tendens till att frysningen medforde lagre halter kan dock spéras i och med
att signifikansen lag strax over 0,05.

Tabell 11. Resultaten fran modellen GT-LF, jimforelse mellan Fas Il och Fas IlII. Termerna som
modellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomrddet (LF)
och hur om det foreligger ndgon skillnad mellan frysta (Frozen [Y]) och icke-frysta prover.
*signifikant skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Std. Error Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept 0,044 0,006 <,0001* 0,032 0,056

LF 0,413 0,150 0,0078* 0,113 0,712
Frozen[Y] -0,003 0,001 0,0888 -0,005 0,0004

3.8 NH4-N, NO3-N och N-Org

Residualerna for ammoniakkvive, nitratkvive och organiskt kvdve var varken
normalfordelade eller kunde approximeras normalfordelade, varpd kravet for att
kunna genomf6ra en linjdrregressionsanalys faller. Detta géllde béde logarit-
merade och icke-logaritmerade virden. Saledes erhdlls inga resultat och inga utta-
landen kan goras géllande skillnader mellan frysta och ofrysta vattenprover. Att
modellerna inte ldmpade sig for analys av kvidvehalterna beror troligtvis pé att
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vattnen dr kvévefattiga och att analysmetodens ldgsta detektionsniva var for hog

vilket resulterade i ldg variation av kvévehalter.

3.9 pH

For analys av pH valdes modellen med data frdn GT och LF, Fas II och Fas III.

For de icke-logaritmerade vérdena var residualerna normalfordelade. Modellen

pavisar att det foreligger signifikant skillnad i pH-virde mellan frysta och icke

frysta vattenprover. I GT leder frysningen till att pH i snitt blir 0,21 enheter hogre

(Tabell 12).

Tabell 12. Resultaten fran modellen GT-LF, jimforelse mellan Fas Il och Fas IlI. Termerna som
modellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomrddet (LF)
och hur om det foreligger ndgon skillnad mellan frysta (Frozen [Y]) och icke-frysta prover.

*signifikant skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept 4,020 <,0001* 3,144 4,900
LF 0,391 <,0001* 0,203 0,580
Frozen[Y] 0,205 <,0001* 0,135 0,275

For varje fryst vattenprov i GT pH predikteras enligt f6ljande formel:

GT = 4,020 + LFx0,391 + Frozen[Y]x0,205

De predikterade icke-frysta proverna presenteras i Figur 3.9.
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Figur 2.9. Predikterade ofrysta och uppmiitta frysta pH-virden for GT. Predikterade virden baseras

pa modellen GT-LF.

24



3.10 Totalfosfor

For analys av totalfosfor valdes modellen med data frdn GT och LF, Fas II och Fas
III. Residualerna var varken normalférdelade for logaritmerad och icke-
logaritmerad data och kunde heller inte anses approximativt normalfordelade.
Kravet for att kunna analysera data med en linjir regressionsmodell faller och
dérfor kan inga uttalanden goras dver om frysningen paverkat P-tot koncentration-

en.

3.11 Kisel

Modellen, vilken nyttjar data frdin GT och RF, kunde inte koras da kisel inte métts
under Fas I 1 GF. For modellen vilken anvénder sig av data frd&n GT och LF var
varken logaritmerade eller icke-logaritmerade virden normalférdelade och inte
heller kunde normalfordelning antas da residualerna l&g for l&ngt ifrdn normalfor-
delning. Kravet for att kunna anvénda en linjér regressionsmodell faller och séle-
des kan inga uttalanden goras 6ver huruvida frysningen av GT vattenprover péver-
kat kiselhalten.

Genom att analysera Si-data grafiskt ar det dock rimligt att tro att de frysta pro-
verna har paverkats (se Figur 3.11).

Gusseltjarn — Si i avrinningsvattnet

Si (mgf)

0+ i : i \ i i : :
1982 1986 1990 1994 1998 2002 2006 2010 2014

Figur 3.11. Si koncentrationen i GT, dér frysning av prover skett mellan 1986-10 — 1993-12. (Graf:
Torbjérn Nilsson, SLU)

3.12 Sulfat

For analys av sulfat valdes modellen med data frdn GT och LF, Fas II och Fas III.
Residualerna for icke-logaritmerade vérden var ej normalférdelade men l&g till-
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rackligt néra for att normalférdelning skulle kunna antas. Modellen pdvisar att det
foreligger statistisk signifikant skillnad i sulfatkoncentration mellan frysta och icke
frysta vattenprover. I GT var sulfathalten i snitt 0,30 mg/l ldgre i de frysta &n i de
ofrysta proverna (Tabell 13).

Tabell 13. Resultaten fran modellen GT-LF, jimforelse mellan Fas Il och Fas IlII. Termerna som
modellen beskriver dr ekvationens intercept, korrelationen mellan referensavrinningsomrddet (LF)
och om det foreligger ndgon skillnad mellan frysta (Frozen [Y]) och icke-frysta prover. *signifikant
skillnad mellan avrinningsomrddena foreligger.

Term Estimate Std. Error Prob>[t| 95% Lower 95 % Upper
Intercept 1,300 0,320 <,0001* 0,664 1,930
LF 0,651 0,115 <,0001* 0,425 0,878
Frozen[Y] -0,302 0,077 0,0002* -0,454 -0,149

For varje fryst vattenprov i GT sulfatkoncentrationen predikteras enligt foljande
formel:

GT = 1,300 + LFx0,651 — 0,302xFrozen[Y]

Ekvationen anvédndes for att berdkna predikterade, icke frysta virden och dessa
virden presenteras i Figur 3.12.
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Figur 3.12. Predikterade ofirysta och uppmiditta frysta SO ~virden (mg/l) for GT. Predikterade virden
baseras pd modellen GT-LF.
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4  Diskussion

En av de storsta utmaningarna med denna studie har varit att anvédnda sig av data
vilken inte dr upplagt som ett forsok. Genom att inte ha ndgra referensdata fran
tidpunkten for provtagning introduceras flera osékerhetsaspekter vilka méste tas i
beaktning vid tolkning av resultaten. Vid statistisk analys av sulfat och pH anvén-
des modellen GT-LF, vilket medfor att for Fas II analyserades data av samma
laboratorium, dock inte med samma analysmetod (Sveriges Lantbruksuniversitet,
2016). For Fas III har dessvérre inte samma laboratorium anvints, och spekulativt
kanske inte heller samma analysmetod. Huruvida fordndringen i genomsnittliga
virden hos de béda variablerna beror pd frysning eller analysmetodsbyte kan den
hér studien inte svara pd. Detsamma géller for natrium och klorid, 4ven om dess
skillnader inte var signifikanta. Aven om modellen GT-RF hade nyttjats hade
samma problem kvarstatt och dartill har Fas II analyserats av olika laboratorier.
Darfor kan inte denna studie svara pa om det faktiskt dr frysningen som haft ndgon
effekt pa vattenkemin eller om det dr byte av analysmetod som é&r orsaken till de
statistiskt signifikanta férdndringarna som ses hos variablerna sulfat och pH. Li-
kasa kan inte heller denna studie svara pd om byte av laboratorium péverkar vat-
tenkemiska tidsserier eller inte da den effekt som ses kan bero pé frysning.

Lat oss leka med tanken att samma laboratorium, med samma analysmetod,
faktiskt hade analyserat samtliga vattenprover for de tre avrinningsomradena. Av
samtliga analyserade variabler har pH-vérdet och sulfatkoncentration paverkats
genom langvarig nedfrysning av vattenproverna. pH-vérdet for de frysta vatten-
proverna berdknades till att signifikant bli 0,21 enheter hogre &n for de icke frysta
proverna. Det finns rekommendationer om att analys av pH bor goras omgéende
efter insamling av vattenprover for att forhindra att det sanna vérdet ska paverkas
av diverse faktorer (Emteryd, 1989). Likasa sdger ISO-standard 5667-3 att konser-
vering av vattenprover med avseende pé att analysera pH ska ske genom nedkyl-
ning till 2-5°C och inte frysning och analyseras inom 24 timmar. Att frysningens
effekter paverkat pH dr darfor en rimlig slutsats. Géllande sulfathalten, sdgs en
signifikant minskning pa 0,30 mg/l f6r de frysta vattenproverna i férhallande till
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de icke frysta vattenproverna. Liknande rekommendationer f6r omgéende analys
finns dock inte for sulfat men &ven hir ska konservering av provet ske genom
nedkylning och inte frysning, enligt ISO 5667-3. En mgjlig tanke till varfor dessa
forandringar skett skulle kunna bero pé olika snabb fordndring i sulfatdeposition
over avrinningsomrddena vilket ska ha kunnat paverka modellen. Sulfatdeposit-
ionen har 6ver tiden minskat i Sverige (Zetterberg et al., 2007). Eftersom modellen
nyttjat data som ticker ett lingre tidsspann dr det dock mgjligt att tidnka sig att
detta pdverkat modellen och varfor det ocksa da foreligger signifikanta skillnader
mellan frysta och predikterade métviarden. For de dmnen vilka statistisk analys
fullstdndigt kunde genomforas pé sdgs inga signifikanta skillnader mellan de ned-
frysta och icke nedfrusna proverna. Virt att nimna ar dock att for badde natrium
och klorid sdgs en tendens till paverkan, p-vdrde pa 0,0888 respektive 0,0676,
vilket alltsd dr en tendens till minskning av virden hos béda variablerna. 1993
skedde en kraftig havssaltsdeposition 6ver huvudsakligen de sédra delarna av Sve-
rige (Zetterberg et al., 2007). Eftersom modellerna som nyttjats for bdde Na och
Cl anvint sig av data som insamlats under denna period skulle detta vara en mojlig
forklaring till att en tendens till pdverkan setts. Att kvévehalter, varken i form av
nitratkvive, ammonium och organiskt kvéve, kunde analyseras beror troligtvis pa
att samtliga vatten dr ndringsfattiga och anviand analysmetod plockade inte upp de
faktiska virdena pa grund av en for hog ldgsta detektionsniva. Nistintill alla upp-
matta virden hamnade dérfor pd samma nivé (runt 0,02 mg/l) och den minsta av-
vikelse fran detta virde storde modellen sé pass kraftigt att residualerna varken var
eller kunde anses normalfordelade. Om de forédndringar som sdgs for pH och sulfat
(och tendens till fordndring for natrium och klorid) faktiskt beror pd frysningens
effekter eller om det beror pa byte av laboratorium kan den uppsatta modellen,
som tidigare ndmnts, inte svara pa.

Det faktum att olika laboratorier analyserat vattenproverna spelar roll. Att ana-
lysmetoden fordndrats tack vare introduktion av nyare och modernare teknik &r
redan en aspekt vilket paverkar data, &ven om laboratoriet inte fordndras. Dartill
introduceras dessutom den ménskliga faktorn som en till parameter att beakta;
insamlingsrutiner och teknik fordndras med tiden och rutinerna kan ha fordndrats
pa sjélva laboratoriet och d&ven om personalen dr utbildad kan kompetensen for-
dndras (Wahlin & Grimvall, 2008). Aven om analyser genomfors av ackrediterade
laboratorier skiljer sig samtliga rutiner och analyser. Alla dessa aspekter méste
beaktas vid tolkning av resultaten. Den exakta analysmetoden for varje variabel,
under periodens gang hos de olika laboratorierna har dock inte gétt att ta redan pa
(forutom fran Institutionen for vatten och miljo och Institutionen for mark och
vatten, SLU) d& exempelvis Ekologiskt miljovardscentrums laboratorium inte
langre finns kvar idag. Ett annat problem som detta dataset dessutom tillfor &r att
tidpunkten for provinsamlingen inte skett pd samma dag for de flesta av provtag-
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ningarna. Aven om provtagningen skett si niira i mitten pA manaden som mojligt
s& infor man trots det en till osdkerhet d4 jimforelsen av vatten har skett genom
parvis jamforelse. Dartill existerar inte endast sporadiska bortfall av data f6r ndgon
manad utan Gusseltjdrn saknar helt data hela ar 1993 fram tills maj 1994, vilket
gOr att det blir en lucka i tiden mellan de prover som frysts ned och de som analy-
serats omgéende darefter. Detta dr av betydelse eftersom vattenkemiska variabler
ar beroende av varandra.

Gillande den kraftigt férdndrade kiselhalten i GT under Fas II (Figur 3.11) ér
det rimligt att tro att frysningen kan ha haft en paverkan pé variabelns koncentrat-
ion. Modellen GT-LF visade pd signifikanta skillnader mellan frysta och icke
frysta prover men dd korrelationen mellan vattnen inte var signifikant gér detta
resultat inte att lita pa. I enlighet med tidigare utfoérda studier (Salley et al., 1986)
fann man att kiselkoncentrationen var lagre for de prover som frysts in i jamforelse
med de prover vilka analyserats omgéende efter insamling. Dérfor dr det rimligt att
tro att frysningen faktiskt paverkat kiselkoncentrationerna, d&ven om detta inte kan
statistiskt bekriftas.

Eftersom denna studie inte kan skilja pé effekten mellan frysning av vattenpro-
ver frén effekten av laboratoriebyte kan dirfor inga av fragestéllningarna besvaras.
Daremot kan mojligen konstateras att skillnader i analysresultat for ofrysta och
frysta prov varit relativ liten varfor effekter av frysning och/eller byte av laborato-
rier inte &r allt for stora.
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5 Slutsats

Denna studie har inte kunnat pavisa om frysning av vattenprover paverkat vatten-
kemin. Det studien har kunnat pavisa dr att sulfatkoncentrationerna minskade och
pH-vidrdet 6kade, och resterande vattenkemiska variabler forblev opaverkade, for
de prover som frysts ned. Om fordndringen i dessa tvd parametrar dr orsakade av
frysningens effekter eller om de beror pa byte av laboratorier, eller naturliga fluk-
tuationer mellan avrinningsomraden, kan dessviérre inte klargoras. For att upprétt-
halla langa tidsserier med korrekt data bor dérfor analys av vattenprover ske om-
gdende och att analysen sker vid samma laboratorium under hela tidsseriens géng.
For att kunna utvirdera frysningens effekter krivs att data ar upplagt som ett for-
sok. Forslagsvis skulle vattenprover samlas in parallellt dir det ena provet analyse-
ras omgaende samtidigt som det andra provet fryses in. Aven i detta fall bor ana-
lysen av vattenproverna utféras av samma laboratorium och med samma analys-
metod.

Det som skulle kunna konstateras &r att skillnader mellan frysta och icke frysta
prover har varit relativ liten. Darfér bor inte den potentiella effekten av frysning
och/eller byte av analysmetod resultera i att Gusseltjarns vattenkemiska tidsseries
anses som en oldmplig referens vid framtida skogsrelaterade studier.
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