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Abstract

The limit for mercury in fish, set by health authorities, is exceeded in about half of the lakes
in Sweden. Methyl mercury (MeHg) is the most toxic form of mercury and accumulates in
fish. Therefore transformation of inorganic mercury (Hg) to methylmercury (MeHg) is an
important process that we need to understand in order to possibly counteract the negative
effects of mercury in the environment.

The seasonal dynamics of mercury biogeochemistry is likely of great importance for the
accumulation of MeHg in the aquatic food web. In thesis the chemical speciation and
transformations of Hg and MeHg in bottom waters and sediments is followed in Angessjon, a
small lake located on the east coast in the middle of Sweden. The lake is not directly affected
by any industrial pollution and concentrations of Hg in the sediment reflect the atmospheric
deposition in this area, as well as processes taking place along the hydrological pathways
from soil to lake.

Samples from sediment, bottom- and streamwater were collected in average every second
month during the period Feb. — Dec. 2007 at three different locations in the lake. The
sediment cores were divided in three layers; 0-3, 3-10 and 10-20 cm. Pore water was extracted
and redox sensitive measurements were conducted in a glove-box in an oxygen free
atmosphere. Subsamples from the layers in the sediment were analyzed for Hg:, MeHg, Cio,
Niwot, Stoty Fetoty PH, H2S(g). In incubation experiments using stable isotope labeling, potential
methylation and demethylation rates were determined. In the extracted porewater the
following parameters were analyzed; Hgir, MeHg, DOC, CI', SO, Fe(I)/Fe(ll1), S(-11) and
aromaticity of organic substances (SUVA).

During the progress of spring and summer sulphate concentrations decreased and iron (I1) and
manganese concentrations increased in the sediment pore water. This reflects an increasing
activity of sulphate and iron reducing bacteria. A minimum redoxpotential was indicated in
Jul. — Aug. The primary production of plankton showed an opposite trend with a maximum
during mid-summer. Parallel to this decrease in redox potential and increase in primary
productivity, determined potential methylation rates increased. During the period Aug. — Dec.
sediments were re-oxidized and potential methylation rates went down to levels similar to the
measurements in Feb.

Keywords: Mercury, Methyl mercury, Methylation, Seasonality, Sediment, Atmospheric
deposition, Lake
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1 Inledning

"En giftfri miljo’ ér ett av de miljomal som bestamts av Sveriges riksdag. Detta miljomal har
flera delmal som bland annat innefattar en utfasning av farliga &mnen. Dessutom ska, inom en
generation, halterna av naturliga amnen i miljon vara nara bakgrundsnivaerna, all fisk i
Sverige ska vara dtbar utan risk for manniskans hélsa och halterna av naturfrimmande a@mnen
ska vara nara noll (Sveriges miljomal, 2007). Delmalen stravar bland annat efter att *miljon
skall vara fri fran amnen och metaller som skapats i eller utvunnits av samhéllet och som kan
hota maénniskors hélsa eller den biologiska méngfalden”. Vad galler kvicksilver ska
nyproducerade varor i stérsta majliga utstrackning vara fria fran Hg och gamla produkter
innehallande kvicksilver ska tas omhand pa basta satt (Sveriges miljomal, 2007).

Problematiken kring kvicksilverféroreningar ar numera vélkand i Sverige. Av de drygt 80 000
sjoar som finns i Sverige &r ndstan halften fororenade med kvicksilver, d.v.s. har en halt
overskridande 0,5 mg/kg fw i gadda (Hakansson, 1997). Allméanheten rekommenderas darfor
att inte ata fisk fran de fororenade sjoarna mer an en gang i veckan (Livsmedelsverket, 2007).

Att manniskan ska kunna &ta insjofisk utan att riskera effekter pa halsan kraver, enligt
Naturvardsverkets berakningar, att det atmosfariska nedfallet maste minska med ytterligare 80
% (Naturvardsverket, 2007). | Sverige har arbetet haft viss framgang men for att de svenska
malen ska nas kravs aven ett internationellt samarbete. Det storsta bidraget av kvicksilver
kommer fran andra lander (bland annat fran kolkraftverken som fortfarande slapper ut stora
mangder av kvicksilver). Enligt studier ar dock inte en 80 % minskning tillracklig for att
ackumulering av kvicksilver i marken ska forhindras. Fortfarande sa okar halterna i
skogsmarkens Oversta lager med ca 0,5 % varje ar. | och med denna ackumulation kommer
vattensystemen aven i framtiden att paverkas nar kvicksilvret urlakas och bidrar till att mer
metylkvicksilver kan bildas (Kemikalieinspektionen, 2007).

Metylering av oorganiskt kvicksilver till metylkvicksilver (MeHg) &r en viktig process
eftersom MeHg bioackumuleras i organismer medan Hg relativt obehindrat utsondras ur
kroppen. (Halveringstiden for MeHg i kroppen &r ca 50-100 dagar (Livsmedelsverket, 2007).)
Da depositionen av Hg inte &r direkt jamforbar med ackumulationen i fisk ar det viktigt att
k&nna till de biogeokemiska processerna som reglerar produktionen av MeHg. Det &r darfor
viktigt att ha kdnnedom om vilka faktorer som paverkar tillforseln av kvicksilver till sjon samt
bildning och nedbrytning av MeHg i ett sjésediment.



Det finns inget klart samband mellan mé&ngden
deponerat  kvicksilver och den effekt som
kvicksilver kan ha pa organismer i t.ex. en insjo.
Trots att den atmosfariska depositionen av
kvicksilver & mindre 6ver norra an sodra Sverige
ar héga MeHg-halter i insjofisk dven ett stort
problem i norr. Framforallt humdsa sjoar i
Hoe.moke  norrlands kustland &r drabbade (Munthe et al.,
2007), se Figur 1. Detta kan forklaras med att det
' finns omraden i framfor allt nordliga landskap,
som t.ex. myrmarker, b&ckzoner och anoxiska
sediment, dar metyleringen gynnas Kkraftigt
ot (Skyllberg, 2007). Mer forskning kravs dock da
kunskapen pa detta omrade fortfarande ar
begransad. Det &r fortfarande oklart exakt hur Hg
_ o _ oot metyleras, vilka organismer som star for
Figur 1. _chksﬂver_koncen_tratlon (mg/kg fw) i . h
sotvattensfisk standardiserat till 1-kgs gadda (Munthe metyleringen samt vilka andra processer som
etal.. 2007). paverkar. Genom att undersoka hur kvicksilvrets
forekomstformer varierar 6ver aret i Angessjon hoppas vi kunna f& nagra nya svar.

1.1 Syfte

Rapporten beskriver arstidsvariationen for de tva dominerande formerna av kvicksilver; Hg
och MeHg i ett sotvattensediment med enbart “naturlig” bakgrundsdeposition av Hg. Den
utvalda sjon, Angessjon (Robertsfors kommun), berors inte av lokala utsldppskallor och kan
darfor anses representera en opaverkad svensk insj6. Malet med studien ar att se hur
kvicksilvrets forekomstformer varierar Gver aret samt att forsoka identifiera de faktorer som
styr metyleringen (av kvicksilver) for att fa en battre forstaelse for hur exponeringsrisken av
metylkvicksilver for manniskan i framtiden kan minskas. Angessjon ar utvald eftersom den
hyser kontrasterande miljoer som kan vara av vikt for eventuella metylering- och
demetyleringsprocesser, bland annat varierande halter av organisk substans, minerogent
material och troligen redoxforhallanden i sjons olika delar. Plankton samlas aven in for att
maéta bioackumulering av MeHg i organismer.

Andelen MeHg av den totala Hg halten har visat sig variera kraftigt mellan olika miljéer i
naturen. Det &r darfor intressant att undersoka var i Angessjons vattensystem som Hg
metyleras och var andelen MeHg ar hogst.

Huvudhypotesen ar en hogre metyleringshastighet av kvicksilver under sommarhalvaret nér
syretillgangen ar begransad, temperaturen ar hogre och farskt organiskt material tillfors
genom stor primarproduktion av plankton och alger.



2 Kvicksilver

Kvicksilver forekommer i tre olika oxidationstal: oladdat metalliskt (elementért) kvicksilver
(Hg"), envart oorganiskt kvicksilver (Hg,*") samt som tvavart oorganiskt kvicksilver (Hg™").
Envart kvicksilver, Hg(l), ar dock instabilt och férekommer inte i naturliga miljoer.

Elementart kvicksilver ar en silverfargad flytande metall vid rumstemperatur och den férangas
latt vid relativt 1aga temperaturer (angtrycket 0,17 Pa vid 25° C). Hg(Il) forekommer i form av
ett flertal organiska och oorganiska foreningar. Storre delen av kvicksilvret som aterfinns i
miljon forekommer som tvavarda oorganiska Hg-salter och tvavarda kvicksilverorganiska
foreningar (US EPA, 1997). | jordskorpan férekommer kvicksilver som HgO, HgCl, men
framst som cinnober (HgS) (Lambertsson, 2005). Ur mineralet cinnober kan kvicksilver
utvinnas genom upphettning och forgasning av Hg(0). Eftersom kvicksilver har sa kallade
mjuka egenskaper (soft Lewis acid) associerar den garna med mjuka ligander, t.ex. sulfider,
klorider och bromider (Skyllberg, 2007).

2.1 Kvicksilverproblematik/Historik

Redan under 1950-talet kom de forsta indikationerna pa att halterna av kvicksilver i Sverige
var forhgjda. | jordbruket anvandes t.ex. det kvicksilverhaltiga bekdmpningsmedlet alkyl-Hg
for att skydda utsdde mot svampsjukdomar. Kvicksilver anvandes dven som fungicid i
pappersmassaindustrin vilket ledde till stora utsldppsmangder av metallen till framférallt
vatten (Lindkvist, 1991). Under 1960-talet kom varningar fran ornitologer om att fagelarter
hotades av utrotning till foljd av de 6kande kvicksilverhalterna. I slutet pa 1960-talet skedde
en stor forgiftningsincident i Minamata (Japan) dar manga manniskor dog till foljd av
metylkvicksilverforgiftning. Detta ledde till att forskningen kring kvicksilver startade pa
manga hall. Restriktioner infordes och anvéandningen av kvicksilver i Sverige minskade
drastiskt i slutet av 60-talet fran 40 ton/ar till mindre &n 3 ton/ar 1972 (Ferm och Larsson,
1973). Som en konsekvens av detta forbjods bland annat alkyl-Hg behandlingen av utsade
1966 och sedan dess har fagelpopulationerna aterhdmtat sig (Bernes, 1994; Lindkvist, 1991).

Trots utsldppsminskningen sedan 60-talet har dock inte en motsvarande minskning i
koncentrationer av Hg kunnat ses i de svenska skogssjoarna. Detta kan bero pa de stora
mangder av kvicksilver som har lagrats i marken nu langsamt men kontinuerligt lacker ut till
backar och sjoar. Till foljd av detta fortsatter kvicksilverinnehallet i sjéarnas sediment och
fiskpopulationer att 6ka (Lindkvist, 1991).



2.1.1 Anvindningsomraden

Bara i Sverige anvands ca 400 kg nytt kvicksilver
varje ar, fordelat pa de omraden som visas i Figur 2
(Keml, 2004). 1992, nar anvandningen av Hg
oversteg 9000 kg/ar, forbjods tillverkning och
forsaljning av kvicksilver i bl.a. termometrar och
maétinstrument (Kemikalieinspektionen, 2007) vilket
ledde till en drastisk minskning av tillférseln av
kvicksilver. Amalgamanvéndningen minskade mellan
1992 och 2003, fran 1700 kg till 103 kg per ar. Inom
EU bhar de begransningar som satts upp for
anvandningen av Hg i batterier lett till positiva
resultat pa kort tid, dar anvandningen i Sverige nu ar
nere pa under 23 kg/ar (Keml, 2004).

2.1.2 Antropogena och naturliga kallor
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Figur 2. Tillforsel av kvicksilver i kemiska
produkter och varor 2003 (Keml, 2004).

De naturliga kéllorna for kvicksilver ar kemisk vittring av kvicksilverhaltig berggrund samt
vulkanisk aktivitet. | sotvattensystem star den kemiska vittringen for den stérsta kallan till
bakgrundsnivaerna av kvicksilver. Den nast storsta kallan &r nederbérd och atmosfariskt
nedfall fran t.ex. vulkaner, skogsbrander och aerosoler fran havsytan.

Innan industrialiseringen var den naturliga tillférseln av kvicksilver till miljon den klart
dominerande faktorn, men i dagslaget ar det utan tvekan méanniskan som star for den storsta
delen av tillforseln i ekosystemet (Cai och Braids, 2003). (Genom analyser av isborrké&rnor
kan en 6kad spridning av de antropogena utslappen pavisas aven ur ett historiskt perspektiv,
dar en uppgang tydligt kan ses under t.ex. den amerikanska guldruschen.) Det antropogena
kvicksilvret kommer framst fran forbranning av fossila branslen och industriutslapp som
sprids via luften och lagras i marken for att sedan lacka ut till sjdar och vattendrag.

| Sverige star industrin for storsta delen

mellersta norrland ligger kring 4,1 pg/m?.

Utslappen i Vasterbottens lan domineras av metallutslapp fran
gruv- och metallindustrin (Boliden och Ronnskér). Under en
minskade

tiodrsperiod ~ fran  mitten  pa  80-talet

kvicksilverutsléppen med 88 %

procentig minskning (Jonsson, 2002).

av de
kvicksilverutslapp som gors fran specifika punktkéllor.
Utslapp av kvicksilver fran diffusa kallor kommer framst fran
Hg som lagrats i skogsmarken (Ejhed et al., 2005). Figur 3
visar att den atmosfariska depositionen av Hg i s6dra och

fran Ronnskar
reducerade utslappsméngden kraftigt. De arliga utslappen fran
Ronnskar har legat pa ca 0,15 ton Hg/ar fran 1997 fram till
2002. Minskningen mellan 1996 och 2002 var endast 1 %,
vilket ar langt ifran Naturvardsverkets dnskan om en 80-

vilket

Figur 3. Deposition av Hg i ug/m?
inter-polerat med hjalp av nederbérden
(Ejhed, 2005).



Utifran de matningar som gjorts i sediment, mossa, nederbérd och av féroreningsménstret i
skogssjoar kan man konstatera att den langvaga transporten av kvicksilver i luft ar av stor
betydelse. Denna transport &r en viktig kalla till kvicksilver pa manga platser i vérlden dar
hdga halter uppmatts men en lokal punktkélla saknas (Wéngberg och Munthe, 2001). Darfor
racker det inte att losa problemet pa lokal niva. Avtal och konventioner som HELCOM
(1985), PARCOM (1989) och tungmetallprotokollet for kvicksilver (UN-ECE Convention on
Long-Range Transboundary Transport of Air Pollutants, 1998) ar darfor véldigt viktiga i
stravan mot en global 16sning (Lindqvist, 1991).

Trots att insatser gjorts bade nationellt och internationellt fortsétter den arliga depositionen av
kvicksilver 6ver Sverige att vara stor. Sverige berdknas slappa ut cirka 0,7 ton Hg/ar, en liten
del av de totalt ca 4,2 ton som arligen faller ner dver Sverige. Den mesta kommer via
langvaga lufttransporter fran 6vriga Europa. (Kemikalieinspektionen, 2007).

2.1.3 Toxikologi

For att en metall ska kunna ge en toxisk effekt maste den vara biotillganglig. Med
biotillgdnglighet menas att fororeningen kan tas upp i biota, t.ex. passera cellmembran. Hos
de flesta metaller antas den fria jonen vara den mesta toxiska forekomstformen, t.ex. Cu*
(Connell, 2005). Detta galler inte kvicksilver, dar den metylerade formen MeHg ger storst
negativ effekt pa organismer (Ullrich et al., 2001). Biotillgangligheten hos metylerat
kvicksilver ar valdigt htg och 95-99 % av allt kvicksilver som aterfinns i fiskens vavnader &r
metylerat kvicksilver. Eftersom fisken mest troligt far i sig metallen via fodan ar det inte
forvanande att de hogsta halterna hittas i fisk langt upp i den akvatiska naringskedjan. Trots
den hogre toxiciteten hos MeHg, jamfort med Hg, hor aven LCso-vérdet (koncentrationen av
en kemikalie som dddar hélften av populationen under en given tid) for Hg(ll) till de allra
giftigaste metallerna for de flesta organismer (Lithner och Holm, 2003). Se tabell 1 (dé&r LCso-
vérdena for kvicksilver &r bland de allra Iagsta for metaller i organismer)

Tabell 1. LCxp-varden (mg/l) for marina organismer efter 96 h (Connell, 2005).

Organism Metall

Hg Cd Cr Cu Pb
Fisk 0,8 22-55 91 2,5 188
Kréftdjur 0,05-0,5 0,015-45 10 0,17-100 -
Blotdjur 0,058-32 2,2-35  14-105 0,14 -
Maskar  0,02-0,09 2,5-12,1 2,0->50 0,16-05 7,7-20

Metylkvicksilver bioackumuleras l&ttare i biota an andra former av kvicksilver eftersom den
stabila och fettldsliga molekylen enklare tar sig 6ver cellmembranen. Som tidigare ndmnts
binder Hg starkt till S, darfor kommer det kvicksilver som tar sig in i cellerna att kunna binda
till de tiolgrupper (-SH) som finns i aminosyrorna (Ullrich et al., 2001). Det medfér en risk
att organismernas proteiner far en nedsatt funktion (Lambertsson, 2005).

Metaller kan tas upp av akvatiska organismer (t.ex. fisk) genom galarna, transport genom
huden eller via fodan. En del djur kan till viss del reglera sitt upptag av, framst essentiella,
metaller genom utsldapp via galar eller med avforingen. Detta géller inte metylkvicksilver som
istallet bioackumuleras uppat i naringskedjan (Connell, 2005).
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Eftersom fisk frdmst ackumulerar metylkvicksilver i vavnader genom sitt fodointag spelar
zooplanktonens mojlighet att ta upp Hg en viktig roll i sjons naringskedja. Plankton och
bakterier lever till stor del pa organiskt material, som kvicksilver binder till, vilket gor att
kvicksilvret latt kommer in i fédokedjan. Biotillgangligheten av kvicksilver i en sjé kan darfor
matas genom insamling och analys av kortlivade planktonorganismer (Meili och Parkman,
1988; Meili, 1990c).

Aven om antropogena utslapp av kvicksilver &r sma s kan akvatisk biota &nd visa upp hoga
halter av kvicksilver i vdvnaderna. Kvicksilverhalter om 0.2-1 pg/g &r normalt att hitta i fisk i
sjoar som inte ar fororenade av punktkallor. Halterna okar for djur hdgre upp i naringskedjan
eller om sjon ligger i omraden med naturligt hdga halter av kvicksilver i berggrunden (Ullrich
et al., 2001). Koncentrationen kan jamforas med WHOs gransvarde pd 0,5 pg/g for
regelbundet fodointag.

Manniskan exponeras framst for organiskt kvicksilver (MeHg) genom fodan, mestadels fran
fisk. Den storsta exponeringskéllan for det oorganiska kvicksilvret kommer genom
amalgamfyllningar (Lindqvist, 1991). Effekten av metylkvicksilver hos méanniskan ses framst
pa nervsystemet och dess utveckling. Kvicksilver ger dven negativa effekter pd hjart-
kérlsystemet, immun- och reproduktionssystemet samt njurarna. Mest synlig ar effekten hos
foster dar det redan i ldaga halter kan paverka den mentala utvecklingen
(Kemikalieinspektionen, 2007).

2.2 Kvicksilvrets kretslopp

Da kvicksilver latt forangas kommer 95-100% av det kvicksilver som patraffas i atmosfaren
att vara forangat elementéart kvicksilver (US EPA, 1997). Resterande kvicksilver i atmosfaren
ar associerat till partiklar. Hg(0) oxideras i atmosfaren till Hg(ll) som med nederbérd och
partiklar transporteras ned mot markytan. N&r det oxiderade kvicksilvret sedan landar i
terrestra eller akvatiska system kan metylering (omvandling till den mest bioackumulerande
substansen) ske.

Uppehallstider for Hg® i atmosfaren har rapporterats pd 6-12 ménader (Cai och Braids, 2003)
till uppemot tva &r (US EPA, 1997). Oorganiskt kvicksilver (Hg?") har en betydligt kortare
uppehallstid (timmar - m&nader) men denna tid kan 6ka avsevart om Hg”* &r associerad till
aerosoler i luften.

Eftersom Hg’ inte ar 16sligt i vatten finns mojlighet for denna fororening att transporteras dver
langa distanser. P& grund av den langa uppehallistiden for Hg® i luft &r sannolikheten stor att
vindarna transporterar fororeningen Over hela jordens yta innan tranformering och deposition
sker (US EPA 1997). Kvicksilver klassas darfor som en global férorening.

Kvicksilvret nar (slutligen) mark eller vatten genom vat- och torrdeposition av Hg och MeHg.
Endast en liten del av det atmosfériska kvicksilvret som deponeras ar MeHg (< 1 %), trots
detta kan halten MeHg i depositionen ha en direkt betydelse eftersom MeHg ar mer l&ttloslig
an Hg och da aven lattare deponeras (Cai och Braids, 2003), se Figur 4.
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Figur 4. Kallor och transformationsmekanismer for kvicksilver i miljon. Modifierad fran Lambertsson, 2005.

I marken binds kvicksilvret snabbt till det organiska materialet i marlagret (Lindgvist, 1991).
Komplexbindningen med jordens organiska material (SOM) minskar kvicksilvrets mobilitet i
mark (US EPA 1997). En del kvicksilver i marken binder till det I6sta organiska materialet
(DOC) och blir da tillgangligt for transport i marken och kan med vattenflodet forflytta sig
fran markens Ovre lager ut i sjoar och vattendrag. Denna transport av kvicksilver i marken
gynnas framst vid hoga vattenfloden, t.ex. varflod. Totalt sett sa tros den totala avrinningen av
kvicksilver fran en skogsmark vara liten i forhallande till den arliga atmosfariska depositionen
till skogsmarken. Meili et. al. 1991 har visat att marken fungerar som en stor reservoar som
lagrar kvicksilver. Aven om den globala depositionen av kvicksilver skulle upphéra kommer
det ta manga ar innan lackaget fran marken upphor.

Anaeroba sediment kan fungera som en reservoar for kvicksilver om den stabila féreningen
HgS(s) bildas. | sedimenten fran en insjo &r det inte ovanligt att hitta kvicksilvernivaer som
overskrider de halter som aterfinns i de kringliggande skogsmarkerna (US EPA, 1997). Det
tillférda kvicksilvret kan metyleras av anaeroba organismer eller aterga till elementart
kvicksilver. Det elementara kvicksilvret kan i sin tur &tergd i gasfas (Hg") och &tervanda till
atmosfaren, sedimentera, tas upp i biota eller folja med det avrinnande vattnet ut fran sjon (US
EPA 1997).
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2.2.1 Metylering

Metylering, den process dar en metylgrupp (CHs-) binds till kvicksilvermolekylen &r en
enzymkatalyserad process som sker inne i vissa mikroorganismer. | dagslaget anses sulfat
reducerande bakterier (SRB) och jarn(lll) reducerande bakterier (FeRB) vara de organismer
som star for huvuddelen av metyleringen av Hg i naturen. Eftersom metyleringen av
kvicksilver sker inuti cellen &r biotillgangliga former av Hg(l1) som finns att tillga avgorande
(Ullrich et al., 2001).

De faktorer som gynnar metylering kan sammanfattas i fem punkter:

e-donator (acetat, fettsyror — nedbrytningsprodukter av DOC och framfor allt plankton)
e-acceptor (Fe(111) for FeRB, SO,> for SRB)

Biotillganglighet av Hg (neutrala Hg-sulfider, Hg-tioler)

HOg temperatur

L&gt pH gynnar neutrala Hg(SHg)°

Studier har visat att optimala miljoer for metylering aterfinns i marker med begransad
syrehalt. | boreal skog ar vatmarker och utstrémningszoner speciellt viktiga omraden dér
metyleringshastigheten ofta ar hdg (Skyllberg, 2003). Andelen MeHg av den totala mangden
kvicksilver varierar kraftigt i landskapet. Fran ca 0,5 % i fast- och torvmark, ca 5 % i
myrmark till uppemot 15 % i backnéra zoner. Andelen i sjovatten kan variera mellan 5-45 %
(Downs et al., 1998).

Metylering av oorganiskt Hg i anaeroba sediment sker huvudsakligen med hjalp av SRB
(Compeau och Bartha, 1985) som anvander sulfatet som elektronacceptor och det organiska
kolet som elektrondonator. Nya studier har &ven visat att jarnreducerande bakterier kan spela
en stor roll i metyleringsprocessen (Felming et al., 2006; Kerin et al., 2006).

Da metyleringen paverkas av en rad olika faktorer ar det ofta samspelet mellan dessa som ar
viktig. Bland annat sa styrs metyleringen i sedimenten av halten I6sta neutrala Hg-komplex
(Hg(SH),° samt HgS®) i porvattnet, d& dessa lattare transporteras éver cellmembranen (Drott
et al., 2007b). Temperatur, pH, organiskt material, radande redox-forhallande, mangden sulfid
och salthalt &r nagra andra av de samverkande faktorerna vid metylering. Det har visats att
tillsats av néring och ¢kad temperatur leder till en 6kad metyleringshastighet (Wright och
Hamilton, 1982). Under reducerade forhallanden antas metyleringen forhindras av bildningen
av kvicksilversulfid (HgS), vilket kan vara en anledning till att metylkvicksilvret séllan
Overstiger 1 % av den totala koncentrationen av kvicksilver i ett sediment (Ullrich et al.,
2001).

Demetylering av kvicksilver ar till storsta del mikrobiell (Robinson och Tuovinen, 1984) och
kan utforas av manga organismer, framst aeroba organismer, i bade sedimentet och
vattenpelaren. Nedbrytningen av MeHg hos bakterier & en mekanism som skyddar mot den
mer toxiska foreningen, MeHg. Eftersom metylering och demetylering ar tva processer som
sker samtidigt och paverkar koncentrationen av MeHg &r det viktigt att i detta sammanhang
maéta nettoproduktionen av metylkvicksilver, d.v.s. metylering minus demetylering.
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3 Material och metoder

3.1 Omradesbeskrivning

Angessjon ligger cirka 4 mil norr om Umed, strax
intill E4:n (X 7113359 Y 1745635). Den har ett

relativt litet avrinningsomrade d& Dalkarlsd omger umak|

sjon utan att bidra med nagot tillflode. Det enda ©

inloppet, forutom diffust grundvattentillskott &r en
liten skogsbéack som ger ett tillfléde av vatten i den
norra delen av sjon. Berggrunden ar uteslutande
urberg och bestar till storsta delen av gnejs
(Lansstyrelsen, 2006). Avrinningsomradet
domineras av skogsmark och inom omradet finns
aven vissa partier med finkornigt havssediment,
eventuellt svartmocka. Angessjon ar inte paverkad av
lokala utslappskéllor, inflodet till sjon &r knappt och
de kontrasterande miljéerna inom sjon har gjort den
intressant i forskningssyfte.

Den intilliggande Asjon har dokumenterat hoga
halter av kvicksilver i fisk. Den ar betydligt mer
paverkad av  manniskans  aktiviteter  da

S22 | AASunduddbranet \‘
=~ 4 =/ b 1

) 3 ¢

e Dalkarlsd | = Grundfarder
P -

] Kockhoh
Ostan

\ Aisser/ )
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3 Rengarastiam ./ ; V) meﬁm\ akm x
e \\ N A HNa 2863 \Tormyran
meg &F VAR T \ (

Vi Fe (.n:r\,‘\ A HéggbackaF armorn \Rundmyran

Figur 5. Karta 6ver Angessjon (Digitala
kartbiblioteket, 2007).

avrinningsomradet ar storre och paverkan av kringliggande jordbruksmark hogre. Flottning
har dessutom pagatt i tillrinnande Dalkarlsa under flera artionden.

Tabell 2. Faktaruta Angessjon

Angessjon
Area (ha) 50
Hojd dver havet (m) 14,4
Temperatursumma 900-1100*
Volym (m®) ~1000**
Punkt A Punkt B Punkt C

Djup (m) 2,5 1 2
Koordinater X 7113810 X 7113353 X 7113359

Y 1745635 Y 1745532 Y 1745635

*(MarkInfo, 2007) **Medeldjupet antas vara 2 m
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Norra delen av sjon kantas av barrskog med inslag av 16v g
p& moranmark. | den sydvéstra delen kantas sjon av en | %

mer néringsrik flora. Ned emot och langs sjokanten véxer
vass och sav i ett storre vatmarksomrade, se Figur 6. (vit-
streckat omrade). Stora delar av det sydvastra omradet
bestar av jordbrukslandskap (streckad linje) som troligtvis ¢
bidrar med mer naringsdmnen till sjon. Terrdngen i den §
sydostra delen & mer kuperad och bestdr framst av 58
barrskog och berg i dagen. :

| den norra delen av sjon aterfinns det enda storre in- och
utloppen till och fran sjon. Den tillrinnande béacken ar §
cirka 1 m bred och mynnar, innan den nar sjon, ut i ett ~
mindre vatmarksomrade. Sjons utlopp bestdr av en | S
kanaliserad 2 m bred béackfara nagra hundra meter oster [ SERaw WL
om inloppet. Aven ett mindre inlopp finns i nordvastra  Figur 6. Ortofoto dver Angessjon (Digitala
delen av sjon (detta ar mycket litet och antas forsumbart  kartbiblioteket, 2007).

for vattencirkulationen i sjon). Pa grund av sma och nara intilliggande in- och utlopp antas
béckvattnets utbyte och cirkulation i sjon vara begrénsad till i huvudsak den norra delen. I
sydvast antas grundvattenpaverkan pa sedimenten fran jordbruksmarken vara relativt stor och
en anledning till den betydligt rikare vegetationen inom detta omrade. Nagra diken mynnar
aven i sydvast fran jordbruksmarken, men de bidrar normalt endast under varavsmaltningen.

3.2 Provtagning och provbehandling

Sjon provtogs pa tre skilda punkter for att inkludera eventuella skillnader i sjosedimentens
karaktar, (se Figur 6). Vintertid borrades hal i isen med hjalp av en isborr pa ett
kvadratmeterstort omrade for sedimentprovtagning. Under sommarmanaderna togs proverna
fran bat.

Sedimentproppar och bottenvatten hdmtades upp med en

Vo Kajakprovtagare i polykarbonat-material (HTH-provtagare,
innerdiameter 70 mm, HTH-teknik, Luled), Figur 7.

oy Pl Sedimentpropparna skiktades, 0-3, 3-10 och 10-20 cm, i

Lr sy B falt ner i plastourkar om 1 liter (Cervo). Prov fran det
w1 1 overliggande bottenvattnet, ca 10 cm, samlades in i
g;iw« e syradiskade  teflonflaskor ~ (Nalgene).  Aven  det

inkommande och utgdende backvattnet i norra delen av
sjon provtogs for att kunna uppskatta inflédet och tillforsel
av Hg och MeHg fran kringliggande skogsmarker over
aret.

Plexiglasror
Giingat stativ

Figur 7. Kajakprovtagare (Ronnblom, 1999).  Det kravdes cirka tre proppar for att fylla burken fran det

nedersta skiktet, 10-20 cm, sex proppar for mellanskiktet,
5-10 c¢m, och cirka 10 sedimentproppar fran det Gversta skiktet 0-3 cm. Plastbunkarna fylldes
helt med sediment och forsléts med tatt atsittande lock for att minimera oxidation under
forvaring och transport. Jamforelse och kontroll med en intakt propp visade ingen skillnad i
sulfidhalt i sedimentet vilket visar att oxidationseffekten var férsumbar.

Eftersom provbehandling under oxiska forhallanden kan leda till felaktiga resultat, av framst
MeHg (Drott et al., 2006), utfordes all provbearbetning i laboratoriet i glove-box i
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Ny(g)atmosfar. Innan proven delades upp for analys homogeniserades sedimenten genom
omrérning med en glasstav.
, Den 6 februari 2007 provtogs sjon

6:e Februari 2007

‘ S ‘ forsta gangen pa  sediment,

) e _ bottenvatten samt in- och utfloden.
bt ‘ ‘ — Provtagrllngen upprepades sedan
L | planidon under aret och utdkades med

planktonprovtagning under sommar
-manaderna. Vattenprover tagna
. fran olika lokaler i sjon fick
B ‘ . representera sammansattningen av
[ sl organismer i hela vattenmassan,
Figur 8. Ut6ver dessa provtagningar
; o 8 hamtades b&ckvattenprover in den
e L ‘ 19:e februari 2007 som komplement
e till sedimentprovtagningen den 6:e

februari samma ar.

plankton

plankton

Figur 8. Provtagningsdatum for Angessjon

Sedimenten i provpunkt A karaktariserades av homogent brunfargade, losa sediment pa ett
vattendjup av ca 2,5 m. Da sjons enda storre inlopp ligger i den norra delen ar det troligt att
mycket av den humus som aterfinns i denna provpunkts sediment kommer in med bécken.
Detta ar en ackumulationsbotten dér mycket av den humus som inloppsbécken fér med sig
sannolikt ansamias.

| provpunkt B skiljde sig sedimenten markant fran provpunkt A. Vattendjupet var omkring 1
m och de Ovre 7-8 cm av sedimentet bestod till stor del av organiskt material som var
betydligt fastare an i punkt A. Har syntes ingen tydlig ansamling av finférdelat ovanliggande
material. L&ngre ner i sedimentet fanns dven en storre del minerogent material, vilket var
ljusare och mer graaktigt till fargen, an i punkt A. Noterbart ar att hela profilen hade inslag av
onedbrutet organiskt material. Provpunkt C bestod, liksom provpunkt A, av ett mer homogent
brunféargat sediment. Denna punkt var dock lite fastare i konsistensen an punkt A.
Vattendjupet var cirka 2 m.

3.2.1 Analysparametrar

Sediment

Delprov av sedimenten for analys av totalhalter Hg, MeHg, C, N, S och Fe samt for méatning
av potentiell metylering- och demetyleringshastighet fordes over till 50 ml Falconror
(polypropylen) efter homogenisering i glove-box.

Botten- och backvatten

| samband med sedimentprovtagningen togs &ven prover i det dverliggande bottenvattnet, O-
10 cm samt fran in- och utgaende béackvatten. Syradiskade teflonflaskor skoljdes tre ganger
innan de fylldes till bradden med vatten. Under provtagning av vatten for analys av totalhalt
Hg i backen holls en féltblank dppen. Back- och bottenvatten lats sedimentera i kylrum innan
vattnet filtrerades, med undantag for den forsta provtagningen i februari dar vattnet
analyserades ofiltrerat.
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Tabell 3. Oversikt av analyserade parametrar for Angessjon. Totalhalter kol, kvive, svavel, jarn, kvicksilver,
metylkvicksilver, samt 16st organiskt kol (DOC) och l6st oorganiskt kol (DIC).

Analysparametrar Sediment Porvatten Bottenvatten Backvatten
Ctots Ntots Stots FE 1ot X

HE 1o, MeHg X

Metyleringspotential X

H,S(g) X

DOC, DIC X X X
Cl, S04~ X X X
HE tot X X X
MeHg X X X
Fe, Mn, Ca, Na X X X
S(-1) X X X
Fe(ll), Fe(lll) X X X
Aromaticitet, SUVA X X X

Porvatten

FOr extraktion av porvatten centifugerades sediment i lufttdta 50 ml Falconrér i 30 min vid
7000 rpm (Beckman Coutter Avanti J-20XP). Sedan proverna aterigen tagits in i glove-boxen
sOgs vatskefasen upp med hjalp av en spruta (BD Discardit polypropylen och polyetylen-
spruta, steril och latexfri). Provet filtrerades (Millex HA filter, blandad cellulosaester, 0.45
pm) och filtratet samlades sedan upp i nya ror.

Totalhalt DOC, DIC, CI', SO4*, Hg, MeHg samt Fe, Mn, Ca och Na analyserades i porvattnet.
Delprovet for analys av totalhalt Fe och Mn surgjordes direkt efter filtrering med 1 ml 1M
HCI/10 ml extraherat porvatten. Aven koncentrationer av Fe(ll)/Fe(l11), S(-11) samt halten
aromatiskt kol (absorbans vid 254 nm) bestdamdes i porvattnet.

Plankton

FOr att bestdmma artsammanséttningen av plankton i vattenkolumnen hdmtades vattenprover
in fran varierande djup i sjon med en Ruttnerhdmtare. Proverna analyserades av Pelagia
Miljokonsult i Umea. For att detektera eventuella Hg-halter i planktonorganismer havades
dessa med en finmaskig hav (300 pum) i sjon under ca 30 min. Syradiskade burkar (Cerbro)
fylldes med en matsked plankton, kyldes i falt och frystes direkt vid hemkomst. Provet
skickades till Stockholms Universitet for analys.

3.3 Kemisk analys av sediment

Matning av pH och 16st sulfid skedde i laboratoriet, direkt i sedimentet i glove-box, samma
dag som proverna hamtades in med hjalp av pH-meter (Mettler Toledo MA 130 ion meter)
och en H,S-elektrod (Microsensor, Unisense, Danmark). pH-metern kalibrerades och utifran
tre matningar fran varje skikt raknades ett medelvarde ut.

Aven med sulfidelektroden gjordes tre matningar i varje skikt utifran vilka ett medelvarde
rdaknades ut. Koncentration av H,S(g) bestdmdes genom extern Kkalibrering med
standardldsningar beredda genom tillsats av Na,S i en av luftad fosfatbuffer (pH 4). Darefter
kunde halten HS™ beraknas med hjalp av kanda jamviktskonstanter och resultaten fran S(-11)-
analysen (se nedan).
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Sulfidhalten beraknas utifran resultat med jamvikter for H,S.

H,S < H' + HS pK,=7.02 (Aylward och Findlay, 2002)
HS « S¥ + H' pK:=13.9 (Aylward och Findlay, 2002)

Torrhalten bestdmdes genom att vagda delprov torkades i ugn vid 105°C under 12 timmar.
Under foljande 20 min sattes proven for att svalna i en exsickator for att sedan ater vagas.

3.3.1 Totalhaltsanalyser (C, N, S, Fe, Hg)

Totalhalterna av C och N i sedimentet analyserades pa torkade, malda prover med en Perkin
Elmer 2400 elemental analyzer. ICP-AES (Perkin Elmer) anvéandes for att analysera
totalhalter av S och Fe efter totaluppslutning av sedimentet i HNO3 i mikrovagsugn (Drott et
al., 2007b). For totalhaltsbestamning av Hg i sedimentet anvdndes en LECO AMA 254
mercury analyzer.

3.3.2 Bestamning av metylerings-, demetyleringshastighet och totalhalt
MeHg i sedimentet

Isotopanrikade kvicksilver- och metylkvicksilverforeningar tillsattes pa laboratoriet for att
bestimma den potentiella hastigheten for metylering, demetylering samt totalhalt MeHg i
sedimentet.

Metyleringshastigheten bestamdes genom tillsatts av isotop 2*Hg(l1) (98.11 %) till ungefar 10
% av totalkoncentrationen av Hg i sedimentet. Proverna delades upp, hélften frystes (— 20° C)
medan den andra halvan inkuberades i morker i 48 h under N»(g) i rumstemperatur. Proverna
forvarades fram till extraktion i frys (— 20° C). Fore extraktion tillsattes isotop Me’®Hg" till
cirka 1 % av total-Hg som species-specifik intern standard for bestamning av totalhalt MeHg i
sedimentet. Metylkvicksilvret extraherades sedan med KBr/CuSO4/H,SO4/CH,CI,,
derivatiserades med natriumtetraetylborat (1% IGsning) innan uppkoncentrering pa tenax-ror
och analys pa GC-ICPMS (Gas Chromatography - Inductively coupled plasma - mass
spectrometry) (Agilent 7500 ICPMS, Agilent 6890N GC) (Larsson et al., 2007).

Koncentrationen av metylerat 2*Hg(l1) beraknades genom omvand isotopspadning fran den
uppmatta  kvoten  Me?®Hg(I1)/Me®Hg(ll) och den bestimda metylkvicksilver-
koncentrationen i sedimentet.

3.4 Kemisk analys av porvatten

Lost organiskt (DOC) och oorganiskt (DIC) kol analyserades med Shimadzu TOC-5000
analyzer och for SO,© och Cl-analys anvindes en jonkromatograf (Dionex 4000i).
Totalhalter av, Fe, Mn, Ca och Na bestdamdes med en ICP-MS (Perkin Elmer Elan 6100
DRC). For analys av aromaticiteten vid 254 nm anvandes en Spektrofotometer (GBC uv/vis
920).

3.4.1 Analys av MeHg och Hg

Totalhalter av MeHg analyserades i porvatten, bottenvatten samt i in- och utgaende

backvatten. Det filtrerade porvattnet spikades med Me**HgCl i februari. Till resterande

provomgéngar anvandes Me”®HgCl. Proven jamviktades i 24 h i 4°C. Proverna etylerades

genom tillsats av 100 pl acetatbuffert och 200 ul natriumtetraetylborat (1 % lGdsning) och
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samlades upp pa tenax-adsorbenter genom bubbling med He (50 ml/min) i 9 minuter. Det
derivatiserade MeHg som fangats upp pa kolonnerna analyserades sedan pa GC-ICPMS
(Agilent 7500 ICPMS, Agilent 6890N GC). Arean for respektive Hg-isotop topp integrerades
och den totala MeHg-koncentrationen i proven (ng/l) berdknades genom isotopspéadning
(Fassett och Paulsen, 1989).

| samband med spikning av proverna spikades dven tre eller fler blanker (1 ppt). Dessa
behandlades och analyserades pa samma satt som porvattnen. Utifran dessa beraknades ett
medelvarde samt en standardavvikelse. Detektionsgransen berdknades till 0,035 ppt (tre
ganger standardavvikelsen for blankerna).

Delprov for analys av totalhalt Hg i porvatten konserverades med HNOj suprapur och
bestimdes med US EPA metod 1631. En isotopanrikad (98.11 %) 2*'Hg(Il)-standard
jamviktades med proven pa samma sétt som for MeHg. Proven oxiderades med BrCl i 12 h
vid 25° C, darefter reducerades de med hydroxylaminhydroklorid och SnCl,. Provet
bubblades pd samma sétt som ovan och Hg%(g) samlades upp pé en guldfélla och analyserades
och berdknades med samma metod som MeHg. Halten Hg®* beriknades som skillnaden
mellan Hg,: och MeHg.

3.4.2 Fe(II) /Fe(11I)-analys

Koncentrationer av Fe(ll) och Fe(lll) i porvatten bestamdes genom analys i spektrofotometer
(GBC uv/vis 920) vid 562 nm (Viollier et al., 2000). Standardkurvor for Fe(ll) och Fe(lll)
bereddes genom att spada stamlésning (FeCl; 0,01lM HCI) med avjonat vatten till
koncentrationer mellan 0 och 1000 uM. Efter tillsats av 300ul ferrozinereagens till 3 ml av
respektive standard méttes absorbans 1. Déarefter fick 2400 pl av 16sningen reagera med 450
pl hydroxylaminhydroklorid (reduktionsreagens) under 10 min. Darefter tillsattes 150 pl
ammoniumacetatbuffert och absorbans 2 maéttes. Proceduren upprepades for
porvattenproverna och efter kalibrering med standarder berdknades koncentrationerna av
Fe(11) och Fe(ll1) i respektive prov.

3.4.3 S(-1I)-analys

Filtrerat por-, botten- och béackvatten (3ml) konserverades med 60 pl ZnAc (Grasshoff, K,
1976). For back- och bottenvatten gjordes detta i falt. Proverna forvarades morkt och svalt
fram till analys. 30 pl DPD (N,N-dimetyl-p-phenylene diamine dihydrochloride) och 30 pl
FeCls tillsattes. Efter en timme analyserades proverna i spektrofotometer vid 670 nm. Utifran
extern kalibrering kunde totalhalter av S(-11) réknas ut.
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4 Resultat och diskussion

4.1 Omvdrldsfaktorer

Forutom kvicksilvrets biotillganglighet har faktorer som i) pH, ii) DOC och iii) temperatur
stor betydelse for ackumulation och férdelning av kvicksilver i sjéar (Lindgvist, 1991). Det &r
aven viktigt att kanna till redoxforhallanden samt jarn- och svavelkemin.

4.1.1 pH

De pH-métningar som gjorts i Angessjons sediment visade pé en liknande profil i de tre
punkter som provtagits. Under sommaren sjonk pH med djupet i sedimentet i alla
provpunkter. Figur 9 visar medelvardet i respektive skikt for de tre punkterna. Bottenvattnets
pH foljer ssmma monster som pH i sedimentet, men &r nagot lagre. Over aret ses en nedgéng i
pH under varen i samband med varsmaltningen. En uppgang av l6st oorganiskt kol (DIC) (i
huvudsak HCOg3) sker under sommaren (Figur 10) och buffertférmagan oOkar, vilket
sammanfaller med en uppgang av pH (Figur 9). | december 2007, som var mycket mild, var
avrinningen av humast vatten till sjon htég med minskat pH och DIC som f6ljd.

7,0 204 - Bottenvatten
----- O—-0-3cm
rrrrr O 3-10cm
6,5 - 15 4 --m--10-20cm
_ =y FDV e
S E %
6,0 - o 10 1 k
a
% - Bottenvatten
554 - 0-3 cm 5 1 .
rrrr O--3-10cm [l
--#--10-20cm
5 0 : 0 e O | - KIXI i
feb apr maj jul aug dec feb apr maj jul aug dec
Figur 9. Medelvérdet for pH (z stdev) i Angessjons sediment. Figur 10. Medelvardet for halten 16st oorganiskt kol i
Angessjons sediment.
4.1.2 DOC och SUVA

En jamforelse som gjorts mellan DIC- och DOC-analyser indikerar att den stérsta delen av det
kol som finns i sjons sediment &ar 6st organiskt kol (DOC). Halten oorganiskt kol 6kar desto
langre ner i sedimentprofilen man kommer. Figur 11 visar en tillférsel av nytt organiskt
material (uppgang av DOC) i de ytliga sedimenten under varfloden men generellt sett sa halls
DOC-halterna relativt konstant éver aret.

Halten DOC byggs upp i det oversta sedimentskiktet under varen. | samband med att
produktionen kommer igang i sjon borjar det lattatkomliga och energirika kolet att forbrukas
(Figur 11). De funktionella grupper , tex tioler, som finns i DOC binder till sig Hg (som da
aven kommer folja uppgangen av DOC under varen.)
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Figur 11. Medelvérdet for halten 16st organiskt kol i Angessjons Figur 12. Medelvardet for specifik uv-absorbans (SUVA, L
sediment mg™ m?) i Angessjéns sediment.

Figur 12 visar SUVA (specifik uv-absorbans), d.v.s. ett matt pa andelen aromatiskt kol av det
totala kolet. En hog SUVA visar pa en hog andel aromatiskt kol (mestadels humus), vilket ar
svaratkomligt for mikroorganismerna. Ett lagt varde pa SUVA indikerar tillgang pa
lattillgangltigt kol i form av t.ex. doda plankton. Teoretiskt bor plankton produktionen vara
lag under vintern, detta resonemang stods av SUVA-maétingar i februari, april och december.

Under varen nar stora mangder vatten och darmed mycket organiskt material (humus) tillfors
sjon okar andelen aromatiskt kol (SUVA). Nar den mikrobiella aktiviteten kommer igang
under var och sommar bryts dessa aromatiska kolkedjor ner, for att under hosten nar den
mikobiella aktiviteten avtar 0ka igen. Nar produktionen av véxtplankton (som redovisas
nedan) avtar/dor av under sensommaren/hésten kommer detta (doda) material sjunka mot
botten och ackumuleras i sedimentet. Vilket det laga SUVA-vardet i augusti ocksa indikerar.
Laga varden pa SUVA under juli/augusti indikerar att de metylerande bakterierna har bra
tillgang pa lattatkomligt organiskt kol (planktonsedimentation).

Det inkommande béckvattnet innehaller en hogre andel aromatiskt kol i motstats till det
utgaende vattnet (Tabell 4). Detta speglar sig i sjon dar tillforseln och aktiviteten ar lag under
vintersisongen. Over aret halls andelen aromatiskt kol i det tillrinnande backvattnet konstant
kring 4,5. Notera hur kvoten MeHg/Hg i inkommande béckvatten dkar fran april till augusti
och sedan minskar igen i december och februari 2008. Detta reflekterar en metylering av
kvicksilver i omringliggnade skogs- och vatmarker. Intressant nog visar det utgaende vattnet
en motsatt trend med ett minimum under sommaren.

Tabell 4. pH, SUVA, totalhalt kvicksilver, metylkvicksilver och andel MeHg i Angessjons in- och utgdende
backvatten.

Parameter Enhet | Februari | April Maj Juli Augusti | December | Februari

Vin Vut|Vin Vut|Vin Vut| Vin Vut|Vin Vut| Vin Vut | Vin Vut

pH 52 56|45 5544 62| 55 63|40 58|43 56 |44 4,7
SUVA I/mg*m 45 38|44 31| 46 26|45 28|38 25

Hgtot (PPL) ng/l |75 44,47 39|50 33| 11,7 28|9,7 28| 38 2,7 |35 26

MeHg (ppt) ng/l 05 04|07 03| 22 02|22 01|04 0202 0,3

MeHg/Hg % 10 11|13 10| 19 7 |23 4 |11 7 6 12
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4.1.3 Temperatur och vaxtplankton

For optimal metylering kravs inte bara tillgang pa energirikt organiskt kol utan dven en hog
temperatur. Figur 13 visar temperaturen vid olika provtagningstillfallen i Angessjon. | sjon
sammanfaller 6kningen i planktonproduktion med temperaturokningen under varen (figur 13).
Fram emot (sen)sommaren dor planktonen av och faller till botten (minskning i SUVA, figur
12) medan temperaturen halls relativt konstant vilket skapar bra forutséttningar for
metyleringsprocessen, med sedimenterat, farskt organiskt material samt hég temperatur.

Planktonproduktion och temperatur
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Figur 13. Uppmatt temperatur (°C) i Angessjon under 2007 samt
volymen véxtplankton (mm®1) i Angessjéns fria vattenmassa.

4.2 Redoxforhallanden

Under aret varierar vattencirkulationen i en sjo vilket kan ha betydelse for utbytet av syre
mellan den Gvre och den nedre delen av vattenmassan. Under varen, efter islossningen,
cirkulerar vattnet. Nar ytvattnet sedan varms upp under sommaren kan ett sprangsklkt byggas
upp som skapar bra forutsattningar for att Hg ska metyleras. Analyser fran Angessjon pawsar
endast reducerade forhallanden i sedimentet medan bottenvattnet tycks vara syresatt hela aret.
Stagnation uppkommer troligtvis inte i Angessjon da sjon ar relativt grund och vertikal
omrorning sker kontinuerligt vid kraftig vind, dven under sommaren.

4.2.1 Svavel

Halten av oorganiska sulfider i sedimentet har vid alla provtagningar legat under
detektionsgransen (0.3 uM) i samtliga sedimentskikt. De S(-I1)-analyser som gjorts indikerar
att sulfider finns i laga koncentrationer men troligtvis ar dessa inte fria utan bundna till
metaller, framforallt jarn(Il) foreningar. Generellt sd ar halterna S(-11) hogre langre ner i
sedimentet och punkt B skiljer ut sig med de hogsta halterna och darmed en mer reducerad
miljo.

XANES-matningar (X-ray Absorption Near Edge Structure) visar att cirka 60 % av det svavel
som forekommer i Angessjons sediment ar elementart svavel. Detta indikerar att sulfat
reduceras i huvudsak till elementart svavel (S°) och reduktionen leder inte hela végen till
sulfid. I narvaro av elementart svavel ar det troligt att polysulfider bildas, dessa paverkar
kvicksilvers benagenhet att ga ut i 16sning.
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For metyleringsprocesser i sedimentet &r sulfathalten (SO,%) av stor vikt eftersom sulfat till
stor del anvénds som elektronacceptor vid oxidation av organiska material under syrefria
forhallanden. Ju langre ner i sedimentprofilen man kommer desto I&gre blir dven sulfathalten,
vilket ar ett tydligt tecken pa att redoxforhallandet varierar i sedimentet. Denna gradient &r
liknande vid alla provtagningstillfallen. I takt med att produktionen i sjon okar under varen
tilltar mikroorganismernas forbrukning av syre och elektronacceptorer langre ner pa redox-
skalan tas i ansprak (t ex SO4%), Figur 14. Detta leder till anoxiska forhallanden i sedimentet.
Minskningen av sulfat fram emot juli och augusti indikerar aktivitet fran SRB. Nar den
mikrobiella aktiviteten (respirationen) avtar mot hosten och vattenmassa omblandas i
samband med kraftiga regn och vindinverkan syresatts sedimentet igen och halten SO, stiger
kraftigt.
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Figur 14. Medelvéardet for halten sulfat i Angessjons sediment.

4.2.2 Jarn och mangan

Enligt de spektroskopiska Fe-analyser som gjorts &r sedimentet dominerat av den reducerade
formen Fe(I1) under bade sommar och vinter. Nastan 100 % av jarnet ar reducerat till Fe(ll) i
augusti och februari medan det i maj och december rader nagot mer oxiderande forhallanden
(ca 10-80% Fe(ll)). Aven mangan (II) halten okar frdn vér till sommar. Dessa
arstidsvaritaioner foljer saledes variationen i sulfathalten. Reaktion (1) och (2) beskriver hur
den oxiderade formen av jarn och mangansystemen overgar i dess reducerade form.

Fe(OH)3 + 3H" + & = Fe?* (4 + 3H,0; log K = 17.1 (Stumm & Morgan, 1996) (1)

MnOj) + 4H" + 26" = Mn®* 5 + 2H,0; log K = 43.6 (Stumm & Morgan, 1996) (2)
En forskjutning av reaktion (1) och (2) at hoger okar totalhalten av Fe- och Mn-joner i
porvattnet under var och sommar, Figur 15 och 16. Det &r tydligast i det ytliga sedimentet, for

framforallt Mn som reduceras lattare &n jarn (1l1). De stigande Fe-halterna i 16sning i
framforallt maj-juli indikerar 6kad aktivitet hos FeRB.
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Figur 15. Halten jarn i 16sning i Angessjons porvatten, punkt A och C. Figur 16. Medelvérdet for halten mangan i 16sning i

Angessjons porvatten.

For varje enskild punkt, A, B och C, ar koncentrationen av Fe i ytsedimentet (0-3cm) relativt
likartade. Punkt B utskiljer sig daremot genom att uppvisa en forhéjd halt av 16st Fe aven i de
underliggande sedimentlagren, Figur 17. Halterna pa djupet 3-20 cm i punkt B motsvarar de
koncentrationer som aterfanns i ytsedimentet. | dessa skikt sker aven en kraftig uppgang
under maj och juli, uppemot 15 mg/l som inte kan ses i underliggande skikt i punkt A och C,
dar nivan ar mer konstant 6ver aret, kring 7 mg/I.
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Figur 17. Halten jarn i 16sning i Angessjons porvatten, punkt B.

Omvirldsfaktorer och redoxforhéllanden i Angessjon kan sammanfattas i foljande punkter:
1. Redoxpotentialen &r lagre under juli och augusti (DIC, SO,*, Fe, Mn)
2. SRB och FeRB ar mest aktiva under maj - augusti.

3. En okad planktonproduktion under var och sommar resulterar i en lagre SUVA i
ytsedimentet.
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4.3 Kvicksilver

Inte bara temp, pH, redox, svavel och tillgdng pa plankton styr metylering av Hg. Drott m fl
(2007) har visat att aven tillgangen pa losta, neutrala Hg-komplex ar av stor vikt for
metyleringen.

4.3.1 Totalhalter Hg och MeHg

For det djupare sedimentet ar halten av Hgy: och MeHg relativt konstant dver aret, kring 100
ppb respektive 100 ppt (Figur 18, 19). | ytsedimentet déremot &r halterna hogre, och
framforallt av MeHg.
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Figur 18. Totalhalter av Hg i Angessjons sediment. Figur 19. Totalhalter av MeHg i Angessjons sediment.

Det betyder att kvoten MeHg / Hgtot &r betydligt hdgre i ytsedimentet (0-3 cm). Detta &r ett
resultat av i forsta hand en MeHg bildning i ytsedimentet samt mdjligen en netto-
demetylering i djupare sedimentskikt.

4.3.2 Potentiell metyleringshastighet

| Figur 20 och 21 &r den potentiella metyleringshastigheten bestdmd efter isotoptillsats vid 25
°C i laboratoriemiljo, redovisad som absolut bildning av MeHg (Figur 20) samt nybildad
MeHg som % av spiktillsatsen (Figur 21). Om spiktillsatsen har betydelse kan K, antas ge ett
battre varde pa metyleringshastigheten medan Figur 20 ar mer korrekt om spiktillsatsen ar i
overskott och inte begrédnsande for metyleringen.

Bade Figur 20 och 21 visar en betydligt hogre metyleringshastighet i det ytliga sedimentet.
Detta har dven visats i andra studier (Lambertsson och Nilsson, 2006, Drott et al., 2007) och
beror sannolikt pd en storre tillganglighet av energirikt organiskt material fran
primarproduktionen i sjon under sommaren och hdsten (under vintern &r primérproduktionen
Iag och kolet har forbrukats).

Metyleringshastigheterna lag pa gransen till detektionsnivan i den forsta méatningen. De laga
resultaten ger ett osékert och mindre trovérdigt resultat. Men indikerar att den totala/netto
metyleringshastigheten under februari manad &r valdigt 1ag. Detta kan stodjas med att
parametrar som &r viktiga for en hog metyleringshastighet, hdg temperatur, tillgangligt
organiskt kol etc. saknas.
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Hypotesen om att metyleringen av kvicksilver skulle oka under sommarhalvaret nar
syretillgangen &r 1ag stammer saledes enligt denna studie. Den lagre metyleringen under
vinterhalvaret beror pa att tillgangen pa farskt organiskt kol ar relativt 1ag nér isen tacker sjon.
De metylerande bakterierna &r beroende av detta material for metyleringsprocessen. Dessutom
ar temperaturen lag. En jamforelse mellan metyleringshastighet och SUVA indikerar att en
lag SUVA ger en hog metylering (figur 12 och 20, 21). Detta tyder pa att det aromatiska kolet
ar for svaratkomligt for de metylerande bakterierna.

Den storsta metyleringen sker i sedimenten medan en mindre del sker i bottenvattnet (den
Oppna vattenmassan). Det senare skall inte negligeras eftersom bottenvattnet kan utgdra en
mycket storre volym &n den aktiva volymen i sedimentet (Ullrich et al., 2001).
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Figur 20. Metyleringshastighet (ppb/dag) for respektive skik t Figur 21. Potentiell metyleringshastighet/dag for respektive
Angessjons sediment, punkt A, B och C. skikt i Angessjons sediment, punkt A, B och C.

4.3.3 %MeHg

Resultaten fran Angessjon skiljer sig fran de flesta andra studier da inget direkt in- och utflode
finns till sjon. Darfor ar jamforelsen med He m fl (2007) intressant dér en liknande sjo
studerats. Dér visas att andelen MeHg i sedimentet 1ag kring 1 % medan andelen av MeHg i
porvattnet var betydligt hogre (13-65 %). Resultat for sediment och porvattnet stammer
relativt bra 6verens med resultaten fran Angessjon dar halterna i sedimentet ar ca 1 % medan
porvattnet ligger kring 1-20 %.

| sedimentet halls andelen MeHg kring 0,5-1% i ytsedimentet, med en del variationer under
aret (figur 22), vilket stammer 6verens med tidigare studier (Revis et al., 1990). Under augusti
ar metyleringen hog i ytsedimentet (Figur 20, 21), trots detta sjunker %MeHg kraftigt fran juli
till aug i detta skikt. Demetyleringsdata fran augusti visar pa en demetylering som &r betydligt
hogre an metyleringen denna manad, d&ven om denna typ av méatning ar behaftad med en del
osakerhet (data ar darfor inte redovisade hér). De djupare sedimentskikten (3-20 cm) visar ett
néstan spegelvant resultat jamfort med det Overliggande skiktet (figur 23). Denna
variation/omkastning kan bero pa en 6kad demetylering i dessa skikt och/eller diffundering av
MeHg upp till det ovanliggande sedimentet.
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Sammanfattningsvis ar kvicksilverhalterna i Angessjon relativt 1dga men inverkan pd miljon
blir trots detta negativ. Da den hogsta metyleringshastigheten sker under den tid pa aret da
produktionen i sjon ar som storst, far MeHg-ackumulationen i sjons naringskedja stora
effekter.

4.3.4 Bioackumulering i plankton

For att kunna uppskatta méngden kvicksilver och metylkvicksilver i sjons néringskedja togs
planktonprov for analys. Meili m fl (2003) har visat att de kvicksilverhalter som forekommer i
plankton vél dverensstammer med halterna hos fisk (en faktor 5 hogre). De haltvariationer
som finns mellan olika organismer i en sj6 har visats folja vissa speciella monster, vilket gor
det mojligt att utifran t.ex. koncentrationen i plankton ta reda pa halter, av framst MeHg, i
fisk. En stor variation hos planktondjur kan dock forekomma i en sjo framst under var och
host nér skiktningen och vattentillrinningen ar som storst, vilket kan géra denna metod oséker
men variationen vantas minska under sommarmanaderna (Meili et. al, 2003).

| Angessjon ar den totala Hg-halten ca 0,2 mg/kg TS i sedimentet vilket visar att 4n sé& lange
ar det langt kvar till de satta gransvardena (1 mg/kg TS) for sjosediment. Koncentrationen av
kvicksilver i Angessjons plankton ligger kring 0,1 mg/kg TS (tabell 5). Detta underskrider den
sakerhetsgrans for plankton som satts upp av Naturvardsverket (0,4 mg/kg TS). Utifran dessa
resultat kan slutsatsen dras att halterna i sjons fisk bor ligga ndra det rekommenderade
gransvardet om 0,5 mg Hg/kg farsk vikt om kvicksilver ackumuleras uppat i naringskedjan.
(6verslagsberékningar ca 5 ggr hogre halt i fisk dn plankton)

Tabell 5. Kvicksilverkoncentration
i zooplankton.

Datum Hg (ng/g dw)
24:e maj 100
8:e juni 113
2:ajuli 102
17:e juli 95
2:a augusti 77
16:e augusti 76
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Att jamfora resultat med de bedémningsgrunder som finns kan vara bra. Det negativa med
dessa ar att de enbart fokuserar pa absoluta Hg vérden i specifika miljoer. De tar inte hansyn
till i vilken form metallen forekommer eller om de ackumuleras i néringskedjan. Det ar darfor
svart att jamféra och utifran dessa tabeller klassa tillstandet i Angessjon. Total-Hg-halterna i
sedimentet &r relativt laga och inte i farozonen fér manniskans halsa men for plankton ligger
man bara just under gransvardet.

Den kraftiga reduceringen i Hg-utslapp fran 70-talet har inte gett samma minskning i Hg
ackumulation i sedimenten (He et al., 2007). Detta beror troligtvis pa att den stora pool av Hg
som byggs upp under en lang tid av antropogena utslapp tar tid. (det atm Hg utslapp kommer
att ta tid att cirkulera/ansamla i vattendrag och slutligen i sjoar). Aven om utslappen reduceras
till noll kommer sjon aven i en lang tid framo6ver vara paverkad av tidigare Hg-utslapp samt
pagaende atmosfariska utslapp av Hg via forbranning av fossila branslen. Da kvicksilvret ar
ett grunddmne kommer det heller aldrig att omvandlas och férsvinna utan stanna kvar i sjons
sediment. En liten del kommer hela tiden att lacka ut till ovanliggande bottenvatten och pa sa
satt bli biotillgangligt. Den metylering som sker i sjon under aret ger en negativ effekt pa de
vattenlevande organismerna i sjon.

4.4 Sammanfattning

e En okad primarproduktion i Angessjon under sommarmanaderna tillfor farskt
organiskt material i form av avddda plankton och alger till framst ytsedimentet.
Nedbrytningen av det organiska materialet forbrukar syre och ger upphov till
suboxiska forhallanden i sedimentet under var och sommar. Minskande halter av sulfat
och 6kande halter av Fe indikerar aktivitet av SRB och FeRB.

e De suboxiska forhallanden som rader under sommaren okar metyleringshastigheten i
framforallt det 6vre sedimentlagret dar forutsattningarna for metylering &r optimala
bland annat genom en hog temperatur och tillgang pa elektronacceptorer (sulfat och
jarn-111).

e HoOgre Hg/MeHg kvot i ytsedimentet (0-3 cm) indikerar en nettobildning av MeHg i
detta skikt under hela aret.

e Den potentiella metyleringshastigheten i Angessjon ar hogst under sommarménaderna
nar aven produktionen i sjon ar pa topp. Detta mojliggér MeHg-ackumulering i
naringskedjan under en period da tillvaxthastigheten av organismer &r hog.

e De relativt hoga kvicksilverhalter som uppmatts i plankton utgor en risk for att
kvicksilver ska ackumuleras uppat i sjons naringskedja. Overslagsberakningar
indikerar att halter av Hg i fisk bor ligga i niva med livsmedelsverkets gransvérde for
regelbunden konsumtion.
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5 Tillkdnnagivande

Framst vill jag tacka UIf och Andreas som gett mig mojlighet att skriva detta examensarbete.
Det har varit intressant och larorikt att kunna bidra lite till er forskning, trots att det dragit ut
pa tiden...

Tack till Bjorn och Annica, mina gamla kursare, som hjalpt till med provtagning och till
Bengt som hjélpt till med analyser. Vill aven rikta ett tack till alla nere pa kemin, valdigt
trevligt att alltid motas av glada miner nér jag hélsat pa hos er.

Ida! Vad skulle jag gjort utan dig?!? Ditt peppande har varit till stor hjalp. Du har gett mig
inspiration och lart mig mycket. Synd att UIf inte nappade pa vart forslag om delat
doktorandskap for jag hade géarna jobbat kvar med dig i nagra ar till.

Sist men absolut inte minst sa vill jag ge en stor kram och ett jattetack till min familj och
framfor allt till P-A som alltid finns dar och stéttar mig.
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