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Sammanfattning

Fororeningar av kvicksilver ar ett valkant problem Varlden 6ver. Langvarig anvandning har lett till
stora antropogena utslapp som fororenar bade utsldppsplats och omraden Iangt frén utslappskallan.
Syftet med denna rapport ar att studera langtidsdata av totalkvicksilver (TotHg), metylkvicksilver
(MeHg), DOC och vattenféring som finns tillganglig 6ver 30 ar fran fyra avrinningsomraden nara
Vindeln, Sverige och att understka eventuella samband mellan variablerna.

All data sammanstélldes i Excel dér dven de statistiska testerna gjordes. For att analysera
tidsserierna av TotHg, MeHg, DOC och vattenféring anvéndes det statistiska testet ANOVA och t-
test, bada med en signifikansniva pa 0,05. Ingen av de fyra variablerna visade nagra signifikanta
trender Gver tid for alla fyra undersokta avrinningsomraden, utan alla var relativt stabila med nagra
uppgangar och nagra nedgangar.

Forvanande nog s&gs inga tydliga samband mellan varken DOC och TotHg eller DOC och MeHg
som vissa tidigare studier visat. Déremot fanns det ett klart negativt samband mellan MeHg och
vattenforing for alla fyra platser som tros bero pa utspadningseffekten dar hoga floden ledde till
lagre halter MeHg. Aven sambandet mellan TotHg och vattenféring gav intressanta resultat dar det
fanns en stark positiv korrelation mellan de bada variablerna for de tva avrinningsomraden med
ingen respektive liten andel vatmark. Detta tros kunna bero pa att mer TotHg och organiskt material
kan spolas ut frdn omraden med en storre grundvattennivavariation. Variationen stracker sig fran
djupt ner i marken dér kolinnehallet ar 1&gt till hogre upp i marken dér kolinnehéllet ar storre, jamfort
med omraden med stor andel vatmark dar grundvattennivan ofta ligger narmare markytan och inte
varierar s& mycket.

Nyckelord: Kvicksilver, metylkvicksilver, 16st organiskt kol, vattenforing, vatmark



Abstract

Mercury pollution is a well-known problem worldwide. Long-term use has led to large
anthropogenic emissions that contaminate both the emission site and areas far from the emission
source. The aim of this report is to study long-term data of total mercury (TotHg), methylmercury
(MeHg), DOC and streamflow available over 30 years from four catchments near Vindeln, Sweden
and to investigate possible relationships between the variables.

All data were compiled in Excel where the statistical tests were also performed. To analyze the
time series of TotHg, MeHg, DOC and streamflow, the statistical test ANOVA and t-test were used,
both with a significance level of 0.05. None of the four variables showed any significant trends over
time for all four investigated catchments, but all were relatively stable with some ups and some
downs.

Surprisingly, there were no clear relationships between either DOC and TotHg or DOC and
MeHg as some previous studies have shown. However, there was a clear negative correlation
between MeHg and flow for all four sites, which is thought to be due to the dilution effect where
high flows led to lower MeHg concentrations. The relationship between TotHg and flow also gave
interesting results, with a strong positive correlation between the two variables for the two
catchments with no and little wetland area, respectively. This is thought to be due to greater
groundwater level variation from deeper in the soil with less carbon to higher in the soil with more
carbon, compared to areas with a high proportion of wetlands where the groundwater level is often
closer to the surface and more stable.

Keywords: Mercury, methylmercury, dissolved organic carbon, streamflow, peatland
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1. Introduktion och bakgrund

1.1 Introduktion

Kvicksilver (Hg) ar en metall som finns naturligt i miljon i laga koncentrationer.
Antropogena utslapp av metallen och dess férmaga att transporteras langa strackor
i atmosfaren har skapat stora miljé- och halsoproblem vérlden éver (Environment
2019). Forutom att Hg transporteras i atmosféren, sprids den aven med vattendrag.
Da Hg garna binder till organiskt material ar det troligt att mangden organiskt
material i vattendragen har en inverkan pa transporten av Hg och darmed &ven
koncentrationen i akvatiska system (Ullrich et al. 2001; EkI6f et al. 2012). Efter 10
ar av Minamatakonventionen som jobbar for att minska utslappen av Hg ar nu
fragan om detta lett till att Hg i miljon ocksa minskat (Environment 2019). Ett satt
att mata detta dr att gora provtagningar pa ytvatten. Denna uppsats tittar pa Hg data
som finns tillganglig fran fyra avrinningsomraden, nara Vindeln dar provtagningar
borjade goras for 30 ar sedan. Det intressanta med detta och majliga forklarande
variabler presenteras i kommande inledning.

1.2 Bakgrund

Kvicksilver har tack vare sina specifika egenskaper som att den &r flytande vid
rumstemperatur, leder strém och gédrna binder till andra metaller anvénts av
manniskan till flera olika &ndamal under lang tid (Lourie et al. 2003). Detta har lett
till stora antropogena utslapp till miljon. Under andra halvan av 1900-talet
uppmarksammades flera olyckor och sjukdomar kopplade till Hg. Detta
tillsammans med insikten att Hg spridits runtom i Varlden, aven langt fran
fororeningskallorna, gjorde att FN tog fram en global konvention mot Hg, den sa
kallade Minamatakonventionen. Denna undertecknades ar 2013 och tradde i kraft
ar 2017 med malet att skydda méanniskors halsa och miljon fran kvicksilver
(Naturvardsverket 2023).



Undersokningar fran Minamatakonventionen visar att manskliga aktiviteter har
Okat koncentrationen av atmosfariskt Hg med omkring 450 % &ver de naturliga
nivaerna (Environment 2019). Globalt sett har utslappen av Hg till atmosfaren okat
pa senare tid, trots detta har depositionen 6ver Europa och Nordamerika minskat
under samma tidsperiod.

Det finns ett antal langtidsstudier over kvicksilverhalten i fisk fran bade
Nordamerika och Fennoskandia (Depew et al. 2013; Akerblom et al. 2014; Braaten
etal. 2019; Adams et al. 2023). Depew et al. (2013) fokuserade pa att kartlagga den
geografiska skillnaden pa Hg i fisk i Kanada snarare &n den tidsmassiga
forandringen. Akerblom et al. (2014), Braaten et al. (2019) och Adams et al. (2023)
visar alla en generell minskning av Hg i fisk fran 1960-talet till 2010-talet, troligtvis
kopplad till de minskade utslappen under samma period.

Forandringarna av kvicksilverhalten i vattendragen &r inte lika vélstuderade Over
langre tid och endast ett fatal studier har gjorts pa data fran omkring ett decennium,
bland annat av EKI6f et al. (2012) och Gerson & Driscoll (2016). For att kartlagga
forandringen och dess drivkrafter behovs fler studier.

1.3 Kuvicksilver i naturen

Kvicksilver forekommer 6verallt i naturen, bade i luften, marken, vattnet och biota
(Lourie et al. 2003). I den terrestra miljon kommer det huvudsakligen fran tre olika
kéllor (Bishop et al. 2020). Framst kommer det frdn atmosfariskt nedfall av
antropogent Hg, som till exempel forbranning av fossila brénslen, men &ven
punktkallor fran mansklig aktivitet som till exempel gruvor, och naturliga kallor
sasom vulkanutbrott &r bidragande faktorer. Hg i atmosfariskt nedfall bestar av
elementart kvicksilver i gasform (Hg®), oxiderat kvicksilver (Hg(11)) och partikulart
kvicksilver (HgP). Den storsta delen av Hg i marken bestar av Hg(ll) bundet till
organiskt material. Aven i vattnet dr storre delen av Hg bundet till organiskt
material (Bishop et al. 2020).

Ett stort problem med kvicksilver &r att HgC latt kan forangas till atmosfaren och
transporteras langa strackor med luftstrommarna tack vara sin relativt langa
uppehallstid (ca. 1-2 ar) (Lin & Pehkonen 1999). Detta gor att &ven omraden som
ligger langt fran utslappskallor kan bli fororenade nér kvicksilvret faller ner till
marken igen som torr- eller vatdeposition.

Kvicksilvrets cykel beskrivs kort av Lourie et al. (2003) som att utslapp fran
naturliga och antropogena kallor avgar till luften i bade gas- och partikelform. Detta
fororenar bade naturen i narheten av utslappskéllan och transporteras langa strackor
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i atmosfaren och fororenar platser langt bort. En komplikation i berakningen av
atmosfariskt Hg ar att en del av det hamnar i vegetationen, i marken eller i vattnet
och kan aterga till atmosfaren igen. Nar det faller ner till marken igen ar det ocksa
svart att avgora om det ar naturligt eller antropogent kvicksilver da det i princip ar
omajligt att spara dess ursprung. Denna langvaga transport paverkar bade marina
och terrestra ekosystem. | de marina ekosystemen kan det oorganiska kvicksilvret
omvandlas till organiskt kvicksilver, till exempel metylkvicksilver, av bakterier.
Det organiska kvicksilvret kan sedan bioackumuleras i néringskedjan.

1.4 Metylkvicksilver

Metylkvicksilver (MeHQg) &r ett neurotoxin som bioackumuleras i naringsvéven.
Det kan bildas genom att en oxiderad form av oorganiskt kvicksilver (Hg(ll))
metyleras (Branfireun et al. 2020). Detta sker framst av sulfat- och jarnreducerande
bakterier i syrefattiga miljoer, sasom vatmarker och sediment, déar de bakterierna
trivs. Gerson & Driscoll (2016) beskriver att det férutom tillgangligheten av sulfat
eller jarn &ven &r tre andra processer som troligtvis styr bildandet av MeHg. De
menar pa att tillforseln av Hg(ll), forekomsten av en tillganglig kolkalla och
syrefattiga miljoer ocksa spelar en stor roll. Vikten av mikrobiell aktivitet och
biotillgangligt Hg styrks av Ullrich et al. (2001) som vidare forklarar att dessa till
stor del beror pa pH, temperatur, tillgangliga naringsamnen och redox-férhallanden
i vattenforekomsten. Sulfatets mojlighet att paverka koncentrationen av MeHg
stdds av ett antal andra studier (Branfireun et al. 1999; Bergman et al. 2012).

En intressant faktor som har studerats i flera rapporter ar fragan om hur vattenflodet
i ett avrinningsomrade paverkar koncentrationen av MeHg i vattnet (St. Louis et al.
1996; Gerson & Driscoll 2016). Rapporterna visar dock olika resultat dar St. Louis
etal. (1996) kom fram till att det finns en storre transport av MeHg vid hdga floden,
medan Gerson & Driscoll (2016) inte hittade nagot samband. Tidigare rapporter
fran omrade C2, C4 och C7 fran 90-talet hittade en stark korrelation mellan
vattenfléde och MeHg dar kraftigare flode ledde till minskad koncentration MeHg
i vattendragen (Lee et al. 1995, 2000). Resultaten fran en svensk studie visade att
vattenforingen hade en stark positiv korrelation 6ver tid med koncentrationen
TotHg i 12 av 19 undersokta vattendrag (EKI6f et al. 2012).

En ytterligare intressant faktor som kan téankas paverka koncentrationen av MeHg
i ytvatten ar temperaturen da de mikroorganismer som bildar MeHg gynnas av
varmare temperaturer. Studier fran omrade C2, C4 och C7 fran 90-talet kom fram
till att MeHg koncentrationen steg pa sommaren nar flodeshastigheten ofta var lag
i vattendragen, for att sedan sjunka igen (Lee et al. 1995, 1998, 2000).
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1.5 Organiskt material och Hg

Det organiska material som finns naturligt i alla vattendrag hjalper till att
transportera Hg vidare i det hydrologiska systemet (Liu et al. 2011). Detta da
organiska tioler bildar starka komplex med bade Hg(l1) och MeHg.

”Total organic carbon” (TOC) &r ett matt pd allt organiskt kol i ett vattenprov, det
bestar av “dissolved organic carbon” (DOC) och det partikuldra organiska kolet i
vattnet (Sillanpéa et al. 2015) tillsammans. DOC é&r det organiska kol som finns
kvar i ett vattenprov efter filtrering genom ett 0,45 um filter.

Det starka sambandet mellan DOC och Hg beskrivet av Liu et al. (2011) styrks av
EKI6F et al. (2012), vars resultat visade att TOC (i detta fall jamforbart med DOC)
forklarade 61% av variationen av TotHg koncentrationer i undersokta vattendrag i
Sverige. Dock hittades ingen signifikant 6kning av TotHg trots signifikant 6kning
av TOC under samma period. Forklaringen tros vara att kvaliteten pa det organiska
materialet spelar stérre roll & mangden, men forskningen har hitintills tenderat att
koncentrera sig pa mangd snarare an kvalitet.

En langtidsstudie fran USA visar att koncentrationen av MeHg i ofiltrerat vatten &r
positivt korrelerat till koncentrationen av DOC (Scudder 2010). Aven dem menar
att 0kad komplexitet av DOC ar kopplat till 6kningen av i detta fall MeHg. Trots
det starka sambandet visar resultaten fran Gerson & Driscoll (2016) att
forandringen i DOC koncentrationer inte &r den huvudsakliga drivkraften for
forandringen av MeHg koncentrationer.

1.5.1 Okning av organiskt material

Flera studier fran Europa och Nordamerika visar en 6kning av koncentrationen av
organiskt material i sjoar och vattendrag under slutet av 1900-talet och bdrjan av
2000-talet (Evans et al. 2006; Erlandsson et al. 2008; Couture et al. 2012).
Forklaringarna till detta varierar. | sin studie fran Storbritannien kom Evans et al.
(2006) fram till att de tva storsta bidragande faktorerna till detta & minskad
deposition av sulfat och 6kade temperaturer i luften, dar den forsta anses vara
viktigast. Detta stdds av Erlandsson et al. (2008) som dven namner vattenflédet som
en ytterligare forklaring. Couture et al. (2012) haller med om temperaturens
paverkan, men havdar att minskat surt nedfall inte hade en speciellt stor paverkan
pa undersokta sjoar. Deras slutsats &r att 6kningen av DOC beror pa en kombination
av flera variabler.

En senare studie Over 164 svenska vattendrag bekréftar 6kningen av organiskt
material fran 1990-2010, men kom ocksa fram till att det efter ar 2010 verkar skett
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en forandring (EkIGF et al. 2021). Deras resultat tyder pa att ékningen av det
organiska materialet i vattnet har avtagit efter ar 2010 och snarare vant till en
minskande trend mellan 2010-2020.

1.6 Klimatférandringar

Klimatfoérandringarna ar nagot som alla kanner till och de férvantas bara bli varre
och varre. | Sverige forvantas det bli varmare och kraftigare extremvéder som bade
torka och kraftiga skyfall kommer bli allt vanligare (Klimatforandringar i Sverige
u.d.). En studie fran Krycklans avrinningsomrade visar att den arliga
lufttemperaturen dar har stigit med 2,5°C mellan ar 1980-2020 (Laudon et al.
2021). Datamodeller fran samma studie visar samtidigt att det bara skett en 6kning
med 0,5°C mellan ar 1891-1980.

1.7 Syfte och fragestallning

Syftet med rapporten &r att analysera tidigare insamlade langtidsdata 6ver MeHg,
TotHg, DOC och vattenforing fran tre vattendrag i Krycklans provtagningsomrade
och ett i Degerd Stormyr fran de senaste 30 aren. Detta for att kunna undersoka
variationer i koncentration och korrelation mellan de olika variablerna 6ver en
langre tid, vilket det inte finns sa manga studier pa.

Fragestallningarna ar:

e Hur paverkas koncentrationen av TotHg och MeHg av koncentrationen
DOC i vattendragen?

e Hur paverkas halten av TotHg och MeHg av vattenféringen?
e Hur har forhallandet mellan TotHg och MeHg forandrats?

e Hur har Hg koncentrationen i vattendragen forandrats over tid?

13



2. Metod

2.1 Provtagningsomradena

Krycklans avrinningsomrade ar ett 68 km? stort omrade bel4get i borealt landskap
i nordostra Sverige, i narheten av Umed. Dar har det bedrivits provtagning och
forskning av olika sorters miljodata sedan 1980 (Laudon et al. 2021). Fran bérjan
togs prover endast pa nagra enstaka platser inom omradet, men efter hand har allt
fler provplatser lagts till. Proverna fran vattendragen analyseras bland annat for
mangd DOC, TOC och andra grundlaggande parametrar som pH, men pa vissa
platser gors ytterligare analyser av bland annat kvicksilver.

Figur 1 visar en karta dver Krycklans provtagningsomrade med provplatser for
vattendrag utmarkta. | figur 2 visas en ndrmare bild Over en del av
avrinningsomradet dar platserna for vattenprover ar utmarkta som réda prickar. |
den héar rapporten studerades data fran plats 2, 4 och 7 narmare.

Figur 1. Karta éver Krycklans provtagningsomrade med provpunkter for vattendrag (Laudon 2019).
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200

Figur 2. Karta 6ver en del av Krycklans provtagningsomrade (Laudon et al. 2021).

Degerd Stormyr (64°11'N, 19°33'E, 270 m asl) &r en 6,5 km? stor myr och ligger i
narheten av Vindeln (Degero | ICOS Sweden u.d.). Aven detta ar ett omréade dar det
bedrivits vetenskaplig forskning under lang tid. | den har rapporten studeras
provplats C18 fran Degerd Stormyr narmare. Provplatsens lokalisering visas pa
kartan (figur 3).

CAMPEAU T AL

(a) C17 Headwater source

tower

Figur 3. Karta dver Degerd Stormyr som visar vart provplats C18 &r lokaliserad (Campeau et al.
2018).

| tabell 1 presenteras de fyra provtagningsomradena och dess karaktar.
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Tabell 1. Omradenas karaktar beskrivet som storlek i hektar och hur stor andel av omradet som
bestar av vatten, skog eller v&tmark angivit i procent (Agren et al. 2008).

Omrade  Area Vatten Skog Vatmark
(ha) (%) (%) (%)
C2 14 0 100 0
C4 19 0 60 40
Cc7 50 0 85 15
C18 312 0,2 31 69
2.2 Data

Den har rapporten har utgatt fran data 6ver MeHg, TotHg, TOC och DOC, fran
omradena beskrivna i 2.1, ssmmanstéllt i en tidigare kandidatuppsats (Pettersson &
Haglund 2023). Den ursprungliga data kommer fran provtagningar av vatten fran
Krycklans provtagningsomrade och Degerd Stormyr gjorda under en langre tid.
Omrade C2, C4 och C7 har matningar fran ar 1993-2021 och omrade C18 fran ar
2006-2021. Det saknades Hg data fran bdrjan av 2000-talet och en del fran 1990-
talet. Nya filer letades upp av handledaren och véarden for TotHg fran
SvartbergetHgSummary” lades in pd C2 och C7 for dren 1993-1996. Data fran
borjan av 2000-talet fanns inte att tillga.

Proverna fran 1990-talet inneholl framst matningar pa TOC och proverna fran
2000-talet framst pa DOC. Tidigare studier pa vattendrag i norra Sverige visar att
skillnaden mellan DOC och TOC i vattenprover fran detta omrade ar valdigt liten
(<5%) (Ivarsson & Jansson 1995). Detta gor dem bada jamforbara och vérdet pa
TOC anvéndes for DOC i de fall dér det inte fanns ett matt pa DOC tillgangligt.

Den flodesdata som behandlats i rapporten tillhandahélls fran dataportalen SITES
(Svartberget Research Station 2023c, b; a, 2024) och ett antal filer fran handledaren
beskrivna i tabell 2. Fore ar 2012 saknas stora mangder data under vinterhalvaren
fran omrade C2, C4 och C18 pa grund av frusen utrustning eller fruset vatten. Efter
ar 2012 var bodarna dar mitningarna gjordes uppvarmda. Aven under
sommarhalvaren saknas det varden vissa dagar, detta beror pa for lagt vattenflode
for att matningar skulle kunna genomforas.
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Tabell 2. Ursprung flodesdata. Namn pa filer och datakéallor och vilka perioder data hamtats fran
de olika filerna for alla fyra omraden (data och filer finns att tillga fran handledaren for den har
kandidatuppsatsen: Kevin Bishop).

Omrade ”subfl937” ”dastpwr” ”Degero_DailyFlows SITES
2002 2015 JLeach”

C2 jan 93 —maj 97 - - apr 05 — nov 23

C4 jan 93 —maj 97 - - jun 07 — nov23

C7 - jan 92 — dec 07 - jan 08 — nov 23

C18 - - jan 02 —apr 12 maj 12 — nov 23

Artiklar och tidigare studier om &mnena som behandlats i rapporten séktes upp via
Google Scholar och Web of Science med s6kord som “mercury”, “terrestrial
environment”, “methylmercury”, “mercurymethylation”, “dissolved organic
carbon”.

En stor del av arbetet gick at till att sammanstélla all data i Excel och gora en
kvalitetsanalys. Data i bearbetade filer granskades mot originaldata direkt i labb for
att se sa inga misstag begatts i databearbetningen.

Flodesdatan som inte redan var i enheten mm/dygn raknades om till det utifran
arean for avrinningsomradet (tabell 1).

2.3 Statistik

De statistiska berdkningarna gjordes i Excel. Det antogs att all data var
normalférdelad och for att ta reda pa om det fanns nagon signifikant férandring av
DOC, MeHg, TotHg och vattenféring anvandes envags ANOVA och t-test. Bada
gjordes med signifikansnivan 0,05. Alla matningar fran C2, C4 och C7 delades upp
i tre grupper om ca 10 ar och jamforelser av medelvérdet for varje grupp gjordes
med ANOVA. For de test som visade en signifikant forandring gjordes dven post
hoc tester (t-test) for att kontrollera mellan vilka grupper det skett en forandring. |
dessa t-test anvandes signifikansnivan 0,017 da det &r tre grupper som jamférs
(0,05/3 = 0,17). C18 hade data fran farre ar och delades darfor i tva grupper som
jamfordes med t-test och signifikansniva 0,05.
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3. Resultat

3.1 Forandringar av TotHg, MeHg, DOC
koncentrationer och vattenféring Over tid

Koncentrationen av TotHg och MeHg foljer inga generella trender for de fyra
platserna over tid (figur 4). Generellt ligger vérdena av MeHg under sommaren
(juni, juli och augusti) lite hogre an Gvriga, forutom i omrade C4 dér det inte ar lika
tydligt.

For TotHg visade ANOVA testet att det fanns en signifikant skillnad i medelvérdet
mellan grupperna i omrade C2 (p <0,001), C4 (p <0,001) och C7 (p = 0,001). Det
efterféljande post hoc testet och jamforelser med medelvardena (tabell 3) visade att
det i omrade C2 inte fanns nagon signifikant skillnad mellan period 1-2 (p = 0,17),
men en signifikant 6kning mellan period 2-3 (p <0,001) och mellan period 1-3 (p
<0,001). I C4 fanns en signifikant minskning mellan period 1-2 (p <0,001) och 1-
3 (p <0,001), samt en signifikant 6kning mellan period 2-3 (p <0,001). | C7 fanns
inte heller nagon signifikant skillnad mellan period 1-2 (p = 0,57), men en
signifikant 6kning mellan period 1-3 (p = 0,007) och 2-3 (p <0,001). T-test for C18
(20062013 och 2014-2021) visade ingen signifikant forandring (p=0,058).

For MeHg fanns en signifikant skillnad mellan medelvardena for period 1, 2 och 3
i omrade C2 (p <0,001) och C4 (p <0,001), samt mellan de tva perioderna (2006
2013 och 2014-2021) i omrade C18 (p = 0,009) dar det sags en signifikant
minskning. Ingen signifikant skillnad sags i omrade C7 (p = 0,37). Efterfoljande
post hoc test pa C2 och C4 och jamforelser av medelvérdena (tabell 4) visade ingen
skillnad mellan period 1-2 (C2: p = 0,34 och C4: p = 0,15) fér ndgot av omradena.
For period 2-3 (C2: p = 0,001 och C4: p <0,001) och 1-3 (p <0,001 hos bada) ségs
en signifikant 6kning i C2 och en signifikant minskning i C4.
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Figur 4. Totalkvicksilver och metylkvicksilver dver tid for alla fyra platser med trendlinjer, inklusive
MeHg sommar (juni, juli och augusti). Textrutorna visar varden som ligger utanfor graferna.

Tabell 3. Resultat frin ANOVA testet av TotHg med medelvarde och antal inom varje period for

omrade C2, C4 och C7.

Medel

Cc2

Antal

Medel

C4
Antal

Medel

C7
Antal

Period 1
(1993-2002)
Period 2
(2003-2012)
Period 3
(2013-2021)

4,2

5,0

6,9

49

43

53

4,8

3,1

3,6

92

55

57

51 62

4,9 55

6,5 54
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Tabell 4. Resultat fran ANOVA testet av MeHg med medelvéarde och antal inom varje period for
omrade C2, C4 och C7.

C2 C4 C7
Medel Antal Medel Antal Medel Antal
Period 1 0,20 63 0,61 98 0,42 89
(1993-2002)
Period 2 0,22 94 0,51 107 0,53 128
(2003-2012)
Period 3 0,61 87 0,31 107 0,46 107

(2013-2021)

Koncentrationen av DOC visar inga tydliga langsiktiga trender for nagon av
platserna (figur 5). ANOVA testet kom fram till att det skett en signifikant
forandring inom omrade C2 (p <0,001) och C7 (p = 0,048), samt ingen signifikant
forandring inom omrade C4 (p = 0,1). Efterféljande post hoc test visade att det for
C2 fanns en signifikant 6kning av DOC medelvérde mellan period 1-2 (p <0,001)
och 1-3 (p <0,001), samt en signifikant minskning mellan period 2-3 (p <0,001)
for samma omrade (tabell 5). Inom C7 detekterades ingen signifikant skillnad
mellan perioderna (p> 0,017 for alla). T-testet for omrade C18 (2003-2012 och
2013-2022) visade ingen signifikant skillnad (p=0,46). Manadsmedelvardena av
DOC gar att se i figur 6 i bilaga 1.
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Figur 5. Koncentrationen av DOC (mg/l) 6ver tid for alla fyra omraden med trendlinjer.
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Tabell 5. Resultat fran ANOVA test av DOC med medelvarde och antal inom varje period for omrade

C2, C4 och C7.
C2 C4 C7
Medel Antal Medel Antal Medel Antal
Period 1 20,2 407 22,6 461 24,9 527
(1993-2002)
Period 2 27,5 261 23,1 269 24,8 280
(2003-2012)
Period 3 23,4 236 21,4 255 26,4 254

(2013-2022)

Vattenfdringen utrdknad som
trender (figur 6), férutom i omr

manadsmedelvérde visar inga direkta langsiktiga
ade C4 dar det syns en svag positiv trend. | graferna

syns ocksa att det saknas data fran slutet av 90-talet och bdrjan av 00-talet i omrade

C2 och C4. Vattenforingen for
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Figur 6. Manadsmedelvarde av vattenforingen (mm/dygn) Gver tid for alla fyra omraden med

trendlinjer.
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3.2 Relationen mellan TotHg, MeHg, DOC och
vattenforing
Forhallandet mellan TotHg och MeHg visar ingen tydlig generell trend for de fyra

omradena (figur 7). C2 visar ett positivt samband dar mer TotHg leder till mer
MeHg. C7 och C18 har svagt negativa samband och C4 saknar samband.
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Figur 7. Forhallandet mellan TotHg och MeHg med trendlinje for alla fyra omraden. Textrutan
visar koordinater for en punkt utanfér diagrammet.

Resultaten visar inga tydliga samband mellan DOC och TotHg (figur 8). Inte heller
mellan DOC och MeHg syns nagra tydliga samband for nagot av omradena (figur
9). Alla utom C4 visar ett svagt negativt samband dar mer DOC leder till mindre
MeHg.
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Figur 8. Relationen mellan TotHg och DOC med trendlinje for alla fyra omraden.
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Figur 9. Forhallandet mellan MeHg och DOC med trendlinjer for alla fyra omraden. Textrutorna
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Omrade C2 och C7 visar positiva samband mellan TotHg och vattenféring dar

hogre floden leder till mer TotHg (figur 10). For omrade C7 och C18 syns inga
tydliga samband.
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Figur 10. Forhallandet mellan TotHg och vattenforing med trendlinjer for alla fyra omraden.

Flodesvirden fran april och maj dr markerade som “Virflod”. Textrutan visar varden som ligger
utanfor diagrammet.
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Forhallandet mellan MeHg och vattenforing visar ett klart negativt samband for alla
omraden dar hogre flode leder till mindre MeHg (figur 11). De flesta hoga vardena
pa vattenforing forekom under varfloden (april och maj).

C2-MeHg/vattenforing

25 o
.® (0,0013. 4,83]
2 (0,0049,7,82)
{0,0085, 4,71)
S5 | ®
s 4
s 10 y=-0,0765x + 0,5023
‘.° R*<0,0353
05 .
. & A 2 L
et .,
° .
o 2 a 8 a 10 12 14

Vattenforing {mm)

e  Normal

e Varflod Al sseeseenn Linjar (Alla)

C7-MeHg/Vattenforing

25

2 (0,75,8,9)
- (0,8,3,15)
> (0,16, 2,65)
£
©
=
]
=

. y=-0,0546:+ 05609 @

R*=0,0401

12 14
Vatte nfé ring {mm})

e Varfiod Alla  eeeeeenes Linjar (Alla)

C4-MeHg/vattenforing

25
.
.
2 11,10, 3.16)
. 10,87, 3,02)
= (0,009, 2,94)
=
=
)
=
©
=
y = -0,0623x+0,5577
R'=0,1248
l’:b' e Y o SR .
4 ] B 10 12 14
Vattenforing (mm)
& Normal ® Virflod Alla --eeeeeee Linjar (Alla)
C18-MeHg/vattenforing
25 .
(0,24,2,91)
2 115,5,0,13)
(15,4,0,1)
S 15
? .
w0 .
3
= y=-0,0233x + 0,3114
R*=0,0455
k“ 3'.\"..3& d. - . Bl
] 10 12 14
Vattenforing
e MNormalt @ Varflod Alla ceeeneene Linjar (Alla)

Figur 11. Forhéllandet mellan MeHg och vattenféring med trendlinjer for alla fyra omraden.
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utanfor diagrammet.
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4. Diskussion

4.1 Analys av trender

Resultaten fran denna studie visar ingen gemensam trend for koncentrationen av
TotHg 6ver den undersokta tidsperioden. | omrade C2 och C7 okar den nagot,
medan den i omrade C4 minskar lite samtidigt som det inte gar att se nagon
signifikant trend i omrade C18. D4 det saknas TotHg data fran flera ar kan man
diskutera om de trender som gar att utlasa av diagrammet (figur 4) &r riktigt
sanningsenliga eller ej. Aven om det finns data fér bade borjan och slutet av den
totala tidsperioden kan de stora glappen daremellan paverka.

Koncentrationen av MeHg verkar inte heller folja nagon gemensam trend for de
fyra undersokta omradena. 1 C2 sags en liten 6kning och i C4 och C18 en liten
minskning (figur 4). Utifran resultaten frdn den har studien foljer alltsa varken
koncentrationen av TotHg eller MeHg i vattendragen den minskning av Hg
deposition Over Sverige som konstaterats av Environment (2019).

Generellt sags en 6kning av MeHg under sommarmanaderna (figur 4) vilket dven
tidigare studier pa omrade C2, C4 och C7 visat under mitten av 90-talet (Lee et al.
1995, 1998, 2000). Denna sasongsvariation fanns inte hos TotHg och en forklaring
till detta skulle kunna vara att det under sommaren ar hdgre temperatur i marken
och i vattnet, vilket 6kar aktiviteten hos bakterierna som bildar MeHg, precis som
det namndes i inledningen. Detta styrks av en studie pa sju avrinningsomraden i
skogsmark i Sverige (EKIOf et al. 2015) som kom fram till att temperatur och/eller
sasongsvariationer var det som framst paverkade MeHg-halten dar.

Endast ett omrade (C2) visar en signifikant 6kning av DOC fran forsta till sista
perioden sa som flera tidigare studier visat (Evans et al. 2006; Erlandsson et al.
2008; Couture et al. 2012). Resultaten 6ver det omradet stimmer bra dverens med
resultaten fran EKIOf et al. (2021) som visar en minskning efter 2010, precis som
for omrade C2 som forst 6kar och sedan minskar lite. Att det ar just omrade C2 som
oOkar visades aven i en tidigare studie 6ver Krycklans avrinningsomrade som kom
fram till att DOC 6kade mest i C2 och minst i C4 (Fork et al. 2020). De tror att en
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forklaring till detta kan vara skillnaden i karaktar pa omradena da C2 bestar av 100
% skogsmark och C4 av en stor andel myr (tabell 1). |1 skogsmarkerna varierar
generellt grundvattennivan mer an i de vatmarksbekladda omradena, vilket kan
gora att mer organiskt material fran de ytliga jordlagren kan dras med till
vattendragen vid regn eller snésmaéltning.

Som jag namnde i inledningen har tidigare rapporter framst pekat ut aterhamtningen
fran forsurning, vattenforing och 6kade temperaturer som troliga anledningar till att
DOC har 6kat (Evans et al. 2006; Erlandsson et al. 2008; Couture et al. 2012). Det
hade darfor varit intressant att dven kolla pa sambanden mellan DOC och dessa tre
for att vidare kunna koppla det till Hg koncentrationerna och se om det finns nagra
samband. En teori dr att koncentrationen av DOC har ett starkare samband med
flode i de marker med mindre andel vatmark liksom vi kunde se att C2 (100 %
skogsmark) var det omrade som ¢kat i DOC.

Flodet visar inga generella trender for de fyra platserna, endast i C4 ses en svag
positiv trend som lika gdrna kan bero pa de héga topparna i grafen och inte alls
betyda att flodet 6kat med aren (figur 6). Da det saknades mycket flodesdata fran
vintrarna innan 2012 i omrade C2 och C4 blev foérsoken till statistiska
undersokningar valdigt missvisande eftersom flode ar en sdsongsberoende variabel.
Detta hade kanske kunnat undvikas om ett annat statistiskt test valts.

4.2 Analys av samband

Resultaten visar inget tydligt samband mellan DOC och nagon form av Hg.
Tidigare studier har sett starka samband mellan DOC och TotHg, &ven om
relationen mellan dessa inte alltid &r konstant Gver tid da kvaliteten snarare &n
kvantiteten pa DOC verkar ha stor betydelse for hur mycket TotHg som mobiliseras
(Scudder 2010; EKIoOf et al. 2012). Detta tillsammans med Gerson & Driscolls
(2016) teori om att det ar flera faktorer som paverkar halten av MeHg i vattendrag
talar for mina resultat dar endast mangden DOC undersokts och visade sig inte spela
sa stor roll. For att fa en battre forstaelse kring kopplingen mellan DOC och olika
former av kvicksilver hade det varit intressant att kolla vidare pa vilka olika former
av DOC som dominerar och om nagon av dem verkar ha en starkare koppling till
Hg.

Det samband som gar att se mellan TotHg och vattenforing i omrade C2 och C7,
men som saknas for omrade C4 och C18 (figur 10), skulle kunna bero pa omradenas
karaktarer. C2 och C7 har ingen respektive liten andel vatmark, till skillnad fran C4
och C18 som bestar av betydligt storre andel vatmark (tabell 1). Under kraftiga
regnfall och sndsméltningen kan det darfor troligtvis spolas ut mer organiskt
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material med TotHg bundet till detta i omrade C2 och C7. Dessa har vanligtvis en
grundvattenniva djupare ner i marken, jamfort med omraden med mycket vatmark
(C4 oh C18) som aven under laga floden har grundvattennivaer narmare markytan.
En tidigare studie éver omrade C2, C4 och C7 namner ocksa detta som en trolig
anledning till 6kningen av TotHg i samband med 6kade floden (Lee et al. 1998).

Det samband som kunde ses mellan MeHg och vattenféring (figur 11) bekréftas av
tidigare studier pa omrade C2, C4 och C7 fran 90-talet. Dessa visade en negativ
korrelation mellan de bada variablerna dar hogre flode ledde till lagre halt MeHg
(Lee et al. 1995, 2000). Deras teori &r att hogre floden leder till en utspadning av
MeHg halten. De hogsta flodena skedde framst under varen (april/maj) da
sndsmaltningen ar kraftig.

Forhallandet mellan TotHg och MeHg visade inga generella trender for de fyra
platserna. Detta var ett véntat resultat med tanke pa att det inte fanns nagra generella
trender for koncentrationen av vare sig TotHg eller MeHg over tid. Omrade C2 som
visade ett positivt samband var det enda omradet som hade en signifikant 6kning
av bade TotHg och MeHg.

Eftersom klimatet har forandrats kraftigare de senaste 40 aren an tidigare (Laudon
et al. 2021) hade det varit intressant att jamfora flera av denna studies resultat med
forandringar i bade temperatur, nederbérd och sasongsvariationer for att leta efter
monster.

4.3 Metodval och felkallor

For de statistiska undersokningarna anvandes envags ANOVA for att ta reda pa om
det fanns nagra signifikanta skillnader i medelvardena mellan de tre perioderna som
datan delades upp i for alla omraden utom C18. Detta valdes just for att det var data
éver 30 ar och jag ville dela upp den i tre grupper och undersoka skillnaden mellan
dessa. For att ANOVA ska kunna anvéndas ska observationerna inom grupperna
vara oberoende av varandra samtidigt som dven grupperna ska vara oberoende av
varandra och variabeln som undersoks vara normalfordelad. Detta ar nagot jag
antog stdamde, men missade att kontrollera innan de statistiska testerna gjordes. |
efterhand upptéckte jag att kriterierna inte helt uppfylls av alla variabler som
undersoktes. Fordelningen for de olika variablerna gar att se i bilaga 2 dar TotHg
visas i figur 1-4 i, MeHg i figur 5-8 och DOC i figur 9-12. | dessa ser man att
varken TotHg eller MeHg kan anses normalfordelade, de har véldigt manga
matningar inom ett litet spann och sedan nagra fa hdga extremvarden som gor att
det blir lite skevt fordelat. Spridningen av DOC &r mer likt en normalférdelning,
men aven dar &r det fler extra hoga véarden an extra laga, sa kurvan ar lite forskjuten.
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Detta gor att de statistiska resultaten eventuellt inte ar sa trovardiga som énskat. For
att fa en kurva som mer liknar en normalfordelning hade man kunnat logaritmera
alla matvarden och gora om alla tester utifran de vardena.

For vattenforing som har tydliga sdsongsvariationer hade det varit bra att anvénda
nagon annan form av statistiskt test an ANOVA. Ett forslag ar ”Seasonal Kendall”
som tar hansyn till variationer i tid.
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Slutsats

Koncentrationer av TotHg, MeHg och DOC ér stabila dver tid. Vattenforingen har
stor paverkan pa bade TotHg-halten och MeHg-halten i vattendragen. Vidare
underdkningar behdvs for att forsta kopplingen mellan DOC och de olika formerna
av Hg. Ytterligare studier behdver utvérdera hur den 0kade temperatur under de
senaste 40 aren har paverkat Hg koncentrationerna i ytvatten.
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Figur 1. Histogram éver TotHg for omrade C2. Varje koncentrationsintervall ar 2 ng/l brett med

start p& 1,0-3,0 ng/l.
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Figur 2. Histogram over TotHg for omrade C4. Varje koncentrationsintervall ar 1,2 ng/l brett med
start pa 0,8-2,0 ng/I.
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Figur 3. Histogram 6ver TotHg fér omrade C7. Varje koncentrationsintervall ar 1,6 ng/l brett med
start p& 1,5-3,1 ng/l.

TotHg C18

100
90 89
80
70
60
50
40
30
20

Antal

1

0 0 0 0 0 0 0 0 1
PRI DS DR SANR
Q\ Q\ [ [ NS NS r\/\ r\l\ r\/\ ﬂ)\ r],)\ r],)\

'30/0

RO A TS A R SRS S 4
N U N

@,
0,
Q>

Koncentrationsintervall

Figur 4. Histogram 6ver TotHg for omrade C18. Varje koncentrationsintervall ar 2,3 ng/I brett med
start pa 1,9-4,2 ng/l.
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Figur 5. Histogram dver MeHg for omrade C2. Varje koncentrationsintervall ar 0,36 ng/l brett med
start pa 0,01-0,37 ng/l.
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Figur 6. Histogram 6ver MeHg for omrade C4. Varje koncentrationsintervall ar 0,23 mg/I brett med
start p& 0,02-0,25 ng/l.
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Figur 7. Histogram 6ver MeHg for omrade C7. Varje koncentrationsintervall ar 0,29 ng/l brett med

start pa 0,06-0,35 ng/l.
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Figur 8. Histogram éver MeHg fér omrade C18. Varje koncentrationsintervall ar 0,19 ng/l brett

med start pa 0,04-0,23 ng/l.
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Figur 9. Histogram éver DOC for omrade C2. Varje koncentrationsintervall ar 4 mg/l brett med
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Figur 11. Histogram 6ver DOC fér omrade C7. Varje koncentrationsintervall ar 2,9 mg/l brett med
start p& 5,3-8,2 mg/l.
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Figur 12. Histogram Gver DOC for omrade C18. Varje koncentrationsintervall ar 4,4 mg/l brett
med start pa 0,2-4,6 mg/I.
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och sammanfattning bli synliga och sékbara. Aven om du inte publicerar fulltexten
kommer den arkiveras digitalt. Om fler &n en person har skrivit arbetet galler
krysset for samtliga forfattare. Du hittar en lank till SLU:s publiceringsavtal pa den
har sidan:

e https://libanswers.slu.se/sv/faq/228316.

JA, jag/vi ger harmed min/var tillatelse till att foreliggande arbete publiceras
enligt SLU:s avtal om Overlatelse av ratt att publicera verk.

[0 NEJ, jag/vi ger inte min/var tillatelse att publicera fulltexten av foreliggande
arbete. Arbetet laddas dock upp for arkivering och metadata och sammanfattning
blir synliga och sokbara.
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