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1 Sammanfattning

Stockholms stad bedriver sedan 2009 ett dvervakningsprogram for metaller och organiska
fororeningar i ytvatten. Resultaten har utvérderats och rapporterats arligen. Denna rapport
ger en utvardering av det samlade datamaterialet fér perioden 2009-2013. De data som
utvarderas &r metaller och organiska fororeningar i ytvatten och organiska fororeningar i
fisk. Huvudelen av data representerar Drevviken, Arstaviken och Saltsjon.

Ytvatten har analyserats pa metaller, alkylfenoler och perfluorerade &mnen. Fisk har ana-
lyserats pa PCB, PBDE, HBCD och PFOS. Vissa kompletteringar av lokaler och &mnen

har skett enstaka ar och ar 2013 utvidgades det fasta programmet med lokalen Brunnsvi-

ken. Utvarderingen ar fokuserad pa fojande aspekter.

e Vilka fororeningar uppvisar tecken pa lokal paverkan?
o Foreligger haltskillnader mellan lokalerna?

o Vilka &mnen samvarierar inom respektive lokal?

e Foreligger ndgra systematiska tidstrender?

e Hur forhaller sig halterna till gransvarden?

Slutligen ges en kort dokumentation av erarenheter fran programmets genomférande un-
der fem ar.

Foljande &mnen &r tydligt forhojda i en eller flera lokaler: kadmium, koppar, bly, zink,
PFOS, PFHXS, PFHxA, PCB, PBDE. Fler perfluorerade &mnen med kolkedjor langre &n
atta kol har ocksa pavisats i fisk, men i betydligt lagre halter &n PFOS.

Halterna av kadmium, koppar, bly och zink i ytvatten ar nagot lagre i Drevviken &n i 6v-
riga lokaler. PFOS och PFOA i ytvatten ar tydligt hogre i Drevviken an i Arstaviken och
Blockhusudden. PFOS i abborre &r ocksa négot hdgre i Drevviken &n i Arstaviken.

Statistiskt signfikanta tidstrender foreligger endast for koppar, nickel och zink vid Block-
husudden, dar dessa metaller uppvisar svagt avtagande halter éver tid. Sambanden &r
dock svaga pga en relativt stor slumpmassig variation. Generellt har méatningarna pagatt
under for kort tid for att sma eller mattliga systematiska forandringar ska kunna faststal-
las.

MKN for kadmium bly och nickel éverskrids inte. Krom, koppar och zink underskrider
med f4 undantag de foreslagna riktvirdena fran Naturvardsverket (2008). Arsmedelhal-
terna av zink éverskrider dock riktvérdet vid nagra tillfallen. For PFOS ar arsmedelhal-
terna langt ver MKN-AA i alla fyra lokaler. | Blockhusudden och Brunnsviken éver-
skrider PFOS aven MKN-MAC vid flera tillfallen.

| abborre ar medelhalterna av PCB-7 lagre an gransvardet, men det 6verskrids i nagra
individprov fran Djurgardsbrunnsviken. Gransvardet for penta-BDE i biota ar mycket lagt
satt och Gverskrids bade i dessa omraden och i regionala bakgrundssjoar. PFOS i abborre
ar matt i lever medan MKN troligen avser muskel dar halter ar lagre. Det bedoms anda
troligt att MKN for PFOS i fisk 6verskrids.
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2 Inledning och syfte

Stockholms stad ar tatt befolkad och har manga ytvatten, bade insjoar, Malarens utlopp
till Saltsjon samt Saltsjon. Det &r ként att urbanisering kan medféra 6kande belastning av
vissa fororeningar (t.ex. Callender och Rice, 2000; Van Metre m.fl., 2003) och i Stock-
holms stad har betydande arbete dgnats at att kartlagga kallor till spridning av férorening-
ar. Det &r sedan lange kant att sedimenten i Stockholm &r férorenade med bl.a. metaller,
PAH, PCB och en rad andra organiska féroreningar som anvands i samhéllet (t.ex. Ost-
lund m.fl., 1998; Lithner m.fl. 2003; Sternbeck m.fl., 2003; Rauch, 2007). Sedimentun-
derstkningar visar att belastningen av vissa metaller 6kade under férsta halvan av 1900-
talet men tyder ocksa pa att belastningen av vissa &mnen minskat under senare decennier
(Sternbeck och Ostlund, 2001; Rahmberg m.fl., 2004). Det finns dven undersdkningar
som pavisat forhojda fororeningsnivaer i fisk och bottenfauna, vilket visar att fororening-
ar &r biotillgéngliga (t.ex. Lithner m.fl., 2003; Linderoth m.fl., 2006; Hansson m.fl., 2006,
2014).

For att langsiktigt kunna folja utvecklingen av miljétillstandet i Stockholms ytvatten ut-
vecklades ett forslag till miljéovervakningsprogram under 2008 (WSP, 2008). Program-
mets kérna ar matningar i ytvatten och fisk i Drevviken, Arstaviken och Blockhusudden.
Programmet har 16pt pa sedan 2009 och resultaten har sammanstéllts, utvarderats och
rapporterats arligen (t.ex. Allmyr och Osterés, 2014). Lokalerna &r utvalda med féljande
motiveringar:

e Arstaviken har ett tamligen stort tillrinningsomrade i férhallande till sin yta. Ti-
digare studier visar pA mycket hoga halter av tungmetaller i sedimenten samt
hdga halter av organiska miljogifter. Arstaviken belastas av stora méangder dag-
vatten fran hart exploaterade omraden och braddningar till viken sker vid kraftiga
regn.

e Saltsjon ar recipient for Bromma och Henriksdal reningsverk, men ar inte sa pa-
verkat av dagvatten. Ytvatten provtas vid Blockhusudden och fisk i Djurgards-
brunnsviken.

e Drevviken har ett stort tillringsomrade i forhallande till sin yta. Tidigare studier
visar pa mattliga till hoga halter av tungmetaller i sedimenten. En stor del av till-
rinningsomradet utgors av bebyggelse och dagvatten fran tat bebyggelse leds till
sjon.

Det bedomdes for samtliga lokaler ocksa att provtagning skulle kunna samordnas med
andra program.

Syftet med denna rapport ar att géra en samlad utvardering av programmets resultat och
funktion for perioden 2009-2013.
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3 Underlagsdata

Programmet omfattar matningar av metaller och nagra organiska amnen i ytvatten, samt
fler organiska amnen i abborre. En 6versikt av omfattning och lokaler de olika aren ges i
Tabell 1. Ytvatten insamlas manadsvis och analyseras pa bade totalhalt och I6st fas, efter
filtrering pa lab. De metaller som undersoks i ytvatten ar kadmium, krom, koppar, nickel,
bly och zink. Ar 2009 genomférdes analyser av totala metallhalter med en metod som gav
for hdga rapporteringsgranser for kadmium, krom och bly. Detta medférde att huvuddelen
av dessa data bestar av <r.gr.—varden.

De forsta tre aren undersoktes nonylfenol och oktylfenol i ytvatten. Efter att dessa alkyl-
fenoler knappt detekterades under ar 2010 och 2011 avslutades dessa méatningar. Istéllet
paborjades motsvarande analyser av PFOS och PFOA. Ytvatten har under alla ar insam-
lats fran Drevviken, Arstadal i Arstaviken samt i Saltsjon vid Blockhusudden. Under
2013 uttkades ytvattenprogrammet &ven med Brunnsviken.

Mer svarlosliga organiska amnen har undersokts i abborre. Programmets ursprungliga
intention var att analysera PCB-7, PBDE (kongener motsvarande penta-BDE), HBCD i
muskel och PFOS i lever. Ar 2009 misslyckades provinsamlingen. Ar 2010 analyserades
5-10 individuella abborrar per lokal, for att ge information om spridning i data mellan
individer. Déarefter har matningar utforts p& samlingsprov. Ar 2012 lyckades inte prov-
insamlingen fran Drevviken, men daremot kompletterades undersokningen med Judarn
och Trekanten. Ar 2013 kompletteras undersékningen med Brunnsviken.

Sedan ar 2011 har abborre ocksa analyserats pa ett antal fler perfluorerade &mnen i lever.
Ar 2011/2012 analyserades &ven en grupp organofosfater.

Tabell 1. Oversikt av programmets omfattning. D: Dreviken; A: Arstadal; B: Blockhusudden;
Br: Brunnsviken. Dj: Djurgardsbrunnsviken; J: Judarn; T: Trekanten

Undersokning 2009 2010 2011 2012 2013
Ytvatten

Metaller D,A B D,A B D,A B D,A B D, A, B, Br
Nonylfenol & D,AB D,A B D,A B

oktylfenol

PFOS & PFOA D,A B D, A, B, Br

Fisk, abborre

PCB-7 D, A, Dj D,A,Dj | ADidT | DA DjBr
PBDE D, A, Dj D,A,Dj |ADiJT |DADjBr
HBCD D, A, Dj D, A, Dj A, Dj,J, T | DA DjBr
PFOS D, A, Dj D, A, Dj A, Dj,J, T | DA Dj,Br
Flera PFAS D, A, Dj A, Dj,J, T | DA DjBr
Organofosfater D, A, Dj Dj
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4 Metodik

Innan sammanstéllning och utvardering har radata justerats avseende avvikande varden,
s.k. outliers. Framst ror det sig om avvikande hdga varden som upptrétt oregelbundet.
Outliers kan identifieras bade genom bedémningar och med olika statistiska tester. Det
senare kan forefalla mer robust men forutsétter antaganden om datas fordelning, vilket
ocksa ar en bedomning. Har har outliers framst identifierats grafiskt, se exempel nedan,
med syftet att ta bort data som inte forefaller representativa. Oavsett om de avvikande
vardena &r verkliga eller beror pa kontaminering sa kan man fran det stora antalet méat-
punkter bedoma om det inte ar representativt for det langsiktiga tillstandet i respektive
vatten. FOr metaller i ytvatten ar det relativt fa varden som tagits bort (Tabell 2). Vissa
dataset har uppvisat stor spridning och relativt manga hoga varden. Det ar per definition
da inte outliers.
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Figur 1. Halter av total koppar vid Arstadal och férekomst av en beddmd outlier markerat i
rott.

Tabell 2. Antalet borttagna outliers for totalhalter av metaller. Totalt ar det 60 prov per lokal.
For ar 2009 foll dock flertalet varden bort for kadmium, krom och bly, pga fér hoga rapporte-
ringsgranser.

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Drevviken 0 1 0 0 0 1
Arstadal 0
Blockhusudden 1 0

Varden som &r lagre an den analytiska rapporteringsgrénsen har ersatts med halva rappor-
teringsgransen, vilket ar en konvention. Om ett amne under ett enskilt ar uppvisar sex
eller fler varden som &r l&gre &n rapporteringsgransen har medel och standardavvikelse ej
beréknats. | dessa fall beskrivs data med min och max samt antal I&gre &n rapporterings-
grénsen.
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Forekomst av tidstrender har analyserats genom regressionstester. Férekomst av trender
har identifierats bade vid signifikansnivan a=5% och 10%. Vid tidstrendsanalysen har
manadsvarden anvants. Eftersom det for nagra metaller forekommit kontamineringspro-
blem i samband med filtrering sa har tidstrender framst utvarderats for totalhalter. Total-
halter bedoms ocksa vara ett battre matt pa belastning &n vad I6st fas ar.

Spearman korrelationstest har anvants for att titta pa samvariationen mellan &mnena inom
respektive lokal. En stark samvariation indikerar att forekomsten av olika metaller har ett
gemensamt ursprung. Signifikansnivan ar satt vid 5 %.

Rumsliga haltvariationer har undersokts med Kruskal-Wallis icke-parametriska envégs-
ANOVA. | de fall signifikanta skillnader foreligger i ANOVA har post hoc test utforts
med Tukey test eller, vid olika stora grupper av data, Dunns test. Signifikansniva ar satt
till 0=5%.
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5 Metaller i ytvatten

5.1 Statistisk beskrivning och lokala skillnader

| detta kapitel ges en inledande statistisk beskrivning av uppmatta metallhalter i ytvatten i
Drevviken, Arstaviken och Blockhusudden under perioden 2009-2013. Dérefter foljer en
beddmning av skillnader i uppmatta halter mellan de olika lokalerna for respektive metall.

En samlad beskrivning av arsmedelhalter och deras standardavvikelse ges for metallernas
totalhalter i Tabell 3 och Tabell 4. Underlaget &r justerat fér enstaka outliers enligt Tabell
2. Samma data illustreras dven grafiskt i Figur 2.

Tabell 3. Totalhalter av kadmium, krom och koppar (ug/l). Arsmedel och standardavvikelse

(s)-

Artal Drevviken Arstaviken Blockhusudden Brunnsviken

Medel S Medel S Medel S Medel S

KADMIUM

2009

2010 0,008 0,012 0,009 0,006 0,017 0,012

2011 0,009 0,008 0,010 0,004 0,014 0,009

2012 0,010 0,009 0,008 0,003 0,011 0,006

2013 0,008 0,007 0,011 0,003 0,014 0,006 0,020 0,014

KROM

2009

2010 0,15 0,070 0,18 0,052 0,19 0,065

2011 0,16 0,067 0,20 0,078 0,16 0,038

2012 0,19 0,082 0,17 0,043 0,17 0,091

2013 0,19 0,13 0,19 0,043 0,18 0,043 0,35 0,62
KOPPAR

2009 2,4 1,7 3,9 1,4 3,8 2,1

2010 1,6 0,43 3,3 1,5 3,3 1,6

2011 2,0 0,85 3,6 0,69 2,6 0,28

2012 2,2 0,96 3,1 0,42 3,1 1,0

2013 1,9 0,63 3,5 0,60 2,7 0,48 3,2 2,2
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Tabell 4. Totalhalter av nickel, bly och zink (ug/l). Arsmedelhalter, standardavvikelse (s).

Artal Drevviken Arstaviken Blockhusudden Brunnsviken
Medel S Medel S Medel S Medel S
NICKEL

2009 2,3 0,61 2,8 0,50 2,5 0,85

2010 2,2 0,28 2,4 0,21 2,2 0,43

2011 2,5 0,37 2,6 0,22 2,2 0,29

2012 2,5 0,40 2,4 0,27 2,3 0,39

2013 2,8 0,93 2,6 0,44 2,0 0,32 2,2 0,9
BLY

2009

2010 0,18 0,071 0,34 0,18 0,43 0,23

2011 0,33 0,21 0,45 0,20 0,34 0,18

2012 0,25 0,11 0,40 0,19 0,27 0,09

2013 0,23 0,16 0,37 0,17 0,37 0,18 0,59 0,79
ZINK

2009 53 7.4 6,4 7,3 8,9 7,2

2010 3,1 1,5 57 5,9 7,3 8,3

2011 6,7 8,6 7,0 3,4 4,2 2,1

2012 5,0 4,0 51 3,3 51 4.6

2013 3,8 2,7 5,4 1,8 4,7 2,5 8,5 6,5

Som matt pa variationen i data illustreras bade mellanarsvariation och den totala variat-
ionen mellan alla enskilda prov. Uppgifter anges som variationskoefficienter i Figur 3.
Eftersom det bara finns data for 4-5 ar blir mellanarsvariationerna mer osékra. En viss
samstammighet mellan mellanarsvariation och total variation framgar dock. Nickel upp-
visar genomgaende lagst variation inom lokalerna (Tabell 4). Zinkhalterna uppvisar gene-
rellt hdgst variation. Eftersom det forekommit kontaminationsproblem for zink kan det
inte uteslutas att den hoga variation delvis kan bero pa detta faktum. Relativt hdg variat-
ion uppvisas dven av kadmium och bly.

Maétt som den totala variationen éver den undersokta perioden sa uppvisar Drevviken
hogst varden och Arstaviken lagst. Det kan forefalla nagot ovéntat eftersom de genom-
snittliga metallhalterna inte &r hdgre i Drevviken &n i 6vriga lokaler.
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Figur 2. Statistisk beskrivning av metallernas totalhalter i ytvatten under perioden 2009-
2013. De statistiska matt som figurerna illustrerar anges i figuren for bly.
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Figur 3. Variabilitet for totalhalter av metaller. Ovre figur visar mellanérsvariation, nedre figur
visar variation mellan alla enskilda prov.

Rumsliga variationer av uppmaétta halter har undersokts med Kruskal-Wallis icke-
parametriskt envégs variansanalys (ANOVA). Vid forekomst av skillnader mellan de
olika lokalerna har post-hoc (Dunn’s) test utforts for att undersoka mellan vilka av loka-
lerna det foreligger statistiska skillnader pa signifikansnivan 5 %. Tester har utforts pa
samtliga data fran hela perioden 2009-2013 efter justering av halter under rapporterings-
gransen och uteslutande av outliers.

Resultat av testet presenteras i Tabell 5 och kan ocksa jamféras med den grafiska redo-
visningen i Figur 2. For samtliga metaller utom krom forekom statistiskt signifikanta
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skillnader mellan lokalerna. Arstaviken utmarker sig genom att halter av koppar, nickel,
bly och zink &r hogre dar an i Blockhusudden och/eller Drevviken. For kadmium ar hal-
terna hogre i Blockhusudden &n i Drevviken. Foér kadmium, koppar, bly och zink &r hal-
terna lagre i Drevviken &n i Blockhusudden och/eller Arstaviken.

For nickel ar skillnaderna mellan lokalerna sma. Det stora dataunderlaget om 60 matvar-
den per lokal och det faktum att nickel uppvisar forhallandevis sma variationer inom lo-
kalerna 6kar mojligheten att pavisa statistiskt signifikanta skillnader, d&ven om de ar sma.
Skillnad mellan kadmiumbhalter i Blockhusudden och Drevviken samt koppar-, bly- och
zinkhalter i Arstaviken och Drevviken ar dock pataglig, vilket antyder stora skillnader i
belastning for dessa metaller i de olika lokalerna.

Orsaken till att metallhalterna forefaller vara hogre i Arstaviken kan méjligtvis harréra till
hogt paslag via dagvatten fran vagtrafik och industri. Miljéforvaltningen pekar i Miljcba-
rometern ut dessa kéllor som betydande for de hdga halter av metaller som patréffas i se-
diment séder om Arsta holmar och det &r inte osannolikt att de &ven paverkar vattenhal-
ter.

Runt Arstaviken finns &ven ett antal braddavlopp som kan bidra med fororeningar frén
avloppsvatten vid kraftiga regn. Under ar 2013 var den berdknade mangden braddat av-
loppsvatten som avleddes till Arstaviken 2100 m? (Stockholm Vatten, 2013). Enligt
SMHI (S-HYPE) ar Arstavikens fléde ca 10 Mm®ar, vilket betyder att braddavlopp end-
ast bidrar med ca 0,02 % av det totala vattenflodet i Arstaviken. Stockholm vatten har
tidigare redovisat metallhalter i inkommande avloppsvatten i Henriksdals reningsverk vid
regnperioder, da metallhalter generellt ar forhojda i avloppsvatten (Pettersson och Wahl-
berg, 2010). Uppgifterna ar fran ar 2005, men kan anda illustrera méjlig paverkan pa re-
cipienten vid braddat aviopp. Med ovanstaende data skulle halttillskottet fran braddav-
lopp motsvara 0,2-2 % av radande halter i Arstaviken, ett tillskott som inte skulle kunna
pavisas genom matningar.

Stockholms stad har tillsammans med Stockholm vatten foreslagit schablonvérden for
metallinnehall i dagvatten (Larm och Pirard, 2010). En stor del av markanvéandningen
kring Arstaviken motsvarar tét stadsbebyggelse och trafikleder. Schablonvérdena avse-
ende halter i dagvatten fran dessa marktyper skiljer sig inte mycket fran de metallhalter
som redovisats i ingdende avlopp vid regn. Detta antyder att braddning av avlopp till Ars-
taviken innebdr en liten paverkan utver dvrig belastning via dagvatten.

Att metallhalter i ytvatten fran Drevviken generellt ar lagre &n i de andra lokalerna pekar
pa att metallbelastning fran omgivande kallor &r lagre dar, och majligtvis har det med en
generellt l&gre trafikbelastning i lokalens nérhet att géra. Detta diskuteras vidare i avsnitt
5.3.
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Tabell 5 Utfall av ANOVA- och post-hoc-test test for geografiska skillnader i uppmatta halter.
| de fall statistiska skillnader foreligger visas medianhalt for hela perioden 2009-2013 inom

parentes.
Amne ANOVA Dunn'’s test (a=0,05)
N Blockhusudden (0,012 pg/l) > Drevviken (0,0051 pg/l)
Cd Signifikant Arstaviken (0,0094) >Drevviken
Cr Ej signifikant Ej relevant
Arstaviken (3,2 pg/l) > Drevviken (1,8 pg/l)
Cu Signifikant Arstaviken > Blockhusudden (2,7 pg/l)
Blockhusudden > Drevviken
. N Arstaviken (2,5 ug/l) > Blockhusudden (2,2 pg/l)
Ni Signifikant Drevviken (2,4 pg/l) > Blockhusudden
N Arstaviken (0,40 ug/l) > Drevviken (0,22 pg/l)
Pb Signifikant Blockhusudden (0,30 pg/l) > Drevviken
Zn Signifikant Arstaviken (5,0 ug/l) > Drevviken (2,6 pg/l)

5.2 Relation till bakgrundshalter

For att utvardera i vilken grad metallhalterna i ytvatten ar lokalt paverkade kan man jam-
féra mot bakgrundshalter. Har anvands tre olika typer av bakgrundshalter:

e Nationell bedémningsgrund for slattlandsaar (Naturvardsverket, 2000)
o Regionalt anpassade bakgrundshalter for sjéar (SLU, 2009)
o Maélardata uppstroms Stockholm (Lithner m.fl., 2003).

Lampliga referensdata for ytvatten i kust eller marin milj6é saknas varfor utvarderingen
begransas till Drevviken och Arstaviken.

De tidigare rekommenderade bedomningsgrunderna for sjoar och vattendrag fran Natur-
vardsverket (2000) innefattar bakgrundshalter for olika typer av sjoar och vattendrag.
Med utgangspunkt fran avrinningsomradenas karaktar bedoms att halter for slattlandsaar
ar mest lampliga. Flera av Malarens tillfloden utgors av slattlandsaar: Fyrisan och Sagan,
eller dar som delvis flyter genom slattlandskap: Arbogaan och Hedstrommen. Det ska
nadmnas att dessa beddmningsgrunder &r indragna och saknar officiell status.

I SLU (2009) har bakgrundshalter foreslagits for olika geografiska omraden och olika
sjotyper. Geografiskt indelades vattenforekomster efter de sju limniska ekoregionerna
(NFS, 2006:1). Underindelningar gjordes darefter utifran uppgifter om kalk och humus.
Referensdata har valts for de sjétyper som &r mest representativa for Drevviken och Ars-
taviken, enligt forteckning i SLU (2009).

Slutligen har vi anvant uppmétta halter fran fyra lokaler i Mélaren uppstroms Stockholm
(Staket, Hasselby, Kungshatt och Klubbensborg) som redovisats av Lithner m. fl. (2003).

Regionala skillnader i geologiska forhallanden har stor betydelse for metallhalter i jord
och darmed for deras forekomst i ytvatten. Jamforelser mot schablonmassiga bakgrunds-
varden kan darfor ge felaktiga indikationer om graden av lokal paverkan. Geokemiska

L:\3656\10201107 - Férdjupad utvardering Sthim MO\9_Leverans\Slutrapport Sthim MO

fordjupad utvardering 141002.docx

14 (42)



L:\3656\10201107 - Férdjupad utvardering Sthim MO\9_Leverans\Slutrapport Sthim MO

fordjupad utvardering 141002.docx

Uppdragsnr: 10201107
Daterad: 2014-10-02 Status: Slutrapport

kartor over Sverige pekar pa att det forekommer jamforelsevis hoga halter av nickel, zink,
koppar och i viss man krom i mineraljordar i Malardalens avrinningsomrade
(www.markinfo.se). Detta skulle tala for att bakgrundshalter fran Lithner &ar mest repre-
sentativt, atminstone for Arstaviken.

| Tabell 6 presenteras bakgrundshalter samt medelhalter for Drevviken och Arstaviken i
miljogiftsdvervakningen ar 2009-2013.

Jamforelse mot bedomningsgrunder for slattlandsaar tyder pa mycket liten lokal paver-
kan, dar endast koppar i Arstaviken har tydligt forhojda halter. Det ska betonas att dessa
bakgrundshalter &r baserade pa mer an 15 ar gamla undersokningar.

En jamforelse med bakgrundshalter enligt SLU tyder pé att bade Arstaviken och Drevvi-
ken har forhojda halter av krom, koppar, nickel, bly och zink samt att Arstaviken &ven har
forhdjda halter av kadmium.

Om halter i Drevviken och Arstaviken istéallet jamférs med tidigare uppmétta halter av
metaller vaster om Stockholms innerstad (Lithner m fl., 2003) ges bilden av tydligt for-
hojda halter for kadmium, bly och zink i bagge lokalerna. Kopparhalter ar nagot forhojda.
Ingen tydlig lokal forhojning ses daremot for krom och nickel. I undersékningen av Lith-
ner m fl. (2003) anges vittring av nickelhaltiga sulfidleror uppstroms i systemet som for-
klaring till en avtagande vast-6stlig gradient av nickelhalter i Malaren.

WSP s slutliga bedémning &r att jamfoérelsen mot Lithners regionala bakgrundsdata &r
mest relevant. Att just kadmium, koppar, bly och zink tycks férhéjda kring Stockholms
innerstad gar i linje med tidigare slutsatser (Sternbeck och Ostlund, 2001; Lithner m.fl.,
2003).

Tabell 6. Jamforelse av metallhalter i Drevviken och Arstaviken mot féreslagna bakgrundshalter
(SLU, 2009) och jamforvarden for slattlandsaar (NV, 2000). Halter anges som medelvarden av to-
talhalter fér 2009-2013 (ug/l). Bakgrundshalterna ar valda for foljande ekoregioner: Drevviken -
S4NY; Arstaviken - S4YY. Halter i Ostra Mélaren (O Malaren) anges som medelvérden for totalhal-
ter i fyra lokaler mellan Klubbensborg och Staket.

Bakgrundshalt Medelhalter
2009-2013
Till Drewviken | Till Arstaviken | Slattlands&ar O Méalaren Drewviken | Arstaviken
(SLU, 2009) (SLU, 2009) (NV, 2000) (Lithner,2003)
Cd 0,01 0,005 0,016 0,003 0,0087 0,0097
Cr 0,45 0,24 0,8 0,37 0,17 0,19
Cu 11 2,2 1,9 2,4 2 3,5
Ni 1,38 0,56 2,7 3,0 2,5 2,6
Pb 0,19 0,16 0,38 0,1 0,26 0,41
Zn 1,3 1 5,7 1,2 4,8 5,9
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53 Samvariation mellan olika metaller inom lokalerna

For att undersoka om olika metaller samvarierar dver tid inom respektive lokal har ett
Spearman korrelationstest utforts. Analysen har gjorts pa samtliga totalhalter fran peri-
oden 2009-2013. Samvariationsanalys utfors for att se om forekomsten av olika metaller
styrs av gemensamma processer. Processerna kan i princip avse bade tillférsel och bort-
forsel. Samvariation av totalhalter av metaller i respektive lokal presenteras i Tabell 7. |
bilaga 1 redovisas diagram for samtliga kombinationer av metaller i respektive lokal.

Generellt kan sagas att det rader samvariation mellan de flesta metaller inom Drevviken
respektive Arstaviken. | Drevviken samvarierar samtliga metaller under perioden och har
ar korrelationskoefficienten hog (r = 0,55-0,79) vilket tyder pa mattliga till starka sam-
band mellan &mnenas haltvariation. | Arstaviken ses samvariation mellan samtliga metal-
ler utom kadmium och krom samt nickel och bly. Har ar dock korrelationskoefficienten i
flera fall lagre (r=0,28-0,48), vilket innebar svagare samband. Starka samband (r=0,63-
0,70) ses dock mellan zinkhalt och halt av respektive kadmium, koppar och bly. Aven
koppar och bly samvarierar med hdg korrelationskoefficient.

Tabell 7. Samvariation av totalhalter av metaller i respektive lokal, Drevviken (D), Blockhusudden
(B), Arstaviken (A). | de fall samvariation ses fér tvA metaller i en lokal &r lokalens initial ifylld i den
ruta som representerar kombinationen av de tva metallerna.

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cd D D,B, A D, A D,B, A D,B, A
Cr D,B, A D,B, A D,B, A D, A
Cu D,B, A D,B, A D,B, A
Ni D D, A
Pb D,B, A
Zn

I Blockhusudden ses samvariation for ett ndgot lagre antal metaller &n i de andra tva loka-
lerna. Liksom i Arstaviken finns starka samband mellan zinkhalt och halt av respektive
kadmium, koppar och bly samt mellan koppar och bly.

Att det rader samvariation mellan metaller betyder inte alltid att det finns ett starkt linjart
samband med hog forklaringsgrad mellan variablerna. Diagrammen i Figur 4 visar korre-
lationsdiagram Over valda kombinationer av metaller i respektive lokal dar signifikant
samvariation pavisats. Av diagrammen framgar att korrelationen ar mindre tydlig for ex-
empelvis kadmium och krom i Drevviken, koppar och nickel i Arstaviken och fér krom
och koppar vid Blockhusudden, trots en signifikant pavisad samvariation.
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Figur 4 Korrelationsdiagram fér utvalda metaller i lokalerna Drevviken, Arstaviken och
Blockhusudden. Fér samtliga presenterade kombinationer av variabler féreligger signifikant
samvariation i Spearman korrelationstest (a=0,05). Under varje diagram anges korrelations-
koefficienten for respektive samband.

Att samvariationen &r sd uttalad i Drevviken och Arstaviken kan tyda pa att metallbelast-
ningen i respektive lokal har gemensamma ursprung eller att paverkan fran skilda kéllor
féljer samma monster.

Ytvattenprovet i Drevviken ar taget ca 300 meter ifran huvudinloppet till norra delen av
sjon. Huvudinloppets fléde om ca 0,6-1 m*/s kommer narmast fran sjén Magelungen
(SMHI, Vattenwebb). Fororeningsbelastningen i denna del av sjon utgérs till stor del av
enskilda avlopp, urbant dagvatten, skog och jordoruk uppstroms systemet. Aven végtrafik
pa den narliggande Nynasvagen kan misstankas bidra till paverkan. Belastningen fran
samtliga kallor till metaller i sjon &r dock troligtvis till stor del beroende av nederbérds-
floden, vilket kan aterspeglas i likartade haltvariationer av olika metaller.
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| Arstaviken &r metallbelastning till stor del kopplat till dagvatten fran omgivande vagnat
och industrier. Kadmium, koppar, bly och zink har i tidigare studier pekats ut som metal-
ler som kan spridas till omgivande miljo via vagtrafik och da framfor allt damm (Stern-
beck m. fl., 2001).

Detta dvervakningsprogram &r inte utformat for att spara enskilda kallor. Allmént sett sa
bekraftar dock resultaten att halterna av framst kadmium, koppar, bly och zink &r lokalt
paverkade. Manga fléden och processer bidrar med spridning av metaller till Stockholms
miljo, vilket beskrivs av t.ex. Sorme m.fl. (2001). Trafiken pekas ut som en viktig kélla
till framst koppar, bly och zink. Halterna av koppar, kadmium, bly och zink &r nagot
hogre i Arstaviken an i Drevviken. Det kan darfor vara intressant att se pa proportionerna
mellan dessa forhojda halter.

Skillnaden mellan medianhalter i Arstaviken och i Drevviken kan ses som ett matt pa det
genomsnittliga forhallandet mellan metallerna i den samlade lokala belastningen. Detta
kan jamforas med forhallandet mellan dessa metaller i trafikemissioner. | Tabell 8 gors
denna jadmforelse. Trafikemissioner representeras dels av verkliga emissionsfaktorer till
luft (Sternbeck m.fl., 2001) och dels mot metaller i PM10 pa Hornsgatan (Sternbeck m.fl.,
2004). Haltokningen i Arstaviken har for varje metall dividerats med emissionsfaktorn
eller halten i PM10. Detta har sedan normaliserats sa att koppar blir 1, antaget att trafiken
har stor betydelse for utslappen av koppar. Alla metaller hamnar mycket néra 1 (Tabell
8). Den enda vésentliga avvikelsen & mot Zn i PM10, vilket indikerar att &ven andra kél-
lor an trafik bidrar med zink till dessa vatten. Bly ligger i bada jamforelser nagot lagre &an
1, vilket méjligen skulle kunna forklaras av minskande anvandning i bromsbeldgg. Sam-
manfattningsvis tyder jamforelsen pa att vagtrafik har betydelse for de haltférhojningar
som pavisats i Arstavikens ytvatten.

Tabell 8. Jamférelse mellan haltékningen i Arstavikenytvatten och olika data for trafikemiss-
ioner.

Normaliserat mot Normaliserat mot metaller
emissionsfaktorer till luft i PM10 vid Hornsgatan.
Cd 1.9 0,8
Cu 1,0 1,0
Pb 0,6 0,7
Zn 1,2 3,0

Blockhusudden avviker fran de andra lokalerna i karaktar av flera skél. Dels ar det en
brackvattenlokal med hogre och dessutom varierande salinitet vilket kan paverka metal-
lers I6slighet och dynamik i vatten. Dels finns har d&ven annan potential till lokal paverkan
i Saltsjon via hamnomradet, avloppsreningsverken Bromma och Henrikdals utslapp av
renat avloppsvatten. Dessutom sker med utflodet av sétvatten fran Malaren en skiktning
av vattenmassan med en ytligare utatgaende strom och en djupare inatgaende strom. Trots
detta ses anda signifikanta samband mellan merparten av olika metaller vid Blockhusud-
den.
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5.4 Relation till gransvarden

Relevanta gransvarden eller riktvarden ges i Tabell 9. Metallerna kadmium, bly och nick-
el omfattas av miljokvalitetsnormer (MKN) for ytvatten. Dessa betraktas inom svensk
vattenforvaltning som gransvarden. Nu gallande MKN (2008/105/EU) kommer att ersét-
tas. Fran och med 2021 ska de MKN som anges i 2013/39/EU galla. Vattenmyndigheten
rekommenderar att dessa varden anvands redan vid klassning 2015, for att atgéarder ska
kunna inriktas i god tid innan 2021. Darfor utvarderas befintliga data mot bada dessa
normer. EUs normer ska for metaller utvarderas mot I0st fas.

Metallerna krom, koppar och zink rdknas som sarskilt férorenande &mnen och kan darfor
utvarderas mot nationella riktvarden. Sadana foreslogs av Naturvardsverket (2008) och
det foreligger f.n. forslag pa nya varden i en remiss fran Havs- och Vattenmyndigheten
under 2014. Dessa varden ska utvéarderas mot arsmedelhalt. Bade for miljokvalitetsnor-
merna och de svenska riktvardena géller for metaller att om naturliga bakgrundshalter
forhindrar att normerna efterlevs sa ska detta beaktas vid klassning. De varden for koppar
och zink som féreligger i remissform avser biotillgdnglig halt. Men hur detta ska be-
stdmmas anges inte. Det finns en rad experimentella och berédkningsbaserade metoder for
av skatta den biotillgdngliga halten. L&mpligheten att anvénda den s.k. BLM-metoden i
Sverige ar omdiskuterad (t.ex. Hoppe m.fl., 2009; Palm Cousins m.fl., 2009). Pa grund av
denna oklarhet samt bristen pa vagledning fran myndigheterna bedémer WSP det inte
lampligt att anvanda dessa varden vid klassningen.

Tabell 9. Gransvarden och riktvarden fér metaller i ytvatten. | de fall separata varden géaller
for kustvatten s& anges de inom parantes.

Gransvarde/riktvarde Cd Cr Cu Ni Pb Zn
2008/105/EU
MKN AA 0,08 (0,2) 20 7,2
MKN MAC 0,45
2013/39/EU
MKN AA 0,08 (0,2) 4(8,6) | 1,2(1,3)
MKN MAC 0,45 34 14
Riktvarden
Naturvardsverket 2008 3 4 8
Hav remiss, 2014 3 0,5 (0,87) 5,5 (1,1)"

A. Naturlig bakgrundshalt ska laggas till denna halt.

Riskkvoter for varje metall har beraknats som hogsta arsmedelhalt dividerat med MKN-
AA, eller foreslaget gransvarde for koppar, krom och zink (Naturvardsverket, 2008).
Riskkvoter har ocksa for kadmium, bly och nickel beraknats som hogsta uppmétta halt
dividerat med MKN-MAC. | dessa berdkningar har lésta halter anvénts och troliga outli-
ers har sorterats bort. Resulterande riskkvoter illustreras i Figur 5 och Figur 6.
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MKN for kadmium, nickel och bly 6verskrids inte vid nagot tillfalle. Varken enligt de nu
géllande eller de kommande gransvardena. Krom, koppar och zink underskrider med fa
undantag de foreslagna riktvardena fran Naturvardsverket (2008). Arsmedelhalterna av
zink 6verskrider dock riktvardet i Brunnsviken ar 2013 samt i Blockhusudden ar 2009,
med visst forbehall for att det forekommit kontamineringsproblem sarskilt for zink (se
Allmyr och Osteras, 2014 bilaga 7).

iskkvot

20,6
0,4
0,2

0,0
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Figur 5. Riskkvoter for [6sta metaller i ytvatten vid Drevviken och Arstaviken. Hogsta &rsme-
del for perioden 2009-2013 jamfors med MKN for arsmedelhalt eller foreslaget gransvarde
(Naturvardsverket, 2008).
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Figur 6. Riskkvoter for I6sta metaller i ytvatten vid Blockhusudden (2009-2013) och Brunns-
viken (2013). Hogsta arsmedel jaAmfors med MKN for arsmedelhalt eller foreslaget grans-
varde (Naturvardsverket, 2008).

55 Tidstrender

Ett dvergripande mal med programmet &r att kunna se om miljétillstandet forandras, dvs
om halter 6ver langre tid minskar eller 6kar. For metaller i ytvatten finns data for 4-5 ar.
Ur ett statistiskt perspektiv ar det en relativt kort period. Stora inomarsvariationer gor att
det normalt krdvs langre perioder innan trender kan detekteras. Vid utformningen av pro-
grammet under 2008 gjordes en 6versiktlig berdkning av statistisk styrk baserat pa tidi-
gare data fran regionen. En arlig forandring pa 5% skulle kunna detekteras pa 9 ar om
man tar 12 prov per ar (WSP, 2008). Det &r ocksa troligt att om forandringar i belastning
pa recipienterna sker sa sker sadana forandringar langsamt.
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For att underscka om tillstandet forandras over tid har statistiska tester utforts genom lin-
jar regression. Testerna visar om det ar sannolikt att det foreligger en systematisk foréand-
ring av totalhalterna av respektive metall. For manga av metallerna férekommer bety-
dande oregelbundna haltvariationer. Enstaka avvikande data kan i vissa fall paverka utfal-
let av trendanalyserna. D&rfor anges inte bara om det férekommer en signifikant trend
utan ocksé hur stor andel av respektive metalls haltvariationer som beror pa tid". | de fall
en trend pavisas har ocksa en icke-parametrisk metod (Spearman) anvénts som komplet-
terande trendanalys. Spearman ar mindre kénslig for avvikande vérden.

Resultaten sammanfattas i Tabell 10 och i Figur 7. Varken i Drevviken eller i Arstaviken
kunde nagra trender detekteras ens for a=10%. | Blockhusudden uppvisar koppar, nickel

och zink svagt avtagande trender. Om trender utvarderas med en icke-parametrisk metod

(Spearman korrelationstest) kvarstar endast nickel med en signifikant trend. For samtliga
dessa trender &r den férklarade variansen (r?) mycket I&g, vilket betyder att andra faktorer
an tid har storre betydelse for de uppmatta halternas variationer.

Tidigare sedimentundersékningar fran dessa omraden tyder pa att belastningen av bly,
kadmium, koppar, zink, PAH och PCB minskat sedan 1960 eller 1970, och minskningen
av kadmium &r sérskilt tydlig (Ostlund m.fl., 1998; Sternbeck och Ostlund, 2001). Mellan
aren 1997 och 2002 fanns ocksa indikationer pa en allman minskning av bly, kvicksilver,
kadmium och PCB-7 i regionen (Rahmberg m.fl., 2004). Att vi inte kan se nagra starka
tecken pa haltforandringar i ytvatten for perioden 2009-2013 kan ha flera forklaringar. En
uppenbar forklaring &r att perioden ar for kort och den slumpmaéssiga haltvariationen &ar
relativt stor. Det &r ocksa mojligt att den verkliga forandringen i belastning ar langsam
eller att det inte sker nagon forandring. Exempelvis kan man se pa matningar i slam fran
Stockholms reningsverk under perioden 1981-2009 att kadmium och krom minskade
snabbt fram till omkring 1990 och mer langsamt efter 1995 (Ishaq R., 2011). Samma data
visar att koppar, nickel och zink knappt forandras alls efter 1990 och att bly minskat kon-
stant under perioden.

Tabell 10. Sammanfattning av trender for totalhalter av metaller i ytvatten. | de fall en linjar

trend pavisas anges p-vardet i %. Trender upp till 10% bedéms har som statistiskt signfi-
kanta. Som métt p& sambandets styrka anges ocksé& forklarad varians ().

Metall, omrade Linjar trend r? Spearman Storlek och kommentar
Blockhusudden
Koppar Ja (3,8%) 7% Nej Arlig minskning om 8%. Beror enbart pa
over tid minskat antal hoga varden.
Nickel Ja (5,5%) 6% Ja (8,6%) Arlig minskning om 4%. Beror enbart pa
over tid minskat antal hdga varden.
Zink Ja (4,3%) 7% Nej Arlig minskning om 5%.

! Detta anges som "“férklarad varians" i %. Om forklarad varians &r t.ex. 90% sé betyder att haltva-
riationerna till Gvervagande del beror pa tiden. Om forklarad varians &r t.ex. 10% sa betyder det
aven om det foreligger trend sa ar det andra faktorer som i mycket hogre utstrackning paverkar
halterna.
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Figur 7. Totalhalter av koppar, nickel och zink vid Blockhusudden éver hela métperioden.
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6 Organiska &mnen i ytvatten

6.1 Alkylfenoler

4-Nonylfenol och 4-tert-oktylfenol analyserades manadsvis i ytvatten under 2009-2011.
Rapporteringsgrénserna var 0,02 pg/l for 4-nonylfenol och 0,01 pg/l 4-tert-oktylfenol,
vilket &r minst en faktor 10 under miljokvalitetsnormerna. Ar 2009 detekterades nonylfe-
nol i 75% av proven, och i starkt varierande halter. Ar 2010 detekterades nonylfenol i 2
av 36 prov och 2011 inte i ndgot prov. Det visade sig att proven ar 2009 kontaminerats,
troligen pa lab. Den dvergripande slutsatsen var att dessa @amnen inte med sékerhet detek-
terats i nagot prov under dessa 3 ar. Darmed foljer ocksa att halterna i dessa lokaler var
lagre &n miljokvalitetsnormerna for ytvatten. Matningarna avslutades och ersattes med
perfluorerade &mnen fr.o.m. 2012.

6.2 Perfluorerade amnen

6.2.1 Statistisk beskrivning

PFOS och PFOA har analyserats ménadsvis under &r 2012 och 2013 i tre lokaler. Ar 2013
tillkom ocksa fyra perfluorerade &mnen inom grupperna sulfonsyror och karboxylsyror
och dessutom utokades matningarna med lokalen Brunnsviken. De fyra tillkommande
amnena analyserades kvartalsvis. Arsmedelhalter och standardavvikelse visas i Tabell 11
och den totala variationen illustreras for PFOS och PFOA i Figur 9. Variabiliteten var
generellt hogre under 2012 jamfort med 2013. En statistisk jamforelse (Anova med rank)
for bada aren visar att halterna av bade PFOS och PFOA ér tydligt hogre i Drevviken én i
Avrstaviken och Blockhusudden.

Medelhalterna fér de fyra &mnen som uppmattes kvartalsvis ar naturligtvis ganska osékra.
For att anda bedoma den relativa betydelsen av dessa olika &mnen har medelhalterna stap-
lats pa varandra for respektive lokal for ar 2013 (Figur 8). Brunnsviken och Drevviken
har hogst halter och den inbordes fordelningen av de olika &mnena ar ocksa mycket lik-
artad har:

PFOS > PFHXS > PFBS, PFHXA > PFOA, PFHpA

I Arstaviken &r halterna ndgot hdgre &n i Blockhusudden (ej statistiskt signfikant) men
den inbordes fordelningen ar mycket likartad:

PFOS > PFBS, PFHXS > PFOA > PFHpA, PFHXA.

Detta illustrerar det faktum att manga perfluorerade &mnen upptrader i miljon. 1 exempel-
vis Rhen var halterna av PFBS generellt hogre &n av PFOS och PFOA (Eschauzier m.fl.,
2010). Flera olika perfluorerade karboxylsyror har ocksa visats forekomma allmant i
europeiska vattendrag (Loos m.fl., 2009).
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Halterna av de har uppmatta halterna ar i ungefar samma niva som i utgaende avloppsvat-
ten fran svenska reningsverk (Haglund och Olofsson, 2011). Det kan tolkas som att denna
amnesgrupp sprids direkt till ytvatten, och inte bara via reningsverk. Andra studier har
pavisat flera olika perfluorerade amnen i t.ex. dagvatten (t.ex. Kim och Kannan, 2007).

Eftersom dessa matningar bara pagatt i tva ar ar det alldeles for tidigt att utvardera tids-
trender. Med tanke pa den relativt stora variation som forelag sarskilt under 2012 ar det
troligt att det kan ta lang tid innan eventuella trender kan pavisas, savida forandringar inte
skulle ga valdigt snabbt.

Tabell 11. Totalhalter av PFOS och PFOA. Arsmedelhalter, standardavvikelse (s). Fér PFOS
och FPOA féreligger manadsprov medan 6vriga PFAS bestar av fyra prov per ar.

Artal

Drevviken Arstaviken Blockhusudden Brunnsviken
Medel s Medel s Medel s Medel s

PFOS 2012 11,0 31 8,0 3,6 5,7 2,4
PFOS 2013 11,6 2,1 5,9 2,0 3,7 1,0 10,7 4,0
PFOA 2012 3,0 0,7 1,3 0,7 1,1 0,5
PFOA 2013 3,3 0,8 1,6 0,5 1,3 0,3 2,5 0,9
PFHxS 2013 7,3 0,7 3,0 1,2 2,3 0,8 6,4 2,8
PFBS 2013 4,2 0,9 3,6 1,1 2,4 0,6 4,1 1,9
PFHpA 2013 2,9 0,8 0,8 0,3 0,8 0,1 1,7 0,3
PFHxA 2013 4,7 2,8 1,0 0,2 0,9 0,2 2,8 1,6
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Figur 8. Bidrag av respektive perfluorerat &mnen till summan av de uppmatta under 2013.

Staplarna baseras pa medelhalter av respektive amne.
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Relation till bakgrundshalter och gransvarden

PFOS omfattas av miljokvalitetsnormer for ytvatten enligt 2013/39/EU. Vérdena &r om-
raknade fran en kritisk halt i fisk, med antagande om biomagnifiering i naringskedjan.
Detta medfor att normvarden ar valdigt laga, och sannolikt lagre an bakgrundshalter i
manga regioner. PFOA omfattas ej av miljokvalitetsnormer men i Norge har man med
samma metodik foreslagit riktvarden for PFOA. Vardena for PFOS och PFOA éterges i
Tabell 12. For dvriga perfluorerade &mnen som analyserats i ytvatten saknas effektbase-

rade riktvarden.

Beraknade riskkvoter illustreras i Figur 10. For PFOS ar arsmedelhalterna langt 6ver

MKN-AA i alla fyra lokaler. | Blockhusudden (2012) och i Brunnsviken (2013) 6ver-
skrids &ven MKN-MAC vid flera tillfallen. Halterna av PFOA Overskrider inte de for-
slagna riktvardena fran Norge.

Tabell 12. Gransvarden och riktvarden fér perfluorerade amnen i ytvatten. | de fall separata
varden galler for kustvatten sa anges de inom parantes. Alla varden anges i ng/l.
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Gransvéarde/riktvarde PFOS PFOA
Varde Referens Varde Referens
MKN AA 0,65 (0,13) 2013/39/EU
MKN MAC 36 (7,2) 2013/39/EU
riktvarde mots. MKN AA 50 (10) KLIF 2012
riktvarde motsv. MKN MAC 570000 KLIF 2012
(57000)

Det finns relativt fa matningar av perfluorerade amnen i mellansvenska sjoar. Sjon Vall-
oxen norr om Stockholm nyttjas som referenslokal inom IVLs projekt RE-PATH. Stick-
prov under 2011 och 2012 gav féljande resultat:

e PFOS<2ng/l

e PFOA <4ng/l

e PFHxS <0,6 ng/l
e PFHxA<1ng/l

Med utgangspunkt fran dessa referensvarden for sjon Valloxen kan foljande slutsatser
dras angaende grad av lokal paverkan:

e PFOS och PFHxXS &r tydligt forhdjda i samtliga undersokta lokaler
e PFOA kan inte beddmas
o PFHXxA &r tydligt forh6jd i Drevviken och Brunnsviken
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7 FOororeningar i fisk

Programmet for organiska amnen i fisk har haft en fast del bestdende av PCB, PBDE,
HBCD och PFOS i prov fran Drevviken, Arstaviken och Djurgérdsbrunnsviken. Daruto-
ver har Brunnsviken tillkommit fr.o.m. 2013 och under nagra enstaka ar har ytterligare
amnen analyserats, se Tabell 1. Redovisningen inleds darfér med den fasta delen. Ar
2010 undersoktes 5 respektive 10 individer per lokal for att ge en uppfattning om variat-
ion mellan individer. Dérefter har samlingsprov analyserats.

I programmet foreslogs att abborre i storleksklassen 15-20 cm skulle nyttjas, eftersom det
ar standard inom svensk miljédvervakning. Det har dock med tillampade metoder varit
svart att uppna detta (se kapitel 8) och huvudsakligen har stérre fisk analyserats. Ar 2010
gjordes en utvardering av eventuella samband mellan féroreningshalter och storlek (WSP,
2011) men nagra tydliga samband kunde inte pavisas.

| Figur 11 visas uppmétta halter av PFOS, PCB-7 och penta-BDE? for Arstaviken, Drev-
viken och Djurgérdsbrunnsviken. For PFOS &r halterna négot hégre i Drevviken &n i Ars-
taviken, vilket dverensstammer med motsvarande méatningar av PFOS i ytvatten. | bade
Drevviken och Arstaviken &r PFOS-halterna i jamférbara nivaer mellan aren. Vid Djur-
gardsbrunnsviken var halterna markant lagre ar 2011 och 2012.

I mellansvenska referenssjoar varierade halterna av PFOS i abborrlever® under 2012-2013
mellan 4-12 ng/g vv. Detta visar att abborre i Drevviken, Arstaviken och Djurgardsbrunn-
sviken &r starkt fororenad av PFOS. Det finns dven tidigare analyser av PFOS i abborr-
muskel fran Mélaren och ut i Stockholms skargard (Hansson m.fl., 2014). Halterna ar
lagre eftersom muskel och inte lever analyserats, men visar ocksa stor lokal paverkan
aven langre upp i Mélaren. Dessa prov insamlades runt ar 2000.

For bade PCB och PBDE é&r halterna inom varje lokal pa liknande nivaer under 2010 och
2013. Ar 2011 och 2012 &r halterna markant lagre &n 2010 och 2013 (Figur 11). | Tabell
13 jamfors dessa resultat med tidigare métningar i centrala Stockholm samt med referens-
sjoar. Det ar tydligt att data for 2010/2013 &r pa samma niva som aldre data fran centrala
Stockholm, medan data for 2011/2012 &r i nivd med bakgrundshalter. Det ska namnas att
forhojda halter av PCB och PBDE ocksa kan forvantas i centrala Stockholm, eftersom
dessa &mnen &r starkt forhdjda i sedimenten (t.ex. Sternbeck m.fl., 2003). Att halter i fisk
av dessa starkt bioackumulerande amnen skulle vara pa bakgrundsniva forefaller orimligt.

Négra delprov fran samlingsproven for 2011/2012 analyserades &ven av IVL avseende
PBDE. Resultaten aterges i Tabell 13 och ar mer i paritet med resultaten for 2010/2013.
Solletuna kommun (2012) har genomfort likande matningar pa abborre i Edsviken och

2 Penta-BDE representeras av kongenerna 28, 47, 99, 100, 153 och 154, i enlighet med
2013/39/EU.

® Data fran nationella miljédvervakningen for Stensjon (Gavleborgs 1an), Stora Envéttern (Stock-
holms lan), Ovre Skarsjon (Vastmanland) samt Algsjon (Sédermanlands 1an). Utforare: Naturhi-
storiska rikmuseet; Datavérd: www.ivl.se.
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Norrviken, och dessa halter ar i niva med de halter fran Stockholms sjoar som uppmattes
2010 och 2013 (Tabell 13) och tydligt éver bakgrundshalter.

Det ansvariga labbet for 2011/2012 har kontaktats avseende dessa avvikelser. Man uppvi-
sar kvalitetsakringsrutiner inkl. bra resultat vid analys av certifierat referensmaterial, och
nagon orsak till de avvikande véardena har man ej funnit. WSP slutliga beddmning utifran
ovanstaende &r att analyserna av PCB och PBDE i abborre for ar 2011 och 2012 &r felakt-
iga. WSP foreslar att resultaten fran I\VLs matningar far ersétta data under dessa ar, dock
med forbehallet att det bara ar delprov och att det framst ar data for 2011. Under 2013
ingick aven Brunnsviken som uppvisade halter av PCB och PBDE pa ungefar samma
niva som 6vriga lokaler.

Tabell 13. Jamforelse av uppmatta halter PCB-7 och penta-BDE i abborre med andra studier.
Alla halter i ng/g vv. Alla varden representerar samlingsprov.

Dataset PCB-7 penta-BDE Referens

Drevviken, Arstaviken och Djurgérds- 21-86 0,5-1,1 Denna rapport

brunnsviken, 2010 & 2013, ALS lab

Drewviken, Arstaviken och Djurgards- <1-9 <0,02-0,12 | Denna rapport

brunnsviken, 2011 & 2012, ALS lab

Drevviken, Arstaviken och Djurgérds- 0,18-0,8

brunnsviken, 2011 & 2012, IVL lab

Centrala Stockholm ar 2000 85-150° 3-4,5° Hansson m.fl., 2006;
Hansson m.fl., 2014

Edsviken och Norrviken i Sollentuna 57-72 Sollentuna kommun, 2012

Malaren, 4 lokaler, centrala och vastra 1,3-2,2 WSP, 2013

omradena

Regionala referenssj('jar4 0,5-1 0,02-0,13 Se fotnot

A. Nagra delprov ur de samlingsprov som ALS analyserat.
B. For PCB och PBDE innefattas fler kongener an i Stockholms stads undersodkningar.

Forutom ovanstaende amnen har HBCD, fler perfluorerade amnen samt ett antal
organofosfater analyserats. Det bromerade flamskyddsmedlet HBCD har analyserats un-
der hela perioden. | nastan samtliga prov har halter ej kunnat pavisas (<0,3- 2,5 ng/g wv).
I tre individer fran Djurgardsbrunnsviken ar 2010 detekterades halter om 0,8-1,2 ng/g vv.
Halter i regionala bakgrundssjoar &r <0,013-0,027 ng/g wv.

Tretton olika organofosfater analyserades 2011/2012. Rapporteringsgranserna var mycket
hoga (10-50 mg/kg vv) och inga av dessa amnen detekterades.

Utover PFOS har ett antal andra perfluorerade &mnen analyserats, huvudsakligen inom
grupperna karboxylsyror och sulfonsyror. Resultaten summeras i Tabell 14. Som jamfo-
relse anges aven PFOS for dessa prov. PFOS upptrader i halter ca 20-100 ganger hogre an

* Data fran nationella miljédvervakningen for Stensjon (Gavleborgs 1an), Stora Envéttern (Stock-
holms lan), Ovre Skarsjon (Vastmanland) samt Algsjon (Sédermanlands 1an). Utforare: Naturhi-
storiska rikmuseet; Datavérd: www.ivl.se.
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de 6vriga perflurerade &mnen som detekterats. De perfluorerade &mnen som detekterats ar
framst langre karboxylsyror som upptréader i hogre halter an PFOA. Dartill har nagra
langre sulfonsyror detekterats. Sannolikt &r dessa amnen med langre kolkedjor (8 eller
mer) mer bioackumulerbara &n de med kortare kedjor. De kortare dvervakas i ytvatten.

Tabell 14. Ovriga perfluorerade &mnen i abborrelever. Alla halter i ng/g vv. Amnen som inte

detekterats i nagot prov anges i gratt.

Amne Arstaviken Drevviken Djurgardsbrunnsviken | Judarn | Trekanten | Brunnsviken
2011-2013 2011/2013 2011-2013 2012 2012 2013

PFOA <0,1-<4 <2/0,12 <1-<10 <2,0 <10 <0,1

PFENA <1-2,7 <10 <1-<10 <1,0 <1,0

PFDA 5,7-9,9 11 5,8-6,8 4,6 20

PFUNDA 5,8-10 7,3 5,5-12 2,8 12

PFDoDA 8,6-12 4,1 9,2-10 <2,0 16

PFHxS <1/0,78 <1-11 <1/0,88 <1,0 <1,0 <0,4

PFOS 186-360 420-560 140-310 100 160 360

PFDS 2,3-25 9,4 1,2-1,4 <1,0 10
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Sammanfattningvis &r det tydligt att abborre i dessa lokaler har starkt férhéjda halter av
PCB-7, penta-BDE och PFOS. For PCB och PBDE &r det inte ovantat med hansyn till de
hoga halterna som pavisats i ytsediment (Sternbeck m.fl., 2003). For PFOS é&r forhojda
halter i fisk forvantat satillvida att &ven ytvattnet uppvisar forhojda halter.

PFOS och Penta-BDE omfattas av gransvérden i form av miljokvalitetsnormer for ytvat-
ten och PCB-7 omfattas av gransvarde for livsmedel (Tabell 15). Vid jamforelse mot
uppmatta halter enligt Figur 11 framgar att medelhalterna for PCB-7 ar lagre an gransvar-
det, men att det dverskrids av nagra individprov fran Djurgardsbrunnsviken.

Gransvardet for penta-BDE ar mycket lagt satt och 6verskrids bade i dessa omraden och i
regionala bakgrundssjoar. Grénsvardet for PFOS avser troligen muskel men métningarna
ar utforda pa lever. Méatningar i svenska bakgrundssjoar visar att PFOS i abborrlever i
medeltal &r 19,6 ganger hogre an i abborrmuskel (Faxneld m.fl., in prep.). Kvoten varierar
mellan enskilda lokaler men antaget att detta forhallande aven galler i Stockholm sa
skulle det innebdra att gransvardet for PFOS i biota generellt 6verskrids.

Tabell 15. Gransvarden for PCB-7, penta-BDE och PFOS i fisk.

Amne Gransvarde Referens

PCB-7 125 ng/g wv EU 39/2013
penta-BDE 0,0085 ng/g vv EU 39/2013

PFOS 9,1 ng/g w EU 1259/2011
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8 Erfarenheter av programmet 2009-2013

Programmet har nu bedrivits under 5 ar, i stort sett enligt den ursprungliga planen men
med vissa justeringar. Har ges nagra forslag infor fortsatt 6vervakning, och i avsnitten
darefter ges en kort saklig sammanfattning av erfarenheterna.

Vid understkningar av ytvatten &r det alltid viktigt att minimera kontamineringsrisker,
och provtagningen &r en viktig komponent. Vi har i dessa undersokningar inte sett nagra
systematiska skillnader i resultat som kan hénforas till byte av provtagare. Det betyder
inte att provtagningen saknar betydelse. Det finns exempel fran andra undersokningar pa
att utrustning for vattenprovtagning kan kontaminera proven.

Kontamineringsproblem for bade alkylfenoler och metaller i ytvatten har dock forekom-
mit &ven i dessa undersokningar. FOor metaller forefaller problemen fraémst vara knutna till
filtreringen och bidrog till att byte av lab for metallanalyser genomférdes fr.o.m. juni
2014. Problemen har uppkommit slumpmassigt och det bedéms darfor svart att genom
sticksprovskontroller garantera analyskvalitet. Lépande kontroller av resultatens rimlighet
samt dubbelprov kan vara ett sétt att minska risken for felaktiga resultat.

Svarigheter vid insamling av fisk har medfort avvikande storlekar och i nagot fall ocksa
uteblivet material. WSP foreslar att storre resurser laggs pa standardiserat natfiske.

Vid analyser av organiska &mnen i fisk ar det viktigt att inte behtva byta lab eller ana-
lysmetodik. Trots rutinmassig kvalitetssakring har orimliga resultat erhallits i vissa fall.
Aven om det ror tvé ars data s representerar det ett analystillfalle. Dessa avvikelser har
ej fullt ut kunnat forklaras. Fortsatt rekommenderas att man staller krav pa redovisning av
certifierat referensmaterial.

8.1 Provtagning

8.1.1 Ytvatten

e Under 2009 anvandes inte syradiskade karl for provtagning av ytvatten till metal-
lanalyser, vilket kan ha lett till kontaminering av prov. Under perioden 2010-
2013 anvéndes syradiskade karl vid provtagning.

e Olika provtagare har anlitats under programmets gang. Fran 2009 till 2011 anlita-
des Eurofins for provtagning av ytvatten och 2012-2013 anlitades mProv konsult.

e Under december 2012 forskéts provtagningstillféllet i Drevviken nagot och prov-
lokalen fick andras pa grund av islaget. Provtagningen utfordes istéllet ca 230 m
fran ordinarie provpunkt.

8.1.2 Fisk
e Olika utforare och metoder for provtagning har anvénts under aren for insamling
av fisk.
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8.2

8.2.1

Det har visat sig svart att fa tag pa ratt storlek (15-20 cm) och ibland ratt antal (10
st) fiskar, vilket forsvarar tolkningen av resultaten.

Fiske med nat &r den metod som visat sig bast for att fa ratt storlek och antal fis-
kar.

Analyser och provhantering

Ytvatten

Samma laboratorium (ALS) har anlitats fér analyser av metaller och alkylfenoler.
Det géller aven for analyser av perfluorerade &mnen som utférts av IVL.

Analyser av alkylfenoler i ytvatten under 2009 indikerade att prover kontamine-
rats. Avvikande provhantering med sonderspruckna karl vid upptining av frysta
prov identifierades som en kélla till kontaminering. For att undvika fortsatt kon-
taminering frystes inte prov ner utan analyserades istallet I6pande from 2010.
Under 2011 utgick ett prov fran Arstaviken avseende alkylfenoler p.g.a. att prov-
karlen sprack vid transport till laboratoriet.

Olika analysmetoder anvéndes under 2009 for totalhalter och l6sta halter av me-
taller, vilket resulterade i olika rapporteringsgranser. Pa grund av detta kunde inte
totalhalter av kadmium, krom och bly detekteras i alla eller flertalet prov. Ana-
lysmetoden andrades fr.o.m. 2010 sa att totalhalter och I6sta halter har samma
rapporteringsgrans.

Analyser av metaller i ytvatten under 2009 indikerade att vissa prover kontamine-
rats med framst zink och koppar. Mgjliga kéllor till kontaminering med metaller
identifierades som anvanda sprutor, filter och provkarl. For att utréna orsaken till
eventuell kontaminering utfordes test av tidigare anvanda filter och sprutor. Re-
sultatet fran testet visade att bade sprutor och filter kan ha kontaminerat filtrerade
prover for metallanalyser under ar 2009, vilket gor att forsta arets resultat ar osa-
kert. Det géller sarskilt filtrerade prover. Sprutan gav forhdjda halter av zink, me-
dan filter + spruta gav forhojda halter av koppar och nickel. For att undvika fort-
satt kontaminering bestdmdes att kvalitetssakrade sprutor och filter skulle anvén-
das samt att faltblankar skulle analyseras for att folja upp problemet.

Kontaminationsproblemen med metaller i filtrerade prov blev béattre 2010, men
sedan har problemen okat fran 2011 till 2013. Avvikelserna har under 2013 varit
tydligast for zink och problemet stdrst i lokalen Blockhusudden. Analyser av falt-
blankar har inte gett ndgot entydigt resultat som kan forklara kontamineringen.
Kontaminering i faltblankar har pavisats i saval ofiltrerade som filtrerade prov.
Ansvarigt laboratorium har utfort kontroller under 2014 som visar att filter, karl
och provhantering pa laboratoriet kan vara orsak till kontaminering. Framforallt
ar det den l6sta fasen som kan vara kontaminerad vid filtrering, se bilaga 7 i ars-
rapporten for 2013.
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8.2.2

Fisk

Olika utforare av provberedning av fiskprov har anvants. Provberedningen 2010
till 2012 utfordes av ALS och under 2013 av Naturhistoriska Riksmuseet.

Fiskar insamlade 2011 provbankades hos Naturhistoriska Riskmuseet fram till
samlad analys med fiskprov insamlade 2012. | dvrigt har inga fiskprov provban-
kats innan analys.

Olika laboratorium har anlitats for analys av organiska &mnen av fisk. Under
2010-2012 utférde ALS analyserna och under 2013 VL.

For analyser av perfluorerade amnen i fisklever byttes ocksa utforare 2012 fran
ALS laboratorium i Edmonton till deras underleverantdér GBA, vilket innebér att
fiskprov fran 2011 och 2012 &r analyserade hos ett annat laboratorium &n 2010.

Vid sammanstéllning av analysresultat av PCB och PBDE i fiskmuskel insamlade
ar 2011 och 2012 noterade kraftigt avvikande halter fran analysresultaten fran
fiskar insamlade ar 2010. Detta diskuteras i kapitel 7 i denna rapport.
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Bilaga 1

Korrelationsdiagram for halter av olika metaller vid Drevviken
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Korrelationsdiagram for halter av olika metaller vid Arstaviken
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Korrelationsdiagram for halter av olika metaller vid Blockhusudden
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