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Forord

Rapporten behandlar provtagningar, bestimningar och féltanalyser vid luft-,
vatten- och markundersokningar. Tyngdpunkten i rapporten ligger, efter
overenskommelse med Réaddningsverket, pd mark- och i viss mén
vattenundersokningar, &dven direkta metoder som kan anvédndas vid
eventuella olyckor &r prioriterade. En begransning har dven gjorts till att inte
behandla biologiska metoder i ndgon stérre omfattning. Beslutet har tagits
bland annat for att omradet &r mycket stort och skulle snarare fortjana en
egen rapport, samt att de flesta metoderna &r relativt ldangsamma och ddarmed
faller utanfor R&addningsverkets direkta intresseomrade, forutom for
exempelvis toxicitetstester eller for dokumentation och modellarbete.
Eftersom de flesta bestamningsmetoder som anviands av laboratorier inte
gors 1 filt och darfor troligtvis inte kommer i1 kontakt med Rédddningsverkets
arbete behandlas de oOversiktligt. Rapporten behandlar framst direkta
bestimningsmetoder 1 filt, provtagning, statistik och nigot om allmén
kunskap om de olika miljéerna.

Syftet &r att skapa en kunskapsbas for en utveckling av snabba effektiva
bestimningsmetoder av miljostorande dmnen, samt en strategi vid
miljoprovtagning 1 samband med olyckor och andra utslipp av
miljostorande dmnen. Ett 1dngsiktigt syfte &r att i framtiden fa tillforlitliga
data som underlag till riskbedomningar.

Malet med projektet har varit att sammanstilla och utvirdera de
bestimningsmetoder och provtagningssdtt som anvidnds 1 félt inom
miljoarbetet 1 Sverige 1 dag.

Ett varmt tack riktas till alla som i ndgon form har bidragit till att den hér
rapporten har framstallts.

/Ola Holby
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Determination and sampling techniques for
environmental field studies and accidents

1. Abstract

In the perfect society there will be no accidents or environmental problems,
it is still a long way to achieve this. Accidents will occur, even if there are
several who works to avoid them. The environment is influenced by
accidents. To limit the damage and inform the community, the rescue
personal need information about sampling quality, concentrations and
expected influence on the environment. If the rescue personal is expected to
do the measurements and sampling, they also need knowledge about this.

This report treats field measurements, sampling techniques and some
general information about the ground, water and air systems. It also treats
some statistical thoughts and an introduction how to judge an analytical
instrument. Because there is a great heterogeneity and complexity in the
ground system, which also has been more or less neglected earlier, the main
part of this report is in this topic.

Below there is a list with subjects that should be considered, to improve the
work with environmental determination and sampling techniques in the
future.

e Communication between concerned personal.
e Knowledge about limitations with the techniques/methods used.
e Knowledge about environmental dispersion.

e  When there is a failure in data from the laboratories, it seldom depends
on the analytical instrument.

e Some of the common field methods need to be evaluated.

e Some knowledge about statistics.

e Knowledge about sampling techniques for specific components.
e Standardisation of sampling and field measurements.

e Develop models for effect prediction.

e Improve documentation, to be able to develop without old mistake and
to control earlier investigations.






2. Sammanfattning

I det ideala samhaéllet sker inga olyckor och inga miljoproblem finns, men
tyvédrr sa dr vart samhélle fortfarande langt dérifrdn. Olyckor kommer att
intrdffa trots att flera aktorer arbetar for att de ska undvikas. Vid en olycka
kommer miljon att paverkas. For att kunna begrénsa skador och informera
allmdnheten och beslutstagare, behover rdddningstjdnstpersonalen
information. Informationen som behovs &r bl.a. hur hoga halterna dér,
kvaliteten pa tagna prover, och vilken paverkan det har pa miljon. Ska
personalen dven gora provtagningen och filtmétningarna, behovs &dven
kunskap om detta.

Den hér rapporten behandlar bestimningsmetoder av miljostérande dmnen 1
falt, provtagningsmetoder och en del allmén information om mark, vatten
och luft. Rapporten behandlar dven statistiskt tinkande och en introduktion
till tankegéngar vid bedomning av ett analytiskt instrument. Eftersom det &r
storst osdkerhet vid miljométning 1 mark, pd grund av heterogeniteten och
komplexiteten i marksystemet, samt att systemet tidigare har mer eller
mindre ignorerats, har huvuddelen av rapporten lagts pd detta omrade.

Nedan foljer en lista som omfattar en del punkter som bor bearbetas och kan
bli forbattrade. En saddan forbattring kommer att underldtta och forbéttra
arbetet med bestimnings- och provtagningsmetoder inom miljoarbete i
framtiden.

e Kommunikation mellan berord personal.

e Kinnedom om metodernas begrinsningar hos planerare, operatorer och
utvdrderare.

e Kunskap om spridningsprocesser.

e Nir provsvaren dr fel fran de ackrediterade laboratorierna ligger felet
oftast inte 1 bestdmningsmetoden.

e En test/utvirdering av de vanligaste filtmetoderna.

e Kunskap om relevant statistik hos planerare och utvérderare.
e Kunskap om provtagningsforfarande for aktuellt &mne.

e Ett standardiserat sitt att ta prover och utfora faltmétningar.
e Utveckla modellverktyg for att forutsidga effekter.

e En fungerande dokumentation 4r ett absolut maste for att kunna utveckla
nya undersokningar utan att gamla misstag upprepas, eller for att ga
tillbaka till tidigare undersokningar.
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3. Inledning

Réaddningsverket dr en myndighet som arbetar for ett sdkrare samhille och
vill ddrmed minska risken for, och konsekvenserna av olyckor. For att
kunna gora reella riskbedomningar och forutse eventuella spridningar &r det
viktigt att ha ett bra dataunderlag, med uppgifter som stimmer vél dverens
med verkligheten. For att fa detta dataunderlag kravs tillforlitliga
provtagnings- och analysmetoder samt ett riktigt handhavande av utrustning
och metoder.

Vid riskbedomning diskuteras numera ett vidare begrepp &n “farligt och
ofarligt”, i samhéllet vet man att det d&ven forekommer stokastiska skador,
t.ex. vid stralning (Lindell 1993). Det gar inte att sétta ett troskelvarde for en
exponering av stokastisk art, diremot kan ett viarde for “tillfredstéllande lag
sannolikhet for skada” anges. Numera talas det oftare om riktvirden &n
gransviarden inom miljoarbetet. Detta ger en “graskala” pé den tidigare
“svart-vita” bilden och fler inom savédl myndigheter som konsulter arbetar
med platsspecifika riktvirden dér hidnsyn tas till bakgrundsfaktorer pa
platsen (Renare mark 2002). Sédana bakgrundsfaktorer kan vara naturliga
halter, anvindning av omridet, geologiska och hydrologiska forutséttningar
oS V.

Miljorisker uppmérksammas mer och mer i samhillet idag och har gétt fran
att vara ett lokalt/regionalt till ett allt mer globalt problem. Minsklighetens
behov av yta har 6kat samtidigt som é&ldre foéroreningar har slagit igenom
och forstort tidigare anvdndbara “utrymmen”. Den Okade risken for
ménniska och natur att bli utsatt for fororeningar gor att det finns ett behov
att undersoka potentiellt kontaminerade platser. Resultaten fran
undersokningarna forvintas att ingd i nadgon typ av riskbedomning, for att
dérefter endera friklassa omradet for tdnkt bruk eller utféra nigon typ av
sanering. Problemen finns bade 1 luft, vatten och mark, dir
markfororeningarna fortfarande har lokal/regional karaktdr. Vatten och
luftsystemet dr de tvda stora “flodande” systemen. Eftersom ett
miljoproblem/olycka snabbt kan fa genomslagskraft och systemet
kontinuerligt genomgéar en fordndring, genomfors pa vissa platser
kontinuerlig métning/kartlaggning och bevakning (monitoring). Bland annat
har IVL Svenska Miljoinstitutet AB, SMHI, Lénsstyrelser och andra aktorer
sddana uppdrag. Mojligen kan ségas att sokande efter effektiva monitoring
metoder fortgar kontinuerligt, och s6ks nu dven for marksystemet och inte
enbart for luft och wvatten. Enligt Naturvirdsverkets bedomningar
misstdanktes ar 2000 ca 22 000 platser 1 Sverige vara i behov av sanering till
en uppskattad kostnad av 25 miljarder SEK (Holby & Myrhede 2000).
Dessa platser har ofta sitt ursprung genom okunskap, olyckor eller medvetna
handlingar. For att i mojligaste médn forhindra att nya uppkommer eller att
gamla borjar sprida sig och utdka problemen #r det viktigt att det finns
metoder att studera uppkomna situationer. Snabba direktmetoder behovs for
snabba beslut och noggranna metoder behovs for ett langsiktigt tdnkande.
Olika fororeningar kréaver skilda strategier vid métning och bedémning 1 falt
och i laboratoriet. Svanberg (1993) skrev: “ddr dr ett stort behov av
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effektiva metoder for att monitorera var hotade miljé genom mdtning av
fororeningsnivaer och faststdllande av utvecklingstendenser”. Det har med
tiden kommit en del nya metoder, men tesen géller fortfarande.

Ur Réiddningsverkets synvinkel &r den ”langsamma noggranna” typen av
métningar egentligen av sekundér betydelse, men har ett viarde for att skaffa
bra  bakgrundsmaterial till modellering, data till risk- och
farlighetsbedomningar, att se eventuella férdndringar och spéra olyckor och
konsekvenser dédrav. Det primdra malet for Ridddningsverket angéende
analysmetoder ligger i1 snabba fdltmetoder som kan anvédndas som
beslutsunderlag vid olyckor.

Att gora en direkt bestdmning i falt har flera fordelar. Tidsaspekten gor att
en atgird snabbt kan séttas in utan att behova vinta pé ett laboratoriesvar,
vilket kan vara en avgorande faktor vid ett hot mot en kinslig recipient eller
vid hélsorisker. En direktmetod kan ocksé ge vigledning for hur en olycka
ska behandlas for att minska risken for senare problem. Ofta éar
faltmetoderna per prov betydligt billigare och betydligt enklare att handha.
Vid en sanering kan arbetet utforas mer effektivt, vid en kontinuerlig
kontroll av resultatet. Bestimningen utfors snabbt pé plats, vilket minskar
risken for fordndringar i provet, och ger dessutom i manga fall en mindre
komplicerad provtagningsprocedur.

Nackdelar med direktbestimning 1 fédlt kan vara att flera analytiska
procedurer kan vara mer komplicerade att utfora utanfor laboratoriet, vilket
kan leda till fler och storre fel. Filtinstrumenten har ofta betydligt hogre
detektionsgrins, ldagre riktighet och sdmre precision &n motsvarande
instrument i laboratoriet. En del data kan sdkert dven ifragaséttas pa grund
av sdmre kontroll pd yttre betingelser som temperatur, fukt och andra
relevanta faktorer som kan stéra métningen.

For att kunna utnyttja potentialen och undvika nackdelarna &r det viktigt
med en god kdnnedom och kunskap om fdltmetoderna och instrumenten.
Aven kunskap om andra metoder och instrument underlittar for forstaelse
av problem, utveckling av metoder och fattande av beslut.
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4. Datakvalitet

Det finns ett behov av bade kvalitativa (vad finns i1 provet) och kvantitativa
(hur mycket av det specifika dmnet finns i provet) analyser. De flesta
analyserna dr kvantitativa, dir ett visst &mnes koncentration, mingd eller
forekomst bestdms. [ vissa fall kan det dven vara sé att det inte soks efter ett
specifikt amne utan en egenskap som hallfasthet, toxicitet, oktantal eller
nagot liknande. Egenskapen kan bero pa flera olika &dmnen och
dmneskombinationer (Renman 2000). Ett prov analyseras men ett
amne/egenskap i ett prov bestdims. En bestdmning av ett &mne kan storas pa
ett flertal olika sitt. En kemisk interferens betyder att bestimningen stors av
andra dmnen som har liknande egenskaper som sokt dmne. En fysikalisk
interferens innebér att bestimningen stors av till exempel matrisen, om det
sOkta dmnet dr upplost 1 vatten eller olja kan det ge stora skillnader vid
bestimningen om inte hidnsyn tas till matrisen. Ofta behover analysmetoden
anpassas efter provets sammansittning.

For att kunna lita pd métdata frdn en undersokning ska den kvalitetssékras.
Definitionen pa kvalitetssidkring &r: “alla planerade och systematiska
atgdrder nodvdndiga for att ge tillrdcklig tilltro till att en produkt eller
tignst kommer att uppfylla givna krav pa kvalitet” (SS-ISO 8402).
Kvalitetssdkringen ska ge en sadan hog kvalitet att syftet med
undersokningen uppnds. En viktig parameter som tyvérr ofta forbises vid
faltundersokningar och olycksplatsundersokningar &r kravet pd en bra
dokumentering av hela forlopp frdn planeringen till utvédrderingen av
kontrollprogrammet. Detta &r inte bara nodvéindigt for att kunna f6lja
forloppet, utan dven for att kunna spara eventuella fel i utférandet, rena
tankefel eller for att kunna utveckla metoden. Enligt Filthandboken (2001)
hor foljande generella moment till en kvalitetssidkring:

e Forebygga, skapa ritt forutsattningar.

e Planera, gora ritt saker vid rétt tidpunkt.

e Styra, gora pa ritt sitt.

e Folja upp, dr resultatet lyckat?

e Korrigera, atgédrda orsaken till att den blev fel.

Osikerheter som kan pdverka datakvalitén &r bl a; heterogenitet i matrisen,
fysikaliska och kemiska egenskaper hos féroreningen, provtagningsmetod,
provhantering, analysparameter, interferenser, méinskliga faktorn o s v.

Enligt Arner (2002) finns det tva olika sétt att bedoma méatvarden pa.

Typ A, om det finns mojlighet att studera kéllan empiriskt. Gora flera
mitningar och utifrdn dessa statistiskt behandla resultaten. Detta dr det
vanligaste forfaringssdttet vid métningar dar kemiska och geologiska
parametrar bestdms.

13



Typ B, om mdgjligheten till upprepade observationer inte finns kan
variationen uppskattas genom t ex.

e Erfarenhet av mitutrustningen.

e Kunskap om egenskaper av liknande instrument.

e Tillverkarens specifikationer.

e Data som har samlats in vid kalibrering av liknande métdon.
e Variationsuppgifter och referensdata taget ur handbocker.

Vid mitningar dr det av vikt att kunna visa att mitta resultat stimmer
overens med det sanna virdet, detta gors genom en validering. Dessutom
ska det visas hur stor osdkerhet det finns i resultaten, hur stor spridningen &r
med just denna metod. Nér det talas om riktighet s avses hur vél erhdllna
resultat Gverensstimmer med det sanna vérdet. Precisionen i en metod anger
spridningen 1 métvirdena. En illustration over precision och riktighet kan
ses 1 figur 1, dir mittpunkten betecknar det sanna/riktiga véardet. Exempelvis
kan ett viarde som anges till 1 ligga mellan 0,5 och 1,5, skrivs ddremot 1,0
ska virdet ligga mellan 0,95 och 1,05 vilket innebér att det ar tio ganger
hogre precision pa 1,0 (Nazaroff & Alvarez-Cohen 2001). Vid
analysmetoder, olika typer av mitningar eller utveckling av
mitmetoder/instrument anses generellt precisionen vara av storre vikt,
eftersom det ofta gér att kompensera for riktigheten i métvirdena.

Talas det om en ldngre tidsperiod, ddr samma prov analyseras ett flertal
ganger vid olika tillfdllen och all spridning antas komma frén osdkerheten i
sjalva mitningen kallas detta métt repeterbarhet. Ar det istillet olika
laboranter, olika laboratorier, instrumentering eller dylikt, kallas det
reproducerbarhet. Det dr viktigt att ett instrument/metod har en hog
precision och repeterbarhet for tillforlitligheten 1 mitvérdena.

Hog Lag
precision precision
(]
o Hog
riktighet
°
' ¢ Lag

@ riktighet

Figur 1. Illustration av precision och riktighet med trdffbilden pa fyra maltavior.
Mittpunkten beteknar riktigt/sant virde.
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Enligt Renman (2000), kan man vid kemiska analyser skilja mellan grova
fel, slumpmissiga fel och systematiska fel.

De grova felen uppstar till foljd av tillfdlliga hdndelser som felavldsningar,
kontamination av provet, stromstitar eller liknande. Felen kan upptickas
med enkla statiska metoder som exempelvis Dixon’s Q-test (Miller &
Miller, 1993).

De slumpmaissiga felen orsakas av “naturliga” variationer vid métningen,
heterogenitet 1 matrisen &4r nagot som kan orsaka den hér typen av fel.
Spridningen kan uppskattas genom variansen eller standardavvikelsen pa
métresultaten.

Systematiska fel paverkar riktigheten i méitviardena och delas generellt in i
tre grupper; instrumentella fel, metodfel och interferenser samt personliga
fel (Renman 2000). De systematiska felen ger genomgaende antingen for
hoga eller for laga viarden, normalt kan en kompensation goras for de
systematiska felen. De instrumentella felen 4r orsakade av utrustningen som
anvinds, kan exempelvis vara av karaktiren temperatur. Ett instrument kan
ge olika vérden beroende pé elektronikens temperatur, som 1 sin tur beror pa
hur linge instrumentet har varit paslaget eller hur bra en eventuell kylning
fungerar. Ett instruments funktion kan dven vara beroende av yttre faktorer
som ljus, tid, fuktighet, vind och liknande. Ett instrumentellt fel ar relativt
enkelt att finna. Metodfel och interferenser kan fororsakas av att kemiska
och fysikaliska anomalier (avvikelser) ger upphov till felaktiga resultat.
Exempelvis kan en fordndring av viskositeten 1 ett prov paverka kemin sa att
resultatet blir systematiskt felaktigt. Den hér typen av fel dr generellt svarare
att hitta dn fel av instrumentell typ. Personliga fel beror pa att alla
minniskor har sina egenheter, subjektiva bedomningar, forutfattade
meningar och manga dértill.

Vid sparning av systematiska fel &r det av stor vikt/ett méste att det finns
tillgang till statiska metoder for att avgéra om avvikelserna ar signifikanta
eller slumpartade.

Systematiska fel kan sparas pa ett flertal sétt (Renman 2000):

e Genom att referensprover analyseras dir det anses att den korrekta
koncentrationen &4r kind. Referensprover sidljs av nationella

standardiseringskommissioner t.ex. SIS. Aven en del
branschorganisationer och kommersiella intressenter kan tillhandahalla
referensprover.

e Genom att analysera samma prov med oberoende analysmetoder.

e Interkalibreringar dir delprov av samma prov analyseras av ett flertal
olika laboratorier. Ndgon (vanligtvis organisation) framstiller ett antal
identiska prover som skickas till olika laboratorier for analys, resultaten
behandlas direfter statistiskt.

e Genom att analysera blankprover dér inget av sokta dmnen ska finnas
kan orenheter i reagens, provhantering, disk och dylikt upptéckas.
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e En foridndring av storleken pé provet kan visa om felet minskar eller
okar 1 motsvarande grad.

e Kemiska och fysikaliska interferenser kan upptdckas genom en
jamforelse mellan standardkurvor och standardtillsatsmetoder.

Idag &r dven flera laboratorier ackrediterade for flera av de bestimningar de
utfor, detta betyder att deras sétt att utfora bestdmningarna genomgér en
kontroll och kontrolleras med ”’jimna” intervaller.

Arner (2002) behandlar dven vikten av att gora en analys pa hela
matsystemet. For att kunna gora en palitlig métning bor de variationskallor
som ger storst bidrag till den totala variationen ha identifierats. Malet blir da
att stdlla spridningen hos systemet i relation till det man onskar méta.
Analysen kan goras pa flera olika sitt.

Saker som ska vara med ér:

e Teknisk apparatur + lokal + utrustning + riggning + ménsklig faktor +
applicering av mitobjekt + yttre faktorer (temperatur, ljus o s v).

e Repeterbarheten hos ett instrument mits med samma operator, medan
reproducerbarheten mits med olika operatdrer/métinstrument.

e Det dr dven av stor vikt att frimja interkalibreringsstudier for att halla en
hog jamn niva pd resultaten, fran olika aktorer pa marknaden.

Analystekniken i dagens laboratorier har natt sa pass langt att bidraget till
felet 1 det totala maétresultatet anses vildigt l4gt i forhallande till Gvriga
felkdllor (Back 2001, och referenser diri). Felkéllorna ligger vid
planeringen av provtagningen, sjélva provtagningen, behandlingen av provet
innan analysen samt ibland dven tolkningen av resultaten.

Ekonomi samt i en del fall &ven brist pd kunskap, har ibland styrt
marknaden inom undersdkning av fororenad mark till den konsult som varit
billigast oavsett om foretaget varit det mest lampade eller inte. Bland annat
for att fa en béttre kvalitetskontroll och 6ka kunskapen inom omradet gav
Naturvérdsverket ut tva vigledningar for miljotekniska markunders6kningar
1994 (SNV 1994). De flesta aktorer pa marknaden fo6ljer idag
rekommendationerna fran Naturvardsverkets handbok fér miljoovervakning
(SNV 2002) och inom markundersokningar végledning for miljotekniska
markundersokningar samt Falthandboken (SNV 1994, SGF 2001).
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5. Mark

Marken speglar sin omgivning och egenskaperna i marken &r en produkt av
geologisk miljo, klimat och méinsklig paverkan. Marksystemet ar ett
heterogent media med béde fast, flytande och gasfas. Heterogeniteten gor att
transportprocesserna pd den fororenade platsen till stor del styr hur en
fororening kommer att utvecklas. Liksom i luft och vatten sd &r ett &mnes
mobilitet viktig dven vid en markférorening. Amnets mobilitet beror pa
fysiska, kemiska och biologiska interaktioner med omgivande milj6. Om ett
amne har hog affinitet till organiskt material s kommer det ta lang tid eller
kravas hoga koncentrationer innan dmnet kan passera ett organiskt skikt.
Eftersom inhomogenitet har betydelse, bor ett markomrade karteras med
avseende pd geologiska, fysiska, biologiska och kemiska forutsittningar vid
en forundersokning.

Marksystemet i naturliga svenska jordar kan delas upp i flera olika delar
som har betydelse ur féroreningssammanhang. Den 6versta delen (ca 1m),
jordmanen, dr ett dynamiskt system som omvandlats av atmosfidren och
biosfdaren. Jordménen karakteriseras av den biologiska materia som
mineraliseras och gors tillgédnglig till niring tillsammans med minerogena
vittringsprodukter. I jordménen sker ett antal kemiska, biologiska och
fysikaliska processer som ger upphov till ett komplicerat ekosystem dér ett
utbyte sker mellan levande och dod materia. Spridningen av fororeningar
beror pd affinitet till omgivande materia och O&vriga transporter 1
markskiktet, som 1 sin tur beror pa fororeningens sammansittning och
egenskaper, markens kemiska egenskaper och omradets geologi/hydrologi.
Nedanfor jordménen dr det en mer ursprunglig och av atmosfir och biosfér
mindre paverkad jord. Den biologiska aktiviteten &r mestadels 14g och den
avgorande betydelsen for en fororenings spridning beror pa jordartens textur
(kornstorlekssammansittning) och struktur (lagringsforhéllanden). En viktig
faktor for en fororenings spridningsforlopp dr féroreningens uppdelning i de
olika faserna, fast, flytande eller gasfas.

En av de viktigaste komponenterna i marksystemet &r vatten. Vattnet &r
viktigt bade for transport, biologisk aktivitet och for ménskligheten. I den
mittade zonen av jordprofilen &r alla hdligheter helt fyllda av vatten, medan
markporerna i den omittade zonen mer eller mindre &r fyllda med markgas.
Vatten som tringer in i den ovre omdittade zonen f6rs nerdt med hjilp av
gravitation och transporterar da ocksa en del féroreningar. Transporten kan
ske genom att &mnet 16ses upp 1 vattnet eller genom en advektiv transport
dar amnet foljer med strommen. Griansen mellan den méttade och ométtade
zonen brukar kallas grundvattenhorisont. Horisonten varierar med tillgdngen
pa grundvatten och &r ofta platsen ddr man hittar t ex féororeningar med lagre
densitet &n vatten.

Den biologiska nedbrytningen i ett marksystem kan kort beskrivas enligt
formeln:

Kolvite + elektronacceptor + mikroorganism

Koldioxid + vatten + nedbrytningsprodukter + energi
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Till ”nedbrytningsprodukter” rdknas hir enklare kolvdten, nérsalter och
eventuell nybildad biomassa. Generellt sett &r syre den vanligaste
elektronacceptorn nér organiskt material bryts ner och donerar elektroder.
Nar syre forbrukas bildas koldioxid och vatten som avfallsprodukt. Vid brist
pa syre kan en del mikroorganismer utnyttja t ex nitrat, jirn, mangan eller
sulfat som elektronacceptor. Vid anvidndning av nitrat bildas kvdvgas vid
fullstindig reduktion. Det hénder dven att processen stannar vid lustgas
(N,0) som é&r en vixthusgas. Mangan- och jarnreduktionen dr normalt av
mer kvalitativ karaktdr medan sulfatreduktionen har stor kvantitativ
betydelse 1 havsmiljo (Greef et al. 1998). Avfallsprodukt vid nedbrytning
med hjilp av sulfat dr sulfid (H,S, luktar ruttet dgg). Hastigheten pa
nedbrytningen beror huvudsakligen pd kvalitén pa det organiska materialet,
tillging pa elektronacceptor och omgivande faktorer som temperatur,
hydrologi och biologi (Glud et al.1998).

Det finns flera orsaker till markfororeningar: marken kan ha fororenats
genom utsldpp till luft/vatten, olyckor, spill, ldckage fran utfyllnadsmassor,
deponier, eller fororeningar som medvetet gravts ner eller dumpats.
Markekosystemet &dr ur fororeningsspridnings synpunkt ett 1angsamt system
med ldng omsédttningstid. Fordelen &r att en fororening sprids ldngsamt i
systemet, relativt i luft och vatten, och det ddrmed ges mojlighet till
sanering. Ett stort problem med markfororeningar &r att de &r svara att
upptidcka. De kan ligga latenta under en lingre tid och kan ge betydande
skador genom fororening av grundvatten, forgiftad fauna och flora, sanitira
oldgenheter. Markfororeningar anses till stor del vara lokala problem och till
viss del regionala. Saneringsprogram av fororenad mark bygger pa
tolkningen av analysresultaten i forundersokningar. Detta gor att hoga krav
bor stéllas pd bade bestamningsmetoderna och tolkningen av méitvérdena,
for att fa ett lyckat resultat bade miljomaéssigt och ekonomiskt. En métmetod
kan ge koncentrationen i ett omrade, medan en kombination av olika
mitmetoder ger ett hogre konfidensvirde, om inte mitvirdena motsidger
varandra. Tyvérr s har det visat sig att manga metoder visar betydande
skillnader vid bestdmning av samma prov (Holby et al.2000, Babar 2002, m
fl).

En undersokning av ett férorenat markomrade eller ett misstidnkt fororenat
omrade, &r tinkt att klargora fororeningsférhallandena pa undersokt
markomrade samt faststilla potentiell risk for kontaminering av luft, vatten
och andra markomraden. Enligt SNV (1994) behovs svar pa foljande fragor
vid en utford undersokning:

e Vilka dr fororeningarna/en?
e [ vilka halter forekommer de?

e Hur ser fororeningsutbredningen ut, horisontellt och vertikalt, volymer
fororenad jord eller grundvatten?

e Hur stora dr féororeningsméngderna?

e Hur ser den pdgaende och framtida fororeningstransporten ut?
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Vid en miljoteknisk markundersdkning ska det alltid ingd en utvérdering av
resultaten, en farlighetsanalys, en riskanalys och en rapport/dokumentation.
Sjilva undersokningsarbetet delas ofta upp i olika faser, de olika momenten
kan vara foljande (Back 2001 och SNV 1994):

Orienterande studie: Den orienterande studien syftar till att se om ett
omrade sannolikt &r fororenat. Studien ligger &dven till grund for
féaltundersokningar och provtagningsplan. Provtagningsplanen ska besvara
fragor som: vilka prov ska tas, hur ménga, vilka analyser, var ska proven tas
osv. Den orienterande studien behandlar bakgrundsfakta som
dgandeforhallande, verksamhet pa platsen, tidigare verksamhet, planerad
verksamhet, besok pa platsen, eventuella tidigare undersokningar,
myndighetsbeslut, tillstand, geologisk/hydrologisk information, forvéintad
fororening, sammanstillning av hypoteser, hinder eller begransningar for
faltundersokning.

Oversiktlig studie: Den oversiktliga studien har till syfte att avgoéra om det
finns fororeningar i omradet, samt att ge en overblick av férhallandena pa
det undersokta omradet. Studien ligger till grund for fortsatt faltverksamhet
och ofta dven for viss riskbedémning.

Detaljerad undersokning: 1 den hir fasen ska fororeningen lokaliseras,
identifieras samt avgriansas rumsligt. Undersokningen ska dven komplettera
den oOversiktliga undersokningen och ligga till grund for slutlig
riskbedomning och ge underlag for eventuella andra atgédrder som sanering.

Kontrollundersokning: Om ett beslut tas om &tgdrd behdvs en ny
undersokning for att se att atgidrden har utforts pa ett riktigt sétt och fatt
avsedd verkan.

Undersokningsresultatet kan presenteras i form av text, tabeller, diagram
eller plankartor. Utbredningen och volym pa fororeningen ska framga,
osdkerhet i mitvirden ska anges och orsaker till variationer kommenteras
(SNV 1994). Farlighetsanalysen ger primért besked om fororeningen é&r
toxisk, persistent och/eller bioackumulerbar. Koncentrationerna brukar
jamforas med bakgrundsviarden och jamforas med tidigare erfarenhet inom
omrédet. Vid riskanalysen bedoms sannolikheten for effekt pd méanniskor
och miljo.

Vid en riskanalys angiende hilsoeffekter tas hansyn till:

e Exponeringsvédgar: Intag av fororenat vatten, foda, jord (barn),
gas/partiklar samt eventuell hudkontakt.

e Exponeringstid: till exempel, boende 365 dagar/ar, arbetare 250 dagar/ar
+ eventuell tidigare erhallen ackumulerad exponering samt exponering
erhallen utanfor riskomradet.

e Kroppsvikt
e Specifikt &mne

e Om dmnet dr cancerogent

19



Tillaggas ska att det kan finnas stora individuella skillnader mellan olika
personer, kon, alder och andra specifika egenheter.

For att underldtta och garantera en kvalitetssdkring av miljotekniska
markundersokningar anser Naturvardsverket att varje studie/undersokning,
generellt ska innehélla féljande moment (SNV 1994):

e Definiera problemstéllningen.

e Uppstilla mél med undersokningen.

e Informera berorda.

e Faststdll former och omfattning pa rapporteringen.
e Sikerstill kvalitet.

e Utarbeta en undersékningsplan.

e Genomftr undersokningen.

e Samla och presentera data.

e Utvirdera data.

e Utveckla slutsatser

e Ange behov och inriktning av fortsatta studier.

Ett tillagg till den hir listan kan vara att det inte enbart faststédlls former och
omfattning, utan att det dven kontinuerligt genomf6rs en bra dokumentation
av arbetet, till exempel 1 form av arbetsdagbok eller dylikt. Det kan vara av
betydelse att se om svérigheter har forekommit 1 vissa moment.

Provtagning

Provtagningen pa markfororeningar kan ske pa en rad olika sitt: ett
direktprov péd jorden, insamling av porgas eller uppsamling av porvatten.
Vid provtagningen ska den som utfoér undersékningen vara medveten om att
det finns ett flertal osdkerheter som kan uppsta beroende pa bland annat
matrisen. Osédkerheterna kan bero péd variation 1 kornstorlek,
spridningsmonster, kemisk form pd fororening, affiniteten till matrisen,
heterogenitet i matrisen (t ex stenblock, organiskt material, vattenfloden,
anomalier m.m.) eller méttnadssituationer. Huvudsakligen beror
provtagningsmetoden pa vilket &mne som 4r av intresse och pa geologiska
forutsédttningar. Var provpunkterna ska ldggas kan bestimmas genom
kdnnedom om geologiska forhallanden, hydrologiska forhallanden, hur
fororeningen forvintas upptrida, kdnda fororeningskéllor, potentiella
fororeningskallor, kdnsliga markomraden eller statistiska berdkningar.

Enligt Back (2001, och referenser diri) finns det fyra grundsitt att
bestimma var proverna ska tas inom ett fororenat omrade.
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Slumpmdissig provtagning: Provet tas helt utan systematik, filosofin &r
att “vilket prov som helst” dr okej. Provtagningsmetodiken har
kritiserats for provtagning i mark bland annat for att den heterogena
miljon gor att viss systematik krévs. Vissa delomraden kommer inte att
bli undersokta nir slumpmissig provtagning anvénds.

Riktad provtagning: Metoden bygger pa erfarenhet av tidigare
provtagningar och kunskap om provtagningsplatsen. Resultaten beror pa
personliga bedomningar vilket gor att framgangen i metoden &r starkt
beroende pa skickligheten hos personen/erna som utfér undersokningen.
Resultaten kan inte verifieras och fel kan inte uppskattas utan en
kompletterande provtagning.

Sokprovtagning: Metoden anvinds for att hitta punktkillor (hot spots™)
eller plymer. Ett provtagningsmonster tas fram for att hitta ett objekt av
bestimd storlek och form med viss sannolikhet. Vanligen anvénds
rektanguldra rutndt av provpunkter, om varannan rad forskjuts i
forhéllande till 6vriga fés ett si kallat fiskbensmonster (SNV 1994), se
figur 2. Metoden anvinder ofta tidigare erfarenheter for att optimera
avstandet mellan provtagningspunkterna och dédrmed minimera antal
prover. Resultatet beror pa precisionen i forkunskapen, méitningarna
samt forenklingarna i uppstillandet av antaganden. Genom en statistisk
berdkning kan det fis fram att sannolikheten att hitta ett fororenat
omrade med en diameter pa tre meter dr 80%, ifall etthundra punkter
liggs ut enligt figur 2A pa ett omrdde som &r 30 x 30 m (900 m?).
Diarmed skulle tva av tio fororenade omraden missas dven vid en relativt
tdt provtagning.

A B
e ° o o ° °
[ J ® [ ] | d ® ® “
o o R o ° °

Figur 2. Exempel pa monster vid sokprovtagning, A vanligt rutndit B forskjutet rutndit
(fiskbensmdonster).

21



e Sannolikhets provtagning: Metoden bygger pa sannolikhetsteorier och
proverna tas slumpmaéssigt, enligt vissa statistiskt forutbestimda
monster. Exempel pa sannolikhets provtagning kan vara systematiskt
slumpmaéssig provtagning didr omradet delas in i kvadrater och ett
slumpmaéssigt prov tas 1 varje kvadrant, stratifierad slumpmaéssig
provtagning dir omrddet delas in 1 delomrdden som provtas
slumpmaéssigt. Nagra monster illustreras i figur 3. Fler exempel och
nirmare beskrivning kan ldsas i Back (2001) och Gilbert (1987).
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Figur 3. Exempel pa monster vid sannolikhetsprovtagning. A, stratifierad slumpvis
provtagning B, Systematisk provtagning C, Systematisk slumpvis provtagning

For att avgriansa en funnen punktkilla anvédnds ofta ett provtagningsmonster
format som en stjdrna, ddr provtagningen borjar nadgonstans i féroreningen
och prover tas i1 raka transekter ut fran en tdnkt mittpunkt i 360° (figur 4).
Proverna tas med forbestimda avstdnd (t ex 5-20 m) tills minst tva rena
prover i rad erhallits (SNV 1994). Metoden fungerar bra dir en fororening
ar relativt homogent spridd. Det kan vara svart att avgrénsa en fororening i
mark eftersom fororeningen ofta dr heterogent forekommande och
provtagningen kan ge tva “rena” prov, trots att proverna tas mitt i det
fororenade omradet.
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Figur 4. ”Stjdrn"-provtagningsménster for att avgrinsa en fororening.
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En metod som har blivit vanligare den senaste tiden nir stora markomraden
har undersokts &r en typ av stratifierad provtagning diar omradet delas in 1
mindre delomraden. P4 hela omradet sker en oversiktlig/orienterande studie
och pa vissa delomraden sker en detaljerad studie. Den detaljerade studien
kan bygga endera pé tidigare kdinnedom om verksamhet, den 6versiktliga
studien, statistisk analys eller en kombination av dessa. Vid unders6kningar
av storre omraden anvénds ofta samlingsprover, dir flera prover frdn samma
nivd homogeniseras och ett delprov tas ut fér analys. Vid samlingsprover
ska utvdrderaren vara medveten om att variationer inom omradet doljs samt
att provet inte ska omfatta for ménga delprov Over ett for stort omrade.
Antal prov och storlek pa omradde bestims av sokt dmne och
bestdmningsmetod. Det ska inte finnas risk for att halten av sokt dmne
kommer under detektionsniva pa grund av utspiddning. Ett problem som ofta
gloms bort vid samlingsprov dr att man kan é&ndra de kemiska
forutsédttningarna sa att provet inte later sig extraheras lika 14tt och att det
darfor blir ett samre utbyte vid extraktionen och hela bestimningen kommer
att paverkas. Vid samlingsprov ska inte olika jordarter eller olika vertikala
nivéer blandas.

Att ta relevanta markprover kriaver ofta goda kunskaper i geologi, kemi och
om provtagningsutrustningen. Ett relevant markprov ska vara taget frén ritt
niva, representera aktuell mark samt att sokta parametrar inte far férdndras
under provtagning eller behandling innan analys. Exempel pa forandringar
av provet som kan intraffa under provtagningen ar:

e Oxidation av @&mnen nir de kommer i1 kontakt med luftens syre.
e Lattflyktiga komponenter lamnar provet.

e Tryckfordndringar dndrar kemiska foOrutsdttningar och kan ge
utfillningar av vissa dmnen eller dndra exempelvis pH.

e Strukturen i provet fordndras och dirmed dven hallfastheten och
permeabiliteten (genomslépplighet).

Valet av provtagningsmetod beror till stor del av syftet med
undersokningen,  provtagningsdjup, sokt  parameter, geotekniska
forutséttningar och ekonomiska forutsattningar.

Det finns ett flertal olika metoder att ta jordprov, och nagra av dem kommer
att beskrivas hér. For vidare information finns det beskrivningar bl a 1 SGF
(1996), SNV (1994) och SGF (2001). Forekommande metoder i Sverige &r
gravning av provgrop, skruvborrprovtagning, hollow steam augerborr”,
provtagningsspets, kannprovtagning, kolvprovtagning m fl. Man boér vara
observant pa att resultatet frdn analyslaboratoriet aldrig kommer att vara
béttre dn det tagna provet. Det dr darfor viktigt att halla utrustningen ren
fran eventuella kontaminanter som kan stora analysen och forsoka att
undvika fordndringar i provet i storsta mojliga mén. En regel dr att forsoka
borja med det omrade som dr minst fororenat och arbeta in mot mer och mer
fororenade omraden.
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Stord provtagning av jordprover
Provgrop

Vid ytligt liggande provtagning (ca 0-7m) kan forfarande med provgrop
anvindas. Gropen kan griavas manuellt (spade) eller vid djupare provtagning
med grivmaskin. Provet tas genom att provtagaren gér ner i gropen, skrapar
av yttersta lagret fran provtagningsplatsen och tar ett prov med lamplig
metod t ex plexiglascylinder. Finns det risk for ras, grundvatteninstromning,
explosionsrisk eller risk att utsittas for hédlsofarliga &mnen kan prov dven tas
ur skopan. Arbetarskyddsstyrelsen har foreskrifter for arbete i gropar, och
dessa ska vara kdnda av provtagaren (SNV 1994). Vid igenfyllning av
provgrop ska i mojligaste mén den ursprungliga lagerfoljden aterskapas.
Aven vid en “lyckad” aterskapning kommer de naturliga egenskaperna som
permeabilitet och hallfasthet att vara forandrade (SNV 1994).

Fordelarna vid provgropsgriavning med gravmaskin dr bland andra:

e Ger en bra overblick oOver lagringsfoljder, saneringsmojligheter,
eventuella grundvattenobservationer.

e  Mojlighet for stora provméngder och provtagning vid hog heterogenitet,
dven med stora stenar som blockerar annan provtagning.

e Enkelt att dokumentera med foton.

e Ofta relativt billig metod.

Nackdelar kan vara:

e Uppgrivd jord rdknas normalt som farligt avfall och ska omhéndertas.

e Risk for fororeningsspridning pa grund av att naturliga barridrer kan
forstoras.

e Begrinsat djup.
e Kriver ofta stora maskiner.
e Ofta storda prover.

e Arbetsmiljoproblem genom rasrisk och avdunstning fran stora ytor.

Skruvborr

Enligt SNV(1994) &r skruvborrning den vanligaste, men internationellt ej
accepterad, markprovtagningsmetoden. Tekniken gér till sa att en skruv,
skruvas ner och dras dérefter upp. Provet tas fran jorden som har fastnat pa
flinsarna. Det ska observeras att provet lingst ut pa flinsarna kan vara
fororenat fran andra nivaer dn den Onskade (korskontamination) och ska
normalt forkastas. Provtagning med skruv under grundvattenytan kan
fungera relativt bra, observera att risken for kontamination och rasrisk 1
borrhélet &r stor. Problemen kan motverkas ndgot med anvindande av
foderror.
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Fordelar med metoden:
e Snabb och relativt billig.
e Enkel, okomplicerad bade i handhavande och maskinellt.

e Ger Overblick av lagerfoljder och fororeningssituation, vid synlig
fororening.

Nackdelar med metoden:
e Stor risk for kontaminering av proverna.

e Fordandring av proverna genom avdunstning, oxidation och fysisk
storning.

e Risk for hilsorisker for personal.

Ostord provtagning av jordprover

I realiteten finns det inget taget prov som fortfarande ir ostért. Aven vid en
mycket sofistikerad metod kommer provet troligtvis att paverkas av saker
som tryckfordndringar och kontaktytan mellan jorden och provtagaren. Vad
som menas &r ett relativt andra provtagningsmetoder ostort prov, vilket dr sé
pass bra att dven fysikaliska parametrar som permeabilitet och hallfasthet
kan mitas. Kolvprovtagning dr en bra metod for tagande av “ostorda”
prover. Tekniken &r att en cylinder/r6r som har en kolv pa insidan fors ner i
marken. Kolvens uppgift dr att vara fixerad vid ytan och didrigenom skapa
ett undertryck sa att ingen kompaktion (hoptryckning) av marken skapas vid
nedférningen och att undertrycket hindrar provet fran att glida ur vid
upptagningen. Proven fungerar bra for fysikaliska analyser och fungerar
dven bra for de flesta kemiska bestdmningar. Vid kemiska analyser kan det
vara bra att skrapa bort provets yttre kanter pd grund av att kemin kan vara
stord vid kontakten med védggen pd provtagaren (SNV 1994).
Kolvprovtagning fungerar bra vid provtagning i lera och silt men daligt i
sand och jordar som latt rinner ur provtagaren.

Fordelar vid ”ostérd” provtagning:

e Mojligt att méta fysikaliska parametrar som permeabilitet och
hallfasthet.

e Bra kontroll 6ver provet, nivd, avdunstning, redoxtillstandet och
eventuella andra storningar.

e Mindre hélsorisker for féltpersonalen pa grund av mindre kontakt med
provmaterialet.

Nackdelar:
e Relativt dyrt och tidsddande.

e Kriver stor kunskap i handhavandet.
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e Fungerar déligt pa vissa jordar.

Sediment

Provtagning av sediment sker framfor allt frdn bat med nigon typ av
sedimentprovtagare, men kan dven tas fran is, med dykare eller vid grunda
vatten genom att vada ut till provtagningsplatsen. I djupare vatten inom
marina undersokningar anvénds oftast boxcorer, multipelcorer, pistoncorer
med flera. Boxcorern dr en lada som trycks ner i1 sedimentet av vikter. Nar
ladan har trycks ner frigors tva kiftar som sluter boxen underifran nér den
hissas upp. Multipelcorern landar pa botten och ett antal ror trycks ner i
sedimentet, ndr hdmtaren tas upp sluts réren med lock respektive bottnar,
oftast gummikorkar. Samma principer géller vid provtagning pd grunda
bottnar. Ekmanhuggare &r i typ en boxcorer i miniatyr med fjdderuppspénda
“kéftar” som frigors ndr belastningen fran linan till ytan slutar (hdmtaren
landar). Proverna i en Ekmanhuggare blir relativt storda och ytliga, det finns
aven risk for att delar av ytsedimentet skoljs bort, men metoden brukar ge
stora prov av ytsediment. En metod som ger mer ostérda prover dr nagon
typ av rorprovtagare, principen dr som en multipelcorer att ett ror sétts ner i
sedimentet. Dérefter sétts ett lock (kork) pa, genom en utlésning med lod
eller att locket frigérs ndr hidmtaren har sjunkit ner en viss lidngd i
sedimentet och provet dras upp. Provet stannar i roret pad grund av
undertrycket (som vid kolvprovtagning). Vil pa ytan brukar sedimentet
skivas och prov tas pa onskade djup.

Vid sedimentprovtagning frén is gar det till pd samma sétt som med bat
forutom att ett hal méste goras i isen. En férdel med provtagning frén is kan
vara att det d4r mindre vdderberoende, littare att bestimma position och en
stabilare plattform.

Vid sedimentprovtagning med dykare anvénds normalt samma princip som
vid roérprovtagning, ett ror sticks ner, forsluts och tas upp ur sedimentet.
Sedimentet stannar kvar 1 réret pa grund av undertrycket. Dykaren bor dock
tillsluta undre delen av roret innan provet fors till ytan. Provtagning med
dykare har de fordelarna att dykaren far en god 6verblick av omradet, kan ta
relativt ostérda prover och kan bestimma provtagningspunkter. Nackdelar
med dykarprovtagning &r att det behdvs en mycket kunnig dykare, storre
risker maste tas, utstrdckning vad avser djup och tid &r begrinsad, metoden
ar relativt dyr samt att omradet kan storas rejdlt. En dykare kan dven
anvdnda nagon typ av kolvprovtagare for att undvika kompaktion av
sedimentet. Vid saddan provtagning rekommenderas en stillning for att
undvika att stora sedimentet.

Vid tillgéng till dykare eller ndgon annan typ av nedséttningsmekanism kan
dven en “peeper” (figur 5) anvindas till provtagning av porvatten i sediment
eller en maéttad jord. Principen for en vanlig peeper dr att en volym rent
vatten eller en gel hélls pa en bestdmd plats 1 sedimentet av en héllare,
vanligtvis gjord 1 plexiglas. Gelen/vattnet star i forbindelse med omgivande
vatten genom ett filter. Diffusionsprocesser gor att vattnet 1 peepern kommer
att f samma koncentration som omkringliggande vatten med tiden. For att
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fa rimliga provtagningstider dr peeprar gjorda sd att diffusionsvéigen blir
kort, ndgon millimeter djup och ett par decimeter l&nga. Peeprar anvinds
mest inom forskningen for att studera olika grénsskikt och
vertikalupplosningen kan bli béttre an 100 um (Davison et al.1997).

En annan typ av peeper dr en sa kallad ackumulationspeeper (DGT), som é&r
uppbyggd pa samma sitt forutom att det sokta &mnet reagerar (adsorberas)
med ett skikt ldngst in och ddrmed tas bort frdn vattenmassan och
koncentreras 1 peepern.

Praktiskt trycks peepern ner i sedimentet. Efter att peepern har suttit
tillracklig tid pa provtagningsplatsen, vilket avgérs av peeperns djup, tas
den till laboratoriet och analyseras. Peeprar har anvints inom den marina
kemin for insamling av porvatten en lidngre tid och har nu fétt en
nyrendssans under de senaste aren nir gelpeeprarna har utvecklats. Peeprar
har anvints for olika medier; fran vattenmittad akermark till in situ
provtagning pa djupliggande sediment i Svartahavet (Fones et al.2001).

Pa en peeper halls det

plexiglas. Materialen dr
— valda for att vara sa inerta
som mojligt.

H
'.:P H- underliggande Filtret och
oe— b gelen fast av en Platta.
— 1N Plattan ir ofta gjord av
e—o H- teflon med hal for att inte
— forhindra diffusionen.
‘ ‘ — o
— H Skruvarna som haller fast
— plattan dr ofta gjorda i
() |
—* H nylon. Resterande material i
‘g‘ H- peepern dr vanligtvis
|_
|_

Figur 5 Principskiss pa en peeper

Vid provtagning i sediment dr det som vid all annan provtagning viktigt att
dokumentera hela forloppet och Ovriga yttre betingelser som rader pa
platsen.

Grundvatten

Vid en miljoteknisk markundersokning ska alltid grundvattenror installeras
ndr det finns ytligt liggande grundvatten (mindre &n fyra meter) (SNV
1999a). Aven nir grundvattnet ligger djupare dr det ofta virt att studera
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effekterna i grundvattnet, bland annat pa grund av att stora hilsorisker och
spridningsrisker &dr korrelerat till grundvattnet. Anledningen till att studera
grundvattnet ur en miljoteknisk aspekt kan vara flera, de mest uppenbara ér:

e Grundvattenniva, dels for att berdkna risker vid en olycka och dels for
att se variationer vilket kan leda till oxidation av mineraler, svarigheter
for vaxtligheten att f vatten, samt en spridning 1 vertikal led.

e Floden. Genom att méta grundvattennivan pa minst tre stillen i samma
grundvattenakvifer kan lutningen pa grundvattenytan bestdmmas och
ddrmed &dven at vilket hall grundvattnet ror sig. Ett flertal fororeningar
sprids med hjélp av grundvattnet vilket gor detta intressant.

e Permeabilitet. Genom att fylla pd ett grundvattenrér med vatten skapas
ett overtryck och ett flode ut fran réret. Genom att bestimma flodet ut
fran roret fis en uppfattning om jordens permeabilitet och berdkningar
pa spridningshastigheter kan goras. Permeabiliteten kan ocksé beriknas
genom att sdnka vattenniva i roret och bestdmma aterfyllningstiden.

e Vattenkvalitet. Gors for att se vad och hur mycket av olika &mnen ett
grundvatten innehaller, for att bedoma vad vattnet kan anvéndas till samt
for att kunna gora riskberdkningar. Vattenkvaliteten bedoms framst
genom den kemiska sammanséttningen.

Installation av grundvattenror

For en mer detaljerad beskrivning rekommenderas publikationerna SNV
(1994), SGF (2001) eller en kontakt med SGI (Statens geotekniska institut),
SGU (Sveriges geologiska undersokning) eller SMHI (Sveriges
meterologiska och hydrologiska institut).

I princip finns tvd metoder for att installera grundvattenrér. Den ena ér att
roret trycks/slds ner, och den andra &r att ett hdl borras och roret installeras
dérefter. Vid installation av grundvattenrdr &dr det viktigt att filtarbetaren har
en god kunskap om geologin 1 omradet och hur sittningen bor utforas, sa att
roret samlar vatten fran avsedd djupnivé och akvifer.

Att trycka eller sl& ner roret dr en billig metod som anvidnds mest med
stalror 1 jordarter som lera, silt och sand (SNV 1994). Fordelen med
metoden dr att den &r snabb, billig och fOrorenar minimalt under
installationen. Nackdelarna &r bland andra att filterdelen kan bli
kontaminerat av ytligt liggande fororening, det &r svarare att sétta filterroret
pa ritt niva, samt att sandfilter saknas runt filterspetsen vilket gor att risken
for igensittning #r storre. Aven valet av material i grundvattenroret blir
begrinsat vid installation genom nedtryckning.

Installation av grundvattenrér med borrning utfoérs genom att:
1. Ett hal borras.

2. Grundvattenroret sétts ner (kan vara fordel att lagga sand 1 botten av
hallet innan roret sétts ner).
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3. Sandfilter fylls pa till minst tre decimeter Over filtret och
mellanrummet mellan grundvattenrdr och halvéigg titas.

4. Lock och eventuella andra skyddsatgirder installeras.

Vid all installation av grundvattenrér bor réren renpumpas efter installation
innan roéren tas i bruk, for att avldgsna material som har tillférts vid
installationen. Har spolvétskor anvidnds vid borrningen &r det extra viktigt
att roren renpumpas till all mojlig fororening fran installationen &r borta.
Det kan ta veckor innan den kemiska balansen &r aterstilld efter en
installation av ett grundvattenror.

Materialen 1 grundvattenréren  avgérs av  sokta  parametrar,
installationsmetod, jordart, provtagningsmetod och kostnader. Vanliga
material &r PVC (polyvinylklorid), HDPE (high density polyeten), stal och
mojligtvis PTFE (teflon).

Provtagning av grundvatten

Provtagningen av grundvatten kan ske i grdvda brunnar, borrade brunnar,
kéllor och 1 satta grundvattenror (ett stigror med ett filter pé rétt niva). Vid
provtagning i brunnar och killor ska provtagaren vara medveten om att
provet kan vara integrerat over flera djup och ibland dven vara infiltrerat av
ytvatten. Provtagningen i brunnar ska helst ske s& tidigt i kedjan som
mojligt, direkt ur brunnen vid gravd brunn och helst fore eventuell hydrofor
eller liknande som kan kontaminera provet vid provtagning i borrad brunn.
For att fa “farskt” grundvatten omsitts den inneslutna volymen fore
provtagning.

Provtagning av grundvatten sker ofta genom att grundvattenrér sétts och
vattnet provtas med fortrangningspumpar (t.ex. kolv-, membran-, vaterra-
pumpar), rotationspumpar (t.ex. centrifugalpump), provtagningsspetsar eller
med vattenhdmtare. P4 vilket sdtt provet tas avgors av sokta dmnets
egenskaper. Provtagningsutrustningen ska paverka provet sd lite som
mojligt. Exempelvis bor inte vattenprover innehallande lattflyktiga dmnen
tas med ett pumpsystem som bildar undertryck och ett metallprov ska inte
tas med ett system innehdllande delar av metall som kan kontaminera
provet.

Enligt SNV (1994) omfattas en grundvattenprovtagning for kemisk analys
av foljande moment:

e Bestamning av grundvattenyta i grundvattenréret. Detta sker normalt
med ett sd kallat klucklod som avger ett “kluckande” ljud nér det nar
vattenytan eller ett ljuslod dir en elektrisk krets sluts nédr lodet nar
vattenytan och en lampa tinds vid markytan. Loden &r normalt fdstade
vid ett mattband och avstandet fran ytan till rorets 6verkant méts och
dokumenteras. Rengor lodet fore och efter anvdndandet.

e Vattnet i grundvattenroret omsditts. Eftersom vattnet i roret troligtvis
inte byts ut i lika hog omfattning som vattnet runt roret, samt haft
mojlighet att reagera med rorets material och luftens syre bor vattnet i
roret omséttas for att ett representativt prov ska kunna tas. Vattnet 1 roret
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bor omsittas till ett stabilt pH och konduktivitet har uppnatts. Observera
att vattnet ej far omséttas med for stor hastighet, dd oxidation av
reducerade foreningar kan ske och bilda féllning (t ex jarn och mangan)
eller ett undertryck kan bildas.

e Permeabilitetsmdtning. Kan studeras genom métning av hur vattenytan
fordndras som funktion av tiden. Permeabiliteten bestdms normalt inte i
varje ror eller vid mer &n ett provtillfalle. Permeabiliteten brukar heller
inte studeras i samma r6r dir provtagning av andra parametrar gors.

o Sjilva provtagningen. pH, konduktivitet, syrgashalt och temperatur
brukar mitas direkt i filt. Ovriga prover tas och mits i laboratorium;
provtagningsmetoden beror pa vilken parameter som &r av intresse.
Viktigt dr att tdnka pa kontaminationsrisken, speciellt vid tagning av
prov for sparmetaller, samt risken att fa korskontamination. Hastigheten
av vattenborttagningen kan ha stor betydelse oavsett vilken metod som
anvénds.

o Forbehandling av proverna. For att undvika kontamination av partiklar,
kontamination/reaktion fran/med provkérl, avgdng av lattflyktiga gaser,
biologisk aktivitet eller oxidation/reduktion av proverna bor vissa prover
forbehandlas och forvaras 1 rétt typ av kérl och lagringsforhdllanden
(t.ex kylforvaring). Lampliga kérl, konserveringsmetoder och
lagringsrdd kan fas av laboratoriet som ska utféra analyserna. En
generell regel sdger att gasprover (pH, syre, alkalinitet o s v) och
organiska prover ska forvaras 1 glasflaskor medan metaller,
ndrsaltsprover och jonprov ska forvaras 1 polyeten eller
polypropylenflaskor. Forbehandling kan vara filtrering for att ta bort
partiklar, surgoérning for att behalla joner 1 jonform, forgiftning for att
hindra biologiskaktivitet, nedfrysning eller kylning for att undvika/sdnka
biologisk aktivitet.

o Forslutning, mdrkning, lagring. Proven ska mérkas och lagras pd ett
tillforlitligt satt tills laboratorieanalys &r utférd. Aven dokumentation av
prover, provtagningsplats, utforande och andra relevanta parametrar ska
ske.

Vattenkvalitet

Miljokvaliteten bedoms genom att méitdata anvinds till en bedomning av
tillstindet, vilket svarar pa frdgan om vilka effekter som kan forvéntas.
Normalt gors en statistisk indelning i fem klasser dir klass 1 &r ett tillstdnd
dar inga kédnda effekter foreligger pa miljo och hélsa, och klass 5 innebar
tydliga effekter (SNV 1999b). Ovriga klasser ligger dir i mellan. Eftersom
effekterna ofta ses pa biologiska eller hdlsoparametrar finns ingen definitiv
och/eller véldefinierad grins mellan halt och effekt (mer &n dessa klasser).
Mitvirdena/data anvinds ocksa till att jamféras med naturliga”
bakgrundsvirden, och dirigenom se vad som dr antropogent (av ménniskan
orsakat). Aven denna bedomning delas in i fem klasser liknande de
ovanstdende for effekter. Enligt SNV (1999b) ligger bedomningsgrunderna
for miljokvalitet p4 grundvatten pa:
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e Alkalinitet — risk for forsurning
e Nirsalter, frimst kvive

e Metaller

e Bekidmpningsmedel

e Grundvattenniva

e Salt - klorid

e Redox tillstand

Vid en grundvattenundersokning bor eventuellt &dven halter av
mikroorganismer, Ovriga organiska och oorganiska gifter, pH, syrehalt,
konduktivitet o s v bestimmas. Vilka parametrar som mits beror pa
fragestillningen. Enligt SNV (1994) &r foljande parametrar onskvirda att
bestimma pd ett okdnt grundvattenprov vid en miljoteknisk
markundersokning:

e Konduktivitet och pH
e Tungmetaller
e (COD (kemisk syreforbrukning)

e AOX eller EOX (adsorberbara eller extraherbara halogenerade
organiska foreningar).

e BTEX (bensen, toluen, etylbensen och xylen), eventuellt opoldra
alifatiska kolviten.

e Misstidnkt fororening och eventuella nedbrytningsprodukter.

Vid en beddomning av grundvattenkvaliteten ska bedomaren dven vara
medveten om att ett flertal yttre faktorer som varierar med tiden kommer att
paverka ett ytligt liggande grundvatten:

e Snosmiltning och andra kraftiga floden av vatten, kan infiltrera
grundvattnet och spdda ut kemiska komponenter, dndra pH eller
liknande.

e Hoga grundvattennivéer kan leda till att &mnen som normalt ligger
ovanfor da gar i1 16sning och vattnet visar en annan kemisk bild dn under
andra delar av éret.

e [4ga grundvattennivder kan leda till att &mnen ovanfor den méttade
zonen oxideras och dédrigenom péverkar vattnet.

Eftersom variationen é&r stor, bor flera parallella prover tas for att statistiskt
sdkerstilla resultaten.

Nagra av de vanligaste kéllorna till fel vid provtagning av grundvatten ar
enligt SGF (2001): Att vattnet inte dr riktigt omsatt och provet kommer fran
“roret” och inte grundvattenakviferen. Att vattnet kommer fran en annan
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nivd dn den sokta. Att provet dr fororenat med partiklar eller av
provtagningsutrustningen. Att provet pd nadgot annat sitt har paverkats sa att
dess kemiska sammansittning har foréndrats.

Bestamningsmetod

Enligt SIS (Swedish Standards Institute) hemsida fanns i oktober 2002 64 st
svenska standardmetoder rérande Miljoteknik — markanalyser” (SIS 2002).
Dessa standardmetoder omfattar de flesta bestdmningar av markprover som
idag anvinds av olika laboratorier i landet. SIS verksamhet gar ut pa att
utarbeta standardmetoder, deltaga i1 internationellt standardiseringsarbete
samt verka for anvdndning och informera om betydelsen av
standardmetoder.

De flesta kommersiella laboratoriebestimningar som utférs pa markprover
utfors av ndgot av de stora laboratorierna inom landet eller sd skickas
proverna utomlands for bestdmning. Laboratorierna arbetar enligt svensk
eller internationell standard och &r ofta ackrediterade inom ett flertal
analyser. Ackreditering innebér att metoderna &r provade och godkidnda
samt att laboratoriet kvalitetskontrolleras med jdmna mellanrum.
Laboratorierna dr ofta ocksd med pa interkalibreringar for att kunna
bibehalla en hog kvalitet pa sina tjanster. Nar felaktigheter forekommer i
data som kommer fran laboratorierna beror det oftast pa:

e Slarv, felskrivningar, felavldsningar, hopblandning av proverna eller
andra rent ménskliga fel

e Felbehandling av provet. Det hinder att prover kontamineras eller att
nagon annan fordndring sker innan provet analyseras. Detta kan bero pa
felaktig forvaring, felaktig transport eller att négot fel begés i
prepareringen fore analys.

e Felaktig analysmetod for aktuell bestimning, dalig kunskap om
analysmetoden eller dess begriansningar kan gora att det finns en dvertro
pa vad metoden klarar eller att metoden anvénds till fel bestdmning.

e Kontaminering av instrument. Normalt sett dr det en bra kontroll pa ett
kommersiellt laboratorium, men trots detta hidnder det att en del
instrument eller tillhérande kemikalier blir kontaminerade och kan
paverka analyssvaret.

e Felaktig utvirdering. Kunskapsbrist kan gora att en del analysresultat
tolkas felaktigt.

Tillaggas ska att eventuella problem med enskilda métresultat séllan ligger
pd analysmetoderna idag; de analytiska kemisterna och fysikerna ligger
kvalitetsméssigt en bit fére de som arbetar i filt. Vissa problem kan uppsta
vid toxicitetsberdkningar dir synergism och en for sndv analys kan ge
missvisande resultat. P4 motet “Renare mark™ (19-20 mars 2002), foreslog
ett par av talarna att en riskbedomning hellre borde bygga pa toxicitetstester
framfor véirden pa enskilda d&mnen.
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Vanliga kemiska bestimningsinstrument pd laboratorium dr for organiska
dgmnen GC-MS (gaskromatograf med masspektrometer som detektor) och
vanlig GC. En del laboratorier anvinder ocksa instrument som LC
(véatskekromatografi), IR-spektroskopi, fluorescens-spektroskopi  och
spektrofotometrar.

For oorganiska analyser anvdnd ofta AAS (atomabsorptionsspektrometer),
ICP-MS/AES (Induktivt kopplad plasma- masspektrometri
atomemissionsspektrometri) for metaller och jonkromatograf respektive
spektrofotometer for salter och andra joner. Aven vissa “yt”-instrument kan
utnyttjas som XRF (rontgenfluorescensspektrometer).

Vid analys av markprover gors ofta en extraktion dir fororeningen fors Gver
frin den fasta fasen till en fas som kan injiceras i analysinstrumentet.
Extraktionen kan utforas pa flera sitt och trots att det finns standardmetoder
for hur den ska ske, star extraktionen for en av de storsta osdkerheterna i
analysforfarandet. Principen bygger pa att det &r olika 1oslighet 1 de tva
faserna vilket gor att en bestimd méngd av fororeningen kommer att finnas i
varje fas. Vid extraktion utnyttjas att lika 16ser lika, vilket innebér att for
organiska fororeningar anvédnds organiska losningsmedel. Fororeningen kan
vara bunden pa olika sitt till matrisen som i sin tur kan bestd av olika
material och vara mycket heterogen. Exempelvis ligger en matris bestdende
av ren sand langt ifrdn en av lera med organiskt innehall i extraherbarhet.
Nér metaller 1 ett markprov ska bestimmas brukar en syra anvindas for att
f4 metallerna 1 16st form.

Vanliga geotekniska bestdmningar &r hallfasthet, permeabilitet och
sensitivitet.

Direkta faltmetoder

De direkta filtmetoder som anvidnds mest frekvent for att lokalisera
markfororeningar idag &r enligt en rundringning till ett tjugotal
miljokonsulter och laboratorier foljande: For att bestimma metaller anvénds
XRF och nigon enstaka gdng Immuno assay. For att bestimma organiska
fororeningar anvinds ofta jimviktsforhallandet mellan adsorberad fas och
gasfas hos fororeningen. Mitningar sker dven direkt pa den fasta fasen i
provet. Vilket instrument som anvénds beror pd vilken fororening som
eftersoks. Mest frekvent anvidnds idag PID. Andra metoder som anvénds ar
FID, béarbar GC, immuno assay, Petroflag, absorbent och adsorbent ror samt
FFD. Flera av metoderna for organiska fororeningar bygger pa att
fororeningen &r flyktig. Enligt merparten av undersokarna sédnds ungefér
vart tionde prov for laboratorieanalys for att verifiera direktmetodens
resultat, nagot beroende pa undersokningsresultatet. De flesta av
direktmetoderna anvinds for att gora en Oversiktlig undersokning samt till
hjalp vid saneringsarbete och kontroller. Flera av ndmnda metoder anvéinds
dven vid direktbestdmning av porgas. Vid direktbestdimning i grundvatten
méts parametrar som pH, konduktivitet, syrehalt och redox. Metoderna
beskrivs ndrmare under kapitlet vatten. Det finns dven en del direkta
geofysiska filtmetoder som anvénds for kartering och Oversiktliga
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méitningar,  t.ex. georadar,  resistivitetsmétningar, sonderingar,
metalldetektorer, radioaktiva mitmetoder och ljudvdgsutbredning. Nedan
kommer en mer ingdende beskrivning av nigra av de direktmetoder som
anvinds 1 markundersokningar.

Réntgenfluorescensspektrometer (XRF)

XRF ér ett instrument som miter forekomsten av olika metaller genom att
excitera (tillfora 6verskottsenergi) metallatomerna med rontgenstralning och
dédrefter mita emission (energi som frigdrs ndr atomen gér tillbaka till
grundtillstdnd) frdn metallen.

Metoden bygger pa att man med hogenergetisk stralning (fotoner, -
partiklar), bestralar en yta. Nér atomen trdffas av den hogenergetiska
stralningen slas elektroner ut frdn elektronskalen med ldgre energi. Dessa
vakanser fylls omedelbart ut med elektroner fran skal med hogre energi som
1 sin tur fylls fran dnnu hogre liggande skal o s v (Campell 1978). Detta gor
att signalen fran varje typ av atomer &r specifik, med viss variation beroende
pa vilken energi provet bestrdlas med. Det kvalitativa resultatet kan ses pa
monster och pé vilken energinivd den stralning har som emitteras tillbaka.
Det kvantitativa resultatet fds genom att titta pd intensiteten pa den
emitterade strdlningen. Genom att jimfora intensiteten frin ett okédnt prov
med intensiteten fran en standard kan provets koncentration rdknas fram.
Beroende pé provets och standardens likheter kan en storre eller mindre
korrektionsfaktor vara nédviandig (Campell 1978). XRF 4r en metod som
miter pa provets yta, vilket gor att matris och inhomogenitet i provet
paverkar resultatet pa bestamningen.

Strélningskéllan 1 ett XRF-instrument kan vara ett rontgenror eller en
radioaktiv isotop t ex >Fe (2,7), >'Co (0,74), '°Cd (1,3), '*°I (0,16), >Gd
(0,65), Z*Pu (86,4), *'Am (458), ***Cm (17,6) (inom parentes dmnets
halveringstid 1 ar).

Den nya generationens handburna XRF-instrument for filtbruk, har gjort att
anviandandet av metoden ute i filt har 6kat markant hos konsulter och
myndigheter. Metoden &r snabb, smidig och ldttanvénd. Vanliga stralkéllor i
den hir typen av instrument dr '”Cd, ""'Am och ***Cm. En tillverkare
(Niton) har dven klargjort att ett instrument med ett rontgenrér kommer ut
pa marknaden under 2003. Valet av stralningskélla beror pad vilket &mne
som ska detekteras, vilken frigestéllningen &r och vilken tillverkare som
viljs.

Fordelar

Fordelarna med tekniken &dr att den 4r potentiellt kostnadseffektiv trots
relativt dyra instrument. Métningarna dr snabba, krédver lite preparationstid
och kan utféras utan laboratorium av personal som genomgétt en kort
utbildning (tva dagar). Tekniken forstor inte provet, kraver liten provméngd,
korrelerar relativt bra till laboratorieviarden (beroende pa &mne och
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genomforande) och bestimmer flera element simultant.
Nackdelar

Det finns fortfarande mjukvaruproblem och problem med tillf6rlitligheten 1
méitningar av vissa dmnen som t ex kvicksilver (Hg) och krom (Cr).
Déremot ar detekteringen av t ex bly (Pb) och en del andra @mnen utmarkt.

Generella problem med metoden ar att det 4r en metod som méter pa ytan,
vilket ger kénslighet for matrisen och viss kénslighet for kemisk struktur
och intringningsdjup. Fukt absorberar rontgenstralningen och ger betydligt
lagre vérden relativt ett torrt prov. For att fa korrekta viarden behover
kvalitativa kontrollprover prepareras. Detektionsnivderna for ett antal
dmnen &r ej tillrackligt 1dga med avseende pa ekologiska effekter. Det kan
dven forekomma att en emissionslinje fran matrisen kan excitera ett &mne
med ldgre atomnummer (Campbell 1978, EPA 1997).

Efter en rundringning till olika operatorer, tycks en viss overtro till de nya
instrumenten finnas pd marknaden. En valideringsstudie av funktion,
begriansningar och palitlighet hos instrumenten bor goras.

Fotojonisationsdetektor (PID), Flamionisationsdetektor (FID)

Fotojonisationsdetektorn (PID)

Fotojonisationsdetektorn dr ett ospecifikt instrument for detektion av bade
organiska och oorganiska gaser. Det dr idag det mest anvinda
faltinstrumentet for att pavisa forekomsten av flyktiga organiska
fororeningar enligt en rundringning till konsulter, ldnsstyrelsen och Gvriga
anvindare. Instrumentet bygger pa principen att gaserna joniseras med hjélp
av energi fran en UV-lampa enligt:

A+hyv > A +e

Déar hv dr en foton med tillrackligt hog energi for att jonisera dmnet A.
Jonerna registreras genom att en spanning ldggs Over tva elektroder i
jonisationskammaren.

Vid nérvaro av elektronegativa d&mnen, t ex halogenhaltiga kolviten (F, Cl,
Br, I) i gasstrommen kan detektorn storas pa grund av att &mnena (X) kan
joniseras av de elektroner som frigors:

X+e —-X

Jonerna som bildas kan darefter reagera med de bildade positiva jonerna
(A"

AT+X > AX

Detta gor att detektorsignalen sjunker (Renman 1999).
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Vilka gaser som detekteras bestdms av vilken energi pd UV-lampan som
viljs, eftersom vaglingden pad UV-ljuset avgér vilka d&mnen som kan
joniseras. Det dr enbart gaser med légre joniseringsenergi 4n instrumentets
stralkdlla som kan detekteras. De hogsta energier som kan fas fran en UV-
lampa ligger runt 11,7 eV. Vid 11,7 eV joniseras de flesta lattflyktiga
organiska gaser forutom metan och etan. Teoretiskt sett ska heller inte
vatten och oorganiska gaser joniseras vid den energin (Renman 1999). UV-
lampor med en energi av 9,5 eV joniserar aromatiska kolvidten medan
alifatiska kolviten inte paverkas, vilket kan vara en fordel vid specificering
av prover dir den aromatiska strukturen &r av speciellt intresse. Vid
miljotekniska unders6kningar rekommenderas en UV-lampa med en
fotonenergi pd 10,2 eV, eftersom den dr mer hallbar dn 11,7 eV och miter
fler &mnen &n 9,5 eV. Det finns dven risk for tilltagande interferenser fran
syre (12,1 eV) och vatten (12,6 eV) vid anvdndande av hogre energier enligt
SGF (2001). Vid anvédndande av 10,2 eV ska man vara medveten om att
bland andra cyklohexan (10,5 eV) och cyklopentan (10,52 eV) ej detekteras.
Kvive, syre och koldioxid har en jonisationspotential som ligger mellan 12
och 15,6 eV och kommer dérfor att utgora en forsumbar eller mycket liten
interferens vid métningar i luftbaserade matriser.

Enligt EPA (2000) ska PID-instrumentet kalibreras pa tva sitt.

e En daglig enpunktskalibrering som sker med standardgas enligt
tillverkarens rekommendationer innan instrumentet tas ut i falt.
Kalibreringen visar att instrumentet fungerar och ger en rimlig respons.

e Den andra kalibreringen 4r dven den en enpunktskalibrering och sker
med en arbetsstandard innehallande den platsspecifika gasen av intresse.
Kalibreringen anvénds till att uppskatta koncentrationen i proverna och
ska utforas under samma forhallanden som proverna mits, for att
kompensera for influenser fran meterologiska forhallanden och
arbetsforhallanden pa provsvaren. Kalibreringen ska ske minst en gang
per timma under tiden proverna méts. Beroende pa det sokta dmnets
interferens med matrisen kan det vara nodvéndigt att tillsdtta ej
kontaminerad prov-matris till arbetsstandarden. Arbetsstandarden
prepareras dagligen fran en stocklosning.

Ett forfarande vid anvdndning av PID vid en screening” (6versiktlig)
markundersokning kan vara enligt foljande:

e Utfor den dagliga kalibreringen.

e Utfor den platsspecifika kalibreringen (repetera minst en gang per
timma).

e Overfor nytaget prov till gastitt kirl och forslut.

e Efter bestdmd tid, penetrera det gastita kérlet med ror till sonden pa
instrumentet och registrera hogsta PID-respons.

e Jamfor provrespons med standardrespons.
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e Om provresponsen ligger inom 0,5-2,5 ggr standardresponsen, bestim
provinsamling for kvantitativa analyser.

e Om provresponsen ligger utanfor 0,5-2,5 ggr standardresponsen, byt
metod.

e Efter insamlandet av prover for kvantitativ analys, ta hand om
’screeningproverna” pa tillborligt sétt.

Fordelarna med PID &r att den dr snabb, latthanterlig, tar bade organiska och
oorganiska gaser samt kréver endast begransad utbildning.

Nackdelar med metoden &r bland andra att den dr ospecifik, vilket gor att ett
bestimt dmne inte kan analyseras med sidkerhet. Metoden kan ej detektera
laga molekylvikter som metan och etan; det har visats att metanhalter 6ver
1% é&ven kan sdnka signalen (EPA 1997). Responsen varierar for olika
dmnen vilket ger problem vid kalibrering. Om ett &mne enbart har 10%
respons gentemot dmnet som instrumentet &dr kalibrerat mot kan en
utvdrderare bli vilseledd av resultaten. PID detekterar enbart &mnen med
lagre joniseringspotential dn egna stralningskillan. Instrumentet dr kansligt
for fukt och vétskor vilket kan stora métningen. PID-métning &r kénslig for
matrisen; motsvarande analys pa den fasta fasen av ett prov visar att ju
mindre kornstorlek provet har, desto sdmre stimmer PID-métningen dverens
med fastfasanalysen. Relativt FID har PID kort linjart omrade: 1 till 1000
ppm respektive 1 till 300 ppm. Vid vissa ideala forutsittningar kan FID vara
linjér till 10 000 ppm och PID till ca 750 ppm (en del tillverkare anger storre
omraden). Temperaturkédnsligheten 1 metoden gor att alla prov bor
analyseras vid samma temperatur. Aldre prover/fororeningar tappar sina
lattflyktiga substanser, vilket betyder att tagna prov ska helst analyseras
samma dag och att dldre fororenade markomraden eller omraden som stétt
”oppna” langre tid kan vara svéra att fa ett riktigt viarde ifran. Instrumentet
kan @ven pdverkas av elektriska kéllor som transformatorer och kablar (EPA
1997).

En standardforfarande vid méitning med PID bland de olika operatérerna i
Sverige skulle vara vidlkommet. Aven en insikt hos operatdrerna om
instrumentets begriansningar ar 6nskvért (finns redan hos flera aktorer).

Flamjonisationsdetektor (FID)

Flamjonisationsdetektorn har ett brett linjart omrade, hog kanslighet och &r
relativt palitlig. Tekniken anvdnder en vitgasflamma for att jonisera
oxiderbara &dmnen, 1 huvudsak organiska gaser. Den huvudsakligen
bildningen av positiva joner och elektroner i vitgasflamman anses komma
fran:

CH+ O —> CHO +¢

Detta innebér att i princip alla organiska d&mnen ger upphov till en signal,
och att signalen fran en FID i stort sett blir proportionell mot antal
oxiderbara kolatomer i en molekyl (Renman 1999). Vatten och de flesta
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oorganiska gaserna t ex O,, Ny, CO,, NH; m fl ger ingen respons. Daremot
forvéintas en négot lagre respons dn rena kolvdten om molekylen innehéller
heteroatomer (O, N, S, P) eller halogener (F, Cl, 1, Br).

Béde PID och FID anvinds som detektorer i GC. FID 4r den vanligaste
detektorn som anvénds till GC i laboratorier. Vid en jimforelse av de bada
metoderna ska foljande punkter tas hdnsyn till innan nadgon av metoderna
viljs framfor den andra.

FID &r en mer generell detektor och mer lamplig till alifatiska kolviten
an PID.

PID é&r mer specifik pa aromatiska kolvéten.

For bada detektorerna ska vaksamhet iakttas for responsfaktorn. Ett FID
instrument kalibrerat med metan (CHy) kan ge en respons pa 150% for
samma koncentration bensen (CsHg) och kanske enbart 25% for samma
koncentration etanol (C,HsOH).

FID har ett betydligt langre linjart intervall an PID.

PID kan vara kinsliga for interferenser fran hog elektrisk strom t ex
kraftledningar.

PID kan arbeta vid relativt hog luftfuktighet och lag syrehalt, men
behover da extra kalibrering for testmiljon. FID kan koras 1 fuktig miljo,
men laga syrehalter, hoga koldioxidhalter och vind kan stora
vitgasflamman.

FID behover ren vitgas for att kunna fungera.

PID ger ofta for laga vérden vid ndrvaro av mer én 1% metangas, medan
FID kan ge falska positiva virden vid nirvaro av metangas.

Béda instrumenten paverkas negativt av 1aga luftfloden.

Aven om FID ir nagot kinsligare for aldrad bensin (flera alifatiska
kolviten), dr inget av instrumenten speciellt bra for starkt aldrad bensin
eller vid 1aga temperaturer.

FID kraver mer traning &n PID.

Béda metoderna anvénds till tre typer av analyser (EPA 1997).

Omkringliggande luft, ddr méitningen sker direkt ovanfor en jord eller ett
grundvatten. Anviands som screening metod for att se var provet ska tas
eller vid sanering som kontrollatgérd.

”Headspace screening”: ett prov sitts i ett gastitt kérl, skakas, vdrms
upp eller ldmnas en stund for att kolvitet ska overgd till gasfasen
ovanfor provet. Mitningen dr fortfarande ganska osdker bland annat pa
grund av att Overgangen till gasfasen dr paverkad av jordtyp,
fuktinnehall, utspddningen av kringliggande luft, temperaturvariationer
och tiden att preparera provet.
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e “Headspace analysis™: liknande tidigare bestimning men mer noggrant
utford. En bestdimd méngd jord vigs in, och en viss mingd vatten sitts
till jordprover for att underlédtta fordelningen av organiska gaser. En
standardkurva ska goras med filtstandarder.

Gaskromatografi (GC)

Gaskromatografi dr en teknik ddr man separerar termiskt stabila organiska
foreningar och direfter detekterar &mnena. Metoden bygger pé att &mnena
separeras i en GC och ddrefter anvinds lamplig detektor. Separationen
genomfors genom att provet transporteras av en bdrgas (mobil fas) genom
en kolonn. I kolonnen finns en stationdrfas som kan besta av ett fast material
t ex kiseloxidpartiklar eller en trogflytande polymer som adsorberas pa fasta
partiklar. Den stationédra fasen fordrojer (retarderar) dmnen olika mycket
beroende pa dmnets attraktion till fasen. Attraktionen beror pa &dmnets
kemiska och fysikaliska egenskaper som t ex storlek, polaritet, 16slighet osv.
Medeltiden (toppspetsen) det tar for ett prov att komma till detektorn fran
det att provet har injiceras kallas retentionstid och &ar det som identifierar
dmnet. Ndr provet har gatt igenom kolonnen kommer det fram till en
detektor som kvantifierar. Inom gaskromatografin anvinds ett flertal
detektorer, och valet av detektor styrs av vilken typ av &mnen som
analyseras och forvédntade halter 1 provet. Nagra vanligt anvidnda detektorer
ar  fotojonisationsdetektor  (PID), flamjonisationsdetektor  (FID),
elektroninfingningsdetektor (ECD), varmtradsdetektor (TCD), kvéve-
fosfordetektor (NPD) och masspektrometer (GC-MS) (Renman 1999).
Forutom GC-MS sé dr detektorerna ospecifika och kan egentligen enbart se
att ndgot kommer; intensiteten pa signalen ger mingden. Vid en bestimning
med GC anvinds kinda standardsubstanser for att ta reda pa retentionstiden
och intensitet (topphojd eller topparea) for kind mingd av substansen.

Pé faltinstrumenten dr PID och ECD detektorer vanligast forekommande. Pa
senare tid har dven nagra instrumenttillverkare kommit ut med GC-MS
system. PID fungerar med en UV-lampa som stralningskilla for jonisation
av kolvitena. Fordelen gentemot en FID é&r att man slipper en vétgasflamma
och detektionsnivén kan bli ndgot béttre pa lattjoniserade dmnen pé grund
av att man slipper bruset fran flamman. ECD é&r viktig for
miljotillampningar dd detektorn dr sérskilt bra pd att detektera halogenerade
fororeningar. I detektorn sitter en radioaktiv B-stralare (vanligtvis Ni®®), som
avger elektroner till gasen som passerar detektorn (Renman 1999). Aven en
TCD detektor kan anvéndas, vilket dr den mest generella detektorn dir en
varmtrad paverkas av virmeledningsférmagan hos en passerande gas. Pa
grund av den sdmre detektionsnivan foredras de bdda andra detektorerna,
men TCD detektorn kan 1 princip detektera allt.

Vid markundersokningar &r ett av de storsta problemen att fi en
representativ del av provet i gasfas, samt att inte forlora den flyktiga delen.
Metoder som kan anvéndas dr att ta porluften direkt frdn marken genom
nagon typ av pumpsystem. Problem kan férekomma om porgasen blir
utspaddd  eller om  tryckférhdllandena  dndras och  paverkar
gassammansittningen. "Headspace”-metoden fungerar sd att ett prov laggs i
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en gastitt kérl, skakas om, och prov tas pa den 6verliggande gasmassan efter
att ett “steady state” infunnit sig. "Purge and trap” innebér att man sidnder en
gasstrom genom provet och fangar upp féroreningen pa nigon typ av filla,
exempelvis en kylfilla for kolvéten eller nagon typ av adsorbent. Det finns
dven extraktionsmetoder (6verfor dmnet frén en fas till en annan) dir sokt
dmne fors over fran fast fas till en fas som kan injiceras 1 instrumentet. En
metod som har anvints de senaste aren &r att fora ner en sond med en
viarmetrad (termisk avdrivning) och transportera upp avdrivna gaser med en
bédrargas till en GC pad markytan. Filtanalyser med GC har visat sig
framgangsrika vid detektion av bade halogenerade och icke-halogenerade
lattflyktiga kolviaten (VOC), polyklorerade bifenyler (PCB), polycykliska
aromatiska kolvdaten (PAH), pentaklorfenoler, petroleum kolviten (TPH)
och dioxiner i jord, porgas, sediment och grundvatten (EPA 1997).

Det finns ett flertal fordelar med GC-teknik, den é&r potentiellt
kostnadseffektiv, har 1aga detektionsgrinser, genererar hogkvalitativa data,
ger simultan bestimning av flera parametrar samt tar kort tid per prov.

Till nackdelarna hor att instrumentet krdver en erfaren operator, helst med
en utbildning inom analytisk kemi eller motsvarande. Det kan vara problem
vid extraktionen med att fa ett representativt prov, speciellt vid kolvéten 1
jord med hog halt av organiskt material eller lera.

Fuel fluorescens detektor (FFD)

FFD-instrumentet &r ett “screening’-instrument som anvédnds till att
kartlagga kolviteférorenade markomraden, vilket t ex kan vara gamla
bensinstationer eller kreosotimpregneringsplatser. Metoden bygger péd att
man  exciterar  (tillfor  energi)  konjugerade  (&terkommande)
dubbelbindningar i ett kolvdite med ultraviolett ljus (Cheng and Prather.
1978).

Grundtillstind + UV — exciterat tillstind — grundtillstdnd + fluorescens
A+hv - A* - A+ hv’

Dér hv dr den energi som atgir for att excitera &mne A. Fluorescensens
energi (hv’) dr normalt betydligt ldgre 4n energin som anvédndes for
excitationen. Eftersom végliangden dr omvént proportionell mot energin sa
kommer fluorescensen att ligga pé ldngre vagldngder 1 UV-omrédet eller till
och med i det synliga omradet eller det infrar6da omradet (Schenk 1978).
En forenklat forklaring pa fluorescens kan ses i figur 6. Killan for
ultraviolett ljus &r i dagens instrument en kvicksilverlampa. Dérefter méter
man emissionen fran kolvitet med hjdlp av fotomultiplikatorer. Ljuset som
emitteras dr dmnesspecifikt, och for att oka kénsligheten mits flera
vaglangder samtidigt. Tekniskt sett filtreras de vaglingder som inte dnskas
bort. Instrumentet sitter i en sond som kan pressas ner i marken med hjélp
av t ex en borrbandvagn. Signalen sénds till ytan via en elektrisk kabel till
en logger och kan dven direktavlésas.
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FFD-systemet &r konstruerat for filtmétningar och forvéntas att kunna
avgrinsa ett omrade fororenat med omittade kolvéten bade horisontellt och
vertikalt. Instrumentet bor dven kunna anvédndas for att kontinuerligt
kontrollera  halterna  vid en  sanering. Med  kompletterande
laboratoriebestimningar 4r det dven mojligt att fA en semikvantitativ
bedomning av féroreningens storlek och koncentration pa olika nivéer.

Energi
A

Fluorescens

UV-ljus

Tid
>

Figur 6. Forenklad bild av hur fluorescens uppkommer. Molekylen far extraenergi fran
UV-ljus, blir exciterad och avger fluorescens ndr den gar tillbaka till sitt grundtillstand.

Ett projekt har utforts vid Statens Geotekniska Institut (SGI) dar FFD-
sonden har utvérderats och anpassats enligt svenska forhdllanden (Holby et
al. 2000). Arbetet inom det projektet har lett till en rad fordndringar av
systemet.

e Forandring av energitillforseln fran 110V, 60Hz — 220V, 50Hz— 12V
likstrom.

e Fotomultiplikatorn (PMT) har flyttats frdn markytan ner till sjédlva
sonden.

e Den optiska kabeln har ersatts av en tiopoolig elektrisk kabel.
e En extra PMT har satts in.
e En temperatursensor och en lampintensitetssensor har placerats 1 sonden.

e Ett nytt kalibreringssystem har utvecklats (av tillverkaren).
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e Designen for att sétta fast safirglaset har modifierats.

Den nya stromforsoérjningen gor att instrumentet fir en stabilare
energiforsorjning och darmed ett bittre signal till brusférhéllande. Tolv volt
systemet gor d&ven FFD:n mer féltméssig och oberoende av elverk eller
externa stromkillor. En kombination av den nya energiforsorjningen,
flyttning av PMT:n och erséttning av optokabeln har gjort att
detektionsgransen har sdnkts fran 100-200 ppm till ca 0,5 — 10 ppm
beroende péd vilka kolvdten som detekteras. Storre molekyler med flera
dubbelbindningar (t ex PAH) har ldgre detektionsgrans 4n mindre molekyler
med fa dubbelbindningar. Den ldgre detektionsnivan beror framst pa att
PMT:n har flyttats ner i sonden och didrmed fis mindre forluster i
optokabeln didr UV-ljus absorberas, en annan starkt bidragande orsak &dr den
betydligt stabilare signalen. Temperatursensorn och lampintensitetssensorn
ger egentligen ingen forbéttring av instrumentets prestanda utan dr ditsatta i
forskningshénseende for att f& en béttre kontroll pad instrumentet.
Exempelvis kan det avgoras om en kraftig anomali pa signalen beror pa fel 1
lampintensiteten, en temperaturvédxling eller pa faktiska forhallanden i
marken. Det nya kalibreringssystemet bestar av ett kort med tva filt som har
bestdmd fluorescens. Kortet kommer inte att dndra sig frdn gang till gang
utan ger alltid samma fluorescens, vilket gor att man kan gora en
grundinstillning som motsvarar tidigare métningar. Den nya designen av
safirglasinfistningen gor att glaset dr enkelt att byta samt att sannolikheten
for korskontamination minskar. Den extra PMT:n gor att man kan detektera
1 tva olika vaglingdsomraden och pa s& sitt bittre specificera vilken
fororening marken innehéller.

Fordelarna med metoden dr att den:
e ir snabb, en sondering till fem meter tar ca fyra minuter.

e ir enkel att anvdnda; de flesta kan anvinda instrumentet efter tio
minuters instruktion.

e miter bade tyngre och léttare kolvéten.

e dr okénslig for vatten.

e inte exponerar filtarbetaren for féroreningen.

e ir relativt billig.

Nackdelarna med metoden ér att den:

e inte detekterar mittade och enkelomittade kolviten.
e kréver ett “nedtryckningsinstrument” t ex bandvagn.
e inte ger ett absolutvérde utan ett relativt virde.

e ir kinslig for matrisen; den skall inte anvéndas 1 grovre fraktioner &n
sand.
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Metoden har provats i filt och visat sig fungera bra vid bland annat en
undersokning av en nerlagd bensinstation (Holby & Myrhede 2000) och vid
sOkning av kreosot pa en banvall (Holby & Nilsson 2000).

Eftersom utvecklingen dr snabb inom elektronikbranschen kan ett framtida
scenario vara att ersitta lampan med dioder eller annan ljuskélla (om rétt
vaglangd kan tas fram). P& sa sitt skulle diametern pa sonden kunna
minskas, den skulle bli slagtalig och dven kunna bli d&mnesspecifik. De
dioder som finns pd marknaden idag finns inte i rétt vaglangd och har inte
tillracklig intensitet for att ge en acceptabel detektionsniva.

Enligt tillverkaren i USA finns idag ett system med tre PMT for béttre
upplosning av olika vaglingdsomraden och blir dirmed mer dmnesspecifik.
Dessutom finns en metod som majliggor att sonden hamras ner. En prototyp
ar framtagen (Jim Shinn, Ara, personlig kommentar).

Immunoassay

Det finns flera olika typer av immunokemiska tekniker t ex EIA (enzyme
immunoassay), ELISA (enzyme linked immunosorbent assay), RIA
(radioimmunoassay eller flouroimmunoassay) (Babar 2002, EPA 1997). 1
detta avsnitt kallas alla dessa varianter for Immunoassay.

Tekniken &r specifik for respektive dmne/dmnesgrupp och bygger pa
biokemiska reaktioner. Tekniken har linge anvints inom medicin for att
bestimma blodgrupp, spara droger, HIV-tester, graviditetstester m m. Inom
miljotekniska markundersokningar kan immunoassay anvénds till bade
organiska och oorganiska fororeningar. Ett flertal av de vanligaste
pesticiderna, herbiciderna (t ex triazinprodukter) och insekticiderna (t ex
DDT) kan detekteras med metoden. Tekniken anvénds till ett flertal
kolvétefororeningar fran oljeindustrin, PCB (frdn transformatorer och
mjukgorare) och gammalt springdmne. Bland oorganiska &mnen kan
kadmium och kvicksilver nimnas (EPA 1998a och 1998b). Utvecklingen
gar framat och nya andviandningsomraden utvecklas stindigt.

Principen med immunoassay &r att fororeningen eller en specifik grupp pa
fororeningen binder till en antikropp. Dérefter tillsdtts ett enzymkonjugat
(en forening sammansatt av den aktiva gruppen plus ndgot man kan
detektera, t ex ndgot som ger en specifik firg). Nér detta har skett tvéttas
overskottet av enzymkonjugatet bort och ett reagens sitts till. Ju fler
antikroppar som redan dr upptagna av den sokta féroreningen desto mindre
enzymkonjugat blir kvar. Normalt &r koncentrationen pa sokt substans
omvént proportionellt mot intensiteten pad mitt parameter. Vid en
fargreaktion &4r svag fiarg tecken pa hog koncentration av fororening
eftersom firgen ges av enzymkonjugatet. Resultaten dr ’forbestdmda” vilket
innebér att tekniken bekréftar att det finns eller att det inte finns en viss
koncentration i provet.

Forfarandet vid anvindandet av immunoassay pa markprover kan ske pa ett
flertal olika sdtt beroende pd sokt produkt och tillverkare. Nedan angivna
procedur dr den som beskrivs som generell i EPA (1997).
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e Provet vigs upp.

o Ett alkoholbaserat losningsmedel tillsdtts (normalt huvudsakligen
metanol).

e Provet skakas for att 16sa aggregat och extrahera fororeningen.
e Extraktet filtreras och spéds till l1amplig koncentration.

e Extraktet sitts till provror innehéllande specifika antikroppar.
e Ett enzymkonjugat sitts till.

e Efter en reaktionstid tvittas provlosningen ut och kvar blir féroreningen
och/eller enzymkonjugat bundet till antikropparna.

e Ett reagens sitts till for att utveckla det man vill méta pa t ex férg.

e Efter en inkubationstid sétts en stop-16sning till och 16sningen métes och
utvirderas.

Varje prov tar upp till en timma att genomfora. Flera prover kan koras
parallellt vilket gor att en person kan gora ca 3-10 prover/timme beroende
pa erfarenhet. Kostnaden for metoden &r tydligen diskuterbar; enligt EPA
(1997) finns priser allt fran 1 $ upp till 100 $ per prov beroende pa vilken
typ av test som ska goras och hur manga. Ett flertal operatérer anser att
testet fortfarande ar osdkert och dyrt, men anvénder testet framfor allt for
PAH och pentaklorfenoler. Marshall (2002) har pa uppdrag av SDI
(tillverkare) jamfort immunoassay med GC-MS och funnit att metoden béde
kan vara ekonomiskt rimlig samt ge mer korrekta resultat.

Fordelarna med metoden 4r att den &r snabb och kan for det mesta utforas
direkt pa plats, vilket spar tid vid t ex en sanering. Metoden &r enkel och
dven en person som inte dr kemiskt skolad kan genomfora testet. Resultaten
ar specifika, vilket kan vara badde en fordel och nackdel. Resultaten &r
reproducerbara och stimmer oftast relativt bra gentemot laboratorieresultat.

Liknande substanser och korsreaktioner kan ge falska positiva svar. Flera
’kit” (analyspaket) har en reaktion som &r temperaturberoende, normalt 4-
32°C, vilket gor att alla prov bor goras vid samma temperatur for att fa
motsvarande respons. “Kiten” kan vara kidnsliga for lagringsforhallanden
som temperatur och fuktighet och har ofta ett sista hallbarhetsdatum, som
beror pa pa tillverkare och sokt substans. Vid markprover innehéllande stora
mingder lera eller organiskt material t ex humus, kommer troligtvis
effektiviteten pa extraktionen att paverkas vilket i sin tur paverkar
extraktionsutbytet eller extraktionstiden (EPA 1997). Aven faktorer som
pH, osmositet, 16sningsmedel, ytaktiva @mnen och nédrvaro av metalljoner
kan paverka funktionen hos immunoassay (EPA 1998a).

Turbiditetstestmetod

Metoden anvénds for att méta totala méngden petroleum kolviten (TPH) i
markprover. Det mest kidnda mérket 1 Sverige dr PetroFLAG. “Testkiten”
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medger kvantitativ kartliggning av medelstora petroleumkolvéten (Cz-Cse)
sasom diesel, fotogen, transformatorolja med flera, och kan anvéndas till att
spara fororeningskillan i ett kontaminerat omrade. Metoden dr en indirekt
metod som bygger pé att fran provet extraherade kolviten suspenderas upp 1
en losning och den resulterande turbiditeten (“grumligheten) méits med en
turbidometer. Turbiditeten dr direkt proportionell mot mingd kolviten i
provet, vilket gor att en standardkurva kan tas fram for att uppskatta TPH.

I metoden anvinds extraktionslosning, analytiskt reagens och en
turbidometer (bérbar). Forfarandet kan vara som foljer:

e Ett prov vigs upp och extraheras med ett metanolbaserat 16sningsmedel.
Provet skakas och stills undan for sedimentation av fasta partiklar.

e Extraktet filtreras och fors ver i ett kiarl med reagenslésning.

e Nir I6sningen har jamviktat sig mits turbiditeten som &r proportionell
mot innehallet av kolviten.

Varje analys tar ca 15 min och 10-20 prover kan analyseras parallellt
beroende pa erfarenhet. Priset per prov dr ca 10$ (Dexsil 2002). Eftersom
kénsligheten varierar for olika kolvdten dr det viktigt att identifiera
sammansittningen pa undersokningsplatsen for att kunna vélja ratt
responsfaktor pd utrustningen. Metoden é&r kénsligare for tyngre kolviten.
Om proverna innehaller naturligt organiskt material som humus eller
vegetabiliska oljor kommer dessa att ge ett falskt positivt svar. Om proverna
ar relativt homogena kan en standardkurva goras och kompensera for detta.

Fordelarna med metoden &r att den &r billig och snabb. Metoden dr enkel att
handha och operatoren behover inte vara utbildad kemist utan kan klara
bestimningen med en kortare tréning.

Nackdelar dr att naturligt organiskt material interfererar med metoden (ger
falska positiva svar). Metoden klarar inte av litta kolvdten eller riktigt
tunga. Hog jordfuktighet kan ge utspddning av extraktet och ddrmed bidra
till for laga koncentrationer. Filtreringssteget kan ge problem pa grund av
igensittning av filtret av lerpartiklar. Metoden begrénsas dven av att den ska
goras 1 ett temperaturintervall fran 4°C till 45°C.

Sondering

Sonderingsmetoder anvdnds 1 princip vid alla storre marktekniska
undersokningar. Genom sondering kan markens fysikaliska egenskaper pa
olika djup karteras: jordlagers miktighet, deras fasthet och textur. Aven
djupet till fast botten, berg eller eventuella transportlager (ofta sand eller
grus) kan bestdmmas. Neddrivningen 1 marken av en sond sker genom att
den trycks ner, slds ner, vrids ner eller en kombination av dessa metoder.
Vid  neddrivningen midts en eller flera parametrar som
neddrivningsmotstdndet eller vridmotstandetet. Sondering anvénds framst
for olika fysikaliska parametrar men kan &dven anvédndas for att hitta
nedgravt avfall, cisterner eller andra behallare och vid kartering for vidare
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marktekniska undersokningar, som sittning av grundvattenror eller
provtagningsplaner. Vid kombination med andra metoder anvénds
sonderingen dven for att spara fororeningsplymer, avgransa fororeningar
och for provtagning av bade grundvatten, jordprover och porluft. Ett flertal
olika sonderingsmetoder anvdnds i1 Sverige idag: spetstrycksondering
(CPT), trycksondering, viktsondering, slagsondering, hejarsondering, jord-
och bergsondering med flera (SGF 2001). Valet av metod beror pa forvéntat
resultat, syftet med undersokningen, ekonomi samt mgjlighet att anvénda
metoden. Den vanligaste metoden idag &r troligtvis spetstrycksondering
(CPT). Vid en CPT-sondering kan flera parametrar mitas som
neddrivningsmotstandet, friktion mot sonden och genererat portryck, men
dven andra parametrar speciellt intressanta for miljotekniska undersokningar
(SNV 1994). CPT-sondering kombineras ofta med andra métmetoder vid
miljotekniska undersokningar t ex resitivitetsmitning, och skulle ocksa
kunna kombineras med FFD-métningar (Holby et al. 2000) eller seismiska
metoder (Svensson & Moller 2001). Ett projekt fran EPA har lyckats med
att adaptera tre olika typer av GC-detektorer i en CPT-sond, framst for
detektion av VOC (Dvorak 2000).

Resistivitets/konduktivitetsmétning

Ett amnes forméga att transportera strom kallas konduktans (K), medan ett
dmnes motstand att transportera strom dr inversen av konduktansen (1/K)
och kallas for resistans (R). K och R &r ej specifika for ett visst &mne utan
beroende av ldngden (L) pa materialet som strémmen transporteras genom
och materialets area vinkelrdtt mot stromriktningen (A). Resistivitet (p) &r
en unik materialegenskap som kan berdknas enligt:

p=A/L*R=k*R

dir enheterna #r; p (ohm * m), L (m) och A (m?). k 4r en konstant som
oftast kalibreras fram, d&ven om den dr geometriskt definierad (Holby et al.
2000).

Principen vid en resistivitetsmétning &r att sinda ner stréom 1 marken mellan
tvd elektroder och méta potentialfallet. Métningen kan utféras som
sondering eller kartering. Karteringen innebér att métningen sker pd samma
djup i flera punkter medan sonderingen ger en djupupplosning (SNV 1994).
De mest anvidnda sonderna idag har fyra elektroder i form av ringar eller
punkter pa ytan. Konstant spidnning laggs over de yttre elektroderna och
spanningsfallet mits over de tva inre. Avstdndet mellan elektroderna
kommer att avgora vilken upplosning det kommer att bli pa
resistivitetsmétningen i marken. Metoden &r en indirekt metod déar
malséttningen inte dr att bestdimma absolutvdrden utan att tolka anomalier
(variationer). Metoden &r bra for kartldggning av anomalier och indikerar
dven var provtagning bor ske. Fororeningar i marken kommer att paverka
resistiviteten sd att opoldra fororeningar som alifater och aromater har en
hog resistivitet medan salter 16sta 1 vatten har en lag.
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Problem vid bestimningen av resistivitet kan vara fukthalter; det
forekommer stora skillnader 1 resistivitet mellan markens méttade och
omittade zoner (kan vara till féordel om grundvattenytan vill detekteras).
Ward (1996) papekar att &mnen med hog resistivitet bor foreligga 1 hoga
halter for att kunna urskiljas mot naturlig bakgrund, ndgot beroende pa
fukthalten. Vid studier av en kolvitefororening fann Sauck et al. (1998) att
resistiviteten minskade 1 filtstudier, medan laboratoriestudierna antydde
motsatsen. Det visade sig att egenskaperna fordndrades, fran resistivitet till
konduktivitet, till foljd av biologisk nedbrytning. Detta betyder att
resistivitetsmétningar inte kan anvindas utan stora bakgrundskunskaper
eller vid en snabb avgransning av ett “farskt” utslapp.

Ovrigt
For karteringar m m anviands markradar, akustiska méatmetoder m fl.

Georadar

Metoden fungerar genom att en sdndare sdnder hogfrekventa
elektromagnetiska vagor som penetrerar marken. Den elektromagnetiska
energin, som reflekteras mot skiktgranser tillbaka till ytan, registreras av en
antenn som funktion mot tiden. Metoden anvinds for att bestimma
skikttjocklekar t ex permafrost, vigbeldggning, grundvattenyta o s v men
anvinds &dven till att spara storre foremidl och fororeningsplymer om
forhallandena ar gynnsamma. Metoden &r snabb och stora omraden kan
undersokas relativt snabbt. Metoden forstor inga lagerbildningar och gor
ddarmed inte hal 1 tdtande skikt (t ex lera) vilket kan orsaka o6nskad transport
av fororeningen. Metoden dr bra for kartldiggning och erhdllna data
kompletterar ofta data fran andra mitmetoder. Problem férknippade med
georadar &r att utrustningen dr dyr och att det krévs erfarenhet for tolkning
av resultaten. Aven markens normala skiktning kan ge problem i tolkningen;
jordar med hog elektrisk konduktivitet inhiberar signalen. Markradar
fungerar daligt t ex i lerjordar.

Magnetometer

Magnetometer anvénds for att spara cisterner, tunnor och andra nedgrivda
metallforemél. Metoden ar relativt storningskdnslig pd djupare liggande
foremal, och fungerar ner till ca sex meter. Metoden méter hur jordens
magnetfilt lokalt dr forandrat. Metoden &r bra pé att hitta stérre jarnforemal
och kan se skillnader pa olika anomalier under jorden. Metoden har en
tendens att underskatta antal triffar, och storande metallforemal maste
filtreras bort.

Akustiska och seismiska metoder

Metoderna bygger péd att lagfrekventa ljud eller tryckvéagor sidnds ut som
interfererar och reflekteras av olika skiktgrianser. Vagornas hastighet i olika
material dr av vikt.
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6. Vatten

Vatten ér en av de stora fluiderna och det finns gott om vatten pa jorden. En
grov skattning av floden och depder kan ses i figur 7. Vatten &r ett bra
16sningsmedel och 1 princip alla fororeningar kan férekomma 1 sjoar och
vattendrag 1 varierande koncentrationer. Vattenmolekylen &r en dipol vilket
gor att salter, metaller och andra oorganiska @mnen l6ser sig béttre 1 vatten
dn vad organiska dmnen gor — “lika 1oser lika”. Normalt s lagger sig en
organisk fororening t ex olja pa vattnet, ett salt t ex NaCl loser sig i vattnet
medan ett &mne med relativt hog densitet t ex koltetraklorid ldgger sig under
vattnet. Detta dr viktigt att erinra infor en provtagning.

Atmosfar
0,015
Transport hav till land
0,05
Nederbord Nederbord .
0,41 A ) 0.11 Avdunstning
vdunstning ’ 0,06
0,46
Land
Oceaner Avrinning Is/glacidrer 30
1400 Djupt grundvatten 6
0,05 Grunt grundvatten 5
Sjoar 0,13
Jordfuktighet 0,025
Floder 0,013

Figur 7. En grov skattning av det globala hydrologiska kretsloppet. Vattendepaerna har
enheten 107 m’ och flodena 10" m’/ér. Skiljelinjen mellan djupt och grunt grundvatten dr
dragen vid 800 m under jordytan. Data héimtad fran Erlich et al. (1977) och Nazaroff &
Alvarez-Cohen (2001).

En kontamination av ytvattnet kommer relativt snabbt att spridas och bli ett
mer utbrett problem, jamfort med en markférorening. Fordelen med en
snabb spridning &r att fororeningen kan upptickas relativt snabbt och
fororeningskéllan lokaliseras och éatgirdas. Nackdelen med ett snabbt
spridningsforlopp &r att sannolikheten okar for att fororeningen far ett
genomslag och stora omraden kan bli negativt paverkade.

Typiska uppehéllstider i vattensystemet gar fran ca en vecka i atmosfaren —
2-3 veckor 1 floder — ménader 1 markfuktighet — &r-tiotals &r 1 sjoar —
tiotals till hundratals &r i grunt grundvatten — ca 100 ar i havens

49



omblandade skikt — tusentals ar i oceanerna — och tiotusentals ar i djupt
liggande grundvatten och glacidrerna. Uppehallstiderna ger en uppfattning
om mojlighet att rena systemen och hur fort en férorening kan spridas. En
fororening spridd i1 atmosfirsvatten kan fa ett globalt genomslag pa en
vecka, men kan ocksa renas bort pa ett par veckor. Blir ddremot ett djupt
liggande grundvatten kontaminerat kan skadan vara for evigt.

Under det senaste decenniet har det varit ett flertal storre olyckor i Europa,
dar dammar har brustit och Oversvdmningar har astadkommit potentiella
faror pa miljon. Dessa héndelser visar pd ett stort behov av att kunna provta
och analysera pa ett riktigt och ekonomiskt forsvarbart sétt.

Provtagning

Beroende pa fragestéllning bestdms var provet skall tas och vilket &mne som
ska analyseras. Viktigt dr ocksd vilken utrustning som anvinds och hur
provet behandlas och forvaras fram till bestimning.

Provtagningen beror av vilken typ av vatten som provtas: ytvatten,
djupvatten, strommande vatten, stor volym (t ex sjo och hav), liten volym
(damm, dike). Provtagningen dr ocksd avhingig vilken parameter som
eftersoks. Det finns ett flertal standarder for provtagning och annan
hantering (SIS 2002). Aven i Naturvardsverkets handbok for
miljoovervakning finns ett flertal metoder beskrivna for specifika
undersokningar (SNV 2002). I den hér rapporten kommer enbart nagra
allménna regler att presenteras.

Enligt Strangeways (2000) finns sex principiella metoder for att mita
vattenkvaliteten 1 naturliga vatten.

e Portabla instrument sdnks ner i vattnet och avldsningen gors direkt pa
plats, ”in situ”. Instrumentet kan vara en pH-mitare, syrgaselektrod,
termometer eller liknande.

e Prov tas manuellt och mits direkt pa plats med portabla instrument, “on
site”. Provet tas till exempel med en vattenhdmtare och analyseras direkt
pa platsen. Normala siddana bestimningar kan vara immunoassay,
turbiditet eller ndgon fotometrisk bestimning.

e Prov tas manuellt, transporteras i nagon form av behallare till
laboratorium for analys eller test, “off site”. Detta dr den vanligaste
metoden inom miljéteknisk provtagning. Samtidigt som prov for senare
analys tas brukar dven in sifu métningar pa konduktivitet, pH och syre
goras for att bestimma vattenmassan.

e Prov tas automatiskt och lagras for senare laboratorieanalys. Detta &r
inte en speciellt vanlig metod 1 Sverige, mycket pd grund av svarigheten
att konservera proverna pé ett riktigt sétt. I Sverige anvénds metoden
mest for provtagning av sedimenterande material.
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e Instrument som automatiskt registrerar eller kan avldsas pa telemetrisk
vig (utan att ndgon behover vara dir). Detta dr ett system som anvénds
mer och mer inom monitoring (aterkommande métningar for
overvakning) av miljoeffekter.

e Vatten kan pumpas kontinuerligt eller pd ett intermittent sétt till ndgot
stdlle dir prov kan tas eller det sker en automatisk registrering. Metoden
anvénds ofta for att styra processer inom industrin.

Inom miljotekniska undersokningar av vattenkvalitet &r det vanligast att
direktbestimningar gors av pH, syre, konduktivitet och temperatur, i
samband med att prover tas for analys av sokta parametrar i laboratorium.

Vid provtagning i1 rinnande vatten bor provtagaren vara vil medveten om att
vattnet dndrar karaktér beroende pa arstid och véderlek. Exempelvis kan ett
prov taget vid snosmiltning vara kraftigt utspétt pd grund av den stora
mingden smiltvatten. Vissa parametrar kan ha #ndrat karaktdr for att
sméiltvattnet ofta har ett betydligt ligre pH &n vattnet har under andra
betingelser. Det kan ocksa tdnkas att stora midngder partiklar skoljs ut i
vattnet; dessa partiklar kan adsorbera vissa fororeningar och andra
foreningar kan l6sas ut. For att kunna ta ett representativt prov bér den som
utfor provtagningen ha kdnnedom om lokala stromningsforhdllanden som
huvudstromfara, virvlar, bakvatten och andra saker som kan péaverka
fororeningens spridningsmonster. Proverna kan tas genom att vada ut i
stromfaran, anvédnda bat, ta fran en bro eller brygga eller pumpas upp. Sjidlva
provet kan tas direkt i provkarlen eller med nagon typ av vattenhdmtare. Om
provkirlen anvéinds ska dessa om mojligt helst 6ppnas och forslutas under
vattnet, for att undvika att kontamineras av ytfilmen. Grénsskiktet mellan
tvd faser (t ex ytfilmen, gas-vitska), har i princip alltid en helt annan kemi
an de bada faserna var for sig (Holby 1991). Proverna ska tas mot strommen
for att undvika kontamination fran den som tar proverna, upprivet sediment,
baten/bryggan el dyl eller ndgon oforutsedd féroreningskélla.

Vid provtagning pd négot djupare vatten anvinds vattenhdmtare. En
vattenhdmtare dr normalt Gppen i1 bada dndar nédr den sdnks ner och stidngs
pa onskat djup genom ett lod, en elektrisk signal eller ndgon annan typ av
stangningsmekanism. Nér proverna fors over fradn hdmtaren till de vanliga
provkidrlen dr det viktigt att rétt typ av kédrl i rdatt material anvénds (se
grundvatten) och att proverna tas i rétt ordning pé rétt satt. Exempelvis bor
gasprover som syre och pH tas forst 1 glaskérl. Proverna ska ha sd lite
kontakt med luften som mojligt och bor fyllas fran botten av provkirlet med
sd lite “omrorning” (virvlar) som mojligt. Speciellt vid provtagning av
organiska @mnen l6sta i vatten bor en vattenhdmtare som Sppnas forst under
vattenytan anvéndas, pa grund av att ytfilmen kan ha kraftigt hogre halter.

Bestamningsmetoder

Enligt SIS hemsida fanns 1 oktober 2002 119 st svenska standarder rérande
”Miljoteknik — Kemiska vattenundersokningar”, 42 st rérande “Miljoteknik
— Biologiska vattenundersokningar” och 32 st rorande “Miljoteknik —
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Mikrobiologiska vattenundersokningar” (SIS 2002). Dessa standardmetoder
omfattar de flesta bestdmningar av vattenprover som anvinds av olika
laboratorier i landet. Bestimningsmetoderna behandlar vatten som
grundvatten, regnvatten, ytvatten, avloppsvatten med flera. Standarderna
behandlar badde organiska och oorganiska @mnen likvdl som toxicitet,
sjukdomsalstrare och andra biologiska faktorer.

Bestimningsmetoderna vid vattenanalyser dr vil beprévade och liksom vid
markanalyser &dr det séllan som felaktiga data beror pa sjdlva
bestdmningsmetoden utan snarare pa:

e Rent slarv, felskrivningar, felavldsningar, ihopblandning av proverna
eller andra rent ménskliga fel.

e Felbehandling av provet. Det hiander att prover kontamineras eller nagon
annan fordndring sker innan provet analyseras. Detta kan bero pa
felaktig forvaring, felaktig transport eller att négot fel begés i
prepareringen fore analys.

e Felaktig analysmetod for aktuell bestimning, dalig kunskap om
analysmetoden eller dess begriansningar kan gora att det finns en dvertro
pa vad metoden klarar eller att metoden anvinds till fel bestimning.

e Kontaminering av instrument. Normalt sett dr det en bra kontroll pa ett
kommersiellt laboratorium, men trots detta hidnder det att en del
instrument eller tillhorande kemikalier blir kontaminerade och kan
paverka analyssvaret.

e Felaktig utvirdering eller kunskapsbrist kan gora att en del analyssvar
tolkas felaktigt.

Vanliga kemiska bestdmningsinstrument pa laboratorium for organiska
dgmnen dr GC-MS, vanlig GC, LC och olika typer av fluorescensmétningar.
For oorganiska analyser anvinds ofta for metaller AAS och ICP-MS/AES.
Dessutom anvinds jonkromatografer plus diverse vatkemiska metoder som
spektrofotometri och titreringar for salter och andra joner.

Vid bestdmning av organiska dmnen gors ofta en extraktion dér
fororeningen fors 6ver fran vattenfasen till en organisk fas som kan injiceras
1 analysinstrumentet. Extraktionen gors for att koncentrera upp provet sa att
det blir mojligt att bestimma (komma 6ver detektionsniva).

Direkta faltmetoder

Féltmetoderna som anvénds av konsulter, miljokontor, linsstyrelser och
andra aktorer, dr ofta metoder som ger kvalitativa parametrar for att visa att
man provtar ritt vattenmassa och fér ett representativt prov. Parametrar som
brukar bestimmas direkt 1 fdlt 4r pH, syrgas, konduktivitet och
redoxpotential.
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Temperatur

Ett vattens temperatur dr viktig bland annat for sin inverkan pa klimatet,
bade lokalt och globalt. Temperaturen paverkar ocksd metaboliserings-
processer (dmnesomsdttning, biologisk nedbrytning) och hastigheten pa
vissa kemiska reaktioner. Ett flertal instrument och sensorer har ett
temperaturberoende som gor att temperaturen mdaste vara kind for att
kalibrera och korrigera dessa instrument. Négra exempel pa instrument som
ar beroende av temperaturkompensering dr pH-elektroder, syrgaselektroder,
konduktivitetméitningar, resistivitetsmétningar med flera. Idag anvinds flera
olika typer av termometrar frdn den tidiga vitsketermometern till
avancerade IR-métningar av temperatur 1 luft.

Viitsketermometer

En vitsketermometer fungerar enligt principen att en vétska expanderar
linjart i forhéallande till temperaturen. Den vanliga utformningen é&r att det
finns ett forvaringsutrymme (kula, bulp) med ett stigror. Stigroret &r
graderat och visar temperaturen genom att ytan pa den expanderande
vitskan ldses av. Typiska vitsketermometrar dr den forr s& vanliga
kvicksilvertermometern och sprittermometrar.

Nackdelar med dessa termometrar dr bland annat:

e Kinsliga for yttre paverkan. Forvaringskarlet och stigroret dr normalt
gjorda 1 glas och é&r relativt skora.

e Lang responstid, en kvicksilvertermometer har en responstid pd ca en
minut (kula 10mm).

e Miljoproblem vid omhédndertagande efter skrotning (speciellt
kvicksilver).

e Litet temperaturintervall, kvicksilver fran —39°C och etylalkohol fran —
115°C.

Resistanstermometrar

Resistanstermometrarna utnyttjar att motstdndet (resistans) mot elektrisk
ledningsférmaga fordndras med temperaturen hos olika ledare. Detta gor att
metaller och olika legeringar kan anvéndas for att bestimma temperaturen.
Den vanligaste termometern sittande 1 instrument idag dr en PRT (platinum
resistance thermometer). Termometern fungerar genom att en svag strom
sinds igenom kontinuerligt och motstdndet miéts. Kinsligheten for
temperaturfordndringar beror pa en for materialet  specifik
temperaturkoefficient. En berdkning visar att en PRT som har en resistans
pa 100 ohm vid 0°C kommer att fa en resistans pa 103,9 ohm vid 10° hogre
temperatur (100 x 3,9*10° x 10 ger 3,9 ohm/10°) (Strangeways 2000).
Problem med PRT ir att den kréver elektronik for att anvindas. Det kan
forekomma behov av kompensation pé grund av ledningar, 16dningar eller
anslutningskontakter. PRT-sensorn har vanligtvis en responstid péa
millisekunder. Vid anvéndande i vatten behovs ett skyddande holje, for att
undvika vattenkontakt, vilket forldnger responstiden till négra sekunder.
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PRT-sensorer dr billiga och robusta. Sensorerna kan ocksa goéras mycket
sma (millimeter storlek).

En alternativ resistanstemperatursensor till PRT &r en termistor, vilket &r en
halvledare som har temperaturkoefficienter som ligger magnituder hogre (3
till 100 kiloohm vid 20°C) &n for de rena metallerna. Den hoga resistansen
gor att ledningar och kontakter inte ldngre dr ett problem, och dessutom kan
halvledarsensorerna goéras mycket smé och é&r billiga. Ett problem kan vara
att responskurvan inte dr linjar, men detta kan korrigeras i en termometer.
Resistanssensorer dr vanligtvis mycket palitliga och exakta.

pH

pH é&r ett mitt pd vétejonaktiviteten dér p star for minuslogaritmen och H
star for vitejonaktiviteten. Ett annat sitt att skriva pH pa dr -log{H'}.
Aktiviteten dr jonernas bendgenhet att delta i givna reaktioner och &r lika
med koncentrationen i en “ideal” 16sning. En klar skillnad i pH kan ses i en
16sning innehallande lika koncentration av vitejoner men olika salthalt.
Havsvatten och sjovatten behover olika kalibreringslosningar till
elektroderna, for att bestimma pH korrekt med en potentiometrisk metod.
Beroende pa pH i ett medium, paverkas ett flertal &mnens l6slighet, 1 vilken
kemisk form &mnena férekommer, kemiska reaktioner och dven biologin.

Potentiometrisk pH bestimning

Fortfarande dr det vanligaste sittet att méta pH pa genom en potentiometrisk
mitning med en pH-elektrod. Rent praktiskt kalibreras en elektrod i en eller
flera buffertlosningar med kant pH och dérefter sitts elektroden i 16sningen
med okédnt pH och signalen registreras. Mitningen sker egentligen med tva
elektroder, en referenselektrod (ofta calomelelektrod eller en
silver/silverklorid) och en mitelektrod. Idag &r dessa elektroder for det
mesta sammanbyggda till en kombinationselektrod. Referenselektroden stér
1 kontakt med vitskan som ska métas med en vétskeldnk (porést membran).
Mitelektroden dr skild frdn vitskan med ett tunt pH-kinsligt glas
innehallande metalljoner. Beroende pa vitejonernas aktivitet i 16sningen,
kommer metalljonerna i pH-glaset att forskjutas och fordndra potentialen
mellan mét- och referenselektrod. Fordndringen i potential jamfors med
forandringen 1 en 16sning med ként pH (kalibreringsbuffert) och kan
omréknas till ett pH vérde. Kvaliteten pa en potentiometrisk bestdimning &r
avgorande av elektrodens skick, kalibrering, 16sningens temperatur och
jonstyrka och handhavandet av utrustning.

Indikator

Det enklaste sdttet att bestimma pH 4r genom en indikator eller en
kombination av olika indikatorer. Indikatorerna fungerar genom att de
vixlar fiarg beroende pa pH. Ett pH-papper eller -sticka innehaller normalt
flera olika indikatorer som véxlar vid olika pH och ger med en
fargkombination en grov uppskattning vilket pH som giller for just den
l6sningen. Metoden ar véldigt grov och anvénds enbart for att fa reda pa ett
ungefirligt vérde.
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Fotometrisk bestimning

pH kan &ven bestimmas fotometriskt, genom att ett reagens sétts till och
beroende pa pH utvecklas en fiarg. Transmittansen (genomsléppligheten)
lases av i en spektrofotometer eller en fotometer vid en specifik vaglingd
for att se hur mycket av fargen som har utvecklats. Detta &r en metod som
har borjat anvdndas mer och mer de senaste aren pa analyslaboratorier dir
riktigheten och precisionen &r viktig.

Inom den marina kemin har &ven optoder borjat anvidndas for havsvatten
och for att studera tidig diagenes (omvandling) i sediment genom att bland
annat titta pa pH-profiler mitta med optoder (se syremétning) (Wenzhofer et
al 2001a).

Syrgas (Oz)

Vid en syrgasmitning bestdims hur mycket syrgas som é&r 1ost i
provet/vattenmassan. Syrgashalten &r ett matt pa den biologiska aktiviteten
eller om det forekommer nigon typ av utsldpp av syreférbrukande &mnen.

Winkler

Den klassiska metoden att bestimma syre 1 vatten 4r genom en
Winklertitrering. Till ett vattenprov med kind volym sitts ett
reagensinnehallande trevirt mangan (Mn™) tillsammans med ett alkaliskt
(basiskt) reagens innehallande jodid. Vid nérvaro av syre kommer en gul-
brun fillning att bildas (brunsten). Om provet gors starkt surt genom tillsats
av syra och nidrvaro av jodid, kommer fillningen att 16sas upp och jodiden
oxideras till trijodat som i sin tur kan titreras med tiosulfat. Darifran kan
syrehalten 1 det ursprungliga provet riknas fram (Winkler 1888, Lindgren
1993). Metoden é&r fortfarande standardmetod och anvénds till att bestimma
syrehalten i prover samt for att kalibrera elektroder.

Fordelarna med Winklertitreringen &r att det 4 en provad metod och
tillforlitlig.

Nackdelarna dr att den anvinder relativt “elaka” kemikalier med béde stark
syra och bas. Metoden kraver en kemisk utbildning och nagon form av
laboratorieuppstillning, och é&r relativt tidskrdvande jaimfort med elektrod
och optod.

Elektrod

Vid féltmitningar méts numera syrgashalten oftast med en elektrod.
Syrgaselektroden dr en elektrokemisk cell med en katod av platina eller guld
(oftast), en lamplig anodelektrod (vanligtvis silverklorid) och en
motsvarande elektrolyt (t ex kaliumkloridlosning). En konstant spanning pa
ca 0.8 V laggs over elektroderna. Cellen separeras fran provlésningen med
ett gasgenomtréngligt membran (t ex silikon, teflon, polyethylen eller
liknande). Principen vid en syrgasmitning med elektrod bygger pa att
syrgasmolekylerna diffunderar fran provlésningen genom det gaspermeabla
membranet och reduceras pa en katodelektroden. Den resulterande
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strommen &r proportionell mot syrgasinnehéallet i provldsningen. Systemet
ska kalibreras mot ett vatten med kénd syrgashalt; ofta gors en kalibrering
med ett syrgasfritt vatten och ett vatten med 100% syrgas-méttnad.
Standarderna brukar tillverkas i samband med kalibreringen genom att den
med 100% mittnad bubblas med luft och den syrgasfria bubblas med ndgon
annan gas plus en tillsats av ndgon syreférbrukande kemikalie. Standarden
kontrolleras vanligtvis med Winklertitrering. Det finns dock en hel del
problem att tinka pa om kalibreringen ska utforas riktigt noggrant; mer om
detta kan ldsas 1 Berntsson et al. (1997) och Lindgren (1993). En del
instrument pd marknaden gor dven en enpunktskalibrering mot luftens
syrehalt med hjdlp av lufttrycket. Dessa instrument maste anses vara
tillrackliga vid en grov métning dér inte absolutvdrdena pd proverna utan
relationen mellan proverna soks.

Fordelarna med elektroder &r att det dr en snabb metod som gar utmérkt att
anvinda i filt.

Nackdelar med elektroder dr att de behover bra kalibrering for att ge riktiga
viarden. Elektroderna gér sonder relativt enkelt, framf6r allt membranet som
syret ska diffundera igenom. Elektroden kraver en del underhall och kemisk
kunskap for att fungera bra. Elektroderna péaverkas av pH, temperatur,
jonstyrka, tryck och omrorningshastighet (p g a att de forbrukar syre)
(Berntsson et al. 1997).

Optod

Under det senaste aret har det kommit en ny teknik pd marknaden som
bygger pé att syret mdts med en optod. Optoden dr en glasledare som dr
tickt 1 dnden med en film innehallande ett komplex som anvédnds for
métningen. Principen bygger pa att ett &mnes formaga att dynamiskt sldcka
ut fluorescens mits. Forloppet kan ses 1 figur 8. Ett komplex exciteras
(tillfors energi) genom bestrdlning. Om inte sokt &mne finns 1 ndrheten sa
kommer den tillférda energin att emitteras i form av fluorescens som kan
mitas med en fotomultiplikator. Om didremot sokt dmne finns i provet
kommer detta att krocka med komplexet och energin kommer att 6verforas
utan fluorescens (Quenching, utslickning). Vid bestdmning av syrgas
belyses ett ruteniumkomplex med en bld lysdiod. Ruteniumkomplexet
exciteras och emitterar ett rétt ljus (fluorescens) med intensitet och livstid
som &r direkt proportionell mot omgivande syrgaskoncentration (Klintman
et al. 1995).
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Komplex O Bestrilning

v

Exciterat komplex

Kollision
med syre
Fluorescens \ / \

Komplex

Figur 8. Figuren visar hindelseforloppet vid detektering av syre med en optod. Komplexet
bestralas med en bla lysdiod och blir exciterat. Om inget syre finns nérvarande kommer
komplexet att ta den viinstra véiigen och emittera ett rott ljus (fluorescens). Finns syre
ndrvarande krockar komplexet med syremolekylerna och éverfor ddrigenom sin
overskottsenergi utan fluorescens.

Tekniken dr ny pd marknaden, men har anvénts inom den vetenskapliga
virlden for erséttning av elektroder sedan mitten av 90-talet. Optoder har
bland annat anvdnts for att mita syrgashalten 1 djuphavssediment
(Wenzhofer et al. 2001b). Studien visar att tekniken kan anvéindas 1 extrema
miljoer med hogt tryck och relativt hoga jonkoncentrationer Optoden maste
dven vara hallbar som kan stickas ner i ett sediment utan att g sonder. Den
snabba utvecklingen av optoder visas ocksd av att det redan finns
tvadimensionella optoder som har visat sig fungera for att kartligga och
studera variationer i syrgasfordelningen i havssediment (Glud et al. 2001).
Tekniken kan dven anvéndas till att mita andra parametrar som pH (Hulth et
al.2002), nitrat (Huber et al. 2001) med flera.

Fordelar med optoder for syrgas dr bland annat att de har en hog riktighet
och precision (som Winkler), behover inte kalibreras 1 filt, dr langtidsstabila
(&r), har snabb responstid och lag kdnslighet for pavéxt, dr relativt hallbara,
ej omrorningskansliga och billiga.

Nackdelar med optoder &r bland annat att det &r en relativt oprovad teknik.

Konduktivitet

Nir ett salt 16ser upp sig i en vitska bildas positivt laddade katjoner och
negativt laddade anjoner Dessa joner ger vitskan formaga att leda elektrisk
strom. Konduktiviteten &r ett matt pd vattnets forméga att leda strém som ar
direkt proportionellt mot vattnets joninnehall. Konduktivitet dr inversen till
resistivitet och definieras som motstandet i ohm hos en cm’ 25°C 15sning
métt over tva motstdende sidor pa kuben (Strangeway 2000). SI enheten for
konduktivitet & Siemens per meter (S/m). Mycket rent vatten kan ha en
konduktivitet p&d 0.05 uS/cm, medan naturliga vatten normalt ligger mellan
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35 och 500 uS/cm. I marina vatten brukar det talas om salinitet istillet for
konduktivitet, 1000 ppm salt motsvarar ca 2000uS/cm, vilket gor att ett
normalt saltvatten (Nordsjon 35 promille) har en konduktivitet motsvarande
ca 70 000 uS/cm. En konduktivitetsensor stédnger in en bestimd méngd av
vatten i en cell vid métningen av motstandet. Storleken pé elektrodernas yta
ar kdnda och darmed kan konduktiviteten ridknas fram.

Ovrigt
Fotometrisk metod

For att bestimma nirsalter tas oftast ett prov for att bestdmmas pa
laboratoriet. Det finns dven kit” for snabbestimning i fdlt med fotometer
och reagens for olika kvéve- och fosforforeningar, vilket géller dven for en
del metaller och vissa andra specifika dmnen. Métningen gar till sa att ett
reagens sitts till, och om sokt @mne finns i provet utvecklas en firg vars
intensitet dr proportionell mot koncentrationen i provet. Intensiteten pa
fargen bestdms genom att transmittansen vid en specifik vagldngd méts och
koncentrationen kan berdknas med hjélp av Beer-Lambertslag (se sidan 65).

Turbiditet

Ar ett matt pa en vitskas (eller gas) grumlighet orsakad av att ljuset sprids.
Turbititeten anvdnds som ett matt pa det totala innehéllet av partiklar.
Partiklarna 1 en 16sning har stor betydelse for transport av olika
fororeningar, masstransport och ljusinslédpp. Turbiditeten méts genom att
detektera ljus som reflekteras eller transmitteras i en 16sning; vilket sétt som
anvinds beror pa grad av grumlighet (se figur 9). Turbiditeten mits 1 FTU
(formazine turbidity units) dven kidnd som NTU (nephelometric turbidity
units). Enheten dr en operationellt bestimd enhet som bestims genom en
standard gjord pa hydrazinsulfat.

Ljuskilla [) l o

Figur 9. Vid mdtning av turbiditet placeras ljusdetektorn (A-D) i olika vinklar beroende pa
turbiditeten i provet: A vid hoga turbiditer, anvinder tillbakareflektion. B och C vid laga
halter. D for intermedidra halter, anvinder utsldckningen av ljuskdllan istdllet for
reflekterad ljus.
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7. Luft

Luften &dr den fluid som sprids ldttast och har dirigenom ett snabbt
genomslag  vid  fororeningsspridning. Atmosfiren  har  fem
huvudkomponenter som kan ses i tabell 1, plus kontaminanter (orenheter).
Normalt sett s& &r halterna av kontaminanterna sa laga (oftast lagre dn ppm-
nivd) att de har en forsumbar inverkan pa koncentrationen av
huvudkomponenterna, férutom vid stora utsldpp som exempelvis en brand.
Aven om inte fororeningarna #ndrar stort pid den procentuella
sammansittningen kan det bli en stor paverkan pa miljon. Effekter till stor
del orsakade av utsldpp i luften &r bland andra fortunningen av ozonskiktet,
bildning av maknira ozon (och fotooxidanter), forsurning, vaxthuseffekten,
spridning av pesticider och flera dér till. Forloppet och vad som péaverkar en
luftfororening fran utslédppet (emissionen) fram till effekterna kan ses i figur
9.

Emission
1
Transformation |[€%|  Transport 4> Borttagning
I |
h 4
Fororenings-
koncentration
v v l
o Transport till/
Exposition/dos
P <_deposition pa ytor Andra
l l miljoeffekter
tex
Kinslighet/respons Reaktivitet klimatpaverkan
Hilsoeffekter Materialforstorelse

Figur 9. Blockdiagram for att forsta forloppet och problemen vid lufifororeningar,
Omarbetad fran Nazaroff och Alvarez-Cohen (2001).

I atmosfiaren dr den relativa méngden av kvédvgas (N;), syrgas (O;) och
argon (Ar) 1 luften konstant over tiden, nédr det rdknas pd tidsperioder i
hundratals ar. Daremot okar koldioxidhalten med ungefir 0,5% per ar till
foljd av forbranning av fossila brinslen samt &dven till en viss del av
minskningen av skogsomréaden.
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Tabell 1 Gassammansittning i torr ren luft.

Gas Molekylvikt (Mw) Procent (%)
Kvivgas (N») 28 78.08

Syrgas (O») 32 20.95

Argon (Ar) 40 0.93
Koldioxid (CO,) 44 0.038

Vatten (H,0) 18 varierar

I de flesta fall kan luften behandlas som en ideal gas, vilket betyder att antal
mol dr en funktion av temperatur och tryck enligt allménna gaslagen:

PV =nRT

dér P = tryck, V = volym, n= antal mol, T = temperatur (Kelvin) och R &r en
konstant (8.314 J/mol/K). Vilket gor att berdkningar blir enklare att utfora.
For att gora spridningsberdkningar dr det bra att kénna till luftens densitet
eftersom det dr just gravimetriska skillnader som &ar avgorande for
transporter av fororeningar i luft. For att fi fram densiteten behovs forst
molvikten hos luft, som kan fas fram genom att berdkna enligt det
procentuella innehallet av gaser (tabell 1).

MWtorr luft — MWN2 X 0,7080 + MW()Z X 0,2095 + MWAr X 0,0093 + MWC02
x 0,00038 = 28,96 g mol™

Siffran 28.96 g/mol géller for torr luft; denna kan korrigeras for
fuktinnehéllet genom att ldgga in molfraktionen vatten ,Y 20, enligt:

MW ki it = MWh20 X Y20 + MWiorr st X (1-YH20)

Vatteninnehdllet 1 atmosfaren varierar fran brakdelar av procent till flera
procent, beroende pa plats, temperatur, tidpunkt, kéllor och andra yttre
omstdndigheter. Ytterpunkterna ligger i 6knar och Antarktis (dven andra
kalla omrdden) med mycket laga luftfuktigheter kontra regnskogar och
sumpomraden dir luftfuktigheten 4r hog. Till skillnad mot vad som ar
allmént antaget har fuktig luft lagre densitet &n torr luft. Detta kan ses pa
molvikterna dir MWypo=18 g mol ! ar betydligt lagre &n MW o1,=28,96 g
mol”, vilket rimligtvis gor att en blandning blir littare &n den “tunga rena”
luften. Genom att sitta in siffrorna i den allménna gaslagen kan det ses att
en kubikmeter torr luft vid 25°C (293 K) och en atmosfir (1,013 x 10°Pa)
innehéller 41,6 mol vilket ger en densitet pi 1205 g/m’. En kubikmeter luft
med en fuktighet pa tre procent har en densitet pa 1191 g/m’, under i 6vrigt
samma forhéllanden.
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Provtagning

Inom provtagning av luft finns i huvudsak tvé riktlinjer, aktiv respektive
passiv provtagning. Den passiva provtagningen kan genomftras med
diffusionsprovtagare eller nedslagsfillor, medan den aktiva provtagningen
genomfors med nagot pumpsystem och sorption.

Passiv provtagning

En vanligt anvédnd passiv provtagare édr de sa kallade diffusionsprovtagarna,
och som namnet sdger dr principen molekyldr diffusion. Den eftersokta
gasen diffunderar in 1 provtagaren diar den kvantitativt adsorberas till en
lamplig adsorbent. Efter provtagningen tas provtagaren till laboratorium dér
det adsorberade &dmnet analyseras. Resultatet kommer att fis i1 en
medelméangd per tidsenhet. Tiden en diffusionsprovtagare sitter uppe och
samlar prov beror pa dmnets koncentration i luften, dmnets affinitet till
adsorbenten samt provtagarens lagringsformaga och kapacitet att ta upp
dgmnet. Normala uppsamlingstider ligger fran ca en vecka upp till flera
manader. Idag dr de flesta diffusionsprovtagare utformade for att undvika
vindeffekter (badde ute och inomhus), interfererande kemi i provtagaren,
temperatur och fuktighetseffekter samt forluster fran forvaring och
interferenser (IVL 2002). Vanliga adsorberande &mnen &r aktivtkol,
kiselgel, amberlite och polymermaterial for provtagning av organiskt
material. Det finns dven sorptionsmaterial for bland annat svaveldioxid,
kviveoxider, ozon med flera.

Fordelarna med diffusiva provtagare &r bland andra att de:
e ir enkla, l4tta att sétta upp, létta, billiga, tysta, inte kréver elektricitet.

e har brett register; beroende pa val av sorbent kan i princip vilket &mne
som helst samlas, och provtagarna kan dessutom anvéndas i mycket
varierande miljoer fran arktiskt till tropiskt klimat.

e inte krdver lang utbildning; de flesta kan anvinda metoden med minimal
utbildning.

e o0r det mojligt att uppticka om punktutslépp har skett.
e inte krdver kalibrering eftersom det dr ett absolutvirde som bestdams.
Nackdelar kan vara att:

e de inte ger nagon tidsupplosning. Proverna ger en totalmidngd under en
tidsperiod, sa det kan inte sdgas néir under perioden utslédppet har gjorts,
om fororeningen har kommit till provtagaren kontinuerligt under en
langre tid eller som en punktkélla.

e de kriver lang tid innan provsvar erhalls; provuppsamlaren sitter uppe
en langre tid och en viss tid behovs for analys.

e provtagaren kan bli mittad. Vid en felbedomning kan det hdnda att
kapaciteten for en provtagare overskrids innan samlingsperioden dr 6ver
och resultatet blir d& mer &n eller lika med provtagarens kapacitet
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e de kan vara vdderberoende; en del diffusionsprovtagare ar kinsliga for
yttre omstdndigheter som fukt och vdrme. Numera kan provtagaren
skyddas fran direkta vitskor genom till exempel halvgenomslippliga
material som Goretex eller liknande. En viss avdunstning av lattflyktiga
dmnen pa grund av virme kan vara svért att undvika.

e adsorptionen kan fordndra diffusionshastigheten (troligtvis forsumbart).

Andra passiva provtagare dr till exempel “nedslagsburkar” som kan vara
utformade pé olika sétt. En typ innehaller ett inert material (sand) som stélls
1 en rokgasplyms riktning for att samla upp sotpartiklar (Rosén et al. 2001).
”Nedslagsburken™ anvénds for att se bildningen av partiklar, bildningen av
olika dmnen samt transporten av olika &mnen vid exempelvis en brand.
Aven en krondroppsmitning anses vara en passiv provtagning, Ett
nederbordsprov samlas in under en trddkrona vilket betyder att provets
kemiska sammansittning avspeglar nettoresultatet av véatdeposition,
torrdeposition och vixelverkan med bladverket (Warfvinge 1997).

Aktiv provtagning

Skillnaden mellan en passiv och aktiv provtagare &r att luften fors aktivt,
med ndgon typ av pumpsystem, forbi provuppsamlaren. Normalt é&r
provuppsamlaren en sorbent som exempelvis aktivt kol, kiselgel, ndgon
aktiverad polymer eller liknande. Vid miljotekniskprovtagning av luft med
sorbent brukar sorbenten placeras i ett ror och en bestimd méngd luft sugs
igenom adsorbenten. For att {4 en kontroll om adsorbenten blir méttad eller
om luften pumpas for snabbt &r en del provtagningsror uppdelade 1 tva
separerade kammare: en for kontroll och en for provtagning (se figur 10).
Kapaciteten for ett adsorbentror kan fordndras med mingden
adsorptionsmedel i roret.

Adsorbentror

Separationsskikt (skum) Filtir (glasull)

Glasror
Kontrolladsorbent Provadsorbent Flodesriktning

Figur 10. Principskiss over provtagningsror vid aktiv provtagning (modifierad fran Driger
produktkatalog).

Forekomst av  fororeningen 1  kontrollkammaren  visar  att

provtagningskammaren har blivit méttad eller att flodet genom provtagaren
har varit s snabbt att tiden for adsorption inte har rackt till. Volymen luft
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som ska pumpas igenom, beror pa koncentrationen av férorening i luften,
adsorbentens kapacitet, och aktuell fragestdllning.

Fordelar med en aktiv provtagning é&r:

e Miter en koncentration i luften eftersom en bestimd méangd luft har
analyserats.

e Provtagningen dr snabb relativt passiv provtagning, vilket innebir att
provsvaren kan fis snabbare.

e Kréver ingen kalibrering.
e Bra tidsupplosning.
Nackdelar dr bland andra:

e Genomsugningshastigheten = kan  péverka  forekomsten  och
adsorptionskapaciteten.

e Kan missa punktutsldapp pd grund av att utsldppet sker annan tid &n
under provtagningen.

e Kan vara viderberoende.

Bestamningsmetoder

Enligt SIS (Swedish Standards Institut) hemsida fanns i oktober 2002, 74 st
svenska standarder rorande “Miljoteknik — Luft” (SIS 2002). Dessa
standardmetoder omfattar de flesta bestimningar av luftprover som anvénds
av olika laboratorier 1 landet.

Den rddande bestdmningsmetoden for luft/gas bestdmning & GC med
lamplig detektor, beroende pé frigestillning. Aven en del emissionsmetoder
utnyttjas med exempelvis IR eller laser som strdlkélla. Fororeningen fors
over fran provtagningsutrustningen (nidgon typ av sorption) till en form som
kan injiceras i analysinstrumentet eller foras forbi en detektor.

Direkta faltmetoder

Féltmetoderna som anvinds bygger ofta pd att ndgon stralningskilla
aktiverar fororeningen och den bildade emissionen eller utsldckningen méits.

LIDAR

Lidar &r ett samlingsnamn for tekniker som detekterar gaser och utfor
avstandsbestamning med hjdlp av en ljuskélla. Lidar 4r en forkortning av
engelskans light detection and ranging. Tekniken bygger pd att en
monokromatisk (en vaglingd) ljusstrile sidnds genom en fGrorenad
luftmassa — fororeningen paverkar ljuset — med hjélp av reflekterande
fotoner, absorbans, reflektion fran partiklar kan man bland annat detektera
fororeningen och kartldgga fororeningen tredimensionellt (Svanberg 1998).
Vissa fororeningar kan bestimmas (t ex svaveldioxid, lattflyktiga kolviten,
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ozon, kvicksilver), partikelspridning studeras och avstdnd bedomas. Pa
marknaden finns flera olika metoder for lidarméitningar som fluorescens-,
raman-, mie-, differential- och absorptionslidar. Skillnaderna i metoderna
ligger i att olika fysikaliska fenomen dar ljusenergin absorberas eller
omvandlas till en annan vaglidngd utnyttjas.

Vid absorptionsmétning dr grundprincipen att ett ljus fran en stralningskélla
sinds mot en mottagare eller en reflektor (t ex spegel). En
principuppstillning av en absorptionslidar kan ses 1 figur 11. Hur mycket av
ljuset av en bestdmd vaglangd som har absorberats av provmediet méts med
nagon typ av detektor och medelkoncentrationen motsvarande féroreningen
kan berdknas enligt Beer-Lamberts lag:

In(P,/P;) = 2R3(A) N (Beer-Lambertslag)

Dar P, dr transmissionen vid en av gasen ej absorberad nirliggande
vaglingd (referens), P; den péa absorptionsvaglingden transmitterade
intensiteten (hur mycket av ljuset som kan tas upp av gasen, féroreningen,
som gétt igenom utan att tas upp), O(A) gasens absorptionstvirsnitt, R
strackan och N gaskoncentrationen. Lagen kan &ven andvéindas for andra
media dn gas till exempel vatten. En absorptionslidar kan méta ett flertal
olika gaser beroende péd vilken stralningskélla som finns till buds t ex
kvavedioxid, svaveldioxid, lattflyktiga kolvdten, ozon, kvicksilver och
kvdveoxid (Svanberg 1993). En populdr metod &r en differentiell
absorptionslidar (DIAL), dar tva vaglingder transmitteras (sdnds ut)
samtidigt. Den ena véglidngden dr absorptionsvaglingden for sokt substans
och den andra vaglidngden 4r en intilliggande véglangd som inte tas upp av
sokt substans. Véglingd nummer tva &r till for att f& kontroll over
storningar, som spridning genom partiklar eller ndgon annan interferens som
ej beror pa absorbans av absorptionsvégldngden.

Foérorening

Laser :|_ —_—— — = — — — p| Detektor

Figur 11. Principuppstdllning for en absorptionslidar

En avstandsbedomning kan goras genom att laserpulser transmitteras ut och
ljus som sprids tillbaka fangas upp av en detektor (figur 12). Avstandet kan
dérefter berdknas enligt:

t=2R/c

dér t dr tiden for ljuset att komma tillbaka till detektorn, R 4r strickan till det
som sprider tillbaka och c dr ljushastigheten (300 m/usec). Genom att
variera elevationsvinkeln (den vinkel som ljusets sdnds ut i) kan en
tredimensionell bild av exempelvis en rokplym goras. Liggs dven en
tidsaspekt in kan plymen f6ljas, hur snabbt den ror sig, utbredningen,
utseendet och #ven uppforande. Aterspridningen av ljus kan bero pé
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reflektion, fluorescens, raman-spridning och mie-spridning. En
principuppstillning pa hur ett lidarsystem som anvénder aterspritt ljus kan
se ut ses 1 figur 12.

Laser | ——— //ﬂ' ______ >

Detektor

Figur 12. Principuppstdllning for en lidar anvindande dterspritt ljus

Mie-spridning &r ljusets spridning i sfiriska aerosolpartiklar (smé partiklar
som svidvar i luftmassan). Teorin &dr utvecklad av en tysk fysiker och den
praktiska anvéndbarheten av teorin har okat betydligt med den 6kande
kunskapen om  spridningens betydelse for klimat och  sikt
(Nationalencyklopedin 1998). Mie-spridningslidar har anvints bland annat
for att studera utslépp av partiklar fran vulkaner.

Raman-spridning bygger pd en optisk effekt som uppkommer nir
monokromatiskt (en vaglingd) ljus sprids frdn en molekyl. Vid sidan om
den ursprungliga vaglingden kommer strdlningen att innehdlla svaga sa
kallade sidoband av en annan vaglingd. Dessa uppkommer genom att
spridningen sker till andra energinivaer i molekylen dn ursprungsnivan och
olika energinivder ger olika vaglingder pa utsint ljus. Ar 1962 uppticktes
att Raman-spridningen kan stimuleras under inverkan av intensiva
laserpulser (Nationalencyklopedin 1998). Detta gor att en viss vagliangd kan
forstarkas genom Raman-spridning av ljus av en nérliggande vaglingd med
en laser. Raman-spridningslidar kan anvéndas ndr det ror sig om hoga
koncentrationer pa relativt korta avstdnd (hundratals meter).

Vid fluorescenslidar utnyttjas det emitterade ljuset som avges ndr en
exciterad molekyl faller tillbaka till sitt grundtillstind (princip for
fluorescens finns i kapitel 5 och figur 6). Stralningskéllan avstdms till det
sokta dmnets absorptionsvaglingd, dvs den viglangd som kan excitera sokt
amne. Vaglingden som emitteras fran det sokta dmnet 4r av en specifik
vaglangd och detektorn anpassas efter denna. Vid markndra métningar
forekommer ofta stora interferenser.

Reflektansspektroskopi dr en teknik som anvinder reflexionen av en utsénd
energi och bygger péd att olika ytor reflekterar olika. Vid LIF-métningar
(Laser Inducerad Fluorescens) dr det fluorescensen som méts. Energin som
sdands ut kan vara i form av Infrar6tt ljus (IR), mikrovagor, laser eller
motsvarande. Tekniken anvédnds for skogskartering, skogsskador,
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oljeutsldpp, algblomningar och liknande. Tekniken anvinds normalt fran
flygplan eller satellit (Svanberg 1993).

Adsorbentror

En del adsorbentror har indikator i adsorbenten och en halt i luften kan
darigenom direktbestimmas vid provtagningstillfillet. Ofta ger indikatorn
ett coulorimetriskt omslag som é&r ldtt att avldsa. Metoden kan vara
fordelaktig nédr det finns hélsorisker och ingen mer avancerad utrustning
finns till hands.
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8. Diskussion

Studien har visat att de analytiska kemisterna, fysikerna och andra grupper
som konstruerat och utvecklat analysmetoderna/bestimningsmetoderna
utférda pd laboratorierna, ligger en bit fére dem som arbetar inom
miljosektorn. Likasd dr de metoder som anvénds vid métningar i luft och
vatten generellt sett lingre komna &n motsvarande metoder vid
markundersokningar, och dr ddirmed mer tillforlitliga. Detta kan bero pé att
intresset for marksystemen forst pa senare tid har blivit uppdagat ur
fororeningssynpunkt. Marken é&r ett betydligt mer komplext och heterogent
system dn luft och vatten. Markfororeningar har i viss man tidigare
negligerats pa grund av att féroreningen har varit dold, miljéeffekterna inte
har mirkts forrdn efter en lang tid och saneringar har inte varit ekonomiskt
forsvarbara. Idag har samhéllet en 6kad miljomedvetenhet och sambanden
mellan de olika systemen syns mera klart. Dessutom har platsbehov och
grundvattenfororeningar dven pavisat vikten av att atgdrda markfororeningar
och se over framtidens deponier. Ett flertal politiker har dven paborjat ett
arbete for ett mer hallbart samhélle, vilket med stor sannolikhet kommer att
bidra till att miljoméattekniken utvecklas.

Olyckor

I det ideala samhillet sker inga olyckor, men tyvérr sd dr vart samhille
fortfarande langt déarifran. Olyckor kommer att intrdffa trots att
Raddningsverket, Viagverket, Banverket, Naturvardsverket, lansstyrelser,
kommuner och flera andra aktorer arbetar for att de ska undvikas. Vid en
olycka kommer miljon att paverkas pa nagot sitt. Paverkan kan vara i
indirekt form genom att resurser forbrukas vid nytillverkning av det som har
forstorts. Det kan ockséd ske direkta utslipp av miljostérande dgmnen vid
exempelvis en tankbilsolycka eller vid brander och brandbekédmpning.

En av rdddningstjdnstens viktigaste uppgifter, forutom att rddda liv,
egendom och miljo, &r att informera allménheten och beslutstagare. Vid
direkta utsldpp bor skadeverkningar forsoka att begrinsas mest mojligt sa
snart som mojligt. For att kunna begrinsa skadorna och informera
allmidnheten och  beslutstagare behover ridddningstjdnstpersonalen
information for att underldtta eller 1 vissa fall mojliggéra arbetet.
Information kan fis p& manga sitt, och erfarenhet av liknande situationer &r
viktig. Samhillet kommer inte att ha resurser att lata alla skaffa sig
erfarenhet pé detta sitt, utan en effektiv 6verforing av erfarenhet bor ske. Ett
sétt att fa over informationen till ndsta generation dr en bra dokumentation.

Aven med en bra erfarenhet krivs ofta data fran olycksplatsen for att kunna
gora en riktig bedomning. For att f4 dessa data bor en del av kommunernas
personal utbildas att ta relevanta prover och kunna utfora en del faltanalyser.
Vissa beslut kan heller inte vénta, darfor behver kommunen snabba svar pa
vissa analyser/bestimningar, och dessa svar kan ibland fas genom en
féltanalys om rétt parameter att méta kan hittas. Viktigt vid bade faltmétning
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och provinsamling dr att den som tar proverna eller gor faltmétningen &r vil
fortrogen med sin uppgift och kénner till fordelar och brister med den metod
han eller hon anvinder.

Trots att arbetet ofta betecknas av snabba beslut, bor det inte negligeras
vikten av att ha bra grunddata till en databas for en langtidsanalys av
situationen. Databasen kan ge viktig information i framtiden till liknande
héndelser. Data kan ocksé anvindas i modellarbete for att kunna forutse
forloppet vid nésta situation. Om vidare provtagning sker pa samma plats
kommer databasen att ge ett bra underlag for att visa effekterna av vidtagna
atgirder. En uppf6ljning bor for ovrigt alltid ske av ett olycksfall dér ett
utsldpp har skett.

Metoder for Raddningsverket

I det akuta skedet kommer Rédddningsverket fradmst att ha behov av snabba
kvalitativa metoder ddr specifika &mnen snarare dn oversiktlig kartliggning
av dmnesgrupper, prioriteras. Aven nagon generell screeningmetod for att fa
en bittre bild av spridningsforloppet kan vara aktuell.

Generellt kan sdgas att Raddningsverket har nytta av flera olika metoder.
Det finns behov av metoder som snabbt indikerar om det finns en hog risk
av ett specifikt dmne inom omradet, typ GC, immunoassay, vissa
adsorptionsror eller mikrotox, for snabba beslut. Det finns ett behov av
korrekta data for 1angsiktiga beslut och en bra dokumentering av omradet,
vilket kan nés genom bédde direktmétningar med exempelvis GC, LIDAR-
teknik, optoder eller genom en relevant provtagning. Dessutom finns det
behov att se hur spridningen av ett aktuellt &mne kommer att ske, vilket kan
ske genom att méta olika meterologiska och hydrologiska parametrar som
vindriktning, vattenforing, luftfuktighet och si vidare. Det ska heller inte
glommas att modellverktyget kan och bor anvindas for att forutse nya
scenarion och ge forstaelse for hur en dldre fororenad plats har utvecklats.
Nedan foljer ett par forslag pd metoder.

Mark

For markanalyser vid akuta tillfidllen kan en metod baserad pa immunoassay
eller GC vara att foredra. Bada metoderna dr snabba och ger ett kvalitativt
svar om misstinkt fororening finns pad platsen. Nackdelarna &r att
immunoassay dr en dyr metod och inte alltid helt tillforlitlig; till exempel sa
kan temperatur och lagring ge stora skillnader i resultat. Utvecklingen av
metoden dr dock snabb och tillforlitligheten 6kar. Nackdelen med GC ér att
metoden krdver en duktig kemist samt att det krdvs en del
prepareringsarbete med proverna, beroende péd vad som ska analyseras.
Fordelen med metoden é&r att den &r erkénd och réknas till en av de bésta
separeringsmetoder som finns for relativt flyktiga &mnen. En GC med rétt
detektor och ratt skott dr ett tillforlitligt instrument som ger tillforlitliga
data.

For dokumentering, senare sanering och modellarbete é&r, forutom
direktmétningar, provtagning ett viktigt redskap. For att f& ndgon form av

68



kartlaggning och spridningsforlopp kan en metod baserad pa konduktivitet
eller ndgon fluorescensmetod anvidndas. Vilken metod som anvinds é&r
beroende pa forvintad fororening. Viktigt for spridningen i mark dr dven att
undersoka vattenméngder och vattenrorelser i omradet. Hur mycket vatten
ror sig 1 omradet; slidckvatten, nederbord och grundvatten bor kontrolleras.
Hur och vart vattnet ror sig i diken, ledningsgangar, vattendrag, sjoar och
grundvattenstrommar &r en fordel att kénna till f6r spridningsberdkningar.

Vatten och luft

Vatten och luft har normalt en snabb omsittningstid vilket gor att
tyngdpunkten skjuts over mer pa direktmetoder for eventuella atgirder.
Ovrig provtagning &r mer for att dokumentera och for modellarbete.

Direktmetoderna som kan ténkas angaende vatten dr immunoassay med
samma kommentar som tidigare (se ovan), optoder som har en snabb
utveckling och ger snabba svar, och dven hédr en undersokning med GC.
Aven om en provtagning med féljande laboratorieanalys #r for ldngsam for
beslut av eventuell sanering 1 forsta skedet, s& har data en stor betydelse for
dokumentation, modellarbete och en eventuell atgédrd pa en recipient i ett
senare skede. Likvdl som for markfororeningar &r det av stor vikt att ha
kontroll/forstaelse av vattenméngder och olika vattenvigar.

Luftféroreningar &r snabba. En mitning av rokgaser eller ett gasutslédpp kan
ske med nagon typ av LIDAR-teknik for att fa reda pd innehall (om inte
ként), rorelseriktning, hastighet och utspddning. Det forsta beslutet ar att ta
reda pd omfattningen, for att kunna informera allménheten om en
luftférorening &r hélsofarlig och eventuella atgdrder. Detta giller
exempelvis vid brand, stora gasutsldpp, stadsluft och vid andra tillfdllen dér
allminheten kan tinkas oroas. Aven betydelsen av ett besked om att ett
utslapp ar ofarligt ska inte forringas.

Hir foljer en kort lista med 6nskemal, begrinsningar och brister, som skulle
underldtta betydligt om de blev bearbetade och genomforda. Allt kommer
inte att g& att genomfora, och en del punkter borde tillforas, men det dr dock
en start 1 ett langsiktigt arbete.

e Kommunikation mellan rdddningstjanstpersonal, provtagare och de som
utvirderar. Ofta ligger svarigheter i brist pA kommunikation, i vissa
situationer hinns det inte med och i vissa situationer saknas planering
eller viljan.

e Kinnedom om metodernas begridnsningar hos planerare, operatdrer och
utvirderare. Alla kan inte ha all kunskap dven om det vore onskvirt,
men en 6kad kunskap och kommunikation dr ett gott steg pa végen.

e Kunskap om spridningsprocesser. Liljedahl (1996) tar upp betydelsen av
spridningsprocesserna, och en dkad kunskap daréver dr onskvirt.

e Nir provsvaren ir fel frn de ackrediterade laboratorierna ligger felet
oftast inte 1 bestimningsmetoden.
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En test/utvdrdering av de vanligaste féltmetoderna. Faltmetoder idag
anvinds relativt urskiljningslost och tyvérr ses ett provresultat ofta som
sanningen. En del av filtmetoderna behover rejdla genomgangar av
kunnig personal.

Kunskap om relevant statistik hos planerare och utvérderare, vilket gor
att det blir léttare att forsvara eventuella atgirder.

Kunskap om provtagningsforfarande for aktuellt &mne. Ett flertal
provtagningar utfors pa fel sitt vilket forstor provet.

Ett standardiserat sétt att ta prover och utféra métningar. Vetenskapen dr
inte fullindad, darfor kommer metoder att utvecklas konstant. I ett
standardiserat mit- och provtagningsforfarande kan alltid vérden
jamforas och tidigare felaktigheter kan mojligtvis omréknas till gédllande
metod.

Utveckla modellverktyg for att forutsidga effekter. Med bra data kan
dven bra modeller utvecklas, vilka kan underlétta for en beslutstagare att
fatta riktiga beslut.

En fungerande dokumentation. Detta dr nodvindigt for att ta del av
tidigare undersokningar och for att undvika att tidigare gjorda misstag

upprepas.
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10.Fo6rkortningar och facktermer

Adsorption fastnar pa en yta

Aerosol Partikel 1 gas som har en neutral svavformaga.
Anjon Negativt laddad jon

Anomali avvikelse

Antropogen Av ménniskan orsakad.

AOX Adsorberbart organiskt bunden halogen

BOD Biological oxygen demand, biologisk syreférbrukning
BTEX Bensen, Toluen, Etylbensen, Xylen

COD Chemical oxygen demand, kemisk syreforbrukning
CPT Spetstrycksondering

Diagenes Omvandling

Elektronacceptor Tar emot en elektron vid en kemisk reaktion

Emitterar Avger energi

Empiriskt Genom forsok (erfarenhetsméssigt)

EOX Extraherbart organiskt bunden halogen

Exciterar tillfors energi

FID Flammjonisationsdetektor

Foton Elektromagnetiska  fdltets minsta  energikvantum,
“energipartikel”

GC Gaskromatograf

Halogen Grupp 1 periodiska systemet som saknar en elektron i

“yttersta skalet” (F1, Cl, Br, I och At).

Heterogen Innehaller olika bestandsdelar.
Interferens Inbladning, stérning
Intermittent Aterkommande

IR Infrarott

Joner Laddade atomer eller molekyler
Katjon Positivt laddad jon

Kompaktion Sammanpackning, gora tétare.
Konduktivitet Ledningsférmaga
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Konjugerade

Kontamineras

aterkommande

FoOrorenas

Korskontaminering Fororening fors 6ver frdn annan niva eller provpunkt

Matris
Metabolism
Monitoring
MS

Optode

Oxidation

PAH

PCB
Permeabilitet
PID
Quenching
Reduktion

Resistivitet
Signifikant
Stokastisk
Turbiditet
Transmittans
Transmitteras
Validering
VOC

Bakgrundsmedium som omger ett &mne
Amnesomsittning

Aterkommande mitningar for 6vervakning.

Masspektrometer
Mitmetod, anvinder ljusledare och fluorescens
quenching

Ett amnes oxidationstal okar, syre sétts till eller vite tas
bort.

Polycyaromatiska kolviten

Polyklorerade bifenyler

Genomslapplighet

Fotojonisationsdetektor

utslackning, fysik: nir nagot slacker ut ett ljus

Ett amnes oxidationstal minskar, syre tas bort eller vite
sédtts till

Motsténd

Sakerstalld

Slumpméssig

”grumlighet”

Genomslapplighet

Fors igenom

Process som visar att nagot r riktigt

Lattflyktiga organiska kolviten
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