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SAMMANDRAG

Det rdder enighet inom nordisk
miljoovervakning om analysmetodiken
for fraktionering av aluminium; sepa-
ration genom jonbyte foljt av spektro-
fotometrisk detektion med
pyrekatekolviolett. De interkali-
breringar som genomforts visar en rim-
lig Overensstimmelse for analys av
oorganiskt monomert aluminium mel-
lan Norge, Sverige och Finland.
Mitosdkerheten  for  oorganiskt
monomert aluminium vid bearbetning
av storre datamaterial eller fran olika
laboratorier uppskattas till 15%. Det
finns ett starkt samband mellan alu-
minium och dess fraktioner med pH
och TOC som ir grundldggande och
endast delvis analysberoende. En sam-
manstéllning av studier med oring i
huvudsakligen bruna vatten indikerar
att toxiska nivder uppnéds vid halter
over 100 pg/l av oorganiskt monomert
Al i vattnet och 500 pg/g ts pa gélarna.

Inorganic aluminium - possible
support variable for operational
liming programs

Abstract
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There is a consensus in the Nordic
country’s environmental monitoring
concerning analytical method for spe-
ciation of aluminium; separation by
ion-exchange followed by spec-
trophotometrical detection with pyre-
catecholviolet. The intercalibrations
that have been performed indicate a
reasonable agreement of the results
for inorganic monomeric aluminium
for Norway, Sweden and Finland. The
measuring uncertainty for inorganic
monomeric aluminium when evaluat-
ing larger datasets or from different
laboratories is estimated to 15%.
There is a strong correlation between
aluminium and its species with pH
and TOC that is inherent and only
partly dependent on the analytical
method. A compilation of studies with
brown trout in mainly humic waters
roughly indicates that toxic levels is
reached at levels above 100 pg/l of
inorganic monomeric Al in the water
and 500 pg Al/g dw on the gills.

I detta inligg undersoks vilka forut-
sittningar oorganiskt aluminium har
att fungera som stodparameter inom
kalkningsverksamheten. Analysmeto-
diken som anvinds for aluminium-
fraktionering och dess kvalitet
diskuteras samt oorganiskt aluminiums
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upptrddande i humésa vatten och en
sammanstéllning av kopplingen till
effekter pa oring redovisas.

METODIK

Det finns manga analysmetoder men
ingen nordisk eller internationell stan-
dard for aluminiumfraktionering. Den
metodik som generellt rekom-
menderas (Gensemer & Playle, 1999,
Bloom & Erich, 1996) ir katjonbyte
enligt Driscolls metod frin 1984. I
Sverige analyseras 2500 ytvatten for
oorganiskt monomert aluminium i &r
och i Norge 6ver 5000, varav over
90% fraktioneras med katjonbyte
(Driscoll, 1984) foljt av spektrofo-
tometrisk bestdmning med pyre-
katekolviolett (Dougan & Wilson
1974, SS 02 82 10-1 nordisk standard
for syralosligt aluminium). Aven i
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Finland anvidnds denna metodkombi-
nation som kan ses som en inofficiell
standard for aluminiumfraktionering
av ytvatten i Norden.

ANALYSKVALITET

Noggranheten siger hur sant ett
resultat dr (om de tréffar mitt i prick).
Genom att jimfora mitviarden mot ett
sant virde eller andra laboratorier kan
skillnader orsakade av systematiska
fel identifieras. Endast ett fétal
interkalibreringar men flera metod-
jamforelser dr genomforda (Sullivan
et al., 1986, Salbu, 1990, Berden,
1994, Wickstrom, 2000 for att ndmna
nagra nordiska artiklar), men ingen
regelbunden provningsjamforelse-
verksamhet sker av det tjugotal labo-
ratorier som fraktionerar aluminium i
ytvatten i Norden.
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Figur 1. Oorganiskt aluminium (_g/l) i ICP-Waters intercomparisions nr 9509-0115,
resultat for NIVA, ITM och FEI (Finnish Environment Institute).

I figur 1 visas resultaten fran NIVAs
provningsjamforelser (pd uppdrag av
ICP-Waters, Hovind, 1995-2001) for
tre centrallaboratorier i Norge, Sverige
och Finland. Av de deltagande laborato-
rierna fran Europa och Nordamerika
lamnar mellan 5-10 laboratorier resultat
for aluminiumfraktionering varje A&r.
De ovanndmnda nordiska laboratorier-
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na anvinder likvirdiga automatiserade
system med jonbyte och pyrekatekolvi-
olett och jamforelsen ger korrelation-
skoefficienter runt 0.8-0.9 och rikt-
ningskoefficenter runt 1-1.2. D4 halter-
na huvudsakligen 4r laga och proverna
fa kan man endast siiga att de indikerar
en rimlig dverensstimmelse mellan de
tre nordiska laboratorierna.
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Precisionen beskriver spridningen
(hur spridda resultaten &r alldeles oavsett
om de dr mitt i prick eller ¢j), vilken van-
ligen uttrycks som standardavvikelse
och péverkas speciellt av tillfalliga fel.
Baserat pa ett laboratoriums analyser av
internkontrollprover brukar den interna
mitosdkerheten anges som  relativ
standardavvikelse (RSD%). Denna vari-
erar beroende pa halt, provmatris, instru-
mentdrift m.m. P4 uppdrag av ackredi-
teringsmyndigheten SWEDAC har ITM
tagit fram fotala miétosdkerheter som
alltsd skall ticka osékerheten mellan
olika laboratorier baserat pa resultat frén

Den interna och totala métosiker-
heten har for nagra vanliga kalkn-
ingsparametrar satts samman for
fyra laboratorier (figur 2), inklusive
den beriknade parametern ANC —
dir osdkerheterna enligt felfortplant-
ings-principen  kvadrerats, och
adderats varefter kvadratroten tagits
fram. Den totala métosdkerheten for
oorganiskt aluminium grundar sig pa
ICPWaters resultat - vilka utgor ett
déligt underlag (for fa resultat per
metod, med for litet haltintervall)
varfor den stapeln har getts
avvikande monster samt betraktas

provningsjimforelserna 1 Sverige som en kraftig Overskattning av
(http://enviropro.itm.su.se). osdkerheten.
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Figur 2. Total och intern mditosikerhet fran fyra nordiska laboratorier; NIVA i Oslo,
NINA i Trondheim, ITM i Stockholm och IMA (SLU) i Uppsala for nagra vanliga kalkn-

ingsparametrar.

Syftet dr dock inte att jamfora de
enskilda laboratoriernas resultat da
skillnaderna lika gérna kan bero bland
annat pa losningarnas halt, matris samt
instrumentering. Mer intressant dr det
att titta generellt per parameter; de
grupperar sig ganska vl och med st6d
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av dessa data kan osikerheten, dd man
jamfor resultat mellan laboratorier
eller bearbetar storre datamaterial fran
en lidngre tidsperiod, uppskattas till
3% for pH, 5% for alkalinitet, 15% for
ANC, 10% for syralosligt Al och
ungefir 15% oorganiskt monomert Al.
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BRUNA VATTEN

I humdsa vatten finns det klara rela-
tioner mellan halten organiskt materi-
al (TOC), aluminium och pH-virdet —
dessa samband dr starkare och mer
renodlade i rinnande vatten &n i sjoar.
Data frdn riksinventeringen 2000
(figur 3, http://www.ma.slu.se) visar

det underliggande sambandet mellan
okande halt totalt aluminium i allt
brunare vatten och sjunkande pH-
virde. Detta inverkar dven pa alumini-
umfraktionerna — bade oorganiskt och
organiskt monomert aluminium okar
med sjunkande pH men #ven med
okande TOC-halt.
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Figur 3. pH (x) och syralosligt aluminium (o) avsatt mot TOC-halt i 300 sjéar och 200

rinnande vatten frdn riksinventeringen 2000.

Om sjalva analysmetodiken
dédrutover overskattar halten oorgan-
iskt monomert aluminium &r svért att
sirskilja frdn andra faktorer. En jim-
forelse (LaZerte et al., 1988) mellan
dialyserbart aluminium och jonbytt
oorganiskt monomert aluminium har
visat en god 6verensstimmelse mel-
lan dem (R2=0.99, b= 1.06, pH 4.2-
6.9, TOC 1-28 mg/l, oorganiskt
monomert aluminium 0-600 upg/l).
D4 aluminium, pH och TOC
samverkar och paverkar varandra #r
det svart att sirskilja vad som #r
orsak och verkan eller att avgéra hur
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mycket denna operativt definierade
aluminiumfraktionering stérs av
O0kande humushalt. Det kan vara
svart att beldgga och att kvantifiera
for olika sorts humdsa vatten utan
istéllet bor man inrikta arbetet pa att
klarlagga effektnivaer for olika
organismgrupper i dessa vatten.

BIOLOGISKA EFFEKTER
Ett vanligt sitt att binda ihop biotill-
gingligt aluminium i vatten med
toxiska effekter pa fisk (Rosseland
et al., 1990) &4r att mita halten
aluminium pé gilar.
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Figur 4. Aluminium pd gdlar frdn dring avsatt mot oorganiskt aluminium i vatten, Plida

symboler indikerar en mortalitet over 50%.

Négra studier pa 6ring dér man mitt
b&de oorganiskt aluminium i vatten
samt halten aluminium pa gilarna har
satts samman (figur 4). Resultaten
kommer frén fyra olika studier frén ett
nistan 20-drigt tidsspann, med olika
analysmetodik vilket ger ett mycket
grovt hopsatt diagram som endast kan
ge en indikation att ett dos-respons-
samband existerar. Stoner et al. (1984)
undersokte 1dg TOC-vatten (2-6 mg/l)
i Wales medans §vriga resultat i dia-
grammet huvudsakligen kommer frin
svenska vatten med medelhég TOC-
halt (motsvarande 15 mg/l). En mor-
talitet over 50% verkar intriffa nér
man har en halt pd gilarna 6ver 500
ug Al/g ts vilket grovt motsvarar 100
ug/l oorganiskt monomert aluminium
i vattnet.

SAMMANFATTNING

QOorganiskt aluminium kan vara en
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viktig stodparameter i kalkningsverk-
samheten, den #r operationellt
definierad och kopplad till pH och
TOC. Den har en osikerhet runt 15%
men har en stor fordel genom den
direkta kopplingen till biologiska
effekter.
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