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SAMMANFATTNING

Antropogen utslapp av metylkvicksilver har i flera arhundranden skett till atmosfaren och
vattensystem. | Sverige har anstrangningar for att minska kvicksilverutslapp pagatt sedan
1970-talet, men problem med kvicksilverforgiftad fisk kvarstar. Problemen med kvicksilver
uppstar nar grundformen syntetiseras till en organiskform, metylkvicksilver. Metylkvicksilver
kan ta sig dver cellmembran och stanna kvar i biologiskvavnad dar den paverkar enzymatiska
funktioner negativt. Studier for att utreda var omvandlingen till metylkvicksilver sker har
identifierat vatmarker som kallor.

Tjerngren 1. har samlat in data fran atta olika vatmarkstyper i hela Sverige och kom fram till
att sju av de atta vatmarkerna hade en nettoproduktion av metylkvicksilver. | samband med
Tjerngrens vatmarksstudie samlades data fran vatmarkernas utlopp in vid olika tidpunkter pa
aret.

Syftet med foreliggande studie &r att utreda sasongsvariationerna for metylkvicksilver och
andra vattenkemiska variabler i utloppsvattnet, samt undersoka om matningar i vatmarkers
utlopp sager nagot om metyleringsprocessen som sker i omgivande vatmark.

Metylkvicksilverhalten i vatmarkernas utlopp var signifikant korrelerad till halterna i markens
porvatten. Arscykeln for metylkvicksilverhalt och arscykeln for lufttemperatur féljde varandra
mycket nara under aret, forutom under vintern. Det fanns ingen uppenbar tidsférdrojning
mellan de tva kurvorna. Halterna av metylkvicksilver och I6st organiskt material (DOC) var
starkt korrelerade och haltkurvorna foljdes at tamligen val under perioden var till host.
Sulfathaltens utveckling under var och sommar var negativt korrelerad med
metylkvicksilverhalten, sulfatet minskade nar metylkvicksilvret 6kade. Sammantaget tyder
utvarderingen av vattenanalyserna pa att processer som sker i vatmarken syns i dess utlopp.

Nyckelord: Kvicksilver, temperatur, organsikt material, sulfat och vattenforing



ABSTRACT

The problem of mercury occurs when the basic form is synthesized into an organic form,
methylmercury. Methylmercury can cross the cell membrane where it affects the enzymatic
functions negatively. Studies to investigate the conversion to methylmercury have identified
wetlands as sources.

Tjerngren. | collected data from eight different wetland types in Sweden and found that seven
out of eight wetlands had a net production of methylmercury. In connection with Tjerngrens
wetland study, data were collected from wetland outlets at different times of the year.

The aim of the present study is to investigate the seasonality of methylmercury and other
water chemistry variables in the wetland outlets and examine whether measurements of
wetland outlet say something about the methylation reaction that is going on in the
surrounding wetlands.

Methylmercury concentrations in wetland outlets were significantly correlated with
concentrations in soil pore water. Annual cycle for methylmercury concentrations and annual
cycle of air temperature followed each other very closely during the year, except during the
winter. There was no apparent time delay between the two curves. Concentrations of
methylmercury and dissolved organic matter (DOC) were highly correlated and concentration
curves followed each other fairly well during the period from spring to autumn. The
development of the sulfate concentrations in spring and summer were negatively correlated
with methylmercury, sulfate levels decreased when methylmercury levels increased. Overall,
the evaluation of the water analyzes tells us that processes occurring in the wetland is visible
in the outlet.

Keywords: Mercury, temperature, organic matter, sulfate and discharge.



INLEDNING

Problem

Deponerat kvicksilver, Hg, i marken kan overga till en neurotoxisk form om rétt férhallanden
existerar. Den neurotoxiska formen av kvicksilver &r en 6verging fran oorganisk till organisk
form, s kallad metylkvicksilver, MeHg. Problemet med MeHg ir att det aktivt kan
bioackumuleras till hoga halter hos organismer hdgt upp i1 néringskedjan. I hélften av
Sveriges sjoar har fisken en kvicksilverhalt pa 6ver 0,5mg Hg/kg (Hékansson 1995). Vilket ar
EU:s griansvirde for hogsta tillatna kvicksilverhalt for fiskprodukter som fér séljas
(Livsmedelsverket. 2013). I landskapet dr vatmarker en miljo som har optimala férhallanden
for att en nettoproduktion av MeHg ska kunna ske (St. Louis. 1994; Rudd. 1995; Hurley et al.
1995). Enligt riksdagens miljomal Myllrande Vatmarker ska vatmarker dterskapas
(Naturvérdsverket. 2012). Det innebér att miljomalet star i konflikt mot att sdnka
kvicksilverhalten i fisk.

Kvicksilvercykeln

Hg finns lagrat under och i jordskorpan. Det kan bdrja cirkulera i ovanjordiska ekosystem
genom geologiska och ménskliga aktiviteter. Vulkanutbrott ar en geologisk aktivitet som
bidrar till att Hg nar atmosfaren i dess grundform (Selin. 2009). | atmosfaren kan Hg cirkulera
i 0,5-1 ar och spridas globalt (Boening. 1999). Méanskliga aktiviteter som forbranning av
fossila branslen, gruvdrift och industriprocesser medfér att Hg lagrat i sediment nar ut i
atmosféaren. Hg som slapps ut genom méanskliga aktiviteter nar atmosfaren i oorganisk form,
Hg?*, (Selin. 2009) och sprids lokalt (Boening. 1999). Grundformen av Hg i atmosfaren
oxideras med tiden till Hg** (Morel et al. 1998). Hg”" &r en mer vattenldslig form av Hg som
mojliggor vatdeposition av Hg till land- och havsytan. | marken ar cirka 90 % av allt Hg
bundet till reduceradesvavelgrupper i organsikt material. Resterande Hg finns 16st i
markvatskan (Selin 2009).



Faktorer som avgor metylkvicksilvers nettoproduktion i vatmark

Tidigare studier har visat pa att nettoproduktion av MeHg kan ske i syrefriamiljoer (Eckley.
2006; Matilainen. 1995). Vatmarker karakteriseras av en standigt hog grundvattenyta i
forhallande till markytan, nagot som skapar en syrefrimiljo. I landskapet kan darfor vatmarker
fungera som en kalla till MeHg (St. Louis. 1994).

Enligt Tjerngren. 2012 beror nettouppbyggnaden av MeHg pa tva processer som motverkar
varandra:

e Metylering
e Demetylering.

Boening. 1999 beskriver metylering som en syntes av MeHg, dar tva metylgrupper kopplas pa
Hog:

2CH3+Hg*"=Hg(CHs)..
Demetylering ar enligt Morel et al. 1998 nedbrytning av MeHg:
Hg(CHs), =2CH3+Hg™".

Celo et al. 2006 menar att jamvikten mellan uppbyggnad och nedbrytning av MeHg framst
beror pa fem faktorer i den omgivande miljon:

1. Redox forhallanden

2. Temperatur

3. Sulfat- och jarnkoncentration

4. pH

5. Organiskt material.

Metylering

Metylering kan ske genom en abiotisk- eller biotiskreaktion (Ullrich. 2001). Vid abiotisk
metylering har forskare observerat tre potentiella reagenter som kan donera metyl-grupper till
Hg. Metylkobalamin produceras av bakterier och utsondras till markvétskan, dar &mnet kan
fungera som en metyldonator till Hg. Trimetyltenn har studerats i
nukledrmagnetresonansexperiment och resultaten visar pa att trimetyltenn, MesSn®, 6verfor en
metylgrupp till Hg>*. Produkterna av reaktionen blir MeHg och Me,Sn**. Den tredje
potentiella abiotiska metyldonatorn till Hg &r humus, men processen bakom den reaktionen ar
okénd (Weber.1993).

Flera studier visar pa att den biotiska metyleringsreaktionen har storst kapacitet i vatmarker
(Compeau 1985; Pak 1998; Hurley et al. 1995). Reaktionen sker inuti sulfat- och
jarnreducerande organismer som lever i syrefrimiljo. Organismerna har evolutionart anpassats
till att utnyttja sulfat respektive trevart-jarn som elektronacceptor istéllet for syre (Matilainen.
1995). Den biotiska metyleringsreaktionen sker genom att oladdade Hg -joner forst
diffunderar in i bakteriecellen. Dér fastnar jonen pa ett enzym som katalyserar en pakoppling
av metylgrupper till Hg -jonen. Slutprodukten blir MeHg som utséndras pa cellens utsida
(Compeau.1985). Varfor organismerna har ett enzym som katalyserar bildning av MeHg ar
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annu okant (Weber.1993).

Demetylering

Demetylering ar nedbrytning av MeHg. Processen sker i aeroba forhallanden. Organismerna
utnyttjar syre till att oxidera bindningarna, for att kunna utvinna energi som finns lagrat,
mellan metylgrupper och Hg (Marvin-DiPasquale et al. 2000). Demetylering kan &ven ske
genom en abiotiskprocess med solljus. Processen kallas foto-demetylering och
nedbrytningshastigheten ar proportionell mot MeHg-koncentrationen samt hur intensiv
solstralningen &r (Sellers et al. 1996).

Sulfatreducerandebakterier (SRB)

SRB tillhdr gruppen av organismer som kallas kemoorganotrofa. Det innebér att organiskt
material funkar som energikalla, elektrondonator och kolkalla. Sulfat anvands som
elektronacceptor (Widdel et al. 1981).

SRB utnyttjar en vattenmattad nisch. For att kunna anvanda organiskt material som
energikalla i vatten kréavs ett oxidationsmedel som; i) ar i jon-form, ii) ar 16st i markvétskan
och iii) har en snabbare diffusionshastighet &n syre. SRB har utvecklat mekanismer for att
anvanda sulfat, SO,*, som elektronacceptor. SO, reduceras da till HS". Energin som utvinns
fas av differensen mellan elektrondonatorns och elektronacceptorns redoxpotentialer. Energin
som organismerna far ut genom att utnyttja SO4> som elektronacceptor ar mycket mindre &n
om syre utnyttjas. SO,% ger 25,4 (kJ/equiv) jamfort med syre som ger 125,1 (kd/equiv)
(Ullrich. 2001).

Styrande faktorer i marken ur organismers perspektiv

Fem viktiga omvarldsfaktorer interagerar och satter granser for var SRB kan leva samt hur
stor populationen kan bli. Omvarldsfaktorerna bestdmmer darmed indirekt potentialen for
nettoproduktion av MeHg (Ullrich et al. 2001).

Grundforutsattningen for att biotisk metylering ska ske &r att miljon &r syrefri (Ullrich et al.
2001). En annan avgorande faktor for mikroorganismernas aktivitet ar temperaturen. Manga
studier har observerat en topp i nettoproduktionen av MeHg fran mitten av sommaren till tidig
host (Bloom et al. 2004).

Séval mycket 1&g som mycket hég SO,> -koncentration har en hammande effekt pé
metylering. Optimal SO4> -koncentration for metylering ligger p& mellan 20 och 50 mg/L.
Lag koncentration, under 10 mg/L, hammar SRB och darmed metyleringen. Eftersom det
uppstar brist pa tillgangliga elektronacceptorer i form av SO,* -joner, som kravs i SRB:s
metabolism (Ullrich et al. 2001). Vid hég SO,* -koncentration hammas metyleringen genom
att Hg®*-joner binds upp i S-komplex. Vilket medfér att farre Hg®*-joner blir tillgangliga for
metylering (Skyllberg et al. 2003).



Aven pH paverkar metyleringsprocessen i marken genom att bestamma hur mycket Hg?*-
joner som finns i markvatskan. Vid sjunkande pH okar nettoproduktionen av MeHg, eftersom
ett jonbyte mellan Hg®* och H* sker pa det organiskamaterialets negativa bindningsplatser.
Det leder till att fler Hg®" - joner gar ut i marklésningen och blir tillgangliga fér metylering
(Miskimmin et al. 1992).

Den sista styrande faktorn, organiskt material kan paverka organismerna genom sin
naringsstatus och koncentration. Med en minskad C/N-kvot och en 6kad koncentration av
organsikt material 6kar metyleringen (Ullrich et al. 2001).

Vidaretransport av bildat metylkvicksilver

Bildat MeHg, CH3Hg", kan i marken bindas till starkt reducerade svavelgrupper i bade fast
organiskt material och l6st organiskt material, DOC (Karlsson et al. 2003). Av de olika
reducerade svavelgrupper i organiskt material ar det framst: tioler (RSH), disulfane (RSSH),
sulfid (RSR) och disulfid (RSSR) som kan binda upp MeHg (Qian et al. 2002). Modellering
med stabilitetskonstanter anvandes av Skyllberg. 2008 for att utreda vilken av de reducerade
svavelgrupperna MeHg framst binder till. Resultatet visade pa att RSH-gruppen &r bra pa att
konkurrera ut 6vriga svavelgrupper nar det géller att binda upp MeHg (Skyllberg. 2008).
Genom att uppskatta méngden RSH- och RSSH-grupper i marken har forskare konstaterat att
grupperna oftast finns i éverskott jamfort med mangden MeHg. Det betyder att det mesta
MeHg som finns i marken binds upp i RSH- och RSSH-grupper (Qian et al. 2002).

Det ar viktigt att veta om MeHg ar uppbundet till RSH- och RSSH-grupper eller existerar i en
rorligare form, eftersom det har betydelse for giftighet, bioupptag, metylering, demetylering
och transport. Idag vet forskare att MeHg till storsta delen existerar uppbundet till RSH-
grupper i hela pH-skalan. Vid sjunkande pH ¢kar de fria MeHg-molekylerna, vilket forklaras
av att konkurransen till RS -platserna med H* 6kar sa att MeHg gar ut i markvéatskan
(Karlsson et al. 2003). Nar MeHg finns rorligt i markvétskan kan det folja grundvattnets
rorelse varpa det hamnar i vattendrag och slutligen i sjéar (Lindqvist et al. 1991).

| sjoar kan MeHg diffundera in éver mikroorganismers cellmembran som oladdade Hg-
komplex. MeHg kan till skillnad mot andra former av Hg bioackumuleras i organismers
fettvavnad, nagot som mojliggors av att MeHg ar fettlosligt. Ackumulation av MeHg i
organismer hogt upp i naringskedjan beror framst pa att de ater foda som innehaller MeHg
(Morel et al. 1998).



Syfte

Syftet med denna studie &dr att undersoka om:

MeHg som bildats i vatmarker syns i dess utlopp.
Om sa ar fallet ska aven foljande undersokas:
e Finns en sasongsvariation for MeHg-koncentrationen i vatmarkers utlopp
e Samvarierar MeHg-koncentrationen i utloppet med andra &mnens
koncentrationer
e Paverkar vattenforingen MeHg-koncentrationen i utloppet



MATERIAL OCH METOD

Uppgifterna i féljande avsnitt, ”Studielokal” och ”Datainsamling”, & hamtade ur lda
Tjerngrens doktorsavhandling (Tjerngren. 2012) och en artikel som publicerats i
Biogeochemistry (Tjerngren et al. 2011).

Studielokal

Denna studie omfattar data fran atta olika vatmarkstyper och dess utlopp. Samtliga vatmarker
ar beldgna under hogsta kustlinjen. Lokalerna har delats in i tre undergrupper efter klimatlége
och ndringsstatus, nordliga, néringsgradient och sydliga.

De tre nordliga lokalerna, Storkalsmyran, Sjéarédd och Kroksjon, har gemensamt att
jordarten &r sandigmoigmoran och jordmanen podsol eller torv. Lokalerna ligger néra
varandra i ett platt omrade och skiljer sig hydrologiskt.

Storkalsmyran, SKM, utgors av en beskogad strandzon pa tva hektar. Vegetationen pa
vatmarken domineras av glashjork (Betula pubescens), gran (Picea abies), starrarter (Carex
spp.), vitmossa (Sphagnum spp.) och bjérnmossa (Polytricum spp.). Avrinningsomradet ar
beskogat med gran och tall (Pinus sylvestris) samt innehaller halvéppna vatmarker. | oktober
2007 gjordes en avverkning pa 3,2 av avrinningsomradets totalt 48 hektar. | maj 2008
restaurerades vatmarken genom att ddmma upp backen som rinner genom avrinningsomradet.
Déamningen hojde grundvattenytan med upp till 50cm vid hdga vattenfléden.

Sjoarddd, SRD, ar ett 24 hektar stort ndringsfattigt kérr. Karret har en genomsnittlig
torvtjocklek pa 2-3m. Faltskiktet domineras av starrarter medan uddvitmossa dominerar
bottenskiktet. Avrinningsomradet som omger vatmarken bestar av 6ppna vatmarker och
granskog. Pa 1920-talet dranerades SRD med ett djupt dike. I juni 2008 gravdes tva nya diken
langs vatmarkens kanter och pa tva hektar nara utloppet gravdes 30cm torv bort. Detta ledde
till en 6kad dranering samt en fordubblad SO,* -koncentration i utloppet. Maj 2009 skapades
en damm vid utloppet, vilket medférde en hdjning av grundvattenytan med upp till 50cm vid
hdga floden

Kroksjon, KSN, bestar av 34 hektar 6ppen vatmark med 18 % klart 6ppet vatten. Pa 30cm
tjock torv vaxer framst flaskstarr (Carex rostrata) och uddvitmossa. Avrinningsomradet runt
vatmarken bestar av halvéppna vatmarker bevuxna med tall, torvmark dar det véxer gran samt
skogsmarker med tall, gran och glasbjork. Pa 1920-talet var KSN en grund sjé som
dréanerades i jordbrukssyfte. Efter att jordbruket lades ner pa 1950-talet fylldes diket av
jorderosion och grundvattenytan steg, vilket ledde till torvbildning. I maj 2008 byggdes en
damm i utloppet. Vattennivan steg i genomsnitt 30cm vid utloppet samt 6kade vattenandelen
pa vatmarken.

Langedalen, LDN, ligger i en dalgang och delas upp i tva delar pa grund av olika
naringsstatus. LDNA &r delen uppstréms och bestar av en fattig mosse pa 7,7 hektar. LDNB
ar delen nedstroms och é&r ett fattigt kérr pa 2,6 hektar. LDNA:s faltsikt karaktariseras av
mindre naringskrévande starrarter och ljung (Calluna vulgaris). LDNB &r bevuxet med mer
naringskravande starrarter och bredbladiga gras. Bada delarnas bottensikt domineras av
vitmossor. Avrinningsomradet ar skogsmark bevuxet med tall och gran. Under 1950-talet
drénerades LDN. 2008 bérjade man restaurera omradet genom att avverka tall som borjat
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vaxa in pa vatmarken och 2009 byggdes tva dammar; en uppstroms respektive en nedstroms
pa LDNA. Vilket skapade 6versvammade omraden pa LDNA vid héga vattenfloden.

De tre sydliga lokalerna, Edshult, Gastern och Grundsdal, representerar néringsrika
vatmarker. Jamfort med de nordliga lokalerna har de en lagre C/N kvot, hogre pH och en
hdgre temperatursumma.

Edshult, EHT, ar ett 2,4 hektar stort alkérr. Alkarret kan delas in i tre delar efter
vegetationstyp. Den forsta tredjedelen uppstroms domineras av bredbladiga grés och orter,
tradsiktet bestar till 60 % av al (Alnus glutinosa) och 40 % tall. | den mittersta tredjedelen
bestar féltsiktet framst av hoga ormbunkar. Tradsiktet domineras av al och endast 10 % ér tall.
Pa den sista tredjedelen nedstroms vaxer kvéavekravande orter som brannassla (Urtica dioica)
och den &r beskogad med al samt bjork. Avrinningsomradet bestar av en 8,4 hektar stor mosse
dar det vaxer 100 arig gran, 37 hektar torvjord med 50 arig tall och ett tre hektar stort hygge.
Avrinningsomradet bidrar till att vattnet som kommer in till EHT &r surt och innehaller en hog
halt av organiskt material. 2008 omdirigerades ett litet sekundért utlopp mot huvudutloppet.

Gastern, GTN, &r idag en vatmark med Gppet vatten pa mer an halften av de 58 hektaren.
Avrinningsomradet dr 2 300 hektar samt bevuxet med gran och ek (Quercus robur). Faltsiktet
bestar till storsta delen av ljung och bottensiktet av vaggmossa (Pleurozium schreberi). Innan
1920 var GTN en sj6 som efter dranering blev en vatmark utan dppet vatten. 2006 damdes
GTN och vattennivan hojdes aterigen.

Grundsdal, GDL, bestar av en konstgjord vatmark som uppmater 4,3 hektar och domineras av
Oppet vatten. | mitten av vatmarken finns nagra fa torvsocklar. Avrinningsomradet domineras
av planterade tall- och granbestand. For att skapa en konstgjord vatmark damdes GDL:s
utlopp pa varen 2007.

Tabell 1. Sammanfattning av de atta vatmarkerna (Tjerngren. 2012) som analyseras. Lokal namn, lokalisering i
Sverige, typ av vatmark, naringsstatus samt medelvarde for C/N-kvot, pH och temperatursumma for &ren 2007-
2010.

Table 1. Overview of the eight wetlands (Tjerngren. 2012) being analyzed. Site, location in Sweden, type of
wetland, nutrient status and mean value of the C/N ratio, pH, and temperature sum for the years 2007-2010.

Lokal Plats Vatmarkstyp Naringsstatus C/N  pH Tsum (°C)
SKM Umea Strandzon Naringsfattig 28 43 1954
SRD Umea Karr Naringsfattig 36 46 1954
KSN Umea Grund sjo Naringsfattig 37 48 1954
LDNA  Trollhattan  Fattig mosse Naringsgradient 34 4,6 2595
LDNB  Trollhattan  Fattigt karr Naringsgradient 21 5,1 2595
EHT Eksjo Alkarr Naringsrik 14 57 2356
GTN Oskarshamn Mesotrofisk sjo Néringsrik 19 56 2721
GDL Gnesta Konstgjord vatmark Naringsrik 21 58 2598
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Figur 1. Karta 6ver vatmarkerna fran Tjerngren et al. 2011. Vattenprover &r insamlade vid stjarnorna pa kartan,
undantaget LDNA dér proven &r tagna vid cirkeln.

Figure 1. Map of wetlands from Tjerngren et al. 2011. Water samples are collected at the stars on the map,
except LDNA where the samples is taken at the circle.

Datainsamling

For ytterligare detaljer om datainsamlingen och de kemiska analyserna i foljande avsnitt se
Tjerngren et al. 2011.

Vattenprover har samlats in fran huvudutloppet for respektive vatmark (figur 1). Utloppen har
provtagits vid 28-34 tillfallen mellan 2007 och 2010 med hdgre frekvens under vaxtsasongen
och tider med hoga vattenfloden. Vattenproverna analyserades med avseende pa foljande
variabler; Total Hg och MeHg, l6st organiskt kol (DOC), 16st oorganiskt kol (DIC), specifik
UV-absorbans (SUVAsinm), anjonerna SO,* och NO3. samt totalkoncentrationer for CI, S,
Ca, Fe, Mg, Mn och Na.

Proverna filtrerades genom 0,45um sterila icke-pyrogena filter och delades in i delprover for
analys. Koncentratioen av l6st organiskt kol (DOC) och 16st oorganiskt kol (DIC) bestdmdes
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med hjalp av en Schimadzu TOC-5000 analysator (Schimadzu Company, Japan). NOs™-, CI'-
och SO4*-koncentrationen analyserades med jonbyteskromatografi.
Metallkatjonskoncentrationen for Na, Ca, Mg, Fe och S undersoktes med en ICP-OES
Spectro Ciros Vision (Spectro Analytical Instruments, Tyskland). Absorbans av aromatiska
funktionella grupper (SUVA) bestdmdes vid 254nm och korrigerades for absorbans av totalt
upplost Fe, i enighet med Weishaar et al. 2003. pH mattes genom att anvénda en Mettler
Toledo InLab Science electrode ansluten till en SevenMulti lon meter (Mettler Toledo, USA).

MeHg-koncentrationen i utloppen bestdmdes genom isotopanrikning. Proven lamnades under
24 timmar i 4°C for att uppna jamvikt. Forst etylerades MeHg for att sedan derivatiseras
genom bubbling, dar He(g) tillsatts med 100 ml/min under nio minuter. Derivatiserat MeHg
samlades upp pa Tenax-adsorbenter (Lambertssom and Bjorn 2004). Det uppsamlade MeHg-
provet analyserades genom termisk desorption pa en GC-ICPMS (Agilent 6890N GC, Agilent
7500 ICPMS, Agilent Technologies, USA) (Larsson och Frech 2003).

Total Hg-koncentration i vattenproverna bestdmdes enligt US EPA metod 1631. All Hg
oxiderades till Hg>*med hjalp av BrCl. For att forstora bildade halogener gjordes en
sekventiell reducering. Dérefter anvandes SnCl, for att reducera provet till Hg® som samlades
upp pa en guldfalla. Hg® gick igenom en termisk desorption for att slutligen analyseras i en
spektrometer av modell CV-AFS (US EPA 2002).

Databearbetning

Matdata fran vatmarkernas utlopp samt porvatten som anvants vid databearbetningen har
tillhandhallits av UIf Skyllberg, och omnamns i fortséttningen som UIf Skyllberg och Ida
Tjerngren, opublicerat.

For varje lokal beraknades vatmarksutloppens arsmedelvarde och medelfel for de fyra
observationséren 2007-2010 (UIf Skyllberg och Ida Tjerngren, opublicerat). Aven
medelvérdet och medelfelet for dessa fyra arsmedelvérdena beraknades. Foljande
vattenkemiska matvariabler beaktades: pH, DOC, S04%, Fegt, Catot, Hdiwot, MeHg, ng+ och %
MeHg.

MeHg-koncentrationen i vatmarkernas porvatten jamfordes med MeHg-koncentrationen i
dess utlopp. Till detta anvandes lokalvis beraknade arsmedelvarden for MeHg-
koncentrationen i vatmarkernas porvatten och uppmétt MeHg-koncentration i samma
vatmarks utlopp (UIf Skyllberg och Ida Tjerngren, opublicerat). Under perioden 2007-2009
provtogs porvattnet i vatmarkerna vid ett tillfalle per ar, men pa flera punkter, undantaget
GTN och GDL. GTN har provtagits endast 2007 och GDL 2008 samt 2009. Bade 2007 och
2008 gjordes porvattenprovtagningen i september och 2009 utférdes den i maj. MeHg-
koncentrationen i vatmarkernas porvatten for sep-07, sep-08 samt maj-09 plottades mot
uppmatt MeHg-koncentration i vatmarkens utlopp for;

i) samma manad som porvattenproven togs (sep-07, sep-08, maj-09).

ii) en manad senare an porvattenproven togs (okt-07, okt-08, juni-09).

i) tvd manader senare &n porvattenproven togs (nov-07, nov-08, juli-09).

Sambandet mellan MeHg-koncentrationen i vatmarkernas porvatten och utlopp undersoktes
aven med linjér regression och berdkning av korrelationskoefficienten R (Pearson
korrelation). Totalt togs tre outliers bort.
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Temperaturens och MeHg-koncentrationens samband samt variation 6ver aret undersoktes
med hjalp av data fran SMHI och data fran vatmarkernas utlopp. Data for lokalernas
manadsmedeltemperatur i luften for aren 2007-2010 hamtades fran SMHI:s databank Gver
ars- och manadsstatistik som finns tillganglig via deras hemsida
(http://www.smhi.se/klimatdata/meteorologi/ars-och-manadsstatistik-2.1240). Féljande
SMHI-maétstationer anvandes for respektive lokal; Umea flygplats for SKM, SRD och KSN,
Vénersbhorg: LDNA och LDNB, Jonkoping: EHT, Malilla: GTN samt Stockholm
representerar GDL. Manadsmedelvarden for MeHg-koncentrationen i utloppen berdaknades pa
247 observationer som samlats in under fyra ar (2007-2010) pa samtliga lokaler (UIf
Skyllberg och Ida Tjerngren, opublicerat). Samma sak beraknades for lufttemperaturen
baserat pa 240 observationer. Manadsmedelvardena for MeHg-koncentrationen och
lufttemperaturen ritades in som grafer i samma figur. Sambandet mellan variablerna beskrevs
med hjalp av korrelationskoefficienten R (Pearson korrelation) och linjér regression.

For att jamfora temperaturens och DOC-koncentrationens samband samt variation Gver aret
anvandes samma metodik for databearbetning som ovan med samma temperaturdata. DOC-
koncentrationen representeras av 249 observationer fran samtliga lokaler mellan aren 2007
och 2010 (UIf Skyllberg och Ida Tjerngren, opublicerat).

S0, -koncentrationens samband med MeHg-koncentrationen i utloppet analyserades med
data fran samtliga lokalers utlopp for aren 2007-2010 (UIf Skyllberg och Ida Tjerngren,
opublicerat). Manadsmedelvarden for SO, beraknades pa 254 observationer och fér MeHg
anvéandes 247 observationer. Bada amnenas manadsmedelvarden plottades som tidsserier i
samma figur. Figurerna dver lokalerna delades in i tva grupper beroende pa om ett negativt
eller positivt samband mellan SO,* - och MeHg-koncentrationen erhdlls. Lokaler med
negativt respektive positivt samband undersoktes var for sig med linjar regression. Endast
observationer mellan januari och augusti anvandes.

DOC-koncentrationens sasongsvariation samt samband med MeHg-koncentrationen
analyserades med data fran samtliga lokalers utlopp for aren 2007-2010 (UIf Skyllberg och
Ida Tjerngren, opublicerat). Manadsmedelvarden beraknades pa fyra ar for DOC- och MeHg-
koncentrationen med data fran samtliga lokaler. Manadsmedelvérden for MeHg- och DOC-
koncentrationen ritades som grafer i samma figur och sambandet mellan variablerna
undersoktes med korrelationskoefficienten, R (Pearson korrelation).

Vattenforingens och MeHg-koncentrationens sdsongsvariation samt om deras eventuella
toppar sammanfaller undersoktes med hjélp av vattenforingsdata fran SMHI som har
tillhandahallits av UIf Skyllberg och uppmatt MeHg-koncentration i vatmarkernas utlopp (UIf
Skyllberg och Ida Tjerngren, opublicerat). Tjerngren I. har bearbetat vattenforingsdata sa att
varje dag pa aret under aren 2007-2010 representeras av ett matt pa vattenforingen g
[m*/(s*km?)]. Detta har gjorts for lokalerna SKM, SRD, KSN, LDN, EHT samt GDL.
Lokalerna delades in en nordlig respektive sydlig grupp. Till den nordliga gruppen hér SKM,
SRD och KSN, som alla har samma vattenforingsdata. LDNA, LDNB, EHT och GDL tillhor
den sydliga gruppen. Av vattenforingsdatat berdknades ett dagsmedelvarde for dag 1 till 365
baserat pa data fran alla fyra aren. Alla matvarden av MeHg-koncentrationen fran lokalerna
med vattenforingsdata under aren 2007-2010 anvands. Fanns flera matvarden pa samma dag
under de fyra aren anvandes medelvardet av dem. Slutligen jamfordes medelvattenforingen
per dag och MeHg-koncentrationen med hjélp av grafer, dels for de nordliga och dels for de
sydliga lokalerna. Né&r berédkning av medelvattenféringen gjordes togs ingen hansyn till
skottar. Darfor togs inte observationen for dag 366, ar 2008, med.
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Februari hade bara ett observationstillfalle under hela forsoksserien, darfor har inga

matvarden for manaden anvants. Vid databearbetningen har tva outliers tagits bort, en for
MeHg respektive en for SO,%.

Vid dataanalyserna har Microsoft Excel 2010 och Minitab 16 Statistical Software anvénts.
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RESULTAT

Utloppens kemi

Variationen mellan lokaler och olika &r for variablerna: pH, Hgwr, Hg**, MeHg, % MeHg,
S04%, DOC, Feyor, Caror 0ch Clio framgar av tabell 2 (se nasta sida). Tabellen visar bland annat
att pH, MeHg- och Cay-koncentrationen ar lagre for lokaler i norr jamfort med lokaler i
soder. Hgior, Hg?*, DOC och Fey; &r hogst hos alkarret EHT.
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Tabell 2. Vattenkaraktaristik. Lokalnamn samt antalet observationer for varje ar pa den lodrata axeln. Medelvérde och medelfel for olika variabler i vatmarkernas utlopp pa den horisontella axeln.

Table 2. Water characteristics. Site name and number of observations for each year on the vertical axis. Mean and standard errors for different variables in the wetland outlets on the horizontal axis.

Lokal Ar pH Hgiot (NQ/L) Hg®* (ng/lL)  MeHg (ng/L) % MeHg SO,” (mg/L) DOC (mg/L) Fewt (Mg/L)  Cawpr (mg/L)  Clio: (Mg/L)
SKM 07-10 43+ 002 88% 0,1 84+ 0,1 04+ 0,03 51+ 04 03+ 0,01 491+ 10 1,7+ 004 13+ 004 12+ 0,01
n=6 2007 44+ 0,2 80+ 05 75+ 05 04% 0,2 55+ 28 03+ 0,1 481+ 35 18+ 04 1,7+ 0,1 12+ 0,2
n=10 2008 43+ 005 89+ 10 85+ 10 05+ 01 47+ 11 02+ 0,04 473+ 48 20+ 0,3 13+ 01 14+ 0,2
n=9 2009 43+ 0,1 91+ 08 86+ 09 05+ 01 62+ 19 02+ 0,05 477+ 42 15+ 0,2 10+ 0,1 1,1+ 0,2
n=7 2010 41+ 0,1 92+ 10 89+ 10 04+ 01 39+ 10 03+ 0,04 532+ 79 15+ 0.3 12+ 0.3 10+ 0,1
SRD 07-10 50+ 001 39+ 007 35+ 009 04% 0,04 110+ 14 11+ 0,2 341+ 0,2 16+ 004 25+ 0,06 27+ 0,02
n=6 2007 48+ 0,2 38+ 0,7 34+ 08 04z 02 130+ 71 05+ 01 385+ 25 15+ 0.2 23+ 0,3 25+ 0,3
n=10 2008 53% 0.2 34+ 04 32+ 04 03+ 0,03 85+ 08 14+ 04 30,7+ 2.2 18+ 0,3 30+ 04 31+ 04
n=9 2009 51+ 0,2 38+ 04 34+ 04 04+ 0,04 11,3+ 18 14+ 03 300+ 19 11+ 01 28+ 0,6 2,7+ 04
n=8 2010 49+ 0,2 47+ 04 41+ 04 06% 0,2 114+ 25 11+ 02 374+ 27 18+ 0,2 19+ 0,3 25+ 04
KSN 07-10 48+ 002 42+ 007 36+ 007 06+ 01 162+ 06 03+ 0,01 27,1+ 0,6 11+ 005 11+ 002 18+ 0,04
n=6 2007 4,7+ 0,2 42+ 04 34+ 05 08z% 0,2 19,7+ 52 05+ 01 302+ 43 10+ 0,1 16+ 01 20+ 0,3
n=10 2008 4,7+ 0,1 45+ 0,7 39+ 07 06+ 01 159+ 32 03+ 0,02 235+ 18 09+ 0,1 08+ 0,1 1,7+ 0,2
n=10 2009 49+ 01 41+ 0,6 36+ 05 05+ 01 134+ 23 03+ 0,03 250+ 19 09+ 0,1 08+ 0,1 16+ 0,1
n=9 2010 4,7+ 0,2 41+ 04 34+ 03 05+ 01 158+ 30 0,3+ 0,03 29,7+ 3,1 14+ 0.3 10+ 0.2 20+ 0,3
LDNA 07-10 51+ 002 77+ 03 6,7+ 03 12+ 0,08 148+ 08 0,7+ 0,07 286+ 0,7 11+ 002 24+ 002 89+ 0,05
n=6 2007 53+ 0,1 55+ 0,7 46+ 07 09+ 02 165+ 38 06+ 01 299+ 29 11+ 0.2 28+ 02 102+ 04
n=7 2008 50+ 0,1 74+ 16 6,7+ 14 10%x 04 135+ 53 13+ 04 233+ 3,2 08+ 0,2 23+ 0,2 83+ 0,2
n=8 2009 51+ 0,1 92+ 22 81+ 20 11+ 03 130+ 17 04z 01 304+ 59 14+ 0.3 23+ 0,2 96+ 0,5
n=8 2010 5,0+ 0,1 89+ 20 72+ 15 17+ 05 16,3+ 26 06+ 0,1 30,7+ 40 12+ 0,2 21+ 0.2 76+ 04
LDNB 07-10 51+ 001 69+ 0,2 57+ 02 12+ 0,06 20,7+ 2,7 0,7+ 0,06 275+ 04 11+ 002 22+ 002 89+ 0,07
n=6 2007 52+ 0,1 54+ 0,7 44+ 06 10x 0,2 316+ 139 06+ 01 289+ 29 10+ 0,2 25+ 0,1 105+ 04
n=7 2008 49+ 0,1 70+ 16 60+ 13 12+ 04 182+ 40 12+ 04 235+ 3,1 09+ 0,2 22+ 0,2 84+ 0,2
n=8 2009 52+ 0,1 71+ 1.2 58+ 10 13+ 04 172+ 29 05+ 01 265+ 4,1 11+ 0,2 19+ 0,1 94+ 05
n=8 2010 53+ 0,1 81+ 15 67+ 11 14+ 04 158+ 22 06+ 01 31,3+ 46 13+ 0.2 20+ 0,2 74+ 05
EHT 07-10 50+ 0,03 157+ 02 142+ 03 15+ 01 95+ 05 21+ 02 100,7+ 09 119+ 272 83+ 03 111+ 04
n=5 2007 51+ 01 151+ 11 143+ 10 09+ 01 56+ 04 13+ 06 1137+ 12,7 89+ 21 83+ 05 105+ 10
n=7 2008 48+ 02 188+ 22 169+ 21 23+ 05 124+ 29 19+ 04 992+ 153 113% 3.2 89+ 11 144+ 24
n=10 2009 53+ 01 131+ 17 11,7+ 15 14+ 0.3 10,7+ 2,1 35+ 13 874+ 168 198+ 111 90+ 18 105+ 13
n=9 2010 50+ 02 157+ 13 141+ 10 16+ 04 91+ 18 16+ 04 1025+ 138 7,7+ 15 72+ 0,6 90+ 05
GTN 07-10 6,2+ 001 59+ 01 48+ 0,04 12+ 0,1 199+ 12 43+ 0,2 389+ 0,1 29+ 01 116+ 03 131+ 11
n=6 2007 6,2+ 0,1 54+ 0,8 40+ 04 17+ 06 254+ 77 6,1+ 09 375+ 33 28+ 10 149+ 19 136% 26
n=9 2008 6,2+ 0,1 57+ 05 44+ 05 15+ 03 265+ 46 37+ 03 390+ 35 35+ 09 119+ 12 108+ 15
n=10 2009 63+ 0.1 55+ 0,7 45+ 06 10+ 0,2 166+ 27 45+ 10 384+ 33 30+ 05 11,0+ 10 204+ 55
n=8 2010 6,2+ 0,1 71+ 06 62+ 05 08+ 0,2 112+ 26 29+ 02 40,8+ 3,7 22+ 05 85+ 0,6 76+ 05
GDL 07-10 64+ 004 59+ 0,2 48+ 02 11+ 01 188+ 08 30+ 12 322+ 10 23+ 0,3 83+ 04 26+ 0,1
n=4 2007 68+ 0,3 42+ 09 32+ 06 10+ 04 224+ 73 86+ 48 344+ 29 15+ 0,7 135+ 24 24+ 0,7
n=8 2008 63+ 0,2 91+ 14 70+ 13 20+ 05 229+ 63 17+ 03 388+ 6,9 25+ 0,7 83+ 12 35+ 04
n=11 2009 65% 0,3 56+ 0,7 46+ 06 10+ 03 176+ 42 08+ 02 31,3+ 35 40+ 16 73+ 09 29+ 0,2
n=8 2010 6,1+ 0,1 48+ 0,7 43+ 07 05+ 0,2 124+ 39 09+ 02 243+ 25 12+ 0.2 42+ 04 14+ 0,3
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MeHg-koncentration i vatmarkerna jamfort med i utloppen

Data fran vatmarkernas porvatten och utlopp anvéandes for att undersoka om MeHg-
koncentrationen i vatmarken har nadgot samband med MeHg-koncentrationen i vatmarkens
utlopp. MeHg-koncentrationen i porvattnet for en viss manad jamfordes med MeHg-
koncentrationen i utloppet: i) samma manad, ii) en manad senare och iii) tva manader senare.

Resultatet av denna analys visar att sambandet mellan MeHg-koncentrationen i vatmarkens
porvatten och utlopp &r starkast samma manad for att bli svagare ju langre tid som gar fran
porvattenmaétningen. Korrelationskoefficienten R= 0,790 och p-vérdet = 0,000 gavs vid
jamforelse mellan MeHg-koncentrationen i porvattnet och utloppet samma manad (figur 2).
Nar MeHg-koncentrationen i porvattnet jamfordes med den i utloppet en manad senare blir
R= 0,714 och p-vardet= 0,020 (figur 3). N&r tva manader gatt fran att porvattenprovet togs har
sambandet mellan porvattnets och utloppets MeHg-koncentration en korrelationskoefficient
pa R= 0,615 och p-vardet= 0,011 (figur 4).
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Figur 2. Sambandet mellan MeHg- koncentrationen i vatmarkernas porvatten och dess utlopp. Tre
arsmedelvarden per lokal baserat p& porvattendata fran sep-07, sep-08 samt maj-09 och utloppsdata fran sep-07,
sep-08 samt maj-09.

Figure 2. The relationship between MeHg concentration in wetlands pore water and its outlet. Averages over
three years for each site based on data from pore water; Sept. 07, Sept. 08 and May 09 and data from outlet;
Sept. 07, Sept. 08 and May 09.
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Figur 3. Sambandet mellan MeHg- koncentrationen i vatmarkernas porvatten och dess utlopp. Tre
arsmedelvarden per lokal baserat pa porvattendata fran sep-07, sep-08 samt maj-09 och utloppsdata fran okt-07,
okt-08 samt juni-09.

Figure 3. The relationship between MeHg concentration in wetlands pore water and its outlet. Averages over
three years for each site based on data from pore water; Sept. 07, Sept. 08 and May 09 and data from outlet;
Oct. 07, Oct. 08 and June 09.
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Figur 4. Sambandet mellan MeHg- koncentrationen i vatmarkernas porvatten och dess utlopp. Tre
arsmedelvarden per lokal baserat pa porvattendata fran sep-07, sep-08 samt maj-09 och utloppsdata fran nov-07,
nov-08 samt juli-09.

Figure 4. The relationship between MeHg concentration in wetlands pore water and its outlet. Averages over
three years for each site based on data from pore water; Sept. 07, Sept. 08 and May 09 and data from outlet;
Nov. 07, Nov. 08 and July 09.
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Sasongsvariation for MeHg och DOC

MeHg-koncentrationen i utloppen har en sdsongsvariation som foljer
manadsmedeltemperaturens variation, forutom under vintern (figur 5). MeHg-koncentrationen
och manadsmedeltemperaturen foljer varandra mellan april och december. Bada 6kar under
varen for att ha en topp i juli innan de gar ner pa hosten och &r som lagst under vintern.
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Figur 5. MeHg-koncentrationens och medeltemperaturens variation 6ver aret. Manadsmedelvarden beraknat pé&
fyra &r (2007-2010) for samtliga lokaler. MeHg-koncentrationen fran vatmarkernas utlopp och temperaturen i
luften.

Figure 5. The variation of MeHg concentration and average temperature over the year. Monthly average
calculated over four years (2007-2010) with data from all sites. MeHg concentration from wetland outlets and
the temperature of the air.
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Genom att jamfora MeHg- koncentrationen i utloppet och lufttemperaturen med hjélp av
linjar regression aterfanns ett positivt samband (figur 6). Manadsmedelvéardenav MeHg-
koncentrationen och lufttemperaturen gav en korrelationskoefficient pa R= 0,924 och p-
vardet= 0,000.
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Figur 6. Sambandet mellan manadsmedelvardet av MeHg-koncentrationen och manadsmedeltemperaturen
berdknat pé fyra ar (2007-2010) . Medelvirden av data fran samtliga lokaler. MeHg-koncentrationen fran
vatmarkernas utlopp och temperaturen i luften.

Figure 6. The relationship between monthly average of MeHg concentration and monthly average of
temperature calculated over four years (2007-2010). Mean values of the data from all sites. MeHg concentration
from wetland outlets and the temperature of the air.
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DOC-koncentrationen i vatmarkernas utlopp och lufttemperaturen har en sasongsvariation
(figur 7). Bade manadsmedelvardet for DOC-koncentrationen och manadsmedeltemperaturen
nar sitt hogsta varde under juli. Under vintermanaderna skiljer sig kurvorna at.
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Figur 7. DOC-koncentrationens och medeltemperaturens variation dver aret. Manadsmedelvarden beraknat pa
fyra ar (2007-2010) for samtliga lokaler. DOC-koncentrationen fran vatmarkernas utlopp och temperaturen i
luften.

Figure 7. The variation of DOC concentration and average temperature over the year. Monthly average
calculated over four years (2007-2010) with data from all sites. DOC concentration from wetland outlets and
the temperature of the air.

MeHg- och SO,*-koncentrationen i utloppen

Lokalvisa manadsmedelvarden for MeHg- och SO,* -koncentrationen i utloppen uppvisar
olika trender Gver aret. Kurvorna hos lokalerna SKM, LDNA, LDNB, EHT, GTN och GDL
uppvisar ett monster dar MeHg-koncentrationen 6kar nar SO4% -koncentrationen minskar och
tvartom (figur 8). Hos lokalerna SRD och KSN foljer kurvorna varandra under delar av éret
(figur 9).
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Figur 8. MeHg- och SO,* -koncentrationens variation éver &ret. Lokalvisa manadsmedelvérden beraknat p&
matningar i vatmarkernas utlopp ar 2007-2010. Lokalerna SKM, LDNA, LDNB, EHT, GTN och GDL.
Figure 8. The variation of MeHg och SO,* concentration over the year. Monthly average based on
measurements in the wetland outlets years 2007-2010. Sites SKM, LDNA, LDNB, EHT, GTN and GDL.

23



== lleHg

== S042-
SRD KSN
T 25 1,20 0,6
- 2,0 1,00 0,5
15 g z 0,80 0,4 ”'é:r
1,2 E 0,60 03 3
’ £ En 0,40 0,2 !én
5 05 0,20 0,1
0,0 0,00 0,0
1234567 89101112 1234567 89101112
Manad Manad

Figur 9. MeHg- och SO,* -koncentrationens variation dver &ret. Lokalvisa manadsmedelvérden beraknat pa
matningar i vatmarkernas utlopp ar 2007-2010. Lokalerna SRD och KSN.

Figure 9. The variation of MeHg och SO,* concentration over the year. Monthly average based on
measurements in the wetland outlets years 2007-2010. Sites SRD and KSN.

Undersokning av sambandet mellan MeHg- och SO,* -koncentrationerna i utloppen for
lokalerna SKM, LDNA, LDNB, EHT, GTN och GDL uppvisar ett negativt samband (figur
10). Linjar regression med manadsmedelvarden mellan januari och augusti for MeHg- och
S04 -koncentrationen gav korrelationskoefficienten R= -0,769 och p-vérdet= 0,043.
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Figur 10. Sambandet mellan MeHg- och SO, -koncentrationen mellan januari och augusti.
Manadsmedelvarden beraknat pa fyra ar (2007-2010) for lokalerna SKM, LDNA, LDNB, EHT, GTN och GDL.
Figure 10. The relationship between MeHg and SO,* concentration from January to August. Monthly average
calculated over four years (2007-2010) for SKM, LDNA, LDNB, EHT, GTN and GDL.
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Lokalerna SRD och KSN uppvisade ett positivt samband mellan MeHg- och SO,* -
koncentrationerna i utloppen mellan januari och augusti (figur 11). Korrelationskoefficienten
R= 0,750 och p-vardet= 0,052.
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Figur 11. Sambandet mellan MeHg- och SO, -koncentrationen mellan januari och augusti.
Manadsmedelvarden beraknat pa fyra ar (2007-2010) for lokalerna SRD och KSN.

Figure 11. The relationship between MeHg and SO,* concentration from January to August. Monthly average
calculated over four years (2007-2010) for SRD and KSN
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MeHg- och DOC-koncentration i utloppen

MeHg- och DOC-koncentrationen i vatmarkernas utlopp har en sasongsvariation (figur 12).
Koncentrationerna foljer varandra mellan april och september for att avvika fran varandra

resterande del av aret.

ng/L MeHg

5 6 7 8 9 10 11 12

Manad

Figur 12. MeHg- och DOC-koncentrationens variation 6ver aret. Manadsmedelvarden berdknat pé fyra ar (2007-

2010) med data fran samtliga vatmarkers utlopp.
Figure 12. The variation of MeHg and DOC concentration over the year. Monthly average calculated over four

years (2007-2010) with data from all wetland outlets.
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MeHg- och DOC-koncentrationen i vatmarkernas utlopp uppvisar ett positivt samband (figur
13). Korrelationskoefficienten R= 0,808 och p-vardet = 0,003.
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Figur 13. Sambandet mellan MeHg- och DOC-koncentrationen Gver aret. Manadsmedelvirden beraknat pa fyra
ar (2007-2010) med data fran samtliga vatmarkers utlopp.

Figure 13. The relationship between MeHg and DOC concentration over the year. Monthly average calculated
over four years (2007-2010) with data from all wetland outlets.
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Paverkar vattenféringen MeHg-toppen?

| figur 14 visas medelvattenféringens och MeHg-koncentrationens sédsongsvariation baserat
pa fyra ar (2007-2010) for de nordliga lokalerna, SKM, SRD och KSN. Vattenféringens topp
vid varfloden och MeHg-koncentrationens hogsta varden under sommaren &r skilda at.
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09 . 0.09 = leHg-koncentration
0.8 . 0.08 = \/attenforing
0,7 - 0,07 __
o0 &
:5 0,6 - 0,06 *E
20,5 - 0,05 »
- S~
S~ )
% 0,4 - 0,04 E
0,3 - 003 °
0,2 - 0,02
0,1 - 0,01
0 0
0 100 200 300

Dag pa aret

Figur 14. Vattenforingens och MeHg-koncentrationens variation 6ver éret for de nordliga lokalerna SKM, SRD
och KSN. Vattenforingen representeras av dagsmedelvarden berdknade pa fyra ar (2007-2010). MeHg-
koncentration baseras pa samtliga observationer i vatmarkernas utlopp under samma tidsperiod.

Figure 14. The variation of discharge and MeHg concentration over the year for the northern sites SKM, SRD
and KSN. The discharge is represented by daily average calculated over four years (2007-2010). MeHg
concentration is based on all observations in the wetland outlets during the same period.
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De sydliga lokalernas, LDNA, LDNB, EHT och GDL:s, medelvattenféring har bade en
distinkt varflod och hostflod (figur 15). Vattenforingens toppar &r skilda fran MeHg-
koncentrationens hdgsta vérden.

Jamforelse av figur 14 och 15 visar pa en hogre MeHg-koncentration hos de sédra
vatmarksutloppen jamfort med de nordliga. Medelvattenféringen ar hogre i norr.
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Figur 15. Vattenféringens och MeHg-koncentrationens variation 6ver ret for de sydliga lokalerna, LDNA,
LDNB, EHT och GDL. Vattenféringen representeras av dagsmedelvarden beraknade pa fyra ar (2007-2010).
MeHg-koncentration baseras pa samtliga observationer i vatmarkernas utlopp under samma tidsperiod.
Figure 15. The variation of discharge and MeHg concentration over the year for the southern sites, LDNA,
LDNB, EHT and GDL. The discharge is represented by daily average calculated over four years (2007-2010).
MeHg concentration is based on all observations in the wetland outlets during the same period.
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DISKUSSION

Foreliggande studies huvudsyfte var att undersoka om MeHg som bildas i vatmarken
transporteras till dess utlopp. Resultatet visar pa att bildat MeHg i vatmarken hamnar i dess
utlopp. MeHg-koncentrationen i vatmarken jamfort med den i utloppet fér samma manad
uppvisar ett positivt och statistiskt signifikant samband (figur 2). Det talar for att mangden
MeHg som bildas i vatmarken paverkar hur hdg MeHg-koncentrationen &r i utloppet. Genom
att ta utloppsdata for i) en manad senare och ii) tvda manader senare &n nar porvattenprovet
togs och jamfora MeHg-koncentrationerna erholls en samre korrelation (figur 3 och 4).
Sammantaget visar resultatet pa att MeHg som bildas i vatmarken relativt snabbt hamnar i
dess utlopp samt finns déar under en kortare period.

Nettoproduktionen av MeHg har en sasongsvariation enligt Bloom et al. 2004. Andra studier
har visat att MeHg-koncentrationen har en topp under sommarmanaderna nar
medeltemperaturen &r som hogst (Ullrich et al. 2001). P& samtliga vatmarkstyper som
undersokts i den har studien finns ett starkt signifikant positivt samband mellan MeHg-
koncentrationens och temperaturens sasongsvariation (figur 6). Att MeHg-koncentrationen i
utloppen féljer temperaturens sasongsvariation sa starkt (figur 5) var inte forvantat.
Temperaturdkningen i marken ar alltid fordrojd jamfort med lufttemperaturen, sarskilt i
vattenmattadjord. Pa grund av detta borde MeHg-kurvan vara forskjuten i tiden i forhallande
till lufttemperaturen. Dessutom tar det tid for nybildat MeHg att transporteras fran vatmarkens
grundvattenzon till utloppet, &ven om man antar att vattnets stromning sker i de porésa
skikten nara markytan. Analys av sambandet mellan utloppsdata och lufttemperturen antyder
dock ingen forskjutning av MeHg-kurvan i forhallande till lufttemperaturkurvan (figur 5). Vi
kan inte ge nagon exakt forklaring till detta. Orsaker till att det inte blir nagon tidsforskjutning
kan mojligen vara att metylering &r en process som snabbt svarar pa sma temperaturékningar
samt att SRB-kolonierna befinner sig i vatmarkens ytliga marksikt, som varms upp forst nar
lufttemperaturen stiger (Gilmour et al. 1992).

SO, har observerats som en styrande faktor vid metylering (Ullrich et al. 2001). Analyser av
S04%-koncentrationen i vtmarkernas utlopp visar pa tvé olika samband med MeHg-
koncentrationen. Sex av de atta vatmarkernas utlopp som analyserades med linjar regression
uppvisade ett negativt samband (figur 10) och tva pa ett positivt (figur 11). Hos lokalerna
med ett negativt samband 6kar MeHg-koncentrationen under sommaren medan SO, -
koncentrationen minskar. Nar sommaren sedan gar éver till host minskar MeHg-
koncentrationen och da 6kar SO,* koncentrationen (figur 8). Kurvornas ménster kan
maojligen spegla processen sulfatoxidation som sker inuti SRB. Hér foljer ett forsok att tolka
utvecklingen av MeHg-kurvan éver sasongen, i ljuset av styrfaktorer sdsom SO,%, energikalla
och temperatur som paverkar SRB. Till en borjan begransas metyleringsprocessen hos SRB
av temperaturen. Nar temperaturen stiger 6kar bakteriernas aktivitet och de bdrjar bryta ner
organiskt material (Bloom et al. 2004) och anvanda SO.> som elektronacceptor, sa att det
forbrukas i markvatskan (Widdel et al. 1981) enligt reaktionen:

CeH1206+ 38042_: 6CO, + 3SZ_+6H20. (1)
Samtidigt 6kar koncentrationen av MeHg succesivt genom metylering inuti SRB enligt
reaktionen:

CHs + Hg?* = CH3Hg"" (Benoit et al. 1999). (2)
Restprodukter fran bakteriereaktionerna ovan utséndras pa cellens utsida och kan reagera
vidare i markvatskan genom féljande reaktion:

HS+CH3Hg"* = S-Hg-komplex (Benoit et al. 1999). (3)
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Nar MeHg nar sin topp hdammas nyproduktionen av tva olika orsaker. Den ena &r bristen pa
tillgangliga SO, -joner som electronacceptorer. Den andra orsaken &r att restprodukterna
fran de tva forsta reaktionerna bildar S-Hg komplex enligt reaktion 3 ovan (Benoit et al.
1999). Detta leder till att mangden tillgangliga Hg®*-joner fér metylering minskar.

Efter MeHg-toppen sjunker koncentrationen av MeHg eftersom det transporteras bort till
vattendrag och vidare ut i sjoar. Nar temperaturen sjunker mot vintern inhiberas bakteriernas
aktivitet och SO,* -koncentrationen okar.

Tidigare studier for att komma fram till de bakomliggande processerna for bildning av MeHg
har kommit fram till att det & SRB som har den storsta betydelsen vad galler
nettoproduktionen av MeHg i vatmarksmiljo (Compeau et al. 1985). Resultatet i den har
studien visar att ovanstaende resonemang inte verkar vara generellt for de atta studerade
vatmarkerna. Da tva av de studerade vatmarkerna inte uppvisar detta motsatsforhallande
mellan MeHg och SO.% (figur 9). Istéllet upptrader ett positivt samband mellan MeHg- och
S0, -koncentrationen i utloppen.

For att utreda SO4":s paverkan p& metylering gjorde Bjorkman Westin 2008. en jamforelse
mellan nyupptagna hyggen under och ovan Hogsta kustlinjen (HK), och fann att SO,* -
koncentrationen var hégre nedanfér HK an ovanfor. Nar nettoproduktionen av MeHg
studerades enligt samma uppdelning konstaterades att MeHg-koncentrationen var hégre dver
HK &n under. Samtliga lokaler i Tjerngrens studie &r beldgna under HK och har en
begransande SO,> -koncentration, pd under 10 mg/L, for metyleringsprocessen. P4 sju av de
atta lokalerna sker anda en nettoproduktion av MeHg. Bjérkman Westins och Tjerngrens
studier visar pa att metylering ar en komplicerad process som styrs av flera faktorer. En
intressant vidarestudie skulle vara att identifiera lokaler med en SO,* -koncentration pa 20-50
mg/L, som tidigare studier uppgett ska vara optimal for metylering. For att sedan jamfora
metyleringen pa dessa lokaler mot referenslokaler med en hogre respektive lagre SO, -
koncentration.

Skyllberg. 2008 har vid modellstudier med hjélp av stabilitetskonstanter kommit fram till att
MeHg gérna binder till tiol-grupper (RSR) i organiskt material. RSR-grupper finns i éverskott
jamfort med MeHg pa de flesta marker, varpa den storsta andelen MeHg ar uppbundet till
dessa grupper (Qian et al. 2002). Enligt resonemanget ovan borde darfor MeHg- folja DOC-
koncentrationen i utloppen. Korrelation mellan MeHg- och DOC-koncentrationen i utloppen
hos de studerade vatmarkerna visar ett starkt positivt samband (figur 13). DOC kan vara
kopplat till produktionen av MeHg om DOC-koncentrationen antas spegla hur intensiv
nedbrytningen ar — utférd av SRB och alla vanliga nedbrytare. Viktigare &r dock att DOC-
koncentrationen borde vara starkt kopplad till bade porvattnets koncentration och
uttransporten av saval MeHg som Hg, beroende pa att i princip allt MeHg/Hg i I6sning &r
komplexbundet till det organiska materialets svavelgrupper. Genom att titta pA DOC- och
MeHg-koncentrationens sasongsvariation i relation till varandra (figur 12) kan man se att
samvariationen stérs under varen och vintern. Stérningen kan forklaras av faktorer som
forandrad produktion av DOC och MeHg 6ver aret, framforallt pa grund av temperaturfaktorn
och den utspadning av porvattnet som orsakas av nederbords- och avrinningsdynamik.

Vatmarkernas inflytande pa vattenkvaliteten i dess utlopp paverkas inte bara av
markprocesser i sjalva vatmarken, utan ocksa av vattenforingens fluktuationer 6ver aret. Nar
vi undersokte damnens koncentrationer i vatmarkernas utlopp ville vi kunna frikoppla
koncentrationernas beroende av vattenfoéringen. Vi foreslar att MeHg-koncentrationerna som
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upptrader i utloppen under sommarens lagvattenperiod beror pa jamvikter i marken som
forskjuter processer i marken till bildning eller nedbrytning av MeHg och pa sa satt paverkar
vilken koncentration av MeHg som tillslut hamnar i utloppet. Hog vattenféring har en
utspadande mekanism pa koncentrationer i utloppet medan lag vattenféring tvartom har en
koncentrerande effekt. Att MeHg-koncentrationen har en topp i utloppet kan bero pa tva
orsaker: 1. att det sker en nettoproduktion av MeHg i marken som sedan transporteras ut till
utloppet och 2. att vattenforingen ar valdigt 1ag nar MeHg har sin topp och pa sa sétt har en
koncentrerande effekt. Genom att sétta vattenforingskurvan mot MeHg-koncentrationens
forandring 6ver aret kan man se hur vattenforingen beter sig under tiden som processen for
nettoproduktionen av MeHg pagar. Figur 14 och 15 visar att vattenforingen ar relativt stabil
under sommarmanaderna da nettoproduktionen av MeHg sker. Darfor kan antagligen MeHg-
koncentrationen i utloppen frikopplas fran vattenforingens paverkan. | sa fall kan vi komma
fram till slutsatsen att det &r nettoproduktionen av MeHg som ger en MeHg topp i utloppet
under sommarmanaderna. Samt att det gar bra att géra méatningar i vatmarkers utlopp i syfte
att upptacka metyleringsprocessen som sker i den omgivande vatmarken.

Slutsatser

1. Nettoproduktionen av MeHg i vatmarken &r positivt korrelerad med koncentrationen
av MeHg i respektive vatmarks utlopp.

MeHg har en sasongsvariation som ar kopplad till temperaturen.

S04 forbrukas nar MeHg bildas i sex av de atta vatmarkernas utlopp.

DOC- och MeHg-koncentrationen i utloppen har ett starkt positivt samband.
Vattenforingen har ingen stor paverkan pa MeHg-koncentrationen i de studerade
vatmarkernas utlopp.

abswn
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