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Bilaga 6. Passiv proviagning

Miljogifter i vatten

Traditionellt har undersokningar av miljégifter i vattenmiljGer inriktats pa mitningar i matriser dir gifterna
kan antas ackumuleras och uppna skadliga koncentrationer. Exempel pd sidana matriser dr sediment och
biologiskt material, t.ex. fisk och skaldjur. Inom miljéévervakning har man diremot sillan gjort
undersékningar av halterna av miljogifter direkt i vattnet. Anledningen dr att koncentrationerna fluktuerar
och ofta dr mycket ldga eftersom manga miljégifter ir fettlosliga (hydrofoba) och hellre binder till partiklar
an ar 16sta i vattnet. Med ett vanligt stick-/momentanprov i vattnet 4r det darfor ofta svart att, med
befintlig analysmetodik, nd 6ver detektionsgrinsen f6r manga miljégifter, sirskilt vid héga vattenfléden.
Det finns dock 4mnen, t.ex. méinga bekimpningsmedel, som dr littlosliga i vatten (hydrofila) och dérfor
brukar analyseras i vattenfasen.

Trots att man sillan mater fettldsliga dmnen i vattenfasen, avser grinsvirden och miljéstandarder ofta den
16sta halten i vatten. Anledningen dr att ekotoxikologiska data, dvs. uppgifter om ett imnes miljéfarlighet, i
regel tagits fram genom undersékning av hur olika organismer péaverkas av en kind mingd av dmnet 16st i
vatten. Detta giller bland annat de bedémningsgrunder och EQS-virden (Environmental Quality
Standards) som utarbetats f6r EU inom ramdirektivet f6r vatten (2000/60/EG, 2008/105/EG). EQS-
virdena utgar fran totalhalter (utom f6r metaller) och inte frin biotillgingliga halter. Manga av de
miljogiftsdata som finns inom miljéévervakningen dr dirfér svara att relatera till EQS och att rdkna om
uppmiitta halter i sediment och biota till vattenhalter ir ofta inte mojligt.

Enligt vattendirektivet krivs 6vervakning av vatten for att bestimma férekomst och koncentration av ett
antal prioriterade dmnen. Si linge EQS 61 sediment och biota saknas madste alltsd miljogifter 6vervakas i
vattenfas. Det finns dock flera faktorer som talar emot vanliga stick-/momentanprov i vatten, framfor allt
nir fettlosliga amnen ska analyseras. Ett stick- eller momentanprov dr ett — i regel manuellt insamlat —
vattenprov av bestimd volym taget pa en specifik plats vid en given tidpunkt. Ett stickprov av ytvatten
fran en sjo eller ett vattendrag ger i de flesta fall enbart en ”6gonblicksbild” av férhallandena.
Foriandringar i bla. temperatur, floden, nederbord, vind, solstrlning, mingd partiklar/kolloider och
imnets kemiska egenskaper paverkar halterna av manga imnen. Aven efter provtagningen kan
koncentrationen av dmnen 1 vattenprovet férindras genom bl.a. adsorption till provkirl eller partiklar samt
nedbrytning eller omvandling genom t.ex. biologisk aktivitet. Analysen av ett stickprov kan dérfor
innehalla stor osdkerhet och resultatet kan vara svirt att utvirdera.

Vad ar passiv provtagning?
Tekniken, som har funnits i 6ver 30 ér, bygger p4 diffusion enligt Ficks forsta diffusionslag! och
utvecklades ursprungligen for provtagning av luft. Utvecklingen av provtagare fOr ytvatten, grundvatten

och sediment 4r betydligt yngre och hittills finns endast ez godkind standard f6r anvindning i ytvatten
(British Standard Institute BS PAS 63, 2000).

Passiv provtagning i vatten dr uppbyged for att, 1 sd stor utstrickning som moijligt, efterlikna mekanismen
t6r upptagning av olika dmnen i fisk. Provtagaren tar upp den vattenl6sliga fasen av ett dmne, dvs. den
biotillgéingliga fraktionen. Hydrofoba dmnen fingas upp 1 en fettfas och hydrofila imnen i en sorbent.
Provtagarna placeras i de vatten som ska undersokas dér de kontinuerligt under en viss tid ackumulerar
16sta féroreningar i vattnet. Efter upptagning skickas provtagarna till laboratoriet dér innehillet extraheras
och analyseras. Med kinnedom om provtagningsperiodens lingd, ett visst imnes upptagningshastighet
och temperaturen i vattnet kan ett tidsintegrerat medelvirde av den vattenl6sliga koncentrationen av
dmnet i vattendraget under provtagningsperioden beriknas. Vid upphandling av analyser bor dessa
beridkningar alltid vara inkluderade.

! Diffusionsflodet &r proportionellt mot koncentrationsskillnaden.



Passiv provitagning och vattendirektivet

Ett av milen med vattendirektivet 4r uppskattning av medelkoncentrationen av féroreningar i
vattenforekomsterna. Dirfor kan bestimning av tidsintegrerade medelkoncentrationer vara férdelaktig.
Tekniken f6r passiv provtagning har i detta sammanhang en del brister och férsvirande faktorer, men
eftersom tekniken har bedémts viktig f6r att kartligga miljogifter i vattenmiljon pdgar omfattande
forskning och fortsatt utveckling inom omradet. Inom ramen f6r NORMAN? genomférs t.ex. en
laboratoriejimférelse f6r att testa och validera olika typer av passiva provtagare.

Vattendirektivet specificerar inte i detalj vilken teknik eller vilket férfarande som ér att rekommendera
utan limnar &ppet f6r utveckling av ny teknik. I Europakommissionens vigledningsdokument f6r kemisk
6vervakning av ytvatten (Buropean Commission 2009) respektive dvervakning av sediment och biota
(European Commission 2010) nimns passiv provtagning som kompletterande/kommande metod. Mycket
talar for att passiva provtagare kommer att vara ett sitt att sidkerstilla implementeringen av EUs
vattendirektiv till ar 2015. En diskussion har inletts inom NORMAN om vilken information som krivs f6r
att man ska kunna jimf&ra resultat frin passiv provtagning med EQS och vice versa.

For att kunna anvinda passiv provtagning fullt ut £6r statusklassning och évervakning enligt
vattendirektivet miste sannolikt beddmningsgrunder f6r dmnenas biotillgingliga halter i vattnet utvecklas.

Nir syftet dr att karakterisera en vattenforekomst och faststilla statusklass inom ramen fér EUs
vattendirektiv kan inte enbart passiv provtagning anvindas. Metoden kan emellertid vara ett viktigt
komplement f6r kontrollerande, operativ och undersékande dvervakning enligt vattendirektivet.

Passiva provtagare miter den 16sta, och didrmed biotillgingliga, fraktionen av ett mne i vattnet, medan
vattendirektivets miljékvalitetsnormer (EQS) avser totalhalter (giller inte metaller). Totalhalten av ett
amne i vattnet 4r summan av den l6sta fraktionen och den fraktion som 4r bunden till kolloider och
partiklar som dr suspenderade i vattnet. Hur omrikning frin biotillginglig fraktion till totalhalt ska gbras
ir 1 dagsliget inte standardiserat. Om halter som uppmitts med passiv provtagning Sverskrider EQS
kommer emellertid ocksa totalhalten att 6verskrida EQS.

Det finns ett antal modeller med vilka man kan skatta totalhalten av ett 4mne i ytvattnet genom att
kombinera passiv provtagning med bestimning av vattnets partikelhalt ett par ginger under mitperioden.
Om medelvirden f6r vattnets halt av DOC (dissolved organic carbon), SPM (suspended material) och
halten TOC (total organic carbon) i SPM ir kinda kan férdelningskoefficienter (log Koc? och log
Kow*anvindas for uppskattning av totalkoncentrationer i vattnet. Totalhalten blir summan av den 16sta
fraktionen fran den passiva provtagaren plus en haltberoende partikelbunden fraktion. Se Bilaga B
Beriikning av tot-konc fran passiva provtagare.

Ett annat alternativ for de vattendirektivsimnen som har héga log Kow-virden ér att férse den passiva
provtagaren med en enkel partikel- och sedimentfilla, vars innehdll analyseras med avseende pd dmnet
(Lilja et al., 2010). Med glédrestbestimning av det sedimentira materialet kan dven en ungefirlig
korrelation till halten organiskt kol i denna fraktion erhéllas.

Det tidsintegrerade beriknade medelvirdet av den vattenl6sliga koncentrationen vid passiv provtagning
bor alltid relateras till 4A4-EQS (AA=annual average, arsmedelvirde) for vatten som baseras pa kroniska
eller subletala toxicitetstester till skillnad frain MAC-EQS som baseras pa akuttoxiska tester. Om resultat
fran passiv provtagning ska anvindas f6r 6vervakning ar det viktigt att beakta hur ofta framriknade halter
i ytvattnet 6verskrider AA-EQS. Om halterna aldrig 6verskrider respektive AA-EQS kan man med f6rdel
relatera halterna i ytvattnet till en percentil av AA-EQS, tex. 0,1 AA-EQS (Lilja et al., 2010). En sddan
jamforelse blir dock inte helt rittvisande f6r de dmnen som binder starkt till partiklar, exempelvis PAHer
med hdga molekylvikter.

% Network of reference laboratories and related organisations for monitoring and bio-monitoring of emerging
environmental pollutants, www.norman-network.com.

3 Adsorptionskoefficienten.

4 Logaritmisk fordelningskoefficient for oktanol/vatten.



Fordelar och nackdelar med passiv provtagning

Passiv provtagning har flera fordelar jaimfért med konventionell vattenprovtagning med stick-
/momentanprov eller fiskprovtagning. Provtagaren exponeras under en tidsperiod frin nigra
dagar till flera veckor och ackumulerar de olika dmnen som finns i hela den vattenvolym som
passerar provtagningsutrustningen under exponeringstiden. Resultatet ar ett medelvarde av
koncentrationen 1 vattnet under den tid provtagaren har exponerats, vilket minskar risken for att
tillfalliga utslipp undgar upptickt.

Bedomningsgrunder

For att kunna anvinda passiv provtagning fullt ut f6r beddmning enligt vattendirektivet maste
bedémningsgrunder f6r imnenas biotillgangliga halter 1 vattnet utvecklas. I dagsldget dr passiv provtagning
inte en accepterad och vedertagen metod f6r att kontrollera att halterna inte Sverstiger vattendirektivets
EQS-virden. Se dven avsnittet Passiv provtagning och vattendirektivet ovan.

Kostnad

Anvindning av passiv provtagning i miljédvervakning dr tilltalande eftersom metoden ger ett tidsintegrerat
medelvirde £6r koncentrationen av organiska féroreningar eller metaller f6r den tidsperiod provtagaren
exponeras i en viss vattenmiljé. Passiv provtagning dr dessutom en kostnadseffektiv matmetod. Att
genomféra en motsvarande stickprovtagning med en sidan frekvens att den ticker variationen i de plats-
och sisongsspecifika parametrar (fldden, strémmar, lokal belastning, temperatur etc.) som paverkar
halterna, blir mycket kostsamt.

Kvantifieringsgranser (LOQ)

Nigra av de passiva provtagningsmetoderna har vid kalibrering visat sig tillita kvantifiering av mycket liga
koncentrationer av vissa organiska dmnen och metaller. I regel dr kvantifieringsgrinserna vid passiv
provtagning ligre 4n vid vanlig stickprovtagning av ytvatten (se Tabell 1 Awmnen som kan miéitas med passiva
provtagare sist 1 denna bilaga).

Alla faktorer som paverkar hur mycket av ett visst 4mne som tas upp av provtagaren paverkar ocksa
kvantifieringsgrinsen. De viktigaste av faktorerna ér:

e  cxponeringstid

e vattnets temperatur

e biologisk pavixt

e antalet parallella provtagare

e halten av dmnet i blankprov

o flodeshastighet (jfr avsnittet [7ka omgivningsparametrar ska registreras? nedan).

Kvantifieringsgrinsen kan sinkas genom att pa samma provtagningslokal och under samma period
applicera flera passiva provtagare parallellt. Nir dessa sedan extraheras pd laboratoriet kan extrakten slds
samman (poolas) vid analys. Det sammanslagna extraktet motsvarar dd en sa stor provtagen vattenvolym
att den Onskade kvantifieringsgrinsen kan nis dven om den dr mycket lag. Antalet passiva provtagare som
behovs fOr att nd 6nskad kvantifieringsgrins kan beriknas utifran den ligsta koncentrationen av dmnet
som dr av intresse (Huckins et al. 20006).

Exponeringstiden for passiva provtagare kan vara frin nigra dagar till flera manader beroende pa de
provtagna dmnenas upptagningsegenskaper och férvintad koncentration. En exponeringstid pa 14-30
dagar har visat sig ricka fOr att fa kvantifierbara halter av de flesta relevanta miljogifter. Praktiska

erfarenheter har visat att fOr ett stort antal amnen 4r en provtagare som exponeras under 21 dagar
tillrackligt.

Reproducerbarhet

Metoden har god reproducerbarhet, vilket inte giller fOr t.ex. fiskprovtagning. Vid provtagning av fisk ir
det svart att veta vilket vatten fisken representerar eftersom den forflyttar sig. Dessutom kan miljégifter
metaboliseras 1 fisken, vilket inte sker i en passiv provtagare. Med passiva provtagare vet man att det som
provtagaren fangat upp ir det som passerat 6ver dess membran under den tid den exponerats.



Biotillgangliga halter

Passiva provtagare miter 16sta, biotillgingliga koncentrationer i vattnet medan partikulirt bundna dmnen
inte kan passera provtagaren. Dirfér kommer resultaten i regel att avvika frin de totalkoncentrationer som
mits vid vanlig vattenprovtagning med stick-/momentanprov. Detta kan vara en fordel eftersom man
enbart miter den biotillgingliga fraktion som har storst betydelse f6r toxiciteten. Vattendirektivets EQS-
virde anger dock den totala halten och manga av de hydrofoba dmnen som omfattas av vattendirektivet
térekommer 1 en partikelbunden eller kolloidal fraktion som inte registreras med de passiva provtagarna.

Se dven avsnittet Passiv provtagning och vattendirektivet ovan.

Biologisk pavaxt

Ett problem vid anvindning av passiv provtagning ir biologisk pavixt (biofouling) som i vissa ytvatten
mycket snabbt gor att provtagaren forlorar sin permeabilitet. Ett sétt att undvika detta dr att forkorta
utsittningstiden. For att kompensera f6r den mindre provtagningsvolymen vid kortare utsittningstid bor
antalet provtagare utdkas sa att flera provtagare placeras pa samma plats under samma tidsperiod.

Passiv provtagning vid overvakning

Enbart passiv provtagning kan inte anvindas nir syftet dr att karakterisera en vattenférekomst och
faststilla statusklass inom ramen f6r EUs vattendirektiv. Metoden kan emellertid vara ett viktigt
komplement f6r kontrollerande, operativ och undersdkande 6vervakning enligt vattendirektivet. Metoden
ir framfor allt anvindbar vid utformning av &vervakningsprogram bl.a. f6r att vilja dmnen, lokaler,
provtagningsfrekvens och eventuellt matris.

Huvudsyftet med undersékande 6vervakning dr att identifiera orsakerna till att vattendirektivets
milj6kvalitetsnormer Sverskrids och omfattning och konsekvenser av tillfilliga utslipp. Passiv provtagning
péaverkas mindre av kortvariga fluktuationer i koncentrationen dn stickprovtagning och limpar sig vil f6r
att uppticka och 6vervaka lingsiktiga férdndringar och trender av 16sta halter av féroreningar. Eftersom
exponeringstiden 4r relativt ling minskar risken for att tillfalliga utslipp undgar upptickt. Savil
stickprovtagning som tidsintegrerad passiv provtagning kan dock undgi att uppticka tillfilliga
utslippstoppar éver akuttoxiska nivaer (>MAC-EQS) av starkt sdsongsvarierande substanser (t.ex.
pesticider).

Passiv provtagning dr utmirkt for att:
e inleda en undersékning (t.ex. som screening)
e  vilja provtagningslokaler f6r 6vervakning
e underséka en provlokals representativitet
e  vilja vilka amnen som behéver Gvervakas
e verifiera andra matningar

e identifiera féroreningskillor — nira eventuella utslippskillor kompletteras metoden med stick-
/momentanprov.

Proviagningslokaler

Passiv provtagning kan anvindas for utformning av évervakningsprogram och val av limpliga
provtagningslokaler vid 6vervakning. Den kan anvindas for att visa en viss lokals representativitet for en
grupp vattenférekomster, men dven for att identifiera omraden med och utan féroreningsproblem eller
for att, tillsammans med resultat fran paverkansanalys, identifiera f6roreningskallor. Passiv provtagning
kan dven anvindas for att bekrifta/dementera statusklassning och resultat fran stickprovtagning av vatten.

Metoden ir sirskilt limplig fOr vattenférekomster dér féroreningskoncentrationerna férvintas vara
mycket liga, uppvisa stora variationer 6ver tiden eller om utslippen ér av tillfillig karaktir. Om
provtagningslokalen dr féremal fOr stora variationer i fléden eller belastning av féroreningar sa ir det
tidsintegrerade medelvirde som erhalls med passiv provtagning betydligt mer intressant dn den
”6gonblicksbild” man fiar med stickprovtagning.



For att resultat fran olika provtagningslokaler ska kunna jaimféras ska forhallandena vara sa lika som
méjligt med avseende pa vattenfldde, temperatur och utsittningsperiodens lingd. Vid stora skillnader
mellan lokalerna maste kompensation f6r detta gbras vid berdkningarna.

Provtagningsfrekvens

Passiv provtagning ger tidsintegrerade medelvirden och upprepade provtagningar kan ge en uppfattning
om variationen éver tiden sé att limplig provtagningsfrekvens kan bestimmas.

Proviagningstidpunkt

For att fa virden som kan spegla arsgenomsnittet dr det viktigt att vélja ritt provtagningsperiod. Vilj en
arstid da industriernas utslipp representerar full produktion och dé bade lagt och hogt vattenstind kan
térvintas. Undvik om méjligt extremsituationer. Undvik ocksa perioder med stora temperaturvariationer
och da is kan fOrsvira eller férhindra provtagning. Det senaste utesluter vintern (dtminstone november-
mars) som provtagningsperiod. Risken for tidig isliggning och/eller sen islossning gor dven andra halvan
av oktober och hela april till osdkra arstider. Detta varierar naturligtvis med sdvil breddgrad som héjd 6ver
havet. Under sommarperioden idr det manga industrier som har ligre produktionskapacitet eller dr helt
stingda. Detta utesluter framfrallt juli som provtagningsperiod. Kvarstir gor alltsa perioderna maj till juni
och mitten av augusti till mitten av oktober (Lindstrém, 2006).

Amnen

Ett flertal av vattendirektivets prioriterade dmnen och ménga andra miljégifter som ska hanteras inom
vattendirektivet (sdrskilda férorenande dmnen) kan provtas med passiv teknik (Tabell 1 Awmmnen son kan
mdtas med passiva provtagare sist 1 denna bilaga).

Passiv provtagning ir en mycket liamplig metod — bittre dn stick-/momentanprovtagning — for att i ett
inledande skede av 6vervakningen konstatera vilka organiska féroreningar och metaller som férekommer,
eller inte férekommer, 1 ytvattnet. Vid en bred screening av manga dmnesgrupper med passiv provtagning
kan dven tidigare “okdnda” féroreningar, t.ex. sirskilt férorenande dmnen, upptickas dven i mycket laga
koncentrationet.

Matriser

Passiva provtagare kan anvindas f6r provtagning i en mingd olika vattenmiljéer: dlvar, sjdar, hav,
grundvatten, porvatten i sediment, avlopp, lakvatten, utslipp, spillvatten, vattenodling, hamnar m.m. Den
mycket robusta konstruktionen gor att provtagarna klarar dven mycket paverkade och turbulenta
vattenmiljGer.

I ytvatten stdr valet mellan att mita i den fria vattenmassan eller mita halter i porvatten i sediment. Vilken
av dessa matriser man viljer beror pa det aktuella dmnets fysikaliska och kemiska egenskaper. Ett imne
med log Kow>5 och som féretridesvis forekommer bundet till partiklar/kolloider bor mitas i sediment.
Passiv provtagning foér 6vervakning av halter i sediment kan genomféras 7 situ med nedgrivda provtagare
eller pa laboratoriet med insamlade sedimentprover. Resultatet visar de 16sta halterna av dmnen i
sedimentets porvatten.

Ett alternativ dr passiv provtagning i bide sediment och 1 den fria vattenmassan samtidigt pa samma lokal.
Skillnaden mellan 7z situ-halten av ett dmne i sediment och i det 6verliggande vattnet visar dmnets
diffusionsriktning, dvs. om dmnet frigors frin eller fastliggs i sedimentet och dirmed om
sanering/efterbehandling av sedimentet kan vara en lamplig dtgird.



Vilka omgivningsparametrar ska registreras?

Vid anvindning av passiva provtagare maste ett antal omgivningsvariabler beaktas. Provtagarens
upptagningshastighet paverkas av vattnets flédeshastighet och temperatur under exponeringstiden och av
eventuell biologisk pavixt. For att kunna berdkna halten i vattnet utifran halten i den passiva provtagaren
maste du mita och notera

» datum och klockslag vid utsittning och upptagning®

» vattnets temperatur, atminstone i borjan och slutet av exponeringsperioden

» flodeshastighet (vissa laboratortier kortrigerar dock automatiskt for flodeshastighet) och

»  gor en okulir bedomning av pavixtens omfattning (kraftig, medium, ltt eller ingen).

Flédeshastigheten boér registreras. Det uppmitta virdet anvinds inte alltid vid berdkningar av vattenhalt,
men det maste vara ett visst flode pa vattnet £Or att férutsittningarna for beridkningarna ska vara uppfyllda.
Flédet behover inte vara stort, det ricker med ndgra centimeter per sekund. Om flédeshastigheten 4r noll
bildas ett grinsskikt (diffusive boundary layer) nirmast provtagaren. For att molekyler ska kunna ta sigin i
provtagaren maste de forst diffundera genom detta grinsskikt. Vissa laboratorier utgér i sina berdkningar
fran att detta grinsskikt dr férsumbart. I helt stillastiende vatten kommer saledes den beridkningsmetod
som vissa laboratorier anvinder och som automatiskt korrigerar £6r flddeshastighet att ge felaktigt resultat.

Foljande omgivningsparametrar dr inte nddvindiga, men planering, genomférande och utvirdering
underlittas om du kdnner till

exakta koordinater for platsen dir provtagaren placeras (underlittar vid upptagningen)
grumlighet

konduktivitet (se avsnittet om DGT nedan)

vattnets pH (se avsnittet om DGT nedan)

vattendjup (det maste vara tillrdckligt f6r att provtagaren under hela mitperioden ska vara
nedsinkt under vattenytan, sirskilt viktigt i reglerade vattendrag)

pé vilket djup provtagaren placeras (jfr avsnittet Nagra praktiska rid nedan).

YV VYVVVY

Upptagshastigheter f6r manga dmnesgrupper vid olika temperaturer och flddeshastigheter har faststillts
béide under filt- och laboratorieférhillanden (Huckins et al. 2006). Om inte dessa kalibreringsdata ir
tillimpbara kan 7 situ-kalibrering med referensimnen utforas (giller 4n sa linge enbart SPMD-provtagare).

Man kan skatta totalhalten av ett dmne i ytvattnet genom att kombinera passiv provtagning med
bestimning av vattnets partikelhalt ett par ginger under mitperioden. Om medelvirden for vattnets halt
av DOC (dissolved organic carbon), SPM (suspended material) och TOC (total organic carbon)halten i
SPM ir kinda kan férdelningskoefficienter (log Koc och log Kow) anvindas f6r uppskattning av
totalkoncentrationer i vattnet. Totalhalten blir summan av den 16sta fraktionen frin den passiva
provtagaren plus en haltberoende partikelbunden fraktion. Se Bilaga B Berikning av tot-konc fran passiva
provtagare.

Ett annat alternativ for de vattendirektivsimnen som har hoga log Kow-virden ér att férse den passiva
provtagaren med en enkel partikel- och sedimentfilla, vars innehall analyseras med avseende pd dmnet
(Lilja et al., 2010). Med glodrestbestimning av det sedimentira materialet kan dven en ungefirlig
korrelation till halten organiskt kol i denna fraktion erhéllas.

Ndagra praktiska rad

Vid anvindning av passiva provtagare i storre sjéar och 1 havet maste vattnets skiktning beaktas. Ytvatten
ar ofta stratifierade 1 lager med olika temperatur, densitet och kemisk sammansittning. Denna skiktning
behover i regel inte beaktas i sjéar som dr grundare dn 5 meter. Vid provtagning i sjéar bér man striva
efter att placera provtagaren 1 nirheten av sjons in- eller utlopp for att garantera en viss flddeshastighet
hos vattnet.

s Noggrannheten i tidsangivelser (pad minuten nér) kan tyckas omotiverad nar provtagaren sitter ute i flera
veckor. Aven tiden kan dock vara en felkalla och det &r onddigt att introducera ett fel om det gar att undvika.
Dérfor galler att ju noggrannare tidsangivelse desto battre.



Aven vid provtagning av rinnande vatten maste systemets heterogenitet beaktas. Inte ens ett litet, tydligt
avegrinsat vattendrag dr alltid vilblandat och helt homogent. Provpunkten maste ligga tillrdckligt langt
nedstroms eventuella utslippspunkter eller andra tdnkbara féroreningskillor, 1 annat fall ska provet tas
fran samma sida av vattendraget som den misstinkta féroreningskillan.

Den generella rekommendationen ir att provtagningsutrustningen ska placeras minst 0,5 meter under
vattenytan (for att undvika paverkan av solljus och/eller tortligening, sirskilt viktigt i reglerade
vattendrag) och minst 0,5 meter ovanfér botten (sdrskilt viktigt om det dr en sedimentbotten fran vilken
matetial kan réras upp). 1 sjdar och vattendrag som 4r mycket djupa dr det svart att ge en generell
rekommendation f6r vilket djup i vattenmassan som dr limpligt for placering av provtagaren. Det dr
beroende av ett flertal faktorer sisom strémmar av ytvatten eller uttringande grundvatten och eventuella
utslippskallor. Den viktigaste faktorn dr naturligtvis syftet med undersékningen, dvs. vad det 4r man vill
mata. Om man inte kinner till hur det ser ut i vattendraget/sjon eller var eventuella fororeningar kan
finnas s kan det vara limpligt att placera provtagaren pa ett djup mitt emellan yta och botten. Ar man
sdrskilt intresserad av att mita ett eventuellt lickage fran bottensediment ska provtagaren naturligtvis
placeras nirmare botten.

Om vattendraget dr reglerat kan stora flédesvariationer och skillnader i vattennivder férekomma vilket
riskerar att spola ivig provtagaren. Om vattennivian sjunker drastiskt under provtagningsperioden kan
provtagningsutrustningen bli torrlagd.

Risken att provtagarna blir vandaliserade, stulna eller pd annat sitt utsatta f&r averkan méste beaktas. I
grunda vatten kan provtagaren déljas under t.ex. broar eller trid, vilket bade skyddar membranet fran
direkt solljus och frin upptickt av obehoriga. I djupt vatten fists provtagaren med ett ankare och en boj
som placeras strax under vattenytan (med en separat tyngd f6r bojen) f6r att undvika upptickt. D4
underlittar det om GPS-koordinater kan noteras.

Olika typer av passiva provtagare

Pa marknaden finns flera olika typer av passiva provtagare med olika utformning, men med i stort sett
samma grundliggande bestindsdelar och funktion. Principen bygger pd ett membran/filter som tilliter
organiska dmnen eller metaller att passera, medan bakterier, partiklar, kolloider och liknande inte kan ta sig
igenom. Detta membran/filter innesluter en substans (lipid, sorbent, jonbytare, vatten) som har f6rmiga
att ta upp dmnen med vissa kemiska egenskaper frin omgivande vatten tills jimvikt eller mittnad uppnas.

e Semipermeabla membran (Semi Permeable Membrane Devices, SPMD) anvinds fér provtagning
av icke-polira fettlsliga (hydrofoba) dmnen.

e DPolira organiska kemiska provtagare (Polar Organic Chemical Integrative Sampler, POCIS)
anvands for att mata polira (hydrofila) dmnen.

e PDB (Polyethylene Diffusion Bag) anvinds fér provtagning av flyktiga organiska dmnen (VOC)
l6sta 1 vattnet.

e  DGT (Diffusive Gradients in Thin films) anvinds f6r provtagning av metaller.

De olika passiva provtagarna (utom DGT) placeras pa héllare (spindlar/birare) i provtagarburar av
rostfritt stil. En bur rymmer 1-5 spindlar/barare med provtagare. Burarnas perforering medger tillrickligt
vattenfléde och konstruktionen sikerstiller att provtagarnas membran inte utsitts for mekanisk paverkan
genom kontakt med varandra eller med burens viggar . En mer detaljerad beskrivning av ndgra olika
provtagare finns i avsnitt nedan. Det finns dessutom ett flertal andra modeller av passiva provtagare som
inte beskrivs hir.

SPMD (PS Organic)

SPMD (Semi Permeable Membrane Devices) dr en passiv provtagningsmetod som baseras pd ett
membran innehéllande en lipid i vilken opolira (hydrofoba) organiska amnen litt 16ser sig.
Koncentrationen i vatten av fettlosliga dmnen 4r i regel sa lag att direkt kemisk analys av vattenprov ar
problematisk, men den passiva provtagaren ger betydande koncentrering av dmnena vilket méjliggér mer
tillforlitliga analyser. SPMD visar inte de halter som redan ackumulerats i sediment och biota utan endast



den biotillgingliga fraktionen som finns 16st i vattnet under mitperioden. SPMD ir utformad f6r
hydrofoba dmnen med molekylvikter pa <600 och virden mellan 3 och 8 pa log Kow. Metoden limpar sig
tor damnen sasom PAH, PCB, dioxiner, furaner, PBDE, pentaklorbensen, alkylfenoler m.m. Den limpar
sig inte till t.ex. vattenlGsliga pesticider.

Membranet bestdr av en platt slang av polyetylen (LPDE=low-density polyethylene) med porer som
tilliter organiska molekyler att passera. For stora molekyler kommer inte igenom, inte heller partiklat,
dmnen som 4r bundna till partiklar eller kolloider eller mikroorganismer. Detta gbr att enbart den 16sta
eller gasformiga, biotillgingliga, fraktionen av dmnet kan vandra genom membranet. Slangen ér 92 x 2,5
cm, 75-90 um tjock och viger 4,50 g. Membranslangen ir utformad fér att maximera upptaget. Slangen ér
fylld med 1-2 ml av en neutral, hégmolekylir, inert lipid (fett). Ofta anvinds triolein som finns i bl.a.
tiskar. Det lipidfyllda membranet zigzag-monteras i en s.k. spindel av metall. Spindeln placeras i en
perforerad cylindrisk behallare ("bur”) i rostfritt stil i vilken 1-5 spindlar med SPMD kan monteras.
Praktiska instruktioner finns i Bilaga 1 Praktiska instruktioner for passiva provtagare.

Eftersom icke-polira amnen har en mycket hégre affinitet (10 000 — 10 000 000 ggr) for fett dn fOr vatten
sker ett upptag genom slangen in i trioleinet dir dmnena ackumuleras. I princip imiterar SPMD den
upptagning — biokoncentration — som sker i naturen. SPMD-metoden gor alltsa att smd mingder av
téroreningar koncentreras upp 6ver en lingre tid. Med uppgifter om upptagshastigheter, temperatur,
provtagningsperiodens lingd m.m. kan genomsnittshalten av miljégifter i det omgivande vattnet pd
provtagningslokalen beriknas.

Upptaget till lipiden i SPMD varierar, precis som hos en fisk, mellan olika dmnen. Detta gbr att man
experimentellt behover berdkna upptagshastigheter 61 olika dmnen om man skall kunna ridkna ut vilken
medelhalt vattnet haft under provtagningsperioden. Sidana kalibreringsdata finns for ett flertal imnen
(Huckins et al., 2006). Upptaget 1 SPMD paverkas inte av vattnets temperatur. Diremot kan fotolytisk
nedbrytning ske i provtagaren som darfér méste skyddas frin solljus under hela exponeringen. Vattnets
pH och halten DOC (dissolved organic carbon) kan paverka halten av t.ex. PAH, PBDE och PCB.

Upptaget varierar ocksd 6ver tiden. Nir provtagaren dr ’tom” tas ett imne upp snabbare dn nir lipiden
bérjar nirma sig mittnad. Tidsintegrerade medelvirden f6r koncentrationer i vatten kan endast beriknas
f6r dmnen vilka fortfarande befinner sig i “upptagningsfas” vid provtagningsperiodens slut. Dirfér bor
inte provtagarna sitta ute sa linge att jamvikt/maittnad uppnas mellan provtagaren och omgivande vatten
(i regel 14-30 dagar). Knappt en manad (i regel 21 dagar) brukar vara limpligt, men det kan vara kortare
om vattnet dr mycket férorenat. Upptagningshastigheten paverkas nimligen inte bara av fléde, turbulens
och temperatur, utan dessutom av omfattningen av eventuella beldggningar. Aven om det gar att korrigera
for beldggningar si kan SPMD i vissa vatten, dir pavixten dr kraftig, snabbt forlora sin funktion. For att
kontrollera mittnadsgraden i lipiden kan denna laddas med referenssubstanser vars kvarvarande halter
mits efter upptagning.

SPMD tar upp dmnen i gasfas vid luftexponering och ”provtagningen” startar si snart SPMD tas ut ur den
lufttita transportbehallaren. Atgirder maste vidtas for att undvika kontaminering under férvaring innan,
under och efter utsittning. Se till att inte gasformiga féroreningar finns i nirheten vid utsittning, t.ex.
avgaser, bensin, diesel, olja, vigdamm, tjira, malarfirg, 16sningsmedel och cigarrettrék. Handkrim,
patfym, pudrade plasthandskar etc. fir inte anvindas vid utsittning/upptagning av SPMD. Forvara
membranen i lufttita, rena metallbehallare i frystemperatur (<-15 °C) fére och efter utsittning i vatten.
Vissa kylklampar kan innehalla bakteried6dande organiska dmnen, t.ex. triclosan, som kan kontaminera
proverna under transport.

SPMD transporteras till laboratoriet i en lufttit, inert metallbehallare. Pa laboratoriet extraheras de
organiska dmnena frin SPMD f{6r att genomgi kemisk analys. Fran analysresultaten kan sedan
koncentrationen i det provtagna mediet berdknas. Exempel pa en sidan berdkning finns hir nedan.

For kvantifiering av eventuella féroreningar under transport, utsittning, upptagning, lagring, och
laboratoriehantering kan en eller flera filtkontroller ("filtblank™) anvindas. En filtblank 4r ett SPMD som
behandlas som de verkliga provtagarna bortsett frin att den inte exponeras fér vatten pa
provtagningslokalerna. Mellan utsittning och upptagning férvaras filtblanken i sin burk som i sin tur
forvaras fryst under exponeringsperioden.
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Figur 1. Utveckling av den analytiska koncentrationen dver tid.

Utridkningen av vattenkoncentrationen som baseras pa den analytiska koncentrationen i den passiva
provtagaren ir beroende av om upptaget ar linjirt eller om jaimviktsférhallanden kontrollerar upptaget.
Om upptaget dr linjirt tillimpas f6ljande ekvation:

Cw=(Cspup * Msean)/ (Rs * 2)

dir Cy dr den analytiska koncentrationen i vattnet (g/1), Cspwp 4t den analytiska koncentrationen i SPMD-
membranet (g/g), Mspup 4t massan hos SPMD-membranet (4,5 g), Rs ir upptagshastighet (1/d) och t ar
provtagningsperiodens lingd (dygn). Rs 4r bestimt pa laboratoriet f6r de dmnen som provtas.

Om upptaget sker under jimviktsférhallanden giller f6ljande ekvation:
Cw=Cspypr: [ Kspap

dir Cspmp-r dr uppmitt jimviktskoncentration i membranet och Kspup 4t den analytiska
jamviktshastighetskonstanten mellan vatten och SPMD-membranet.
Mer information om berdkningar finns bl.a. i Huckins et al. 2002.

POCIS (PS Polar)

POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler) ar en passiv provtagningsmetod for polra
(hydrofila) organiska dmnen i vatten. POCIS ger reproducerbara medelvirden och ir till stor del
opaverkad av mdnga miljéfaktorer som kan pdverka halten av dessa dmnen 1 organismer. Metoden
efterliknar den respiratoriska exponeringen hos vattenlevande organismer. POCIS miter 16sta
koncentrationer av dmnen med log Kow-virden mellan 0 och 3. Manga pesticider som 4r littlésliga 1
vatten hor till denna kategori, t.ex. alaklor, glyfosat, klorpyrifos, klorfenvios, isoproturon, diuron, simazin,
atrazin, cyanazin, hydroxyatrazin, terbutylazin, triclosan. Till denna kategori hor dven alkylfenoler,
PFOS/PFOA, likemedel, narkotika, steroider, hormoner, antibiotika, kosmetika, hygien- och
kroppsvardsprodukter.

POCIS ir en beprovad metod som under ett flertal ar har anvints inom miljé6vervakningen i bl.a. USA
och England for att 6vervaka vattenldsliga organiska féroreningar.

POCIS bestar av ett fast uppsugande material (sorbent) inneslutet mellan tvd mikroporférsedda membran-
skivor som monterats mellan tva ringar i rostfritt stal. Membranen tillverkas i regel av polyetersulfonat.



Vatten och polira I9sta dmnen passerar genom membranen och de 16sta dmnena fastnar och ackumuleras
i sorbentmaterialet. Mikroorganismer, partiklar, kolloider o dyl. kan ddremot inte passera membranen.

I standardutférande har en POCIS diametern 10 cm (det pordsa membranet 5,4 cm), tjockleken 0,6 cm,
mingden innesluten sorbent dr 200 mg och en provtagare viger totalt 175 g. En typisk POCIS-provtagare
har ett yt/volymsforhillande pa ca 180-200 cm? polyetersulfonat/gram sorbent. For standardprovtagarens
200 mg sorbent ger detta en specifik membranyta pd ca 40 cm? (ITRC, 2005). POCIS monteras i en s.k.
bérare som kan halla 1-3 POCIS. Biraren placeras i en perforerad cylindrisk behallare ("bur”) i rostfritt
stdl i vilken 1-5 spindlar/birare kan monteras. Praktiska instruktioner finns i Bilaga I Praktiska instruktioner
[for passiva provtagare.

Val av sorbent maste goras pa basis av egenskaperna (polariteten) hos de dmnen som ska analyseras. Det
tinns en ”allmin” typ av POCIS (POCIS-Pest) som innehaller en blandning av tre olika sorbentmaterial
och som anvinds for flertalet pesticider, naturliga och syntetiska hormoner, manga avloppsrelaterade
kemikalier och andra vattenldsliga organiska dmnen. ”Likemedels-POCIS” innehiller en enda sorbent
speciellt utformad {61 provtagning av flertalet farmaceutiska dmnen.

Samma provtagningsrutin giller som f6r SPMD. POCIS ir inte lika kinslig f6r beliggningar som SPMD.
POCIS transporteras till laboratoriet i en lufttit, inert metallbehallare. P4 laboratoriet extraheras de
organiska dmnena frian sorbenten for att genomgd kemisk analys med standardmetodik. Med hjilp av
uppgifter om upptagshastigheten f6r olika dmnen (bestims experimentellt pa laboratorium, Alvarez et al.,
2004) kan medelkoncentrationen i det omgivande vattnet pa provtagningslokalen under
provtagningsperioden beriknas utifrin halten i sorbenten.

PDB (PS VOC)

PDB ir en passiv provtagare baserad pd PDB-teknik (Polyethylene Diffusion Bag) utvecklad i USA. Med
denna provtagare erhills tidsvigda medelvirden av flyktiga organiska dmnen (Volatile Organic Compunds,
VOC) 16sta 1 vattnet. PDB ger inte tillforlitliga resultat f6r MTBE (metyl-tert-butyleter), acetone och de
flesta svirflyktiga organiska féreningar. PDB ska heller inte anvindas f6r att mata halter av ftalater
eftersom materialet som membranet ér tillverkat av tycks avge ftalater.

Membranet bestir av en platt slang av polyetylen (LPDE=low-density polyethylene) med porer som
tilliter de flesta ldttflyktiga organiska dmnen att passera, medan bakterier, partiklar o.likn. inte kan ta sig
igenom. Detta gor att enbart den 16sta eller gasformiga, biotillgingliga, fraktionen av dmnet kan vandra
genom membranet. Membranslangen dr utformad f6r att maximera upptaget. Slangen dr fylld med
avjoniserat vatten. Littflyktiga organiska dmnen i vattnet ror sig genom membranet in i det avjoniserade
vattnet tills jimvikt har uppnatts mellan innehéllet i membranet och det omgivande vattnet. Det tar
ungefir tvd veckor innan denna jimvikt har uppnatts och provet kan tas in for analys.

Det fyllda PDB-membranet monteras i en perforerad ”strumpa’ av hardplast férsedd med en tyngd
nedtill. Om provtagning med rostfri provtagarbur sker samtidigt som provtagning med PDB ska den
senare placeras utanfor och en bit ifrdn buren. Praktiska instruktioner finns i Bilaga 1 Praktiska instruktioner
Jfor passiva provtagare.

DGT (PS Metal)

DGT (Diffusive Gradient in Thin film) dr en passiv provtagare for provtagning av metaller och joner i
vatten som baseras pa jonbytarteknik. Den miter i likhet med SPMD och POCIS den biotillgingliga
fraktionen och halten i det provtagna vattnet kan berdknas med hjilp diffusionskoeftficienter. DGT tar
upp katjoner och ir utvecklad for att koncentrera sparmetaller, t.ex. Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ba, Ni,
Pb, V, U, Mo och Zn, men andra metaller kan ocksd mitas liksom fosfater och sulfider. Fér provtagning
av kvicksilver (Hg) finns en sirskild variant av DGT (DGT-Hg). Det finns 4ven DGT-provtagare for
anjoner (t.ex. As).

Den enkla plastprovtagaren innehaller ett lager hydrogel som impregnerats med en bindande
jonbytarmassa (vanligen akrylamid). Den bindande massan Gverlagras av ett genomslidppligt lager av
hydrogel och ett filter. Vattenlosta metaller och joner i vattnet diffunderar genom filtret och gelen och
ackumuleras till sist i jonbytarmassan. Nar metaller provtas med DGT-metoden kommer partikelbundna
och starkt komplexbundna metaller att uteslutas pa ett sitt som motsvarar deras laga tillginglighet fér
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biota. Foljaktligen dr DGT-provtagningen inte direkt jimforbar med vare sig totala eller 19sta
koncentrationer i vanliga vattenprov.

Ju lingre provtagningstid (exponeringstid) desto stérre mingd joner ackumuleras. I opaverkade vatten och
om det inte blir mycket beldggningar pa provtagaren kan den limnas ute i flera manader. Diffusion
kontrollerar upptagningen i DGT-provtagaren och diffusionshastigheten kontrolleras av vattnets
temperatur. Det dr didrfér 6nskvirt att vattentemperaturen ér relativt konstant under
provtagningsperioden. I regel dr det nédvindigt att mita temperaturen dtminstone vid utsittning och
upptagning. Om stora temperaturvariationer kan forvintas ska temperaturen mitas kontinuerligt under
den period provtagaren ir utsatt.

DGT fungerar bist vid en konduktivitet >0,2 mmol/1 (dvs. >30 pS). Vid ligre konduktivitet sker en
gradvis férsimring av provtagarens kapacitet. DGT bér dérfor inte anvindas om konduktiviteten
underskrider 30 pS. Problem kan ocksé uppstd om pH dr under 4,5 eller 6ver 11. Dessutom bor
vattenflodet vid anvindning av DGT vara minst ca 0,05 m/s.

Om provtagning med SPMD och/eller POCIS i rostfti provtagarbur sker samtidigt som provtagning med
DGT ska den senare placeras uppstréms buren for att undvika kontaminering av metaller. Praktiska
instruktioner finns i Bilaga I Praktiska instruktioner for passiva provtagare.

P4 laboratoriet tvittas jonerna ut ur jonbytarmassan med en syra och bestims direfter med ICP-AES eller
ICP-MS. Om vattentemperaturen och upptagshastigheten (bestims experimentellt pa laboratoriet) 4r kind
kan medelkoncentrationen av respektive metall i vattenfasen under provtagningsperioden beriknas utifrin
halten i jonbytaren i DGT-provtagaren.
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Amnen som kan mdtas med passiva provtagare

PRIO = prioriterade imnen, VAFA = vissa andra férorenande dmnen, SFA = sirskilda férorenande
damnen. BEftersom manga faktorer paverkar kvantifieringsgrinsen gar det inte att ange generella LOQ f6r
passiva provtagare (se avsnittet Keantifieringsgranser (LOQ) ovan). Tabellens LOQ dr exempel pé faktiskt

uppmitta halter.

Informationen himtad fran laboratoriet ALS Scandinavia AB i februari 2012. Flera av de dmnen som
enligt tabellen idag inte gir att mita med passiv provtagningsteknik, bl.a. flertalet pesticider, kan mitas i

vanligt vattenprov med relativt lag LOQ.

Kvantifie-
" . Typ av dmne Passiv ringsgrdns
Amne/amnesgrupp enligt WED provtag- (LOQ)

ningsmetod * Mingd per passiv

provtagare
Alaklor PRIO POCIS 0,1-3 ng/L
Anfracen PRIO
Afrazin PRIO POCIS 0.1-3 ng/L
Bensen PRIO PDB 0.1 pg/L
Bromerade difenyletrar (PBDE) PRIO SPMD 25 pg/L
Kadmium och kadmiumféreningar PRIO DGT 0.005 pg/L
Cio-13 Kloralkaner PRIO
Klorfenvinfos PRIO POCIS 0,1-3 ng/L
Klorpyrifos PRIO SPMD 0.01 ng/L
1,2-dikloretan PRIO PDB 0.2 pg/L
Diklormetan PRIO PDB 0.2 ng/L
Di(2-etylhexyl)ftalat (DEHP) PRIO
Diuron PRIO POCIS 0,1-3 ng/L
Endosulfan PRIO SPMD 0,5 ng/SPMD*
Fluoranten PRIO
Hexaklorbensen PRIO SPMD 0,5 ng/SPMD*
Hexaklorbutadien PRIO
Hexaklorcyklohexan PRIO SPMD 0,5 ng/SPMD*
Isoproturon PRIO POCIS 0,1-3 ng/L
Bly och blyféreningar PRIO DGT 0,02 ng/L
Kvicksilver och kvicksilverféreningar PRIO
Naftalen PRIO
Nickel och nickelféreningar PRIO DGT 0,02 ug/L
Nonylfenol PRIO SPMD 0,5-2 ng/SPMD*
Oktylfenol PRIO SPMD 0,5-2 ng/SPMD*
Pentaklorbensen PRIO SPMD 0,5 ng/SPMD*
Pentaklorfenol (PCP) PRIO SPMD 2 ng/SPMD*
PAH (antracen, fluoranten) PRIO SPMD varierar mycket
Simazin PRIO POCIS 0,1-3 ng/L
Tributyltennféreningar (TBT) PRIO SPMD 0,6 ng/L
Triklorbensener PRIO SPMD 2-5 ng/SPMD*
Triklormetan (kloroform) PRIO PDB 0,1 pg/L
Trifluralin PRIO SPMD 0,002-0,05 ng/L
Koltetraklorid VAFA PDB 0.2 ng/L
Aldrin VAFA SPMD 0.5 ng/SPMD*
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.. Passiv Kvantifie-
Amne/amnesgrupp Typ. av.amne provtag- ringsgrans
enligt WFD .

ningsmetod (LOQ)
Dieldrin VAFA SPMD 0.5 ng/SPMD*
Endrin VAFA SPMD 0,5 ng/SPMD*
Isodrin VAFA SPMD 0.5 ng/SPMD*
DDT (samt para-para DDT) VAFA SPMD 0,5 ng/SPMD*
Tetrakloretylen VAFA PDB 0.2 ng/L
Trikloretylen VAFA PDB 0.2 ng/L
Krom SFA DGT
Zink SFA DGT 0.6 pg/L
Koppar SFA DGT 0.3 pg/L
Aklonifen SFA
Bentazon SFA
Cyanazin SFA
Diklorprop SFA
Diflufenikan SFA
Dimetoat SFA
Fenpropimorf SFA
Glyfosat SFA
Kloridazon SFA
MCPA SFA
Mekoprop SFA
Metamitron SFA
Metribuzin SFA
Metsulfuronmetyl SFA
Primikarb SFA
Tifensulfuronmetyl SFA
Sulfosulfuron SFA
Tribenuronmetyl SFA
Bronopol SFA
Irgarol 1051 SFA
Triclosan SFA SPMD 0,5 ng/SPMD*
Ci4.17 Kloralkaner (MCCP) SFA
PCB (dioxiner och furaner) SFA SPMD 0.1 pg/SPMD*
Perfluorooktansulfonat (PFOS) SFA POCIS
Hexabromcyklododekan (HBCD) SFA
Bisfenol A SFA
Nonylfenoletoxilater SFA SPMD 0,5-2 ng/SPMD*
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