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Forord

Denna rapport med titeln: Bildning och spridning av metylkvicksilver — den svaga
ldnken i riskbedémning av kvicksilverkontaminerade sediment presenterar resultaten
av ett av sex beviljade projekt inom utlysningen Fororenade Sediment fran 2020.
Forskningsresultaten fran denna utlysning syftar till att ta fram kunskapsunderlag
som behdvs for atgdrder och styrmedel avseende risker med och spridning av
fororenade sediment och farliga &mnen fran fororenade sediment.

Projektet har finansierats med medel fran Naturvardsverkets miljoforsknings-
anslag till stod for Naturvardsverkets och Havs- och vattenmyndighetens kunskaps-
behov.

Denna rapport ar forfattad av Elaheh Lotfi Kalahroodi (Umea universitet),
Tove Bratthéll (Umed universitet), Mukesh Kumar (SLU), Wei Zhu (SLU), Emmanuel
Tessier (Université de Pau et des Pays de ’Adour), Océane Asensio (Université
de Pau et des Pays de ’Adour), Magnus Karlsson (IVL), Johann Breitenstein (SLU),
Stefan Bertilsson (SLU), David Amouroux (Université de Pau et des Pays de I’Adour),
Ulf Skyllberg (SLU), och Erik Bjorn (Umead universitet).

Forfattarna ansvarar for rapportens innehall.

Stockholm, februari 2025

Marie Uhrwing
Avdelningschef for Hallbarhetsavdelningen



NATURVARDSVERKET RAPPORT 7183
Bildning och spridning av metylkvicksilver — Den svaga lanken i riskbedémning av kvicksilverkontaminerade sediment

Preface

This report Bildning och spridning av metylkvicksilver — den svaga ldinken i risk-
beddémning av kvicksilverkontaminerade sediment presents the results of one of the
six funded projects within the call Contaminated Sediments from 2020. The research
results from this call aim to provide the knowledge base needed for measures and
policy instruments regarding risks with and spread of contaminated sediments and
hazardous substances from contaminated sediments.

The project has been financed with the environmental research grants from the
Swedish Environmental Protection Agency (SEPA) to support the knowledge needs
of SEPA and the Swedish Agency for Marine and Water Management.

This report is written by Elaheh Lotfi Kalahroodi (Umeé& University), Tove Bratthéll
(Umea University), Mukesh Kumar (SLU), Wei Zhu (SLU), Emmanuel Tessier (Université
de Pau et des Pays de ’Adour), Océane Asensio (Université de Pau et des Pays de
I’Adour), Magnus Karlsson (IVL), Johann Breitenstein (SLU), Stefan Bertilsson (SLU),
David Amouroux (Université de Pau et des Pays de ’Adour), Ulf Skyllberg (SLU), och
Erik Bjorn (Umea University)

The authors are responsible for the content of the report.

Stockholm, February 2025

Marie Uhrwing
Department head, Sustainability Department
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Sammanfattning

I det hér projektet har studerats bildning av metylkvicksilver (MeHg) i kvicksilver-
fororenade sediment och spridning av kvicksilver (Hg) fran sddana sediment. De
specifika mélsidttningarna har varit att identifiera faktorer som styr bildning av MeHg
och att utvirdera mojligheterna att spira spridning av Hg till omgivande miljo med
hjélp av Hg-isotopmétningar. Den 6vergripande malsittningen ir att ta fram ny kunskap
och nya verktyg som en grund for vidareutveckling av riskbedémningar av kvicksilver-
fororenade sediment. Kvicksilver utgor allvarliga hot mot ekosystem och méinniskors
hélsa, framst genom bildning och spridning av neurotoxiskt MeHg i akvatiska eko-
system, och MeHg ir ofta en “riskbestimmande” fororening i sediment. Nuvarande
riskbedémningar baseras normalt p&d uppmatta koncentrationer och inkluderar inte
potentialen for bildning och spridning av MeHg. Detta forsvarar mojligheterna att
inkludera miljoforandringar i riskbedémningar vilket 4r en begransning da flera miljo-
fordndringarsprocesser forvintas fa stor paverkan pi omséttningen av Hg i miljon.

For studierna av MeHg-bildning provtogs férorenade sediment frdn 25 lokaler
langs Sveriges ostkust, fran Pite till Norrkdping, for att sdkerstélla ett urval av
sediment med stor variation i biogeokemiska egenskaper. Totalkoncentrationen av
Hg (HgT), koncentrationen av MeHg och MeHg/HgT-kvoten varierar alla stort mellan
de 25 undersokta sedimenten, 31-8 700 ng/g, 0,39-38 ng/g respektive 0,08-6,4 %.
Studierna baseras pad hypoteserna att bildningen av MeHg i fororenade sediment styrs
av tillgingligheten av oorganiskt tvavirt Hg (Hg(II)), som utgor substrat for MeHg, och
sammansittningen pa organiskt material, som styr aktiviteten av mikroorganismer
som metylerar Hg(II) till MeHg. Tillgdngligheten f6r metylering av Hg(II) styrs av dess
kemiska speciering i sedimentets partikelfas och i porvattnet. Vara resultat tyder pa
att variationen i Hg(II) speciering 4r anméarkningsvért liten mellan sedimenten och
resultaten ger inte ett tydligt stod for hypotesen att denna faktor ar viktig for att
forklara skillnaderna i bildning eller koncentration av MeHg i sedimenten. Resultaten
ger ett tydligare stod for hypotesen att MeHg-bildning styrs av sammansittningen
pa organiskt material, och att det frimst 4r mingden labilt humusrikt material som
tillférs med landarinning som orsakar variation i Hg(II) metylering i sedimenten. En
viktig slutsats dr darfor att eventuella férdndringar i landavrinning kan f stor betydelse
for MeHg-bildning i férorenade sediment i kustmiljoer. Resultaten visar dock dven
att for sediment med noterbart hog MeHg-halt och MeHg/HgT kvot sa forklaras detta
framst av 14g MeHg demetylering och inte av h6g Hg(II) metylering. Detta fenomen
har inte generellt rapporterats i tidigare studier. Orsakerna dr oklara men resultaten
pekar pa en kunskapslucka som ar viktig att fylla.

For studierna av Hg-spridning genomfordes en detaljerad studie av omridet runt
fiberbanken i Képmanholmen. Mitningar av Hg-isotopsammansittning i sediment
och biota styrker att Hg sprids fran fiberbanken till omgivande sediment och till
seston i den ovanliggande vattenmassan. Midtningarna visar d&ven pa spridning av Hg
fran fiberbanken till bentisk biota men det 4r mer oklart hur stor denna spridning ir
utanfor fiberbanken. Isotopmétningarna visar ocksé att Hg i fisk frAn omradet runt
fiberbanken endast i liten utstrdckning genomgétt fotokemiska processer, vilket tyder
pa relativt kort uppehallstid av detta Hg i ljusexponerad vattenmassa. Matningarna
kan dock inte med sidkerhet sirskilja i vilken utstrdckning Hg i fisk har sitt ursprung
i fiberbanken och fran landavrinning.
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Summary

In this project, the formation of methylmercury (MeHg) in mercury-contaminated sediments
and the spread of mercury (Hg) from such sediments were studied. The specific objectives
were to identify factors that control the formation of MeHg and to evaluate the potential of
tracing the spread of Hg to the surrounding environment by Hg isotope measurements. The
overall aim is to develop new knowledge and tools to improve risk assessments of mercury-
contaminated sediments. Mercury poses serious threats to ecosystems and human health,
primarily through the formation and spread of neurotoxic MeHg in aquatic ecosystems, and
MeHg is often a “risk-determining” contaminant in sediments. Current risk assessments are
typically based on measured concentrations and do normally not include the potential for
formation and spread of MeHg. This complicates the ability to incorporate environmental
changes in risk assessments, which is a limitation given that several environmental change
processes are expected to significantly impact Hg cycling in the environment.

For the studies on MeHg formation, contaminated sediments from 25 locations along
Sweden’s east coast, from Pited to Norrképing, were sampled to ensure a selection of sedi-
ments with a wide range of biogeochemical properties. The total concentration of Hg (HgT),
the concentration of MeHg, and the MeHg/HgT ratio vary greatly among the 25 sediments
studied, at 31-8 700 ng/g, 0.39-38 ng/g, and 0.08-6.4 %, respectively. The studies are based
on the hypotheses that the formation of MeHg in contaminated sediments is controlled
by the availability of inorganic divalent Hg (Hg(II)), which serves as a substrate for MeHg,
and the composition of organic material, which controls the activity of microorganisms
that methylate Hg(II) to MeHg. The availability for methylation of Hg(II) is governed by its
chemical speciation in the sediment’s particle phase and in porewater. Our results suggest
that the variation in Hg(II) speciation is remarkably small among the sediments, and the
results do not clearly support the hypothesis that this factor is important in explaining
differences in the formation or concentration of MeHg in the sediments. The results provide
stronger support for the hypothesis that MeHg formation is controlled by the composition
of organic material, and that it is primarily the amount of labile humic-rich material intro-
duced through land runoff that causes variation in Hg(II) methylation in the sediments. An
important conclusion, therefore, is that any changes in land runoff could have significant
impacts on MeHg formation in contaminated sediments in coastal environments. However,
the results also show that for sediments with notably high MeHg concentrations and MeHg/
HgT ratios, this is primarily explained by low MeHg demethylation rather than high Hg(II)
methylation. This phenomenon has not generally been reported in previous studies. The
reasons are unclear, but the results indicate a knowledge gap that is important to address.

For the studies on Hg spread, a detailed study of the area around the fiber bank in
Képmanholmen was conducted. Measurements of the Hg isotope composition in sediment
and biota confirm that Hg spreads from the fiber bank to the surrounding sediment and to
seston in the overlying water mass. The measurements also indicate the spread of Hg from
the fiber bank to benthic biota, but the extent of this spread outside the area of the fiber
bank is less clear. Isotope measurements also show that Hg in fish from the area around
the fiber bank has undergone photochemical processes to a limited extent, suggesting
a relatively short residence time of this Hg in light-exposed water masses. However, the
measurements cannot reliably distinguish the fractions Hg in fish originating from the
fiber bank versus land runoff.
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1. Introduktion

Kvicksilver (Hg) ér en viktig "riskbestimmande” férorening i sediment. Miljé- och
hélsorisker med Hg &r till stor del relaterade till bildning och spridning av metyl-
kvicksilver (MeHg) som bildas genom mikrobiell metylering av oorganiskt tvavart
Hg, Hg(II). Metylkvicksilver dr neurotoxiskt och biomagnifierar i naringsvavar.! En
tillrickligt detaljerad forstaelse av processerna for bildning och spridning av MeHg
ar viktigt for att effektivt hantera Hg-férorenade sediment.

Metylkvicksilver dr i manga fall den férorening som bestimmer riskklassen for en
fororenad sedimentplats (t.ex. for manga fibersediment), &ven om bedémningarna
ofta dr forknippade med betydande osdkerheter.? Forutom koncentrationer av total-
kvicksilver (HgT) och MeHg i sediment &r potentialen for bildning och spridning
av MeHg viktig for en forfinad riskbeddmning. Skyllberg et al.? presenterade 2006
en rapport “Forbdttrad riskbedomning av kvicksilverfororenade sediment” inom
kunskapsprogrammet Hillbar sanering. Ett viktigt fokusomrade i den studien var
betydelsen av kemiska former, specieringen, av 16st Hg(II) i porvatten for bildning
av MeHg i férorenade sediment. Aven betydelsen av sammansittning pa naturligt
organiskt material (NOM) belystes i studien. I detta projekt bygger vi vidare pa den
utveckling som skett inom omridet de senaste 20 aren och fokuserar pa tvi over-
gripande kunskapsluckor angéende risk med Hg i férorenade sediment genom att:

1. Identifiera faktorer som styr bildning av MeHg i férorenade sediment.

2. Utvirdera metodik baserat pA mitning av Hg-isotoper for att spara spridningen
av Hg fran férorenade sediment till den omgivande miljon.

Mikrobiell bildning av MeHg styrs av 16sta Hg(IT)-komplex tillgdngliga for celluléart
upptag av metylerande mikroorganismer och av sddana organismers forekomst
och metabolisk aktivitet.! Koncentrationen av 16sta Hg(II)-komplex styrs till stor
del av kemiska strukturer (kemisk speciering, hir "speciering”) av Hg(II) i fasta
och adsorberade faser av sedimentet. Laboratorieexperiment har visat att fordel-
ningen mellan Hg(II) som &r bundet till tiolgrupper i naturligt organiskt material
(Hg(NOM-RS),) och Hg(II) bundet som sulfidmineraler (metacinnabar, p-HgS)

ar en viktig faktor for MeHg-bildning i sediment.*-¢ Det dr dock oklart om denna
process dr begrinsande fér MeHg-bildning i fororenade fibersediment i miljon.
Den metaboliska aktiviteten hos Hg(II)-metylerande mikroorganismer i sediment
styrs framst av den molekyldra sammansittningen av organiskt material. Studier
har visat att “labilt” organiskt material,”® i synnerhet molekyler med ursprung i
Klorofyll, proteiner, och lipider® samt “farskt” humusrikt material,'* framjar MeHg-
bildning i sjosediment och boreala vitmarker. Organiskt material i férorenade
sediment ar ofta en komplex blandning av féreningar med varierande nedbrytnings-
status med ursprung fran primarproduktion i vattenmassan, landavrinning och,
for fibersediment, industriell massafiber. Mesokosmosexperiment': 2 och falt-
studier® har visat att organiskt material frin vaxtplankton framjar MeHg-bildning,
medan material frin industriell massafiber inte verkar framja en hog grad av
MeHg-bildning.>”
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Det ar dock fortfarande oklart hur Hg-speciering och sammanséattning pa organiskt
material varierar i Hg-foérorenade fibersediment och under vilka miljoférhillanden
den ena eller andra faktorn begrinsar MeHg-bildningen. Huruvida bildningen
begriansas av Hg(II) speciering i sedimentet eller av tillférseln av labilt organiskt
material frdn den omgivande miljon (pelagisk priméarproduktion och/eller land-
avrinning) har stor betydelse for effekter av miljoforandringar, markanvindning
och foérvaltning av resurser i vattenmiljon i narheten av det fororenade omradet,
samt for att optimera atgarder. I denna studie fokuserar vi pa att klargora dessa
aspekter for Hg-fororenade fibersediment langs Sveriges ostkust.

En annan central fraga for risker med Hg-férorenade sediment ar i vilken
utstridckning Hg sprids fran sddana omriden till omgivande milj6 och, for kust-
omraden, hur stora dessa Hg-bidrag ar i jaimforelse med tillférsel av Hg via
atmosfirisk deposition och landavrinning.

Att spara spridningen av Hg fran fororenade platser till den omgivande miljén
ar en stor utmaning som inte enkelt kan 16sas genom méitningar av enbart Hg
koncentrationer. Detta beror pé varierande bidrag fran bakgrundskallor (frimst
avrinning och nederbodrd) som dr svara att kvantifiera. Den kvantitativa betydelsen
av lokalt féororenat sediment for den totala Hg-belastningen i akvatiska ekosystem
ar darfoér osdker. Metoder baserade pd mitningar av stabila isotopsignaturer av
Hg kan ge kéllspecifika "fingeravtryck” och dr det mest lovande tillvigagangssattet
for sparning av Hg-kéllor. '3

Isotopsammansittningen av Hg i miljoprover varierar pa grund av processer som
leder till massberoende fraktionering (MDF, §*2Hg) och massoberoende fraktionering
(MIF, for udda A*Hg och A%*'Hg, och jamna A?°Hg och A?**Hg isotoper) av iso-
toper.'® 14 ”State-of-the-art” analytiska tekniker gdr det mgjligt att méta denna
variabilitet vilket tillhandahéller ett potentiellt kraftfullt verktyg for killsparning
av Hg i miljoén. En utmaning ar att &ven spridningsprocesserna ger upphov till
isotopfraktionering vilket forsvarar identifiering och kvantifiering av bidragen
fradn specifika killor.’* I denna studie genomfor vi en omfattande pilotstudie pa ett
utvalt omradde, Kbpmanholmen, for att utvirdera och optimera anvindningen av
stabila Hg-isotopméitningar fOr att spara spridningen av Hg fran fororenat sediment
till omgivande sediment och biota.
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2. Metod

2.1 Bildning av metylkvicksilver
i fororenade sediment

211 Provtagning

Den 6vergripande strategin var att provta ett forhallandevis stort antal lokaler (25 st)
langs en nord-sydlig kustgradient frn Pitea till Norrkoping (Figur 1, Tabell 1) med
syfte att f& sedimentprover med variation i relevanta biogeokemiska egenskaper.
De specifika lokalerna och koordinaterna valdes baserat i férsta hand pa informa-
tion fran Norrlin och Josefsson,” Apler et al.’® och Norrlin et al.” utifrin kriterierna
att lokalerna skulle representera fibersediment med forhéjda halter av Hg. Vi valde
att anvdnda 0-5 cm ytsediment i studien baserat pé en forstudie av tre lokaler
(Bured, Képmanholmen, Sundsvall) som visade att processerna for nettobildning
av MeHg dr mest aktiva i detta skikt.
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Figur 1. Karta som visar de 25 provtagningslokaler som undersdkts med avseende pa bildning
av metylkvicksilver i férorenade sediment. Koordinater for respektive provtagningsplats finns
angivet i Tabell 1.
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Provtagningarna genomférdes 16—-27 augusti 2023 i samarbete med Voice of the
Ocean (https://voiceoftheocean.org/) pA Midocean-fartyget M/S Ocean Seeker.
Sedimentproppar provtogs med en GEMAX twin corer med 90 mm id plexiglasror
forsedda med metallkoner 14angst ner. Omedelbart efter provtagning skiktades
sedimentpropparna med en dedikerad utrustning och 0-5 cm ytsediment éverfordes
till polypropylen plastburkar. Skiktningen genomfordes under en N, gasstrom.

For varje provtagningslokal polades 0-5 cm ytsediment fran tre sedimentproppar.
Proverna forvarades sedan morkt vid 4 °C ombord innan biltransport till laboratorier
vid Ume4 universitet for vidare hantering. Tiden mellan provtagning och ankomst
till Umea universitet var en till tre dagar. I laboratoriet homogeniserades sediment-
proven under inert atmosfir i handskbox (*Vinyl anaerobic chamber, Coy Laboratory
products) och delprover togs ut for specifika experiment och analyser. Porvatten
extraherades genom att centrifugera sediment vid 4500 rpm i 20 min f6ljt av sekven-
tiell filtrering (0,45 pm och 0,20 pum, Filtropur S, Sarstedt) in handskbox.

21.2 Inkuberingsexperiment

Hastighetskonstanterna for Hg(II) metylering (k) och MeHg demetylering (k. ..)
bestdmdes genom att inkubera sediment med isotopanrikade Hg foreningar, sa
kallade “tracers”. Totalt fyra olika tracers anvindes, tre Hg(II) och en MeHg. *Hg(II)
tillsattes i form av ett 16st komplex (i.e. HgCl(aq), bendmns *?Hg(aq)) och antas
representera ett Hg(II) substrat med maximal tillginglighet for metylering. 2¢Hg(II)
tillsattes i form av Hg-tiolkomplex genom att férst jimvikta 2°4Hg(IT) med naturligt
organiskt material fran torvjord? (bendmns 2*Hg(NOM)) och “8Hg(II) tillsattes i
form av metacinnabar (bendmns “8HgS(s)). 2**Hg(NOM) och “8HgS(s) syntetiserades
enligt Jonsson et al.* och antas representera de tvd dominerade kemiska strukturerna
for Hg(II) species i fibersediment.c MeHg tillsattes som kloridkomplexet Me?°°HgCl
och antas representera MeHg-substrat med maximal tillginglighet for demetylering.
Totala koncentrationen av Hg (HgT) bestdmdes i varje sedimentprov med “com-
bustion” AAS (DMA-80, Milestone) innan inkubering och tillsatserna av isotop-
tracers anpassades till cirka 10, 30, 100 och 0,3 % av HgT for **Hg(aq), ***Hg(NOM),
198HgS(s) och Me?*°HgCl. Proverna homogeniserades efter tracer tillsats och delades
i tva delprover dir det ena inkuberades 24 h i moérker i handsbox och sedan frystes
vid —20 °C och det andra delprovet frystes in vid -20 °C omedelbart (inom 20 min).
Proverna frystorkades sedan. Forstudien visade att bildningen av MeHg &r linjar
under dtminstone 24 h och en pseudo-forsta ordningens k,_, approximerades
darfor enligt:

_ (IMe**Hg]ip4—[Me***Hg]to)

,1 .
Fmer = [***Hg(ID)]tilsate ¥t (d Ekvation 1

Dér [Me™*Hg],,, och [Me**Hg] &r uppmétt koncentration Me**Hg f6r respektive
tracer vid tiden 24 och O h, [**Hg(II)] ar koncentrationen i sedimentet av tillsatt
tracer och t ar tiden i dygn.

Konstanten k for MeHg demetylering berdknades enligt forsta ordningens
reaktionskinetik:

tillsatt
demet

(ln[MeZOOHg]t24—ln[MeZOOHg]m)
t

kqemet = —1 X (dﬁl) Ekvation 2

1
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21.3 Hganalyser

Koncentrationen av HgT i porvatten bestdmdes efter BrCl uppslutning enligt US
EPA metod 1631E? och analys med “cold-vapor” (Cetac HGX-200) induktivt kopplad
plasma masspektrometri (Agilent 8900). Kvantifiering gjordes med isotoputspiddning
och en 2*'Hg(II) isotopstandard (Oak Ridge National Laboratories, TN, USA, batch
180691) tillsattes till proverna fore uppslutning. Koncentrationen av HgT i frys-
torkade sediment bestdmdes efter syrauppslutning (HNO,/HCI, 3/1 v/v) i mikrovags-
system enligt metod US EPA 3051A% och analys pad motsvarande sitt som porvatten
efter utspadning av syraextrakten med 0,2 M HCI. Koncentrationen av MeHg i
frystorkade sediment bestdmdes enligt Lambertsson et al.?® genom extraktion med
KBr/H,SO,/CuSO,, upprening, derivatisering med NaB(C,H,),, “purge-and-trap”
och analys med termisk desorption (Markes-100) gaskromatografi-ICPMS (Agilent
7890-7700). Kvantifiering gjordes med isotoputspiddning och en Me?**Hg standard
(ISC-Science, Gijon, Spanien) tillsattes till proverna innan extraktion.

Forsok gjordes att bestimma kemisk speciering av Hg(II) i sedimenten med
synkrotronljusbaserad “extended X-ray absorption fine structure spectroscopy”
(Balder, MAX IV, Lund och I120-Scanning, Diamond Light Source, UK) och med
programmerbar termisk desorption AAS. Halterna av HgT visade sig dock vara for
laga i ndstan samtliga sediment. Vi anvinde darfor istillet sekventiell extraktion
for att bestdmma fraktioner av Hg(II) i sedimenten. Denna typ av metodologi ger
inte direkt information om kemiska strukturer men om “bindningsstyrka”. Vi
bestdmde fordelningen av HgT mellan tva fraktioner som antas motsvara Hg(II)
bundet till tiolgrupper i organiskt material (extraktion med 6 M HNO,)** och Hg(II)
bundet i sulfidmineralstrukturer (extraherat med aqua regia).**

2.1.4 Karakterisering av organiskt material

Organiskt material i sedimentets partikuléra fas karakteriserades med pyrolys-GCMS
(Py-GCMS) vid Biopolymer Analytical Platform, Umea Plant Science Centre, Sverige.
Frystorkade sedimentprover homogeniserades med kulkvarn fére analys. Proverna
pyrolyserades vid 450 °C (Frontier Laboratories pyrolysator Modell PY-3030iD,
autosampler Modell AS-1020E, Japan) och pyrolysprodukterna separerades och
detekterades (Agilent, 7890A-5975C, Agilent Technologies AB, Sverige). Pyrolys-
produkterna identifierades genom jimforelse med referensspektra i Wiley och NIST-
biblioteken samt med publicerade data. Signaler for de identifierade féreningarna
integrerades och uttrycks som relativ abundans for respektive forening av den total
signalen i hela det kromatografiska omradet. Identifierade foreningar grupperades
efter troligt ursprung i 12 olika klasser: ALK: n-alkaner; ARO: aromater med oként
ursprung; CONT: féroreningar frdn provhantering; EST: steroler; FA: fettsyra; ISO:
isoprenoider; LG: féreningar frdn guaiacyl- och syringylenheter i lignin; N: kvéve-
foreningar; PAH: polycykliska aromatiska kolviten; PS: polysackarider; TER:
terpenoider och UNK: okdnda foreningar. Organiskt material i porvatten Karakterise-
rades med fluorescensspektroskopi. Excitations—emissionsmatriser bestimdes f6r
vaglingdsomradena 240-450 nm respektive 209-615 nm (Fluoromax-4, Horiba Jobin
Yvon, 1 cm kyvett). Ramansignalen for vatten anvindes f6r att normalisera signalerna
for olika provkomponenter och specifika, vanligt anvinda, parametrar berédknades
(Peak A: aromatiska humusforeningar med terrestriskt ursprung; Peak C: humus-
foreningar med terrestriskt ursprung; Peak T: proteinlika foreningar av mikrobiellt
ursprung; A/C kvot: indikator for fotokemiskt eller mikrobiellt nedbrutna humus-
foreningar; biologiskt index (BIX): indikator for biologiskt nedbrutna féreningar.?
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21.5 Bestamning av svavel speciering

Specieringen av svavel i sedimenten bestdmdes med synkrotronljusbaserad "X-ray
absorption near edge spectrosocopy” (XANES). Frystorkade prover férvaradesi N,
fyllda kirl och analyserades vid Beamline 4B7A in Beijing Synchrotron Radiation
Facilities (BSRF), Kina. Datainsamling och bearbetning gjordes enligt metoder
beskrivna av Song et al.?® Detekterade svavel species kategoriserades som reducerade
(summa av pyrite (FeS,), Mackinawite (FeS), tioler, organiska mono- och disulfider)
eller oxiderade (summa av sulfoxid, sulfoner och sulfat).

2.1.6 Ovriga kemiska analyser

Ovriga kemiska parametrar bestimdes med viletablerade standardmetoder. Total-
halterna av kol och kvéve bestimdes med elementaranalys (Flash EA 2000, Thermo
Fisher Scientific, Bremen, Germany) kopplad till en isotopkvot-masspektrometer
(Delva V, Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany). Halten 16st organiskt kol
(DOC) bestdmdes som icke-flyktigt organiskt kol med Shimadzu totalkolanalysator.
Halten 16st sulfid bestimdes spektrofotometriskt enligt den modifierade metylen-
blametoden.” Koncentrationerna av sparelement i sediment bestimdes med ICPMS
efter mikrovagsuppslutning pad samma sitt som for HgT.

2.2 Spridning av kvicksilver

For att studera spridning av Hg frdn en fororenad fiberbank valde vi att genomféra
en omfattande studie av en utvald lokal, Kopmanholmen. De frimsta orsakerna
till valet av denna lokal var att den tidigare har studerats med avseende pa olika
aspekter av Hg biogeokemi och att Hg-halterna ir férhallandevis hoga.
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Figur 2. Karta som visar provtagningsplatser for (a) sediment, porvatten, ytvatten, bentisk
biota och seston och (b) abborre och strémming som undersékts med avseende pa spridning
av kvicksilver fran férorenat sediment.
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2.21 Provtagning

Sediment, vatten, seston (> 90 um), bivalver (Macoma baltica), isopoder (Saduria entomon),
amfipoder (Gammarus sp. och Monoporeia affinis), polychaeter (Marenzelleria sp.) och
chironomider provtogs fran tre zoner i Képmanholmen (N 63°10°17.8”, E 18°35°25.0”),
Figur 2. Vi hdnvisar till dessa tre zoner som fiberbank, fiberrika och fiberfattiga sediment
baserat pa undersokningar av SGU.!® Provtagningarna gjordes i maj 2022, september och
oktober 2023 samt maj 2024 med Umea marina forskningscentrums forskningsfartyg R/V
Botnica. Sedimentproppar provtogs och 0-15 cm ytsediment skivades och férvarades
under kvivgas vid 4 °C for transport till laboratoriet p4 motsvarande sitt som beskrivits i
avsnitt 2.1.1. Porvatten extraherades med centrifugering av sediment vid 21600 g i 30 min.
Porvatten, vatten ovanfér sedimentzonerna och avatten (provtaget vid Natradns mynning
i Afjirden, N63°10°39.5”, E18°3423.5”) filtrerades genom 0,22 pm och férvarades vid 4 °C.
Seston (blandning av plankton, detritus och mineralpartiklar suspenderade i vatten-
massan) provtogs med > 90 pm sestonhéav i september och oktober 2022.

Bentisk biota samlades in genom sedimentprovtagning med “grab sampler” (0,1 m?)
och sedimenten silades och kvarvarande biota plockades ut manuellt. Biota silades
genom 5 mm och 1 mm fran totalt 19-22 sedimentprov frin vardera av de tre sediment-
zonerna i Figur 2. Varje art av insamlade biotaprov forvarades i brackvatten i separata
polypropylenburkar med slutna lock i 24 timmar vid 4 °C f6r att méjliggéra tarmtdémning.
Abborre (Perca fluviatilis) och stromming (Clupea harengus) fiskades vid Képmanholmen,
Trysunda (N 63°08’37.6”, E 18°44°50.4”) och Backfjarden (N 63°14°14.9”, E 18°41’14.5”) av
Svenska Miljoinstitutet med forskningsfartyg R/V Grisslan i augusti 2023. Vikt, lingd
och kén bestimdes pa varje fisk som sedan forvarades vid —18 °C. Alla sediment och
biotaprover vigdes, frystes, frystorkades och maldes.

2.2.2 Ovriga kemiska analyser

Vattenprover karakteriserades med avseende pa pH (GMH 5550-elektrod, GREISINGER),
16st organiskt kol, totalkvave (Shimadzu TOC-5000-analysator, Shimadzu Corporation,
Japan), den Korrigerade specifika UV-absorbansen vid 254 nm, (SUVA,,, . L mg™cm?,
Lambda 750, PerkinElmer), 16st sulfid (Fonselius 2007), klorid och sulfat (Dionex ICS-
4000 kapillar HPIC-system, Dionex Corporation, USA) och fosfor, svavel, kadmium,
kobolt, nickel, krom, koppar, bly, zink, arsenik och jarn (ICPMS, Agilent 8900).

2.2.3 Bestamning av Hg koncentrationer

Koncentrationen av THg och MeHg i sediment bestdmdes enligt beskrivningarna ovan.
Koncentrationerna av MeHg och Hg(II) i biotaprover bestimdes efter alkalisk hydrolys
med tetrametylammoniumhydroxid?*# i ett mikrovagssystem (Discover SP-D, CEM
corporation) med en autosampler Explorer. Efter uppslutning pH-justerades extrakten
och analyserades med isotoputspiddning och TDGC-ICPMS som beskrivits ovan for
MeHg. Referensmaterial ERM-580 (estuarinsediment), BCR-414 (plankton) och Tort-3
(hummer) analyserades for att validera analyserna. Vattenprover uppkoncentrerades
fore analys enligt Jiskra et al.*°
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2.2.4 Bestédmning av Hg isotopsammanséattning

For analys av stabila Hg-isotoper uppslots fasta prover forst med 14 M HNO, (69 %,
INSTRA-ANALYZED, J.T. Baker) och sedan tillsattes HO, (30 %, OPTIMA, Fischer
Chemical). Analys utférdes med en multikollektor-ICPMS (MC-ICPMS, Nu Instrument)
med “cold-vapor” provintroduktion.® Ett tallium-referensmaterial (NIST-997)
introducerade samtidigt via ett desolveringssystem (DSN-100, Nu Instrument) for
att korrigera fér instrumentell massbias.?? Ett standard-prov “bracketing”-system
anvindes for att berdkna Hg-isotopsammanséttning (8*Hg(%o), x = 199 till 204)
relativt ett standardreferensmaterial (NIST-3133, n=269).

Den massberoende isotopfraktioneringen (MDF), *Hg, uttrycks som:

198
(*Hg/ Hg)prOV 1

(*Hg /198Hg)N1sT-3133

8*Hg(%o0) = 103 (Ekvation 3)

Dar *Hg/"**Hg, ;. .,5; af medelvirdet av isotopkvoten for tva bracketing-standarder.
Den massoberoende fraktioneringen (MIF) berdknas som avvikelse fran den teo-

retiska linjira massberoende fraktioneringen (MDF, §??Hg) och uttrycks med stora

delta (A*Hg):33 34

A*Hg = 8*Hg — (6°°*Hg X PBiin) (Ekvation 4)
Bkin = In(my9g/my)/In(my9g/my02) (Ekvation 5)

Reproducerbarheten utvirderades med hjilp av ett sekundért referensmaterial (8610
UM-Almaden) som analyserades i varje analytisk session med uppmaétta virden pa
-0,56 + 0,13%o for §2°2Hg, —0,03 + 0,089%. for A®Hg och -0,05 + 0,09%o (2SD, n=70)
for A'Hg, i 6verensstimmelse med tidigare arbete.’? Referensmaterial BCR-414
(plankton), IAEA-452 (kammussla Pecten maximus Sp.), SRM-1944 (sediment),

ERM CE-464 (tonfisk) och SRM-947 (fiskmuskel) méttes for att validera Hg-isotop-
analyserna. A¥Hg/A*'Hg-lutningar bestimdes fran den linjira passningen av
A¥Hg mot A*'Hg med OriginLab 2020.
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3. Resultat med
sammanfattande analys

3.1 MeHg bildning

Figur 3 illustrerar schematiskt malsidttningarna och de underliggande hypoteserna
for studierna av MeHg bildning i projektet. Den 6vergripande malsédttningen ar

att identifiera faktorer som styr bildning av MeHg i féororenade sediment. Figur 3a
illustrerar var hypotes att MeHg bildningen i huvudsak styrs av tvi processer: kemisk
speciering av Hg(II) i sedimentets partikuldra fas, vilket styr 16sligheten av Hg(II)
och dirmed tillgingligheten for cellulédrt upptag av mikroorganismer som metylerar
Hg(II) till MeHg (A. i Figur 3a); tillgdng p& metaboliska elektrondonatorer for denna
typ av mikrorganismer vilket styr deras metaboliska aktivitet (B. i Figur 3b). Figur 3b
illustrerar vara hypoteser att: specieringen av Hg(II) i fororenade fibersediment
styrs av fordelningen mellan tva kemiska strukturer, Hg(II) bundet till tiolgrupper
i NOM (Hg(NOM) i Figur 3b) och Hg(II)-sulfid mineralfasen metacinnabar (HgS(s)
i Figur 3b); och att tillgdngen pa elektrondonatorer styrs av tillférseln av organiskt
material frAn landavrinning och fran planktonproduktion i vattenmassan.

(a) (b)

o000 Organiskt material
Elektrondonatorer ;

- landavrinning

- Organiskt material

Hg'(aq) - " - plankton

s
Hg'-NOM

HgS(s)

Kemisk form (speciering) av Hg(ll) i sedimentet

Figur 3. lllustration av projektets malsattning och hypoteser angdende bildning av MeHg i
férorenade fibersediment. (a) Specieringen av Hg(ll) i sedimentets partikulara fas (Hg(NOM)
och HgS(s)) styr losligheten av Hg(ll) och tillgéngligheten for cellupptag av metylerande mikro-
organismer, och tillgdngen pa elektrondonatorer styr mikroorganismernas metaboliska aktivitet.
(b) | fororenade fibersediment forekommer Hg(ll) framst bundet till tiolgrupper i NOM (Hg(NOM)
och som Hg(l)-sulfid mineralfasen metacinnabar (HgS(s)), och tillgdngen pé elektrondonatorer
styrs av tillférseln av organiskt material fran landavrinning och fran planktonproduktion i
vattenmassan.

16



NATURVARDSVERKET RAPPORT 7183
Bildning och spridning av metylkvicksilver — Den svaga lanken i riskbedémning av kvicksilverkontaminerade sediment

311 Biogeokemiska egenskaper for 25 understkta

sediment

Alla halter i rapporten uttrycks per torrvikt for sediment och biota prover. Sedimenten
(0-5 cm) fran de 25 provtagningslokalera varierar patagligt i biogeokemiska egenskapet,
Hg koncentrationer och nettobildning av MeHg (Tabell 1). Halten organiskt kol ligger
for de flesta sediment mellan 1 och 20 vikt% men tre sediment fr&n Sundsvall (lokaler
18, 19, 21) avviker med hoga halter, cirka 30 vikt%. Kvoten C/N varierar mellan 10 och
107 dér en hogre kvot indikerar storre inslag av massafiber i sedimenten.” 3 Naturliga
sediment ldngs Norrlandskusten innehaller typiskt <1 till drygt 10 vikt% organiskt
kol och har typiskt en C/N kvot runt 10.3¢

Tabell 1. Provtagningslokaler fran norr till séder som undersékts med avseende pa bildning av
metylkvicksilver i fororenade sediment. Halterna av organiskt kol (OC), totalhalt kvicksilver (HgT)
och metylkvicksilver (MeHg) ar angivna per vikt torrsubstans. Sedimenten med hogst HgT halt
arindikerade i fet stil och fororeningskallan (fenylkvicksilver (fenyl-Hg) och/eller elementart
kvicksilver (Hg(0)) &r angiven i de fall den &r kand.

Lokal Koordinater Férorenings- ocC C/N | HgT MeHg | MeHg/HgT
kalla (vikt%) (ng/g) | (ng/g) | (%)
1.Pited 65°15' 57.33" N 21° 30' 57.45" E 1 27 220 2,9 1,4
2-Ursviksfjarden 64° 41' 40.87"N 21°10' 3.30" E 3 13 270 0,74 0,27
3-Orviken 64° 40' 29.59"N 21°12' 26.47"E 3 12 720 2,8 0,39
4-Bured 64° 37' 35.47"N 21°14' 32.24"E | fenyl-Hg 16 56 | 2760 12 0,42
5-Obbola-Holmsund | 63°41'33.14"N 20°19' 48.32"E 5 10 270 5,4 2,0
6-Ornskéldsvik 63°15' 54.97"N 18° 43' 6.59"E Hg(0), fenyl-Hg 8 14 1450 24 1,7
7-Képmanholmen 63°10°24.7”N 18°35’28.6"E Hg(0) 1 14 | 3200 5,9 0,19
8-Képmanholmen 63°10'19.3”N 18°35’32.8"E Hg(0) 3 37 | 8700 8,4 0,10
9-Hornsudden 62°59'6.96" N 17° 46' 59.83" E 1 15 31 | 0,56 1,8
10-Vaja 62°58'33.52" N 17° 43'13.58" E 21 107 94 | 0,39 0,42
11-Frané 62° 54' 36.83"N 17° 51' 8.22"E 3 14 260 | 0,62 0,24
12-Svané 62°53' 56.04"N 17° 53' 47.28"E 3 13 110 1,2 1,0
13-Nensjé 62°52' 6.65"N 17° 52' 39.54"E 3 12 130 1,4 1,1
14-Utansjo 62° 46'7.23"N 17° 56'10.34" E 15 61 600 14 0,23
15-Alandsbro 62° 40' 27.46"N 17° 51'567.92"E | fenyl-Hg 19 57 | 4800 3,9 0,080
16-Klinger 62°28'22.72"N 17° 20" 42.89"E | Hg(0) 13 14 | 4000 4,5 0,1
17-Alnésundet 62°26'17.41"N 17° 23' 33.33"E Hg(0) 5 19 1200 18 1,5
18. Sundsvall 62°23'32.8”N 17°23'27.6"E 36 70 180 9,0 5/
19-Sundsvall 62° 23' 30.08"N 17° 22' 30.78"E 32 65 260 8,9 3,4
20-Sundsvall 62°23'42.0"N 17°22°23.1"E 2 12 550 7,2 1,3
21-Sundsvall 62°23'22.79"N 17° 21' 38.43"E 28 53 600 38 6,4
22-Svartviksfjarden | 62°19'1.26"N17° 23'11.72"E 19 51 59 | 0,69 1,2
23-Iggesund 61°37'18.18"N 17°10' 9.19"E 4 10 240 1,8 0,73
24-Ljusne 61°12'17.33"N 17° 8' 58.96"E 10 30 210 17 0,81
25-Norrkoping 58°38' 6.76"N 16° 11' 36.55"E ? 7 15 1900 12 0,66
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Svavelhalten dr hog i de flesta sediment (3—15 mg/g) och den kemiska specieringen av
svavel (bestimd med S XANES) visar pa reducerande betingelser i sedimenten med i
genomsnitt 72 % reducerade svavelspecies. Fem lokaler (3-Orviken, 9-Hornsudden,
14-Utansjo, 22-Svartviksfjirden och 23-Iggesund) avviker med patagligt l14gre svavelhalt
(<2 mg/g) och tre av dem (lokaler 9, 22, 23) har en storre andel oxiderade svavelspecies
(42-57 %) 4n 6vriga sedimentprover. Porvattnet for dessa tre sediment har de hdgsta
halterna av 16st organisk kol (DOC) och de hogsta virdena for parametrar (SUVA ,,
och Peak C) som indikerar humusrikt organiskt material frin landavrinning. En annan
grupp av sediment (lokaler 10 och 14-21) visar kraftigt férhdjda halter (10-140 mol/1)
av 10st sulfid i porvattnet jamfoért med majoriteten av sedimenten (0,6-8 pmol/1). Det
bor dock noteras att 16st sulfid detekteras i samtliga porvatten. Det finns inget tydligt
samband mellan halterna av sulfid och sulfat i porvatten. Sulfathalten ir l14gre, < 50 mg/L,
i de nordligaste lokalerna (1-8) och 70-130 mg/L i lokalerna lingre sdéderut (undantag
20-Sundsvall med 37 mg/L).

3.1.2 Koncentrationer av HET och MeHg samt
MeHg/HgT kvot

Totala koncentrationen av Hg (HgT) i sedimenten spinner ett stort koncentrations-
intervall, 31-8 700 ng/g (medel 1300 ng/g, median 270 ng/g) (Tabell 1, Figur 4). Det

ar dock noterbart att flertalet av dessa 0—5 cm ytsediment ar mattligt férorenade med
en HgT halt <1000 ng/g. Atta sediment visar extra hdga halter, > 1000 ng/g, och for sju
av dessa dr det kint att Hg tidigare anvints i industriella processer i nira anslutning
till provtagningslokalerna, antingen elementart Hg (Hg(0)) som katalysator i klor-alkali
processen eller fenyl-Hg som biocid vid massaproduktion. For 6vriga lokaler ar det
inte kAnt om Hg anvéants aktivt for industriella syften eller om kontamineringen skett
mer indirekt. Resultaten visar att for lokaler dir det dr kint att Hg aktivt anvints 4r HgT
halten i 0-5 cm ytsediment kraftigt forh6jd &nnu i dag. Det ar tydligt att 6verlagring
av de fororenade fibersedimenten med naturligt sediment hittills inte resulterat i en
minskning av HgT halterna till bakgrundsnivéaer.

Koncentrationen av MeHg och kvoten MeHg/HgT (proxy for nettobildning av MeHg)
varierar stort for de 25 sedimenten, 0,39-38 ng/g (medel 7,0 ng/g, median 3,9 ng/g)
respektive 0,08-6,4 % (medel 1,3 %, median 0,81 %) (Tabell 1, Figur 1). For hela datasetet
finns inget statistiskt univariat samband mellan halterna av MeHg och HgT (p > 0,05).
En huvudorsak till detta dr att MeHg halterna dr oproportionellt 14ga for sedimenten
med de hogsta HgT halterna, 2~2000 ng/g. Foljaktligen dr ocksd MeHg/HgT kvoten
l14g for dessa sediment, 0,08-0,5 %.

For sediment med lagre HgT halt 4n ~2000 ng/g finns ett signifikant samband
mellan HgT och MeHg koncentrationer (Figur 5a, r2= 0,71, p < 0,001). Detta samband
tyder pé att upp till HgT koncentrationer p& ~2000 ng/g ar halten av “substrat”, Hg(II),
en av de faktorer som begrinsar MeHg bildning i fibersedimenten. Det faktum att MeHg
koncentration och MeHg/HgT kvot minskar med 6kande HgT koncentration vid HgT
halter > 2000 ng/g visar att den hogsta graden av Hg-fororening sammanfaller med
minskad kapacitet fér MeHg bildning for dessa 25 sediment. Dessa resultat dr i linje
med tidigare studier och visar pa en tydlig begrdnsning med att anvinda HgT koncen-
trationen som en proxy-parameter for att bedoma risker orsakade av MeHg i férorenade
sediment.
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(a)

HgT (ng/g)

(b)

MeHg (ng/g)

(c)

MeHg/HgT (%)

Figur 4. Koncentrationer av (a) totalkvicksilver (HgT) och (b) metylkvicksilver (MeHg) samt (c) kvot
av MeHg/HgT i férorenade sediment fran 25 undersékta lokaler. Lokalerna ar arrangerade med
avseende pa dkande HgT koncentration. Den streckade linjen mellan lokalerna 6-Ornskéldsvik
och 25-Norrkdping indikerar en brytpunkt dar MeHg koncentration inte langre 6kar med HgT
koncentration i sedimenten. Provlokaler med avvikande hég MeHg koncentration och MeHg/HgT
kvot ar indikerade med gul eller réd farg (se vidare Figur 5). Halterna &ar angivna per vikt torr-

substans.
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Tre sediment fran Sundsvall (lokaler 18, 19, 21) avviker delvis frin de generella
trenderna i Figur 4b,c och uppvisar avvikande hég halt MeHg och, dnnu tydligare,
hog MeHg/HgT kvot. Dessa sediment dr indikerade med orange eller rod farg i
Figurerna dir de orangeférgade har inkluderats i regressionsanalyserna i Figur 5
men de rodfirgade har inte inkluderats. Dessa tre Sundsvall-sediment 4r desamma
som uppvisar avvikande hog halt av organiskt kol som beskrivits i avsnitt 3.1.1. De
tre sedimenten avviker inte p&4 nadgot uppenbart sitt i biogeokemiska parametrar.
Avvikelserna diskuteras vidare nedan i avsnitt 3.1.3.

(a) (b) (c)
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Figur 5. Samband mellan (a) koncentrationerna av totalkvicksilver (HgT) och metylkvicksilver
(MeHg), r2= 0,71, p < 0,001; (b) hastighetskonstanten fér metylering (k__) av en isotopanrikad
"**Hg(aq) tracer och MeHg/HgT kvot, r2=0,53, p < 0,001; och (c) k__, av en isotopanrikad **“Hg(NOM)
tracer och MeHg/HgT kvot, r2=0,40, p < 0,001. Hastighetskonstanterna &r uttryckta som andel
metylerad Hg(ll) per dygn. Gulmarkerade och rédmarkerade datapunkter motsvarar lokalerna
som indikeras med samma farger i Figur 4. Gulfargade datapunkter ar inkluderade i regressions-
analysen och rodférgade datapunkter ar inte inkluderade.

3.1.3 Hastighetskonstanter for Hg(ll) metylering och
MeHg demetylering i sediment

For att studera mer i detalj processerna for nettobildning av MeHg i fibersediment
bestdmdes hastighetskonstanter f6r Hg(II) metylering (k__) och MeHg demetylering
(K 4emep) TOT totalt fyra olika isotopanrikade Hg “tracers™. Tre Hg(II) tracers med olika
kemisk struktur anvindes. *?Hg(II) tillsattes i form av ett 16st komplex (i.e. HgCl,(aq)
benidmns *”Hg(aq)) och representerar ett Hg(II) substrat med maximal tillgdnglighet
for metylering. 24Hg(II) tillsattes i form av Hg-tiolkomplex genom att forst jaimvikta
204Hg(II) med naturligt organiskt material (benimns 2**Hg(NOM)) och *®Hg(II) tillsattes
i form av metacinnabar (benimns “*HgS(s)). 2*4Hg(NOM) och **HgS(s) antas represen-
tera de tva dominerade kemiska strukturerna for Hg(II) species i fibersediment, se
nedan avsnitt 3.1.4. Metylkvicksilver tillsattes som kloridkomplexet Me?°°HgCl och
representerar MeHg substrat med maximal tillgdnglighet for demetylering.

De berdknade k_, virdena varierar i intervallen [3-40] x 103 per dygn (d™) for
99Hg(aq), [0,06-19] x 10-3 d* for 2°4Hg(NOM) och [0,006-0,23] x 102 d* for *®HgS(s) for
de 25 sedimentproverna. Virdena pad k__ for **Hg(aq) ligger generellt i nivd med det
forhallandevis breda intervall som rapporterats for fibersediment i tidigare studier.” %
Vérdena dr hogre an for jamforbara fibersediment frdn svenska norrlandskusten i Drott
et al.>¥ men sedimenten i de studierna inneholl hogre halter av HgT jamfort med
denna studie. Endast ett fatal studier har tidigare rapporterat k__ virden f6r Hg(NOM)
och HgS(s) i sediment och da bara fér enstaka lokaler.*° Jonsson et al.* rapporterade
k... virden for Hg(NOM) och HgS(s) p4 29 x 103 d ™ respektive 1,2 x 1073 d™* for icke-
kontaminerade sediment fran Orefjirden och Zhu et al.s rapporterade [~10-20] x 103 d*
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respektive [~0,25-1] x 10-3 d* for samma tva Hg tracer for ett kontaminerat sediment
frdn Kopmanholmen. Véra resultat visar att k__ virdet i genomsnitt dr en faktor 470
hogre for 2¢Hg(NOM) dn for *HgS(s) vilket kan jaimféras med en faktor 25-30 hogre
ide tva tidigare studierna. Sammantaget visar resultaten fran dessa inkuberings-
experiment tydligt att skillnaden i metylering mellan ?**Hg(NOM) och **HgS(s) ar
stor. Fordelningen av nativt Hg(II) mellan dessa tva species i fibersedimenten i de
olika kustmiljéerna skulle potentiellt kunna vara en begrinsande faktor for MeHg
bildning. I detta sammanhang avser “nativt Hg” kvicksilver som foreligger i sedi-
menten i naturen, oavsett om det harror fran en lokal féroreningskilla eller inte, och
sdrskiljs fran Hg som tillsétts till sedimenten i laboratorieexperiment.

Figur 5b och c visar signifikanta samband mellan k__ f6r **Hg(aq) respektive
204Hg(NOM) och MeHg/HgT kvot fér nativt Hg i sedimenten. Kvoten MeHg/HgT
paverkas av fyra processer i sedimenten, (i) metylering av Hg(II), (ii) demetylering
av MeHg samt (iii) tillforsel och (iv) borttransport av MeHg. Sambanden i Figur 5b
och c tyder pa att metylering av Hg(II) generellt dr den viktigaste processen for
MeHg/HgT kvoten i sedimenten.

Som noterats i avsnitt 3.1.1 avviker tre sediment frAn Sundsvall (18, 19, 21) med
hég MeHg/HgT kvot. Resultaten i Figur 5b och c visar att den héga kvoten i dessa
prover inte enbart dr en konsekvens av hog hastighetskonstant for Hg(II) metylering
(orange- och rodféargade datapunkter). Istillet visar bestimningen av hastighets-
konstanten for MeHg demetylering, k.. (bestimd med Me**°HgCl tracer), att
demetyleringen dr mycket 14g i Sundsvallsedimenten 18, 19 och 21. Faktum &r att
ingen demetylering detekterades i de 24 h 1anga inkuberingsexperimenten for dessa
tre sediment (detsamma géller for 9-Hornsudden och 11-Frandg) vilket dr ovanligt
for ytsediment. Vi drar slutsatsen att for sedimenten Sundsvall-18, 19 och 21 4r lag
MeHg demetylering en viktig process bakom de h6ga MeHg koncentrationerna och
MeHg/HgT kvoterna. For de 20 sedimentprover med detekterbar MeHg demetylering
varierar k. vérdetiintervallet [4-330] x 10-3 d™. PA motsvarande sitt som k_ ligger
dessak, . virden generellt i nivd med det breda intervall som uppmadts i tidigare
studier av kontaminerade sediment.” 3

3.1.4 Hg speciering i fastfas

Som diskuterats i avsnitt 3.1.2 varierar HgT halterna patagligt i de undersokta fiber-
sedimenten. Aven om halterna i de flesta fall 4r férhdjda jamfort med bakgrunds-
halter 4r de 4nd4 sapass laga att specieringen av Hg(II) inte kan bestimmas med
direkta mitmetoder. Vi anvinde istillet sekventiell extraktion for att bestimma olika
fraktioner av Hg(II) i sedimenten. Denna typ av metodologi ger ingen direkt infor-
mation om kemiska strukturer men ger information om “bindningsstyrka” av Hg(II)
vilket, bland annat, styrs av kemisk struktur. Vi bestimde fordelningen av HgT
mellan tva fraktioner som antas motsvara Hg(II) bundet till organiskt material
(bindning till tiolgrupper) och Hg(II) bundet som HgS(s) strukturer. Dessa tvi
fraktioner antas dirmed i princip motsvara 2*“Hg(NOM) respektive “®HgS(s) tracers.
Fordelningen av Hg(II) mellan de tvé extraktionsfraktionerna adr 73-95 % Hg(NOM)
och 5-27 % HgS(s) for de 25 sedimenten. Dessa resultat stimmer vil med tidigare
studier av Hg-fororenade fibersediment dér fraktioneringen av Hg(II) bestimts
med samma sekventiella extraktionsmetod'e som i var studie, med programmerbar
termisk desorption-AAS® eller med Hg “extended X-ray absorption fine structure”
spektroskopi efter tillsats av Hg(II) till sedimentprover.? De faktum att Hg(NOM)
fraktionen dominerar i samtliga sediment och att Hg(NOM) har betydligt hogre till-
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ginglighet for metylering 4n HgS(s), tyder pa att specieringen av Hg(II) i sedimentets
fasta/adsorberade faser inte dr en avgdrande faktor for variationen i MeHg bildning
mellan kontaminerade fibersediment. Om man antar i praktiken obetydligt bidrag
fran HgS(s) till MeHg bildning skulle variationen i andel Hg(NOM), 73-95 %, resultera
i en variation for k_, och MeHg/HgT kvot pa cirka 30 % for de 25 sedimenten. Den
observerade variationen pa tva till tre tiopotenser ar patagligt hogre.

3.1.5 Hgspeciering i porvatten

Tidigare studier med modellsystem*®-*3 och med Hg-kontaminerade fibersediment’
har tydligt visat att den kemiska specieringen av Hg(II) i vattenfasen &r av stor
betydelse for celluldrt upptag och metylering av Hg(II) i mikroorganismer. Dessa
studier har lyft fram det neutralt laddade Hg-sulfidkomplexet Hg(SH),° och Hg-
komplex med specifika ldgmolekyldra tioler, framforallt cystein, som Hg(II) species
med hog tillginglighet fér metylering.

I de 25 sediment som inkluderats i var studie &r halten av 10st sulfid i porvatten
forh&llandevis hog, 0,6-140 uM. Specieringen av Hg(II) utgdrs diarfor i huvudsak
av en férdelning mellan Hg-sulfidkomplexen HgS_H- och HgS * dir den exakta
férdelningen styrs av pH och ddr HgS,H dominerar i del flesta fall. Det neutralt
laddade komplexet Hg(SH),° utgdr ~0,5 till 5 % av 16st Hg i dessa porvatten. Halten
av Hg(IT) komplex med tiolféreningar ar 14g och utgor i samtliga sediment < 0,3 % av
16st Hg(II). I nio prover visar modellen utféllning av kristallin HgS(s), och i tre av
dessa prover (3-Orviken, 8-Képmanholmen, 13-Nensjo) dominerar HgS(s) specieringen
(74-79 %) i porvatten. Proverna med hoég andel HgS(s) visar dock inte uppenbart
lagre MeHg koncentration eller metyleringshastighet och vi finner generellt inga
signifikanta univariata samband mellan Hg(II) speciering i porvatten och ndgon
MeHg parameter.

P4 grund av den mycket laga tillgdngligheten for metylering av HgS(s) kunde
man forvénta sig ldgre MeHg i prover med hég andel HgS(s). I den termodynamiska
modellen har vi anvént stabilitetskonstanter for kristallin HgS(s) men laboratorie-
experiment har visat att tillgingligheten for metylering ar betydligt hégre for nano-
partikuldra och/eller amorfa HgS species.** % Tyvirr saknas termodynamiska
konstanter for sddana species och vi kan darfér inte inkludera dem i modellerna.
Det ar ocksi fortfarande osédkert under vilka betingelser de bildas i sedimentpor-
vatten. Halten av Hg-komplex med tioler i de undersokta porvattnen ir i viss man
osdker da inga halter av tioler har kunnat maétas i detta projekt. Halterna av tioler
i sedimentporvatten har istillet berdknats genom att multiplicera uppméitt DOC
koncentration (1M) med en konstant tiolkoncentration per DOC frdn Liem-Nguyen
et al.*® (840 pumol tiol per mol DOC). Givet de férhallandevis hoga sulfidhalterna i
porvatten bedémer vi det som mindre sannolikt att Hg-tiol komplex skulle utgora
en betydande fraktion av 16sta Hg(II)-komplex i dessa sediment. Detta utesluter
dock inte att 4ven en 1ag koncentration av Hg-tiol komplex kan utgéra en stor andel
av biotillgdngligt Hg(II) i porvatten. Det bor ocksa generellt noteras att den metod
(termodynamisk modellering) vi anvént for att bestimma Hg(II) speciering i por-
vatten inte inkluderar kinetikprocesser, vilka potentiellt kan paverka specieringen.

Tidigare studier pa fibersediment har visat pa signifikanta samband mellan
Hg(SH),° och MeHg koncentration och/eller metyleringshastighet.”* Generellt har
starka samband pavisats for subsediment fran samma lokal eller sma, forhallandevis
homogena, grupper av lokaler. For storre, mer heterogena, grupper av lokaler har
sambanden varit svagare eller icke-signifikanta. Som beskrivits ovan inkluderar var
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studie ett brett span av heterogena kustsediment och vara resultat tyder inte pa att Hg(II)
speciering i porvatten, under betingelser med kemisk jimvikt, kan forklara variationen
ibildning eller koncentration av MeHg i de undersokta fibersedimenten.

3.1.6 Sammansattning av organiskt material i porvatten
och sediment

Sammanséttningen av organiskt material bestimdes i sedimentens porvatten med optisk
spektroskopi (fluorescens och absorption) och i partikelfas med Py-GCMS. Signalerna
som uppmaéttes med optisk spektroskopi klassificerades i sex index-parametrar och de
kemiska foreningar som identifierades med Py-GCMS Kklassificerades i tolv grupper.

I Figur 6a och b visas “loading” respektive “score” plottar for en principalkomponent-
analys (PCA) 6ver sammanséttning av organiskt material i sedimenten som inkluderar
parametrarna bestdmde med optisk spektroskopi och med Py-GCMS samt ytterligare
ett antal mer "Klassiska” parametrar (TOC, TN, C/N, §°C, §°N, DOC). Spektroskopi-
parametrarna separerar i tva grupper langs principalkomponent 1 i loading-plotten
(Figur 6a). Gruppen med positiva virden utgoérs av parametrar som indikerar humusrikt
organiskt material med l4g grad av nedbrytning, det vill siga farskt” humusrikt organiskt
material (Peak C, Peak A, SUVA) vilka ocksa samvarierar med DOC-halt. Gruppen med
negativa virden utgdrs av parametrar som indikerar organiskt material med hogre grad
av nedbrytning via fotokemiska och/eller mikrobiella processer (Peak T, A/C kvot, BIX),
vilka ocks& samvarierar med TOC-halt och C/N kvot i sedimenten. De 25 provtagnings-
lokalerna fordelas kontinuerligt Iings denna gradient i principalkomponent 1 (Figur 6b).
Som diskuterats i avsnitt 3.1.1 separerar lokalerna 9-Hornsudden, 22-Svartviksfjarden
och 23-Iggesund ut med hoga viarden p& parametrar som indikerar hdg halt av farskt
humusrikt organisk material i porvatten (positiva viarden langs principalkomponent 1
i Score-plotten). Lokalerna 18, 19 och 21 vid Sundsvall separerar ut med hoga virden pa
TOC och C/N och mer nedbrutet organiskt material (negativa virden ldngs principal-
komponent 1i Score-plotten).

Parametrar frin Py-GCMS analys som indikerar n-alkaner (ALK) och aromatiska (ARO)
foreningar grupperar i loading-plotten tillsammans med parametrar fér farskt humus-
rikt organisk material. Detta resultat dr rimligt d4 humussubstanser bestar av komplexa
blandningar av alifatiska och aromatiska strukturer. Steroler (EST, vilka delvis dr produkter
fran nedbrytning av cellmembran) och nedbrytningsprodukter av lignin (LG) grupperar
i viss man med optiska parametrarna som indikerar nedbrutet organiskt material. Aven
detta resultat visar pa en samstdmmighet mellan informationen som fas med de olika
analysteknikerna och provtyperna. I huvudsak separerar dock Py-GCMS data sediment-
proverna langs principalkomponent 2, vilket visar att optisk spektroskopi och Py-GCMS
ocksa till stor del fangar olika information om organiskt material i fibersediment.
Parametrar med positiva virden i loading-plotten for principalkomponent 2 inkluderar
nedbrytningsprodukter frdn terpener (TER och ISO) och fettsyror (FA), medan poly-
sackarider (PS), som utgdr nedbrytningsprodukter av cellulosa, har ett negativt virde.
En univariat analys indikerar att nedbrytningsprodukter fran terpener och fettsyror
forekommer i hoga halter nér halten av polysackarider understiger ett visst troskelvirde.
Mikroorganismer bryter generellt lattare ner cellulosa 4n terpener och vara resultat
tyder pa att terpener bryts ner i storre omfattning forst nir merparten av cellulosan
dr férbrukad. Sedimenten fran 1-Pited, 6-Ornskéldsvik, 8-Képmanholmen, 11-Frand,
14-Utansjo och 16-Klinger separerar ut (positiva virden i score-plotten for principal-
komponent 2) med héga halter nedbruten terpen och 1aga halter polysackarider.
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Figur 6. Principalkomponentanalys av variabler for sammansattning pa organiskt material och for
hastighetskonstanterna for Hg(ll) metylering (k__) och MeHg demetylering (k,___)i25 férorenade
sediment: (a) “loading” plot som visar gruppering av de undersokta variablerna, (b) "score” plot
som visar gruppering av provtagningslokaler med avseende pa variablerna i analysen. Férsta
principalkomponenten (PC1) forklarar 29 % och PC2 forklarar 17 % av variationen i datasetet.
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3.1.7 Faktorer som styr MeHg bildning i sediment

I Figur 6 dr ocksé inkluderat k_ och k, . (indikerade med rdd férg i loading-plotten)
som i stort grupperar lings principalkomponent 1. Hastighetskonstanterna for
metylering (k) av *?Hg(aq) och ***Hg(NOM) grupperar med parametrar for *farskt”
humusrikt organiskt material (positiva virden), vilket indikerar att denna typ av
organiskt material 4r en viktig faktor som driver Hg(II) metyleringen i sedimenten.
Prover med mer nedbrutet organiskt material visar 14gre metyleringshastighet. Dessa
resultat 6verensstimmer med tidigare studier av Hg metylering i badverdammar.*°
Fibersediment i kustomriden och baverdammar i boreala landskap &r tvd mycket
olika typer av miljoer men resultaten fran Herrero et al.'° och var studie tyder pi att
tillférsel av humusrikt organiskt material 4r en viktig process for Hg(II) metylering
i bdda miljoerna. Det dr noterbart att processerna for nedbrytning av cellulosa och
terpener inte alls samvarierar med k_, parametrarna.

FOr att mer specifikt identifiera biogeokemiska parametrar som korrelerar med
MeHg parametrar (k__, k MeHg koncentration och MeHg/HgT kvot) genererades
“partial least squares” (PLS) modeller som innefattar fler parametrar 4n de som
beskriver sammansittning av organiskt material in Figur 6. Individuella modeller
genererades for k_ (R2=0,67, Q2=0,19), k. (R2=0,73, Q2=0,12), MeHg koncentration
(R2=0,84, Q2=0,37) och MeHg/HgT kvot (R2=0,86, Q2=0,44). Prediktionsféormagan hos
modellerna dr svag till mattlig och resultaten méste dérfor tolkas med forsiktighet.

Modellen for k_ (en model med k_, for bade *?Hg(aq) och *Hg(NOM)) visar
motsvarande utfall som PCA modellen nir det giller ssmband med organiskt material.
Vérdena pa k__ ar positivt korrelerade med SUVA, Peak C och Peak A och negativt
korrelerade med BIX, Peak T, och A/C kvot. Darutdver visar PLS modellen en positiv
korrelation mellan k_, och koncentrationen Hg(DOM-RS), och en negativ Korrelation
med halten 16st sulfid i porvatten och med log K. Parametern log K berédknas som
kvoten mellan Hg-halt i partikelfas och i vattenfas, dvs ju hogre 16slighet desto 14gre
K, virde. Korrelationerna 4r svaga men indikerar att hogre 16slighet av Hg(II) och
hogre koncentration av Hg(II)-tiol komplex i porvatten (Hg(DOM-RS),) leder till
O0kad metylering i sedimenten. Tidigare studier visar tydligt att 6kad 16slighet av
Hg(II) generellt ger hogre metylering.* 4 Det dr mer osdkert om Hg(II)-komplex
med tioler har hdgre tillgédnglighet for metylering &n Hg(II)-komplex med sulfid
(Hg(SH),, HgS,H', HgS,*). Detta beror fridmst pa att tioler antas férekomma som en
blandning av ett stort antal olika foreningar (varav merparten ir oidentifierade?’)

i miljon och att laboratorieexperiment har visat att tillgdngligheten for metylering
varier patagligt for olika specifika Hg(II)-tiol komplex.*-42

Modellen for hastighetskonstanten for MeHg demetylering (k
fem sedimentprover har k. virden lagre 4n detektionsgrénsen. I modellen har
vi satt k vérdet till halva detektionsgransvirdet men det b6r noteras att k,
viardena som predikteras av modellen for dessa prover ligger 1dngt 6ver detektions-
gransen. Det &r likvél intressant att notera att k. korrelerar med koncentration
av nidringsdmnen (N, P), biologisk aktivitet (BIX) och Hg-halt (HgT) i modellen.
Demetylering av MeHg sker via ett flertal mikrobiella och kemiska processer varav
endast en mekanism &r klarlagd i detalj. Mikroorganismer kan demetylera MeHg
(och reducera Hg(II)) via en specifik uppsittning enzymer som kodas av det s
kallade mer-operonet.*® Genuttrycket av mer-operonet triggas av exponering for
Hg och reaktionerna dr mycket energikrivande fér mikroorganismerna.*® Dessa
faktum skulle kunna forklara de empiriska korrelationerna i PLS modellen for k.

demet’

temer) AT OSdKer d&

demet
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Koncentrationen av MeHg ar positivt korrelerad med parametrarna A/C kvot och
EST och negativt korrelerad med Peak C i PLS modellen. Darutéver visar PLS
modellen pa en positiv Korrelation med totalhalten Hg (HgT) och N. Som diskuterats
iavsnitt 3.1.2 i anslutning till Figur 4 &r sambandet mellan halterna av MeHg och
HgT forhéllandevis komplext.

Modellen fér MeHg/HgT kvot visar framforallt pa de faktorer som diskuterats
tidigare i rapporten. Kvoten &r positivt korrelerad med TOC% och negativt korrelerad
med HgT halt. Darutdver visar modellen pd ett negativt samband med log K p&
motsvarande séitt som for k_ .

3.2 Hg spridning

Spridning av Hg fran en fiberbank till omgivande miljo undersoktes i detalj vid en
utvald lokal, Képmanholmen. De frimsta orsakerna till valet av denna lokal 4r att den
tidigare har studerats med avseende pa olika aspekter av Hg biogeokemi® 7373849
och att Hg-halterna &r hoga. Vi bestimde koncentrationer av HgT och MeHg samt
isotopsammansittning av HgT i sediment, porvatten, vatten frdn Nitradn, bentisk
biota, seston och fisk (abborre och stromming). I de flesta fall togs prover langs
spatiala gradienter fran fiberbanken ut mot det yttre estuariet (Figur 2).

3.21 Koncentration and HgT och MeHg och MeHg/HgT
kvot i sediment och biota

Koncentrationen HgT i sediment minskar fran fiberbank (11 = 1,7 ng/g) > fiberrika
sediment (5,6 * 3,1 ug/g) > fiberfattiga sediment (1,0 = 0,56 pg/g) vilket ar forvantat
(Figur 7). Koncentrationen MeHg (4,9 £ 0,7, 5,8 £ 1,8, 13 + 4,9 ng/g) och MeHg/HgT
kvoten (0,05 + 0,01, 0,38 = 0,20 och 2,7 £ 1,0 %) visar ddremot ett omvént forhallande
och 6kar lings samma gradient. Resultaten stimmer 6verens med de i Figur 4b och ¢
som visar att MeHg halten inte dr hogst i fibersediment med hégst HgT. Koncentra-
tionen HgT i bentisk biota féljer i princip samma spatiala ménster som i sediment.
Halten MeHg foljer dock ett motsatt spatialt ménster for isopoder och bivalver jamfort
med sediment. Halterna av MeHg i dessa biota dr hdgst i fiberbanken trots att MeHg
halten i sedimentet dir &r 14gst. For amfipoder, polychaetes och chironomider finns
inte MeHg data for alla tre sedimenttyperna.

Orsakerna for de till synes motsatta spatiala gradienterna for MeHg koncentra-
tion i sediment och bentisk biota &r inte uppenbar och flera férklaringsmodeller ar
tdnkbara. En forklaring kan vara att ytterligare Hg killor férutom sedimenten bidrar
till det MeHg som ackumuleras i bentisk biota. Den andra potentiellt viktiga Hg
kéllan i det inre estuariet vid Kpmanholmen dr MeHg tillférsel med landavrinning
via Ndtradn. Mesokosmexperiment har visat p& avsevart hogre biotillgdnglighet
for MeHg fran simulerad landavrinning jamfért med MeHg som bildas i sediment,
béde for bentisk och pelagial biota.’ Organiskt material som binder MeHg i dlvvatten
flockulerar och sedimenterar generellt i estuarier pa grund av den 6kade saliniteten.*®
Det dr inte kdnt hur deponeringsmonstret ser ut i Képmanholmenomrédet men om
den storsta andelen deponeras nira Natradns mynning skulle det kunna férklara de
hdga MeHg halterna i bentisk biota i fiberbanken. En annan, principiellt tdnkbar,
forklaring ar hogre biotillgdnglighet av MeHg i fiberbanken jamfért med fiberrika
och fiberfattiga sediment. Denna férklaringsmodell &r oséker eftersom kunskapen
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generellt &r mycket begrinsad kring vilka mekanismer som styr tillgdngligheten av
MeHg for bentisk biota. Studier p4 vitmarksjordar och sjosediment har visat att
MeHg bindning till tiolgrupper i organiskt material*¢ och/eller till ytor av jarnsulfid-
mineraler® styr 16sligheten av MeHg. Det 4r dock oklart om ldslighet styr tillgénglig-
heten for bentisk biota. En tredje forklaringsmodell dr in vivo metylering i bentisk
biota av Hg(II) som ackumulerats frdn sedimenten. Metylering in vivo av Hg(II) har
uppméirksammats for fisks> % och metyleringsgenerna (hgcA och hgcB) har rappor-
terats finnas i tarmfloran hos zooplankton.* Det 4r dock oklart om MeHg bildas in
vivo i zooplankton eller i bentisk biota. Halten ackumulerad Hg(II) 4&r mycket hog i
bivalver frin fiberbankssedimenten och dven en g grad av in vivo metylering skulle
ha stor betydelse. For isopoder dr dock halten Hg(II) 1agre och andelen MeHg hog,
cirka 40-60 %, vilken svérligen kan forklaras med in vivo metylering.
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Figur 7. Koncentrationer av totalkvicksilver (HgT) och metylkvicksilver (MeHg) i (a) sediment,
(b) isopoder, (c) chironomider, (d) bivalver, (e) seston och (f) amfipoder fran de tre sediment-
zonerna fiberbank, fiberrika fiberfattiga sediment i Figur 2.
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Abborre och stromming fiskades vid tre lokaler, Kopmanholmen, Trysunda och
Bickfjarden (Figur 2). For abborre utgdér MeHg nira 100 % av HgT i samtliga prover.
For stromming analyserades ett kompositprov fran Kdpmanholmen (10 individer)
och ett frAn Trysunda (5 individer) och andelen MeHg av HET ar 77 % respektive 94 %
for dessa prover. For abborre dr halten av MeHg patagligt hogre vid Kopmanholmen
jamfoért med Trysunda och Bickfjirden (Figur 8) medan halten fér de tva komposit-
proverna for stromming inte skiljer sig at. Halterna i abborre vid Trysunda och
Béackfjarden ligger pa en typisk niva for referensomraden ldngs svenska ostkusten.*
Halterna i abborre frdn Kopmanholmen varierar pitagligt mellan individer och
tycks fordelas i tre grupper med halter i samma niva som referensomrédena (0,26—
0,35 ng/g HgT), intermediira halter (0,64-0,96 ng/g HgT) och kraftigt forhojda
halter (1,4-1,7 ng/g HgT). Variationen forklaras frimst av att HgT halterna 6kar
linjart med alder pa abborre (2-5 &r) vid Kopmanholmen. Vid referensomradena
finns inget samband mellan HgT halterna (0,17-0,40 ng/g HgT) och alder (2-5 ar)
péa abborre.
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Figur 8. Koncentrationer av totalkvicksilver (HgT) och metylkvicksilver (MeHg) i fisk fran de tre
omradena Képmanholmen, Trysunda och Backfjarden i Figur 2.

3.2.2 Isotopsammanséttningen av Hg

Isotopsammanséittningen av Hg kan potentiellt ge information om ursprung och
biogeokemiska processer av Hg i miljoprover. Alla grunddmnen med minst tva iso-
toper, inklusive Hg, genomgar sa kallad massberoende isotopfraktionering (mass
dependent fractionation,”MDF”) som piverkar samtliga grunddmnets isotoper
baserat pa isotopmassa. Minga typer av biogeokemiska processer leder till mer eller
mindre omfattande MDF effekter. Darutover dr Hg ett av fa grunddmnen dar man
observerat massoberoende isotopfraktionering (mass independent fractionation,
”MIF”) i naturen. Massoberoende isotopfraktionering orsakas av specifika biogeo-
kemiska processer som ger fraktionering av antingen isotoper med udda masstal
eller med jamna masstal. De tydligaste exemplen av Hg-MIF ar fotokemisk reduktion
av Hg(II) till Hg(0) och fotokemisk demetylering av MeHg till Hg(II). BAda dessa
processer leder till anrikning av isotoper med udda masstal (*?Hg och >*'Hg) i
substraten for reaktionerna, det vill sdga i Hg(II) vid fotoreduktion och i MeHg

vid fotodemetylering.
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I den hir studien gjorde vi initialt forsok att selektivt méta isotopsammansittningen
for Hg(II) och MeHg i de olika provtyperna. Trots ett omfattande utvecklingsarbete
lyckades vi inte ta fram tillforlitliga metoder for detta. Alla resultat f6r Hg isotop-
sammansittning som presenteras i rapporten representerar darfor total-Hg i proverna.
Som framgar av Tabellerna 2 och 3 varierar andelen MeHg for hela data setet i praktiken
frdn néra O till ndra 100 % vilket miste beaktas nér resultaten tolkas.

3.2.3 Massoberoende isotopfraktionering, A®*Hg-MIF

Sedimentproverna fran de tre zonerna fiberbank, fiberrika och fiberfattiga sediment
(Figur 2) visar alla p en A®’Hg-MIF nira 0 %o (Tabell 2). Detta visar att Hg i sedimenten
inte genomgétt fotokemiska reaktioner i ndgon betydande omfattning. Resultatet ir
typiskt for industriellt fororenade sediment'® och tyder pa att Hg i sedimenten fran hela
det undersokta omradet till allra stérsta del hirrdr frdn den industriella féroreningen.
Kvicksilver som tillfors estuariet med landavrinning via Natradn har ett A®”Hg-MIF
virde pé 0,19 + 0,08 %o vilket dr en ganska liten skillnad jAmfort med Hg i sedimenten.
Att skillnaden dr liten forsvarar att sirskilja Hg frin dessa tva kéllor i biotaprover. For
sediment dr det dock tydligt att Hg i alla tre zoner (fiberbanken, fiberrikt, fiberfattigt)
hirror fran den industriella féroreningen (Tabell 2).

FoOr bentisk biota 4r det numeriska virdet pa respektive medelvirde av A®’Hg-MIF
nagot hdgre dn i sedimentet men skillnaderna ir inte i nagot fall statistiskt signifikant.
Medelvirdena for A*”Hg-MIF i biota visar l1dgre numeriska virden &n Hg i Néatradn
och det varierar for olika biota och sedimenttyp om skillnaderna ir signifikanta eller
inte. Sammantaget visar dock resultaten tydligt att Hg ackumulerat i bentisk biota inte
har genomgatt fotokemiska processer i nigon betydande omfattning vilket stéder
forklaringen att de ackumulerar merparten av Hg frdn den industriella Hg féroreningen
i sedimentet och inte frdn landavrinning.

FOr pelagial biota (seston och abborre) r det tydligt att Hg i olika utstriackning
genomgatt fotokemiska processer innan bioackumulering. Variabiliteten i A¥Hg-MIF
ar generellt hogre i pelagial biota 4n i bentisk biota och i sediment, och skillnaderna
mellan pelagial biota och sediment &r inte alltid signifikant. Den hdga variabiliteten i
A™Hg-MIF ér i sig en indikation pa fotokemiska processer for Hg ackumulerat i pelagial
biota. Skillnaden i A®’"Hg-MIF mellan fibersedimenten och Nétradn &r av samma storleks-
ordning som variabiliteten i A®Hg-MIF for pelagial biota. For Kopmanholmenomradet
kan man darfér inte med sdkerhet sirskilja pd ackumulering av Hg frdn landavrinning
via Nitraan och Hg som mobiliserats frdn sedimentet till vattenmassan och dar delvis
genomgatt fotokemiska processer innan bioackumulering. Fér abborre dr A®’Hg-MIF
signifikant hégre i Trysunda &n i Kopmanholmen och Bickfjirden. Den hdgre graden
av fotodemetylering for Trysunda forklaras med ldngre transport av MeHg fran killan,
landavrinning och eventuellt fiberbanken. Den hdgre A¥?Hg-MIF vid Trysunda jamf{ort
med Bickfjdrden tyder pé att ackumuleringen frin sedimenten i respektive omride
ar 1ag, annars skulle man forvénta sig liknande A**Hg-MIF vérden for fisk fran de tva
omradena.
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Fotodemetylering av MeHg vid Trysunda stdds ocksa av lutningen for sambandet
A"Hg/A*'Hg, 1,35+ 0,13 (R ,,,= 0.98), i abborre fran denna lokal. Ett virde pa 1,35
ar signifikativt for MeHg fotodemetylering. For abborre frdn Kdpmanholmen och
Béckfjédrden ar lutningen lagre, 0,84 + 0,03 (R, ,.,= 0.94) respektive 0,93 + 0,32

(R earson= 0:93), med véarden som normalt indikerar fotoreduktion av Hg(II) . Det
ar dock svart att identifiera en férklaringsmodell med fotoreduktion av Hg(II) innan
metylering och bioackumulering i abborre vid dessa lokaler och det dr oklart vilka
mekanismer som orsakar en lutning pa 0,84-0,93 for A¥’Hg/A?***Hg sambandet

i detta fall.

Generellt 4r Hg-MIF viardena for abborre i var studie 1aga jamfort med det flesta
tidigare studier pa fisk, inklusive strémming i Bottenhavet och Bottenviken.® Detta
kan forklaras av att MeHg har sitt ursprung frin det férorenade sedimentet och/eller
fran landavrinning som har cirkulerat i vattenmassan jamforelsevis kort tid (kort tid
for fotodemetylering) innan bioackumulering.

3.2.4 Massberoende isotopfraktionering, 56*°2Hg-MDF

Den massberoende isotopfraktionering, §2°2Hg-MDF, visar pi storre skillnader 4n
AY°Hg-MIF for de tvi Hg kéllorna fibersediment och Nitrain (Tabell 3). Isotop-
signaturerna for §2°?Hg-MDF ger ytterligare tydligt stod for tolkningen att Hg sprids
fran fiberbanken till omgivande sediment, till bentisk biota och dven till seston.
Resultaten tyder pé att fiberbanken dr den huvudsakliga kéllan for Hg i sediment
ochisestonihela det undersokta omradet i Figur 2a.

For bentisk biota kan man se en tydlig trend med 6kande §°2Hg-MDF véirden fran
fiberbank < fiberrikt sediment < fiberfattigt sediment for flera organismer. Tolkningen
av dessa resultat 4r komplex. En rimlig faktor bakom resultaten &r att bidraget till
Hg i bentisk biota minskar for fiberbanken och 6kar for landavrinning l1ings dessa
tre sedimentzoner. Isotopsignaturen for 6?°?Hg-MDF i biota paverkas dock dven
i hog grad av processerna for bioackumulering vilket bland annat resulterar i ett
signifikant samband mellan %MeHg (av total Hg) och §?°?Hg-MDF i biota (Figur 9).
Fenomenet ir kdnt fran tidigare studier och ir en konsekvens av att organismer
effektivare utsondrar isotoper med lagre massa si att Hg som bioackumuleras
anrikas i isotoper med hogre massa. Resultaten med 6kande §*°?Hg-MDF i bentisk
biota ldngs sedimentgradienten kan darfor troligtvis i stor utstridckning forklaras av
O0kad %MeHg. Fiskarter som abborre befinner sig generellt pa en hogre trofisk niva
indringsviven dn bentisk biota och bioackumuleringsprocesserna fér MeHg dr dn
mer komplexa. I vara data kan signaturerna fér §2°2Hg-MDF i fisk inte enkelt tolkas
eftersom de ligger avsevirt hogre &n signaturen i de badda kéllorna (fiberbanken och
Nétradn). Sammanfattningsvis ar det svart att kvantifiera de relativa bidragen fran
fiberbanken och Nétraén till Hg i bentisk biota och fisk i de provtagna omradena.
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Tabell 2. Massoberoende isotopfraktionering, A®*Hg-MIF, for Hg i sediment, vatten och biota.

Medelvarde anges med fet stil och standardfel inom parentes.

Képmanholmen Trysunda Béackfjarden
Fiberbank Fiberrik Fiberfattig
Natradn 0,19 (0,08)
15 % MeHg (baserat pa Bravo et al.)
Sediment -0,01(0,03)* 0,00 (0,07 -0,05 (0,02)A
0,05% MeHg | 0,39 % MeHg | 2,7 % MeHg
Porvatten 0,12 (0,06)
10 % MeHg
(baserat pa
Zhu et al.)
Isopoder 0,03 (0,08) 0,07 (0,08) 0,06 (0,09)
44%MeHg | 59 % MeHg 64 % MeHg
Chironomider | 0,08 (0,12) 0,01(0,09) -0,03 (0,09)
5% MeHg 5% MeHg
Polychaetes 0,00 (0,06) -0,02 (0,04)
6 % MeHg 11% MeHg
Bivalver 0,06 (0,03) 0,07 (0,05) 0,00 (0,10)
5% MeHg 9 % MeHg 39 % MeHg
Amfipoder 0,03 (0,09) -0,04 (0,30)
22 % MeHg 24.% MeHg
Seston -0,01(0,4)*>* | 0,7 (0,05)>8 0,15 (0,21)>*
1% MeHg 17 % MeHg 14 % MeHg
Abborre 0,23 (0,12)° 0,69 (0,23)° 0,32(0,06)*
100 % MeHg 100 % MeHg | 100 % MeHg

Skilda sma bokstaver indikerar statistiskt signifikanta (Anova, Tukey test) skillnader mellan lokaler.
Skilda stora bokstaver indikerar statistiskt signifikanta (Anova, Tukey test) skillnader mellan
provtyper. Andelen MeHg (%) i Natraan och i porvatten har uppskattats baserat pa Bravo et al.*®
respektive Zhu et al.’
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Tabell 3. Massberoende isotopfraktionering, 62°2Hg-MDF, for Hg i sediment, vatten och biota.

Medelvarde anges med fet stil och standardfel inom parentes.

Képmanholmen Trysunda Béackfjarden

Fiberbank ‘ Fiberrik Fiberfattig
Natradn -0,80 (0,01)

15 % MeHg (baserat pa Bravo et al.)

Sediment -1,71(0,05) -1,66 (0,07) -1,70 (0,23)

0,05% MeHg | 0,39 % MeHg | 2,7% MeHg
Porvatten -1,93(0,17)

10 % MeHg

(baserat pa

Zhu et al.)
Isopoder -1,71(0,19) -1,57 (0,15) -0,97 (0,15)

44 % MeHg 59 % MeHg 64 % MeHg
Chironomider | =2,10(0,13) -1,07 (0,14) -1,06 (0,14)

5% MeHg 5% MeHg

Polychaetes -2,06 (0,06) -1,77 (0,33)

6 % MeHg 1% MeHg
Bivalver -2,10 (0,09) -1,96 (0,08) -1,28 (0,19)

5 % MeHg 9 % MeHg 39 % MeHg
Amfipoder -1,47 (0,14) -1,38 (0,34)

22 % MeHg 24 % MeHg

Seston -1,84 (0,21) -1,64 (0,25) -1,68 (0,39)

1% MeHg 17 % MeHg 14 % MeHg
Abborre -0,53 (0,25) -0,15 (0,08)* | -0,25(0,07)

100 % MeHg

100 % MeHg

100 % MeHg

Skilda sma bokstaver indikerar statistiskt signifikanta (Anova, Tukey test) skillnader mellan lokaler.
Andelen MeHg (%) i Natraan och i porvatten har uppskattats baserat pa Bravo et al.* respektive
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Figur 9. Samband mellan medelvarden av MeHg/HgT kvot och 3?°2Hg-MDF for biotaprover.
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4. Diskussion

Bildning av MeHg i sediment forutsitter tillging till Hg(II) “substrat” foér metylering
och metaboliskt aktiva mikroorganismer som uttrycker generna hgcA och hgcB. For
riskbeddmning av sediment med avseende pa MeHg dr darfor en grundldggande
fragestillning om halten Hg(II) begrinsar mingden MeHg som bildas. I rapporten
anvinder vi totalhalten av Hg (HgT) som proxy for Hg(II) i sediment (men inte for
biota) dd MeHg endast utgor 0,1-6 % av HgT och resterande del antas vara Hg(II).
PLS modellen for MeHg halt i sedimenten visar pa ett positivt samband mellan HgT
och MeHg halter for hela data setet i den hir studien. Detta visar att HgT halten ir
en viktig parameter ocksi for riskbedémningar med avseende p4A MeHg. En mer
detaljerad analys av resultaten visar dock pé ett komplext samband. For det férsta
sd a&r MeHg halterna inte hogst i sedimenten med de hégsta HgT halterna och dessa
sediment har de ldgsta MeHg/HgT kvoterna (proxy fér sedimentens potential/
kapacitet for nettobildning av MeHg). F6r det andra avviker vissa specifika sediment
med hog MeHg halt och MeHg/HgT kvot. Dessa resultat visar pa en tydlig begrinsning
med att basera riskbedémningar pad HgT halter och pa betydelsen att forstad i mer
detalj vilka processer forutom halten av Hg(II) som styr nettobildning och koncen-
tration av MeHg i sedimenten.

PLS modellen for hastighetskonstanten fér Hg(II) metyleringen (k) visar svaga
korrelationer med halten Hg(II)-thiol komplex i porvatten (Hg(DOM-RS),) och 16s-
ligheten av Hg (invers korrelation med log KD). Sammantaget ger vara resultat dock
inget starkt stod for hypotesen att kemisk speciering av Hg(II) i fastfas eller vattenfas
ar en avgorande faktor for skillnaderna i MeHg koncentration eller Hg(II) metylering
som observerats mellan de undersokta sedimenten. Tidigare studier visar mycket
tydligt att specieringen av Hg(II) bade i fast fas*® och vattenfas” >4 dr principiella
avgorande faktorer for MeHg bildning. Resultaten frin vira inkuberingsexperiment
med tre olika Hg(II) tracers Overensstimmer med detta och vara resultat motsiger
inte tidigare studier. Var studie bidrar med ny kunskap genom att visa att Hg(II)
specieringen i bade fast fas och vattenfas 4r anméarkningsvirt konstant (trots de
stora skillnaderna i svavelspeciering och halten 16st sulfid i sedimenten) mellan
de 25 undersokta sedimenten. Skillnaderna i metylering mellan sedimenten kan
darfor inte forklaras av Hg(II) speciering. Det ska dock noterats att vi anvint en
indirekt sekventiell extraktionsmetodik for att bestimma tva fraktioner av Hg(II) i
sedimentens partikuldra fas. Var ursprungliga malsittning var att anvinda direkta
maitningar med synkrotronljus-baserad réntgenspektroskopi for att bestdimma
specieringen. Den typen av métningar ger direkt kemisk strukturinformation och
ar generellt betydligt mer tillforlitlig 4n sekventiella extraktioner. Halterna av Hg
i sedimenten som provtogs var dock generellt fér 1aga for mitningar med rontgen-
spektroskopi. Betydelsen fér MeHg bildning av Hg(II) speciering i sedimentpartiklar
behover studeras vidare i takt med att tekniker for rontgenspektroskopi utvecklas
till att mojliggéra métning av lagre halter.

Resultaten i var studie ger tydligast stod fér hypotesen att sammanséttningen
pé organiskt material r en avgdrande faktor for skillnaderna i Hg(II) metylering
mellan sedimenten. Sambandet dr dock komplext och delvis olika egenskaper hos
det organiska materialet korrelerar med MeHg koncentration och MeHg/HgT kvot
jamfért med k__. For k__ stimmer vara resultat med tidigare studier av andra miljoer™
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och pekar framforallt pa betydelsen av farskt humusrikt material fran landavrinning
som en nyckelfaktor for Hg(II) metylering i kontaminerade sediment i kustmilj6er.
Som diskuterats tidigare i rapporten maste dock dessa slutsatser ses i perspektiv av
den laga till mattliga prediktiva formégan for de statistiska modeller som genererats.

En central slutsats fran studien ir betydelsen av 1dg MeHg demetylering i vissa
sediment. I de fall prover avviker med noterbart hég MeHg halt och MeHg/HgT kvot
forklaras detta framst av 1dg MeHg demetylering och inte av hog Hg(II) metylering.
Detta fenomen har inte generellt rapporterats i tidigare studier. Drott et al.®® har
visat p4 stor variation i MeHg demetylering i férorenade sediment beroende pa
sedimentdjup och halter av nativt MeHg och HgT och av tillsatt MeHg tracer. Aven
anmarkningsvirt hog MeHg demetylering observerades av Drott et al. fér vissa
specifika sediment. Resultaten i var studie, med icke-detekterbar MeHg demetylering
i flera sediment, ar dock ovanlig for ytsediment dar metylerings- och demetylerings-
processer normalt dr mest aktiva. Demetylering av MeHg sker via multipla mikro-
biella och kemiska mekanismer och var kunskap om dessa processer dr mycket
begrdnsad féorutom mekanismerna baserat pa mer-operonet (diskuterat i avsnitt 3.1.7).
Anledningen till den 1dga demetyleringen som vi observerar i fem specifika sediment
ar oklar men uppenbart viktig.

Resultaten for spridning av Hg fran fiberbanken i Kpmanholmen visar att HgT
koncentrationer i biota minskar med minskande HgT koncentration i sedimenten
langs spatiala gradienter fran fiberbank - fiberrika - fiberfattiga sediment. For MeHg
diaremot ir trenden for flera biotatyper den omvinda och halterna i biota minskar
trots att de 6kar i sedimenten. Detta anméarkningsvarda resultat belyser tydligt den
centrala frdgan om ursprunget av MeHg i biota. Rddande teoribildning for MeHg
i biota utgar fran (1) bildning av MeHg under anaeroba betingelser i sediment,
jord och vatten, (2) bioupptag av MeHg frin vatten eller, for vissa typer av bentisk
biota, partiklar och (3) anrikning av MeHg med 6kad trofisk niva i naringsvaven.
Varje process moduleras av ett antal faktorer och for studier 6ver storre geografiska
omraden finns inget enkelt samband mellan halten MeHg i killan (t.ex. sediment)
och i biota. Likvil ar det svart att forklara det omvinda sambandet mellan MeHg i
sediment och bentisk biota dver ett s begrinsat geografiskt omrade som observeras
for Kopmanholmen i den hér studien. Koncentrationerna av HgT, MeHg och Hg(II)
(berdknat som skillnaden mellan HgT och MeHg koncentrationerna) i biota foljer
samma trend som HgT och Hg(II), men inte MeHg, i sediment. Dessa resultat tyder
pa att Hg(II) i biota har sitt ursprung i sedimenten men att MeHg i biota paverkas
av mer komplexa processer. En mojlig forklaring till vara observationer skulle kunna
vara hogt bioupptag av Hg(II) fran sediment f6ljt av metylering in vivo i bentisk biota.
Studier har visat in vivo MeHg bildning i fisk®> % och att Hg(II) metyleringsgenerna
(hgcA och hgcB) forekommer i tarmsystem hos zooplankton.** Det 4r dock fortfarande
oklart om bildning av MeHg sker i bentisk biota. Studier med isotopanrikade Hg(II)
och MeHg tracers visar att bentisk biota och plankton ackumulerar bade Hg(II)
och MeHg fran sediment.> I fall Hg(II) metyleras in vivo i en liten utstrdckning
i sddana organismer kommer betydelsen av processen vara storst i sediment med
hog halt Hg(II). Det dr teoretiskt tinkbart att in vivo metylering sker i flera typer av
biota men att bidraget i miljéer som inte 4r hogkontaminerade med Hg(II) ar litet/
forsumbart jamfort med upptag av MeHg. En annan process som skulle ge samma
effekt, &tminstone pa pelagial biota, 4r metylering av Hg(II) i den syresatta vatten-
massan. Studier har visat att MeHg kan bildas i syresatt vatten, bade i partikelaggregat
(mojligen med mikroanaeroba zoner®!) och vid héga halter humusrikt DOC.%? Hoga
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MeHg halter i seston, amfipoder och fisk i anslutning till fiberbankar skulle kunna
vara en konsekvens av mobilisering av Hg(II) fran sedimentet och metylering i den
ovanliggande vattenmassan.

Isotopanalyserna av Hg (A¥’Hg-MIF och §?Hg-MDF) visar att Hg har spridits
fran fiberbanken till omgivande sediment. Férutsatt att isotopsignaturerna foér Hg
som hérror fran fiberbanken, landavrinning och atmosfarsdeposition ar tillforlitliga
bor Hg isotopanalyser méjliggdra att bestimma hur stort geografiskt omrade som
paverkas av fiberbanken med avseende pa spridning av Hg till sediment. Denna typ
av analyser kan dock inte anvédndas for att bedéma om spridningen ar pdgéende
eller om den uteslutande skett under perioder med aktiv industriell verksamhet.

Spridning av Hg till biota 4r under alla omstindigheter pagaende processer och
uppmaétta A®?Hg-MIF signaturer bekréftar att Hg i bentisk biota i den undersékta
zonen vid K6pmanholmen huvudsakligen har sitt ursprung fran den industriella
fororeningen. Resultaten kan dock inte uppenbart visa om bildningen av bio-
ackumulerat MeHg sker i sedimenten och/eller i bentisk biota. Forvisso varierar
3%?Hg-MDF signaturen i bentisk biota mellan de tre sedimentzonerna beroende pa
fordelningen mellan Hg(IT) och MeHg. Tolkningen av denna observation ir dock
svar eftersom §?°?Hg-MDF paverkas av ménga processer, inklusive Hg(II) metylering,
MeHg demetylering, sorption-desorption och bioupptag. Det dr dirfor osdkert om
ens species-specifik isotopanalys av Hg(II) och MeHg i sediment och biota skulle
klargora var i systemet bioackumulerad MeHg bildas.

Resultaten fér abborre visar att Hg i praktiken forekommer uteslutande som MeHg.
De mycket hoga halterna av Hg i merparten av abborrarna frdn Képmanholmen jam-
fort med Trysunda och Bickfjirden kan knappast férklaras p4 annat sitt 4n bidrag
fran fiberbanken. Den enda andra tdnkbara killan ar tillférsel av Hg frin landavrinning
via Natraan. Skillnaderna i A®Hg-MIF mellan fiberbanken och Nétradn dr dock
for liten for att med sidkerhet sirskilja bidragen fran de tva killorna och bekrafta
betydelsen av fiberbanken for Hg i abborre.

Analyser och datatolkning av Hg isotopsignaturer dr komplexa och vidare
utveckling av bida dessa aspekter ar troligtvis nddvandiga innan Hg isotopsignaturer
kan anvédndas rutinmaéssigt i riskbedémningsarbete.
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5. Slutsatser

Resultaten i studien visar att MeHg koncentration och MeHg/HgT kvot i sediment
ar effektiva parametrar for att identifiera sediment med hdg och 1&g kapacitet for
nettobildning av MeHg. Dessa parametrar ger dock ingen information om vilken av
de tva processerna Hg(II) metylering och MeHg demetylering som orsakar variationer
i nettobildningen. Att sirskilja de tvi processerna dr viktigt frimst for att béttre
kunna férutse hur olika typer av miljoférandringar kan paverka nettobildningen
av MeHg i framtiden.

I den hér studien visar vi att for de 25 Hg-féororenade sediment som undersokts
langs svenska ostkusten ar tillférsel av farskt humusrikt organiskt material en
nyckelfaktor fér Hg(II) metylering i sedimenten. Okad landavrinning kan dérfér
innebdra risk for 6kad MeHg bildning och koncentration i fororenade sediment
i kustomraden. Vara resultat visar dock dven att de sediment som uppvisar hogst
MeHg koncentration och MeHg/HgT kvot framst utmérks av 1dg MeHg demetylering.
Fenomenet med utpréglat 1dg MeHg demetylering i vissa fororenade sediment har
inte tidigare rapporterats och orsakerna dr oklara. I den hér studien identifieras
inga uppenbara faktorer som ir relaterade till 1ag MeHg demetylering och denna
kunskapslucka ar viktig att fylla.

I studien kunde mitningar av Hg-isotopsammansittning i sediment och biota
styrka att Hg sprids frin fiberbanken till omgivande sediment och till seston i
den ovanliggande vattenmassan. Mitningarna tyder vidare pa att ocksa Hg som
ackumuleras i bentisk biota till stérsta del har sitt ursprung i sedimentet. Isotop-
matningarna visar ocksd att Hg i fisk frdn omradet runt fiberbanken endast i
liten utstrickning genomgétt fotokemiska processet, vilket tyder pa relativt kort
uppehallstid av detta Hg i ljusexponerad vattenmassa. Matningarna kan dock
inte med sikerhet sérskilja i vilken utstrdckning Hg i fisk har sitt ursprung i fiber-
banken och frdn landavrinning.
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Bildning och spridning
av metylkvicksilver

Den svaga lanken i riskbedédmning av
kvicksilverkontaminerade sediment

Denna rapport beskriver studier av bildning av metylkvicksilver
(MeHg) i kvicksilverférorenade fibersediment och spridning av
kvicksilver (Hg) fran sddana sediment. Kvicksilver utgor ett allvarligt
hot mot ekosystem och méinniskors hilsa, sdrskilt genom bildning
och spridning av neurotoxiskt MeHg i akvatiska miljoer. Nuvarande
riskbeddmningar baseras frimst p4 uppmaétta koncentrationer och
inkluderar normalt inte potentialen for bildningen och spridningen
av MeHg. Detta begransar mojligheten att inkludera effekter av
miljoférandringar i riskbedémningar.

Projektets syfte har varit att identifiera faktorer som styr MeHg-
bildning i férorenade fibersediment och att underséka mojligheten
att spara spridning av Hg till omgivande miljé med hjilp av Hg-
isotopméitningar. Resultaten visar att tillfoérsel av humusrikt organiskt
material via landavrinning ir en viktig faktor for MeHg-bildning.
Darfér kan fordndringar i landavrinningen paverka MeHg-halterna
i kustnira sediment. Lag nedbrytning av MeHg bidrar ocks4 till
hoga halter i vissa sediment.

Studien visar vidare att spridning av Hg till omgivande sediment,
plankton och bottenlevande organismer kan sparas med isotoper.
Déaremot kan man inte baserat pa studiens resultat med sdkerhet
sdrskilja i vilken utstrdckning Hg i fisk har sitt ursprung i fiberbanken
och fran landavrinning. Sammantaget bidrar projektet med viktig
ny kunskap och nya verktyg som en grund for vidareutveckling av
riskbedomningar av kvicksilverférorenade sediment.
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