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Abstract

Abstract

Natural surface soils in southernmost Norway were assayed during the summer 2008 for their
concentrations of the metals lead, cadmium, copper and zinc. Except for copper, which 1is
dominated by local point sources, these metals have all been associated with long range
transport of atmospheric pollutants from other countries in Europe in a number of different

scientific investigations.

Samples were collected from 50 different sampling sites that had also been investigated in
earlier surveys, 1981-83 and 1995. The samples were taken from the humus layer at a depth
of 2-5 cm. After digestion the samples were analyzed by ICP-MS and samples from the
earlier investigations were reanalyzed to avoid possible methodical problems. This work
presents the results from this investigation and also compares them with the results from the
two earlier investigations. This gives a picture of the metal concentration in natural soil in

southernmost Norway over time.

All four metals showed a clear decrease in concentration during the 25-year period. Lead had
the largest decrease, followed by cadmium where the metals had decreased by more than half
of the earlier concentration, 52,5 % and 51,7 % respectively. Zinc came next, with a decrease
by 47.5 %, followed by copper with 42,3 %. The observed decrease in concentrations
coincides with the general reduction trends of anthropogenic emissions in Europe during the
last decades, which indicates that the main source of the measured metal concentrations is

long-range transport of air pollutants from other parts of Europe.

The leaching rates of metals in natural soils can be affected by different mechanisms. The
metals in this investigation differ in their chemical bonding-strength to humus, their
essentiality for plants and their tendencies to accumulate in mycorrhiza. Together, these
mechanisms can have a more restraining effect on some metals before others, which can
influence the relative changes in concentration. Consequently lead, which despite its strong
bonding to humus has an almost completely lack of the other restraining mechanisms, has the
largest decrease in concentration while copper, which has the most restraining mechanisms,
has the smallest decrease in concentration. The results also show the importance of long-term

environmental investigations to identify measurable trends.

il






Sammandrag

Sammandrag

Ytskiktet i naturlig jord pa Serlandet i Norge undersoktes sommaren 2008 med avseende pa
koncentrationer av metallerna bly, kadmium, koppar och zink. Forutom koppar, som
domineras av lokala killor, har dessa metaller i manga olika vetenskapliga undersokningar

associerats till atmosfirisk langtransport av fororeningar fran andra lander i Europa.

Det samlades in prover fran 50 olika lokaliteter, vilka dven undersokts vid tva tidigare
tillfallen, 1981-83 och 1995. Proverna togs fran humusskiktet pa ett djup av 2-5 cm. Efter
uppslutning analyserades de med hjilp av HR-ICP-MS och prover fran de tidigare
undersokningarna reanalyserades for att minska eventuella metodiska problem. Detta arbete
presenterar resultaten fran undersokningen och ger ocksa en jamforelse med resultaten fran de
tva tidigare undersdkningarna for att ge en bild av metallkoncentrationen i naturlig jord pa

Sdrlandet over tid.

Samtliga fyra metaller visade en klar nedgang i koncentration under den aktuella 25-
arsperioden. Bly hade minskat mest, titt foljt av kadmium didr koncentrationen av bada
metallerna hade minskat med 6ver hélften, 52,5 % respektive 51,7 %. Darefter kom zink, med
en minskning pa 47,5 %, foljt av koppar pa 42,3 %. Den observerade nedgangen av
koncentrationerna sammanfaller med den generella neratgaende trenden for antropogena
utsldpp i Europa under de senaste decennierna, vilket tyder pa att huvudkillan till de uppmaitta

metallkoncentrationerna dr langtransport av luftféroreningar fran andra delar av Europa.

Hastigheten pa urlakning av metaller i naturlig jord kan paverkas av olika mekanismer. De
undersokta metallerna har bland annat olika kemisk bindningsstyrka i forhallande till humus,
vissa av dem #r essentiella for véxter och ingar i en aktiv cirkulation och metallerna
ackumuleras ocksa i olika grad i mykorrhiza. Tillsammans kan dessa mekanismer verka mer
aterhallande for vissa metaller &dn for andra, vilket paverkar de relativa forindringarna i
koncentration. Foljaktligen har bly, som trots en stark bindning till humus néstan helt saknar
de Ovriga aterhallande mekanismerna, den storsta nedgangen i koncentration medan koppar,
med flest aterhallande mekanismer, har den ldgsta nedgangen. Av undersokningen framgar
ocksa hur viktigt det dr att forandringar av fororeningsnivaer i miljon undersoks over lingre

tid for att en métbar trend ska kunna urskiljas.
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Inledning

1 INLEDNING

1.1 Bakgrund

Analys av koncentrationsforindringar over tid dr viktigt for att koppla samman vetenskap och
politiska processer. Tidstrenden &r ett métvirde som kan ligga till grund for véarderingar nér
det giller utveckling av strategier for att forbittra tillstandet i miljon. Ett sadant vidrde ar

relevant for savil nya miljoprojekt som evaluering av tidigare projekt.

Studier av metalldeposition via atmosfiren har visat att de sydligaste delarna av Norge
exponeras for betydligt hogre deposition av olika tungmetaller dn de flesta andra delar av
landet. Detta har sin bakgrund i att fororeningarna foljer vanliga vindriktningar och
nederbordsmonster och eftersom luftmassorna mest frekvent kommer fran sektorerna sydvist
till sydost om Birkenes mitstation pa Sgrlandet, innebdr detta att fororeningarna har sitt
ursprung i titbefolkade och starkt industrialiserade omraden i andra delar av Europa.
Avsittning sker bade genom torrdeposition och vatdeposition och metallerna interagerar forr

eller senare ofta med det 6vre jordlagret dir de binder till humus.

Under de sista 30 aren har det dokumenterats en generell nedgang av metallkoncentrationerna
i denna form av langtransporterade fororeningar och det kan dérfor vara intressant att
undersoka om detta har gett nagon motsvarande effekt pa koncentrationen av tungmetaller i
det ovre jordlagret pa Sgrlandet. Av de fyra undersdkta metallerna &dr det bly som adsorberas
starkast till humus, tétt foljt av koppar. Darefter kommer zink och till sist kadmium med den
svagaste adsorptionen. Med detta som grund kan man forvénta att bly och koppar ska ha den
lagsta nedgangen i koncentration om tillférseln av fororeningar till naturlig jord pa Sgrlandet

skulle vara i avtagande.

1.2 Malsiittning

Det har tva ganger tidigare genomforts detaljerade undersokningar av ytskiktet pa naturlig
jord ldngs en gradient pa Sgrlandet i Norge med hinsyn pa ackumulering av metallerna bly
(Pb), kadmium (Cd), koppar (Cu) och zink (Zn). Den forsta undersokningen utférdes under

perioden 1981-83 och den andra ar 1995. Resultatet av den forsta undersokningen visar en
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signifikant berikning av de undersokta metallerna i forhallande till de flesta andra delar av
Norge (Steinnes et al., 1989; 1997), medan den andra visar en generell minskning av

koncentrationerna sedan den forsta undersokningen utfordes (Samstad, 1996).

Under sommaren 2008 samlades det in prover fran 50 av de lokaliteter som undersokts vid de
bada tidigare tillfdllena. I detta arbete ska de insamlade proverna analyseras med avseende pa
innehall av samma fyra metaller som vid de tidigare undersokningarna. Analyserna ska
utforas med hjidlp av hogupplosande induktivt kopplad plasma masspektrometri (HR-ICP-
MS), vilken dr en kénsligare metod dn den som anvénts vid de tidigare undersokningarna
(flam-AAS). For att kunna jimfora de olika analysmetoderna ska dven ett visst antal tillfalligt

utvalda prover fran insamlingarna 1981-83 och 1995 analyseras pa nytt.

Mialet ar att undersoka om det har skett nagon forandring i koncentration av de fyra metallerna
i humuslagret i naturlig jord pa Sgrlandet under den tidsrymd pa 25 ar som passerat sedan den
forsta undersokningen utfordes.

For att na malet har det setts ndrmare pa féljande punkter:

e Koncentration av Pb, Cd, Cu och Zn i humuslagret i naturlig jord ar 2008.

e Jimforelse av genomsnittlig koncentration av de undersokta metallerna vid de tre

undersokningstillfillena 1981-83, 1995 och 2008.

e Jamforelse av de tva analysmetoderna AAS och HR-ICP-MS med hjélp av reanalys av

dldre prover.
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2 TEORI

2.1 Metaller

Ett uttryck som har anvints i stor utstrickning for att beskriva metaller som fororenar miljon
ar tungmetaller (Walker et al., 2006). Dessa metaller dr viktiga i savil industriella som
biologiska sammanhang (Alloway, 1995a) och dven om uttrycket inte &r helt tillfredsstidllande
ur kemisk synvinkel (Duffus, 2002; Hodson, 2004), sa &r det vida ként och anvint. I
Arhusprotokollet under CLRTAP (the Convention on Long-Range Transboundary Air
Pollution), som dr en internationell overenskommelse for hantering av luftféroreningar,
definieras tungmetaller som “de metaller, eller i vissa fall metalloider, som &r stabila och har

en densitet som &r storre dn 4,5 g/cm3 och deras foreningar” (;\rhusprotokollet, 1998).

Tungmetaller forekommer oftast i relativt laga koncentrationer och kallas dérfér dven for
sparmetaller (Alloway, 1995b). I de flesta fall 4r det forst da ménsklig aktivitet sldpper dem
fria fran den plats dér de varit deponerade och relokaliserar dem till situationer diar de kan

orsaka skada for miljon som de blir fororeningar (Walker et al., 2006).

Bly, koppar och zink &r relativt vanliga dmnen i jordskorpan, medan kadmium férekommer
mer sparsamt (Alloway, 1995b). Samtliga ar chalcofila, vilket innebér att de har en affinitet
for svavel, och detta gor att de ofta aterfinns i sulfidmineraler i berggrunden. Det vanligaste
oxidationstillstandet i miljokemiska sammanhang for alla metallerna ar +2 (Alloway, 1995c;
Baker och Senft, 1995; Davies, 1995; Kiekens, 1995). Kadmium é&r starkt associerat till zink i
sin geokemi och bada metallerna har, forutom likheten i oxidationstillstand och affinitet for
svavel, dven liknande jonstrukturer och elektronegativiteter. Detta gor att de ofta foljs at i
geokemiska processer (Alloway, 1995¢c; Manahan, 2005). Det finns huvudsakligen fyra olika
killor till metaller i det organiska ytlagret hos jord: (1) bioturbation; (2) vaskuldr pump; (3)
atmosfirisk tillforsel av marint ursprung; och (4) lufttransporterade fororeningar (Steinnes

och Njastad, 1995).

Koppar och zink idr essentiella metaller i sma koncentrationer men har vid hogre
koncentrationer istéllet en toxisk effekt. Bly och kadmium har ddremot ingen kénd biologisk

funktion och kan ha negativa effekter pd minniskors hilsa och miljo (Alloway, 1995a;
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Manahan, 2005; Walker et al., 2006; Pacyna et al., 2009). De kan dessutom ackumuleras i

miljon, vilket okar risken for framtida negativa effekter (Ilyin et al., 2008).

2.1.1 Kaillor till metaller i atmosfiren

Atmosfiriska koncentrationer av metaller paverkas av bidrag fran savil naturliga som
antropogena kéllor (Pacyna, 1986; Berg et al., 1994). Den kemiska sammansittningen av
partiklarna reflekterar deras ursprung, med hénsyn tagen till kemiska reaktioner som kan ha
fordndrat deras komposition (Manahan, 2005), och de kan sdledes hirledas till naturlig eller

antropogen aktivitet.

Naturliga kéllor till tungmetaller i atmosfiaren kan framforallt vara vulkanisk aktivitet,
flygsand, skogsbrinder och havssalt (Pacyna, 1986). Av dessa dr vulkanisk aktivitet den
huvudsakliga kéllan och inbegriper savil vulkanutbrott som varma kéllor och gejsrar. Massiva
vulkanutbrott kan avge enorma méngder av partikuldrt material till atmosfiren (Alloway,
1995b; Kiekens, 1995; Manahan, 2005). For koppar och zink har det pa global niva
uppskattats att storleken pa utsldppen fran naturliga killor &dr jamforbara med dem som

kommer fran antropogena kéllor (Pacyna, 2002).

Antropogena kéllor bidrar stort med bly, kadmium, koppar och zink till atmosfiren. Det har
uppskattats att antropogena utsldpp av bly ir tio ganger storre dn utsldpp fran naturliga kéllor
pa global niva. Pa samma sitt har antropogena utsldpp av kadmium uppskattats till att vara tva
till tre ganger storre @n de naturliga utsldppen (Pacyna, 2002). Utsldppen tillfors atmosfiren
genom processer som sker vid hoga temperaturer (Pacyna et al, 2009), da metallerna
forangas om temperaturen #r tillrickligt hog. Ofta adsorberas de pa, eller inkorporeras i,
atmosfiriska partiklar som kommer fran forbranningsprocesser och har en storlek som &r
mindre 4n 1 um. Dessa partiklar kan besta antingen av fast material eller vitskedroppar

(Manahan, 2005).

Kaillorna till metaller varierar, men gemensamt for alla dr att utsldppen paverkas av olika
parametrar, som till exempel kontaminering av sparmetaller i ramaterial, metallernas fysiska
och kemiska egenskaper, vilken teknologi som anvénds i en viss industriell process samt typ

och effektivitet hos kontrollutrustning (Pacyna et al., 2009).
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De huvudsakliga antropogena kéllorna for sparmetaller till atmosfiren ar:
¢  Gruvdrift och metallframstillning
e Forbrinning av fossila brinslen
® Produktion av energi och industriprodukter
® Sopforbrinning

(Alloway, 1995b; Pacyna et al., 2009)

Gruvdrift och metallframstdllning medfor utslipp av bade damm och aerosoler som kan
transporteras vidare i luft. De fyra undersokta metallerna har ofta ett samband med varandra.
Till exempel sldpper kopparsmiltverk ocksa ut stora miangder zink (Baker och Senft, 1995;
Kiekens, 1995) och kadmium é&r ofta en biprodukt i produktionen av bly och zink (Alloway,
1995c¢; Nordberg och Nordberg, 2002; Jarup, 2003).

Forbranning av fossila brinslen ger utsldpp av manga olika sparmetaller 6ver stora omraden.
Metallerna ackumulerades i de fossila brianslena da de formades och slédpps fria till atmosfiren
i form av luftburna partiklar da materialet forbranns. Forbrinning av bensin ir den storsta
kllan till bly i miljon bade pa global niva (Pacyna och Pacyna, 2001) och i Europa, men den
relativa betydelsen 1 Europa har minskat under det sista decenniet. Detta har skett som en
foljd av att blytillsats i bensin gradvis har fasats ut sedan slutet av 1980-talet (von Storch et
al., 2003). Produktion av savil energi som industriprodukter kriver brinsle, ofta i form av
fossilt material, vilket 1 forbranningsprocessen producerar partiklar till atmosfaren (Manahan,

2005).

Utslédpp fran storre punktkallor stills under en alltmer effektiv kontroll, medan utsldpp fran
mindre killor i stort sett dr okontrollerade. Detta &r ett problem eftersom mindre killor ofta
anvinder de sdmsta och billigaste typerna av brénsle och till och med sopor for forbrinning
(Pacyna et al., 2007; Berg et al., 2008). Till exempel ateranvinds sillan produkter som
innehaller kadmium, utan dessa dumpas ofta tillsammans med hushallsavfall och fororenar

atmosfiren da soporna forbranns (Jarup, 2003).

Utsldappsmonstren ser olika ut for bly och kadmium. Kadmium sldpps huvudsakligen ut fran
punktkillor som till exempel sméltverk, kraftverk och sopforbrinningsanliggningar, medan
bly till storsta delen kommer fran utsldpp som beror hela omraden, till exempel trafik (Pacyna

et al., 2009). Bidraget fran minsklig aktivitet i forhallande till det totala globala kretsloppet av
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olika metaller kan beskrivas med hjélp av den antropogena berikningsfaktorn (AEF) (Walker
et al., 20006).

2.1.2 Atmosfirisk langtransport av metaller

Internationella 6verenskommelser

Partiklar som tillfors atmosfidren med hjélp av olika processer vid hoga temperaturer kan Iitt
transporteras over langa avstand. Detta ir ett problem pa global niva och det har dérfor bildats
internationella 6verenskommelser med mal att minska utslippen. I Europa &r den
dominerande 6verenskommelsen den tidigare nimnda CLRTAP som tridde i kraft 1983 efter
forhandlingar inom ramen for FN:s ekonomiska kommission for Europa. Till detta har fogats
flera protokoll, dir ;\rhusprotokollet for tungmetaller som triddde 1 kraft 2003 géller specifikt
for tungmetaller och prioriterar bly, kadmium och kvicksilver (UNECE, 1979;
Arhusprotokollet, 1998).

Atmosfiriska partiklar

Partiklar i atmosfiren kan variera i storlek fran cirka 0,5 mm och ner till molekylira
dimensioner samtidigt som den kemiska kompositionen kan variera enormt (Manahan, 2005).
De flesta tungmetaller sldpps ut som komplexa partiklar, metallfragment, priméra oxider eller
salter. Efter att de sldppts ut till atmosfiren fordndras metallernas speciering gradvis beroende
pa metallens egenskaper och den lokala miljon (Riihling och Tyler, 2001). Aerosoler dr en
bendmning pa partiklar som dr mindre @n 100 um i diameter (Manahan, 2005) och da dessa
har en storlek som dr mindre dn 1 pm i diameter svévar de fritt i luften (Eliassen et al., 2002).
Ju mindre partiklarna dr och ju ldgre densitet de har desto storre dr tendensen till att
transporten sker over langre strickor. Med mindre partiklar 6kar dven tendensen till fler
skadliga effekter, bland annat for att de &r svarare att avldgsna vid utsldppskontroll och for att
de kan trédnga djupare ner i lungorna hos ménniskor och djur (Manahan, 2005; Klaassen,
2008). Bly, kadmium, koppar och zink &r alla vanliga sparmetaller i atmosfiren och da denna
omgivning generellt oxiderande utgoér metalloxiderna en stor grupp av de oorganiska

partiklarna (Manahan, 2005).
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Transport

Meteorologiska forhallanden spelar den storsta rollen for langtransporterade fororeningar, da
de bestimmer savil spridning och kemiska transformationer som transport och avsittning.
Stora variationer i1 meteorologin kan orsakas av upphovet till luftmassor, vindstyrka,

nederbordsméngd och topografi (Aas et al., 2008a).

Transporten sker med hjilp av rorelser hos luftmassor och fysiska krafter, - virme, vind och
Overgang av vatten mellan olika faser. Dessa krafter bestimmer om fororeningar som slépps
ut fran en punktkilla kommer att stiga i atmosféaren, fortunnas och spridas ut eller sjunka och
deponeras i nidrheten av killan (Manahan, 2005). Hoga skorstenar ar ett viktigt medel for att
reducera problemen vid lokala utslépp. Bland annat beroende pa meteorologiska férhallanden
och hojd pa skorstenen (Rithling och Tyler, 2001; Eliassen et al., 2002) erhalls de hogsta
koncentrationerna av fororeningar pa markniva inom 1-3 km fran utsldppet for att sedan

minska exponentiellt med avstandet (Baker och Senft, 1995).

Uniforma och horisontalt homogena luftmassor ror sig i sidled och bildar vindar medan
vertikala rorelser bildar luftstrommar. Bade vindar och luftstrommar, och diarmed ocksa
residenstiden i luft for aerosoler, kan paverkas av topografiska forhallanden och skapa stora
variationer 1 deponering i ett land som Norge (Riihling och Tyler, 2001; Manahan, 2005; Aas
et al., 2008b). Det har visats att bly, kadmium och zink har ett liknande distributionsménster
pa landsomfattande basis, med maximala koncentrationer i ytlagret hos naturlig jord inom ett
omrade fran kusten pa 20-40 km. Detta korresponderar med den hogsta deponeringen av
orografisk nederbord (Steinnes et al., 1989), som bildas da fuktig luft pressas uppat och
avkyls pa grund av jordytans topografi.

Kadmium ir relativt flyktigt di det hettas upp till dver 400°C, vilket gor att utsldppen till
atmosfiren blir betydande och transport kan ske over langa distanser (Alloway, 1995c;
Nordberg och Nordberg, 2002). Aven aerosoler med bly och zink kan transporteras 1anga
strickor (Davies, 1995; Opheim, 2007; Steinnes et al., 2007a). Dessa tre metaller har alla en
tydlig langtransporterad karaktir och agerar ofta som en enhetlig grupp med hog grad av
interkorrelation (Steinnes et al., 1989; Berg et al., 1994; Steinnes et al., 1997; 2007a). Koppar

skiljer sig fran de Ovriga tre metallerna genom att det har en relativt kort residenstid i
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luftburna aerosoler (Baker och Senft, 1995), vilket kan bero pa en relativt sett hogre kokpunkt
(Steinnes et al., 1997).

Kiéllomraden

De omraden som huvudsakligen bidrar med atmosfiriska féroreningar till sodra Norge ligger i
sektorn SO-S-SV om Birkenes mitstation pa Se¢rlandet. Birkenes #r lokaliserat till sydligaste
delen av Norge, skilt fran industrialiserade och titbefolkade omraden i Europa av Nordsjon
och Skagerack, vilket innebdr att atmosfiriska fororeningar huvudsakligen kommer fran
langtransporterade luftmassor som hérror fran omraden 500-1000 km bort (Amundsen et al.,
1992). En undersokning over tid av kéllan till atmosfariskt nedfall av bly i Norge visade att de
sodra delarna av landet paverkades mest fran de véstra/centrala delarna av Europa runt 1975,
medan Storbritannien blev ett mer signifikant kidllomrade under 1980-talet. Fran 2000-talet dr

paverkan storst fran de stra delarna av Europa (Steinnes et al., 2005b).

Den lokala industriella aktiviteten i det undersokta omradet #r begrinsad och
befolkningstitheten dr 1ag (Steinnes er al., 1989; Geodata, 2009). Trots detta finns lokala
killor som kan bidra till luftféroreningar, om dn i relativt mindre grad. Bland de industrier
som finns i omradet kan ndmnas smiltverket Xstrata Nickel i Kristiansand (tidigare
Falconbridge) som é&r virldens fjarde storsta nickelproducent och raffinerar nickel, koppar och
kobolt (Steinnes et al., 2007b; Xstrata Nickel, 2009a). Sméltverket i Kristiansand star dock
bara for en brakdel av foretagets totala produktion (Xstrata Nickel, 2009b). I omradet finns
dven Elkem Aluminium i Lista som &r ett aluminiumsmaéltverk och Tinfos Jernverk i

Kvinesdal som producerar mangan (SFT, 2001; Elkem, 2009; Tinfos Jernverk, 2009).

2.1.3 Processer for avsittning/deposition

De flesta tungmetaller, forutom kvicksilver 1 gasform, forekommer 1 partikuldr form i
atmosfiren (Schroeder och Munthe, 1998). Dessa partiklar blir forr eller senare féremal for
avsittning, vilken kan ske enligt tva huvudsakliga mekanismer, - antingen genom
torravsittning eller genom vatavsittning. Av dessa tva dr vatavsittning den viktigaste i Norge

(Aas et al., 2008b).
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Torravsittning

Torravsittning av gaser eller partiklar bestims huvudsakligen av rent fysiska processer.
Avsittning av mindre partiklar kan ske efter att de har bundit till varandra sa att en storre
partikel har bildats (Manahan, 2005). Ju storre en partikel dr (>1-2 um i diameter) och ju
hogre vindhastigheten ir, desto storre dr sannolikheten for att en partikel ska avsittas genom
torrdeposition. Detta beror pa att massans troghet paverkar sa att partikeln inte klarar att folja
med luftstrommarna. Det har visats att avsittningsytans struktur ocksa spelar en roll, dir en

markerad struktur ger en storre avsittning dn sléta ytor (Eliassen et al., 2002).

Vatavsittning

Vatavsittning dr den viktigaste avsdttningsmekanismen for partiklar som har en diameter
under 1 um. Nér det bildas nederbordsmoln, vilka kan stricka sig vertikalt fran nagra hundra
meter och wupp till 5000 m Over marknivan, fungerar aerosolpartiklar som
kondensationskdrnor for de allt storre dropparna. Utféllning av nederbord sker genom att
iskristaller som bildas i den Oversta delen av molnen tar upp underkylda vattendroppar och
vixer medan de faller genom den Ovre kalla delen av molnen. Da de nar ldgre nivaer smalter
kristallen och tar upp flera molndroppar, dnda tills storlek och hastighet har blivit sa stor att
droppen faller sonder i en kaskad av mindre droppar. De mindre dropparna fortsitter att bade
ta upp molndroppar och att firdas nerat. Under molnbasen kan det ske en viss forangning,
men partiklar och 16sliga gaser kan ocksa tas upp. I de flesta fall 4r dock nederbordens
kemiska sammanséttning ungefir densamma som i nederbordsmolnen. Molndropparna i ett

nederbordsmoln har oftast en livstid pa 0,5-2 timmar (Eliassen et al., 2002).

Episoder

Episoder dr perioder med exceptionellt hoga koncentrationer av luftfororeningar som
associeras med speciella meteorologiska situationer. Pa Sgrlandet kan detta innebidra hoga
temperaturer och svaga, varma vindar fran sydost och sydvist, det vill séga fran titt befolkade
och industrialiserade omraden i Europa. Under sadana episoder kan koncentrationerna av
luftfororeningar vara 10-20 ganger hogre dn medelkoncentrationen for ett visst &mne. Under
storsta delen av tiden dr dock koncentrationsnivaerna av metaller i luft relativt laga pa
Sgrlandet och helt jaimfoérbara med bakgrundsnivan i 6vriga delar av Norge. Forekomsten av

episoder kan forklara de arstidsvariationer som observerats och indikerar dven att
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langtransport av fororeningar till sodra Norge underlittas under host och var (Amundsen et

al., 1992).

2.2 Jord och metaller

2.2.1 Jord

Jord dr en grundldggande komponent i terrestriska ekosystem, da den dr nédvéndig for savil
fortlevnad hos vixter som nedbrytning och atervinning av dod biomassa (Alloway, 1995d).

Den ir ett komplext heterogent medium som bestar av mineraler, organiskt material, vatten
och gaser (Alloway, 1995d; Manahan, 2005). Mineralerna kommer oftast fran vittrande
berggrund och sekundira mineraler medan organiskt material bestar av levande organismer,
dott viaxtmaterial och humus i kolloidform (Alloway, 1995d). Ytlagret hos jord bestar oftast
till storsta delen av organiskt material, speciellt i podsoljord (Eliassen et al., 2002) som i
denna undersokning. Ytlagret kan paverkas signifikant av luftburna grunddmnen (Steinnes et
al., 1997) da det fungerar som ett filter som skyddar grundvattnet fran tillskott av metaller
med skadlig potential (Alloway, 1995a). Det har visats att koncentrationerna av metallerna
bly, kadmium, koppar och zink, vilka ofta forknippas med langtransport av fororeningar, ar
starkt koncentrerade till det organiska ytskiktet hos jord (Tyler, 2004) och det finns en klar
koppling mellan innehall av organiskt material och metallkoncentration, dir koncentrationen

Okar med innehall av organiskt material (Steinnes et al., 1997). Metallkoncentrationer och

A

Soil Profile ',

Figur 2.1. Schematisk jordprofil av podsoljord. Proverna i undersékningen togs fran ett djup av 2-5 cm., vilket
motsvarar ungefiar den mellersta delen av O-horisonten (CMU, 2009).
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andra parametrar kan saledes variera 6ver korta avstand, beroende pa jordens naturligt stora
variabilitet i struktur, morfologi och funktionalitet i bade tid och rum (Wagner och Klein,

1995).

Podsol dr den dominerande jordtypen i boreala skogar i Skandinavien. Jordtypen bildas litt i
kyligare omraden med ett 6verskott av nederbord, grovkornig jord och vegetation av ljung
eller barrtrdad (Eliassen et al., 2002). Denna jordtyp har en distinkt struktur som bestar av
olika lager, vilka kallas horisonter, se figur 2.1. Overst finns en horisont med humus, vilken dr
5 till 15 cm tjock och bestar av 60 till 95 % organiskt material (O-horisonten). Tjockleken pa
denna horisont varierar beroende pa nedbrytningshastighet och storlek pa primérproduktion
(Briimelis et al., 2002). Under detta finns ett blekjordslager (A), sedan en brun horisont kallad
rostjord (B) och direfter en gradvis 6vergang till den oférindrade berggrunden (C) (Eliassen

et al., 2002; Steinnes et al., 2005a).

I de sydligaste delarna av Norge har det tidigare visats att ytlagret hos naturlig jord ar kraftigt
berikat med de metaller som undersokts i detta arbete, jimfort med andra delar av landet
(Steinnes et al., 1989; 1997). Forhojda koncentrationer av metaller i jord eller kombinationen
av flera kontaminanter leder till en forsdmring av jordens funktioner (Kordel och Hund-Rinke,

2001) och kan innebira stress for ett ekologiskt system (Gjengedal, 1992).

2.2.2 Humusimnen

Humusidmnen dr organiska makromolekyler med hog molekylvikt som &r resistenta mot
degradering och bildas da mikroorganismer bryter ner dott vixtmaterial. En av de absolut
viktigaste egenskaperna hos dessa dmnen i miljosammanhang dr deras naturliga féormaga att
binda metalljoner, vilket gor att stora méingder av metaller kan ackumuleras (Alloway, 1995d;
Manahan, 2005). De hogsta koncentrationerna av bly, kadmium, koppar och zink finns

foljaktligen ocksa i jordens ytskikt som &r rikt pa organiskt material (Tyler, 2004).

Humusdmnen brukar ofta klassificeras i tre huvudgrupper pa grund av sin 16slighet. De tre
grupperna dr humin, som inte 16ses i vare sig sura eller basiska 10sningar, humussyra, som
16ses i basiska 1osningar och fulvosyra, som 16ses i bade sura och basiska 16sningar. Inom

varje grupp finns generella likheter nédr det géller ursprung och egenskaper, men gemensamt
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for alla grupper &r att de biodegraderas vildigt langsamt (Alloway, 1995d; Turner, 1995;
Manahan, 2005).

2.2.3 Bindningsmekanismer

Metaller som deponerats kommer i de flesta fall att forr eller senare interagera med jord. De
kemiska processer som dominerar och paverkar interaktioner mellan metaller och jord handlar
om sorption av metaller fran vitskefas till fast fas. Dessa processer kan antingen vara
reversibla eller langsamt reversibla, vilket Over kortare tid i praktiken kan innebira
“irreversibla” (Forstner och Gerth, 2001). Formagan hos humusdmnen att adsorbera joner
paverkas starkt av pH-virde, relativa koncentrationer av nirvarande joner och oxidation-
reduktions forhallanden (Alloway, 1995d). Humus é&r svagt surt och i denna miljo
forekommer bly, kadmium, koppar och zink oftast i form av katjoner (Alloway, 1995d;
Manahan, 2005). Flera mekanismer kan vara inblandade i1 sorptionen av metalljoner, till
exempel organisk komplexering, jonutbyte, specifik adsorption och medféllning, men trots att
storleken pa sorptionen kan mitas kan det vara svart att bestimma vilken process som binder

metaller i en viss jord (Alloway, 1995d).

Organisk komplexering sker ofta i samband med humusidmnen i fast fas (Alloway, 1995d) dir
en stor andel av den totala molekylvikten hos humusdmnena utgors av funktionella grupper.
De funktionella grupperna &r ofta karboxyl-, hydroxyl-, och karbonylgrupper, vilka har
formaga att verka reducerande under vissa forhallanden sa att protoner avligsnas och
metallkatjoner kan bindas. Den reducerande formagan beror huvudsakligen pa nirvaron av

quinone/hydroquinonegruppen som fungerar som oxidation-reduktionspar (Manahan, 2005).

Jonutbyte i jord refererar ofta till utbyte av katjoner mellan jordvitskan och den negativt
laddade ytan pa jordkolloider. Formagan till katjonutbyte hos jorden kan uttryckas som CEC
(Cation Exchange Capacity), vilken dr antal milliekvivalenter av monovalenta katjoner som
kan bytas ut per 100 g jord pa torrviktsbasis. CEC kan variera beroende pa tillstand hos jorden
(till exempel pH-virde), dr reversibel samt paverkas av diffusion och adsorbentens affinitet
for vissa joner framfor andra. Denna affinitet bygger pa oxidationstillstand och grad av
hydratisering, dar okande oxidationstillstind och minskande hydratisering ger en storre
affinitet (Alloway, 1995d). Katjonutbyte #r den mekanism som paverkar tillgangligheten av
essentiella metaller for véxter och typiskt for humus dr en mycket hog kapacitet for detta

utbyte (Manahan, 2005).
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Specifik adsorption innebir att metallkatjoner byts ut mot ligander som dr adsorberade till
ytan pa mineraler sa att metallerna bildar delvis kovalenta bindningar till joner i mineralens
struktur. Detta medfor att metalljoner kan adsorberas i betydligt storre utstrackning 4n vad
som skulle kunna forvdntas med hidnsyn enbart tagen till jordens CEC (Baker och Senft,
1995), vilket paverkar metallernas biotillgéinglighet (Alumaa, 2002). Bade bly och koppar
adsorberas specifikt i jord (Baker och Senft, 1995) men adsorptionen dr samtidigt starkt
beroende av jordens pH-virde, vilket i sin tur beror pa vilken typ av jord som ir aktuell da
olika jordtyper har olika bufferkapacitet (Manahan, 2005). For de fyra undersokta metallerna
ar styrkan hos den specifika adsorptionen i minskande ordning: Pb > Cu >> Zn > Cd, dir den
inbordes ordningen kan variera nagot beroende pa jordtyp (Alloway, 1995d; Alumaa, 2002).
Bly och koppar har i grunden samma benédgenhet for adsorption, men av de tva metallerna
adsorberas bly starkast pa grund av den relativt sett storre jonstorleken. Metallkatjoner kan

ocksa diffundera in i vissa mineraler (Alloway, 1995d).

Medfillning av en metall sker simultant med utfillning av annat dZmne da det finns nagon
form av bindning mellan dem. Detta kan ske genom vilken som helst mekanism och hastighet

(Alloway, 1995d).

2.2.4 Urlakning

Urlakning av metaller fran jord sker da metallkatjoner dvergar fran fast fas till vitskefas.
Hastigheten pa urlakningen varierar kraftigt och det har visats att den generellt sker
langsammare i fororenad jord 4n i jord som inte fororenats (Tyler, 1978), under forutséttning
att inga sura utslipp sker (Tyler, 1978; Gjengedal, 1992). En fordandring av pH-virdet
paverkar nimligen metallspecieringen sa att en ”V-formad” urlakningskurva bildas, det vill
sdga storre urlakning vid hoga och laga pH-virden. Metallkoncentrationen kan forédndras mer
an 100 ganger mellan pH 2 och neutralt pH (Dijkstra et al., 2004). Sgrlandet i Norge tar
generellt sett emot betydligt storre mangder sur nederbord dn vad som ér fallet i nordligare
delar av landet (Aas et al., 2008a), och detta tillsammans med jordens geografiska variation
och vegetationens egenskaper kan ge en okad urlakning (Gjengedal, 1992; Krosshavn et al.,
1993). Andra faktorer som kan paverka dr omgivande biogeokemiska forhallanden i jorden,

redoxtillstand och alkalinitet (Forstner och Gerth, 2001).
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Naturlig utspddning innebér att vatten som filtreras genom jorden transporterar joner, som kan
vara losta i vattnet eller svagt sorberade, nedat i jordprofilen och direfter vidare till
grundvattnet (Stone och O’Shaughnessy, 2005). Vattnet kan ocksa fora med sig sma
kolloidala partiklar och organiska molekyler som har metaller bundna till sig (Jensen et al.,
1999). Torka med paféljande aterfuktning kan bidra till en 6kad urlakning av metaller, da
méngden 16st material tenderar att oka drastiskt efter en aterfuktning (Klitzke och Lang,
2007). Detta bidrar till att d4ven den fraktion som &r identifierad som irreversibelt bunden
generellt kan ses som potentiellt mobil over lidngre tidsperioder (Forstner och Gerth, 2001;
Gerth et al. 2001). Transporten med vatten sker visserligen i relativt mindre utstrickning, men
mer eller mindre kontinuerligt, och dirfor bidrar vatten 6ver tid till en urlakning av metaller
(Stone och O’Shaughnessy, 2005). Alla grupper av fororeningar tycks vara foremal for
naturlig utspddning (Christensen ef al., 2001) vilket slutligen leder till “naturliga”

koncentrationsnivéaer (Gerth et al., 2001).

Aven om de bundna fororeningarna loses, #r det inte sikert att de inneb#r nigon risk for
miljon om desorptionshastigheten dr tillrdckligt langsam for att utspidning eller andra
mekanismer ska kunna halla dem pa en lag niva. Utspddningen sker under forutsittning att
grundvattnet dr okontaminerat och hur stor den blir bestams av desorptionshastigheten i

relation till grundvattnets flodeshastighet (Forstner och Gerth, 2001).

2.2.5 Biotillginglighet

I ekologisk riskbedomning &r biotillgidnglighet nyckelordet (Forstner och Gerth, 2001), dar
biotillgdngligt material definieras som den del som &dr kemiskt tillgidnglig for en organism
(Kordel och Hund-Rinke, 2001). Biotillgingligheten for sparmetaller kan direkt kopplas
samman med den kemiska specieringen, ofta genom de fria metalljonernas aktivitet (Turner,

1995).

Kemiska foreningar som ér relativt olosliga dr vanligen bundna till ytan pa olika partiklar, till
exempel humusidmnen. I bundet tillstand utgor de endast en potentiell risk for miljon och det
ar forst da de overgar fran fast fas till vitskefas som de blir biotillgingliga. Det dr darfor
snarare fordelningen mellan dessa faser dn jordens totala metallinnehall som utgér en risk

(Forstner och Gerth, 2001; Dijkstra et al., 2004). I jord bestar den biotillgéngliga delen av en
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metall i allminhet av koncentrationen i porvatten, dven om det har visats att till exempel
metaller som #r associerade med sulfider och anoxiska sediment ocksa #r biotillgingliga
(Forstner och Gerth, 2001). I porvatten finns dock dven annat innehall, till exempel organiskt
material, som kan bilda komplex med metaller och pa sa sitt minska biotillgdangligheten
(Forstner och Gerth, 2001; Kordel och Hund-Rinke, 2001). En god uppskattning av
biotillgidnglighet kan erhallas genom analys av metaller i vixter, eftersom de dirifran fors

vidare in i ndringskedjan (Gjengedal, 1992).

2.2.6 ’Vaskulir pump”

Metaller i jord kan, som tidigare nimnts, tas upp av vixter med hjilp av katjonutbyte mellan
jordpartiklar och vixtrotter och metallerna transporteras sedan vidare uppat i viaxten (Forstner
och Gerth, 2001; Campbell och Reece, 2005). Denna transport fran underliggande
jordhorisonter och uppat med pafoljande atergang till jord med doda vixtdelar kallas ofta for
“vaskuldr pumpning” och dr en naturlig process som kan berika ytskiktet i jord med metaller
(Gjengedal, 1992; Steinnes och Njastad, 1995; Donisa et al., 2005). De metaller som i forsta
hand tas upp pa detta sitt dr de som #r essentiella for vixterna, vilket innebar savil koppar
som zink, men #dven icke-essentiella metaller, som bly och kadmium, kan finnas i en vixt
(Gjengedal, 1992; Berthelsen et al., 1995a; Campbell och Reece, 2005). Kadmium tas upp av
vixter, framst beroende pa den kemiska likheten med zink (Nordberg och Nordberg, 2002;
Manahan, 2005), medan bly tas upp endast i mindre grad fran jord via rotter (Berthelsen et al.,

1995a).

2.3 ICP-MS - Induktivt kopplad plasma-masspektrometri

2.3.1 Generellt

Under de senaste aren har ICP-MS blivit en allt vanligare metod vid analys av sparelement.
Tidigare dominerade flam-atomabsorptionsspektrometri (flam-AAS), men ICP-MS har flera
fordelar jamfort med denna metod. Bland annat kan flera grunddmnen och deras isotoper
analyseras samtidigt, vilket gar snabbare, det krivs mindre provvolym och metoden har en
lagre detektionsgrins i forhallande till flam-AAS. Detektionsgranserna gar ner under ppb-
niva, samtidigt som koncentrationer pa ppm-niva kan bestimmas. Utvecklingen fran flam-

AAS mot ICP-MS har gatt via induktivt kopplad plasma-atomemissionsspektrometri (ICP-

15



Teori

AES). Dessa bada metoder liknar varandra pa manga sitt men ICP-MS har fordelen med ldgre

detektionsgrianser (Thomas, 2004; Gellein, 2008).

2.3.2 Om metoden

Metoden grundar sig pa att joner produceras av ett prov, som vanligtvis dr i vitskeform.
Provet pumpas in i ett pneumatiskt spraysystem dir det i en nebulisator ombildas till aerosoler
genom att det sker kollisioner mellan provet och tillférd argongas, se figur 2.2. Aerosolen &r
en blandning av droppar i olika storlek och de finaste dropparna, som innehaller 1-2 % av
provet, separeras fran de Ovriga och transporteras vidare till plasman via ett argonflode.
Plasman, som anvéinds som jonkdlla, dr en joniserad gas som bildas genom att tillrdackligt med
energi fOr att jonisera en argonatom tillférs via en gnista. Den elektron som frigors kolliderar
dérefter med en molekyl fran den instrommande argongasen som for med sig provet, och
denna tar under kollisionen emot tillrackligt med energi for att frige 4nnu en elektron, vilket
ger en kedjereaktion. Den inledande gnistan underhalls med hjilp av ett magnetfilt som
produceras av en radiofrekvensgenerator, vilket gor att argongasen joniseras fortlopande.
Temperaturen pa plasman, som uppnar cirka 10 000 K, uppritthalls dels av friktion och dels

av kraft fran radiofrekvensgeneratorn (Thomas, 2004).

Efter att jonerna fran provet har producerats i plasman fors de vidare till en masspektrometer
(MS) med hjilp av en tryckgradient. MS &r en separationsmetod som grundar sig pa olika
joners forhallande mellan massa och laddning (m/z). Det finns tva olika typer av massanalys
som dr vanliga vid anvindning av ICP-MS. Den ena dr kvadrupolen (Q) och den andra &r den
magnetiska sektorn (High Resolution, HR). En kvadrupol bestar av fyra elektriskt laddade
metallstavar som anordnats symmetriskt. Till varje stav dverfors en kombination av spinning
i form av radiofrekvens (RF) och direktstrom (DC) och detta skapar ett elektriskt filt inom
omradet mellan stavarna. Beroende pa forhallandet mellan RF och DC tillater det elektriska
fdltet mellan stavarna passage av joner endast inom ett smalt omrade av forhallandet m/z,
oftast runt 0,8 m/z. Genom att forhallandet RF/DC forindras pa ett kontrollerat sitt kan
kvadrupolen skanna hela det aktuella omradet och pa sa sitt tillats passage av joner med allt
hogre vidrden pa m/z. Kvadrupolen ir savil palitlig som billig och nackdelen dr framst
forekomsten av interferens da tva element har liknande viarden pa m/z. Den upplosning som
erhalls dr dock tillricklig vid de flesta analyser och kvadrupolen (Q-ICP-MS) ir darfor den

typ av massanalys som oftast anvidnds. Den andra typen av massanalys, den magnetiska
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sektorn (HR-ICP-MS), klarar en upplosning som ligger 6ver 10 000. Denna typ av analys
bygger pa att joner deflekteras av ett magnetiskt filt. Efter att jonerna passerat plasman
accelereras de och ror sig genom en elektrisk sektor som fungerar som ett energifilter. Dir
deflekteras jonerna i ett plan av det magnetiska féltet och graden av deflektion okar med
okande m/z. Denna metod gor det mojligt att separera joner med samma forhallande mellan
massa och laddning, men med nagot olika energiinnehall. Den friamsta fordelen med denna
typ av massanalys dr mgjligheten till en hogre upplosning, vilket innebér fordelar vid problem
med interferens. Didremot &dr tekniken dyrare och mindre anvindarvinlig jamfort med

kvadrupolen (Ortega, 2002; Skoog et al., 2004; Thomas, 2004; Gellein, 2008).

2.3.3 Anviindningsomrade

Pa grund av kombinationen av snabba multielementanalyser och laga detektionsgrianser dr
ICP-MS en metod med ett stort anvindningsomrade. Den dr anvandbar i miljoundersokningar,
dédr den bland annat kan anvéndas for att analysera innehall av olika grunddmnen i vatten,
jord, sediment, biologiska vdavnader och luftpartiklar. Den storsta nackdelen med metoden ar
priset och med Q-ICP-MS kan dven problem med interferens uppsta. Om HR-ICP-MS istillet
anvinds forbittras dock upplosningen avsevirt (Ortega, 2002; Skoog et al., 2004; Thomas,
2004; Gellein, 2008).
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3 METOD

3.1 Studerat omrade

Under perioden 1981-83 samlades det in drygt 800 prover av humus fran ett djup pa 2-5 cm
fran olika lokaliteter pa Sgrlandet. Under 1995 gjordes en aterinsamling av drygt 100
jordprover fran samma lokaliteter. Med detta som bakgrund har nu 50 av de lokaliteter som
undersokts tva ganger tidigare valts ut for en andra aterinsamling, se 6versiktskarta i figur 3.1.

Avsikten med aterinsamlingen &r att se pa metallinnehall 6ver tid.

Proverna ér tagna pa Sgrlandet i Norge under perioden 13-17 augusti 2008 och inbegriper de
sydligaste delarna av fylkena Rogaland, Aust-Agder, Vest-Agder och Telemark. Storsta delen
av befolkningen i omradet dr koncentrerad runt staden Kristiansand dér ocksa de flesta
industrierna dr beldgna. Jordmanen dr huvudsakligen podsol som hirror fran berggrund
bestaende av granit eller gnejs (Steinnes er al., 1989). En stor del av omradet ticks av
blandskog bestaende av bland annat tall, bjork och ek. Provtagningslokaliteterna dr samlade
inom ett omrade som stracker sig 40 km inat land riknat fran kusten, med tva undantag (VA-
219 och T-64) som ligger strax utanfor detta omrade. Vid val av lokaliteter har det tagits
hénsyn dels till geografisk fordelning och dels till storsta mojliga likhet i innehall av humus

mellan proverna.

Figur 3.1. Oversikt ver geografisk placering av de 50 undersokta lokaliteterna pa Sgrlandet. I nedre vinstra
hornet visas en karta 6ver Norge dér det undersokta omradet har markerats (Geodata, 2009).
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3.2 Prover

3.2.1 Insamling och preparering

Syftet med insamlingen var att finna exakt samma lokalitet som anvénts vid de tidigare
undersokningarna. Detta skedde med hjilp av professor Eiliv Steinnes som ansvarat for
insamlingen 1981-83 och som ockséa var med vid insamlingen 1995 och samma kartor i skala
1:50 000 som anvints tidigare. Identifieringen av den aktuella lokaliteten graderades enligt en
skala med tre steg — troligen, mojligen eller inte identifierad. Om inte exakt lokalitet kunde
aterfinnas togs provet dir vegetation och tjocklek pa humuslagret stimde bist med tidigare
noteringar. Det uppskattades dock att inga prover togs lingre bort dn 50 meter fran den

ursprungliga lokaliteten.

Punktproverna togs med hjilp av en jordborr som skruvades ner cirka 15 cm i jorden och
forde med sig ett jordprov upp. Det Gvre lagret av provet som bestod av svagt nedbrutna
vixtdelar, forna, borstades bort genom litt skrapning med baksidan av eggen pa en lang kniv.
Direfter avldagsnades de dversta 2 cm av humusskiktet och ett prov med en tjocklek pa cirka
tre cm togs ut med hjilp av tumstock och en lang, vass kniv. Provtagning och hantering av
proverna skedde under anvindning av nya engangshandskar av plast for varje prov och
proverna placerades slutligen i en plastpase som mirktes med identifieringsnummer for
lokaliteten. Provtagningen utfordes enligt standardiserad procedur SOP 2012 (EPA, 2000).
Vid varje lokalitet togs fyra punktprover som senare samlades till ett prov, sa kallat
kompositprov (Rubio och Vidal, 1995; Popek 2003). For att forhindra korskontaminering
mellan proverna rengjordes jordborret genom att det torkades av ordentligt med vitmossa
mellan provtagningarna. Under féltarbetet forvarades proverna i en svart plastsick i
bagageutrymmet i en bil och efter transport till laboratoriet férvarades de morkt och svalt 1

kylrum. Totalt samlades det in prover fran 50 olika lokaliteter.

Proverna preparerades genom att det insamlade materialet forst fick genomgd en
torkningsprocedur. Humusproverna 6verfordes till papperspasar, vilka placerades i dragskap
och torkades i rumstemperatur under sammanlagt 4 veckor. Direfter homogeniserades de fyra
punktproverna fran varje lokalitet genom att de tillsammans maldes ned i en mortel och till

sist siktades genom ett finmaskigt nylonnét (2 mm). Den finfraktion (< 2 mm) som erholls
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placerades i burkar av polyethylen med skruvlock och anvindes vidare i den kemiska

analysen. Preparering av proverna utfordes enligt internationell standard ISO 11464:2006.

3.2.2 Uppslutning

Uppslutning av humusproverna skedde med hjilp av mikrovagsteknik under hogt tryck
(Milestone UltraClave, EMLS, Leutkirch, Tyskland). Rér av PTFE (Polytetrafluoroethylene,
Teflon) for anvindning i mikrovagsugn skoljdes tva ganger med destillerat vatten. Direfter
vigdes torra humusprover (0,7-0,9 g) noggrant in och vikten noterades. Salpetersyra (HNOs3)
(14,6 ml, 50 % v/v ultrapur, Chem Scan AS) tillsattes varje ror. Vid varje
dekomponeringstillfille anvindes 14 ror till ett standardprogram for vegetation (se bilaga H)
som innebar att temperatur och tryck okades under cirka en timme till 250°C respektive 125
bar och holls pa denna niva under cirka 8 minuter. Direfter kyldes proverna successivt ner

under ytterligare en timme.

Efter uppslutning fortunnades provlosningarna till 150 ml. Av de fiardiga provldsningarna togs
det ut ett mindre prov (cirka 14 ml) som lagrades i rumstemperatur tills analys med

hoguppldsande induktivt kopplad plasma masspektrometer (HR-ICP-MS) kunde utforas.

3.3 Kemisk analys

3.3.1 Analyserat material

Samtidigt med de 50 proverna fran 2008 reanalyserades prover fran atta tillfilligt utvalda
lokaliteter bade fran 1981-83 och 1995. For samma atta lokaliteter utfordes parallella analyser
for materialet fran 2008, vilket gav fyra paralleller for sju prover, samt tva paralleller for ett
av dem. For de 6vriga proverna utfordes en analys per prov. Aven standard referensmaterial,
bestdende av tva olika humusmaterial och ett material av teblad, analyserades med tre
paralleller av varje. Till sist kontrollerades eventuell kontaminering genom att totalt 20
blindprover iordningstilldes. Dessa foljde samma procedur genom uppslutning och analys

som Ovriga prover.
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3.3.2 Analys med HR-ICP-MS

Koncentrationerna av Pb, Cd, Cu och Zn bestimdes med hjilp av en ELEMENT 2, High
Resolution Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer (HR-ICP-MS) fran Thermo
Scientific (Bremen, Tyskland). Det erholls tillfredsstillande data for de prover som
analyserades. Blankprover behandlades identiskt och tillsammans med humusproverna.
Samtliga analyser utférdes vid Institutt for Kjemi pda NTNU i Trondheim av 6veringenjor

Syverin Lierhagen.

3.4 Statistiska analyser

3.4.1 Standardavvikelse

Standardavvikelse ger information om spridningen av virden runt ett medelvirde och detta
kan beriknas med utgangspunkt i en serie analyser. Relativ standardavvikelse uttrycks i
procent (Langmyhr, 1987). Alla genomsnittsvirden med tillhérande standardavvikelser i

undersokningen har beridknats med hjilp av Excel 2003.

3.4.2 Signifikanstest

For en statistisk jamforelse av resultaten mellan de olika provtagningstillfillena utférdes
Mann-Whitney U-testen med hjéalp av SPSS Statistics 17.0. Testen anvédnds for att undersoka
om det finns systematiska fel i metoden (Skoog et al., 2004) och dr ldmplig for en situation
dér fore och efter ska jamforas, vilket i denna undersdkning innebir innehall av metaller i
naturlig jord vid samma lokalitet fore och efter den aktuella 25-arsperioden. Mann-Whitney
U-testen ar icke-parametrisk, vilken innebédr att normalfordelning av resultaten inte &r
nddvindig (Graham, 1993). Testen &dr déarfor mer robust dn en motsvarande parametrisk

signifikanstest.

3.5 Val av representativ isotop for kadmium

Vid analysen med HR-ICP-MS erholls tre olika resultat for kadmium. Isotopen Cd114 med
lag upplosning valdes framfor de andra (Cd114 MR och Cd111 LR), delvis pa grund av att

Cd114 &r den vanligast forekommande isotopen och delvis for de bittre detektionsgrianser
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som fas vid 1ag upplosning. Korrelationen mellan de bada isotoperna med 1ag upplosning &r

mycket god, se figur 3.2.

Verifisering av 2 isotoper i (Lr), Cd114 har minst MoO interferens, men har en interferens av Sn som Cd11 ikke har, for disse provene har dette ingenting a si fordi bad Mo og
Sner lav. Element: Cd Enhet pg/g

Y =0988x + 0,021
R?=0,9993

cd111(Ly)
n ©
g 8
8 8

=

0,000
0,000 0500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 4,500 5,000
cdt14(Ln)

Figur 3.2. Korrelationsdiagram for isotoperna Cd111 (LR) och Cd114 (LR).
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4 METODVARDERING

4.1 Filtarbete

Vid den forsta detaljerade undersokningen av metallerna bly, kadmium, koppar och zink i
naturlig ytjord i sodra Norge (1981-83) noterades de maximala koncentrationerna inom ett
omrade som lag 20-40 km fran kusten (Steinnes et al., 1989). De prover som har valts ut till

denna undersokning ligger déarfor, med tva undantag, inom detta omrade (se punkt 3.1).

Eftersom denna undersokning innebar en fortséttning pa undersokningarna 1981-83 och 1995
var platserna utvalda pa forhand och malet var att finna exakt samma lokaliteter som anvints
tidigare. Med hjélp av kartor dér lokaliteterna markerats vid de tidigare undersokningarna
kunde de flesta av de aktuella platserna aterfinnas och graden av aterfinnande noterades. Om
lokaliteten inte kategoriserades som “troligen identifierad” togs prover som var sa lika de
tidigare proverna som mdojligt med hénsyn pa vegetation, jordtyp och tjocklek pa humusskikt.
Pa de tre platser som inte kunde identifieras togs prover som uppskattningsvis lag maximalt
50 meter fran den ursprungliga lokaliteten. Av de Ovriga lokaliteterna var 24 troligen och 23
mojligen identifierade. Detta innebir att cirka hilften av lokaliteterna kunde aterfinnas med

stor sikerhet, medan knappt hilften kunde aterfinnas med nagot mindre sikerhet (bilaga A).

En numera vanlig och mer noggrann metod for att markera en plats dr Global Positioning
System (GPS), men pa grund av att denna metod inte var aktuell vid tidigare insamlingar
anvindes kartor dven denna gang och nagra GPS-koordinater noterades inte. Professor Eiliv
Steinnes som ansvarat for insamlingen 1981-83 och som ocksa var med vid insamlingen 1995

fanns @n en gang pa plats.

I alla procedurer dir jord ska analyseras finns ett problem med att fa fram representativa
prover, vilket beror pa heterogeniteten och komplexiteten hos jord (Alloway, 1995d; Wagner
och Klein, 1995; Popek, 2003). De flesta insamlingar av prover gar darfor ut pa att samla in
ett antal prover inom ett visst omrade och sedan ligga samman dessa till ett prov som far
representera den aktuella lokaliteten (Ure, 1995), ett sa kallat kompositprov. Detta dr ocksa

den metod som anvindes 1 undersokningen.
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Sammanfattningsvis var lokaliteter och insamlingsprocedur desamma som vid tidigare
undersokningar och samma person som varit ansvarig for insamlingarna tidigare fanns pa
plats dven denna gang. Trots att analysmetoden #ndrats fanns en kontinuitet i Ovriga

tillvigagangssitt som bidrar till en minskning av osikerheten runt det slutliga resultatet.

4.2 Behandling och analys av prover

4.2.1 Uppslutning

Resultaten baseras pa dekomponering av proverna med HNO;. Denna syra l6ser inte silikater
eller kisel helt och det kan dérfér vara mojligt att det totala innehallet av metaller i proverna
inte dr representerat fullt ut. Den metod med mikrovagsteknik som anvéndes i undersokningen
ar dock en av de biésta uppslutningsmetoder som finns tillgdngliga pa marknaden, vilket gor
upplosningen betydligt mer fullstindig dn de metoder som anvints tidigare. De tungmetaller

som inte ar bundna till silikater, det vill sdga de flesta, 16ses dock i HNOj3 (Ure, 1995).

4.2.2 Reanalys av dldre material

Resultatet av reanalysen ger information om noggrannheten i analyserna, det vill sdga var
métvirdena befinner sig i forhallande till accepterade virden (Graham, 1993; Skoog et al.,
2004). Resultatet visar att viardena for koncentrationerna varierade savil mellan de bada

metoderna AAS och HR-ICP-MS som mellan de olika metallerna, se tabell 4.1 samt bilaga C.

Tabell 4.1. Sammanstillning av resultat fran reanalys av material himtat fran tidigare insamlingar. Virdena
anger genomsnittlig procentuell skillnad mellan virdena fran reanalys med HR-ICP-MS och tidigare analys med
AAS éren 1981-83 och 1995.

Metall 1981-83 (%) 1995 (%)
Bly -13,0 -11,9
Kadmium -2,4 -24
Koppar -1,7 -3,2
Zink 18,5 14,7
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Koncentrationen av bly hade den storsta genomsnittliga minskningen jimfort med AAS-
resultaten fran bade 1981-83 och 1995, med resultat som var 13,0 % respektive 11,9 % lagre,
men dven kadmium och koppar hade minskat jamfort med bade 1995 och 1981-83 om in i
relativt mindre grad. Koncentrationen av zink hade diaremot okat med 18,5 % och 14,7 %
jamfort med 1981-83 respektive 1995. Spridningen av de analysvirden som lag till grund for
medelvirdet var nagot storre for kadmium fran 1995 och koppar fran 1981-83 4n for de andra
metallerna. Genomsnittsvirdena fran 1981-83 och 1995 visade en tendens att f6lja varandra

for respektive metall.

Sammanfattningsvis indikerar resultaten att noggrannheten 1 analysen var tillfredsstédllande for
kadmium och koppar da skillnaderna i koncentration var relativt sma. For bly och zink var

dock noggrannheten mindre bra.

En felkilla till avvikelserna mellan de bada analysmetoderna kan vara analysfel i proceduren
vid AAS-analyserna eller vid HR-ICP-MS analysen. Dessutom kan interferens ha paverkat
analysmetoderna i olika grad. En annan mgjlighet ar att den mer fullstindiga upplosningen av
humusmaterial med tekniken i denna undersdkning, dir temperaturen uppgér till 250°C (se
punkt 3.2.2), kan ge hogre virden dn de dekomponeringsmetoder som anvénts vid tidigare

undersokningar. Detta giller speciellt da oorganiskt material ocksa finns nérvarande.

Samtliga resultat fran de tidigare undersokningarna 1981-83 och 1995 har korrigerats enligt
resultaten fran reanalysen. Detta ger ett béttre underlag for jamforelse da eventuella analysfel

inte paverkar det relativa forhallandet mellan resultaten fran de tre undersokningstillfallena.

4.2.3 Reproducerbarhet

Reproducerbarhet dr kopplat till precision, dir en liten variation visar en god mojlighet att
kunna reproducera ett forsok eller en observation (Graham, 1993). I detta arbete dr den
relativa standardavvikelsen (RSD) for parallella uppslutningar ett matt pa reproducerbarheten.
Parallellerna &r tagna fran samma prov, vilket i sin tur 4r sammansatt av fyra punktprover

tagna vid respektive lokalitet (se punkt 3.2.1).
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Resultatet visar att reproducerbarheten, som omfattar hela den samlade proceduren fran
provtagning till analys, var mycket god. Detta framgar av tabell 4.2 som visar genomsnittlig
RSD f{or mitningarna. Den goda reproducerbarheten innebér att materialet var tamligen
homogent, vilket i sin tur beror pa en noggrann behandling av proverna, till exempel vid
siktning och ristning av proverna innan invdgning. Relativ standardavvikelse for varje

parallell och metall framgar av bilaga E.

Tabell 4.2. Genomsnittsvirden for relativ standardavvikelse (RSD) avseende parallella prover fran atta slumpvis
utvalda lokaliteter. Aven intervallen for den relativa standardavvikelsen anges.

Metall Genomsnittlig avvikelse (RSD, %) Intervall (%)
Bly 3,0 1,4-54
Kadmium 3,2 1,0-5,3
Koppar 2,3 0,7-4,5
Zink 3,1 1,4-56

4.2.4 Referensmaterial

For att mita kvaliteten pa analysen analyserades standard referensmaterial tillsammans med
ovriga prover. Mitvirdena fran en sadan analys kan indikera nérvaro av systematiska fel, men
beroende pa vilket referensmaterial som anvinds kan det ocksa hinda att jamforbarheten med
aktuella prover inte gar att uppna. I denna undersokning anvéndes tva olika referensmaterial
av humus och ett av teblad. Resultaten av analyserna framgar av tabell 4.3 som visar en
oversikt over avvikelser fran certifierade virden. Resultat for varje parallell samt certifierade

virden presenteras i bilaga F.

Tabell 4.3. Resultat fran analys av standard referensmaterial. Virdena anger procentuell avvikelse fran
certifierade virden i referensmaterialet for respektive referensmaterial och metall.

Referensmaterial Pb (%) Cd (%) Cu (%) Zn (%)
H2 - Humus 16,7 18,1 8,2 22,1
H3 - Humus 0,3 7,8 16,4 11,2
Tea leaves -11,0 14,0 8,3 13,3
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Avvikelserna dr huvudsakligen positiva, vilket innebér att uppmétta virden dr hogre dn de
certifierade, men for koncentrationen av bly i teblad giller det motsatta. Det finns dock
skillnader mellan de olika materialen. Vid en jamforelse av de bada humusmaterialen visar
det sig att H2 har ungefir dubbelt sa stora procentuella avvikelser som H3 for kadmium och
zink och manga ganger storre for bly. For koppar dr dock forhallandet det omvinda, det vill
sdga att H3 har en dubbelt sa stor avvikelse som H2. Resultaten for teblad liknar dem for

humus, bortsett fran bly.

Den genomsnittliga avvikelsen for samtliga referensmaterial dr storst for zink som hamnar pa
drygt 15 %. Direfter kommer kadmium pa drygt 13 % och koppar pa cirka 11 %. Sist
kommer bly med drygt 2 %. Den relativa standardavvikelsen for de olika parallellerna visar
en god reproducerbarhet utan storre avvikelser, men det bor mérkas att antalet paralleller &r

litet.

Avvikelserna ir totalt sett forhallandevis hoga, vilket dr svart att forklara men skulle kunna
indikera att de uppmitta nivaerna av metaller i undersokningen dr systematiskt for hoga. Detta
kan vara fallet framf6rallt for zink, som forutom de cirka 15 % hogre virdena i forhallande till
referensmaterialet ocksa ligger drygt 16 % hogre i reanalysen med HR-ICP-MS jamfort med
tidigare resultat fran analyser med AAS (tabeller 4.1 och 4.3).

En felkdlla i sammanhanget kan dock vara densamma som namnts ovan for reanalys av édldre
material; att den mer fullstindiga upplosningen av humusmaterial med tekniken i denna
undersokning, dir temperaturen uppgar till 250°C (se punkt 3.2.2), kan ge hogre virden dn de
dekomponeringsmetoder som anvints vid tidigare undersokningar, speciellt da oorganiskt
material ocksa finns ndrvarande. En viss del av avvikelserna kan dven hirledas till den

naturliga osédkerhet som ligger 1 det angivna virdet for respektive referensmaterial (bilaga F).
Osikerheten i de relativt hoga avvikelserna motverkas av att resultaten fran tidigare analyser

har korrigerats i enlighet med resultaten fran reanalysen med HR-ICP-MS. Detta gor att det

relativa forhallandet mellan resultaten fran de tre tidpunkterna dnda inte paverkas.
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S RESULTAT

Lokaliteternas vegetation beskrivs i bilaga A, déir ocksa mojligheten for att ha aterfunnit
samma lokalitet for provtagningen som vid tidigare tillfdllen virderats utifran en skala med tre
kategorier. Provernas numrering utfdrdes enligt samma system som anvindes vid den fOrsta
insamlingen 1981-83. Till grund for detta ligger till viss grad namnet pa det fylke dir
proverna samlades in, - R (Rogaland), VA (Vest-Agder) och T (Telemark). De prover som
samlades in 1981-83 bendmns héddanefter enbart 1983.

Fran borjan hade 51 lokaliteter plockats ut for provinsamling men en av dem, VA-106, var
helt forstord pa grund av vigbygge och utgick dérfor. Den statistiska analysen grundar sig

foljaktligen pa totalt 50 insamlade prover och analysresultaten framgar av bilaga B.

En oversikt 6ver genomsnittsvdarden for fordndring av metallkoncentrationer i procent dver
den undersokta 25-arsperioden for de 50 humusproverna visas i sammanstéllningen i tabell
5.1. T figur 5.1 visas en grafisk sammanstillning av resultaten fran de tre olika
undersokningarna 1983, 1995 och 2008. Underlaget for detta aterfinns i bilaga D, dér det dven

finns en sammanstillning av koncentrationsomraden for de olika undersokningarna.

Resultatet av signifikanstesten, vilken utforts som beskrivet under punkt 3.4.2 ovan, visas i
tabell 5.2. Ju ldgre virden som anges i tabellen desto hogre dr signifikansnivan, vilket innebir
att den statistiska sdkerheten for att en forandring har skett dr storre. For specifika virden se

bilaga G.

Tabell 5.1. Procentuell foridndring av metallkoncentration 6ver en tidsperiod pa 25 ar. Virdena for 1983 och
1995 har korrigerats enligt resultat fran reanalys med ICP-MS.

Metall 1981-83 - 1995 (%) 1995 - 2008 (%) 1981-83 - 2008 (%)
Pb 22,8 -38,5 -52,5
cd -37,9 22,2 -51,7
Cu 22,1 -25,9 -42,3
Zn -32,0 22,8 -47,5

28



Resultat
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Figur 5.1. Foréindring i koncentration av bly, kadmium, koppar och zink, med standardavvikelse, i humus pa
Sgrlandet Gver en tidsperiod pa 25 ar. Virdena for 1983 och 1995 har korrigerats enligt resultat fran reanalys av
ildre prover med ICP-MS.

Tabell 5.2. Resultat av statistiskt uppmitta signifikansnivaer gillande skillnader i metallkoncentration hos
humusprover mellan olika insamlingstillfdllen. Vid undersokningen anvindes signifikanstesten Mann-Whitney-
U. Resultatet av testen gav endast tre decimaler och ju ldgre virdena &r desto hogre &r signifikansnivan.

Insamlingsar Pb Cd Cu Zn

1983 vs. 1995 <0,001 <0,001 0,006 <0,001
1995 vs. 2008 <0,001 0,022 <0,001 <0,001
1983 vs. 2008 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
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6 DISKUSSION

Klar nedgang

Koncentrationerna av de undersokta metallerna bly, kadmium, koppar och zink visar samtliga
en klar nedgang i humuslagret hos naturlig jord pa Sgrlandet mellan aren 1983 och 2008.
Nedgangen har skett gradvis under den aktuella perioden (figur 5.1) och har varit storst for
bly, titt foljt av kadmium, dédr koncentrationen av bada metallerna har minskat med Over
hilften, 52,5 % respektive 51,7 %. Darefter kommer zink, med en minskning pa 47,5 %, foljt
av koppar som har minskat med 42,3 % (tabell 5.1). Samtliga nedgangar under 25-arsperioden

ar statistiskt klart signifikanta (tabell 5.2).

Nedgangen for samtliga metaller i forhallande till den forra undersokningen 1995 #r ocksa
signifikant, om dn i mindre grad for kadmium (tabell 5.2, bilaga G) som har ett p-virde pa
0,022 jamfort med <0,001 for de 6vriga metallerna. Nedgangen for kadmium under den sista
13-arsperioden dr med andra ord mindre signifikant, medan den ir klart signifikant 6ver 25-
arsperioden som helhet. Med detta som exempel tydliggors vikten av att undersoka

forandringar i miljon Gver tid for att statistiskt hallbara forandringar ska kunna urskiljas.

Variationer och felkiillor

De wuppmitta koncentrationerna varierar for samtliga metaller, lokaliteter och
insamlingstillfillen. Det finns exempel for enskilda prover dir den neratgaende trenden inte
bekriftas av resultaten for 1995, men dar det dnda kan noteras en nedgang vid en jamforelse
mellan 1983 och 2008 (bilaga D). Samma sak giller i vissa fall dven for vérden fran 2008,
som kan vara hogre dn for 1995, men dir en nedgang dnda kan noteras under 25-arsperioden i
sin helhet. For ett fatal lokaliteter kan det noteras en svag 6kning istillet for en minskning av
koncentrationerna for vissa metaller. Detta giller fraimst for koppar, vilket kan ha samband
med att denna metall fraimst associeras med utsldpp fran lokala punktkéllor (Steinnes et al.,

1989; Berg et al., 1994; Steinnes et al., 1997; 2007a).
For samtliga prover finns det mojliga felkillor till humuslagrens uppmitta metallinnehall som

kommer av jordens naturliga heterogenitet och komplexitet i bade tid och rum samt eventuella

lokala variationer om proverna inte tagits pa exakt samma plats vid de olika insamlingarna.
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Det dr dven mojligt att det forekommer skillnader i behandling av proverna som kan hérroras
till att olika personer utfort undersokningarna. En annan felkélla som kan vara mojlig ér
felskrivning i resultatet i nagon av de tidigare undersokningarna. Detta kan vara fallet for
koncentrationen av bly i R-027 fran insamlingen 1983, vilken ligger pa en niva som ér tolv

ganger hogre dn for 2008.

Neratgaende trend

Minskningen av metallkoncentration 1 humus dver tid visar en god samstimmighet med andra
undersokningar, vilka ocksa pekar pa en neratgaende trend for de aktuella metallerna. En
undersokning av metallinnehall i nederbord pa Sgrlandet mellan 1976 och 2002 visar en starkt
neratgaende trend for de undersokta metallerna bly, kadmium och zink (Berg et al., 2003a),
vilken har fortsatt dven direfter (Aas er al, 2008a). Under aren 1977 till 2005 kartlades
atmosfiriskt nedfall av metaller i Norge med hjilp av mossanalyser och resultatet visar en stor
och kontinuerlig nedgang i nedfallet av samtliga fyra undersokta metaller, med en speciellt
kraftig nedgang pa Sgrlandet och for bly (Steinnes ef al., 2007a). Samma trend har visats for
samtliga fyra metaller 1 undersokningar av atmosfériskt nedfall i Sverige mellan 1968/70 och
1995. Nedgangen var ocksa hir storst i de sodra delarna av landet och for bly (Riihling och
Tyler, 2001). Aven i Europa har koncentrationerna av de undersokta metallerna i mossa
minskat signifikant mellan 1990 och 2000 (Harmens et al, 2007; 2008). Andra
undersokningar av luft och nederbord inom den aktuella tidsperioden visar ocksa de pa en

generellt neratgaende trend (Amundsen et al., 1992; Berg et al., 2008).

Nedgangen i nedfall av atmosfiriska fororeningar sammanfaller med att de antropogena
utsldppen, och diarmed ocksa koncentrationerna i luft, i Europa har minskat kontinuerligt
sedan toppnoteringarna i koncentration i slutet av 1960- och borjan av 1970-talet (Ilyin et al.,
2008; Pacyna et al., 2009), men dven variationer i utsldpp fran naturliga killor kan spela en
roll. Den generella neratgaende trenden nér det giller antropogena utsldpp har sin bakgrund i
flera faktorer: Att blytillsats till bensin gradvis har tagits bort (von Storch et al., 2003), att
tekniken for utsldppskontroll har utvecklats och att delar av centrala och Ostra Europa gick
over fran centralstyrda ekonomiska system till marknadsekonomier i slutet av 1980-talet och i
borjan av 1990-talet (Pacyna et al., 2009). Att nedgangen ir storst for bly, kadmium och zink
kan bero pa att de agerar som en enhetlig grupp med hog grad av interkorrelation. Samtliga
associeras med langtransport fran andra delar av Europa och har dirmed ocksa liknande

geografisk distribution (Steinnes et al., 1989; Berg et al., 1994; Steinnes et al., 1997; 2007a).
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Koppar

Koppar dr den av de undersokta metallerna som har den ldgsta minskningen (42 %) i humus
over tid. Koppar skiljer sig fran de andra metallerna i undersokningen genom att den, som
namnts tidigare, har en mycket svagare association till langtransport och istéllet
huvudsakligen forknippas med lokala punktkillor inom, eller strax utanfor, Norges grinser
(Steinnes et al., 1989; Berg et al., 1994; Steinnes et al., 1997; 2007a). Dessa punktkéllor kan
vara savil antropogena som naturliga. Den storsta av de lokala antropogena killorna i denna
undersokning dr smiltverket Xstrata Nickel i Kristiansand. Det har registrerats nedfall av
koppar i omradet runt sméltverket, men i relativt liten skala (Steinnes et al., 2007b) och den
mitbara effekten nar i vilket fall som helst knappast lingre dn 100 km fran killan (Steinnes et
al., 1997). Det har ocksa visats att koppar har en medelh6g berikning i nederbord pa Se¢rlandet

(Berg et al., 1994), vilket 4r pa en ldgre niva dn for de vriga tre metallerna.

Langtransport av luftféroreningar ir huvudkillan

Att det dr langtransport av luftfororeningar som édr huvudkillan till forhojda koncentrationer
av metaller i jord pa Sgrlandet framkommer, forutom av den tydliga nedgangen i
koncentrationer i1 denna undersdkning, dven av flera undersokningar av luft, nederbord, mossa
och jord (till exempel Amundsen et al., 1992; Steinnes et al., 1997; Berg et al., 2003a; 2003b;
Steinnes et al., 2007a; Aas et al, 2008a) samt en undersOkning av stabila
blyisotopférhallanden i podsoljord i norska skogar. Blyisotopforhallanden &r ett exakt verktyg
for att bestimma fororeningar av bly 1 terrestriska ekosystem och resultatet av
undersokningen visade att mellan 95 och 99 % av det bly som fanns i den organiska
horisonten hos jord pd Segrlandet kunde hirroras fran luftfororeningar. Aven i de
underliggande A och 6vre delen av B horisonterna dominerade denna killa (Steinnes et al.,
2005a). I en annan undersokning i de sydligaste delarna av Norge, dir férhallandet mellan
metaller i humuslagret och det ostérda undre jordlagret pa cirka 60 cm djup berdknades,
indikerade forhallandena i koncentration for bly, kadmium, koppar och zink en stark paverkan
av langtransporterade luftfororeningar (Steinnes och Njastad, 1995). Den antropogena
effekten kan ocksa ses i ett historiskt perspektiv genom jamforelser av metallkoncentrationer i
ytjord och i bottensediment i sjoar. I en sadan undersokning i sddra Sverige visades att
innehallet av bly i jord hade 6kat med 5-10 ganger sedan forindustriell tid (Johansson et al.,

1995).
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Luftfororeningarna har sitt ursprung i atmosfirisk langtransport fran tédtbefolkade och starkt
industrialiserade omradena i Europa (Amundsen et al., 1992) och under episoder upptrider de
hidr undersokta metallerna, vilka huvudsakligen kommer fran antropogen verksamhet, i hoga
relativa koncentrationer (Amundsen et al., 1992; Berg et al, 1994). En jamforelse av
metallkoncentrationer i nederbérd mellan Norge, Sverige, Frankrike, Irland, Skottland och
Nordsjon visade att platserna exponeras for samma utslidppskillor 1 Europa och att det frimst
ar de metaller som associeras med atmosfirisk langtransport, bly, kadmium och zink, som har
jamforbara virden. De hogsta nivaerna dver Norge har uppmiitts ldngs kusten pa Sgrlandet for
att sedan avta norrut (Berg et al., 1994) och en liknande undersokning i Sverige visar ocksa pa
en nord-sydlig koncentrationsgradient for metaller som har koppling till atmosfirisk

langtransport (Johansson et al., 1995).

Sur nederbord

Hastigheten pa urlakning av vissa metaller har visats ske snabbare i de sydligare delarna av
Norge jamfort med landet som helhet (Donisa et al., 2005). Detta kan ha flera orsaker, som
till exempel att den totala depositionen av metaller dr hogre, att omsittningen av
humusmaterial dr relativt storre och sker vid hogre arsmedeltemperaturer (Steinnes et al.,
2005a), eller att sur nederbord deponeras i signifikant storre midngder @n i de nordligare

delarna, trots en neratgaende trend (Aas et al., 2008a).

Kadmium och zink dr, pa grund av sina relativt svaga bindningar till humus, de metaller av de
fyra undersokta som dr mest mottagliga for urlakning (Tyler, 1978; 1981) och det har ocksa
visats att dessa metaller fir en okad urlakning efter forsurning (Gjengedal, 1992). Aven bly
och koppar paverkas, men i relativt mindre grad (Steinnes et al., 1989). En undersdkning av
bly i naturlig jord pa Serlandet framstéller dock sur nederbord som den viktigaste anledningen
till att en stor del av det bly som kommer fran atmosfirisk deposition har forflyttats fran den
organiska horisonten och nerat i jordprofilen, till A- och B-horisonterna (Steinnes et al.,
2005a). Sammanfattningsvis har sur nederbord en klar effekt pa urlakning av metaller i jord
(Gjengedal, 1992), och det ar troligt att detta dr en bakomliggande faktor till de minskade

metallkoncentrationer over tid som framkommit i denna undersokning.
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Mykorrhiza

Urlakning kan emellertid forsenas av jordkomponenterna hos svamp, som tenderar att
koncentrera vissa tillgdngliga metaller i sin biomassa under jord. Koppar, som ocksa binder
starkt till humus (Tyler, 1978), ackumuleras starkt i mykorrhiza och bade kadmium och zink
visar en signifikant grad av ackumulering. Bly &r ddremot nidstan helt uteslutet fran
ektomykorrhiza (Berthelsen er al., 1995b). Detta fenomen korrelerar vil med resultatet fran
denna undersokning, dir koncentrationsfordndringen for bly var den storsta (- 52,5 %) och
koncentrationsfordandringen for koppar (- 42,3 %) var den minsta, och kan vara en bidragande
orsak till fordndringarna 1 koncentration over tid. En undersokning av hur kalhuggning
paverkar metallkoncentrationen i jord visade en signifikant Okning av urlakning fran
humuslagret av bly, medan kadmium, koppar och zink holls kvar, troligen beroende pa en hog

ackumulering i ektomykorrhiza (Berthelsen och Steinnes, 1995).

Vaskulidr pumpning

De metaller som har de relativt sett ldgsta koncentrationsminskningarna over tid i denna
undersokning dr koppar och zink. En forklaring kan vara att bada metallerna dr essentiella for
vixter och ingar i en aktiv cirkulation mellan jordens humuslager och olika vixter, sa kallad
“vaskuldr pumpning” (Gjengedal, 1992; Steinnes och Njastad, 1995; Donisa et al., 2005).
Detta gor att en relativt mindre del av metallerna i humus blir tillginglig for
urlakningsprocesser och den totala nedgangen blir foljaktligen mindre. Kadmium som har
likheter med zink kemiskt sett ingar ocksa i denna cirkulation. Bly tas ddremot endast upp i
mindre grad av rétterna hos olika vixter (Berthelsen et al., 1995a), vilket innebér att den del
som dar tillgdnglig for urlakning blir storre relativt sett och didrmed kan den totala
koncentrationen fa en snabbare minskning. Bly dr ocksa den metall dir koncentrationen under
den studerade 25-arsperioden har minskat mest, trots att det #r den av de fyra undersokta
metallerna som binder starkast till humus och har visats ha en mycket lang residenstid i jord.
Residenstiden kan dock paverkas av olika faktorer. I undersokningar som bygger pa enkla
antaganden om “steady state” har residenstiden for bly beriknats till flera hundra ar (Tyler,
1978), men i realiteten dr “steady state” sillan relevant. I andra studier didr det har tagits
hénsyn till fordndringar i deponeringshastigheter visades medelresidenstiden vara 17-35 ar
och upp till 77 ar pa hogre hojd, ur topografisk synvinkel (Miller och Friedland, 1994;
Johnson et al., 1995). Senare undersokningar har visat att residenstiden for bly ligger i

omradet mellan dessa undersokningar, det vill siga 75-250 ar (Bindler och Klaminder, 2006).
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Sammanfattning

Med bakgrund i ovanstaende diskussion kan man forvénta att koppar, som binder relativt
starkt till humus, ackumuleras i hog grad i mykorrhiza och &r en essentiell metall for vixter
ska vara den av de undersokta metallerna som teoretiskt sett lakas ur langsammast och detta
stimmer vil med undersokningens resultat. Kadmium och zink, som bada har relativt svaga
bindningar till humus, bor dven de teoretiskt sett lakas ur tamligen litt fran humuslagret i
naturlig jord, bland annat med hjélp av sur nederbord. For zink motverkas dock detta av bade
vaskuldr pumpning och ackumulering i mykorrhiza, medan det for kadmium till storsta delen
dr ackumulering i mykorrhiza som motverkar en snabb urlakning, dven om vaskuldr
pumpning ocksa spelar en viss roll men i mindre grad dn for zink. Av dessa tva metaller ar det
enligt undersokningen ocksa kadmium som har den snabbare urlakningen. Bly har den hogsta
urlakningshastigheten av de undersokta metallerna, vilket inte stimmer med forvintningarna
och kan ses som miérkligt med tanke pa den starka bindningen till humus. Men om det
samtidigt tas hédnsyn till de aterhallande mekanismer som beskrivits ovan och som bly néstan
saknar helt, blir nedgangen relevant och signifikansen av de ovan beskrivna mekanismer som

haller kvar metaller i jord blir tydlig.

Framtida scenario

Denna undersokning indikerar att koncentrationerna av bly, kadmium, koppar och zink i
humusskiktet i naturlig jord pa Serlandet foljer den generella neratgaende trenden av
antropogena utsldpp i Europa. Atmosfiriskt nedfall fran andra lidnder i Europa dr fortfarande
en dominerande killa till metaller i Norge, dven om den neratgaende trenden inte lingre &r
lika markerad (Steinnes et al., 2007a). Det har tecknats ett framtidsscenario for Europa med
hjdlp av information om tidigare utslipp och koncentrationer och detta tyder pa generellt
fortsatta reduktioner i utsldppen av de undersokta metallerna bly och kadmium ar 2010. Det
viktigaste verktyget for en ytterligare minskning av luftfororeningarna dr forbéttrade och
langsiktiga 6vervakningsprogram (Pacyna et al., 2009), men dven en utdkad introduktion av
fornyelsebara energikillor i Europa kan bidra till en minskning av utslippen fran stora

antropogena kéllor (Pacyna et al., 2007).

Den mitbara effekten i jord foljer sannolikt denna trend, om 4n med viss fordrojning beroende
pa metallernas respektive residenstider i jord. Det kan dérfor forvintas en ytterligare, men
mojligen inte fullt lika markerad, nedgang i metallkoncentrationerna i ytskiktet hos naturlig

jord pa Sgrlandet under de ndrmaste aren.
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7 KONKLUSION

Ytskiktet 1 naturlig jord har 1 flera tidigare studier visat sig vara ett lampligt medium for att
pavisa ackumulering av metaller som hirror fran atmosfirisk deposition. Detta arbete
bekriftar de tidigare erfarenheterna och visar samtidigt hur viktigt det ar att forandringar av
fororeningsnivaer i miljon undersoks over ldngre tid for att en mitbar trend ska kunna

urskiljas.

Resultatet av detta arbete visar en klar nedgang av koncentrationerna for samtliga fyra
undersokta metaller i naturlig jord pa Sgrlandet under de sista 25 aren. Att nedgangen ir sa
tydlig indikerar starkt att det dr langtransporterade atmosfiriska fororeningar fran andra delar
av Europa som &r den huvudsakliga kéllan till metallerna, da nedgangen korrelerar med den
generella neratgaende trenden for savil antropogena utsldpp som koncentrationer av metaller i
luftmassor fran Europa under de sista artiondena. Att nedgangen &r storst for bly, trots att
denna metall dr den av de undersokta som binder starkast till humus, indikerar dven att
aterhallande mekanismer for metaller i naturlig jord spelar en roll nér det géller den relativa

urlakningshastigheten.
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Bilaga A

Bilaga A: Oversikt éver lokaliteter

Tabell Al: Oversikt 6ver undersokta lokaliteter pA Sgrlandet i Norge med grad av identifiering samt typ av
vegetation pa platsen.

Provid. Identifiering Vegetation
Trolig Mojlig Inte identifierad

R-027 X Blabarsris, hég planterad tall

R-045 X Blabarsris och bjork

R-060 X Blabarsris, ljung och bjérk

R-061 X Blabarsris och tall

R-076 X Blabarsris

R-078 X Blabar, ljung, tall och gran

R-085 X Blabarsris

R-099 X Ljung

R-106 X Blabar- och lingonris

R-120 X Ljung

R-124 X Blabarsris och gammal tall

R-125 X Blabar, ljung, lingon, tall och gran

R-126 X Blabarsris, ljung och tall

VA-002 X Blabarsris och ljung

VA-006 X Blabarsris och ljung

VA-020 X Blabarsris och ljung

VA-029 X Blabarsris, ljung, furu och ek

VA-034 X Blabarsris/ljung

VA-041 X Blabarsris och tall

VA-045 X Blabarsris och tall

VA-053 X Ljung

VA-056 X Ljung och gras

VA-059 X Tall, bjérk och ek

VA-060 X Blabarsris och ljung

VA-074 X Ljung

VA-084 X Blabarsris och tall

VA-088 X Tall, ek, blabarsris och konvaljer

VA-091 X Blabarsris och tall

VA-095 X Ljung

VA-105 X Blabarsris, tall och ormbunkar

VA-106 PLATSEN FORSTORD

VA-117 X Ljung och myr

VA-127 X Blabarsris och tall

VA-168 X Blabarsris och tall

VA-173 X Ljung

VA-185 X Blabarsris och ljung

VA-203 X Tall och gran

VA-219 X Blabarsris och tall

T-007 X Tall och ljung

T-025 X Blabarsris, lingon, ljung och tall

T-026 X Blabarsris och tall

T-036 X Hygge med blabarsris

T-047 X Ljung

T-050 X Blabarsris

T-059 X Blabarsris, asp, tall och gran

T-064 X Ljung




Tabell A1: Forts.

Bilaga A

Provid. Identifiering Vegetation
Trolig Moéjlig  Inte identifierad

T-086 X Blabarsris och tall

T-120 X Blabarsris och odon

T-123 X Blabarsris och tall

T-141 X Ljung

T-220 X Blabarsris i blandskog

II



Bilaga B

Bilaga B: Analysresultat

Tabell B1: Oversikt 6ver analysresultat for metallerna bly, kadmium, koppar och zink. Materialet har i de flesta
fall fordelats i tva burkar per prov, - med mirkning a och b och da inget annat angivits har provet tagits ur burk
a. Vid jamforelse med tidigare undersokningar har resultatet fran burk a parallell 1 anvénts. Parallella prover har
markerats med gratt.

Pb208(LR) Cd114(LR) Cu65(MR) Zn67(MR)
RSD,

Nr. Lokalitet Parallell| pg/g % Mg/g RSD,% | pug/g RSD,% | pg/g RSD, %
1 R-027 1 36,586 7,5 |0,537 2,5 14,19 1,0 57,3 2,0
2 R-045 1 91,154 2,8 | 1,249 1,2 12,88 1,2 105,2 1,7
3 R-060 1 109,525 1,6 |1,078 2,0 9,77 2,5 42,0 1,2
4 R-061 1 63,651 3,6 |0,887 1,1 9,76 1,0 35,0 0,8
5 R-076 1 56,459 24 | 0,762 1,2 8,82 2,9 45,1 2,5
6 R-078 1 36,927 2,2 |0,434 1,2 9,12 4,1 38,9 2,2
6 R-078 2 37,657 2,0 |0,428 1,1 9,22 2,2 37,5 1,7
7 R-085 1 26,539 29 |1,242 3,1 6,36 2,6 47,5 1,1
8 R-099 1 51,249 1,8 | 1,009 1,5 9,07 2,0 103,3 1,4
9 R-106 1 52,608 2,2 | 0,920 1,2 8,41 2,0 73,2 1,2

10a R-120 1 135,304 2,3 | 3,106 1,1 16,54 1,6 101,8 1,5

10a R-120 2 142,401 2,7 | 3,134 0,5 15,99 2,4 102,7 1,8

10b R-120 1 140,955 1,9 |3,172 0,6 16,97 1,4 103,5 0,9

10b R-120 2 148,116 0,3 | 3,200 1,5 16,85 2,0 105,1 1,3
11 R-124 1 41,654 1,0 10,933 1,6 7,14 1,1 64,6 1,2
12 R-125 1 121,660 0,8 | 2,071 1,1 9,04 1,5 105,6 1,0
13 R-126 1 110,221 4,3 | 2,450 1,8 10,01 2,1 83,0 0,7
14 VA-002 1 54,028 4,0 |0,622 8,2 11,74 0,6 53,1 0,9

15a VA-006 1 110,657 1,2 | 1,439 0,3 11,11 2,1 62,7 2,8

15a VA-006 2 108,301 1,0 | 1,391 1,2 11,25 1,2 59,6 1,5

15b VA-006 1 110,686 2,6 | 1,361 1,6 11,05 0,7 60,2 2,0

15b VA-006 2 101,336 4,9 | 1,273 1,6 10,76 2,0 60,3 1,7
16 VA-020 1 115,111 1,0 | 1,808 1,2 12,93 1,1 72,7 4,5
17 VA-029 1 87,395 1,8 0,768 0,7 32,89 0,2 38,6 1,0
18 VA-034 1 92,351 3,5 |2294 2,2 10,77 1,4 40,2 1,6
19 VA-041 1 37,558 10,8 | 0,991 2,7 11,96 0,9 56,8 1,1

20 VA-045 1 57,769 3,7 | 1,349 1,4 11,58 0,7 58,0 3,5

21 VA-053 1 163,921 2,1 2,857 0,6 19,52 1,7 129,2 1,7

22 VA-056 1 94,689 1,5 | 1,750 2,9 9,88 1,3 78,6 1,8

23 VA-059 1 90,464 1,9 |1,001 1,3 16,42 0,8 110,6 0,8

24a VA-060 1 142,746 1,8 | 1,841 0,2 13,65 0,9 89,6 6,2

24a VA-060 2 140,154 2,8 | 1,950 1,7 13,44 0,8 96,7 0,9

24b VA-060 1 138,069 22 | 1,861 1,8 13,57 2,2 94,5 0,4

24b VA-060 2 145,741 0,8 | 1,880 2,3 13,64 2,3 96,4 2,7

25 VA-074 1 186,231 3,8 |2,248 1,9 15,82 1,3 63,9 3,9

26a VA-084 1 90,834 0,5 |1,058 1,2 12,48 0,2 70,7 1,2

26a VA-084 2 90,414 2,1 1,101 0,9 12,61 1,8 70,8 0,6

26b VA-084 1 87,439 50 |1,1038 1,8 12,24 0,8 70,9 0,9

26b VA-084 2 88,088 2,9 |1,105 1,3 12,76 1,2 73,1 1,7

27 VA-088 1 88,366 3,0 | 0,998 0,4 32,49 0,8 80,7 2,2

28 VA-091 1 83,750 2,0 | 1,470 0,5 17,52 2,0 64,5 1,1

29 VA-095 1 126,121 2,7 | 2,447 1,2 10,83 0,4 92,7 1,5

30 VA-105 1 90,551 26 0,710 0,8 13,37 0,8 53,8 0,4

31 VA-117 1 90,069 1,1 2,241 1,3 8,91 2,0 141,6 1,4

I



Tabell B1: Forts.

Bilaga B

Pb208(LR) Cd114(LR) Cu65(MR) Zn67(MR)
RSD,
Nr. Lokalitet Parallell| pg/g % Mg/g RSD,% | ug/g RSD,% | pg/g RSD, %

32a VA-127 1 89,758 1,4 1,571 1,0 13,47 1,7 74,0 2,2
32a VA-127 2 89,567 3,0 1,578 0,9 14,02 1,7 77,0 1,7
32b VA-127 1 94,325 0,8 1,672 1,2 14,23 1,5 77,3 2,3
32b VA-127 2 94,636 2,3 1,645 2,2 14,44 0,8 78,9 0,3
33 VA-168 1 89,763 0,4 1,936 1,0 9,50 0,9 65,1 1,1
34 VA-173 1 139,408 1,5 2,273 0,6 11,19 1,3 96,4 2,1
35 VA-185 1 139,855 1,7 1,764 1,6 13,26 0,6 103,7 29
36 VA-203 1 107,811 1,4 1,108 1,2 9,59 1,0 55,8 1,2
37 VA-219 1 27,794 0,1 0,686 1,5 9,21 2,6 72,3 1,6
38 T-007 1 81,190 0,6 1,756 0,9 12,99 1,6 86,5 1,6
39 T-025 1 94,338 1,2 1,689 1,0 10,00 0,7 110,3 1,4
40 T-026 1 121,595 1,2 1,556 0,6 9,81 45 91,7 0,2
41a T-036 1 106,520 2,3 1,213 3,3 16,14 1,1 75,5 1,1
41a T-036 2 103,859 1,8 1,180 0,6 15,33 0,5 70,4 1,0
41b T-036 1 105,564 0,8 1,210 0,7 16,51 1,6 77,5 1,6
41b T-036 2 109,651 1,1 1,316 0,8 16,28 1,8 80,5 0,4
42 T-047 1 82,148 2,7 0,899 1,4 12,97 0,9 73,1 2,8
43 T-050 1 106,163 0,4 0,906 2,6 9,04 1,5 134,7 1,1
44 T-059 1 58,781 0,6 1,574 0,5 14,08 3,5 101,9 0,7
45 T-064 1 148,292 1,1 0,743 1,6 9,34 1,2 79,4 2,2
46 T-086 1 27,718 0,9 1,094 1,1 6,40 1,3 60,0 0,7
47 T-120 1 97,937 1,8 1,305 3,0 9,04 3,2 109,4 2,6
48 T-123 1 93,774 0,6 0,670 1,7 17,43 1,6 69,5 2,2
49 T-141 1 156,702 1,8 1,583 3,1 10,48 0,6 89,0 1,3
50a T-220 1 99,867 0,4 0,753 2,0 8,05 0,4 74,3 2,9
50a T-220 2 88,599 2,5 0,663 1,7 8,00 0,5 68,2 2,7
50b T-220 1 96,708 2,9 0,728 1,2 8,14 0,7 73,8 1,7
50b T-220 2 91,527 0,6 0,718 2,3 8,79 0,2 77,6 1,5

Medelvarde 96,658 1,435 12,54 77,7

Min. varde 26,539 0,428 6,36 35,0

Max. véarde 186,231 3,200 32,89 141,6

Std.avvikelse 35,07 0,679 4,55 23,20

Relativ std.avvik (%) 36,3 47,3 36,3 29,8

IV



Bilaga C: Reanalys

Bilaga C

Tabell C1: Resultat av reanalys avseende koncentrationen av bly for de atta tillfilligt utvalda proverna i vénstra
kolumnen. Ursprunglig analys utfordes med AAS ar 1983 respektive 1995 och reanalys med HR-ICP-MS i

denna undersokning ar 2008.

Pb ICP-MS AAS  Skillnad Skillnad | ICP-MS AAS  Skillnad Skillnad
(Mg/g) | (1983) 1983  (ug/g) (%) | (1995 1995  (ug/g) (%)
R-078 95,6 108,9 -13,3 -12,2 126,3 133,2 -6,9 -5,2
R-120 158,6 192,1 -33,5 -17,4 204,3 242,3 -38,0 -15,7

VA-006 188,5 211,2 -22,7 -10,7 167,3 195,1 -27,8 -14,2
VA-060 206,0 233,5 -27,5 -11,8 164,9 175,5 -10,6 -6,0
VA-084 221,1 245,2 -24.1 -9,8 123,7 139,4 -15,7 -11,3
VA-127 152,6 184,1 -31,5 -17,1 178,8 199,2 -20,4 -10,2
T-036 1944 227,6 -33,2 -14,6 125,2 150,4 -25,2 -16,7
T-220 171,7 190,8 -19,1 -10,0 79,9 95,1 -15,2 -16,0
Medelvarde -13,0 -11,9

Tabell C2: Resultat av reanalys avseende koncentrationen av kadmium for de atta tillfilligt utvalda proverna i
vinstra kolumnen. Ursprunglig analys utférdes med AAS ar 1983 respektive 1995 och reanalys med HR-ICP-
MS i denna undersokning ar 2008.

Cd ICP-MS AAS  Skillnad Skillnad | ICP-MS AAS  Skillnad Skillnad
(ng/9) (1983) 1983  (ug/9) (%) (1995) 1995 (ng/9) (%)
R-078 1,8 1,9 -0,1 -5,3 1,5 1,5 0,0 0,0
R-120 2,5 2,6 -0,1 -3,8 3,2 3,3 -0,1 -3,0

VA-006 41 4,2 -0,1 -2,4 3,6 3,7 -0,1 -2,7
VA-060 4,6 4,6 0,0 0,0 2,7 2,6 0,1 3,8
VA-084 2,5 2,5 0,0 0,0 1,7 1,6 0,1 6,3
VA-127 2,7 2,8 -0,1 -3,6 1,4 1,4 0,0 0,0
T-036 2,3 2,4 -0,1 -4,2 1,3 1,5 -0,2 -13,3
T-220 1,9 1,9 0,0 0,0 0,9 1,0 -0,1 -10,0
Medelvarde -24 -24

Tabell C3: Resultat av reanalys avseende koncentrationen av koppar for de atta tillfalligt utvalda proverna i
vinstra kolumnen. Ursprunglig analys utférdes med AAS ar 1983 respektive 1995 och reanalys med HR-ICP-
MS i denna undersokning ar 2008.

Cu ICP-MS AAS  Skillnad Skillnad | ICP-MS AAS  Skillnad Skillnad
(Mg/lg) | (1983) 1983  (ug/g) (%) | (1995 1995  (ug/g) (%)
R-078 11,4 12,7 -1,3 -10,2 13,6 14,0 -0,4 -2,9
R-120 11,2 11,8 -0,6 -5,1 16,0 16,4 -0,4 -2,4

VA-006 20,5 20,9 -0,4 -1,9 16,6 17,1 -0,5 -2,9
VA-060 23,6 24,5 -0,9 -3,7 15,9 16,7 -0,8 -4.8
VA-084 25,7 25,1 0,6 2,4 20,8 20,5 0,3 1,5
VA-127 24,9 22,6 2,3 10,2 25,4 25,6 -0,2 -0,8
T-036 16,1 16,3 -0,2 -1,2 13,5 15,0 -1,5 -10,0
T-220 13,7 14,3 -0,6 -4.2 8,5 8,8 -0,3 -3,4
Medelvarde -1,7 -3,2




Bilaga C

Tabell C4: Resultat av reanalys avseende koncentrationen av zink for de atta tillfalligt utvalda proverna i vénstra
kolumnen. Ursprunglig analys utférdes med AAS ar 1983 respektive 1995 och reanalys med HR-ICP-MS i
denna undersokning ar 2008.

Zn ICP-MS AAS  Skillnad Skillnad | ICP-MS AAS  Skillnad Skillnad
(Mg/lg) | (1983) 1983  (ug/g) (%) | (1995) 1995  (ug/g) (%)
R-078 157,3 135,4 21,9 16,2 56,2 48,4 7.8 16,1
R-120 117,4 106,4 11,0 10,3 120,5 104,5 16,0 15,3

VA-006 160,7 1341 26,6 19,8 113,8 96,5 17,3 17,9
VA-060 193,4 164,3 29,1 17,7 106,3 93,2 13,1 141
VA-084 185,3 151,8 33,5 22,1 91,0 82,5 8,5 10,3
VA-127 151,7 119,1 32,6 27,4 103,8 93,8 10,0 10,7
T-036 151,5 128,8 22,7 17,6 108,8 90,1 18,7 20,8
T-220 133,3 1142 19,1 16,7 57,4 51,0 6,4 12,5
Medelvarde 18,5 14,7

VI



Bilaga D

Bilaga D: Sammanstillning av undersokningarna 1983, 1995 och
2008

Tabell D1: Sammanstillning av koncentration av bly i humusprover fran Sgrlandet Sver en tidsperiod pa 25 ar
fordelat pa tre undersokningstillfillen, - 1983, 1995 och 2008. Resultaten fran de tidigare undersokningarna har
korrigerats enligt resultat fran reanalys med HR-ICP-MS i denna undersokning. Detta innebir att véirdena fran
1983 har korrigerats med — 13 % och virdena fran 1995 med — 11,9 %.

BLY (ug/9)

Lokalitet 1981-83 1995 2008
R-027 462,2 63,4 36,6
R-045 211,3 179,8 91,2
R-060 194,7 196,4 109,5
R-061 132,8 225,6 63,7
R-076 157,4 65,4 56,5
R-078 94,7 117,3 36,9
R-085 171,3 94,6 26,5
R-099 196,4 197,3 51,2
R-106 134,9 206,8 52,6
R-120 167,1 213,5 135,3
R-124 178,5 220,6 41,7
R-125 278,2 183,1 121,7
R-126 190,4 204,5 110,2

VA-002 147,4 171,4 54,0

VA-006 183,7 171,9 110,7
VA-020 201,8 138,8 115,1
VA-029 135,6 86,5 87,4
VA-034 212,5 192,5 92,4
VA-041 286,1 112,9 37,6

VA-045 240,2 95,5 57,8

VA-053 256,6 152,2 163,9
VA-056 300,2 188,8 94,7
VA-059 182,1 137,2 90,5
VA-060 203,1 154,6 142,7
VA-074 215,3 151,4 186,2
VA-084 213,3 122,8 90,8
VA-088 147,9 143,0 88,4
VA-091 224,4 115,7 83,7
VA-095 255,5 283,6 126,1
VA-105 226,9 123,5 90,6
VA-117 202,4 286,7 90,1

VA-127 160,2 175,5 89,8
VA-168 196,5 105,1 89,8
VA-173 186,3 152,1 139,4
VA-185 154,2 202,1 139,9
VA-203 165,4 204,7 107,8
VA-219 84,4 60,8 27,8
T-007 186,3 188,3 81,2
T-025 200,3 160,3 94,3
T-026 168,5 136,2 121,6
T-036 198,0 132,5 106,5

VII
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Tabell D1: Forts. bly.

T-047 190,8 122,4 82,1
T-050 233,5 89,2 106,2
T-059 139,5 150,2 58,8
T-064 202,4 81,9 148,3
T-086 150,1 112,9 27,7
T-120 194,3 70,3 97,9
T-123 160,0 85,3 93,8
T-141 154,0 172,7 156,7
T-220 166,0 83,8 99,9
Medelvarde: 193,9 149,7 92,1

Tabell D2: Sammanstillning av koncentration av kadmium i humusprover fran Sgrlandet 6ver en tidsperiod pa
25 ar fordelat pa tre undersokningstillfillen, - 1983, 1995 och 2008. Resultaten fran de tidigare
undersokningarna har korrigerats enligt resultat fran reanalys med HR-ICP-MS i denna undersékning. Detta
innebdr att virdena fran 1983 och 1995 bada har korrigerats med — 2,4 %.

KADMIUM (ug/g)

Lokalitet 1981-83 1995 2008
R-027 1,5 0,8 0,5
R-045 3,5 2,4 1,2
R-060 2,4 3,3 1,1
R-061 2,0 1,7 0,9
R-076 2,0 1,0 0,8
R-078 1,9 1,5 0,4
R-085 1,2 0,7 1,2
R-099 2,5 2,6 1,0
R-106 2,9 2,1 0,9
R-120 2,5 3,2 3,1
R-124 2,0 2,2 0,9
R-125 2,5 3,4 2,1
R-126 3,9 3,2 2,5

VA-002 3,6 1,9 0,6
VA-006 4,1 3,6 1,4
VA-020 4,1 1,7 1,8

VA-029 1,0 1,5 0,8

VA-034 3,9 1,6 2,3

VA-041 5,0 1,1 1,0

VA-045 2,8 2,2 1,3

VA-053 3,6 2,0 2,9

VA-056 6,5 2,7 1,7

VA-059 24 1,4 1,0

VA-060 4,5 2,5 1,8

VA-074 2,9 1,6 2,2

VA-084 2,4 1,6 1,1

VA-088 1,5 0,7 1,0

VA-091 4,2 2,7 1,5

VA-095 5,1 3,7 2,4

VA-105 2,6 1,1 0,7

VA-117 2,9 4,7 2,2

VA-127 2,7 1,4 1,6

VA-168 4,5 0,9 1,9
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Bilaga D

Tabell D2: Forts. kadmium.

VA-173 3,4 2,0 2,3
VA-185 4,3 2,5 1,8
VA-203 3,5 1,2 1,1
VA-219 1,6 0,9 0,7
T-007 1,6 1,5 1,8
T-025 2,0 1,8 1,7
T-026 3,4 1,7 1,6
T-036 2,3 1,5 1,2
T-047 2,3 1,0 0,9
T-050 1,7 0,8 0,9
T-059 2,0 1,4 1,6
T-064 2,3 0,5 0,7
T-086 2,6 1,0 1,1
T-120 25 1,3 1,3
T-123 3,5 1,2 0,7
T-141 2,1 2,1 1,6
T-220 1,9 1,0 0,8
Medelvarde: 2,9 1,8 1,4

Tabell D3: Sammanstillning av koncentration av koppar i humusprover fran Sgrlandet 6ver en tidsperiod pa 25
ar fordelat pa tre undersokningstillfallen, - 1983, 1995 och 2008. Resultaten fran de tidigare undersokningarna
har korrigerats enligt resultat fran reanalys med HR-ICP-MS i denna undersokning. Detta innebir att virdena
fran 1983 har korrigerats med — 1,7 % och vérdena fran 1995 med — 3,2 %.

KOPPAR (pg/g)

Lokalitet 1981-83 1995 2008
R-027 47,4 16,6 14,2
R-045 19,1 14,8 12,9
R-060 17,0 16,3 9,8
R-061 17,1 18,6 9,8
R-076 13,2 7,4 8,8
R-078 12,5 13,6 9,1
R-085 14,7 13,6 6,4
R-099 18,7 16,6 9,1
R-106 13,4 14,7 8,4
R-120 11,6 15,9 16,5
R-124 15,1 16,0 7,1
R-125 21,0 12,8 9,0
R-126 15,5 15,1 10,0

VA-002 19,0 17,1 11,7
VA-006 20,5 16,6 11,1
VA-020 21,4 18,6 12,9
VA-029 92,2 38,5 32,9
VA-034 19,1 16,2 10,8
VA-041 43,6 17,1 12,0
VA-045 36,8 20,7 11,6
VA-053 17,5 50,5 19,5
VA-056 21,8 16,1 9,9
VA-059 19,6 15,1 16,4
VA-060 241 16,2 13,7
VA-074 15,2 19,6 15,8




Bilaga D

Tabell D3: Forts. koppar.

VA-084 24,7 19,8 12,5
VA-088 59,7 445 32,5
VA-091 34,0 20,2 17,5
VA-095 21,4 17,5 10,8
VA-105 26,4 18,4 13,4
VA-117 17,1 13,9 8,9
VA-127 22,2 24,8 13,5
VA-168 17,5 13,8 9,5
VA-173 17,9 14,0 11,2
VA-185 16,0 17,3 13,3
VA-203 14,6 14,3 9,6
VA-219 9,6 9,6 9,2
T-007 15,7 14,7 13,0
T-025 17,1 13,8 10,0
T-026 15,4 12,2 9,8
T-036 16,0 14,5 16,1
T-047 16,6 10,2 13,0
T-050 17,1 9,2 9,0
T-059 12,2 11,0 141
T-064 13,7 9,4 9,3
T-086 12,8 12,0 6,4
T-120 16,4 10,3 9,0
T-123 12,9 8,9 17,4
T-141 14,4 11,2 10,5
T-220 141 8,5 8,0
Medelvarde: 21,3 16,6 12,3

Tabell D4: Sammanstillning av koncentration av zink i humusprover fran Sgrlandet 6ver en tidsperiod pa 25 ar
fordelat pa tre undersokningstillfillen, - 1983, 1995 och 2008. Resultaten fran de tidigare undersokningarna har
korrigerats enligt resultat fran reanalys med HR-ICP-MS i denna undersdkning. Detta innebir att véirdena fran
1983 har korrigerats med + 18,5 % och virdena fran 1995 med + 14,7 %.

ZINK (ug/g)
Lokalitet 1981-83 1995 2008
R-027 95,2 51,7 57,3
R-045 168,5 155,0 105,2
R-060 139,6 104,5 42,0
R-061 108,4 114,5 35,0
R-076 107.,4 62,4 451
R-078 160,4 55,5 38,9
R-085 102,1 64,2 47,5
R-099 132,4 113,3 103,3
R-106 130,0 118,9 73,2
R-120 126,1 119,9 101,8
R-124 116,6 116,2 64,6
R-125 191,7 107,4 105,6
R-126 180,9 119,9 83,0
VA-002 176,1 116,5 53,1
VA-006 158,9 110,7 62,7
VA-020 150,5 112,1 72,7
VA-029 104,9 88,5 38,6




Tabell D4: Forts. zink.

Bilaga D

VA-034 186,4 89,9 40,2
VA-041 132,8 65,0 56,8
VA-045 131,4 70,2 58,0
VA-053 112,8 172,5 129,2
VA-056 177,5 125,0 78,6
VA-059 150,6 95,7 110,6
VA-060 194,7 106,9 89,6
VA-074 96,3 107,7 63,9
VA-084 179,9 94,6 70,7
VA-088 108,8 74,4 80,7
VA-091 180,2 87,2 64,5
VA-095 192,1 104,5 92,7
VA-105 133,2 84,3 53,8
VA-117 165,0 137,2 141,6
VA-127 141,1 107,6 74,0
VA-168 168,9 79,6 65,1
VA-173 170,0 132,6 96,4
VA-185 168,3 187,5 103,7
VA-203 168,3 101,4 55,8
VA-219 116,4 66,2 72,3
T-007 129,0 106,0 86,5
T-025 147,4 108,4 110,3
T-026 167,4 89,8 91,7
T-036 152,6 103,3 75,5
T-047 164,6 97,7 73,1
T-050 106,2 82,7 134,7
T-059 162,7 116,1 101,9
T-064 144,6 56,8 79,4
T-086 157,0 88,4 60,0
T-120 194,0 92,4 109,4
T-123 160,7 94,7 69,5
T-141 153,1 118,9 89,0
T-220 135,3 58,5 74,3
Medelvarde: 148,0 100,7 77,7

Tabell D5: Sammanstillning av koncentrationsomraden och medelvirden for de olika provtagningstillfillena
1983, 1995 och 2008. Virdena har korrigerats i enlighet med resultat frn reanalys med ICP-MS.

Metall Ar Koncentrationsomrade Medelvarde
Pb 1983 84,4 - 462,2 193,9
Pb 1995 60,8 - 286,7 149,7
Pb 2008 26,5-186,2 92,1
Cd 1983 1,0-6,5 29
Cd 1995 0,5-4,7 1,8
Cd 2008 0,4-3,1 1,4
Cu 1983 9,6-92,2 21,3
Cu 1995 7,4 -50,5 16,6
Cu 2008 6,4 -32,9 12,3
Zn 1983 95,2-194,7 148,0
Zn 1995 51,7 -187,5 100,7
Zn 2008 35,0-141,6 77,7
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Bilaga E: Reproducerbarhet

Bilaga E

Tabell E1: Resultat fran undersokning av reproducerbarhet. De undersokta proverna ir paralleller fran atta tillflligt utvalda
lokaliteter. Resultatet anges i form av relativ standardavvikelse (RSD, %).

Orig.nr Lokalitet Parallell Pb Cd Cu Zn
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
6 R-078 1 36,927 0,434 9,12 38,9
6 R-078 2 37,657 0,428 9,22 37,5
Relativ std.avvikelse (%) 1,4 1,0 0,8 2,5
10a R-120 1 135,304 3,106 16,54 101,8
10a R-120 2 142,401 3,134 15,99 102,7
10b R-120 1 140,955 3,172 16,97 103,5
10b R-120 2 148,116 3,200 16,85 105,1
Relativ std.avvikelse (%) 3,7 1,3 2,6 1,4
15a VA-006 1 110,657 1,439 11,11 62,7
15a VA-006 2 108,301 1,391 11,25 59,6
15b VA-006 1 110,686 1,361 11,05 60,2
15b VA-006 2 101,336 1,273 10,76 60,3
Relativ std.avvikelse (%) 41 5,1 1,9 2,3
24a VA-060 1 142,746 1,841 13,65 89,6
24a VA-060 2 140,154 1,950 13,44 96,7
24b VA-060 1 138,069 1,861 13,57 94,5
24b VA-060 2 145,741 1,880 13,64 96,4
Relativ std.avvikelse (%) 2,3 2,5 0,7 3,5
26a VA-084 1 90,834 1,058 12,48 70,7
26a VA-084 2 90,414 1,101 12,61 70,8
26b VA-084 1 87,439 1,103 12,24 70,9
26b VA-084 2 88,088 1,105 12,76 73,1
Relativ std.avvikelse (%) 1,9 2,1 1,8 1,6
32a VA-127 1 89,758 1,571 13,47 74,0
32a VA-127 2 89,567 1,578 14,02 77,0
32b VA-127 1 94,325 1,672 14,23 77,3
32b VA-127 2 94,636 1,645 14,44 78,9
Relativ std.avvikelse (%) 3,0 3,1 3,0 2,7
41a T-036 1 106,520 1,213 16,14 75,5
41a T-036 2 103,859 1,180 15,33 70,4
41b T-036 1 105,564 1,210 16,51 77,5
41b T-036 2 109,651 1,316 16,28 80,5
Relativ std.avvikelse (%) 2,3 4.8 3,2 5,6
50a T-220 1 99,867 0,753 8,05 74,3
50a T-220 2 88,599 0,663 8,00 68,2
50b T-220 1 96,708 0,728 8,14 73,8
50b T-220 2 91,5627 0,718 8,79 77,6
Relativ std.avvikelse (%) 5,4 5,3 45 5,3
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Bilaga F: Referensmaterial

Tabell F1: Resultat fran analys av referensmaterial. Tre olika referensmaterial har anvints, tva av humus och ett
av teblad. I tabellen anges dven certifierade virden for respektive referensmaterial.

Referensmaterial Parallell Pb208 Cd114(LR) Cu65 Zn67
nr. Hg/g Hg/g Ho/g Hg/g
H2 - Humus 1 83,0 1,99 442 185
H2 - Humus 2 84,7 1,98 432 182
H2 - Humus 3 81,7 1,91 428 179
Medelvérde (ng/g) 83,1 1,96 434 182
Relativ std.avvikelse (%) 1,82 2,06 1,64 1,60
Certifierade varden (ug/g) 71,2+3,7 1,661£0,05 401120 14916
H3 - Humus 1 32,0 0,743 7,77 48,9
H3 - Humus 2 31,6 0,741 8,66 48,5
H3 - Humus 3 32,5 0,748 7,59 48,5
Medelvérde (ng/g) 32,0 0,744 8,01 48,6
Relativ std.avvikelse (%) 1,37 0,49 7,16 0,43
Certifierade varden (ug/g) 31,943,0 0,6910,03 6,88+0,40 43,71+2,50
Tea leaves 1 3,895 0,064 18,61 29,2
Tea leaves 2 3,894 0,064 18,67 29,5
Tea leaves 3 3,956 0,068 18,90 30,6
Medelvérde (ug/g) 3,915 0,065 18,73 29,8
Relativ std.avvikelse (%) 0,91 410 0,82 2,49
Certifierade vérden (ug/g) 4,4+0,2 0,057+0,008  17,3+1,00 26,3+0,90
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Bilaga G: Signifikansberikning

Tabell G1: Resultat av statistisk berikning av signifikansniva for forindring i koncentration mellan de olika
provtagningstillfillena 1981-83, 1995 och 2008. Vid undersokningen anvéndes signifikanstesten Mann-Whitney
U. Till grund for utrdkningen ligger resultat som korrigerats enligt reanalys med ICP-MS (bilaga D). Resultatet
av testen gav endast tre decimaler och ju ldgre virdena ir desto hogre ér signifikansnivan.

Pb Cd Cu Zn
1983 vs. 1995 0,000 0,000 0,006 0,000
1995 vs. 2008 0,000 0,022 0,000 0,000
1983 vs. 2008 0,000 0,000 0,000 0,000
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Bilaga H: Uppslutning
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Figur H1: Oversikt 6ver det standardprogram for vegetation som anviindes vid uppslutning av humusproverna.
Mikrovagstekniken som anvindes var Milestone UltraClave, EMLS fran Leutkirch, Tyskland. Av figuren
framgar temperatur, tryck och tidsatgang.
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