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Skogsstyrelsens forord

| borjan av 1980-talet inledde Naturvardsverket ett forsknings- och utvecklings-
arbete kring skogsmarkskalkning i syfte att prova olika atgarder for att motverka
forsurningens effekter pa skog, mark, i grundvatten samt pé flora och fauna. Ar
1989 uppdrog davarande Miljo- och energidepartementet &t Skogsstyrelsen att
under en tredrig forsoksperiod planera och utveckla beredskap for kalknings- och
vitaliseringsinsatser i skogsmark. Forsoksperioden har darefter forlangts med ett
ar i taget. Skogsstyrelsen har sdledes bedrivit forsoksverksamhet kring atgarder
mot markfdrsurning under drygt tio ar.

Ar 1997 presenterade Skogsstyrelsen ett forslag till &tgardsprogram for kalkning
och vitalisering av skogsmark. En miljokonsekvensbeskrivning over forsaget togs
fram ar 1999 (Skogsstyrelsen Rapport 1-1999). Samma & gav regeringen Skogs-
styrelsen, Naturvardsverket och lansstyrelsernai uppdrag att beskriva hur ett in-
tegrerat kalknings- och vitaliseringsprogram fér mark och vatten i sydvéstra Sve-
rige bor utformas. Uppdraget redovisades som en del i ”Nationell plan for kalk-
ning av §0ar och vattendrag 2000-2009” (Naturvardsverket, Dnr. 723-981-98).

1999 antogs de nationella miljokvalitetsmalen av riksdagen. Hari anges att malen
ska vara uppnaddainom 20-25 &r. Flera av de 15 miljokvalitetsmalen har
kopplingar till effekter av markforsurning samt till eventuella atgarder mot for-
surning, till exempel ”Bara naturlig forsurning”, ”Levande skogar”, ”Levande
sjoar och vattendrag”, " Begransad klimatpaverkan”, ” Grundvatten av god kvali-
tet”, " Ingen 6vergodning”, " Myllrande vatmarker” samt ” God bebyggd miljo”. |
april 2001 |ade regeringen fram propositionen Svenska miljomal —delmal och
atgardsstrategier (Prop. 2000/01:130).

Under & 2000 paborjade Skogsstyrelsen en revidering av 1997 ars forslag till &t-
gardsprogram mot bakgrund av miljokonsekvensbeskrivningen, remissvaren pa
miljkonsekvensbeskrivningen, arbetet med samordning med ytvattenkalkning
och de nationella miljokvalitetsmalen. Under arbetet med revideringen har diskus-
sioner forts med Skogsstyrelsens referensgrupp for kalkning och vitalisering®. For
att fa ett sa bra beslutsunderlag for revideringen som majligt initierade Skogs-
styrelsen en bred sasmmanstalining av kunskapsl 8get. Ett trettiotal forskare har i
detta arbete varit engagerade i att tafram nio rapporter som behandlar olika
aspekter av markforsurnings- och atgardsproblematiken. Foreliggande rapport
ingdr i denna rapportserie.

Fafragor i skogsbruket har debatterats sa flitigt under 1990-talet som markfor-
surningens effekter och behovet av motétgarder. Manga forskare, politiker, jour-
nalister och andra skogs- och miljdintresserade har engagerat sig och manga har
haft synpunkter pa Skogsstyrelsens forslag till atgéarder. Nar vi utformat det nya
atgardsprogrammet (Skogsstyrelsen Meddelande 2001:4) har vi forsokt att vardera
och végain de argument som framforts i denna debatt. Framtagandet av rapport-

! Skogsstyrelsen referensgrupp: Stefan Bucht (Sydved, fr.o.m. 2000), Lars Edner (Sédra Energi), Jan Fransson (SVS Vastra
Gotaland, t.0.m. 2000), Ragnar Friberg (Stora Enso, t.0.m. 1999) Peringe Grennfelt (IVVL), Jan Erik Lundmark (Assido-
mé&n), AnnaMarntell (SV'S Véstra Gotaland, fr.o.m. 2000), Bengt Nihlgard (Lunds universitet), Hans-Orjan Nohrstedt
(SkogForsk, nu:Formas), Mats Olsson (SLU), Tryggve Persson (SLU), Per Pettersson (SNF), Klas Osterberg (Naturvérds-
verket).



RAPPORT NR 11G/2001

serien har skett i syfte att belysa de mest debatterade fragestallningarna. Skogssty-
relsens ambition har varit att se problematiken med markfdrsurning och nérings-
obalanser i ett helhetsperspektiv déar hansyn tas bade till skogspolitikens miljo-
och produktionsmdl samt till andrai detta sammanhang relevanta samhalls- och
miljomal.

Effekter pa tungmetallers och cesiums rorlighet av mark-
férsurning och motatgarder

Rorligheten av tungmetaller och cesium paverkas av forsurningssituationen i mar-
ken. Det & av mycket stor betydelse att veta hur rorligheten har paverkats av
markforsurningen samt hur den i framtiden kan komma att paverkas av fortsatt
markforsurning respektive av tillforsel av kalk och aska. Hur betydande & dessa
effekter och hur kan de bedémas?. Hur kan kort- och |angsiktiga perspektiv vagas
mot varandra? | féreliggande rapport diskuteras dessa fragestalIningar. Forfattarna
ansvarar ensamma for innehdllet. Forfattarna & foljande:

John Munthe, IVL Svenska Miljéinstitutet AB, Goteborg
Karl-Johan Johansson, SLU, Inst. f. skoglig mykologi och patologi, Uppsala
UIf Skyllberg, SLU, Inst. f. skogsekologi, Umea

Germund Tyler, Lunds universitet, Inst. f. véaxtekologi, Lund

"Markforsurning & Motatgarder” —en temaserie

| tabellen pa nasta sida listas temaseriens rapporter och forfattare. Rapporterna
kommer att publiceras under hdsten 2001 och kan bestéllas fran Skogsstyrelsens
forlag (telefon: 036-15 55 92, e-post: sksforlag.order@svo.se) eller laddas ner fran
Internet (pdf-fil): (http://www.svo.se/forlag/forlag.htm).

Goran Orlander Hans Wickstrom
enhetschef projektledare



RAPPORT NR 11G/2001

Rapporter och forfattare inom Skogsstyrelsens temaserie "Markférsurning & Mot-
atgarder”, rapportorer markerade med kursiv stil.

Rapport nr. Titel Forfattare
11A/2001 Strategier for atgarder mot markforsur- | Olle Westling, IVL
ning Reiner Giesler, SLU
11B/2001 Markfdrsurningsprocesser UIf Skyllberg, SLU
Gunnar Jacks, KTH
Olle Westling, IVL
11C/2001 Effekter pa biologisk mangfald av Hakan Pleijel, Goteborgs uni-
markforsurning och motatgarder versitet
Sven Brékenhielm, SLU
Lars Ericson, Umea universitet
Roger Finlay, SLU
Tomas Hallingback, Artdata-
banken
Helene Lundkvist, SLU
Andy Taylor, SLU
11D/2001 Urvalskriterier for beddmning av mark- | Jon-Petter Gustafsson, KTH
forsurning Erik Karltun, SLU
Ulla Lundstrom, Mitthogskolan
Olle Westling, IVL
11E/2001 Effekter pa kvavedynamiken av mark- | Lars Hogbom, SkogForsk
forsurning och motatgarder Hans-Orjan Nohrstedt, Skog-
Forsk
Tryggve Persson, SLU
11F/2001 Effekter pa skogsproduktion av mark- UIf Sikstrom, SkogForsk
forsurning och motatgarder Arne Albrektsson, SLU
Torgny Nasholm, SLU
Johan Bergh, SLU
11G/2001 Effekter pa tungmetallers och cesiums | John Munthe, IVL
rorlighet av markférsurning och mot- Karl Johan Johansson, SLU
atgarder Ulf Skyllberg, SLU
Germund Tyler, Lunds univer-
sitet
11H/2001 Effekter av olika kalk/askdoser pa for- Bengt Nihlgard, Lunds univer-
surningssituationen i skogsmark sitet
Torbjérn Nilsson, SLU
Olle Westling, IVL
111/2001 Tradslagets inverkan pa forsurnings- Helene Lundkvist, SLU

situationen

Agnetha Alriksson, SLU

Tord Johansson, SLU

Bengt Nihlgard, Lunds univer-
sitet

Mats Olsson, SLU
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Forfattarnas forord

Foljande rapport har sammanstéllts pa uppdrag av Skogsstyrelsen. Rapporten in-
gdr i en serie Temarapporter avseende Skogsstyrelsen atgardsstrategi mot mark-
forsurning.

Fordelning av huvudansvaret for de olika avsnitten:

- Germund Tyler: Kap 1 (Inledning) och 5 (L6slighetsférandringar vid
markkalkning av grundéamnen som bildar oxojoner)

- UIf Skyllberg: Kap 2 (Organisk substans och dess betydelse for metallers
rorlighet i mark)

- Karl-Johan Johanson: Kap 3 (Cesium och askspridning i skogsmark)

- John Munthe (rapportor): Kap 4 (Effekter av kalkning pa kvicksilver i
skogsmark)

John Munthe Karl Johan Johanson

UIf Skyllberg Germund Tyler
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Sammanfattning och slutsatser

For metaller i skogsmark styrs|16slighet, och
darmed riskerna for lackage vid forandring
av forsurningsbel astning eller kalkning, av
en rad olikafaktorer. Lodigheten av de
flesta@mnen i katjonform minskar med sti-
gande pH, medan |6sligheten av amnen i
oxojonform, kan tka med tkande pH. For
metaller som binder starkt till organiskali-
gander &r |6sligheten i forst hand beroende
av loslighetsforandringar i det organiska
materialet. Loslighet och utféllning av orga-
niskt material kan dessutom paverka me-
tall 6slighet genom medf&lIningsreaktioner
etc.

Det organiska materialet spelar en central
roll for [6slighet av metaller som kvicksil-
ver, kadmium, koppar m.fl. Dessa metaller
binder starkt till det organiska materialet och
en Okad mobilitet kan forvantas endast om
|6sligheten Okar. | ytliga organiska markla-
ger forvantas surt nedfall ge en minskad
|6dlighet av det organiska materialet medan
kalkning kan ge en motsatt effekt det vill
séga Okad mobilitet av vissa tungmetaller.
Risken for 6kad |6slighet och 6kad metall-
mobilitet & stérst om pH foréndringar orsa-
kade av kalkning eller forsurning nar mine-
ralhorisonten och det organiska material
som dér finns adsorberar. Detta géller speci-
ellt om pH forandringen (t.ex. kalkning) sker
i utstrémningsomraden dér transport till
vattendrag kan ske. En 6kad biologisk akti-
vitet orsakad av kalkning kan ocksa forvan-
tas ge en hogre |6slighet av organiskt mate-
rial och metaller.

Cesium-137 har lagrats upp i humusskiktet
efter Tjernobyl-olyckan och relativt litet har
vandrat ner i mineraljorden. Sannolikt Okas
|6dligheten av Cs-137 vid gunkande pH
medan en pH-6kning vid kalkning skulle
ledatill en hardare fastlaggning. Det & dock
inte troligt att migrationen foréndras dras-
tiskt utan fortfarande kan man séga att Cs-
137 vandrar langsamt i marken. Askaterfo-

ring till skogsmark skulle sannolikt ge posi-
tiva effekter genom att kalium-tillsatserna
minskar upptaget av Cs-137 i vaxtlighet.

Kvicksilver tillhér de &mnen som binds
starkt till markens organiska material och
bor darfor paverkas pa samma sétt vid pH-
forandringar. Utvardering av kalkningsef-
fekter pakvicksilverinnehdll i gadda visar en
svag minskning efter kalkning av 5j6ar eller
avrinningsomraden. Resultaten & mycket
osakra da kraftiga 6kningar &ven forekom
varfor inga entydiga resultat kan ges. Ensta-
ka experiment dar kvicksilver och metyl-
kvicksilver uppmétts i backvatten fran kal-
kade och askbehandlade avrinningsomraden
har g visat ndgon effekt. Takprojektet, dar
forsurande nedfall och kvicksilverbelastning
via deposition har minskats kraftigt, har vi-
sat att uttransport i avrinning inte paverkasi
nagon storre omfattning efter 10 &r. Av detta
kan man dra slutsatsen att férandring av
|6slighet och mobilitet av markbundet
kvicksilver sker mycket |angsamt.

Lodligheten i marken av @mnen som bildar
joner med syre (oxojoner), sarskilt molyb-
den, arsenik, selen, antimon och uran, 6kar
med stigande pH-vérde, ndgot som hittills
uppmarksammats alltfor litet i diskussioner-
na om skogsmarkskalkningens for- och
nackdelar. Dettagéller i synnerhet vid stor-
re kalkgivor. Daremot minskar |6sligheten
av bor, vilket kan ledatill borbrist hos vissa
vaxter.

Utredningen visar, att det alltjamt finns stora
brister i kunskaperna om effekter av kalk-
ning eller andra pH-hojande &tgérder palos-
ligheten av metaller och andra biol ogi skt
aktiva grundamnen i marken. Mer generella
rekommendationer om storskalig skogs-
markskalkning bor foregas av ytterligare
forskning med syfte att fylla dessa kun-
skapsluckor. Det finns eljest risk for allvar-
liga misstag, som kan vara mycket svéra att
korrigera.
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Inledning

Ett nittiotal grundéamnen forekommer natur-
ligt i marken. Deflesta & metaller. Vissaér
livsviktiga (essentiella) men flertalet har
ingen kand positiv funktion. Manga ar gifti-
garedan i mattliga koncentrationer. Bortsett
fran forekomst i primara mineral vet vi
ganska litet om de flesta grundamnens fore-
komstformer (speciering) och |6dlighet i
mark och andra naturliga system, t.ex. i for-
hallande till systemens pH-vérde eller andra
syra/bas-egenskaper. Namnvéard kunskap om
|6slighet, rorlighet och biologisk tillganglig-
het under olika betingel ser finns egentligen
bara for ett tjugotal 8mnen och &ven for des-
sa finns stora kunskapsluckor. Forskningen
har framst koncentrerat sig pa att studera
viktigare néringsamnen samt ett litet antal
amnen som ansetts vara sarskilt toxiska for
miljon eller hot mot manniskans hélsa. Till
dessa hor framst kvicksilver, bly och kadmi-
um, samt i viss utstrackning nickel, krom
och koppar; vidare nagra radioaktiva amnen,
frémst 137cesium. | forsurningssamman-
hang har &ven aluminium &gnats stort intres-
se, mot bakgrund av dess allmanna fore-
komst och hoga ekotoxicitet (1, 2). Kunskap
om |6slighetsférhallanden for dessa, liksom
for ett stbrre antal grundamnen, & mycket
betydelsefull ndr man skall beddma de po-
tentiella riskernamed kalkning eller annan
aciditetssankande behandling av sura
skoggjordar eller vattendrag.

Flera viktiga processer och mekanismer kan
antingen hamma eller beframja metallers
l6slighet (6vergang mellan fast och 16st fas)
i ett mark - vattensystem. Med étskilliga
viktiga undantag foreligger metaller som
katjoner i marken, i surajordar till enliten
del l6sta eller komplexbundnai markvétskan
tillsammans med olika negativa motjoner
eller ligander. | stbrre utstrackning & de
emellertid elektrostatiskt bundna (utbytbara)
pa negativt laddade grupper. Med stigande
pH-véarde bildar vissa av dessa metaller
svarlosliga hydrat eller andra hydroxiformer
(3). Sadana metaller &r t.ex. aluminium (och

dess 'analog' gallium), jéarn och mangan.
Manganets |6dlighet och rorlighet vid hogre
pH-vérden kan dock ofta vara svér att forut-
saga, aminstone kortsiktigt efter kalkning,
genom att olika hydrat med olika stabilitet
kan bildas. Manganets rorlighet ar ocksa
starkt beroende av bl.a. vattenforhallanden
och redoxpotential.

Aven andra mekanismer bidrar till att mins-
kalodigheten av katjoner vid stigande pH-
varden. Mest betydelsefullt ar att utbyteska-
paciteten for katjoner Okar. Harmed avses
forhallandet att antalet negativt laddade
grupper hos det fasta materialet, sarskilt den
organiska substansen i marken, 6kar med
stigande pH. Detta leder visserligen till att
mer metallkatjoner kan bindasini marken i
utbytbar form, men samtidigt minskar deras
koncentration i markvéatskan, vilket motver-
kar rorlighet och utlakning. Sarskilt géller
detta de envarda baskatjonerna, litium, na-
trium, kalium, rubidium och cesium (4, 5, 6,
7, 8). Detta gdller emellertid aven manga
andrametaller, t.ex. zink, allatiotalet lanta-
nider, tallium m.fl. (8).

Det finns emellertid andra mekanismer som
kan motverka minskningen av metallkatjo-
nernas 16slighet med stigande pH. Manga
metaller bildar stabilakomplex, delvis kelat,
med olika organiska ligander, bl.a. humus-
amnen. Dessa komplex kan inte enkelt for-
andras genom jonbyte utan kan vararelativt
specifika och ibland mycket stabila. Under
vissa forhallanden kar, atminstone kortsik-
tigt, det organiska materialets |6slighet vid
kalkning, ibland mycket kraftigt (e.g. 8; se
aven sarskilt avsnitt). Det behover visserli-
gen inte innebéra att metallkatjonens biolo-
giskatillganglighet Okar, eftersom de orga-
niska metallkomplexen kan vara svara for
organismerna att sonderdela och ta upp.
Men rorligheten kar om komplexen &r vat-
tenlodigaeller finkolloidala och 16slighets-
forandringen kan vara s stor, att metall-
fastlaggningen med stigande pH, som kon-
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trolleras av tidigare ndmnda mekanismer,
motverkas eller Gvergar i en nettofrigorelse
av metallen till markvatskan och §unkvatt-
net. Det galler saval aluminium och jarn som
t.ex. kvicksilver, bly och koppar (9, 10, 11,
12). Blyetsrorlighet i sur skogsjord & nés-
tan helt en funktion av det organiska materi-
aletsrorlighet; den fraktion som vandrar
som fri katjon i ett marksystem &r ytterst
liten (11, 13). Vid hdga pH-vérden (pH 7 -
8) har dettat.o.m. visats kunna gélla &ven
for kadmium, alltsdinom ett surhetsintervall
dar dennametall i franvaro av |6sliga orga-
niska @mnen brukar fastldggas va (8). Bety-
delsen av det organiska materialet som
transportor av kvicksilver behandlasi ett
sarskilt avsnitt.

Denna starka komplexbindning leder alltsa
till att metallens rorlighet kan vara starkt
beroende av hela komplexets rorlighet. Ef-
tersom komplexen med humusémnen till
stor del & kolloidalakan en terutfalning
ske nér betingelserna for gelbildning forbétt-
ras (14, 15). Stora mangder 16sliga humus-
amnen kan transporteras genom A-
horisonten av markprofiler, men erutfallas
I B-horisonten, dar pH i allménhet & hogre
(10, 16). Utfallningen sker pa det markdjup,
dar pH blivit tillrackligt hogt for aciditetsbe-
roende amfotéra humuskolloiders 6vergang i
geltillstand, eller nar humuskolloiden hunnit
samla pa sig mycket metalljoner och mole-
kylstorleken, bl.a. genom kedjebildning,
darvid okat till den grans dar utfallning sker.
Denna process leder till en omfordelning
vertikalt av metallforraden, men aminstone
pakortare sikt inte till nagon storre transport
av metaller till djupare marklager &n B-
horisonten. Daremot kan metaller, t.ex. i
sluttningar, transporteras lateralt / tangenti-
ellt och kan pa detta satt na fram till sj6ar
eller avdrénerande vattendrag.

En annan mekanism som i vissa jordar kan
paverka |6sligheten av metaller &r oxidation
av sulfidmineral. Sddana mineral, saval pri-
méra som sekundért bildade, kan vararika
pa manga grundamnen vilkas |6dlighet Okar
om svavelkomponenten oxideras. Sulfidoxi-

dation gynnasi forsta hand av stigande syr-
gastryck / redoxpotential i samverkan med
vissa mikrober och kan fortga vid vitt skilda
pH-vérden. Det & dock sannolikt att saval
pH-foérandringar som dkad biologisk aktivi-
tet i samband med skogsmarkkalkning eller
andra vitaliseringsdtgarder kan paverkaki-
netiken i sulfidoxidationen. De flesta vél-
dranerade skoggjordar &r visserligen fattiga
pa sulfidmineral, men undantag finns, t.ex. i
Norrlands kustland.

En stor del av jordskorpan bestar av kiselsy-
raeller kvarts, d.v.s. silikater eller oxider av
kiselsyra. Dessa & visserligen i forhdllande
till sin abundans mycket svarlosliga, men
kisel utgor anda ett av de kvantitativt vikti-
gaste mineraldmnenai skogsordarnas
markvétska. Silikater kan ha hog benégenhet
att bindajoner av atskilliga metaller. Mins-
kande |6slighet av kisel vid kalkning har
rapporteratsi flera undersokningar (5, 6, 8,
17). Dess betydligt séllsyntare ‘analog' ger-
manium verkar att bete sig likartat (8). Av
detta @mne &r dessutom metylformer kandai
naturen (18). Forandringar av kislets 16dlig-
het vid markkalkning fortjanar att uppmark-
sammas mer én vad som hittills varit fallet,
eftersom dessa kan inverka pa ldsligheten av
metaller.

Atskilligametaller eller metalloida grund-
amnen upptrader huvudsakligen som oxo-
anjoner, andra antingen som oxokatjoner
eller oxoanjoner. Laddningens art, liksom
kopplingen till en eller flera syreatomer, ger
dessa dmnen delvis helt andra egenskaper én
de metaller som foreligger som katjoner utan
syre. Deras |6slighet och rorlighet i relation
till markens syra/bas-egenskaper regleras
darmed av andra mekanismer an katjonme-
tallernas. Flera delvis amnesspecifika meka
nismer & sdlunda verksamma. Gemensamt
for alla oxoanjoner ar att de fastlaggs svaga-
re i marken med stigande pH-véarde, efter-
som utbyteskapaciteten for anjoner, d.v.s.
mangden positivt laddade ligander eller ut-
bytespositioner, minskar med stigande pH.
Detta har sin orsak i att jonaktiva alumini-
umoxider och -hydroxider néstan endast
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forekommer vid |aga pH-vérden (< capH
4,5) samt att protoniserade grupper pa hu-
musforeningarna ocksa neutraliseras vid
stigande pH. Amnen av dennatyp & molyb-
den, arsenik, antimon, selen och volfram.
Aven svavel, i form av sulfat, beter sig lik-
artat, liksom uran, fastéan av andra orsaker
(19, 20, 21). Dessa amnen, vilkas 16dighet
alltsd kan oka starkt vid kalkning av sur jord
(8, 22, 23), behandlasi ett sarskilt avsnitt.

De delvis motverkande krafter som reglerar
grundamnens |6slighet i en syra-basgradient
kan medverkatill att mer komplexalodig-
hetsmonster utvecklas. Dessa kan ofta vara
mycket svéra att forklara utan ingéende spe-
cieringsstudier. | en studie 6ver 16slighets-
forandringar av 60 grunddmnen vid tillforsel
I modellskala av kalciumkarbonat till en sur
brunjord erhdlls 'skdlformiga’ 16slighetskur-
vor for vissa amnen, alltsd kénnetecknade av
forst minskande, sedan dter 6kande 16slighet
med stigande pH-varde (8). Utpréglat var
dettafor vanadin, en metall som kan upptré-
da bade som oxoanjon men framst som oxo-
katjon i mark (24, 25, 26). Men skalformiga
|6slighetskurvor med stigande pH-vérde
erholls &ven for sa olika @mnen som kadmi-
um, nickel, niob, zirkonium och fosfor.

Detta visar pa svarigheten att schablonisera
inverkan av kalkning eller annan pH-
hojande behandling pa grundamnens 16dlig-
het och rorlighet. Markens utgangsegenska-
per, humustillstand, etc., liksom mangden
tillfort pH-hojande material kan tillsammans
med grundamnets specifika egenskaper vara
avgorande for hur |6slighetsgradienten kan
komma att se ut.

Som inledande sammanfattning kan alltsa
ségas, att flera olika monster kan urskiljas
vad gdller |6slighetens variation hos mar-
kens minerogena grunddmnen som funktion
av markens pH-vérde. Monstren &r till viss
del &mnesspecifikamen reglerasi stor ut-
strackning av ett mindre antal aciditetsbero-
ende nyckelmekanismer. Lodigheten av de
flesta@mnen i katjonform minskar med sti-
gande pH, men 6kad |6slighet av humusam-
nen kan motverka eller helt vanda detta
samband. Losligheten av flera andra grund-
amnen, sérskilt &mnen i oxojonform, kan
Oka drastiskt vid starkare kalkning, oftaav
andra skal &n 6kad humusl6slighet. Utom
for ett mindre antal &mnen & emellertid den
praktiska (empiriska) kunskapen om hur pH-
forandringar inverkar pa l6sligheten mycket
liten.
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Organisk substans och dess betydel se for
metallers rorlighet i mark

Inledning

Det & va kant att flera potentiellt toxiska
metaller och metalloider binder mycket
starkt till organisk substansi mark och vat-
ten (1). For att kunnaforklara och kvantifie-
rarorligheten av dessa bor vi altsd kannatill
de faktorer som styr halten och |6sligheten
hos markens organiska substans (den eng-
elska forkortningen for soil organic matter;
SOM anvands hadanefter). Dessutom &r det
av vikt att kunna kvantifiera densiteten och
den kemiska sammanséttningen av olika
metallbindande funktionella grupper hos
SOM.

Halten av SOM i marken varierar bade yt-,
djup- och tidsméssigt och &r ett resultat av
processer som tillfor eller bygger upp orga-
niskt material och processer som bortfér
eller bryter ner densamma. Tillforseln &
starkt relaterad till biomassaproduktion som
leder till rest- eller biprodukter i form av
forna (ovan och under mark) och rot-exudat.
Onedbrutet organiskt material utgoér i sin tur
substrat fér en uppbyggnad av mikrobiell
biomassai marken. Bortférseln bestar i hu-
vudsak av forluster vid brand, skord av bio-
massa, utlakning av 16st eller kolloidalt or-
ganiskt material samt vid mikrobiell ned-
brytning av SOM till koldioxid och vatten.
Beskogning av tidigare havdad och tidvis
brand mark, en intensifierad skogsvard med
Okat inslag av barrtréd samt 6kad antropo-
gen néringstillforsel av kvaveforeningar har
sannolikt kat halten organisk substansi
sbdra och mellersta Sveriges skogsmark
dramatiskt det senaste arhundradet. K ombi-
nerat med omfattande dikningar av vatmar-
ker bor detta haresulterat i en forhojd till-
forsel av organisk substanstill ytvatten. Ty-
varr finnsinga studier av |angsiktiga halt-
och kvalitetsforandringar av varken SOM
eller organiskt material i §0sediment (set ex
2). En forandring av kiselalgsammansatt-

ningen till betydligt mer acidofila arter i
g6sediment i sydvastra Sveriges §0ar med
borjan for ca 100 ar sedan kan dock delvis
forklaras med en 6kad transport av organisk
substans fran mark till vatten (3). Vi kan
forutsatta att forandringar av halt och kvalité
hos SOM i sddra Sveriges skogsmark de
senaste hundra aren aven forandrat fore-
komstformer, fastlaggning och rorlighet av
en rad metaller. Paliknande vis kommer
framtida forandringar av halten och kvalitén
av SOM, som en effekt av okad |ufttempe-
ratur och koldioxidhalt i atmosfaren (4), att
hainverkan pa metallers forekomstformer i
mark och vatten.

Karakterisering av organisk
substans i mark och vatten

Markens organiska substans har en komplex
sammansattning. Férutom levande mikrobi-
ell biomassa bestdr SOM av bade mindre,
valdefinierade molekyler och av stora, ode-
finierade s.k. makromolekyler. En forsta
indelningsgrund utgor fast eller partikul &r
(POM), respektive |6st organisk substans
(DOM; dissolved organic matter, vanligen
definierat som den fraktion som passerar ett
filter med porstorleken 0.45 pum). DOM kan
I sintur indelasi olikatyper av fraktioner m
h amer eller mindre operationella metoder.
Av mer vedertagnaindelningsgrunder kan
namnas molekylstorlek, pH-beroende |6slig-
het samt grader av vatten- och fettldslighet
(hydrofilicitet och hydrofobicitet, 5). Av pa
molekylar nivaidentifier- och kvantifierbara
substanser kan namnas mono- och dikar-
boxylsyror som maximalt kan utgéra 5 - 10
% av DOM (6) men upp till 15% av dess
totalaciditet (7). Det finnsen rad litteratur-
Oversikter som sammanfattar dagens kun-
skap betréffande den kemiska sasmmansatt-
ningen av SOM och DOM i mark och vatten
(tex 1, 8,9, 10). Generellt vet vi mindre om
kemin foér POM &n for DOM. For att kunna
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utvardera och diskutera hur markfdorsurning
och kalkning indirekt kan forandra metallers
rorlighet i marken viaen forandring av 16s-
ligheten av SOM, maste foljande tva fragor
kunna besvaras:

(1) hur paverkas det organiska materialets
|6dlighet av forsurning och kalkning?

(2) vilka metallbindningsegenskaper har det
|6sta och fasta organiska materialet?

For att kunna besvara dessa fragor &r en en-
kel och funktionell beskrivning av SOM och
dess 10slighet att foredra. Tipping & Woof
(11) nyttjade en funktionell modell dar SOM
antas besta av tre fraktioner: (A) fast orga-
nisk substans som under alla omsténdigheter
ar oloslig i markvétskan, (B) potentiellt vat-
tenl6slig organisk substans vars 16slighet
regleras av dess makromolekylers netto-
laddning, samt (C) vattenldslig organisk
substans som under inga omstéandigheter
adsorberas eller flockuleras ut av metaller.
Séledes bestar markldsningens DOM vid en
given kemisk sammanséttning av markvats-
kan (pH, metallkoncentrationer etc.) av
fraktion (C) samt en viss andel av fraktion
(B) som under radande omstandigheter har
en tillracklig ytladdning for att kompensera
for de egenskaper som motverkar 16slighet
sasom molekylstorlek och hydrofobicitet.
POM bestér av fraktion (A) samt den del av
(B) som inte har tillracklig ytladdning for att
|6sas i vattenfasen. | jamforelse med andra
operationella definitioner av organiska frak-
tioner sd kan fraktion (A) férutom onedbru-
ten forna, mikrobiell biomassa och strikt
fettl6sliga amnen som lipider antas innehdla
den s.k. huminfraktionen i traditionell indel-
ning av humusadmnen (1), medan fulvosyror
och humusdmnessyror eller hydrofoba syror
(5) aterfinnsi fraktion (B). Fraktion (A) och
(B) & generellt ett sdmre substrat for mikro-
organismer (9) &n fraktion (C) som utgors av
|dgmolekylara karboxylsyror, kolhydrater,
alkoholer och andra sma, véadefinierade
molekyler utan eller med svaga adsorptiva
egenskaper. Koncentrationen av fraktion (C)
ar sannolikt starkt reglerad av kontinuerlig

10

tillforsel fran farsk forna samt genom mi-
krobiell aktivitet (12).

Kemiska processer som styr
I6sligheten av markens orga-
niska substans

Avgorande for rorligheten hos metaller som
binder till SOM & om |6sligheten av SOM
foréndras. D v s huruvida halten av den po-
tentiellt 16sliga fraktionen (B) forandras,
vilken i huvudsak regleras av: 1) makromo-
lekylernas laddningstéthet (densitet) samt 2)
makromolekylernas adsorptivitet till mine-
ralytor och organiska kolloider.

Laddningstétheten reglerar i hog grad 16s-
ligheten hos SOM i torvjordar och O hori-
sonter (t ex 13), men &ven i organrika mine-
ralhorisonter med litet innehall av ler och
seskvioxider (Al- och Fe-oxider) som A, E
och Bh horisonter (14). Den andra reaktio-
nen & av storst betydelse i mineraljordar
med |&g halt av organisk substans, speciellt i
Bs, B/ C och C horisonter (t ex 14, 15).

M olekylladdningensinverkan pa |oslighe-
ten av SOM

Det & sedan lange kant att flervarda katjo-
ner som AI¥* | Fe** och Ca&?* flockulerar
(faller) 10st organiskt material genom att
binda starkt till dess syregrupper (16, 17).
Bindningen leder till en minskad negativ
nettoladdning vilket i sin tur gor den orga-
niska substansen mindre 16slig i vatten.
Nyttjandet av fluorescerande, hydrofoba
markorer i humusldsningar med eller utan
metaller (18, 19) visar hur metallerna skapar
bryggbildningar mellan funktionella grupper
I de yttre regionerna av makromolekylerna
vilket férutom minskad negativ nettoladd-
ning leder till en sammandragning av mole-
kylerna som dérvidlag ger uttryck for mer
hydrof oba egenskaper. Dettainnebér i sin
tur att "naturliga’ organiska dmnen och or-
ganiska fororeningar med hydrofoba egen-
skaper kan adsorberas till den utflockade
substansen. Tipping och medarbetare har de
senaste decennierna utvecklat flera versioner
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av en kemiska modell (WHAM) som kopp-
lar |6sligheten av humusamnen till kemiska
jamvikter i mark (11, 20, 21). Modellen har i
laboratorieexperiment nojaktigt kunnat be-
skrivalosligheten som en funktion av de
organisk molekylernas nettoladdning, som i
sin tur beror av sammanséttningen av orga
niskt bundna metallkatjoner samt den totala
jonstyrkan i l6ésningen.

Det finns en rad studier som visar att kvoten
mellan DOM (ofta uttryckt som dissolved
organic carbon, DOC) och Al, Feoch/ eller
Ca ar kritisk for huruvida den organiska
substansen faller ut eller forblir i [6sning i
saval organiska horisonter som i mineral-
jordshorisonter (22, 23, 24). Skyllberg &
Magnusson (13) fann i ett laboratorief orsok
att SOM med olika nedbrytningsgrad visade
betydande olikheter i 16slighet vid identiskt
pH-vérde, jonstyrka och sammansattning av
adsorberade metallkatjoner. L6sligheten
Okade med Okad nedbrytningsgrad (humifie-
ringsgrad) i vatejonméttat tillstand (pH ca
3.0 och 0.01 M NaCl som konstant jonme-
dium). Nér pH-vardet hojdes genom tillsats
av NaOH, Ca(OH), eller AlCl3+ 3NaOH
visade det sig att |16sligheten fortfarande var
hogst for det mest nedbrutna materialet vid
ett givet pH om Na' fungerade som motjo-
ner till neutraliserade syragrupper. Daremot
fungerade komplexeringen av Ca®* och
framforallt Al som en starkt motverkande
faktor mot 6kad 16slighet vid forhgjt pH-
varde. Den effekten var betydligt starkare ju
mer nedbruten humusen var. Saledes med-
forde en pH-hojning med Ca(OH), en 6kad
|6dlighet anda upp till pH 6ver 7.0 for |&g-
humifierad humus, medan |6sligheten for
mer htghumifierad humus visade ett opti-
mum runt pH 5.0. En starkt flockulerande
verkan av AI** resulterade i en minskad |6s-
ligheten med Okat pH for samtliga humus-
prov, aterigen tydligast for det mest hoghu-
mifierade materialet vars DOC halt foll fran
68 till 9 mg L™ mellan pH 3.1 och 3.7. For
ett enskilt humusprov kunde resultatet
kvantitativt forklaras m h a en ytkomplexe-
ringsmodel| dar tkande bindningsstyrka for
katjonernaNa" < Ca* < Al** resulterade
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minskande ytladdning pa SOM (25). Studi-
ens relevans for naturliga forhallanden
styrktes av det faktum att ett aterstéllande av
den jonstyrka och metallkatjonsammansétt-
ning som radde for respektive humusprov
innan vétejonméttningen resulterade i likar-
tade pH och TOC véarden som i centrifugat
av det naturligajordproven. Intressant ar
ocksa att 16sligheten for hdghumifierad
SOM (H-skikt och A-horisont) uppvisade ett
tydligt jonstyrkeberoende for envarda salter
(utsaltningseffekt). Losligheten 6kade ca 50-
90% vid en minskning i jonstyrkafrén 0.01
till 0.001 M NaCl (26). Relativt onedbruten
SOM (F-skikt och laghumifierat H-skikt)
uppvisade daremot ingen skillnad i 16slighet
vid 0.01 eller 0.001 M NaCl. | fleraandra
studier har man funnit en 6kad 16slighet av
organisk substans fran A, E och Bs horison-
ter vid minskad jonstyrkai lakvattnet (27,
28) medan Jardine m. fl. (15) rapporterade
en avsaknad av effekt i B horisonter.

Sammanfattningsvis kan sagas att humifie-
ringsgrad och dvrig kvalitet hos SOM & av
stor betydelse for huruvida SOM |6slighet
forandras vid forsurning, kalkning eller om
jonstyrkan i markvatskan férandras av andra
anledningar. Orsaken till detta stér att finnai
den kemiska sasmmansattningens forandring
vid nedbrytning och humifiering, och da
speciellt densiteten av funktionella grupper
med metallbindningsegenskaper.

Adsor ption av SOM till mineralytor

En rad studier har visat betydelsen av mine-
ralytor for adsorption av organisk substans. |
studier dar den potentiellt |6sliga organiska
substansen karakteriseratsi hydrofoba och
hydrofila syror har man funnit att den hydro-
foba fraktionen i hogre grad én den hydro-
fila fraktionen adsorberas (14, 15, 29). Kai-
ser och medarbetare fannt o m att den hyd-
rof oba fraktionen kunde konkurrera ut tidi-
gare bundna hydrofila syror. Mekanismen &r
sannolikt en konkurrens om positivt laddade
Al- och Fe-oxid / hydroxidytor. Paliknande
vishar man i en rad studier funnit att oorga-
niska anjoner som fosfat och sulfat konkur-
rerar med organiska anjoner om positivt
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laddade mineralytor (t ex 30, 31, 32). Kom-
plexgering av flervarda katjoner (framférallt
AI**) bidrar sannolikt i hog grad till utfall-
ning av organisk substans aen i B horison-
ter bl.a. genom att komplexeringen leder till
att makromolekyler uttrycker mer av sina
hydrof oba egenskaper. Mineralytorna tacksi
hog grad av utfélld organisk substansi B-
horisonter (s.k. coatings). Sadana hydrofoba
ytor attraherar hydrofoba molekyler som
sorberas genom att "l6sasig”’ i den organis-
ka fasen. Detta kallas for hydrofob partitio-
ning (15) och &r en process som okar entro-
pin (oordningen) i systemet.

Funktionalitet hos I6st och fast
organiskt material

En forutséttning for att en okad 16slighet av
SOM skall resulterai en 6kad metallmobili-
tet &r att den mobilafraktionen har likartade
eller battre metallbindningsegenskaper som
den ol Gsta fraktionen. Som framgar av ka-
pitel 1 (G. Tyler) sd & det framst metaller
som bildar katjoner som visar hdg affinitet
for SOM. Kunskapen om oxyanjoners bind-
ning till SOM &r dock mycket begransad. Vi
vet att t ex bor, sannolikt i form av anjonen
B(OH),4 binder relativt starkt till humusam-
nen vid pH-vérden over 6, vilket kan forkla-
ras med en bidentat bindning till catechol
grupper i humus (33). Det & sannolikt att
aven andra element som bildar oxyanjoner
(As, Sh, Se, Mo) kan bindatill SOM palik-
nande vis.

De funktionella grupper som oftaidentifie-
ras som de kvantitativt mest betydelsefulla
for bindning av metallkatjoner & karboxyl-
syre- (RCOOH), fenol- (ArOH) , amino-
(RNH,) och thiolgrupper (RSH). Férutom
dessa finns en rad andra betydel sefulla me-
tallbindande grupper i SOM (set ex 1). Om
vi skall kunna utveckla var kannedom om
metallers biotillganglighet och toxicitet &r
information om den kemiska bindningen till
SOM och dess styrka nédvéandig. Darfor
pagar idag intensiv forskning om olika
funktionella gruppers densitet i SOM och
deras metallbindningsegenskaper. Med hjélp
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av syra-bas titreringar samt spektroskopiska
metoder som **C-NMR och Fourier-
Transform IR har densiteten av RCOOH och
ArOH bestamts for potentiellt 10slig orga-
nisk substans fran mark och vatten. Ladd-
ningdensiteter inom intervallet 900-2400
cmol¢ kg™ kol har rapporterats for RCOOH
och 240 - 1140 cmol . kg™ kol fér ArOH (1,
8, 34). | SOM med lagre nedbrytningsgrad,
sasom i O-horisonter, ligger densiteten av
karboxylsyrgrupper vanligen inom interval-
let 100-400 cmol kg™ kol (35, 36). Metoder
for en god skattning av koncentrationen
aminogrupper saknas medan laddningstéat-
heten for reducerade svavel grupper
(RSH+RSSH+RSR+RSSR) nyligen kunnat
bestammas i naturligt organiskt material m h
a synkrotronbaserad réntgenabsorptions-
spektroskopi (37). Skyllberg m.fl. (38) fann
laddningstétheter mellan 4.8 och 21.7 cmol,
kg kol i humuslager och torv i Minnesota.
Ett opublicerat material visar ait DOC i
béackvatten visar en laddningstéthet av redu-
cerade svavelgrupper om 6 - 36 cmol kg™
kol (28). | samma studie fann man att halten
reducerade svavel grupper var av samma
storleksordning i POM fran torvjordar och
O-horisonter som i den potentiellt [6sliga
fraktionen.

Rapporterade konstanter for bindning av
tungmetaller till mer eller mindre naturlig
organisk substans varierar mycket. Anled-
ningen till detta &r att olika metoder har an-
vants och att man i de allra flesta studier
varit nddgad att tillsétta hdga eller mycket
hoga halter av metall for att kunna detektera
de ytterligt |dga halterna av fria metalljoner.
Dettaresulterar i en minskad bindnings-
konstant med 6kad méttning av de allra star-
kaste funktionella grupperna. Resultat fran
sentida studier dér metoder anpassats for att
kunna nyttja naturliga halter av metaller
visar bindningskonstanter fér Cu** (39) och
Hg?* (38) som &r flera, for Hg upp till 15
tiopotenser storre an tidigare rapporterade
konstanter. Mycket stora bindingskonstanter
for Pb®*, Cu®*, Hg** och CHsHg" (55) kan
endast forklaras med en komplexering till
amino- och / eller thiolgrupper, vilket ocksa
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visats for de tva senare metallernai obero-
ende réntgenadsorpti onsexgeri ment (37, 55).
Halternaav Pb*", Cu**, Hg®* och CHsHg"

ar inte hogrei svensk skogsmark an att dessa
joner, forutom i patagligt fororenade jordar,
binder till amino- och thiolgrupper i orga-
nisk substans.

De l&gmol ekyl&ra karboxyl syrorna som pa
senare tid kunnat kvantifierasi markldsning
kan inte konkurrera med tiolgrupper och
aminogrupper om Pb?*, Cu?*, Hg”* och
CH3Hg". Daremot binder dessa molekyler
mycket av det Al och Fe som transporteras
genom jordmansprofilen. Van Hees och
Lundstrom (7) berdknade att 38-49% av |6st
organiskt Al och 18-29% av |6st organiskt
Fe var bundet till mono- och dikarboxylsy-
ror i den 6vre delen av humuslagret av en
podsol.

Sammanfattningsvis kan sigas att vi fortfa-
rande har en begrénsad kunskap om den
diversitet av organiska funktionella grupper
som visar hog affinitet for metaller och hur
koncentrationen av dessa grupper varierar
mellan olika fraktioner av POM och DOM. |
brist pa kunskap kan en rimlig approxima-
tion vara att laddningstétheten av de kvanti-
tativt viktigaste grupperna for metallbind-
ning & av samma storleksordning i fraktio-
ner som POM och DOM. Det vill séga, ror-
ligheten av metaller som uteslutande bildar
organisk komplex kommer approximativt att
varieralinjart med |6sligheten av SOM.

Effekter av forsurning och kalk-
ning pa losligheten av SOM

Som framgar av resonemanget ovan ar det
inte forvanande om experimentell forsurning
av skogsmark i laboratorie- eller faltskalai
vissafall kan ledatill en 6kad [6dlighet av
organisk substans och i andrafall till en
minskad 16slighet. Orsaken till resultaten &r
av naturliga orsaker betydligt svarare att
utronai fatskala, dar antalet okanda faktorer
& manga, medan man ofta kan finnarele-
vantaforklaringar till resultat i |aboratorie-
forsok. Den okade 16slighet med minskat pH
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man funnit i en rad laboratorieforsok dar
stark mineralsyratillsatts mineraljordar (30,
40, 41, 42) kan forklaras med att vétejoner
konkurrerar ut flockulerande metallkatjoner
som Ca* och framforallt AI** och / eller att
ytadsorberad SOM visar |agre affinitet till
mineralytor vid 6kad protoneringsgrad. Med
tanke pa att organiskt bundet aluminium
konstaterades minskai Bh horisonter i tre
kraftigt antropogent forsurade sandiga pod-
soler i Nederlanderna under 1980-talet (mi-
neral syratillskott, inklusive betydande till-
skott frén nitrifikation; 3.0 - 7.5 kmol ha*
&r'"; 43) kan man anta att utlakningen av
organiskt kol fran Bh horisonten forhojdes i
jordarna (g undersokt). Guggenberger och
Zech (29) och Zech m.fl. (44) havdade pa
sammavis att en forhojd halt av DOC i mi-
neraljorden av antropogent forsurade barr-
skogar kunde forklaras med den flockule-
rande effekten av flervarda katjoner minskat
genom en starkare konkurrens med vétejo-
ner. Flera experiment dar humuslager till-
sattas stark mineralsyravisar daremot att
halten av DOC minskar med minskat pH
(30, 42, 45). Detta kan forklaras med att en
Okad protoneringsgrad leder till minskad
|6slighet. Detta beror sannolikt pa att det
organiska materialet i manga humuslager ar
relativt onedbrutet och i mindre grad flock-
ulerat av AI®* (jfr 21).

Kalkning har i de alraflesta storskaliga
studier resulterat i en 6kad |6dighet av SOM
I de Ovre markhorisonterna (46, 47, 48).
Erich och Trusty (49) rapporerar att &ven
kvalitén pa DOM forandrades efter kalkning
av typisk mar humuslager. Man kan sdledes
dra slutsatsen att en 6kad negetiv ytladdning
orsakar en forhojning av DOC i markvéts-
kan. Kruetzer (48) konstaterar att en dkad
|6slighet av SOM som forvantat leddetill en
Okad l6slighet av Cu och Pb, medan daremot
Cd minskade sin |6slighet. Avgorande for
om Okad l6slighet av SOM i ytliga horison-
ter paverkar grund- och ytvatten &r de avrin-
ningsvagar vattnet tar, dess uppehallstid
samt markkemin léngs avrinningsvégarna. |
de fatal studier som omfattar kalkning av
hela avrinningsomraden har momentant for-
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hojda halter av DOC noteratsi avrinnande
backvatten (50), medan andra g resulterat i
nagra signifikanta forandringar (51, 52).

Ett flertal studier har visat att hoga halter av
organiskt bundet Al pétréffasi torv eller
torvartad humus i utstrémningsomraden pa
typisk mordnmark for Skandinavien (21, 53,
54). Det organiska materialet & ofta mycket
hoghumifierat (selektiv utfallning genom
Al) och déarmed potentiellt valdigt 16dligt vid
byte av Al mot H eller Ca. Skyllberg &
Magnusson (21) visade att en pH-hojning av
SOM fran ett sddant utstrémningsomrade till
pH 6.0 mhaCa(OH), resulteradei 12
ganger hogre DOC koncentration i jamforel-
se med det naturligt Al-flockulerade tillstan-
det (det skall dock noteras att SOM forst
protonerats med vétejoner sa att alla Al-
joner trangts bort). Pa samma vis kade 10s-
ligheten u gdnger da Al trangdes ut av H”
vid en pH-sénkning till 3.1.

Sammanfattning

Baserat pa nuvarande kunskap sammanfattas

effekterna av forsurning och kalkning pa det
organiska materialets |6dlighet enligt foljan-
de:

1. Forsurning av ytliga, organiska
mar khorisonter med stark mineralsyra
kan forvantas minska l6sligheten av 1ag-
humifierad organisk substansp g aen
Okad protoneringsgrad.

Kalkning av ytliga, organiska mark-
horisonter kan forvantas kraftigt ka
|6sligheten av |&ghumifierad organisk
substans p g a 6kad negativ nettol add-
ning pa de organiska molekylerna. Sam-
tidigt & den flockulerande effekten av
Ca’* begransad. Det skall noteras att yt-
liga markhorisonter uppvisar sarskilt
hoga halter av atmosfériskt deponerade
amnen (t ex Pb och Hg), vilka darmed
skulle transporteras nedat i markprofilen.
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3. Forsurningseffekt genom starka mi-
neralsyror eller kalkningseffekt som
nar hoghumifierad organisk substansi
mineraljordshorisonter kan sannolikt
ge en Okad eller kraftigt okad 16slighet
av SOM. Denna effekt uppnas genom:

i) en 6kad negativ nettoladd-
ning och farre bryggbildningar
inom organiska makromole-
kyler da organiskt komplexerat
AI(OH),>" byts ut mot H* eller
Ca”* vilket sammantaget |eder
till minskade hydrofoba egen-
skaper,

ii) att organiska anjoner adsor-
berade till aktiva mineralytor
Okar sin |6slighet om sulfatjo-
ner agerar motjon till vétejoner
vid forsurning, samt

iii) en minskad positiv ytladd-
ning pa mineralytor vid kalk-
ning.

4. Den storstarisken for okad l6slighet
av SOM i vattendrag rader da antingen
forsurnings- eller kalkningseffekt nér Al-
flockulerad hoghumiferad, potentiellt
mycket mobil SOM som kan frigoras
och utlakas langs avrinningsvagar som
inte passerar SOM adsorberande mine-
ralytor. | instromningsomraden fastlggs
den |6sta organiska substansen i det
narmaste fullsténdigt i underliggande Bs
eller C horisonter, medan en betydande
del kan férvantas na vattendrag om
kalkningseffekt uppnasi utstromnings-
omraden.

Okad biologisk aktivitet p g a kalk-
ning kan ledatill omfattande férand-
ringar av kvalitén pa SOM som sannolikt
Okar dess potentiellalodighet.
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Cesium och askspridning | skogsmark

Cesium &r en alkalimetall liksom litium,
natrium kalium och rubidium och de upptra
der oftast som envardajoner. Kemiskt sett ar
deras salter 18ttl6sliga men detta innebér inte
att cesium loses l&tt i markvattnet. Cs-137 &r
istallet hart bundet till markpartiklar och att
den vertikala vandringen i markskiktet sker
mycket |angsamt bade i jordbruksmark och
skogsmark. Att Cs-137 binds kraftigt till
lerpartiklar & valként och man anser att ce-
sium tranger in i minerallagren och blir
"fangat” dar. Cs-137 binds ocksai organo-
genajordar men det oklart pavilket sétt.
Aven dar kan man misstanka négon trapp-
ning men detta & inte utrett. En relativt stor
del av markensinnehdll av Cs-137 finns
redan bundet till levande material i marken,
framforallt svampmycelet. Det finns upp-
gifter pa att 30 — 40 % av markens innehall
av Cs-137 finns pa nagot sétt associerat till
det levande delen av marken (1, 2). Resul-
tatet av detta &r att det i en skogsmark inte
sker nagon mérkbar forlust av Cs-137 fran
det 6vre lagret — humusskiktet — genom
borttransport som nar grundvatten eller yt-
vatten. Det kan darfor verka nagot paradox-
alt att relativt mycket Cs-137 tasupp i ve-
getation i skogsekosystemet och med bar
svamp och vilt ocksa kan transporterastill
manniskan som darmed kan fa en viss stral-
dos. Det &r ytterst osannolikt att strélningen
fran Cs-137 deponerat i Sverige kommer att
ge nagra métbara effekter pa ekosystemens
olika komponenter utan det &r eventuella
effekter pa ménniska som &r helt avgérande
ndr man sétter gransvéarden och diskuterar
farlighet av Cs-137. | ndromrédet av den
havererade reaktorn i Ukraina har man dock
observerat vissa effekter pa vaxter och djur

3).

Cs-137 halternai livsmedel fran skogen kan
vara hoga och darfor har statens stral-
skyddsinstitut (SSI) och Statens livsmedels-
verk (SLV) faststalt riktvérden vad géller
Cs-137 i livsmedel. For ndrvarande géller
300 Bqg av Cs-137 per kg for basmat och
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1.500 Bq per kg om det &r kétt av ren och
vilt, fisk, bar svamp och honung. For tva ar
sedan faststallda SSI ocksa ett gransvarde
for vedaska pa 5.000 Bq per kg. Dettainne-
bér att fran omkring 6 % av Sveriges
skogsmark &r det inte tillatet att sprida as-
kan fran GROT i skogen. Det gdller fram-
forallt inom kusttrakterna fran Gavle upp till
Umeé& och ett omréde som gér in 6ver Ang-
ermanland, norra Jdmtland och stdra Lapp-
land. Askan maste istéllet |aggas pa speciellt
iordningstalld deponi. En spridning av 3 ton
aska per hamed en Cs-137 halt av 5.000 Bq
per kg ger ett tillskott i deponeringen av Cs-
137 p&1.500 Bq per m? vilket & en liten
Okning om askan spridsi Gavle kommun déar
beldggningen av Cs-137 dverstigande
50.000 Bq per m? men blir naturligtvis pro-
centuellt stérre om Tjernobyldeponeringen
"bara’ & 1.500 Bq per m.

Cesium liknar kalium nér det géller upptag
till véxter — kalium &r det som organismerna
har utvecklat upptagsmekanismer fér men
bade rubidium och cesium fungerar i dessa
upptagsprocesser. Det innebér dock att man
kan konkurrera ut cesium relativt effektivt
med tillsats av kalium. Inom jordbruket &ar
denna effekt valkand (4) och kaliumgddsling
ingdr i de beredskapsrekommendationer som
utarbetats pa Jordbruksverket. En tillsats av
upp till 200 kg per ha av kalium kan geen
reducering av Cs-137 halternai skérdarna
med omkring 50 %. Det & en relativt nor-
mal kaliumgiva s det behovs egentligen
baranormale kaliumgivor s att marken har
en god kaliumstatus. Fragan & hur mycket
man kan extrapolera fran jordbruksmark till
skogsmark. Nikolova and Johanson (5) har
studerat effekternaav kaliumgodsling pa ett
halImark-mossmark omrade. P4 detta omr&
de spreds 200 kg KCI per havaren 1992 och
sedan har prover tagits paljung, bldbéar och
lingon varje & och pa négra svamparter nar
det funnitstillgang pa dessa. Ett narliggande
och likartat omrade utvaldes till kontrollom-
rade och Cs-137 halternavar relativt lika pa
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kontrollytan och den godslade omradet in-
nan kalium spreds. Under hela perioden
fram till 1999 har Cs-137 haternai prover
fran det kaliumgodsl ade omradet legat pa
omkring 50 % av kontrollhalterna. Detta
géller bade svamp och risvaxter och kali-
umgddsling tycks fungera som motéatgard
aveni skogen. Masattningen med projektet
var inte att |6sa askproblemet utan att se om
en selektiv kaliumgddsling skulle kunna
vara en motatgard for de hdga Cs-137 hal-
ternai radjur och alg. Eftersom dessa djur
till vissdel forefaller att foredra hdlmarks-
omraden, dar det som regel finns mycket
ljung, som bete skulle det finnas en mojlig-
het att reducera Cs-137 halternandgot i &g
och radjur.

| en finsk studie visade man ocksa pa att
man far en reduktion av Cs-137 halternai de
flestafall framforallt pa naringsfattiga mar-
ker (6, 7). Cs-137 aktivitets koncentrationen
i bark, ved och barr fran tall ochi vissa
vaxter i faltskiktet hade lagre halter pade
gbdslade rutorna jamfort med kontroll rutor-
na bade pa mineral jordar och mossjordar.
Relativt sett Okar Cs-137 aktiviteten i mar-
ken och minskar i vaxterna. Pa godslad mi-
neral jord innehaller vegetationen mindre &n
20 % av vad som erhdllsi kontrollrutorna
och pa massmark 60 %. | en annan finsk
studie (8) pavisar en nedgang i Cs-137 hal-
ternai lingon efter vedasktillsats.

| en vitrysk undersokning erholls 3 till 8
ganger minskning i unga trédplantor (1).
Ingen tidsserie presenterades i publikatio-
nen. Kaliumgivan var mellan 100 och 500
kg per ha. Aven tillsats av kalcium reduce-
rade upptaget av Cs-137 med mera an 50 %.

Hogbom och Nohrstedt (9) har studerat Cs-
137 halter i mark och vaxter fran 7 tidigare
(5till 8 ar tidigare) utlagda askforsok i
skogssystem. Genom askan tillférd Cs-137
aktivitet varierade men orsakade i nagrafall
en signifikant 6kning av Cs-137 depone-
ringen. Tillforsel av askaresulterade intei
nagot fall i en 6kning av Cs-137 halternai
de vaxtprover som togs. | stéllet fannsen
genomgaende tendens till minskade halter
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av Cs-137 i de askbehandlade omradena. |
ett fall var minskningen signifikant. | dessa
forsok finnsindikationer pa att asktillsats
minskar Cs-137 halternai markskiktet vilket
skulle indikera en 6kad migration fran hu-
muslagret till mineral skiktet.

Det forefaller finnas en viktig skillnad mel-
lan jordbruksmark och skogsmark. Inom
jordbruket har man funnit att en kaliumtill-
forsel av omkring 200 kg kalium ger maxi-
mal effekt och dkar man givan ytterligare far
man endats smérre paverkan pa Cs-137
upptaget. | skogsmark forefaller det redan
vid 20 kg per ha uppna en méattnad (10).
Detta skulle innebéra att man kraftigt over-
doserar kaliumgivan vid aterforsel av askan.
Det skulle alltsd vara en fordel att binda ka-
lium relativt kraftigt i askan sa att det fri-
gjordes under ménga ar.

En realistisk dutsats skulle vara att askater-
foring borde ge en reduktion av Cs-137 hal-
ternai skogens produkter. Tidsaspekten &r
fortfarande osdker. Déar kan man dock tanka
sig att pa olika sétt stabilisera kalium sa att
det frislappsi lagom takt for att fa optimal
kaliumeffekt. Man bor férmoda att det fore-
ligger stora skillnader mellan olika skogsty-
per. Man bor t.ex. undvika att aterfor askan
de forsta 20 aren efter en kalhuggning. Un-
der denna period har man i allafall en ned-
gangi Cs-137 haternai vegetationen pa
hygget pa grund av obalansi frigérande och
upptag av kalium. Troligen far man ocksa
béttre effekt av kaliumgodsling om man har
ett kraftigt humuslager jamfort med tunnare
lager. | ett karlforsok med normal skogsjord
odlade vi farsvingel (11). Skogsjord fran
humusskiktet blandades med vedaska mot-
svarande 3 ton per ha alternativt spreds
ovanpajorden. Tva skordar togs och visade
att en reduktion av Cs-137 med 50 % upp-
na&ddes. Frégan &r dock hur lange som denna
effekt kvarstar. En sammanstél Ining 6ver
Cs-137 halter i vegetation insamlade fran
olika askforsok visar relativt sma effekter pa
Cs-137 upptaget efter asktillsats. Den infor-
mation vi har & bristfallig och det skulle
behtvas ett faltforsok med asktillsats utlagt i



RAPPORT NR 11G/2001

ett kraftigt Cs-137 deponerat omrade och
omfattande olika marktyper och bestandsty-
per.

Pa jordbruksmark erhalls som regel en re-
duktion av Cs-137 upptaget efter tillsats av
kalk. Kalk &r dock inte sa effektivt som ka-
l[ium. Om det & pH effekt eller en néringsef-
fekt & daremot svarare att svarapa. Med en
viss forenkling brukar man séga att en hoj-
ning av pH minskar upptaget av Cs-137 och
en motétgard kan darfor vara att kalka. Dar-
emot finns det inga undersdkningar om en
sankning av pH paverkar Cs-137 upptaget.
Man kan daremot konstatera att i skogsmark
har man som regel hogre halter av Cs-137 i
t.ex. ljungvaxter om pH ar l&gre. Det & dock
inte troligt att det finns nagra drastiska skill-
nader i Cs-137 upptag om pH &ndras nagon
10-dels pH enhet.

Sammanfattning

1. Askainnehdler storaméngder kalium
och darfor borde man férvanta att asktill-
forsel skulle minska upptaget av Cs-137
i vaxter. Resultat fran svenska och finska
studier visar pa detta.
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. Med det storainnehdll av kalium i aska

vore det en fordel om den kan stabilise-
ras sa att kalium avges under ett antal ar.

. Den vertikalatransporten av Cs-137 &r

langsam vilket innebér att det mesta av
Cs-137 fran Tjernobyl fortfarande finns i
humusskiktet och relativt litet har vand-
rat ner i mineraljorden. Svenska studier
indikerar att asktillsats kan 6ka migra-
tionshastigheten i humusskiktet. Det f6-
refaller dock intetroligt att det sker sa
drastiska forandringar av migrationen att
detta skapar problem.

. Storafdrandringar av pH har en effekt

pa Cs-137 upptaget till vaxter —en sank-
ning av pH Okar upptaget. Sma forand-
ringar kan haen likartad effekt men tro-
ligen marginell. Man kan inte peka pa
nagra experimentella studier.

. Om det & pH andringar som har inver-

kan pa Cs-137 migration kan man inte
uttala sig om. En annan forklaring kan
varaatt det organiska skiktet minskar
och dérmed bindningen av Cs-137 till
olika platser i organisk material.

. Askspridning har troligen mera positiva

an negativa effekter pa Cs-137 omsétt-
ningen i mark och vaxter.
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Effekter av kalkning pakvicksilver i
skogsmark

Inledning

Kvicksilver (Hg) i skogsmark och dess ror-
lighet har varit férema for en rad veten-
skapliga studier under de senaste decennier-
na. Forskningen har till stor del varit inriktad
pafrégani vilken omfattning markbundet
Hg kan transporteras med avrinning och
darmed utgora en kallatill forhojda halter i
ing6fisk. Pa senare & har dven fragan om
Hg effekter pa marklevande mikroorganis-
mer uppméarksammats.

Kvicksilver i skogsmark

Kvicksilver (Hg) tillhor de metaller som
effektivt ackumulerasi skogsmark. De totala
mangdernai SV Sverige & omkring 13 - 18
kg/km? (2). Till storstadelen & dettaHg av
naturligt ursprung men kraftigt forhéjda
halter i mérlager, orsakade av antropogena
aktiviteter och storskalig spridning, fore-
kommer framfor allt i sbdra Sverige (2).

Hg &r i skogsmark foretradesvis bundet till
organiskt material och da sannolikt till li-
gander med reducerade svavelgrupper (se
diskussion i kap 2). Rorligheten av Hg i
mark &r sdledes starkt forknippad med ror-
ligheten/l6sligheten av det organiska materi-
alet. Kunskapen om vilka processer som styr
Hg mobilitet i mark & dock mycket begrén-
sade.

| skogsmark foreligger oftast en mindre an-
del av Hg som metylkvicksilver (MeHQ).
Andelen MeHg utgor ofta mindre an en pro-
cent av det totala Hg-innehallet men har
trots detta varit foremal for ett flertal speci-
fika undersokningar. | humus/torv skikt kan
ocksa betydligt hogre andel férekomma, upp
till 17% (3). Intresset for MeHg baseras pa
att det & dennaform som effektivt acku-
mulerasi akvatiska néringskedjor och som
dven kan orsaka skadliga effekter p& manni-
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skor och predatorer som konsumerar ing6-
fisk. MeHg i avrinning utgor en viktig kalla
till det akvatiska ekosystemet tillsammans
med metyleringsprocesser i sediment. MeHg
i skogsmark harror dels fran atmosfari skt
nedfall, dels fran metyleringsprocesser i
marken. Metylering sker foretrédesvisi
vatmarker och liknande sannolikt bade ge-
nom kemiska och mikrobiella processer. Det
ar darfor av storsta vikt att inte bara utvarde-
rahur atgarder i skogsmark paverkar det
totala flodet av Hg utan &ven om specifika
effekter som paverkar bildning eller mobili-
tet for MeHg kan uppsta

Lackage av Hg och MeHg skogs-
mark/avrinningsomraden har visats vara
beroende av fysikaliska parametrar som
temperatur, nederb6rd samt avrinningsom-
radets karakteristik och hydrologiska flodes-
vagar (4, 5, 6, 7 m.fl.). For MeHg-lackage
fran mark & aven forekomst av vatmarker
en avgorande faktor. Kopplingen mellan
dessa fysikaliska faktorer och Hg/MeHg-
lackage & sannolikt ett resultat av att de
paverkar de processer som kontrollerar |6s-
ligheten i det organiska materialet (kap 2).
For att béttre kunna kvantifiera dessa sam-
band krévs dock mer langsiktiga forsok. Det
finnsidag inte heller ndgra belagg for att
lackaget styrs av markens totalainnehdll av
Hg eller MeHg eller andra miljopaverkans-
faktorer som t.ex. forsurningsstatus.

Fleralaboratorie- (8) och faltstudier (9) visar
att |16sligheten av organiskt material reglerar
|6sligheten av Hg?* i marken. Barrow & Cox
(10) och Yin m.fl. (8) fann att den till Hg**
starkt bindande liganden Cl" inte kunde kon-
kurrera med naturliga organiska ligander.
Detta verifierades av Skyllberg m. fl. (11),
som genom att bestdmma bindningsstyrkan
mellan Hg*" och RSH-grupper (tiol) hos
naturligt organiskt material kunde visa att
den friahalten av [Hg?'] i naturliga vatten
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och jordar &r i storleksordningen 18 tiopo-
tenser 18gre an halten organiska komplex
och att halten av klorokomplex ar ca 10 tio-
potenser l&gre an halten av organiska kom-
plex. Opublicerade resultat visar att aven
CH3Hg" binder till tiolgrupper i naturlig
organisk substans fran mark och vatten (12)
och att den fria halten &r i storleksordningen
11 tiopotenser |&gre an halten organiska
komplex.

| takprojektet (13) har tillforseln av forsu-
rande amnen, Hg och MeHg med atmosf&-
risk deposition eliminerats genom takkon-
struktionen, och ersatts med artificiellt kron-
dropp med " pre-industriell sasmmansatt-
ning”. Dock tillfors fornafall som utgor en
viktig kdlla (30-50%) fér Hg och MeHg till
skogsmark. Mé&tningar av Hg och MeHg i
avrinningsvatten har genomfortsi takpro-
jektet sedan starten 1991. Efter 9 ars mét-
ningar kan ingen tydlig trend urskiljas vilket
tyder pa att |ackage fran skogsmark inte &r
direkt beroende av tillférelsen med vétdepo-
sition (14, 15). Eftersom Hg och MeHg i
fornafall fortfarande tillfors sa ar resultaten
nagot osakra men det synes mer sannolikt att
ett samband mellan vétdeposition och avrin-
ning skulle féreligga an att avrinning paver-
kas av Hg och MeHg i férna déar det sanno-
likt & bundet till det organiska materialet.
Under den 10-arsperiod som takprojektet
pagatt har drastiska forandringar i utlakning
av sulfat och baskatjoner skett. For andra
parametrar som pH och farg har tydliga for-
andringar skett endast under de senaste 3-4
&ren. Detta & en tydlig indikation pa att for-
andringar i det organiska materialets ned-
brytning eller 16slighet styrs av |dhgsamma
processer som inte kan kopplastill direkt
forandringar av nedfall under kortare (2-3
ar) tidsperioder. For Hg och andra metaller
som i marken &r starkt bundnatill organiskt
material innebér detta att forandringar i ned-
fall, vare sig det ror sig om storskaliga expe-
riment eller generellt minskande deposition,
inte nddvandigtvis kommer att ge effekter
inom en tidsskala av négra &r till ett decen-
nium. Palangre sikt kan dock en minskad
forsurningsbel astning och ett férandrat ned-
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fall av metaller orsaka forandringar i det
organiska material ets egenskaper sa att mo-
biliteten av metaller 6kar. Samma principar-
gument galler sannolikt for markkalkning
och metaller. Studier av svavelisotoper i
takprojektet tyder ocksa pa att en 6kad mi-
neralisering har borjat ske i det organiska
skiktet (16).

En omfattande utvardering av effekter av
sjokalkning pa Hg-halt i ingjofisk (17) har
gett resultat som tyder paatt kalkningeni de
flest fall leder till minskning av Hg-innehall
i Gadda 3-4 ar efter atgéarden. Resultaten ar
dock svartydda da en stor spridning i resul-
taten terfanns med bade 6kningar och
minskningar i enstakafall. | utvarderingen
ingick aven omraden dar kalkning av avrin-
ningsomréden genomforts. Aven har mins-
kade Hg-innehdllet i Gadda men stora varia-
tioner forekom. Bl.a. i ett fall dar Hg-
innehdllet i Gadda okade gradvis upp till
Over 70% efter kalkningen. Forandringar i
Hg-innehdll i Gadda har inte kunnat korrele-
ras med férandringar i nagon specifik ke-
misk parameter men man konstaterar att
ingen signifikant forandring av Ho-
innehdllet skedde i de sjoar déar pH forand-
rades med mindre an 0.5 enheter. Koppling-
en mellan Hg i G&dda och kalkning- och
forsurningsparametrar gar inte att klarlagga
ifran det tillgangliga materialet.

Mycket begransad information om léckage
av Hg fran kalkad skogsmark finns tillgang-
lig. De resultat som finns tillgangliga tyder
paatt kalkning och askaterforing inte ger
nagon pavisbar effekt paHg eller MeHg i
avrinning. Dock baserat paA mycket begran-
sat underlag (7).

Sammanfattning

Hg och MeHg foreligger | mark starkt bun-
det till organiskt material och deras mobilitet
ar starkt knuten till 16slighet och nedbryt-
ning av det organiska materialet. Forand-
ringar i pH (forsurning eller kalkning) orsa-
kar forandrad |6sligheten av det organiska
materialet och kan darmed paverka kvicksil-
vers |6sighet och mobilitet. Det finns for
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néarvarande inga experimentella bevis for att som minskningar kan forekomma. Orsaker-
utlakningen av Hg eller MeHg har paverkats natill féréndringarna & okanda men de be-

av forsurande nedfall eller kalk- ror sannolikt inte pa en direkt forandring av
ning/askaterforing. Forskningen pa omradet |6sligheten av Hg eller MeHg. De langsikti-
ar dock mycket begransad. Studier av Hg- ga (>5-10 ar) effekternaav kalkning pa ur-
innehall i fisk i j0ar med kalkade avrin- lakning av Hg och MeHg fran skogsmark
ningsomraden har visat att sdval 6kningar kan idag inte bedomas.
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L 6slighetsforandringar vid markkalkning av
grunddmnen som bildar oxojoner

Ett antal grundémnen, déribland atskilliga
metaller, forekommer i marken som joner
med en eller flera syreatomer (oxojoner). De
flesta oxojoner & anjoner. Dettainnebér att
deras fastlaggning i utbytbar (elektriskt at-
traherad) form & beroende av positivt lad-
dade grupper och ligander i marken. Som
namntsi inledningen, minskar mangden av
sadana frialaddningar starkt i de flestajor-
dar med stigande pH-varde, pa grund av
reaktioner som medfor att de neutraliseras.
Harvid frigors anjonernatill markl&sningen
och blir darmed (&minstone i en dvergangs-
fas) tillgangliga for utlakning. | viss ut-
stréckning blir de harigenom ocksa tillgang-
ligare for vaxter och mikroorganismer, vil-
kas upptagning av sddana amnen da kan 6ka.
Sambandet mellan 16slighet och upptagbar-
het &r visserligen inte absolut, men néstan
altid positivt och ofta mycket starkt.

Att kalkning kan 0ka |0sligheten och véxt-
tillgangligheten av molybden (normalt foére-
kommande som molybdat, MnO4?, har varit
kant under 1ang tid inom jordbruksvetenska-
pen. Losligheten av detta damne kan 6ka upp
till fleratiopotenser vid en pH-hojning fran
6,5 till 7,8. Salange markldsningens pH-
varde inte Overstiger ca 6 kan emellertid
effekten av kalkning pa |6sligheten forbli
rétt obetydlig (1). Vid mattligakalkgivor i
sur skogsmark blir v8l pH-véardet generellt
inte fullt sa hogt, men kalkgivorna fordelas
ojamnt och kring alakorn eller noduler tor-
de pH-véarden > 6 (inom en mindre zon > 7)
vararegel, innan karbonatkomponenten i
nodulen helt uppldsts. Samma férhadllande
som for molybden géller flera andra metal-
liska oxoanjoner, sasom arsenik (arsenat),
selen (selenit, selenat), volfram och antimon,
aven om |6slighetsokningen med pH inte &r
fullt lika stor som for molybden. Aven sva-
vel (sulfat) lyder liknande lagar, meni lagre
grad &n ovannamnda metaller p.g.a. gene-
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rellt svagare affinitet for positiva grupper
aven vid starkt sur reaktion i marken.

Det anses framst vara jéarn- och aluminium-
foreningar (silikater samt oxider / hydroxi-
der) som svarar fOr sorptionen av oxoan]o-
ner, bl.a. molybdat och arsenat, i surajordar
(2, 3). Den starka 6kning av arsenikloslig-
heten, som observerats i ndgra undersok-
ningar av arsenikhaltig avfallgord, kan for-
klaras med pH-beroendet av arsenatets re-
aktion med i forsta hand jarnoxidmineral
(4). Det finns emellertid exempel pa motsatt
effekt av kalkning pa arsenikens 16slighet i
avfallsprodukter (5). Detta skulle kunna for-
klaras av att andra arsenikformer &n arsenat
kan ha forekommit. Aven om dessa anjoner
har stor affinitet for jéarn- och aluminiumfo-
reningar, kan man inte bortse frén att en pH-
héjning kan paverka nedbrytningen eller
|6sligheten av organisk substansi marken,
nagot som pa olika sétt skulle kunnainverka
pa de metalliska anjonernas |6slighet och
rorlighet.

Minskande utbyteskapacitet for anjoner som
foljd av tidigare namnda reaktioner kan ock-
sd antas vara huvudorsaken till den okade
|6slighet av antimon, selen och volfram som
observerats vid kalkning av sur jord (1).
Antimon i sur - neutral jord forekommer
sannolikt framst i form av Sb(OH)g eller vid
mindre oxiderande férhallanden som
Sb(OH)3. Bada dessa former har hog affini-
tet fOr positivt laddade oxider / hydrat av
jarn, auminium och mangan, vilket gor att
sorptionen av antimon minskar vid pH > ca
6 (6). Selen, férekommande i form av selenit
(Se05?) eller selenat (Se0,%) foljer samma
lagar och Okar i 16slighet vid pH > 6. Vid
hogt pH oxideras dessutom ev. foérekom-
mande selenit |&ttare till selenat. Detta Okar
selenets |0dlighet ytterligare, eftersom sele-
nat har mindre bendgenhet &én selenit att ad-
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sorberastill oxider och silikater av alumini-
um (3).

Nagra metalliska grundamnen bildar framst
oxokatjoner i sura- neutralajordar. Till des-
sa hor vanadin och uran. Vanadinets kom-
plicerade och svarpredikterade reaktions-
monster med varierande mark-pH pétalades
redan i inledningen. Vad betréffar uran kan
kalkning ledatill en ytterst stark 16slighets-
okning, &minstonei vissajordar (1). Denna
intréffar inte forran strax ovan pH 7,0 men
& da mycket plétslig. Mekanismen &r
emellertid i dettafall en annan an fér oxo-
anjonerna. Uranyljonen (UO?") bildar nam-
ligen l&ttl6sliga, negativt laddade komplex
med karbonat, nar fria vatekarbonatjoner
borjar upptréadai systemet (7, 8, 9). Detta
kan ledatill anrikning av uran i rétter (eller
troligen framst pa rotytor), medan véxters
stora motstand mot att transportera detta
amne vidare till skottmassan gor att anrik-
ningen i dennablir rétt liten (1).

Aven om bor knappast réknas till metallerna
fortjanar aven detta damne att beaktasi kalk-
ningssammanhang. Bor foreligger som oxo-
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anjonen borat eller (i sur jord) som borsyrai
marken. Ett 6kande inbyte av bor i marken
som foljd av kalkning har rapporterats (10),
vilket medfér att markvatskans halt av bor
gradvis minskar med okad tillforsel av kaci-
umkarbonat och stigande pH-vérde (1).
Detta sker redan inom pH-intervallet 5 - 6
och leder &ven till minskad vaxttillganglig-
het av detta mikrondringsédmne, liksom av
det bor som kan extraheras med hett vatten,
ett ofta anvant matt pa vaxttillganglighet i
markprov (11). Orsaken till bors fastlagg-
ning vid kalkning anses vara kalciumbora-
tetsringal6slighet. Trots att bor &r ett tamli-
gen sdllsynt grundamne i marken utgér det
ett av de (i forhdllandetill sin l&gatotalhalt)
mest |&ttlosligai surare jordar. Vaxter pa
sadana jordar & anpassade till en hog
bortillgénglighet och genom utfallning som
kal ciumborat kan borbrist uppkomma hos
vissavaxter vid kalkning.

Ovan givna oversikt torde visa, att forand-
ringar av 16sligheten hos de &mnen som bil-
dar oxojoner & en fragasomi hdg grad
maste beaktas vid storskalig kalkning av
surajordar.
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Studier 6ver skogsbruksdtgirdernas inverkan pa snickfaunans diversitet (with English summary: Studies on the impact by forestry
on the mollusc fauna in commercially uses forests in Central Sweden

Dalaskog - Pilotprojekt i landskapsanalys

Anvindning av satellitdata — hitta avverkad skog och uppskatta lovrijningsbehov

Baskatjoner och aciditet i svensk skogsmark - tillstdind och forindringar
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Miljskonsekvensbeskrivning av Skogsstyrelsens férslag till dtgirdsprogram for kalkning och vitalisering
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Biobrinslen i Séderhamn
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Forest Condition of Beech and Ock in southern Sweden 1999



Av skogsstyrelsen publicerade Meddelanden:

1985:1
1985:2
1986:1
1986:3
1986:4
1986:5
1987:1
1987:2
1987:3
1988:1
1989:1
1989:2
1991:1
1991:2
1991:3

1991:4
1991:5
1992:1
1992:2
1992:3
1993:1
1993:2
1993:3
1993:4
1994:1
1995:1
1995:2
1995:3
1996:1
1997:1
1997:2
1998:1
1998:2
1998:3
1998:4
1998:5
1998:6
1998:7
1998:8
1998:9
1998:10
1998:11
1998:12
1998:13
1998:14
1998:15
1998:16
1998:17
1998:18
1998:19
1999:1
1999:2
1999:3
2001:1
2001:2
2001:3
2001:4
2001:5
2001:6

Fem 4r med en ny skogspolitik

Eldning med helved och flis i privatskogsbruket/virkesbalanser 1985
Férbrukningen av tridbrinsle i s.k. mellanskaliga anliggningar/virkesbalanser 1985
Skogsvardsenkiten 1984/virkesbalanser 1985
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Skéter vi ddellovskogen? - Ett projekt inom SMILE
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Rérligheten av tungmetaller och cesium paverkas av
forsurningssituationen i marken. Det dr av mycket
stor betydelse att veta hur rérligheten har paverkats
av markforsurningen samt hur den i framtiden kan
komma att paverkas av fortsatt markf6rsurning
respektive av tillforsel av kalk och aska. Hur bety-
dande ir dessa effekter och hur kan de bedomas?
Hur kan effekter vigas mot bakgrundshalter och
nedfall. Hur kan kort- och langsiktiga perspektiv
vigas mot varandra? I foreliggande rapport diskute-
rar forfattarna dessa frigestillningar.

Rapporten ingdr i Skogsstyrelsens temaserie
"Markforsurning och Motatgirder”:

11A/2001: Strategier for &tgirder mot markforsurning

11B/2001: Markf6rsurningsprocesser

11C/2001: Effekter pa biologisk méngfald av markforsur-
ning och motdtgirder

11D/2001: Urvalskriterier f6r bedémning av markférsurning

11E/2001: Effekter pa kvivedynamiken av markforsurning
och motatgirder

11F/2001: Effekter pa skogsproduktion av markf6rsurning
och motatgirder

11G/2001: Effekter pa tungmetallers och cesiums rérlighet
av markforsurning och motdtgirder

11H/2001: Effekter av olika kalk/askdoser pa férsurningssi-

tuationen i skogsmark

111/2001: Tridslagets inverkan pa férsurningssituationen
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