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Abstract

Handheld XRF-technique has been used to measure the occurrence of potentially toxic trace elements in outcrops
of alum shale, heaps of burnt alum shale, and birch trees at Andrarum, southeastern Scania, Sweden. Results
showed that both types of shale contain substantial amounts of problematic trace elements, such as As, Ba, Co, Cr,
Cu, Mo, Ni and V. Most of these showed higher concentrations in burnt alum shale compared to non-burnt shale.
This may partly be explained by natural leaching and weathering of exposed alum shale, and concentration effects
during burning of the shale. The high levels of trace elements could be a threat to human health, however, people
are only visiting the area sporadically and therefore the risks are considered small. Grazing sheep in the area are
likely more vulnerable than humans. XRF-measurements on tree cores turned out to be problematic, since only a
few trace elements (Mo, Sr, U, Zn, Zr) were repeatedly detected with the instrument. Of these elements, Mo, U and
Zr occur in similar concentrations both within and between tree cores from different substrates, including control
area. The concentration of Zn is consistently highest in the center of trees, and thereafter decreases. Sr displays a
slight decline.
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1 Inledning

I 6ver 250 ar brots det alunskiffer vid Andrarums alun-
bruk i syddstra Skane (Christinehofs ekopark 2011).
For att utvinna alun briandes skiffern, och det restmate-
rial som bildades lades i stora hogar. Dessa kallas rod-
fyrshogar och priglar idag landskapet kring det nu-
mera nedlagda alunbruket, som ingér i Verkedns natur-
reservat (Lansstyrelsen, Skéne 2011). Tidigare un-
dersokningar har visat att bade alunskiffer och rodfyr
innehéller betydande koncentrationer av ett flertal
mindre Onskvirda spardmnen, som kan utgdra ett hot
mot miljé och hélsa (Envipro 2003; Envipro 2005;
Lansstyrelsen, Kalmar 2005¢; Lavergren 2005).

Syftet med det hér arbetet ar att undersoka fore-
komsten av spardmnen i Andrarums alunskiffer, rod-
fyrshogar och trad. Alunskiffer och rodfyrsmaterial har
undersokts for att bedoma deras potential som
férorenare, medan lokala trdd har undersokts for att
utréna huruvida trdden i alunskiffer-/rodfyrsomraden
uppvisar forhojda halter av uppmaétta dmnen (jAmfort
med ett kontrollprov frén annat underlag).

2 Bakgrund

2.1 Nagot kort om sparamnen

D& spardmnen utgdr ett centralt inslag i den hér
studien foljer forst och frimst en kort forklaring av
begreppet spardmne. Generellt anvinds begreppet for
dmnen som forekommer i mycket sma koncentrationer
(Brady & Weil 2008). Det finns dock flera defini-
tioner, anpassade till olika naturvetenskapliga &mne-
somraden (Lindh 2010). D& den hér studien framst
undersoker geologiska material anses den allmidnna
geologiska definitionen vara lamplig. Denna definierar
begreppet spardmne som ett grunddmne som férekom-
mer i koncentrationer mindre d4n 1000 mg/kg (1000
ppm) av ett prov.

2.2 Alunskiffer

Alunskiffer, dven kallad svartskiffer, &r en morkgra till
svart sedimentir bergart (Andréasson 2006). I Sverige
forekommer den frimst i Vistergdtland, Ostergétland,
Nirke, Oland, Skéne samt i fjillkedjan (Figur 1A; La-
vergren 2005). I Skéne kan alunskiffern ha en miktig-
het pa upp till 100 meter, vilket &r mycket mer &n pa
de flesta andra platser i landet (Terfelt et al. 2008).
Den svenska alunskiffern bildades i ett relativt lugnt
innanhav, for omkring 540 till 480 miljoner ar sedan
(mellankambrium till tidig ordovicium; Lavergren
2005). Under denna period, liksom léng tid efterét, var
Sverige till storsta delen tickt av hav. Havets botten
var syrefattig, vilket gjorde att nedbrytningen av doda
organismer var begrinsad (Bjork 2003). Darmed an-
samlades mycket organiskt material pa bottnen. Alun-
skifferns svarta firg beror just pa ett hogt innehall av
organiskt material. Tillférseln av det organiska materi-
alet och de lerpartiklar som har bildat alunskiffern var
mycket ldngsam (nettosedimentationstakten var ca 16

mm/1000 &r; Andréasson 2006). Organiskt material
utgdr tillsammans med silikatmineral och sulfider hu-
vudkomponenterna i alunskiffer (Lavergren 2005).
Proportionerna varierar, men silikatmineral utgér van-
ligtvis 68 till 83 %, sulfider 5 till 20 % och organiskt
material 10 till 20 %. De grunddmnen som &r vanligast
i alunskiffer dr sddana som ingér i huvudmineralen,
framst syre (O), kisel (Si), aluminium (Al), jarn (Fe),
kalium (K) och magnesium (Mg). Alunskiffer innehal-
ler dessutom ofta forhdjda halter av sparimnen som
arsenik (As), kadmium (Cd), molybden (Mo), uran (U)
och vanadin (V). Manga av dessa &mnen férekommer i
sulfidform, vilket &r forklaringen till att de forekom-
mer i hoga halter, da sulfider &r stabila i de syrefattiga
forhdllanden som réddde nir alunskiffern bildades
(Lansstyrelsen, Kalmar 2005b).

Brytning av alunskiffer paborjades i Sverige under
1600-talet, i syfte att utvinna alun (Lansstyrelsen, Kal-
mar 2005a). Alun dr en produkt som kan anvindas till
manga dndamal. Det kan bland annat anvéndas som
betmedel vid fargning av tyg, vilket gor att firgen lat-
tare faster pa tyget, eller vid ytbehandling av papper
for att bliack och firg ska fasta. Alun har dessutom
anvéants inom medicinen, da det har en blodstillande
effekt. Eftersom alunskiffer har ett naturligt hogt inne-
hall av organiska foreningar har bergarten dven brutits
for att anvindas som brénsle vid bland annat tillverk-
ning av bréind kalk.

P& grund av alunskifferns hoga halter av uran,
brdots bergarten under 1950- och 60-talen for att anvén-
das till framstillning av kérnbrinsle (Enghag 1999).
Idag bryts inte ldngre uran i Sverige men fragan har pa
senare ar blivit alltmer omdebatterad (se t.ex. SGU
2003).

2.3 Rédfyr

Rodfyr kallas den restprodukt som bildas vid brénning
av alunskiffer (Envipro 2005). Rodfyr bestar i stort sett
av alunskiffer dar kolet har forbrints (Envipro 2003).
Brénning av alunskiffer skedde framst i syfte att an-
vinda skiffern till brinsle i samband kalktillverkning,
men dven vid alunframstéllning var branning en del av
utvinningsprocessen (Lénsstyrelsen, Kalmar 2005b). I
anslutning till alunskifferbrott brukar rodfyr ligga i
stora slagghogar — sd kallade rodfyrshogar. Kornstor-
leken pé materialet i rodfyrshdgarna &r heterogen; allt-
ifran lerpartiklar (<0,002 mm) till sten (20-200 mm)
finns representerade. Allt rodfyrsmaterial som har bil-
dats har inte hamnat i rodfyrshdgarna, utan det har
daven anvints som utfyllnadsmaterial, underlag till
tennisbanor och som ravara i till exempel rodfarg, te-
gel och cement (Lansstyrelsen, Kalmar 2005a; Lans-
styrelsen, Kalmar 2005b).

2.4 Andrarums alunbruk

Andrarum &r beldget i Ost-sydostra Skane (Figur 1B,
C). Ar 1637 pabérjades dir brytningen av alunskiffer, i
syfte att utvinna alun (Christinehofs ekopark 2011).
Alunskiffern hackades loss for hand frén skifferviggen
(Figur 2). For att framstélla alun bréndes skiffern i
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Figur 1. A. Svarta omraden visar alunskifferns forekomst i Sverige. B. Andrarums geografiska ldge samt forekomsten av alun-
skiffer som gar i dagen i Skéne. C. Lokal karta 6ver Andrarums alunbruk , med de gamla stenbrotten (Djupet, Stora brottet och
Lilla brottet) samt rodfyrsomradet markerade. Figurserie modifierad fran Ahlberg et al. (2009).

flera manader, varvid de hoga temperaturerna (ca 700°
C) ledde till bildning av svavelsyra (H,SO,) och jarn-
oxider (Falk et al. 2006). Ett alunsalt bildas nér svavel-
syran reagerar med silikatmineralen i alunskiffern.
Detta salt lakades ut med hjélp av vatten och koncen-
trerades sedan efter avdunstning av vattnet. Det slagg-
material som bildades av den brinda skiffern lastades
pa hog och bildade de stora rodfyrshogarna vilka dn
idag priaglar landskapet kring Andrarums alunbruk
(Fig. 3; Christinehofs ekopark 2011). Produktionen var
som storst under 1700-talet, da alunbruket med sina
900 anstdllda var Skanes storsta foretag. I slutet av
1800-talet uppfanns ett sitt att framstdlla alun péa
konstgjord védg. Verksamheten i Andrarum blev dar-
med allt mindre 16nsam och lades darfor ner ar 1906.
Idag ingér omradet i Verkeans naturreservat och
utgor ett populart omrade for friluftsliv och utflykter

(Lénsstyrelsen, Skane 2011). Rodfyrshogarna och de-
ras omgivning ticks av gris som betas av far. Bjork ar
det dominerande trddslaget och smultronplantor ar ett
vanligt inslag pa rodfyrshdgarna. I anslutning till rod-
fyrshdgarna rinner Verkean, som mynnar ut i havet.

2.5 Tidigare undersokningar i Andrarum

och andra alunskifferomraden

P& grund av sin naturligt hdga halt av toxiska d&mnen
samt hdga vittringsbendgenhet utgdr alunskiffer en
killa for fororeningsspridning (Lavergren 2005). Stu-
dier har bland annat visat att koncentrationen av metal-
ler i ytvatten, sediment och jord dr hogre i omraden
med alunskiffer jimfort med omrédden med annan
berggrund (Lee et al. 1998; Loukola-Ruskeeniemi et
al. 1998; Peng et al. 2004).
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Figur 2. Exponerad alunskifffer vid Stora brottet i Andrarum.

Studier av alunskiffern i Andrarum har frémst rort
paleontologiska och sedimentologiska aspekter (se
t.ex. Eriksson & Terfelt 2007; Terfelt et al. 2008; Ahl-
berg et al. 2009). Westergard (1944) utforde kemiska
analyser pa alunskiffern och konstaterade forekomst
av vanadin, molybden, nickel (Ni), kobolt (Co) och
uran. Senare undersdkningar av spardmnesinnehallet i
omradets alunskiffer och rodfyrshogar tycks saknas.

Lansstyrelsen i Skadne har gjort en risk-
klassificering av alunbruket i Andrarum enligt natur-
vardsverkets metodik for inventering av fororenade
omraden (MIFO; Akesson 2005). Syftet med MIFO ér
att beddoma behov av eventuella fortsatta under-
sokningar och atgdrder (Naturvardsverket 1999).
MIFO ér indelad i tva faser; de orienterande studierna i
fas 1 samt de Oversiktliga undersdkningarna i fas 2.
Fas 1 grundas framst pa litteraturstudier, kartor och
intervjuer, medan fas 2 innefattar provtagning av om-
radet ifrdga. Alunbruket i Andrarum har endast blivit
riskbedémt enligt MIFO fas 1 (Akesson 2005). Alun-
bruket bedomdes da som tillhérande riskklass 2, vilket
innebér att det finns stor risk for negativa effekter pa
ménniska och miljo (ingen provtagning ligger till
grund for denna beddmning). Provtagning har utforts
pa andra rodfyrshogar i landet (Envipro 2003; Envipro
2005; Lansstyrelsen, Kalmar 2005c). Vid provtagning
pa tre rodfyrshogar i Viéstra Gotalands ldn pétraffades
det hoga halter av arsenik (114-132 mg/kg torrsub-
stans, TS), kadmium (2-3 mg/kg TS), molybden (87-
135 mg/kg TS), uran (97-112 mg/kg TS) och vanadin
(301-399 mg/kg TS; Envipro 2003). Aven koppar
(Cu), bly (Pb), nickel och zink (Zn) patriffades, men i
relativt laga halter. Provtagning pa rodfyrshogar i De-
gerhamn, Oland, uppvisade liknande totala medelhal-
ter av samma dmnen (As 109 mg/kg TS; Cd 2 mg/kg
TS; Mo 123 mg/kg TS; U 85 mg/kg TS; V 487 mg/kg
TS; Lénsstyrelsen Kalmar, 2005¢). Dessutom uppmét-
tes hoga halter av barium (Ba; 1210 mg/kg TS). Mot-
svarande medelkoncentrationer i opaverkad alunskiffer
frdn Degerhamn var hogre &n ovanstdende for arsenik
(129 mg/kg TS), kadmium (8,9 mg/kg TS) och vana-
din (1520 mg/kg TS), medan den var lagre for barium
(664 mg/kg TS), uran (63 mg/kg TS) och molybden
(113 mg/kg TS; Lavergren 2005). Resultaten frén en

Figur 3. Utsikt 6ver rodfyrsomradet i Andrarum.

rodfyrshog i Knivinge, Linkdpings kommun, liknar
ovanstiende (medel As 87 mg/kg TS; Cd 2 mg/kg TS;
Mo 128 mg/kg TS; U 57 mg/kg TS; V 805 mg/kg TS;
Envipro 2005).

I en studie av Falk et al. (2006) undersoktes mobi-
liteten av spardmnena kadmium, koppar, nickel, zink
och arsenik i vittrad, ovittrad samt brind alunskiffer
fran Degerhamn. Laktest visade att andelen lakbara
metaller var starkt kopplad till pH-vérdet — lagre pH
medforde storre andel lakbara metaller, sarskilt kadmi-
um, nickel och zink. Totalkoncentrationen av metaller-
na mittes ocksa i de olika materialen. Resultatet visade
att koncentrationerna av speciellt kadmium, nickel och
zink var betydligt hogre i ovittrad alunskiffer &n i
bréind (rodfyr) och vittrad alunskiffer. Likasé visade en
undersokning fran Viéstra Goétalands 1an att koncentra-
tionen av spardmnen generellt sett var nadgot hogre,
med undantag for arsenik och bly, i alunskiffer &n i
rodfyr (SGI 2004). Dock ansags detta vara nagot osa-
kert da data som anvéndes for alunskiffern var fran
1970-talet. Lavergren et al. (2008) undersokte grund-
vattenkemin i anslutning till naturlig, bruten och briand
alunskiffer. En slutsats var att grundvattnet vid bruten
och brind alunskiffer inneh6ll mer metaller &n ordrd
sadan. Liknande unders6kningar gjordes av Lann et al.
(2002). Laktest visade da att metalldckage var storre i
alunskiffer dn i rodfyr. Detta antogs bero pa att rod-
fyrsmaterialet blivit utlakat pa metaller efter kontakt
med luft och nederbord, medan alunskiffer i berggrun-
den har varit relativt skyddad fore laboratorietesterna.
Vid provtagning av grund- och ytvatten i anslutning
till rodfyrshogarna visade det sig att vattnet endast var
fororenat i rodfyrshogarnas direkta anslutning.

Vixter har en formaga att minska den naturliga
vittringen av berg och jord. I en studie utférd av Lou-
kola-Ruskeeniemi et al. (1998) visade det sig att kon-
centrationen av metaller var som storst i jord i anslut-
ning till alunskiffer som var helt exponerad, och inte
tiackt av vegetation. Studier har dven visat att koncent-
rationerna av metaller i vixter som véxer i anslutning
till alunskiffer dr korrelerad med koncentrationen i
jorden (Lee et al. 1998).



2.6 Trad och sparamnesupptag

Vixter dr frimst uppbyggda av vite (H), kol (C) och
syre, som vanligen utgor cirka 96 % av viéxtens torr-
vikt (Taiz & Zeiger 2006). Resterande andel av vixten
bestar frimst av makronédringsdmnen eller sparimnen
som &r essentiella for vixten. Spardmnena bor (B),
jarn, klor (Cl), koppar, mangan (Mn), molybden, nick-
el och zink &r alla nddvéndiga for att upprétthalla vax-
ters livscykel. Brist pa &mnena kan bland annat minska
tillvixten, medan Overskott kan ha toxiska effekter
(Brady & Weil 2008). Vixter tar frimst upp de spar-
dmnen som finns i jonform i marklésningen (Alloway
2005). Formagan att ta upp spardmnen beror bland
annat pa koncentrationen av tillgdngliga spardmnen i
jorden, spardmnenas formdaga att forflytta sig fran
bulkjord till rotyta, fran rotyta till rotinsida samt fran
rotinsida till vaxt.

Stammen pa triad &r till for att upprétthalla kronan
samt lagra och transportera vatten, kolhydrater och
essentiella spardmnen (Kozlowski & Pallardy 1997).
Forutom upptag av essentiella grunddmnen kan trad
dven ta upp icke-essentiella sddana (6ver hilften av
alla naturligt forekommande grunddmnen har patrif-
fats i trdd). De flesta tridd lever i symbios med mykorr-
hiza, som &r en slags forbindelse mellan svampar och
vaxtrotter — tradet levererar framst kolhydrater till my-
korrhizan, vilken i sin tur tillgéngliggér naringsdmnen
och vatten till trddet. Mykorrhiza kan dven skydda
trddet mot vissa odnskade &mnen.

Tidigare studier har visat att trdd som vixer pa
metallfororenad mark ofta innehaller forhdjda metall-
halter jamfort med 6vriga trdd (Pulford & Watson
2003). Metalltoleransen hos trad tycks vara béttre dn
hos manga andra vixter. Trdd har dérfor i vissa fall
anvénts till att avldgsna eller otillgéngliggdra forore-
ningar fran miljon, genom sa kallad fytoremediering.
Fytoremediering fungerar biast med véxter som kan
véxa péd ndringsfattig jord samt har djupt rotsystem,
snabb tillvixt och hog metalltolerans. Manga trdd har
alla dessa egenskaper. Olika metaller har visat sig bete
sig olika i trdd — vissa metaller, sdsom bly, krom och
koppar, tycks vara relativt fast bundna till rotterna,
medan andra metaller, sisom kadmium, nickel och
zink, lattare forflyttar sig till trddets ovre delar (stam,
16v och bark).

2.7 Sparamnens biotillganglighet och
spridningsvagar

Alla bergarter utgdr en del i det biogeokemiska krets-
loppet, dir biotiska och abiotiska processer transporte-
rar amnen genom berg, mark, sediment, vatten och
vaxter (Selinus 2010b). Vittring av bergarter frigor
amnen till omgivningen och gor att dessa blir tillgéing-
liga for véxter och andra organismer (Brady & Weil
2008). Biotillgéinglighet kan forenklat definieras som
ett Amnes potential att interagera med levande organis-
mer (Reeder et al. 2006). Det finns ett flertal mer kom-
plicerade och detaljerade definitioner, men det rader
oenighet om vilken definition som ar den korrekta.
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Den allménna definitionen anses vara tillricklig i den
hér studien. Den totala méngden av ett &mne i sten,
jord eller sediment aterspeglar sdllan hur mycket av
amnet som ar biotillgingligt, eftersom manga olika
faktorer har inverkan pé tillgdngligheten (Garret
2005). For att amnen ska bli biotillgéngliga krivs det
vanligtvis att &mnena forekommer i 16slig form i natu-
ren (Reeder et al. 2006). Dock kan dven mycket smé
partiklar tas upp genom transport via till exempel
lungans slemhinnor. Den vanligaste spridningsvigen
for metaller &r som jonform 16st 1 vatten. Méngden
metalljoner 16st 1 vatten ar starkt pH-beroende, dé 16s-
ligheten for de flesta metaller okar vid lagre pH (jmf.
2.5; Brady & Weil 2008). Markforhallande &r en an-
nan faktor som paverkar biotillgingligheten. Till ex-
empel har andelen lera och organiskt material inverkan
pa markens formaga att binda joner, vilket medfor att
de blir svartillgdngliga. Vixter har en formaga att till-
gingliggodra spardmnen som de behdver genom att
forsura sina rétters ndrmaste omgivning (rhizosfaren).
Detta gérs genom utsdndring av organiska syror som
frigér mikrondringsdmnen/spardmnen till porvattnet i
jorden, sa att dessa blir tillgéngliga for vaxten.

Alunskiffer &r rik pa sulfider, vilka endast ar stabi-
la i reducerande/syrefria miljéer (Envipro 2003). Me-
taller kan frigoéras i jonform om sulfiderna kommer i
kontakt med luftens syre. Svavelinnehallet oxideras da
till sulfat. Pyrit (FeS,) ar det vanligaste sulfidmineralet
i alunskiffer. Nér pyrit kommer i kontakt med syre och
vatten sker foljande reaktion:

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe?" + 4H" + 480>

Vid reaktionen bildas tvavart jarn och svavelsyra. Sva-
velsyra har en forsurande effekt pa sin omgivning samt
kan l6sa upp och frigoéra andra &mnen som &r bundna i
berg eller sten. Zinkbldnde (ZnS,) och kopparkis
(CuFeS,) dr exempel pa andra sulfidmineral. Nar dessa
oxideras sker foljande reaktioner, vilket frigér zink
respektive koppar:

7ZnS, + 20, — Zn>"+2S0,*
CuFeS, + 40, — Cu*' + Fe*" + 2S0,*

Forekomst av mycket kalcium (Ca) kan buffra marken,
vilket motverkar den forsurande effekten. Effektivi-
teten av denna typ av buffring beror pé i vilken typ av
mineral kalcium finns bundet. Allra bést buffring sker
nér kalcium forekommer i kalcit (CaCOs). Aven lermi-
neral kan ha en buffrande effekt.

2.8 Sparamnen i alunskiffer och rodfyr
— potentiella risker for miljé och
halsa

Vissa dmnen dr nddvindiga for att levande organismer

ska fungera normalt (Walker et al. 2005). Andra dm-

nen fyller ingen funktion hos levande organismer, men

kan i hoga koncentrationer ha toxiska effekter. Alla



amnen &r dock giftiga i tillrackligt hga doser, sa dven
de essentiella &mnena far toxiska effekter vid for hoga
koncentrationer. Brist pad essentiella dmnen kan ge
vissa symtom, medan 6verskott kan ge andra. Vissa
spardmnen &r essentiella, men endast i mycket sma
méngder. Exempel péd dessa ér jod (I), jirn, kisel, ko-
bolt, koppar, krom (Cr), mangan, molybden, nickel,
selen (Se), vanadin och zink.

Flera olika faktorer paverkar ett &mnes toxiska
effekt (Plumlee et al. 2006). Exponeringsdosen ar en
faktor; ju hogre dos en organism utsitts for, desto stor-
re blir den toxiska effekten. En kort tids exponering av
ett &mne 1 hoga, ibland dodliga, doser kan orsaka akut
forgiftning. Kronisk forgiftning, vilket innebér en lang
tids exponering av 1dga dmnesdoser, &r dock den vanli-
gaste forgiftningstypen i samband med naturligt fore-
kommande problemelement. Ménniskor kan exponeras
for toxiska dmnen genom inandning, fortdring eller
direktkontakt (genom t.ex. hud, 6gon eller sar). Expo-
neringsvigen péaverkar ett &mnes toxicitet, da olika
exponeringsvigar kan ge upphov till olika effekter. En
annan faktor som péaverkar ett &mnes toxicitet dr am-
nets fysiska och kemiska egenskaper. Bland annat har
dmnets aggregationstillstind och oxidationstal stor
betydelse for dess egenskaper (Reeder et al. 2006).

Nedan foljer en genomgang av sparimnen som
patréffats i alunskiffer och rodfyr. Fokus ligger pa de-
ras miljo- och hilsofarlighet.

Arsenik

Arsenik forekommer naturligt i jord och berg i halter
pa 1-40 mg/kg (Selinus 2010a). I jordskorpan fore-
kommer det i medeltal i 1,5 mg/kg (Enghag 2000). 1
vissa bergarter, som till exempel svartskiffrar och
bly-, koppar- sulfid- och guldmalmer, dr dmnet betyd-
ligt vanligare &n i andra (Selinus 2010a). I svartskiffer
beror den hoga arsenikhalten pa hog forekomst av py-
rit (Smedley & Kinniburgh 2005). Arsenik kan fore-
komma med fem olika oxidationstal (III-, I-, 0, III, V;
Reeder et al. 2006). De giftigaste arsenikforeningarna
ar arsenit (As III) och arsenat (As V), vilka &r relativt
16sliga i vatten. Kroppen kan ta upp arsenat av miss-
tag, da det 4r mycket likt niringsdmnet fosfat (PO,>;
Selinus 2010a). I arsenikmineral och i sulfider ar As I-
den vanligaste formen (Reeder et al. 2006). Denna kan
dock omvandlas till arsenit och arsenat efter oxidativ
vittring. Arsenik kan vid hoga halter 16sas i grundvatt-
net och ddrmed finns det risk att &ven dricksvatten blir
fororenat (detta har orsakat oerhdrda hélsoproblem i
bland annat Bangladesh och Kina; Smedley & Kinni-
burgh 2005). Aven luftburna arsenikpartiklar kan
lokalt utgora ett hot (Reeder et al. 2006). Arsenik &r
cancerogent och kan efter langvarig exponering orsaka
bland annat tumérer i hud, lunga, urinbldsa samt njure
(Selinus 2010a).

Barium

Barium &r en metall som endast forekommer i férening
med andra &mnen (Enghag 2000; Selinus 2010a). Den
fraimsta forekomsten &r i form av mineralet baryt
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(BaSO,, bariumsulfat), vilket ar vanligt i sedimentéra
bergarter (Selinus 2010a). I genomsnitt forekommer
barium i koncentrationer pa omkring 500 mg/kg i berg
och jord, men i kol och brénsleolja kan &mnet fore-
komma i koncentrationer upp till 3000 mg/kg (Enghag
2000; WHO 2001b). Barium kan av misstag tas upp i
kroppen, eftersom det dr mycket likt kalium (Selinus
2010a). Alla bariumforeningar som é&r 16sliga i vatten
ar giftiga och kan bland annat orsaka mag- och tarmin-
flammation, hogt blodtryck, oregelbunden hjéartverk-
samhet samt skelettmuskulaturférlamningar (Enghag
2000; WHO 2001b). Baryt ar dock mycket svarlosligt i
vatten och utgdr darfor inget betydande hot mot miljo
och hélsa (Enghag 2000; WHO 2001b). Vid mycket
sura forhéllanden kan det i viss man 19sas i vatten och
spridas till grundvattnet (WHO 2001b). Losliga bari-
umsalter (t.ex. bariumklorid, BaCl,) ar de bariumfore-
ningar som framst dr forknippade med hilsoproblem.
Barium (frimst BaSQO,,) kan dven forekomma i luft-
burna partiklar, vilka ménniskor kan fa i sig genom
inandning, men hilsoeffekter till f6ljd av detta ar
ovanligt.

Kadmium

Kadmium har en genomsnittlig koncentration i jord-
skorpan pa 0,11 mg/kg (Enghag 2000). Naturligt fore-
kommer dmnet framst i zinkmalmer (Selinus 2010a).
Kadmium har ingen biologisk funktion hos levande
organismer, utan frimst skadliga effekter (Kirchmann
et al. 2010). Kadmium é&r lattillgéngligt for vixter, och
ménniskor kan ddrmed fa i sig kadmium genom fodan,
som &dr den vanligaste upptagningsvigen hos icke-
rokande méanniskor (rokning medfor kraftig kadmium-
exponering). Kadmium ansamlas i njurarna, vilket kan
leda till forsimrad njurfunktion. Amnet kan dven for-
vixlas 1 kroppen med zink och ddrmed inaktivera vissa
zinkberoende enzymmolekyler (Enghag 2000).

Kobolt

Medelhalten av kobolt i jordskorpan dr 20 mg/kg
(Enghag 1998). Kobolt forekommer ofta tillsammans
med nickel i sulfider och arsenider (Selinus 2010a).
Amnet #r essentiellt for ménniskor eftersom det ingar i
vitamin B12, som &r vésentligt for produktionen av
roda blodkroppar. Intag 6ver 25 mg/dag riknas dock
som giftig dos. Langvarigt intag av hoga halter kobolt
i 16slig form kan orsaka struma, tinnitus och dovhet.
Inandning av kobolt kan bland annat leda till irritation
i andningsvédgar, forsdmrad lungkapacitet, lung-
inflammation samt fibros (Reeder et al. 2006). Hud-
kontakt med kobolt kan dessutom ge eksem.

Koppar

Medelhalten av koppar i jordskorpan &r ca 50 mg/kg
(Enghag 2000). Koppar féorekommer ofta i forening
med svavel, vanligen i kopparkis (CuFeS,), bornit
(CusFeSy), kopparglans (Cu,S) eller kovellit (CuS;
Selinus 2010a). Koppar &r en essentiell metall och har
en central roll i minga viktiga enzymer och proteiner
(Reeder et al. 2006). Intag av for hoga halter koppar



kan leda till bade akut och kronisk forgiftning
(Centeno et al. 2005). Den vanligaste exponerings-
viagen &r via dricksvatten (Selinus 2010a). Kroniskt
intag av forhojda halter koppar (i t.ex. dricksvatten)
kan medfora att &mnet ansamlas i levern (Combs
2005). Detta tros vara orsaken till att manga barn i
framst Indien har fatt skrumplever (s.k. ”Indian child-
hood cirrhosis”; Centeno et al. 2005). Intag av for
hoga halter koppar kan i allménhet orsaka illamaende
(Combs 2005). Inandning av koppardamm kan leda till
huvudvark, yrsel och trétthet (Reeder et al. 2006). Far
som betar pé kopparfororenad mark ar sarskilt kénsliga
och kan fa leverskador till foljd (Centeno et al. 2005).

Krom

Medelhalten av krom i jordskorpan dr ca 100 mg/kg
(Enghag 1998). Krom forekommer i manga olika oxi-
dationstal (fran -II till VI; Reeder et al. 2006). Krom
IIT ar den vanligaste naturligt forekommande varianten
av krom, sdsom i kromit (FeCr,0,4). Krom III &r essen-
tiellt och har bland annat en viktig roll i metabolismen
av glukos. Krom VI &r ddremot cancerframkallande
och den oOverldgset farligaste formen av krom. Krom
VI hirstammar framst fran antropogena verksamheter
samt oxidativ vittring och 16ser sig ldtt i vatten. Krom
IIT &r daremot mycket svarlosligt. Den vanligaste ex-
poneringsvégen for krom till ménniska adr genom vat-
ten, men dven hudkontakt, oavsiktligt intag av jord
samt inandning av krompartiklar utgér exponeringsva-
gar.

Molybden

Molybden forekommer naturligt i mycket 1dga halter, i
genomsnitt endast 1,5 mg/kg, i jordskorpan (Enghag
1998). Trots den ldga halten i jordskorpan &r &mnet
relativt lattillgdngligt for biologiska system, pa grund
av ett molybdatsalt som 16ser sig i vatten (Selinus
2010a). Till skillnad fran néstan alla 6vriga metaller sa
Okar 19sligheten av molybden vid dkande pH (Jones
2005). Det viktigaste molybdenmineralet 4 molybden-
glans (MoS;; Enghag 2000). Molybden ingar i vissa
enzymer och dr essentiellt for bakterier, svampar och
grona vaxter (Selinus 2010a). Hos ménniskor ar dmnet
frimst essentiellt for foster och nyfédda. Molybden
och koppar konkurrerar om aktiva siten pa biologiskt
viktiga molekyler och ddrmed kan alltfor hdga halter
av molybden orsaka kopparbrist (Walker et al. 2005;
Selinus 2010a.). Detta tillstand kallas molybdenos och
ar vanligast hos boskap (Jones 2005). Molybdenos é&r
en sannolik forklaring till varfor Alvsborgs lin
(numera Vistra Gotalands 14n) drabbades av dlgdod i
mitten av 80-talet.

Nickel

Medelhalten av nickel i jordskorpan dr 80 mg/kg
(Enghag 1998). Naturligt forekommer nickel framst i
sulfid- eller vittringsmalmer. Nickelallergi kan upp-
komma till f6ljd av langvarig direktkontakt med nick-
el, da hudens svett kan 16sa upp metalliskt nickel.
Mainniskor som kommer i kontakt med nickel regel-
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bundet i yrket har dessutom 6kad risk for cancer i
lunga, ndsa och bihalor (Selinus 2010a).

Uran

Medelkoncentrationen av uran i jordskorpan édr 2,4
mg/kg (Enghag 1999). I Sveriges berggrund ar det
dock desto vanligare, framforallt i graniter, pegmatiter
och alunskiffer (Selinus 2010a; SGU 2011). I alunskif-
fer ar det vanligt att uran forekommer i koncentratio-
ner pa 50-400 mg/kg (SGU 2011). I graniter med hogt
uraninnehéll dr koncentrationen ldgre 4n i alunskiffer,
omkring 15-40 mg/kg. Uran férekommer i fyra olika
oxidationstal (III, IV, V, VI), varav uran IV och VI ar
de vanligaste (SGU 2003). Uran VI &r mycket 16sligt i
vatten. Intag av 16sligt uran medfor hilsorisker framst
genom dess toxiska effekt pd njurar (Selinus 2010a).
Uran ér radioaktivt och dven dess sdnderfallsproduk-
ter, radium och radon, utgor hélsorisker.

Vanadin

Vanadin ar en metall vars genomsnittliga koncentra-
tion i jordskorpan dr 160 mg/kg (Enghag 1998). De
vanligaste vanadinmineralen &r patronit (VS,), vanadi-
nit (Pbs[C1(VOy4);]) samt vanadinhaltig jairnmalm
(Selinus 2010a). I Sverige forekommer vanadin framst
i vissa jairnmalmer och i alunskiffer (Enghag 1998).
Vanadinhalten i alunskiffer varierar dock mycket. Be-
gransad kunskap finns om hur vanadin paverkar mén-
niskors hélsa och det ar oklart huruvida vanadin 4r en
essentiell metall eller inte (Reeder et al. 2006; Selinus
2010a). Ogonirritation har forekommit hos ménniskor
som kommer i kontakt med vanadin yrkesméssigt
(WHO 2001a). Intag av hoga halter av vanadin har
dessutom pévisats leda till nedsatt reproduktionskapa-
citet hos forsoksdjur. Aven forsimrad lungkapacitet
har rapporterats hos forséksdjur som inandats vanadin.

Zink

Medelhalten av zink i jordskorpan dr 75 mg/kg
(Enghag 1998). I naturen férekommer det framst i
form av zinkbldnde (ZnS), som ofta forekommer med
andra sulfidmineral (Selinus 2010a). Ovriga zinkmine-
ral ar ofta mycket léttlosliga och darmed instabila.
Zink ar essentiellt for bade véaxter och djur. For hogt
intag av zink kan stéra metabolismen av koppar och
darfor medfora kopparbrist (Combs 2005).

3 Metod och material

3.1 Provinsamling och -behandling

Ett faltbesok gjordes i Andrarum, Skane, dér ett flertal
stenprover togs fran bade alunskiffer och rodfyr (Figur
4). Proverna fran alunskiffer brots slumpvis av fran
skifferviggen vid Stora brottet, medan rodfyrs-
proverna togs frén det oversta marklagret pd rodfyrs-
hogarna. For att f4 en uppfattning om dmnens biotill-
géinglighet togs dven prover pa trad. Dessa prover togs
med hjilp av en tillvaxtborr (@ 1 ¢cm). Tre prover var-
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Figur 4. Material och verktyg som anviénts i den hér studien. A. Stenprover (@ ~5-10 cm) fran alunskiffer och rodfyr, samt ana-
lyspulver av sddana. B. XRF-instrumentet. C. Tillvéxtborren som anvéndes vid provtagning av trid. D. Tradprover.

dera togs pa bjorkar som viéxte pa alunskiffer respekti-
ve rodfyrshogar. Nagra mil véster om Andrarum togs
ett kontrollprov pa en bjork som varken véxte pa rod-
fyrsmaterial eller alunskiffer.

Representativa stenprover av alunskiffer (10 st.)
och rodfyr (8 st.) valdes ut for provtagning. Sten-
proverna tvdttades av med vanligt kranvatten och tor-
kades i en ugn (ca 50°C). Darefter krossades de till ett
finkornigt pulver. Pulvret lades i provkoppar och ana-
lyserades kemiskt med hjélp av ett handhéllet XRF-
instrument (rontgen-fluorescens-spektrofotometer) av
modellen Niton XL3t GOLDD (se 3.2 for mer infor-
mation om XRF-teknik).

En plan yta skars pa trddproverna for att underlatta
métningen med XRF-instrumentet. Proverna lufttorka-
des sedan i tva veckor och ddrefter torkades de i ugn i
ytterligare en vecka (forst tre dygn i 60°C, dérefter
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fyra dygn i 90°C). Proverna vigdes fore och efter tork-
ningen, for att f4 en uppfattning om hur mycket vatten
som har avgiétt (den totala viktminskningen var cirka
30 %). Pa varje tradprov utfordes XRF-analyser med
en centimeters mellanrum.

Tva olika program, kallade ’Soil” och ”Mining” i
XRF-instrumentets operativsystem, anvédndes vid
XRF-analyserna (de olika programmen har sina for-
och nackdelar, vilkas detaljer ligger utanfor denna
studie). Vid méatning pd alunskiffer och rodfyr anvén-
des en total analystid pa 120 s i "Mining”-programmet
och 90 s i ’Soil”-programmet. Vid métning pa tradkar-
nor anvindes en ndgot ldngre analystid; 200 s for
”Mining” och 150 s for ”Soil”. De flesta &mnen &r
mitbara i bdda programmen, men vissa dmnen finns
bara med i endera av dem. I de fall dér ett &mne maits i
bada programmen anvindes framst data fran ”Soil”-



programmet. Detta dd programmet anger dmneskon-
centrationer i ppm (mg/kg), till skillnad fran ”Mining”
som anvénder procent (omrdkning &r mojlig, men ger
grova siffror). Géillande alunskiffer och rodfyr utgor
dock barium och krom undantag — ”Mining”-
programmet valdes eftersom det visade mitbara kon-
centrationer i alla prov medan ”Soil”’-programmet sak-
nade data i flera. I ovrigt tycktes de bada programmen
visa liknande koncentrationer vid jamforelse.

”Mining”-programmet genererade inga anvindbara
resultat for tradproverna. Saledes dr alla redovisade
dmnen uppmaétta med ”Soil”’-programmet.

3.2 XRF-instrumentet — funktion, for-

och nackdelar, m.m.

Ett handhallet XRF-instrument &r ett barbart verktyg
som kan méta koncentrationen av de flesta grundam-
nen i ett prov (Kalnicky & Singhvi 2001). Fordelar
med instrumentet ar att det dr enkelt att anvéinda samt
att det kan anvéndas i falt. Instrumentet dr dessutom
relativt snabbt och billigt jamfort med manga andra
analysmetoder. Nackdelar ar att det har relativt hoga
detektionsgranser och att det inte kan méta de lattaste
grunddmnena. XRF-instrumentet som anvindes i den
hér studien (Niton XL3tGOLDD+) kan detektera dm-
nen fran och med magnesium till och med uran, i det
periodiska systemet (Thermo Scientific 2011).

Négot forenklat kan XRF-analysmetoden beskrivas
som foljer: Nir en rontgenstrdle sdnds ut av XRF-
instrumentet och triffar en atom sénds en sekundir
rontgenstrale (s.k. fluorescens) ut av den tréiffade ato-
men (Figur 5; Kalnicky & Singhvi 2001). Detta sker
da XRF-instrumentets rontgenstrale triffar en elektron
i atomens inre elektronskal. Elektronen stots d& ut och
det bildas ett elektronhal i skalet. Detta tomrum ersatts
av en elektron fran atomens yttre skal. Nar denna elek-
tron flyttar sig avges fotoner i rontgenfrekvens, med
energi som motsvarar energiskillnaden mellan de tva
skalen. XRF-instrumentets detektor kan ldsa av denna
energi, vilken dr specifik for varje grundimne.

Vid analys med XRF-instrument finns det ett antal
faktorer som kan paverka analysresultatet (Kalnicky &
Singhvi 2001). En faktor dr analystiden, d& en langre
analystid ger mer noggranna resultat. En annan faktor
ar provets fuktighet. Ett mycket fuktigt prov genererar
ndgot ldgre uppmatta koncentrationer, eftersom provet
da spdds ut. Detta problem é&r sarskilt patagligt for latta
dmnen, medan det for tyngre d&mnen (t.ex. bly) knappt
4r mirkbart. Overlag bor jord- och sedimentprover
torkas om vatteninnehallet dverstiger 20 %. Ytterligare
en faktor som kan paverka analysresultatet &r placering
av provet, eftersom rontgenstralen blir allt svagare
med 6kande avstdnd. Dessutom bor métning helst ske
pa plana ytor, med instrumentets detektor parallell mot
provytan (for att undvika ddmpning av rontgensig-
nalen och atféljande fel i resultaten). Preparation av
prover (t.ex. malning av sten) for att sedan maéta i
provkopp ger mer korrekta métdata dn icke-
preparerade prov. Dock far detta vigas mot fordelen
med att kunna mata direkt i félt. Att ha i dtanke vid
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métning pa fororenad jord, &r att penetreringsdjupet i
jord &r cirka 2 mm. Detta kan vara ett problem, dé en-
dast en liten méngd ren jord ar tillrackligt for att dolja
fororenad jord undertill.

XRF-tekniken anvinds framst for att undersoka
sediment, jord eller sten, men gar tekniskt sett att an-
vdnda pa de flesta material (Kalnicky & Singhvi
2001). Block et al. (2007) utvirderade ett handhéllet
XRF-instruments anvdndbarhet vid analys av im-
pregnerat trdmaterial. Resultaten visade att métmeto-
den har en god noggrannhet jaimfort med andra, mer
traditionella, laboratorieanalysmetoder, men tenderar
att ge nagot forhojda méatvarden. Ingen studie tycks
tidigare ha utforts i syfte att méta naturligt &mnesinne-
hall i trdd med hjélp av ett handhéllet XRF-instrument.

Utkastad

K-skalselektron
)

(o

W

» Ks
:M~>K-dvergang Karakterisktisk
rontgenstralning

Inkommande
réntgenfoton

Figur 5. Forenklad bild 6ver hdndelseforloppet nér en atom
triffas av inkommande rontgenstralning under XRF-analys
(modifierad frén Kalnicky & Singhvi 2001).

4 Resultat

4.1 Alunskiffer och rodfyr

I Tabell 1 visas medelvirde och standardavvikelse for
samtliga detekterbara dmnen i prover fran Andrarums
alunskiffer och rodfyrshogar, samt koncentrations-
kvoten mellan rodfyr och alunskiffer (hdrefter kallat
r/a-kvot). Skandium (Sc) och cesium (Cs) redovisas
inte i tabellen, d& de endast var detekterbara i ett rod-
fyrsprov vardera. De odetekterbara &mnena i alun-
skiffer och rédfyr var i genomsnitt 54,0 respektive
47,6 %. Den totala andelen spardmnen var 0,17 % i
alunskiffer och 0,42 % i rodfyr. I Figur 6 visas 1/a-
kvoten for samtliga &mnen, frdn hogst till lagst r/a-
kvot. En r/a-kvot 6ver | indikerar att &mnet forekom-
mer i hogre koncentrationer 1 rodfyr &n i alunskiffer,
medan en kvot under 1 indikerar motsatta d&mnesfor-
hallanden. I de fall ett &mne inte detekterades i samtli-
ga prover baseras medelvirdet endast pa de prover dér
det detekterades.

XRF-analyserna visade att majoriteten av d&mnena
forekommer i hogre halter i rodfyr &n i alunskiffer.
Undantag dr klor och svavel, som férekommer i hogre
halter 1 alunskiffer, samt aluminium, kalium, rubidium
(Rb), selen, kisel, strontium (Sr), titan (Ti) och zir-



Tabell 1. Medelvirden och standardavvikelser for samtliga detekterbara &mnen i stenprover frdn Andrarums alunskiffer och
rodfyrshogar, samt kvoten mellan rodfyr och alunskiffer (r/a-kvot). i.d. = icke detekterbart.

Amne Alunskiffer Rodfyr Kvot (r/a-kvot)
Medel, 8 prover Std. av. Medel, 10 prover Std. av. R&dfyr/alunskiffer
[vikt% TS]
Okant 54 0,9 47,6 2,3 0,9
Si 27,6 0,8 29,3 1,9 1,1
Al 8,6 0,2 9,6 0,7 1,1
K 45 1 3,9 0,7 0,9
Fe 1,4 0,4 7.6 2,8 5,4
S 0,8 0,2 0,2° 0,1 0,2
Ti 0,7 0,02 0,7 0,04 1,1
Ca 0,1 0,1 0,3" 0,4 3,0
[mg/kg TS]
As 31 5 67 43 2,2
Ba 304 73 9412 374 3,1
cl 196! 41 86" 24 0,4
Co i.d. - 375" 94 -
Cr 120 14 208 53 1,7
Cu 210 6 187 43 8,9
Mn id. - 2550 151 -
Mo 47 18 118 40 2,5
Ni id. - 143 71 -
Pb 20 5 332 19 1,7
Rb 194 3 193 16 1,0
Se 514 1 7# 3 1,5
Sr 59 20 49 28 0,8
Th 16 3 25 4 1,6
U 30 4 135 87 45
\ 458 52 890 492 1,9
w id. - 185 90 -
Zn 15 2 83 30 55
Zr 205 3 221 14 1,1

[siffra] = Antalet prover dar @mnets koncentration underskrider XRF-instrumentets detektionsgréns.
a = En "outlier” har tagits bort vid berékning av medelvardet.
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Figur 6. Rodfyr/alunskiffer-kvot (r/a-kvot) for samtliga imnen som detekterades i bade alunskiffer och rodfyr. Amnen 6ver den
roda linjen forekommer i hogre koncentrationer i rodfyr &n i alunskiffer medan &mnen under linjen férekommer i hdgre koncent-
rationer i alunskiffer &n i rodfyr.
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Tabell 2. Uppmitta koncentrationer av arsenik, barium, kobolt, krom, koppar, molybden, nickel, bly, vanadin och zink i alun-
skiffer och rodfyr jamfort Naturvardsverkets generella riktvérden for fororenad mark. Rod farg indikerar koncentrationer som
overstiger riktvdrdena for mindre kénslig markanvandning (MKM), gul farg koncentrationer mellan MKM och kénslig markan-

véndning (KM) och gron firg koncentrationer under KM.

Alunskiffer
Medel, mg/kg TS

Amne Rodfyr

As
Ba

Co

Cr (totalt)
Cr Vi

Cu

Mo

Ni

Pb

\%

Zn

Medel, mg/kg TS

Riktvdrden MKM
mg/kg TS

Riktvarden KM
mg/kg TS
10
200
15
80
2
80
40
40
50
100
250

konium (Zr), som foérekommer i forhéllandevis lika
halter (r/a 0,8-1,1) i de bada provtyperna. Anledningen
till att svavel har minskat beror antagligen pa att en
stor del omvandlades till svaveldioxid vid branningen
av alunskiffer. De dmnen som har hogst r/a-kvot ar
koppar (8,9), zink (5,5), jérn (5,4) och uran (4,5). Ko-
bolt, mangan, nickel och wolfram (W) detekterades
endast i rodfyr, men inte i alunskiffer.

Resultatet visade att de vanligast forekommande
dmnena i bade alunskiffer och rodfyr ar kisel, alumini-
um, kalium, jérn, svavel och titan. Samtliga av dessa,
undantaget titan, ingar i huvudmineralen i alunskiffer
(Lavergren 2005). Vid jamf6relse av de problem-
element (As, Cd, U, V, Ba och Mo) som har uppmitts
vid ovriga rodfyrshogar i landet, tycks Andrarums
rodfyr innehélla nagot lagre halt av arsenik (67 mg/kg
jamfort med 87-132 mg/kg). Kadmium var inte detek-
terbart i Andrarums rodfyr. Medeluranhalten i Andra-
rum &r lika hog (135 mg/kg) som den hogsta uppmitta
medelkoncentrationen i de tidigare undersokta rodfyrs-
hogarna. Koncentrationen av molybden (118 mg/kg)
liknar de som uppmitts i de andra rodfyrshogarna me-
dan vanadin (890 mg/kg) ar ndgot hdgre dn den hogsta
tidigare redovisade koncentrationen. Hoga halter av
barium (941 mg/kg) patraffades i Andrarum, liksom
vid rédfyren i Degerhamn (1282 mg/kg). Ett kraftigt
avvikande virde (en “outlier”) pd 11050 mg/kg togs
bort vid berdkningen av medelvdrdet i Andrarum
(medel inklusive outliern var 1952 mg/kg). Det hoga
avvikande virdet kan tdnkas bero pa att detta prov &r
rikt pd mineralet baryt, vilket stods av att samma prov
dven har mycket hog halt av svavel (12041 mg/kg jam-
fort med 611-5410 mg/kg i 6vriga prover). Vid en
jamforelse av Andrarums alunskiffer med skiffer fran
Degerhamn &r samtliga koncentrationer av ovan-
stdende dmnen lagre i Andrarum (As i Andrarum 31
mg/kg, Degerhamn 129 mg/kg; Ba 304 mg/kg, 664
mg/kg; Mo 47 mg/kg, 113 mg/kg; U 30 mg/kg, 63 mg/
kg; V 458 mg/kg, 1520 mg/kg). Uranhalten i alun-
skiffer fran Andrarum tycks vara relativt 1ag jamfort
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med vanliga koncentrationer i alunskiffer (jmf. 2.8).

Det ar rimligt att anta att alunskiffer och rédfyr
som vittrar bildar ett jordticke med liknande samman-
sdttning som stenmaterialet. Saledes kan uppmatta
sparaimneskoncentrationer jimforas med Naturvards-
verkets generella riktviarden for fororenad mark, for att
beddma huruvida de utgdr ett hot mot hdlsa och miljo
(Naturvardsverket 2009). Gallande de detekterade am-
nena, sa finns det riktvarden for arsenik, barium, bly,
kobolt, koppar och krom. Det finns bade riktvarden for
mindre kénslig markanvindning (MKM) och kénslig
markanvéndning (KM; Naturvardsverket 2009). MKM
begriansar markanvéndningen till industrier, kontor,
végar och dylikt. KM ska diremot inte begransa mark-
anvéndningen — ménniskor ska kunna vistas pa marken
permanent utan att utséttas for risker. Alunbruket i
Andrarum bor i forsta hand jimforas med riktvérden
for KM, da det ligger i ett naturreservat dar ménniskor
ska kunna vistas obehindrat. Vid en jaimforelse av des-
sa varden oOverskrids riktviardena for KM av arsenik,
barium, krom, molybden och vanadin i bade rodfyr
och alunskiffer, samt dven kobolt, koppar och nickel i
rodfyr (Tabell 2). I majoriteten av fallen dér riktvardet
for KM Overskrids, overskrids dven riktvardet for
MKM, med undantag av krom och molybden i alun-
skiffer, samt koppar i rodfyr. Naturvardsverket har
delat in ménga fororeningar i fyra olika farlighets-
klasser (lag, mattlig, hog och mycket hog; Naturvards-
verket 1999). Enligt denna indelning har arsenik, bly
och krom VI mycket hog farlighet. Kobolt, krom
(totalt), koppar, nickel och vanadin har hog farlighet.
Zink har méttlig farlighet.

42 Trad

De spardmnen som forekom i detekterbara halter vid
XRF-analys av tradkdrnor var fraimst molybden, zirk-
onium, strontium, uran och zink. Aven skandium, jarn
och rubidium detekterades, men endast i ett fatal mét-
punkter. Av dessa dmnen &r jirn, molybden och zink
mikrondringsdmnen, som &r essentiella for trad
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Figur 7. Métdata for molybden, strontium, zirkonium och uran, frén trddcentrum och utét, i trdd som vixer pa alunskiffer.
Streckade linjer indikerar saknade métvérden; matviarden under XRF-instrumentets lagsta detektionsgréns anges som 0 mg/kg;

misslyckade analyser anges som interpolerade trendlinjer.
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Figur 8. Mitdata for molybden, strontium, zirkonium och uran, fran trddcentrum och utat, i trdd som vixer pa rodfyr. Streckade
linjer indikerar mitvarden under XRF-instrumentets ldgsta detektionsgrans (anges som 0 mg/kg).

(Kozlowski & Pallardy 1997). Molybden ingar i
manga enzymer och koncentrationer pd <1 mg/kg ar
tillrackligt for de flesta vixter. Medelkoncentrationen
av zink i trdd ar 38 mg/kg (Coder 2010). Zink har
manga viktiga funktioner, d& det bland annat dr nod-
vindigt i enzymer som behdvs for en fungerande foto-
syntes, for transkription av DNA, for att kombinera
aminosyror till proteiner samt for tillvixtreglering.
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Molybden, strontium, uran och zirkonium fore-
kommer alla i liknande halter i trddproverna och kan
dérfor visas i samma diagram. Figurerna 7-9 visar kon-
centrationen av dessa dmnen i trdden fran  kontroll-,
alunskiffer- samt rodfyrsmark. X-axlarna visar antalet
centimeter frdn den sida av provet som ir ndrmast
trddets centrum. Det dr dock endast ett ungefarligt
matt, eftersom det ar svart att triffa traddets exakta mitt
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Figur 9. Mitdata for molybden, strontium, zirkonium och uran, fran tridcentrum och utat, i ett trdd som vixer pa kontrollmark.
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Figur 10. Uppmitta zinkkoncentrationer for varje centimeter fran tradens centrum. Grd, réd och gron linje representerar triad
som véxer pa alunskiffer, rodfyr respektive kontrollmark. Streckad linje indikerar saknat métvérde (misslyckad analys).

vid provtagningen, samt att XRF-instrumentet har en
relativt stor métradie (@ 8 mm). For basta mojliga ty-
dlighet har osédkerhetsintervallen for de olika métpunk-
terna inte ritats in i diagrammen. I snitt var
medelosékerheten for molybden +1,28 mg/kg (min.-
max. 1,18-1,46), zirkonium +1,12 mg/kg (1,04-1,31),
strontium £0,72 mg/kg (0,63-0,96) och uran £1,7 mg/
kg (1,52-2,78). Koncentrationerna av molybden, zirk-
onium och uran &r relativt konstanta genom tradkar-
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norna. Viss variation forkommer, men med hénsyn till
felmarginalerna #r detta av foga betydelse. Overlag
tycks strontium ha hogst koncentration ndrmast trad-
kdrnan och dérefter minska. Det forekommer inga
noterbara koncentrationsskillnader av &mnen mellan
triden som véxte pa alunskiffer respektive rodfyr och
inte heller kontrollprovet skiljer sig mérkbart.

Zink forekommer i mycket hogre koncentrationer
an tidigare redovisade d&mnen och visas darfor i ett



separat diagram (Figur 10; felmarginal +3,87 mg/kg,
2,69-5,95). Anmirkningsvart &r att den uppmitta kon-
centrationen av zink i trdden ofta overstiger koncentra-
tionen i marken. Detta &r sérskilt tydligt for de trad
som véxer pé alunskiffer, di majoriteten av deras
uppmaitta zinkkoncentrationer verstiger medelkon-
centrationen av zink i alunskiffer (15 mg/kg). En ten-
dens tycks vara att zink forekommer i hogst koncentra-
tioner ndra trédets centrum. Forekomstmonstret for
zink tycks dock skilja sig nagot at mellan de trdd som
véxer pa alunskiffer, gentemot de som vixer pa rodfyr
och kontrollomradet. Zinkkoncentrationen i alun-
skifferstrdden tycks nédstan minska exponentiellt fran
tridets centrum for att direfter ater Ska nigot. Ovriga
prov tycks i stora drag ha en konstant koncentrations-
minskning, med undantag for ett prov. Det bor noteras
att detta prov inte var idealt da tridet lutade kraftigt,
vilket forsvirade provtagningen och resulterade i att
tridets centrum inte ndddes. Generellt sett tycks trdden
som véxer pa rodfyrs- och kontrollmark ha négot
hogre zinkkoncentration, om den hoga koncentra-
tionen i trddens centrum bortses.

Liknande nedatgaende trender for bly och zink i
bjorktrad redovisades i en studie av MacDonald et al.
(2011). I studien undersoktes tradringar av lark- och
bjorktrad géllande koppar-, zink- och blyinnehall. De
undersokta triden vixte vid ett gammalt stalverk och
studiens syfte var att utréna om metallupptaget i triden
avspeglar stilverkets metallutslipp genom tiden. Da
utsldppen fran stalverket antas minska med tiden anty-
der forfattarna att detta dr forklaringen bakom den
nedétgéende trenden for zink och bly.

5 Diskussion

5.1 Alunskiffer och rodfyr

I denna studie forekom de flesta metaller i betydligt
hogre koncentrationer i rodfyr dn i alunskiffer. Tidi-
gare studier har frimst visat motstaende forhallanden.
En bidragande orsak till de hogre koncentrationerna i
rodfyr ar sannolikt att branning av alunskiffer forbrén-
ner mycket kol och svavelinnehall. Detta bidrar till att
ovriga dmnen i rodfyren blir mer koncentrerade. P&
grund av den stora skillnaden ar det dock troligt att fler
orsaker ligger bakom. En annan delforklaring skulle
kunna vara att de prover som togs fran skifferviggen
har blivit utlakade pa metaller vid kontakt med luft och
véta. Provtagning av opaverkad alunskiffer frén dju-
pare lager i berggrunden hade kanske genererat hogre
koncentrationer. Detta §verensstimmer med studien av
Falk et al. (2006), dér betydligt hogre koncentrationer
av sparamnen patriffades i ovittrad alunskiffer jamfort
med vittrad och briand. Att Lavergren et al. (2008) hit-
tade hogre spidrdmneskoncentrationer i grundvattnet
vid brand och bruten alunskiffer, jamfort med naturlig,
stodjer d&ven ovanstdende teori d& detta bor innebira att
den brianda och brutna skiffern lacker mer sparimnen.
Aven Lann et al. (2002) antog att de hdga koncentra-

19

tionerna av spardmnen efter laktest av opaverkad alun-
skiffer, jamfort med rodfyr, berodde pa att alunskiffern
inte har blivit utlakad pa sparimnen forrén vid labora-
torietester. Samtliga tidigare studier tycks alltsé tyda
pa att vittrad alunskiffer har utlakats pa spardmnen,
medan ovittrad alunskiffer ar relativt opaverkad sé
lange den inte utsdtts for luft och véta. De prover som
togs i denna studie har sannolikt blivit paverkade av
vittring, da de 1ar ha kommit i kontakt med bade syre
och vatten invid skifferviggen. Att den provtagna
alunskiffern har blivit utlakad pé spardmnen forklarar
dock inte de hoga r/a-kvoterna i denna studie — rodfyr-
shogarna borde ocksa ha blivit utlakade pa spardimnen,
eftersom de ligger helt exponerade i landskapet. R6d-
fyrshogarna och skifferviggen bor ha utsatts for vit-
tring under ungefér lika lang tid, men om skiffervég-
gen har varit exponerad langre skulle detta kunna bidra
till att den dr mer utlakad pa spardmnen. En annan
teori varfor rodfyr innehdll hogre koncentrationer av
spardmnen skulle kunna vara att den 4r mer mot-
standskraftig mot vittring. Forekomst av kalcium
skulle kunna péverka vittringsgraden, da kalcium kan
buffra marken vid den syrabildning (vilken kan 16sa
upp manga sparimnen) som bland annat sker nér pyrit
kommer i kontakt med syre och vatten (se 2.7). Medel-
halten av kalcium i rodfyr var cirka tre gdnger hogre
an 1 alunskiffer, vilket skulle kunna resultera i lagre
vittringsbendgenhet hos rodfyr. Hog koncentration av
svavel i alunskiffer gynnar daremot vittring, vilket
ytterligare kan 6ka kontraster i vittringsbenédgenhet.
Det hade varit av intresse att méta pH-vérdet pa bada
markerna. Alunskiffersmaterialet dr sprodare &n rod-
fyrsmaterialet, vilket ocksa kan tinkas gynna vittring.

Koncentrationen av samtliga uppmaétta dmnen i
bade alunskiffer och rodfyr varierar mycket fran prov
till prov. Séaledes ar det viktigt att mdta pa manga
prover for att erhélla ett palitligt koncentrationsinter-
vall och medeltal. Att de uppmitta koncentrationerna i
den hédr studien liknar resultat fran tidigare studier
visar att XRF-instrumentet ger rimliga méatvarden. For
att fa en ideal jamforelse mellan alunskiffer och rodfyr
hade det varit optimalt att forst ta prover pa opaverkad
alunskiffer och sedan brdnna materialet i laborato-
riemiljo, for att sedan méta pd resterna.

Vid en jimforelse med Naturvardsverkets rikt-
virden for KM visade det sig att medelkoncentration-
erna i badde alunskiffer och rodfyr 6verskred
riktvirdena for arsenik, barium och vanadin. Koncen-
trationerna av kobolt, krom, molybden och nickel
overskred endast riktvdrdena for KM i rodfyr. Olika
kemiska former av &mnena kan paverka deras kemiska
egenskaper och ddrmed ocksé farlighet for ménniskan.
Ett exempel dr krom, som framst utgor ett hot vid fore-
komst av krom VI. I detta fall &r det troligast att krom
VI inte dominerar da det frimst hdrstammar frdn an-
tropogena verksamheter, men andra kromvarianter kan
omvandlas till krom VI genom oxidativ vittring. Det ar
dock svért att veta om detta sker pa platsen. Av sam-
tliga uppmaitta @mnen dr arsenik det som anses ha
hogst farlighet. Medelkoncentrationen av arsenik var



ndgot ldgre an i dvriga rodfyrshogar i landet, men de
uppmitta koncentrationerna varierade kraftigt. Aven
arsenik forekommer i olika former med olika
giftigheter. I sulfidmineral &r den mindre giftiga ar-
senik -I den vanligaste forekommande formen. Dér-
med &r det troligt att ocksd denna form dominerar i
alunskiffern och rédfyren. Dock dr det mojligt att ar-
senik -1 omvandlas till de farligare formerna arsenat
(As V) och arsenit (As III) genom oxidativ vittring.
Barium é&r ett annat &mne ddr den kemiska samman-
sittningen spelar roll. De giftigaste formerna &r bari-
umsalter (t.ex. BaCl,). I alunskiffer och rodfyr ar det
sannolikt att barium férekommer i mineralet baryt,
vilket inte dr vattenlosligt och ddrmed inte sarskilt
giftigt. Trots att riktvirdena for barium kraftigt
overskreds behdver det inte betyda att Amnet utgor ett
sérskilt allvarligt hot. I rddfyr férekom kobolt i kon-
centrationer over 20 ganger riktvirdet for KM, vilket
bor ses som mycket allvarligt. Molybden skulle kunna
utgora en risk for de fir som betar p&4 marken vid rod-
fyrshogarna, da det har visat sig att boskap litt kan
drabbas av molybdenos. Bortsett fran nickelallergi
tycks nickel framst utgdra risker for ménniskor som
handskas med dmnet dagligen, sdsom i yrket.
Nickelforekomsten i Andrarum bor dérfor inte utgora
néagot storre hot. Géllande vanadin finns det liten kun-
skap om hur det paverkar minniskors hélsa och det &r
darfor svart att veta vilka effekter de hoga vanadinhal-
terna kan ha. Koppar i rodfyr overskred riktvirdet for
KM men inte MKM. Eventuellt kan kopparhalterna
utgora ett hot for faren, d& de &r sérskilt kinsliga for
kopparforgiftning (se 2.8). Forekomsten av bly och
zink 1 omradet dr troligen harmlgs, eftersom de bada
underskred riktvirdena for KM. For de dmnen som
saknar riktvdrden ar det svart att avgora huruvida de
utgdr ett hot eller inte.

I 6vriga rodfyrshogar i landet har kadmium
uppmiitts i hdga halter (2-3 mg/kg). I Andrarum var
inte kadmium detekterbart. Detta beror sannolikt pé att
XRF-instrumentet inte kan méita sa laga halter
(detektionsgransen for kadmium ar 8 mg/kg). Da kad-
mium utg6r en risk redan vid 0,5 mg/kg (Naturvérds-
verkets riktvirde for KM; Naturvardsverket 2009) ar
anvindning av XRF-instrument en oldmplig metod for
att mita kadmium. Métning av &mnet med annan ana-
lysmetod vore dérfor av intresse.

Da tidigare studier pavisat forekomst av sparamnen
fran alunskiffer och rodfyr i nérliggande grundvatten,
kan det saledes forhalla sig sa& dven i Andrarum. Det
skulle kunna utgdra en risk for ménniskor med egen-
borrade brunnar i omradet. Privata brunnségare bor
saledes testa sitt vatten, om det inte redan har gjorts.
Vid planer pa att borra en brunn i omradet bor fororen-
ingssituationen tas i beaktning fore beslut. En annan
eventuell risk skulle kunna vara inandning av damm
frén rodfyren. Speciellt under torra, varma dagar finns
det risk att de minsta partiklarna fran rodfyren kommer
upp i luften och transporteras. Denna risk ar dock rela-
tivt liten dé storsta delen av omrédet ar tickt av vege-
tation, vilket hindrar dammande. Ytterligare en risk &r
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intag av jord, framforallt hos barn (som har en vélkénd
formaga att stoppa saker i munnen). Dock krévs anta-
gligen intag av mycket stora méngder jord for att det
ska utgdra en betydande risk. Byggnation av perma-
nenta bostéder i det undersokta omrédet 4r inte att re-
kommendera.

En notering i falt var att rodfyrsomradet betades av
far. Faren vistas pd omrddet permanent, till skillnad
fran médnniskor, och 16per darfér en hogre risk att
paverkas av forekomsten av problemédmnen. Det finns
stor risk att de far i sig problemdmnen genom att de
betar pa griaset som véxer pa och omkring rodfyrs-
hogarna. Studier for att undersoka farens eventuella
paverkan vore av intresse.

De flesta méinniskor dr kanske inte medvetna om
de hoga halterna av metaller och andra dmnen i om-
radet. Detta &r inte s& konstigt med tanke pé att det ar
ett naturreservat, vilket inte brukar forknippas med
fororenade omraden. Sannolikt utgér det inget storre
hot mot ménniskors hélsa att vistas i omradet i kortare
perioder. Fler studier dr dock av intresse for att fa en
tydligare bild hur féroreningssituationen vid Andra-
rums alunbruk ser ut. Sdrskilt av intresse dr grundvat-
tenprovtagning, da det &r svart att veta i vilken omfatt-
ning dmnen lakas ut. Allménheten bor dock redan nu
vara medveten om att omradet innehéller hoga koncen-
trationer av dmnen som kan medfora hilsorisker. Ett
enkelt sétt att informera besdkare av omradet vore att
sitta upp informativa, men inte alltfor avskrickande,
skyltar.

5.2 Trad

Ett problem vid XRF-mitning pé trdd ar att den storsta
delen (ca 96 %) av vixter bestar av kol, syre och vite,
vilka inte &r métbara med instrumentet (se 3.2). Vissa
spardmnen, sdsom molybden, strontium, uran, zink
och zirkonium, férekom dock i detekterbara halter i
den hir studien. Av dessa dmnen dr endast molybden
och zink essentiella for tradet. Resultatet for molyb-
den, strontium, uran och zirkonium var relativt lika i
samtliga prover. Uran &r ett problemelement i sam-
band med rodfyr och alunskiffer och upptag av uran i
traden tyder pa forekomst av biotillgédngligt uran. Det
tycks dock inte finnas ndgon skillnad pa uraninnehall i
triden som véxte pa alunskiffer gentemot kontroll-
mark. Uranhalten i jorden péa kontrollmarken &r okénd.
Det fanns inte heller ndgon skillnad mellan trdd pa
alunskiffer och rodfyr, trots att urankoncentrationerna i
rodfyr var betydligt hogre (135 mg/kg jamfort med 30
mg/kg). Forhojda halter av spardmnen i marken be-
hover dock inte betyda att det avspeglas i trdden.
Trédden har ibland en formaga att skydda sig mot for
hoga koncentrationer av skadliga &mnen, bland annat
genom mykorrhiza.

Resultatet for zink skiljer sig frdn 6vriga dmnen.
Den generella trenden &r att amnet forekommer i hogst
koncentrationer i trddets mitt och dérefter minskar
utdt. Den exakta orsaken till detta monster ar svér att
utrona. MacDonald et al. (2011) menade att nedét-
gaende (bly- och) zinktrender kan bero pd minskat



utsldpp med tiden. Denna forklaring ar dock inte till-
fredsstéllande, eftersom en nedatgéende trend finns i
samtliga trdd i den hér studien, oavsett underlag och
tridélder. Da zink &r ett essentiellt &mne skulle det
kunna tidnkas att &mnet ar sarskilt viktigt hos yngre
trdd, for att sdkerstdlla dessas etablering och 6ver-
levnad. Det kan tdnkas att trddets rotter snabbt tar &t
sig lattillgéngligt zink i sin nérhet och att det ddrmed
blir allt svarare att ta upp nytt zink efterhand. Séledes
speglar den nedétgéende trenden formodligen mest
tradets (rotternas) direkta omgivning. Skillnader i
upptags-/forekomstmonster mellan trdd som vixer pa
alunskiffer respektive rodfyr och kontrollmark skulle
kunna bero pa skillnader i vittringsbenigenhet, vilket i
sin tur medfor skillnader i &mnestillgédnglighet.

XRF-mitning pa trdd ger antagligen inte lika siker
maitdata som vid métning pa stenmaterialet. Det finns
ett flertal faktorer som bidrar till detta. Dels &r tradkér-
norna inte optimala att méta pa, da de &r sa smala och
tunna. XRF-instrumentets métradie dr nétt och jamt s
bred som triadkdrnorna, vilket gor att XRF-stralen kan
hamna nagot utanfor provet. Trd har dessutom en my-
cket 1&g densitet vilket gor att det kan finnas risk att
XRF-instrumentets penetreringsdjup &r stérre &n prov-
ets tjocklek. Det bor d&ven ndmnas att det finns risk for
att de uppmaitta dmneskoncentrationerna dr nagot
forhgjda, sdsom har visats i en tidigare studie ddr mét-
ning med XRF-instrument utférdes pa trad (se 3.2).
Detta bor dock inte paverka den allmédnna trenden hos
amnen, eftersom precisionen ar god. Dé trd innehaller
mycket vatten sker en spadningseffekt av méatvardena,
vilket motverkar forh6jda métvirden. Tradproverna i
denna studie torkades visserligen innan méitning, men
mycket vatten dr antagligen fortfarande bundet i prov-
erna.

Det ar hogst sannolikt att fler sparimnen férekom-
mer i triden dn de som var detekterbara. Ovriga
spardmnen forekom troligen i alltfor 1aga koncentra-
tioner for att vara detekterbara med XRF-instrumentet.
For att undersdka ovriga &mnen bor saledes en mer
noggrann matmetod anvéindas.

6 Slutsatser

Mitning med XRF-instrument pavisade betydande
koncentrationer av ett flertal problemdmnen i bade
alunskiffer och rodfyr fran Andrarums alunbruk. De
flesta av dessa dmnen forekommer i hogre koncentra-
tioner i rodfyrshogarna dn alunskiffern. Detta beror
sannolikt pa att det har skett en kraftig, naturlig utlakn-
ing 1 alunskiffer till f6ljd av vittring, samt att en kon-
centration skett vid alunskifferbrdnning. Koncentra-
tionerna av vissa problemdmnen, sasom arsenik, ko-
bolt, krom och molybden, ir ofta s& pass hoga att de
kan utgdra miljo- och hélsorisker.

XRF-instrumentet visade sig vara otillrackligt vid
métning av sparaimnesinnehall i trdd, d& endast ett fatal
spardimnen (framst Mo, Sr, U, Zn och Zr) férekom i
detekterbara halter. Zink uppvisade en tydlig nedat-
géende koncentrationstrend, fran trddets centrum och
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utadt, i samtliga trdd. Strontium uppvisade en svag
nedatgdende trend, medan ovriga detekterbara spardm-
nen genomgaende forekom i relativt lika halter.

7 Tack

Tack till min handledare Leif Johansson for visat en-
gagemang, nyttig vigledning, litteraturhjilp samt ut-
bildning angédende XRF-instrumentet. Tack till Hans
Linderson for hjdlp med provtagning av trdden. Tack
till Anders Lindskog for inspirationshjilp, hjidlp med
bildredigeringsprogram samt korrekturldsning. Tack
till Per Ahlberg for litteraturhjilp.
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