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Forsurningen sags som det stora miljoproblemet pa 1970- och 1980-talet. Har
beskrivs forsurningen miljokemiskt fran utslapp till miljoeffekter. Tungmetaller
tas ocksa upp i detta avsnitt eftersom flera kopplingar finns till forsurning.

Dokumentet svarar mot kap 5 (7 s) och 6 (4 s) i kursboken Kemisk Miljovetenskap. Boken
publiceras under 2008 pa natet i tolv delar som alla nas via denna Gversiktslank.
http://publications.lib.chalmers.se/records/fulltext/72639.pdf
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Innebdrd av forsurning

Termen "forsurning” anvands ofta pa ett oklart och missvisande satt for negativa kemiska
naturmiljoforandringar i vid mening. For att undvika missforstand behévs mer preciserade
definitioner.

Vattenforsurning: Sankning av vattnets pH, dvs —log [H*], till lagre varden &n de naturliga.
Markforsurning: En onaturligt okad andel vatejoner pa markkolloider, med atféljande
urlakning av metalljoner.

Surt nedfall (surt regn”): Overforing via vatdeposition och torrdeposition av forsurande
amnen fran atmosfaren till vatten, mark och vegetation.

Forsurningseffekter: Den priméra forsurningen for med sig en rad effekter som ar lampliga
att inordna under begreppet forsurning. Bland dessa marks specifika forandringar av den
kemiska miljon i saval terrestra som limniska ekosystem. | sjoar leder detta till omfattande
forandringar i artsammanséttningen for flora och fauna ("férsurningsddda sjoar”).

Forsurningens orsaker: Forsurningen har till ca 80% orsakats av antropogena storningar i
svavlets kretslopp, men andelen orsakad av antropogena storningar i kvavets kretslopp Okar.
Svavelutslappen har lange utgjorts framst av svaveldioxid fran forbranning av olja och kol.
Kvoten mellan antropogena fléden och biogena floden ar hdgre for svavel an for kvéve.
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Svavelforsurningen

Historik: Insikten om att lufttransporterat svavel orsakar allvarliga miljoeffekter kom pa
1960-talet och tillskrivs i hdg grad den framlidne svenske forskaren Svante Odén.

Atmosfarkemi: Oxidationen av svaveldioxid till svavelsyra och sulfat i luft sker genom
reaktion med OH-radikalen i gasfas, och med H>O» eller katalytiskt (Mn, Fe) med O» i
vattenfas. Svavelsyrans protoner 6verfors till luftens ammoniak (NH3z — NH4+). Vatten
upptas av ammoniumsulfat under bildning av aerosoler (fasta eller vatskeformiga partiklar).

Deposition: Svaveldioxid (SO2) torrdeponeras som gas, och sulfat (SO42') torrdeponeras
som aerosoler. Vatdepositionen med nederbérd av SO5 och sulfater ar ungefar lika stor som
motsvarande torrdeposition. Nedfall i naromradet utgors framst av SO, och nedfallet efter
nagra dagars lufttransport framst av sulfater. Skorstensemitterat svavels medeluppehallstid i
atmosfaren ar ungefar en vecka. Huvuddelen av svavlet langdistanstransporteras och ett stort
arbete har lagts ned pa att kartlagga transporten mellan olika europeiska lander.

Utslappsomraden: Diskussionen om langdistanstransport skymmer ofta det faktum att de
hogsta SO,-halterna och den hogsta svaveldepositionen per ytenhet uppstar nara utslappen
inom kilometeravstand.

Svavelutslapp: De flesta landerna i Europa har det senaste decenniet avsevért minskat sina
svavelutslapp. De svenska utslappen harror fran kol- och oljeeldning och processindustrier
som raffinaderier, massaindustri och stalindustri. Totalt ligger utslappen nu under 100 000
ton SO per ar. Svavelinnehallet i bensin och dieselolja har minskats, men den internationella
sjofartens tunga dieseloljor ger stora utslépp.
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Kvave jamfort med svavel

Kvéaveoxider: Utslappen av NOx (NO och NO2) kommer i Sverige till ca 70% fran bensin-
och dieselavgaser och i 6vrigt mest fran olje- och kolforbranning. Huvuddelen emitteras som
NO, men andelen NO, fran fordon har 6kat.

Atmosfarkemi: Oxidationen till salpetersyra sker i tva steg, och snabbast da halterna av O3
och HOe* &r hoga i fororenad luft under sommarhalvarets ljusa dagar.

NO + O3 —»> NO3 + O2; NO2 + HO* —» HONO»
Salpetersyra: Gasformig salpetersyra och nitrat i aerosoler torrdeponeras. Vatdeposition
sker efter dissociering av salpetersyra till nitrat.
Vétejonbildning: Varje molekyl SO2 ger tva vatejoner, medan varje molekyl NO endast ger
en vétejon.
Vatdeposition: De fyra jonerna HY, 8042', NH4+ och NO3 deponeras i varierande men
grovt raknat ekvivalenta méngder med regn och sno.

Ammoniak och svavelvate: Vid nedbrytning bildas H»S fran organiskt svavel pa likartat
satt som NH3 fran organiskt kvave. | anaeroba miljoer sker en mikrobiell bildning av H»S
fran SO42' (jamfor denitrifikation). | atmosfaren oxideras H»S till sulfat, medan NH3 6vergar
till ammonium.

Aerob oxidation i mark: Ammonium verkar forsurande via den bakteriella nitrifikationen.
Denna leder alltsa till paradoxen att utslapp av basisk ammoniak medverkar till forsurning.
Pa likartat satt forsurar oxidation av svavelvate fran nedbrytning eller utdikning.

NHz +205 — NO3 +2H" + HyO:  HoS+205 — SO4% +2H"
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Markforsurning

Markfdérsurning innefattar férandringar av katjonsammansattningen pa markkolloider. Dessa
kolloider ar sma organiska (humus) eller oorganiska (mineraljord) negativt laddade partiklar.

Forlust av mineralnaringsjoner: Markfdérsurningens forsta fas karakteriseras av att viktiga
mineralnéringsjoner (K+, Ca2+, MgZ+) ersatts pa markkolloidernas yta av det sura nedfallets
katjoner (H+, NH4+) genom en jonbytesprocess. Naringskatjonerna transporteras da bort av
markvattnet med det sura nedfallets sulfatjoner som motjoner. Nitratjoner tas upp av vaxterna
som kvavenaring.

Sena markforsurningsstadier: Nar processen pagatt lang tid borjar markens forrad av
naringsamnen ta slut, och forst da lacker vatejoner ut i stor omfattning. Om depositionen av
kvéve leder till kvdveméttnad, borjar dven nitrat lacka ut. Bundna till markkolloiderna finns
ocksa tungmetaller som bly (Pb2+) och kadmium (Cd2+) i podsolens méar och rostjord. Aven
dessa toxiska metaller borjar urlakas. Omkring pH 4,4 borjar slutligen ocksa mineraljordens
aluminium ga i losning. Aluminium ger da en buffertverkan mot ytterligare pH-séankning
enligt AI(OH)3 (s) — AI(OH),", AI(OH) **, AI**,

Kritiska belastningsgréanser: Berékningar gors av hur stort forsurande nedfall ekosystem
som vara kansliga skandinaviska skogshiotoper pa urberg langsiktigt tal. Man utgar da fran
det tillskott av mineralndringsjoner som vittring av mineraljorden kan ge. Resultaten visar att
den kritiska belastningsgransen for svavel i sydvastra Sverige ligger klart under nuvarande
nedfall som kan uppga till 10 kg S per hektar och ar.
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Forsurande biomassauttag

Jonbalans vid naringsupptag: Vaxternas upptag av positivt och negativt laddade joner som
mineralndring kompenseras i princip av motsvarande avgivning av véatejoner respektive
hydroxyljoner (elektroneutralitetsvillkor). Eftersom positiva joner dvervéger i upptaget av
naring medfor tillvéaxt i form av 6kad biomassa en successiv forsurning i marken och framst i
humusskiktet. Figuren illustrerar detta samt effekten av den allmanna markférsurningen.

Nedbrytning: Vid biologisk nedbrytning aterstalls balansen. Efter avverkning héjs mark-pH
genom nedbrytningen av kvarlamnad biomassa.

Biomassauttag: Skogsbrukets uttag av biomassa medfér en kvarstadende markforsurning.
Huvuddelen av biomassans mineralndringsamnen finns i dess gréna delar. Darfor medfor
heltradsutnyttjande en mer an dubbelt sa stor kvarstaende forsurande effekt jamfort med
uttag av enbart timmer och massaved.

Kvavegodsling: Kvéavegddning med ammonium orsakar 6kad markforsurning via véxternas
ammoniumupptag och via nitrifikation. Gédsling med nitrat motverkar markférsurning men
oOkar i stéllet nitratlackage. Av miljoskél har nu kvavegodning av skog i princip upphort. Ett
alternativ ar vitaliseringsgédning med tillforsel av ndringsémnen som urlakas vid forsurning.

Jordbruk: Stora arliga uttag av biomassa och en omfattande ammoniumgddning har medfort
kraftig forsurning av jordbruksmarker. Denna kompenseras delvis med kalkning.
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Vegetationspaverkan

Deposition pa vegetation: Nederbord som silats genom tradkronor kallas krondropp.
Figuren illustrerar att vatten da upptas genom interception och nitrat som kvavenaring.
Torrdeponerat sulfat tvattas av och halterna okar darfor i krondropp. P& grund av det
stora antalet barr ar barrtradens adsorberande yta stérre an lovtradens pa sommaren och
mycket stérre pa vintern.,

Humusskikt: Den barrdominerade fornan i barrskogar har en kemisk sammanséttning
som medverkar till att humusskiktet ofta far pH < 4 vilket &r lagre an i I6vskogar.

Podsolering: Surt nedfall bidrar till att markprofilen i mindre sura marker alltmer far
en karaktar av podsol med bl a podsolens sura humusskikt. Granplantering bidrar ocksa
till podsolering.

Hotade skogsbiotoper: Markfdrsurning och barrskogsplantering har minskat arealerna
med brunjord och andra markprofiler med hogt pH. Darmed hotas ocksd motsvarande
biotoper och tillhdrande arter med blasippan i spetsen.

Oppna biotoper: Forsurningen tranger ocksa tillbaka flera artrika 6ppna biotoper med
hdgt mark-pH och stort biologiskt vérde. Dit hor rikkérr med flera exklusiva orkidéer,
och kalkrika torrangar med ett stort antal speciella orter.
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Sjoforsurning

Utslagningen av fiskar och annat normalt liv i manga sjoar ar kanske den mest patagliga och
uppmarksammade féljden av férsurningen. En sjos forsurning ar i huvudsak en konsekvens
av markforsurningen i dess tillrinningsomrade. Marken fungerar som en fordréjande buffert,
och gangna ars nedfall kan bidra till fortsatt sjoférsurning under lang tid framat.

Artutslagning: Vid sjunkande pH slas successivt alltfler arter ut, och vid pH 5 ar i princip
sjons normala liv borta. Fiskars reproduktion och yngelstadier &r sérskilt kansliga. En riklig
naringstillgadng med stora fiskar karakteriserar darfor ofta forsurningens sena stadier.

Nytt ekosystem: De starkt forsurade sjoarna far en ny mer forsurningstalig flora och fauna
bestaende av relativt fa och Iagt staende arter.

Alkalinitet: Eutrofa sjoar i omraden rika pa kalk (CaCO3) och lera har vanligen en hég halt
av vatekarbonat (hog alkalinitet) som buffrar mot forsurning (pH > 6).

CaCO3 — Ca’*+C03%; CO3” +H" - HCO3

HCO3 +H'— H,CO3 = CO, (g) + HyO
Oligotrofa sjoar i urbergsomraden saknar buffringsformaga och forsuras snabbt. Humosa
sjoar &r naturligt sura. De har hdga halter av humusamnen som delvis buffrar mot ytterligare
pH-sankningar.

Kalkning: Stora insatser gors for att med kalk (CaCO3) motverka sjoforsurning. | forsta
hand kalkas tillrinnande vatten. Kalkningen héjer pH och sénker halterna av tungmetalljoner
och fisktoxiska aluminiumjoner. De utféllda metallkomplexen hamnar i stallet i de kénsliga
sedimenten. Kalkning aterstaller inte ekosystemet utan bér ses som en form av "konstgjord
andning”.
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Metaller i miljon

Figuren visar principiella jamférande optimumkurvor for metaller. 1 verkligheten &r alla
kurvornas utseende och l&ge utefter x-axeln olika for varje metall, ekosystem och art.

Essentiella metalljoner: Alla organismer behdver mycket av alkalimetallerna Na* och K*
liksom jordalkalimetallerna Ca?* och Mg?*. Andra essentiella metaller behévs i mindre
mangder (t ex Fe2*/3*, Zn2*) eller mycket mindre mangder (t ex Cu*/2*). De miljofarligaste
metallerna aterfinns bland dem som levande organismer behover i ytterst liten méangd eller
inte alls (Cd2*, Pb2*, Hg*/2*, AI3*, Cu*/2*). De flesta av dessa har hog atomvikt och brukar i
miljdsammanhang kallas tungmetaller.

Forsurning: Forsurningen okar utlésningen till vatten av metalljoner och minskar forraden i
mark. Flera olika metaller ger da ocksa vattenkvalitetsproblem. Da forsurat dricksvatten tas
in genom kopparledningar kan kopparhalterna bli halsofarliga. Kalkfilter installeras ofta.
Bristamnen: De minskade markhalterna kan for vissa metalljoner leda till minskat upptag
och néringsbrist for producenterna och indirekt for konsumenterna inklusive manniskan.
Detta bedoms galla for magnesium och i viss man for kalcium och zink. Det galler ocksa for
grundamnet selen.

Upptag i vaxter: For essentiella metalljoner finns fysiologiska mekanismer for upptag och
transport inuti véxter (systemiskt upptag) och for viss haltreglering. For i miljon vanliga icke-
essentiella metaller (t ex Al och vissa tungmetaller) finns skyddsmekanismer mot upptag som
kan séttas ur spel av miljoférandringar som forsurningen. Risker for metallforgiftning finns
darfor i forsurade ekosystems ndringsvavar.
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Kadmium

Kadmium betraktas vid sidan av bly och kvicksilver som varst bland de toxiska miljéfarliga
tungmetallerna.

Forsurning forvarrar: Utlésning ur mark och halter i vatten ékar med 6kande férsurning
liksom for andra tungmetaller. Figuren ger ett exempel for ett antal vastsvenska sjoar.
Humusupplagring: Atmosfariskt nedfall av tungmetaller binds till kolloidpartiklar i humus
och upplagras. Forsurningen frigor successivt tungmetaller fran denna buffert. Halterna i
vatten kan darfor 6ka trots minskade utslapp och minskad deposition.

Kadmium och zink: Som grunddamne ar kadmium besléktat med zink och férekommer
tekniskt och som fororening ofta tillsammans med zink. Utslappen till luft och vatten fran
metallurgi och ytbehandling har varit stora.

Batterier: Laddningsbara batterier av typ Ni/Cd avvecklas successivt och ersatts av batterier
som nu ofta &r baserade pa nickel/metallhydrid eller litium.

Fosfatgodning: Kadmium i fosfatgddning har medfort férorening av akermark. Halterna i
vete har okat till fran halsosynpunkt olampliga nivaer. | Sverige har nu kadmiuminnehallet i
fosfatgodningsmedel minskats radikalt.

Njurpaverkan: Njurarna anses vara kritiskt organ for kadmiumskador och svenskarna ligger
pa gransen till den niva dar risk for skador pa manga manniskor finns.

Kadmiumforbud: For fargpigment och infargning av plaster har kadmiumférbud inforts i
Sverige, men importerade produkter kan innehalla kadmium.
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Bly i metallform har anvénts sedan romartiden och varit ett miljogift lika lange. Under 1900-
talet fick bly en omfattande och sarskilt miljofarlig spridning genom blytillsatsen i bensin.

Bly i bilavgaser: Bly i bensin utgjordes av organiskt hogtoxiskt alkylbly som nu avvecklats
och forbjudits i Sverige. Vid forbranningen i motorn bildas &ven oorganiska blyféreningar
som kan langdistansspridas i aerosolform. Som figuren visar blir depositionen storst narmast
vagen och bly upplagras i humus. En viktig aspekt pa katalytisk avgasrening ar att blyad
bensin inte kan anvéndas med hansyn till katalysatorforgiftning.

Bilbatterier: Blyackumulatorer for bilar medfér stora materialfloden av bly med atféljande
risk for miljoforgiftning fran gruvuttag till avfall.

Bly i barn: Redan under 1960-talet framholls forhojd exposition for bly fran trafiken som en
halsorisk genom paverkan via inandning pa nervsystem och mental utveckling. Exponering
via fodan kan ske t ex for gronsaker odlade néra végar.

Langdistanstransport: Halterna i nybildad inlandsis pa Gronland ar 2-3 tiopotenser hogre
an i tusen ar gammal Gronlandsis. Motsvarande stora skillnader i blyinnehall har pavisats
mellan nutidsménniskor och urtidsmanniskor.

Humusupplagrat bly: Blynedfallet fran luft minskar nu, men miljoproblemet finns dnda
kvar genom de i humusskikten upplagrade blymangderna som efterhand kan frigoras av
forsurningen. Kvoten mellan féroreningshalter och naturliga halter &r mycket hég for bly
jamfort med andra grundamnen.
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Kvicksilver

Kvicksilverforgiftning av faglar var det som pa allvar startade miljogiftsdebatten i Sverige pa
1960-talet. Trots detta ar kvicksilver fortfarande ett stort miljéproblem.

Utsadesbetning: Utslagning av rovfaglar och froatande faglar som gulsparven pa 1960-talet
orsakades av utsadesbehandling med fungiciden metylkvicksilver CH3Hg™) vilken spreds i
néringskedjor. Mindre stabila kvicksilverfungicider anvéndes sedan ett par decennier.

Metylering i sediment: Snart pavisades forgiftning fran metylkvicksilver dven i limniska
ekosystem. Denna visade sig bero pa att utslapp av kvicksilver fran cellulosaindustrier och
kloralkaliindustrier metylerades mikrobiellt i sjosediment. En svartlistningsgrans pa 1 mg/kg
av gaddmuskel infordes for att stoppa fiskkonsumtion fran forgiftade sjoar.

Forsurning forvarrar: Efterhand har det visat sig att svartlistningsgransen oéverskrids i
otaliga forsurade sjoar till vilka inga direkta Hg-utslapp skett. Forsurningen medfér som for
andra metaller okad urlakning frdn humusupplagrat nedfall. An viktigare ar att for just
kvicksilver sker ett utbyte med atmosfaren som stors pa flera sétt sa att en forsurad sjo blir en
kvicksilverfalla. De naturliga Hg-méngderna i luft & av samma storleksordning som de
antropogena. Kvicksilverproblemet kan alltsa inte l6sas enbart genom minskade utslapp
(gruvor, industri, batterier, lysror, lagenergilampor, termometrar, tandvard, sopforbranning).

Centrala Hg-omsattningar i miljon:
Luft: Hg’ > Hg2*
Sediment: Hg2* — CHgHg™), mikrobiellt
Hg2* +S2” - HgS(s): Hg2* — Hg"(q), anaerobt

Halsorisker: Amalgambdrares kontinuerliga exposition torde nu vara den helt dominerande
halsorisken med kvicksilver, och ar kanske ett av vara storsta folkhalsoproblem.
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