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Sammendrag

Sedimenter fra 235 innsjeer har blitt analysert for innholdet av en rekke elementer som bl. a. kommer innunder
begrepene tungmetaller, metalloider og sporelementer. Sedimentene ble innhentet i perioden 1996-1997. Det ble
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forurensninger. Omkring smelteverksindustri ble det identifisert tildels betydelige lokale konsentrasjonsgkninger
for elementene Co, Ni, Cu og Cr i de nyligst avsatte sedimentene. Konsentrasjonsgkningen av Cu og Ni var serlig
hoy i grensetraktene mot Russland. Analyser av de to evre 0,5 cm sedimentsjiktene, samt sammenlikninger med
resultatene fra en landsomfattende undersekelse fra 1986—1987, viste at konsentrasjonenen i bly i
overflatesedimentet har avtatt. Avtaket var storst i de mest belastede omrddene i Ser-Norge, dette settes i
sammenheng med reduserte avsetninger av atmosfaeriske forurensninger. Et liknende menster ble ogsa funnet for
Cd og Zn, men reduksjonene var mindre markert. For Hg ble det ikke funnet noen betydelige endringer i
konsentrasjonsmensteret i de to gvre sedimentsjiktene.
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Forord

Statens Forurensningstilsyn (SFT) har hovedansvaret for overvakning av
forurensningssituasjonen i luft og vann. Den farste landsomfattende
undersgkelsen av tungmetaller i sedimenter ble gjennomfart i 1986/87 og
omfattet konsentrasjoner av bly, kvikksglv, kadmium og nikkel i 210
innsjger (SFT-rapport TA 714/1990). Denne undersgkelsen ble finansiert
av SFT, SNT og NIVA. Den andre landsomfattende undersgkelsen, som
rapporteres her, ble gjennomfart i 1996/97. Hensikten var & fglge
tidsutviklingen i konsentrasjonene for de ovennevnte metallene i nylig
avsatte sedimenter (siste 5-10 ar) fra de samme innsjgene som ble
undersgkt i den fgrste undersgkelsen. | tillegg ble undersgkelsen utvidet
med en rekke andre metaller som har atmosfeeriske avsetninger pavirket
av forurensninger i deler av landet. Resultatene bgr ogsa ses i
sammenheng med undersgkelser av miljggifter i sedimenter fra innsjger
som har tydelige punktkilder i nedbgrfeltet eller naerliggende luftutslipp
(SFT-rapport TA nr. 1484/97 og 1485/97).

Prosjektet ble i hovedsak finansiert av SFT, men NIVA og NVE har ogsa
bidratt med forskningsmidler. Feltarbeidet ble gjennomfart i perioden
juni-oktober 1996 og 1997 av personalet ved NIVAs @stlandsavdeling.
Sigurd Rognerud har veert prosjektleder og har sammen med Eirik Fjeld
(NIVA) hatt ansvaret for rapporteringen. Disse har ogsa utfart

feltarbeidet sammen med Jarl Eivind Levik og Ggsta Kjellberg (NIVA).
Mette-Gun Nordheim (NIVA) har hatt ansvaret for innhenting av
landingslagyver, kalkingsdata og annen relevant informasjon om innsjgene
og deres nedbgrfelt.

Jarl Eivind Levik har bestemt glgdetap og forgvrig bearbeidet
sedimentprgvene for analyse som siden ble utfgrt av det SWEDAC
akkrediterte laboratoriet til Svensk Grundamnesanalys i Lulea.
Vannanalysene er utfgrt av NIVAs akkrediterte laboratorium. Jim Bogen
ved NVE er ansvarlig for analysene av kornfordelingen. Dette ble utfart
ved NVEs laboratorium, og NVE takkes for forskningsmidler som ble
stilt til rAdighet i denne sammenheng. Vi vil til slutt takke alle de
ovennevte for innsatsen og flyselskapene Fonnafly, Arctic Air og
Sjeflytienesten pa Fornebu for godt samarbeid ved praveinnsamlingen.

Ottestad, mars 1999

Sigurd Rognerud, Eirik Fjeld og Jarl Eivind Lovik
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Sammendrag

Sedimenter fra 235 innsjger har blitt analysert for innholdet av en rekke elementer som bl. a. kommer
inn under begrepene tungmetaller, metalloider og sporelementer. Sedimentene ble innhentet i perioden
1996-1997. Det ble funnet klare konsentrasjonsgkninger i nylig avsatte overflatesedimenter
sammenliknet med dypereliggende sedimenter avsatt i far-industriell tid for fglgende elementer: Pb,

Bi, Sh, As, Hg og Cd. En mindre gkning ble ogsa pavist for Zn, Se, | og Br. Denne gkningen settes i
sammenheng med atmosfeerisk avsetninger av langtransporterte forurensninger. Omkring
smelteverksindustri ble det identifisert tildels betydelige lokale konsentrasjonsgkninger for elementene
Co, Ni, Cu og Cr i de nyligst avsatte sedimentene. Konsentrasjonsgkningen av Cu og Ni var seerlig
hgy i grensetraktene mot Russland. Analyser av de to gvre 0,5 cm sedimentsjiktene, samt
sammenlikninger med resultatene fra en landsomfattende undersgkelse fra 1986-1987, viste at
konsentrasjonenen i bly i overflatesedimentet har avtatt. Avtaket var starst i de mest belastede
omradene i Sgr-Norge, og som kan settes i sammenheng med reduserte avsetninger av atmosfeeriske
forurensninger. Dette stemmer ogsa med resultatene fra andre undersgkelser av metaller i moser. Et
liknende mgnster ble ogsa funnet for Cd og Zn, men reduksjonene var mindre markert. For Hg ble det
ikke funnet noen betydelige endringer i konsentrasjonsmgnsteret i de to gvre sedimentsjiktene.

Denne undersgkelsen har vist at sedimentene i store deler av Sar-Norge er betydelig forurenset av Pb,
Hg, Cd, Bi, As, Se og Cd, og at disse elementene i hovedsakelig var assosiert til sedimentets organiske
fraksjon (LOI: “Loss on Ignition” el. glgdetap) i overflatesedimentet. Dette innebeerer at
innsjgsedimentenes evne til & reflektere endringer i atmosfeeriske metallavsetninger vil avhenge av
sedimentets karakter, og spesielt innholdet av organisk materiale (LOI). Andelen LOI varierte

betydelig (5-75%) som fglge av innsjgspesifikke egenskaper og humusproduksjon i nedbgrfeltene.

Skal metall-konsentrasjonene i sedimentene benyttes som indikasjoner pa regionale trekk i
atmosfeeriske avsetning er det viktig a vektlegge de generelle trender og tone ned resultatene fra de
enkelte innsjgene.

En multivariate analysen viste at Pb, Bi og As var assosiert til sedimentets uorganiske fraksjon i de
pre-industrielle sedimentene, men til den organiske fraksjonen i overflatesedimentene. Dette er i
overenstemmelse med undersgkelser som har vist at utenfor de starste kildeomradene er organiske
partikler den dominerende komponenten i aerosolene, og at metallforurensningene er assosiert til
organiske aerosoler allerede fgr de avsettes i overflatesedimentene (Talbot et al. 1988, Artaxo et al.
1988). | denne undersgkelsen var innholdet av organisk materiale neer det samme i overflatesjiktet
som i de flere hundre ar gamle referansesedimentene. Dette viser at nedbrytningen av organisk
materiale i sedimenter fra skogsj@ger er en meget sein prosess. Fglgelig skyldes ikke ovennevnte
endring i assosiasjon til organisk materiale endringer i sedimentets generelle struktur. Det er derimot
en klar indikasjon pa endringer i betydning av kilder fra geokjemisk dominerte til antropogent. En
annen undersgkelse viser at korrelasjonene en del langtransporterte elementer har til organisk karbon i
overflatesedimentet gker med kontamineringsfaktoren (den relative konsentrasjonsgkningen fra pre-
industrielle sedimenter til overflatesedimenter) (Rognerud et al. 1997). P& bakgrunn av dette, og den
ubetydelige diagenesen (migrasjon og tilstandsendring) Pb og Bi er utsatt for i sedimentet, er det
rimelig & anta at konsentrasjons-gkningene i sedimentene gjennspeiler betydningen av antropogene
atmosfeaeriske kilder. For As kan imidlertid redoks-prosseser ha bidratt til en noe hggere konsentrasjon
i overflatelaget utover det som er forarsaket av de atmosfeeriske forurensningene.

Hg og Se var assosiert til LOI ogsa i pre-industrielle sedimenter. Dette skyldes en kombinasjon av lave
geokjemiske konsentrasjoner, samt at atmosfeeriske avsetninger inneholder en hgg naturlig andel
dannet ved emmitering av flyktige forbindelser (gassfase) fra havet (Se), fra landomrader og fra
vulkansk aktivitet (Mosher og Duce 1987, Slemr og Langer 1992). Ved en gass-partikkel binding i
organiske aerosoler har disse metallene blitt avsatt over landomradene og de finnes derfor ogsa
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assosiert til organiske forbindelser i pre-industrielle sedimenter. Denne antagelsen stgttes ogsa av
undersgkelser som viser at i Skandinavia er Se i humusjiktet assosiert til organisk materiale og at
atmosfaeriske avsetninger er en viktigere kilde for Se konsentrasjoner i dette sjiktet enn
bergrunnsforvitring (Gustavsson og Johansson 1992). Pa bakgrunn av dette er det rimelig & anta at Hg
og Se i pre-industrielle sedimenter beskriver naturlige bakgrunnskonsentrasjoner, men at disse ikke
uten videre beskriver geokjemiske konsentrasjoner. Dette, i tillegg til lav mobilitet i sedimentet viser

at konsentrasjonsgkningen fra pre-industrielle sedimenter og opp til nylig avsatte i hovedsak skyldes
gkninger i antropogene atmosfaeriske avsetninger.

Blant de metallene som er undersgkt hadde Sb de laveste konsentrasjonene i sedimentene. Den relative
akningen i konsentrasjonene fra pre-industrielle sedimenter og til nylige avsatte var imidlertid pa
starrelse med de som ble malt for Pb. Sb var sterkt assosiert til LOI i overflatesedimentet — noe som
trolig iser betydningen av avsatte Sb-forurensninger i organiske aerosoler dannet over de stgrste
kildeomradene i Europa. Sb var imidlertid ogsa positivt assosiert til LOI i de pre-industrielle
sedimentene. Arsaken til dette kan veere at atmosfaeriske avsetninger fra naturlige kilder kan ha gitt et
betydelig bidrag til sedimentkonsentrasjonene, da de geokjemiske konsentrasjonene generelt er sveert
lave. Blant de naturlige kildene er vulkaner, sjgsprayt, samt flyktige forbindelser dannet av biologiske
prosesser pa land og i havet. Det er rimelig & anta at disse forbindelsene er assosiert til organiske
aerosoler (Nriagu 1989).

| og Br hadde et felles variasjonsmgnster i de pre-industrielle sedimentene. De hggeste
konsentrasjonene ble observert i kystomradene pa Vestlandet og langs Nordlandskysten. Her er
nedbgrsmengdene hgge og palandsvind er fremherskende vindretning. Disse elementene hadde ogsa
en sterk assosiasjon til sedimentets organiske fraksjon, som ogsa er hggere langs kysten enn i
hagereliggende innlandsstrgk. Det er rimelig & anta at dette mgnsteret fremkommer ved at | og Br er
naturlig anriket i aerosoler i atmosfeaeren over havomradene og at de stgrste avsetninger skjer med de
forste regnskyllene naer kysten. Konsentrasjonene av | var klart hggere i overflate sedimentene enn de
pre-industrielle pa Sgr- og Vestlandet, mens Br i de nylig avsatte sedimenter var noe hggere enn i de
pre-industrielle i Agderfylkene og Rogaland. Forbrenning av fossile brensel som kull og olje farer til
utslipp av |, og bileksos er en kilde til utslipp av Br. Det er derfor rimelig at konsentrasjonsmgnsteret
for | og Br i nylige avsatte sedimenter er relativt likt det som ble funnet for andre elementer (Hg, Pb

0og Sb) som har fossilt brensel og bileksos som hovedkilder for utslipp til atmosfeeren. Tiltross for de
antropogene kildene, sa viser konsentrasjonsmgnsteret i de preindustrielle sedimentene at
atmosfaeriske avsetninger av marin opprinnelse og andelen organisk materiale er de viktigste
forklaringsvariablene for de observerte regionale mgnsterene — slik det ogsa er observert i toppsjiktet
av jord.

Assosiasjonen til LOI var imidlertid svak for Mo, V og Zn. For disse metallene var det kun
ubetydelige endringer i konsentrasjoner pre-industrielle sedimenter til de nylige avsatte. Generelt sett
var Ni, Cu, Co, Mo, V og Zn assosiert til sedimentets uorganiske fraksjon. Alle disse elementene har
imidlertid et lite antropogent langtransportert innslag i avsetningene. Dette er seerlig framtredende pa
den mest belastede Sgrlandskysten, men ogsa rundt definerte punktkilder i @st-Finnmark (Berg og
Steinnes 1995). Selv om konsentrasjonene var noe hggere i de nylig avsatte sedimentene i disse
omradene var de naturlig hgge og dominert av de geokjemiske kildene.
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1. Innledning

Innsjgenes sedimenter er dannet av partikler som bade er produsert i innsjgen og tilfart via
nedbgrfeltet. Partiklene inneholder metaller som har sitt opphav i geologisk materiale og atmosfaeriske
avsetninger. Konsentrasjonene av metaller i bergrunn og lgsavsetninger kan variere tildels betydelige i
ulike deler av landet (Ottesen et al. 1989). Det er viktig & ha kunnskap om disse variasjonene nar
betydningen av atmosfeeriske forurensninger i sedimentet skal vurderes. Partikkel-assosierte
forurensninger vil oftest veere avsatt kronologisk i sedimenter fra dypomradene, mens i gruntomradene
finner det sted en omfattende omblanding og resuspensjon av disse. Dersom det ikke har skjedd store
endringer i nedbgrfeltene over tid, vil en ofte observere en tilnsermet konstant arlig sedimentasjons-
hastighet i dypomradene. Ved slike situasjoner kan konsentrasjonsendringer i sedimentprofilen gi
viktige informasjoner om eventuelle endringer i betydningen av kilder. Sedimentene ble derfor hentet
fra innsjgenes dypeste omrader med en sedimenthenter som har tatt ca. 40 cm lange kjerner. Basert pa
opplysninger om sedimentasjonshastigheter i norske innsjgsedimenter, kan det dypeste sjiktet i
kjernene vaere minst 300-500 ar gammelt. Dette er lenge far atmosfeeren var nevneverdig forurenset av
metaller, og sedimentene fra disse sjiktene kalles i denne undersgkelsen for pre-industrielle eller
referanse-sedimenter. Konsentrasjonene av metaller i de pre-industrielle sedimentene vil veere et
produkt av metallinnholdet i de lokale geologiske formasjonene og de naturlige atmosfaeriske
metallavsetningene. Konsentrasjonene i de nylig avsatte overflatesedimentene vil i tillegg til dette

veere pavirket av atmosfaerisk avsatte forurensninger siste 5-10 arene. Derfor kan analysene av
sedimentene gi oss viktig informasjon om bade konsentrasjonsgkningene og forurensningenes relative
betydning for de akvatiske gkosystemene i ulike deler av landet.

Den fagrste landsomfattende undersgkelsen over konsentrasjonen av bly, kvikksglv, kadmium, og
nikkel i innsjgsedimenter ble gjennomfart i 1986/87 (Rognerud og Fjeld 1990). Den viste at
konsentrasjonene av bly, kvikksglv og kadmium i overflatesedimenter fra de kystneere omradene i Sgr-
Norge var 3-6 ganger hggere enn de naturgitte bakgrunnsverdiene, mens en mer moderat gkning (1.5-
3) var vanlig i de sentrale fiellomradene i Sar-Norge, samt i Midt-Norge og Nord-Norge (Rognerud og
Fjeld 1993). @kninger i konsentrasjonene av nikkel i overflatesedimentet ble kun observert i naerheten
av smelteverksindustri. En statistisk behandling av dataene fra innsjgene i Sgr-Norge viste at Hg og Pb
var naert assosiert til sedimentets organisk fraksjon, og at konsentrasjonene var positivt korrelert til
antropogene atmosfeeriske avsetninger og organisk materiale i innsjgvannet (Fjeld et al. 1994). Videre
viste undersgkelsen at kadmium ogsa var assosiert, om enn noe svakere, til organisk materiale i
sedimentet, og at en forsurning av innsjgene farte til redusert sedimentasjon av Cd- forbindelser.
Nikkel derimot var assosiert til sedimentets uorganiske fraksjon, og konsentrasjonene var i hovedsak
bestemt av geokjemien i nedbgrfeltene (Fjeld et al. 1994).

| utgangspuktet skulle den undersgkelsen som rapporteres her giennomfgres i de samme 210 innsjgene
som ble undersgkt i 1986/87. Av ulike arsaker (reguleringer, nylig kalking, problemer med

tilgjengelighet etc.) matte imidlertid 13 av de opprinnelige innsjgene utga. Det ble imidlertid inkludert

13 nye innsjger der sedimentene ble undersgkt i farste del av 1980-tallet av Steve Norton (University

of Maine). | den regionale oversikten er det ogsa for noen metaller inkludert resultatene fra 21 innsjaer
som ble undersgkt i 1996/97 i forbindelse med et annet SFT-prosjekt (Rognerud et al. 1997).

Det er vesentlige forskjeller pa omfanget av de to undersgkelsen. Den starste forskjellen er at nye
analysemetoder (ICP-AES, ICP-MS og atomfluoresens) har gjort det mulig bade & male lavere
konsentrasjoner og a inkludere flere metaller uten betydelige gkninger i kostnadene. Av den grunn har
39 metaller blitt analysert ut fra kriterier om at de enten har signifikante antropogene utslipp til
atmosfeeren, eller at de har andre interssante egenskaper i limnologisk sammenheng. Konsentrasjonen
av metaller i sedimentet er assosiert til ulike sedimentfraksjoner (organiske partikler, jern/mangan
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oksider og finkornede uorganiske partikler) avhengig av metallenes egenskaper og den relative
betydning av ulike kilder (Shine et a. 1995,Rognerudet al. 1998). Det er viktig & tahengn til slike
kovariater nar rgionale eller tidsmessige utwiklinger diskuteres. Dette er en av ars&eretil at det i
denre siste undersgkelsen aysa far blitt inkludert komfordelingsanalyser.

Hensktenmed undrsgkelsenhar veet &:

0] klarlegge variagonene i konsentragoner av metalle i innggsedimenier avsat fgr atmosfaeen
var ne/neverdig forurenset a metaller (pre-industrielle sedimenter) @ i nylig avsatte
sedmenger (overflateseimenter).

(i) diskutere eventuelle konsentregonserdringer i disse giktene u fra regionale brdelinger og
tidsuwiklinger i atmosfaerike arseninger av metaller, vanrkvalitet samt eventuelk endringer
i assacsiagon til viktige s@imentdele (kovariater).

(i) sanmenliknekonsentrasjonenesd&b, Hj, Cd ay Ni i overflatesedinentet fra mdersdelsen i
198687 med resiltatene fradensiste uindersdelsen i 1996/97 @ diskutere endrirgerei lys av
endrirgeri atmosfaerike avseninger de siste 10 arene.

(iv)  sammenlikne endrigere i konsentragoner mellom de to grerste sedimentjiktene (60.5 cm
0g 0.51 am) fra densiste indersdkelsen. Disg giktenevil stort stt representere seimenter
avsatthenloldsvisi perioden1987-1997 @y 19771987.

2. Definisjoner, materiale og metoder

2.1 Metaller, tungmetaller eller sporelementer?

Grunrstoffene kan delsi tre hovedgrupper ut fra deres fysiske ay kjemiske egenkaper. De flete er
metaller sam haren del felles egenkapersik sam metallisk glans, enen tl & ledevame og
elektrisitet. De s&alte ikke-metalene er enmindre gruppe (ca. 20elementer, herunder edelgassene,
oksygen, nitr@enosv.) sam likevel ha stor betydning for metalleres tilstandsform og mobilitet i
miljget. Densiste ay minstegruppen har bade metalliske og ikke-metalliske egenskaper og kalles
metalloider eller halvmetaller. Den anfatter elementere silisium, germanium, arsen, den, tinn,
antimon, tellur @ astatin. Flere av disse erviktige rér det gjelder atmosfeeri&e forurersninger.

I miljgurders&kelser inkluderesofte metalloidenei begrepetmetaller. Videre kanmetallene dlesinn i
lettmetaller og tungmetaller. Grensa mellom dissebetegnelsene dfineresut fratettheten. Noenhar
valgt & sete grensen ti 5 g/lcm® (Férstner g Wittmann 1979Monitor 1987, ), men 6g/cn er aysé
beryttet (Alloway og Ayres 1993)Mange as tungmetallere er ikke ngdlendge neerigstoffer og
betratesoftest sam skadelige for miljget, men no@ er msa ngdvendige neerilgssbffer sam farst har
en tasisk virkning ved for hge konsentragoner. Det er heller ikke slk at alk lettmetall er er
uskadelgef. eks kan aluninium gi betydelige kade i naturenved sgsielle miljgbetingelser.
Begrepe tungmetaller omfatter derbr ikke allemetalle som har ketydning nardet gjelder
forurensning av nauren forarsaket av utslipp til | uft og vann. Derbr har erkeltevalgt a brike
begrepet sprelementer.| utgangspurktet ble dette beyrepet brukt om elementer san kunne
identifiseres,men kke kvantifiseres.Etter san anaysemetoder har blitt bedre har det blitt foreslétt at
spoelementr er elementersom forekommer ikonsentrgioner mindre enn D —5mol /dnT (Benes og
Steinnes 199) eller mindre em 0,1 % (FOrster og Wittmam 1979). Viktige metaller for posesser i
sedmentt dik sam eksempelvis jern @ manganvil i midlertid ofte falleutenfor deme definigonen.
Denne rapprten amhandler bée tungmetaller @ lettmetaller i konsatrasjoner sam vil fale béde
innenfor og utenfor begrepet sporelementer og underskelsen kalles aerfor “M etall er i norke
innggsedimenter”.
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2.2 Utvalgskriterier

Innsjgene i undersgkelsen er ikke valgt ut etter statistiske metoder. Tidligere erfaringer har gitt
grunnlaget for en skjgnnsmessig fremgangsmate ved valg av innsjger. Omrader som er mest utsatt for
tifarsel av sur nedbgr er generelt ogsa de omradene som er mest utsatt for langtransporterte
forurensninger av metaller. Omkring halvparten av det opprinnelige utvalget fra den farste
undersgkelsen i 1986/87 var innsjger som ogsa inngikk i en nasjonal forsuringsundersgkelse som ble
gjennomfgart i 1986 (Henriksen et al. 1987). Viktige utvalgskriterier ved den undersgkelsen var
forsuringsfalsom geologi, fraveer av lokale antropogene forsurningskilder, pavirkning av sur nedbgr og
geografisk spredning over landet. Hoveddelen av de andre innsjgene ble ogsa valgt ut etter disse
kriteriene, men i tillegg er det tatt med endel dype innsjger som har store nedbgrfelt og liten relativ
pavirkning fra menneskelig aktivitet.

2.3 Proveinnsamling

Sedimentprgver og vannprgver (1 meters dyp) ble samlet inn fra innsjger i Sar-Norge og Trgndelag i
1996, mens innsjgene i Nord-Norge ble undersgkt i 1997. Prgvene fra innsjgene i Hedmark og
Vestfold ble innsamlet ved hjelp av bil og bat, resten med sjgfly. Innsjgenes dypeste omrader ble
kartlagt med ekkolodd og 2-3 sedimentkjerner ble innsamlet fra dette omradet ved hjelp av en
modifisert KB-corer (Mudroch og Azcue 1995). Denne prgvetakeren har utskiftbare plastrar og
sedimentkjernene ble splittet sa snart det var mulig, for @ unnga omblanding av det gvre lgstflytende
sjiktet. Det ble benyttet 75 cm lange plastrer (indre diameter pa 6,5 cm) som var spisset og dreid slik
at godstykkelsen bare var ca. 2 mm. Dette gjorde at penetrasjonen i sedimentet gikk relativt lett og
sedimentkjernene ble betydelig lengre (15-25 cm) enn tilfelle var ved undersgkelsen i 1986/87. Som
falge av at referansepravene ble tatt fra et dypere sjikt er de eldre (ca. 200 ar) enn tilfellet var med
referanseprgvene i den fagrste undersgkelsen. Nedsenkningen av sedimenthenteren ble kontrollert med
et ekkolodd slik at den kunne senkes sakte ned i sedimentet. Dette er ngdvendig for & hindre tap av
overflatesediment og komprimering av sedimentkjernen (Blomqgvist 1991). Studier ved hjelp av
radioaktive tracere har vist at dersom disse forhandsregler tas vil en slik sedimenthenter ta
representative prgver av de gverste 30 cm (Stephenson et al. 1996). Prgvene ble seksjonert i falgende
sjikt : 0-0,5 cm, 0,5-1 cm og referansesjiktet (et 2 cm sjikt) kalt pre-industrielle sedimenter som ble tatt
fra kjernens dypeste parti oftest fra 30-50 cm. Prgvene ble overfart til plastbegere, tarket sa raskt som
mulig og sendt til analyse.

2.4 Analytiske metoder

Sedimentene ble oppsluttet bade ved hjelp av en total oppslutning og ved syreuttrekk. Totalanalysen
innebeerer at 0,125 g preve smeltes med 0,375 g litium-metaborat i en kulldigel vé€1Ded

perlen som dannes ved avkjglning lgses i salpetersyre (SGU 1998). Denne metoden er benyttet for
praver fra 0-0,5 cm sjiktet og for de pre-industrielle referanse sedimentene.

Syreuttrekket gjgres ved at ca 0,5 g av prgven tilsettes salpetersyre og vann i forholdet 1:1.
Opplgsningen skjer i mikroovn i tette teflonbeholdere etter Svensk Standard (SGU 1998). Ved et slikt
syreuttrekk vil metaller som er bundne inne i mineralkorn sjelden lgses, men forbli i en ulgst fraksjon
som bunnfall. Ved analysen av metaller basert pa syreuttrekk er konsentrasjonene vanligvis mellom 80
og 100% av totalanalysen, men for enkelte metaller som er vanlig i tungtlgslige mineraler slik som Li,
Sr og Be kan andelen veere nede i 40% (SGU 1998). | et standard referansesediment (GSD-10), som
ble benyttet i var undersgkelse, var andelen syrelgslig av totalen 90-99% for Fe, Mn, Cd, Co, Hg, og
Pb, mens den var 80-90% for Cr, Cu, Zn, og Ni. Dette forholdet kan selvfglgelig vaere noe andeledes i
andre sediment avhengig av mineralsammensetningen, men erfaringer har vist at de ovennevte
prosenter kan veere representative i mange sammenhenger (K. Utterstrgm SGU ab, Umea, personlig
meddelelse). | miljgundersgkelser benyttes oftest syreoppslutning da denne delen betraktes som den
potensielt tilgjengelig andelen for eksponering overfor akvatiske organismer i miljget. Totalanalysene
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benyttes i var sammenheng til & beskrive totalsammensetningen av hovedbestandelene i den
uorganiske andelen av sedimentprgvene. Sammensetningen av metaller kan veere karakteristisk for
bergrunnen i nedbgrfeltet som igjen kan relateres til innholdet av sporelementer.

Analyser av totaloppslutninger er utfgrt for:
Si, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Ti, Ba, Be, Cr, Mo, Nb, Sc, Sn, Sr,V, W, Y, Zr.

Analyser av syreoppslutninger er utfart for:
Al, As, B, Bi, Br, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, I, Mn, Li, Mo, Ni, Pb, S, Sb, Se, Sr, V, Zn.

Analyser basert pa begge oppslutningsmetodene er utfart for:
Al, Ca, Fe, Mn, Cr, Mo, Sr, V.

De oppsluttede prgvene har passert en analysekjede bestaende av fglgende analyseinstumenter:
ICP-AES, ICP-MS og atomfluoresence (AF). Hg og Se er analysert ved hjelp av atomfluorescense,
mens ICP-MS er benytte for As, Bi, Br, Cd, Co, Cs, Cu, I, Ni, Sb samt de syrelgselig analysene av Mo
og Cr. Resten av analysene ble utfart ved hjelp av ICP-AES.

Glgdetapet er bestemt ved glgding (82 2 timer. Vannpravene er analysert pa NIVA m.h.p. pH,
farge, TOC og Cl etter akkrediterte metoder (A1, A5, G4 og C4-2).

Partikkelanalysene ble gjort pa NVE med en Coulter LS Particle Size Analyzer. Volumet av partikler i
ulike intervaller fra 0.04 til 1000 um i diameter ble estimert.

2.5 Statistiske analyser

Frekvensfordelingene av de enkelte metallene er framstilt ved hjelp av histogrammer og “boksplot”.
Boks-plottene viser prosentilene, dvs. verdiene som deler en fordeling inn i to gruppef/thaor
verdiene er mindre enm-prosentilen. Det vil si at 25% av dataene er mindre enn 25-prosentilen,
halvparten av dataene er mindre enn 50-prosentilen (ogsa kallt medianen) osv. Figurene angir 0,5-,
2,5-, 10-, 25-, 50-, 75-, 90-, 97,5,- 99,5-prosentilene. Intervallet mellom 25- og 75-prosentilen er vist
som en horisontalt liggende boks, medianen er vist som en vertikal strek inne i boksen, og de
resterende prosentilene er vist som vertikale streker pa hver side utenfor boksen.

En redundans-analyse (RDA) ble benyttet for & sammenfatte resultatene fra undersgkelsen (ter Braak
and Prentience 1988). En slik analyse kan oppfattes som en mellomting mellom en prinsipal
komponent-analyse (PCA) og separate multiple regresjoner for hver av de avhengige variablene. Mens
man i en PCA forsgker a redusere dimensjonaliteten i en enkelt multivariat datamatrise til noen fa
tolkbare dimensjoner (prinsipale komponent-akser), tvinger man i en RDA disse dimensjonene til &
veere linesere kombinasjoner av et sett uavhengige forklaringsvariabler. Resultatene av en RDA kan
framstilles i en egen figur, et sakalt ordinasjonsdiagram. Dette plottet viser hovedtrekkene i
variasjonsmgnsteret til de avhengige variablene sa langt denne variasjonen kan forklares av de
uavhengige variablene. Ordinasjons-diagrammet framstiller ogsa hovedmgnsteret i korrelasjons-
koeffesientene mellom de uavhengige og de avhengige variablene. | diagrammet er de uavhengige
variablene indikert med piler som utgar fra origo, mens de avhengige variablene er indikert ved
punkter. Vektorer (piler eller punkter) som utgar i omlag samme retning fra sentrum indikerer at
variablene er positivt korrelert, vektorer som star vinkelrett pa hverandre indikerer ingen korrelasjon,
mens vektorer som peker i motsatt retning er negativt korrelert. Lengden av vektorene indikerer
viktigheten av variablene i redundans-analysen.
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2.6 Definering av regioner

| den fagrste undersgkelsen ble landet inndelt i 5 regioner for a fa et begrep om regionale forskjeller i
metallkonsentrasjoner. Denne inndelingen ble foretatt pa bakgrunn av tidligere kunnskap om regionale
forskjeller i vannkvalitet og atmosfeeriske avsetninger av tungmetaller og benyttes ogsa i denne siste
undersgkelsen (Fig. 1). De ulike regionene omfatter fglgende fRkein OST; Dstfold, Akershus,
Hedmark, Oppland, Buskerud, Vestfold og Telem&tgion SOR; Aust Agder, Vest Agder og
RogalandRegion VEST, Hordaland, Sogn og Fjordane, Mgre og RomsRiadion MIDT; Sar-

Trondelag, Nord-Trgndelag, Nordland og Tro®zion Finn; Finnmark.

Figur 1. Inndeling av landet i fem regioner.
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3. Naturgitte forhold av betydning for metall-
konsentrasjonene i sedimentene

3.1 Nedberfeltets karakter

3.1.1 Geologi (berggrunn og le savsetninger).

Geokjemien i nedbgrfeltene har ofte en avgjgrende betydning for sedimentenes naturlige innhold av
metaller. Bergrunnen i Norge kan generelt deles i de geologiske provinsene Prekambrium, Kaledon og
Oslofeltet etter dannelsesmater i et geologisk tidsperspektiv (Sigmond et al. 1984). Bergarter som
kjemisk sett er relativt like kan imidlertid forekomme i alle disse tre provinsene. Det har derfor vist

seg at ved diskusjon av naturgitte metallkonsentrasjoner er det ofte mer fruktbart a benytte
beskrivende uttrykk av bergarter som felsiske, mafiske og ultramafiske stgrkningsbergarter (Forstner
og Wittmann 1979). Starkningsbergarter er en samlebetegnelse for dyp-, dag- og gangbergarter, og
begrepene mafisk/felsisk er knyttet til disse bergartene. Dette er imidlertid upresise begreper som
bygger pa bergartenes innhold av lyse og marke mineraler (Tab. 1). Felsiske bergarter bestar vesentlig
av de lyse mineralene kvarts, feltspat, feltspatoider, korund og moskovitt (dvs Si-rike mineraler), mens
mafiske og ultramafiske bergarter bestar vesentlig av marke Fe/Mg-mineraler (Gjelle og Sigmond
1994). Bergartene klassifiseres i starkningsbergarter, sedimenter og sedimenteere bergarter samt
metamorfe (omdannede) bergarter. Metamorfosen (som skyldes gkt trykk og temperatur) kan forga
uten forandring i bergartens totalkjiemi, men som regel vil noen endringer finne sted. (Salomons og
Forstner 1984). De sedimentaere og metamorfe bergartene er i denne rapporten inndelt i to grupper: de
Si-rikere sandsteiner og kvartsitter og de resterende sedimenteere og metamorfe bergartene som ofte er
mer kalkholdige. Dette er en inndeling som har relevans ikke bare med hensyn til naturlig forekomst

av metaller, men ogsa i forhold til regionale forskjeller i vannkvalitet (Wright et al. 1977). En grov
landsoversikt basert pa denne inndelingen er vist i Fig. 2.

Det kan veere tildels betydelige regionale variasjoner i naturlige metallkonsentrasjoner (Ottesen et al.
1989). Enkelte metaller er ofte anriket i mineralganger. Slike mineralganger (hydrothermalganger)
finnes flere steder, og kan inneholde drivverdige malmleier. Dette er en av arsakene til at det
geologiske kart ikke ngdvendigvis behgver a gi god informasjon om den regionale fordelingen av alle
naturlige forekommende metaller (Ottesen et al. 1989, Bglviken et al. 1990, Davenport et al. 1993)

Tabell 1. Bergartsbetegnelser, bergarter og kommentarer

Betegnelse Bergarter Kommentarer

Felsisk kvartsrike granittiske  stgrkningsbergarter som bestar av lyse mineraler som
bergarter, ryolitt kvarts, feltspat, feltspatoider, korund og moskovitt

Mafisk gabbro, diabas, basalt starkningsbergarter som bestar vesentlig av mgrke Fe og

Mg mineraler (pyroksen, olivin)

Ultramafisk peridotitter, sveert marke dypbergarter som bestar vesentlig av Fe og
pyroksenitter, Mg mineraler slik som olivin, pyroksen og hornblende
hornblenditter
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v 0
o
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%

- Felsiske starkningsbergarter (hovedsakelig granitt)
- Mafiske starkningsbergarter

Sandsteiner, metasandstein og kvartsitter

- Andre metasedimentaere og sedimentaere bergarter (ofte kalkholdige)
- Kambro-silur (ikke omdannet)

Figur 2. Generalisert geologisk kart, modifisert etter Oftedahl 1968.
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3.1.2 Marktyper og lesavsetninger

Marktypene (skog, myr, lyngheier, haggfjell) kan ha stor betydning for hvor effektivt de atmosfeerisk
transporterte metallene avsettes og holdes tilbake i nedbgrfeltene. Det er godt kjent at skogkledde
omrader utgjer mer effektive filtre for forurenset luft enn eksempelvis lyng- og hagfjellsomrader. De
starste barskogsomradene finnes pa @stlandet og i Trgndelag, men betydelige omrader med lauvskog
med innslag av furu finnes langs store deler av kysten. Skogsomradene produserer dessuten humus
som er med pa & binde opp mange atmosfeerisk avsatte metaller i de gvre sjiktet av skogsmarken
(Steinnes og Njastad 1995). Ved nedbrytning av humus vil lgste metall-humuskomplekser siden lettere
kunne tilfares elver og innsjger enn om de hadde perkolert ned i (gjennomsivet) jordprofilen og blitt
avsatt f. eks i det jernrike utfellingssijiktet.

Jordartskart viser at Norge domineres av to de hovedgruppene “bart fjell og fjell med et tynt eller
usammenhengende lgsmassedekke” og “morener”. Langs kysten og spesielt i de sydgstre omradene pa
@stlandet samt langs Trondheimsfjorden finnes marine avsetninger og strandavsetninger (Thoresen
1990). Moreneomradene finnes seerlig i de sentrale omradene pa Jstlandet, pa deler av
Hardangervidda, Jeeren, Lierne og i indre deler av Troms og Finnmark. | disse omradene vil en stgrre
grad av infiltrasjon av nedbgren finne sted enn for eksempel i de bratte kystomradene med mye bart

fiell eller et tynt usammenhengende morenedekke. Innsjger som befinner seg i omrader med marine
avsetninger vil ha sedimenter som i hovedsak er preget av disse avsetningene og ikke den
underliggende bergrunnen.

3.2 Nedbermengde og nedberkjemi

Nedbgrens kjemi i Norge er i hovedsak preget av bidraget fra sjgsalter og langtransporterte
forurensninger (Skjelkvale et al.1996), men jordstav kan vaere viktig i perioder med sterk

vindaktivitet. De store nedbgrmengdene langs kysten fra Vest-Agder og nordover til Troms er
effektive i & vaske lufta ren for metallholdige aerosoler (sma partikler) enten de er dannet ved naturlige
utslipp, sjgsprayt eller forurensninger. Hage konsentrasjoner av sjgsalter i nedbgren kan ogsa fare til
ionebytter-effekter i nedbgrfeltene. Ved ekstreme sjgsaltepisoder kan bade hydrogen- og aluminium-
ioner lgses ut fra marken ved ionebytter prosesser og derved skape en forsurning i falsomme omrader
(Hindar et al. 1994). lonebytte-effekter er ogsa vanlig for mange metaller (eks. Cr, Mn, Ni, Zn, As, og
Cd) i kystneere omrader (Berg og Steinnes 1997) og transporten fra nedbgrfeltene til innsjgene kan
falgelig veere mer effektiv for endel metaller langs kysten.

3.3 Innsjoegenskaper og sedimenttyper

En viktig forutsetning for tolkningen av konsentrasjonsprofilene i sedimentene er at de har vaert avsatt
kronologisk og at de er representative for de historiske endringer som har funnet sted i innsjgenes
metallbelastninger. Bunnomradet i en innsjg kan deles i tre soner; erosjon-, transport- og
akkumulasjon-sonen. | de to fgrstnevnte og grunneste sonene foregar en kontinuerlig veksling mellom
sedimentasjon og resuspensjon, mens i den sistnevte dypeste delen vil sedimentasjonen veere helt
dominerende. Det er kun sedimenter fra akkumulasjonssonen som vil tilfredstille kravene som er satt i
denne undersgkelsen. For & fa en god indikasjoner pa om prgvene er hentet fra akkumulasjonsonen
kan begrepet dynamisk forholdet (DR: dynamic ratio) veere nyttig (Hakanson 1982). DR er forholdet
mellom kvadratroten av innsjgens areal og innsjgens middeldyp og innbefatter saledes betydningen av
vindeksponering (korrelert med innsjgens areal, Ao) og innsjgens dybdeforhold.

For innsjger med overflateareal over 1°lanDR ogsé en indikasjon pé& forholdet mellom arealet av
innsjgens akkumulasjons-sedimenti¢t) og det totale bunnarealet (Tab. 2). Ved lave andeldkav
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eller hgge DR verdieril resuspensjon av eldre sedimenter kunne maskere signalet fra atmosfaeriske
metall avsetninger. For innsjger med areal mindre enr? Bkitilfelle er for mange av de minste
skogstjernene i var undersgkelse vil akkumulasjonsedimenter allerede opptre fra ca. 1-2 meters dybde
(Hakanson 1982). De undersgkte innsjgene har imidlertid gjennomgaende lave DR verdier (0,05 — 1)
og falgelig store andeler akkumulasjonsedimenter (Fig. 3). Det er derfor rimelig & anta at
sedimentprgvene som er hentet fra innsjgens dypeste punkt vil vaere egnet til & avdekke eventuelle
endringer i atmosfaeriske metallavsetninger.

Tabell 2. Prosentvis areal av akkumulasjons-sedimeuntéyi(forhold til det totale sedimentarealet
ved ulike intervaller av det dynamiske forholdet (DR 2Aa) for innsjger med Aa 1 knf. For DR
verdier mindre enn 0.25 dominerer transport langs bunnen som faglge av meget bratte bassengsider.

DR <0.25 025-11| 11-245 >245
Andel akkumulasjons: 95 - 67 67 - 33 33-0
sedimeni4k) i %

Innsjgens kapasitet som sedimentfelle (andel tilfart materiale som sedimenterer permanent) gker med
gkende vannvolum og vannets oppholdstid. Likevel vil arlig sedimenttilvekst ofte veere starre i

innsjger med kort oppholdstid fordi total mengde sedimentert materiale er sterre (Hakanson 1994). Det
er stor variasjon i oppholdstiden i innsjgene (Fig. 4). Innsjgene pa Vestlandet hadde gjennomgaende
lavere oppholdstid enn innsjgene pa Ser- og @stlandet antagelig pa grunn av store nedbgrmengder og
store hggdeforskjeller i nedbgrfeltet. Dette vil bety at sedimentene i innsjgene pa Vestlandet kan vaere
mer preget av tilfgrsler fra nedbgrfeltet.

Dynamic ratio (A,>° z%) Teoretisk oppholdstid

0.1

0.01

Figur 3. Innsjgenes dynamiske ratio. n = 231. Figur 4. Innsjgenes teoretiske oppholdstid. n =
231
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En ulik sedimenttilvekst mellom innsjgene kan fare til at metallkonsentrasjonene i samme
sedimentsjikt kan variere selv om de atmosfeeriske avsetningene har veert tilneermet lik i regionen. De
atmosfeeriske metallavsetninger kan for eksempel fortynnes av ukontaminert partikuleert materiale fra
lgsavsetninger eller gammelt organisk materiale fra myr og humussjiktet. Likeledes vil en varierende
sedimenttilvekst mellom ulike ar i samme innsjg oftest fare til ulike konsentrasjoner selv om de
atmosfeeriske forurensningene har veert konstante. Ofte er imidlertid sedimenttilveksten i
akkumulasjonsonen innenfor hver innsjg overraskende konstant over tid (se referanser i Rognerud et
al. 1998). Dette gjgr at sammenlikninger mellom konsentrasjoner av metaller i en sedimentprofil ofte
gir gode indikasjoner pa relative endringer i atmosfaeriske avsetninger. | alle fall vil et gjennomsnitt

for innsjgsedimenter innen en region gi meget gode indikasjoner pa tidsendringer i avsetninger for
regionen (Schindler et al. 1995, Rognerud et al. 1998). | undersgkelsen er forskjeller i konsentrasjoner
av metaller fra pre-industrielle sedimenter til dagens nylig avsatte overflatesedimenter benyttet som en
indikasjon pa endringer i atmosfeeriske avsetninger.

3.4 Sedimentets karakter

Sedimentene i denne undersgkelsen besto typisk (medianverdier) av 35% organisk materiale (LOI) og
65% uorganisk materiale. Den uorganiske fraksjonen besto i all hovedsak av 10 metalloksider (Fig. 5).
Summen av disse oksidene og LOI var naer 100%, mens andre metalloksider (sporelementene) falgelig
utgjorde en ubetydelig del av sedimentet. Kvarts {BHi@r det klart dominerende oksidet etterfulgt av

Al,O; og FeOs. De andre oksidene utgjorde mindre enn 5% (oftest mindre enn 1%), med unntak av

Mn som kom opp mot 20% i noen fa overflatesedimenter.

referansesedimenter, >30 cm
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Figur 5. Andelen hovedoksider av sedimentets uorganiske fraksjon. n = 210.
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Det var en hggere andel Fe og Mn i overflatesedimentene enn i de pre-industrielle referanse-
sedimentene, vesentlig pa grunn av redoks-reaksjoner i overgangsonen vann-sediment. Denne gkte
andel Fe og Mn farte til en redusert andel kvarts og til en viss gs&d. Alet er verd & merke seg at i

7 av innsjgene var 50 % av overflatesedimentets uorganiske andel jernoksid. Det var ikke noe klart
regionalt mgnster i Fe og Mn konsentrasjonene, men Mn konsentrasjonene var lave i de omradene som
hadde de sureste innsjgene (Fig. 6.).

Oksidene var negativt korrelert til LOlI med unntak av MnO g PFig. 7). SiQ, K,O og NaO var
signifikant positivt korrelert. Dette antas & gjenspeile de felsiske bergarters mineralsammensetninger
som domineres av kvarts og alkalifeltspat (Na-K-rik). Forgvrig var det ogsa signifikante positive
korrelasjoner mellom CaO, MgO og ) noe som reflekterer mer kalkholdige bergarter ofte av
sedimentaer opprinnelse. Al og Ti var ogsa positivt korrelert og konsentrasjoner av disse elementene er
benyttet som indikasjoner pa andelen finfraksjon av sedimentets uorganiske partikler (Loring 1976,
Mudroch og Azcue 1995). Partikkelanalysen av sedimentene i alle innsjgene som ble undersgkt i 1996
(n = 156) viste at partikkeldiameteren i hovedsak var mindre enn 125 um med fraksjonen 10-30 pm
som den hyppigste representerte (Fig. 8). Korrelasjonsanalyser viste imidlertid at fraksjonene mindre
enn 0,15 pm og 40 —125 um var positivt korrelert til sediments organiske innhold. Det antas at disse
partikkelfraksjonene inkluderer organiske partikler som ikke ble opplgst ved forbehandlingen. Dette
viser at starrelsen av de uorganiske partiklene i de undersgket sedimentene i hovedsak I3 i intervallet
1-63 pum (leire og silt), og at forekomst av sandkorn som fortynner spormetallkonsentrasjonene var
ubetydelig. Dette er i god overenstemmelse med det en vanligvis finner i sedimenter fra
akkumulasjonssonen i skandinaviske innsjger (Hakanson og Jansson 1983).

Det var klare regionale forskjeller i andelen LOI (Fig. 9). De hageste verdiene finnes i skogsomradene
i Sgr-Norge og i kystomradene fra Sarlandet og opp til Troms. | de naeringsfattige innsjgene har en
god del (antakelig hoveddelen) av sedimentets organiske materialet blitt tilfart fra nedbgrfeltene. Det
er tidligere vist at LOI i sedimentet har veert positivt assosiert til TOC konsentrasjonen i vannfasen
(Fjeld et al. 1994). Nedbgrfelter som produserer organisk materiale er imidlertid ogsa som regel
dekket av vegetasjon og i liten grad utsatt for erosjon. | dette henseende er det vist at en hgg andel av
LOIl i oligotrofe innsjger ikke ngdvendigvis reflekterer en hgg tilfarsel av organisk materiale, men
snarere en ekstremt lav tilfgrsel av uorganisk materiale (Rowan et al. 1992). Hva som er viktigst-
tilfarslene av organisk materiale eller nedsatt erosjon i skogsmark skal veere usagt, men mest
sannsynlig er det en kombinasjon av begge disse forholdene.

Som en oppsummering kan en si at de naturgitte forhold gjer at ikke alle innsjgsedimentene er like
egnet til & reflektere belastningen av metaller. For eksempel er atmosfaerisk avsatte metaller oftest
assosiert til sedimentets organiske fraksjon og et lavt organisk innhold kan bety at denne kilden i liten
grad reflekteres i sedimentet. Derfor er det viktig & ta hensyn til regionale mgnster i fordelingen av
LOI nar betydningen av atmosfaeriske metallavsetninger diskuteres.
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Fe — referansesedimenter Fe — overflatesedimenter

Figur 6. Konsentrasionene (total oppdutning) av jern (Fe) og mangan (Mn) i referansesedimentene
(dyp: ca. 35-55 cm) og overflatesedimentene(0-0,5 cm). n = 210.
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Figur 7. Scatterplot-matrise som viser sammenhengen mellom konsentragonene av de enkelte
hovedoksidene og glgdetap (LOI) i referansesedimentene. Konsentrasjonene av mangan er log-
transformert. n = 210.
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Figur 8. Andel av de enkelte partikkelfraksjonene i referansesedimentet etter oksidasjon av organisk
materiale. Materialet omfatter innsjgene i fra Sgr-Norge til og med Nord-Trgndelag. n = 156.
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LOI — referansesedimenter LOI — overflatesedimenter

Figur 9. Glgdetapet (LOI) i referansesedimentene (dyp: ca. 35-55 cm) og overflatesedimentene(0-0,5
cm). n = 231.

3.5 Vannkvalitet

Den fagrste landsomfattenede undersgkelsen viste at vannkvaliteten hadde betydning for
konsentrasjonene av metaller i sedimentet (Fjeld et al. 1994). Surhetsgrad og humusinnholdet i
bekkene som drenerer nedbgrfeltetene er viktige faktorer nar det gjelder transporten av metaller til
innsjgene og videre sedimentasjon og fastlegging i sedimentene. De fleste metaller forekommer lgst i
vann som kationer (f.eks. Pb, Cd, Ni, Cu, Zn) og er generelt mer lgselig i et surt miljg (unntak Hg, og

til en viss grad Pb), mens noen forekommer som oksyanioner (f. eks. As, Cr og Se) og er mer mobile i
alkalisk miljg. Surhetsgraden har derfor betydning for hvor effektivt metallene bindes i sedimentene.

De sureste innsjgene i var undersgkelse var i hovedsak lokalisert pa Sgrlandet og Sgr-Vestlandet, samt
langs kysten opp mot Sognefjorden. De indre omradene av Sgr- og Midt-Norge, samt Nord-Norge var
generelt sett naer ngytrale (Fig. 10).

Flere av innsjgene har blitt kalket, enten direkte i innsjgene eller i nedbgrfeltet, siden den fgrste
undersgkelsen i 1986/87. Dette har fart til en betydelig hggere pH-verdi i disse innsjgene (Fig. 11).
Dersom de kalka innsjgene utelates har likevel pH-verdiene i innsjgene generelt sett blitt klart haggere
enn ved den farste undersgkelsen (Fig. 11). Dette har sammenheng med en generell nedgang i
syreavsetningene over landet de siste 10 arene (Skjelkvale 1996).

For mange elementer, og spesielt atmosfaerisk avsatte metallforurensninger, skjer transporten fra
nedbgrfeltet til innsjgene neert assosiert til humusforbindelser. Innholdet av huiykleattred
konsentrasjonen av totalt organisk karbon (TOC) eller vannfargen. Innsjgene i skogsomradene pa
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@stlandet og i Trendelag, samt kystneere strgk pa Vestlandet og indre deler av Finnmark hadde de
hageste TOC- og farge-verdiene (Fig. 12). Innsjgene i fiellomradene hadde de laveste verdiene,
vesentlig pa grunn lavere temperaturer, tynt jordsmonn, hgge nedbgrmengder og lite
humusproduserende vegetasjon. Innsjger med hagt TOC-innhold kan ogsa veere naturlig sure fordi
mengden organiske anioner overstiger mengden basekationer (Skjelkvale et al. 1996). Det har ikke
veert nevneverdige endringer i TOC-konsentrasjonen i lgpet av siste 10 ar, hverken i de kalka eller
ukalka innsjgene (Fig. 13.)
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Figur 10. pH i innsjgene ved prgvetakning av  Figur 11. pH i innsjgene ved undersgkelsene i

sedimentene fra 1996-undersgkelsen ved 1 met&®86 (Rognerud og Fjeld 1990) og 1996 (n =

dyp. n = 231. 197). Etter den fagrste undersgkelsen har 40
innsjger blitt kalket. Sirklene angir
innsjgkalkning, trekantene angir kalkning av
nedbgrfelt.
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Figur 12. Konsentrasjonen av total organisk karbon (TOC) og farge i innsjgvannet ved prgvetakningen
av 1996-undersgkelsen. n = 231.
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Figur 13. Totalt organisk karbon (TOC) i innsjgene ved undersgkelsene i 1986 (Rognerud og Fjeld
1990) og 1996 (n = 197). Etter den fagrste undersgkelsen har 40 innsjger blitt kalket. Sirklene angir
innsjgkalkning, trekantene angir kalkning av nedbgrfelt.
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Havvann er anriket pa klorid og klorid-konsentrasjonen i innsjgene kan benyttes som en indikasjon pa
pavirkningsgraden av marine aerosoler og sjgsprayt. Noen elementer (f. eks. B, Br, I, Se og Sr) er
naturlig anriket i marine aerosoler og sedimentenes konsentrasjoner ma ses i sammenheng med denne
pavirkningen. Innholdet av klorid i innsjgene avtar nesten eksponensiellt innover i landet og det er

bare et omrade pa 40-50 km langs kysten som er betydelig sjgsaltpavirket (Fig. 14). Det er verd a
nevne at havsaltene ogsa kan virke som ionebyttere for mange metaller i nedbgrfeltene nzer kysten.

Klorid i overflatevann

Figur 14. Konsentrasjonen av klorid i overflatevannet ved 1 meters dyp (1996-undersgkelsen). n =
231.
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4. Metaller i sedimentet

Ved presentagjonen av resultatene fra analysene av metallene i sedimentet er dedeltinni 3 grupper,

alt etter den betydningen metallenes atmosfeeriske avsetninger har for utviklingen av regionale
konsentrasjonsmgnster i terrestriske landmoser (se Berg et al. 1995, Steinnes et al. 1997, Berg og
Steinnes 1997). Pa denne maten vil en blant annet fa gtkikay i hvor stor grad metaller med klare
atmosfeeriske avsetninger ogsa har pavirket konsentrasjonene i sedimentene. Med utgangspunkt i
dominerende kilde for observerte konsentrasjoner i terrestriske moser har Berg og Steinnes (1997)
inndelt elementene i fglgende tre grupper:

» Langtransporterte forurensninger: As, Bi, Cd, Hg, Mo, Pb, Sb, V, Zn

e Lokale kilder: Co, Cr, Cu, Ni

* Naturlige kilder
geokjemisk: Li, Be, Al, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr, Y, Zr, Sc
marine aerosoler: Se, Br, |

Se, Br og | inngikk ikke i moseundersgkelsen, men de er plassert i gruppen “Naturlige kilder, marine
aerosoler” i henhold til resultater fra tidligere sedimentundersgkelser (Rognerud et al. 1998) og hva
som er rimelig & anta ut fra kildeanalyser (Pacyna et al. 1995).

De naturgitte metallkonsentrasjonene i de pre-industrielle sedimentene vil veere bestemt av
geokjemien og bidraget fra naturlige atmosfaeriske avsetninger, mens konsentrasjonene i
overflatesedimentene ogsa inkluderer betydningen av antropogene atmosfeeriske avsetninger. Den
relative betydningen avsatte atmosfeeriske metallforurensninger far for konsentrasjonene i sedimentene
er avhengig av nivaet av de naturgitte konsentrasjonene. De akvatiske systemene er derfor ikke like
falsom for atmosfeeriske antropogene avsetninger av alle metaller. Som eksempel trengs det betydelig
stgrre atmosfeeriske avsetninger av Zn (typiske sedimentkonsentrasjoner 100 - 400 pg/g) enn As (1-6
ug/g) far man kan male signifikante konsentrasjonsgkninger i sedimentet.

Atmosfeeriske avsetninger av metall-forurensninger ledsages ogsa oftest av sur nedbgr. Dersom dette
farer til forsurning av nedbgrfeltene, slik det har gjort i mange deler av landet, vil enkelte mobile
metaller (f.eks. Cd og Zn) kunne mobiliseres fra bergrunn og lgsavsetninger. | slike tilfeller blir
naturen en indirekte kilde, som mobiliseres av syrer som i hovedsak har sitt opphav utenfor Ian|dets
grenser.

4.1 Metaller der de atmosfzeriske avsetninger domineres av
langtransporterte forurensninger

4.1.1 Generelt

Metaller i denne gruppen utgjgres av elementer som etter utslippet assosieres til aerosoler i
atmosfeeren og spres over lange avstander (Nriagu 1989). Noen, slik som Hg, forekommer i gassform
og viser globale spredningsmgnster.

En samlet oversikt over konsentrasjonene i overflatesedimentet og de preindustrielle referanse
sedimentene er vist i Fig. 15 og i Tab. 1 i vedlegget. Metallene er arrangert mot stigende
konsentrasjoner i referanse-sedimentene og det er fglgende forhold & merke seg:

» Konsentrasjonene i sedimentene for denne gruppen metaller varierte betydelig fra Sb som hadde
de laveste median verdiene (0.05 pg/g) til Zn med de hggeste (104 ug/qg).
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» Forskjellene mellom konsentrasjonene i overflate- og referanse-sedimentet var generelt starst for
elementer med lave konsentrasjoner. Pb og As var unntaket fra dette mgnsteret med betydelig
paslag til tross for middels hgge naturgitte referansekonsentrasjoner.

» Konsentrasjonene i overflatesedimentet var ubetydelig hagere enn i referansen for Mo og V.

» Tidligere ble forurensningsgraden ofte vurdert ut fra kontamineringsfaktoren dvs. forholdet
mellom konsentrasjon i overflate- og referanse-sediment. Denne kan imidlertid veere misvisende
da den i for stor grad er avhengig av konsentrasjonen i referansen og ikke tar hensyn til den
absolutte gkningen i metall-konsentrasjonene.

« Basert pa median verdiene var rekkefglgen for konsentrasjonsgkningen (ug/g) felgende: Pb (83),
Zn (27), As (9), V (4), Bi (0,61), Mo (0,56), Cd (0,42), Sb (0,24), Hg (0,16). Dette er i hovedsak
samme rekkefglgen som vist for stgrrelsen av konsentrasjoner i landmose i Norge (Berg og
Steinnes 1997) og starrelsen pa globale utslipp til atmosfaeren (Pacyna et al. 1995).

210 innsjger, 1996/97
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Figur 15. Box-plot av konsentrasjonene av metaller der de atmosfaeriske avsetningene er dominert av
langtransporterte forurensninger. Plottene viser de enkelte observasjonene, samt 10-, 25-, 50-, 75- og
90-prosentilene. n = 210. Overflatesedimentene er markert med "-s" og referansesedimentene er
markert med "-r".
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4.1.2 Regional fordeling av konsentrasjoner i sedimentet

Av elementene i denne gruppen hadde As, Bi, Hg, Pb og Sb regionale fordelingsmgnster som var
relativt like (Fig. 16, 17, 19, 21 og 22). De hggeste verdiene i overflatesedimenter ble observert i
omradene syd for en linje fra midtre deler av Hedemark, Buskerud, Telemark og Agderfylkene, samt i
de kystneere strgkene opp mot Stadlandet. Kystomradene i Nordland og de gstligste delene av
Finnmark hadde ogsa klart forhgyede konsentrasjoner i forhold til referansesedimentet.

Konsentrasjonene i referanse-sedimentene viste imidlertid ogsa regionale mgnster der fglgende kan

nevnes:

» Generelt var konsentrasjonene av As mindre enn 5 ug/g, men enkelte steder var de neer ti ganger
hggere. Dette har sammenheng med at As ofte er anriket i sulfid-mineraler i starkningsbergarter
og kan ha store regionale variasjoner. Geologene bruker blant annet As som en god indikasjon pa
hvor det er rimelig a finne drivverdige malmer.

« Konsentrasjonene av Bi var generelt lave (< 0.5ug/g), men det er naturlig & nevne at kystomraden
i @stfold, Sgrlandskysten og et omrade gst for Bergen hadde klart hggere verdier enn resten av
landet.

« Det var ogsa enkelte omrader med klart forhayede verdier av Sb. Dette har sannsynlig geologiske
arsaker. Det var imidlertid ikke noe generelt mgnster som kunne relateres til de geologiske
provinsene i Norge.

* Pb-konsentrasjonene var i hovedsak mindre enn 30 pg/g , unntatt i de sydligste deler av
Agderfylkene og kysten opp mot Bergen.

« Til skille fra de andre metallene i denne gruppen viste konsentrasjonene av Hg et klart regionale
mgnster som likner mgnsteret for konsentrasjonene i overflatesedimentet. Begge mgnsterene var
sveert likt det regionale mgnsteret for andelen organisk innhold (LOI) i sedimentet.

Konsentrasjonsmgnsteret for Cd og Zn i overflatesedimentene var litt forskjellig fra de andre
ovennevte elementene, blant annet ved at stgrre omrader i de gstlige deler av landet hadde
innsjgsedimenter med hggere verdier (Fig. 18 og 24). Forhgyede Cd-verdier finnes seerlig i nordlige
deler av Hedmark, Lierne i Trgndelag og indre deler av Finnmark, mens Zn i hovedsak var anriket i
kystomradene pa @stlandet.

Det var ubetydelige forskjeller i konsentrasjoner av Mo mellom overflate og referanse-sedimenter
(Fig. 20). For V derimot var de gjennomgaende hggere i overflaten for de kystnaere omradene pa
Sgrlandet opp mot Oslo, samt i @stfold, Akershus og sydlige deler av Hedmark (Fig. 23).
Konsentrasjonene i referanse-sedimentene kan indikere at V gjennomgaende har hggere verdier i de
kaledonske bergartene enn i de pre-kambriske, mens konsentrasjonenen av Mo var hggest i de
prekambriske omradene i Agderfylkene (kjente malmforekomster) og i Finnmark.

27



NIVA 4024-99

As referansesedimenter As overflatesedimenter

Referansesediment Overflatesediment
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_ 100 { L 90.0 % 58.9 11.2 51.5
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10.0 % 3.9 0.9 0.9
0 + + 2.5 % 1.7 0.4 -4.2
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As, ug/g

Figur 16. Konsentrasjonene av arsen (As) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Figur 17. Konsentrasjonene av vismut (Bi) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 210. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot

hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel.
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Cd referansesedimenter

Cd overflatesedimenter
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Figur 18. Konsentrasjonene av kadmium (Cd) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 210. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot

hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Hg referansesedimenter Hg overflatesedimenter
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Figur 19. Konsentrasjonene av kvikksglv (Hg) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen,
samt differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231.0Over histogrammene er det tegnet inn et box-
plot hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Mo referansesedimenter Mo overflatesedimenter
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Figur 20. Konsentrasjonene av molybden (Mo) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen,
samt differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 210. Over histogrammene er det tegnet inn et
box-plot hvor de vertikale sterkene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Pb referansesedimenter Pb overflatesedimenter
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Figur 21. Konsentrasjonene av bly (Pb) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Sb referansesedimenter Sb overflatesedimenter
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Figur 22. Konsentrasjonene av antimon (Sb) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel.
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V referansesedimenter V overflatesedimenter
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Figur 23. Konsentrasjonene av vanadium (V) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Zn referansesedimenter Zn overflatesedimenter

Referansesediment Overflatesediment
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Figur 24. Konsentrasjonene av sink (Zn) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel.
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4.2 Metaller med atmosfeeriske avsetninger dominert av punktutslipp

Denne gruppen omfatter Co, Cr, Cu og Ni. Disse metallene hadde svakt hggere konsentrasjoner i
overflatesedimentet enn i referansesedimentet (Fig. 25). | det regionale mgnsteret ser man dette klart
ved forhgyede konsentrasjoner i @st-Finnmark, spesielt i Jarfiordomradet, som falge av neerhet til de
russiske utslippene i Nikkel og Zapoljarni (Fig. 26-29). Cu hadde imidlertid ogsa et generelt paslag i
de kystnaere omradene mellom Oslo og Bergen, noe som antagelig skyldes avsetninger av
langtransporterte forurensninger. Mgnsteret for Cr og Ni viste ogsa en slik tendens, men betydelig
mindre utpreget.
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Figur 25. Box-plot av kobolt- (Co), nikkel- (Ni), krom- (Cr) og kobber-konsentrasjonene (Cu) i
overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen. Overflatesedimentene er markert med "-s"
og referansesedimentene er markert med "-r". Plottene viser de enkelte observasjonene, samt 10-, 25-,
50-, 75- og 90-prosentilene. n = 210.
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Figur 26. Konsentrasjonene av kobolt (Co) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n ZQ&%&r histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Cr — referansesedimenter Cr — overflatesedimenter
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Figur 27. Konsentrasjonene av krom (Cr) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Cu referansesedimenter Cu overflatesedimenter
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Figur 28. Konsentrasjonene av kobber (Cu) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Ni referansesedimenter Ni overflatesedimenter
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Figur 29. Konsentrasjonene av nikkel (Ni) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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4.3 Metaller med atmosfeeriske avsetninger dominert av naturlig marin
pavirkning.

Denne gruppen omfatter Br, | og Se som alle hadde generelt noe hggere konsentrasjoner i
overflatesedimentet enn i referansesedimentet (Fig. 30). Det regionale mgnsteret viser at disse
elementene er anriket i marine aerosoler. De far derfor et kystnzert avsetningsmgnster bade i referanse-
og overflatesedimentet (Fig. 31-33). Konsentrasjonene i overflatesedimentene var ogsa
giennomgaende hggere enn i referansene for | og Br langs hele kysten, mens Se var hggere i
overflatesedimentet i de kystnaere omradene fra Svenskegrensen og opp til Stadlandet.
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Figur 30. Box-plot av konsentrasjonene av elementer der de atmosfaeriske avsetningene er dominert av
naturlig marin pavirkning. Plottene viser de enkelte observasjonene, samt 10-, 25-, 50-, 75- og 90-
prosentilene. n = 210. Overflatesedimentene er markert med "-s" og referansesedimentene er markert
med "-r".
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Br referansesedimenter Br overflatesedimenter
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Figur 31. Konsentrasjonene av brom (Br) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 210. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel.
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Figur 32. Konsentrasjonene av jod (1) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 210. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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Se referansesedimenter Se overflatesedimenter
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Figur 33. Konsentrasjonene av selen (Se) i overflate- og referansesedimentene fra 1996-undersgkelsen, samt
differansen mellom konsentrasjonene i disse sjiktene. n = 231. Over histogrammene er det tegnet inn et box-plot
hvor de vertikale linjene angir prosentilene som er oppgitt i nederste hgyre panel
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4.4 Metaller med konsen trasjoner dominert av naturlige geologiske kilder

Metaller i denne gruppen er alle hovedelementene (Si, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Ti), samt Sc, Sr,

W, Y, Zr, Li, og Cs. Fordelingsmgnsteret til disse metallene er i hovedsak bestemt av innholdet i
geologien og andelen av finkorna uorganiske partikler (Tabell 1 i vedlegget). Det sistnevnte innebaerer
ogsa en klar negativ korrelasjon til sedimentes organiske innhold.

S. Assosiasjon mellom metallene og LOI

Flere av elementene (Sb, Pb, Bi, Hg, Se og As) viste en sterk assosiasjon til gladetapet i
overflatesedimentet, mens sammenhengen mellom konsentrasjonene i referansesedimentet og
glgdetapet var tildels betydelig darligere (Fig. 34). Av disse var det kun Hg og Se som viste noen god
sammenheng med glgdetapet i referansesedimentet. Kovarians-analyser viste at bade stigningsforhold
og skjeeringspunkt med Y-aksen til de lineaere forholdene mellom glgdetapet og konsentrasjonene
(log-transformert) var forskjellige for alle elementene untatt for Se. For dette elementet kunne det ikke
pavises noen statistisk signifikant forskjell (p>0.05) mellom stigningsforholdene til
glgdetap/konsentrasjon i de to sjiktene, men skjeeringspunktet med Y-aksen (justert gjennomsnitt av
konsentrasjon) var starre i overflatesedimentet enn i referansesedimentet.

Den sterke assosiasjonen mellom elementenes konsentrasjoner og glgdetap i overflatesedimentet viser
at det ma tas hensyn til sedimentets innhold av organisk materiale nar en skal bruke
konsentrasjonsendringer i sedimentene som en indikasjon pa betydningen av atmosfeeriske
avsetninger.
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Figur 34. Sammenhengen mellom konsentrasjonenen av antimon (Sh), bly (Pb), vismut (Bi),
kvikksglv (Hg), selen (Se), arsen (As) og glgdetap (LOI) i overflatesedimenter (rade sirkler) og
referansesedimentene (grgnne sirkler). n = 231, unntatt for vismut hvor n = 210.
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6. Tidsutviklingen i Pb, Hg og Cd konsentrasjoner i
overflatesedimentet fra 1986 til 1996

For & analysere tidsutviklingen av konsentrasjonene av Pb, Hg og Cd i overflatesedimentet fra
henholdsvis 1986 til 1996 ma en ha oversikt over falgende forhold:

* Er de benyttede analysemetodene for hvert metall ved de to tidsseriene sammenlignbare? Det vil si
at parallelanalyser ma gi tilnaermet like resultater.

» Har de to tidseriene systematiske forskjeller i viktige kovariater som organisk innhold i sedimentet
(Lon?

» Har det skjedd endring i viktige vannkvalitetsvariabler som pH og TOC?

6.1 Ulike analysemetoder, sedimentkvalitet og vannkvalitet — betydning for
sammenlikningen

Ved den fgrste undersgkelsen ble Pb, Cd og Ni analysert ved hjelp av grafittovn-AAS, mens i den siste
undersgkelsen ble ICP benyttet for Pb og ICP-MS for Ni og Cd. Det har ogsa veert en endring i metode
for Hg fra kalddamps-AAS i den farste undersgkelsen til atomfluorescens (AFS) i den siste.
Oppslutningsteknikkene har veert sammenliknbare ved begge undersgkelsene. Generelt sett har
endringene i analysemetoder fart til lavere detektsjonsgrenser pa analysene i den siste undersgkelsen.

Konsentrasjonene i referansesedimentet ved de to tidseriene vil gi oss en indikasjon pA om metodene
gir tilneermet samme resultat for de ovennevnte elementene. Det var klare forskjeller mellom
medianverdiene fra de to tidseriene for Pb, Hg og Cd (Fig. 35). Dette skyldes ikke forskjeller i viktige
kovariater (som LOI), da verdiene var nser de samme i de to undersgkelsene (Fig. 35).
Referansesedimentene var imidlertid hentet fra et naer 20 cm dypere lag i den siste undersgkelsen, og
var fglgelig flere hundre ar eldre enn for den farste.

Pb-utslippene til atmosfaeren startet sveert tidlig i Europa (Renberg et al. 1994). Den ulike alderen av
referansesedimentene fra de to undersgkelsene kan derfor veere arsaken til at verdiene fra den siste
undersgkelsen er giennomgaende lavere i Sar-Norge. Disse kildene har imidlertid ikke veert betydelig
nok til & pavirke konsentrasjonene i referansesedimentene i regioner som ligger lenger unna
kildeomradene, slik som Midt- og Nord-Norge. Verdiene herfra var neer de samme i de to
undersgkelsen, til tross for sedimentenes betydelig ulike alder. | en tidligere undersgkelse er det gjort
parallellanalyser med AAS- og ICP-teknikker for Pb og resultatene viste sveert god overenstemmelse
mellom de to metodene (Rognerud et al. 1997). Det har ikke veert detektsjonsproblemer med Pb pa
AAS. De to tidseriene er derfor sammenliknbare for Pb nar det gjelder overflatesedimenter, mens det
synes klart at referansesedimentene ikke representerer sanne bakgrunnsverdier i de omradene i Sar-
Norge som er mest utsatt for langtransporterte avsetninger.

Hg-verdiene i region @st og Sar var giennomgaende hggere i de eldre referansesedimentene fra den
siste undersgkelsen sammenliknet med den farste, mens forskjellene i de andre regionene var sma. Det
er lite sannsynelig at de reelle konsentrasjonene er hggere i et eldre sedimentsjikt, og forskjellene har
derfor trolig metodiske arsaker. | denne sammenheng ma det nevnes at mange verdier var mindre enn
detektsjonsgrensen (0,05 pg/g) i den fgrste undersgkelsen, og at usikkerheten ved de laveste verdiene
kan ha veert stor. Det er vanskelig & avgjgre om ogsa konsentrasjonene i overflatesedimentene vil veere
systematisk lavere i de nevnte regioner. Det er derfor ikke aktuelt & diskutere eventuelle
konsentrasjonsendringer av Hg i overflatesedimentet ved de to undersgkelsene da slike endringer kan
ha metodiske arsaker.
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Figur 35. Box-plot av referansesjiktets dyp, samt glgdetap (LOIl), bly- (Pb), kvikksglv- (Hg), og
kadmium-konsentrasjonene (Cd) i referansesdimentene i de fem ulike regionene i undersgkelsene fra
henholdsvis 1986 og 1996. Plottene viser de enkelte observasjonene, samt 10-, 25-, 50-, 75- og 90-
prosentilene. n = 197.
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Cd konsentragonene i referansesedimentene var systematisk laverei alle regionenei de yngre
sedimentene fra den farste undersgkelsen. Trolig har ogsa dette metodiske arsaker, og en direkte
sammenlikning mellom de to undersgkelsene er derfor ikke relevant.

6.2 Pb-konsentrasjoner i overflatesedimentet i 1986 og 1996

Det var mange innsjger som hadde fatt reduserte Pb-konsentrasjoner fra 1986 til 1996 (Fig. 36). Disse
innsjgene var lokalisert i den delen av landet som mottar mest langtransporterte forurensninger eller
der paslaget i Pb-konsentrasjoner fra referansesedimentet har vaert stgrst. Med unntak av en generell
svak gkning i @st-Finnmark, var endringene sma for resten av landet.

Det er viktig at en legger vekt pa de generelle trekkene i Fig. 36 og ikke fokuserer pa hver innsjg
spesielt. Dette fordi LOI andelen kan vaere ulik ved de to tidspunktene og det er ikke justert for dette i
fremstillingen. Som nevnt ovenfor var det imidlertid ikke LOI-verdier ulike innen regionene ved de to
tidseriene (Fig. 35), og falgelig vil de generelle trekkene vise utviklingstrenden. Som tidligere nevnt
har innsjgene generelt blitt litt mindre sure, mens TOC innholdet var naer det samme. Dette skulle kun
fare til en litt bedre fastleggelse av Pb i sedimentet ved den siste undersgkelsen. Det er derfor klart at
nedgangen i Pb-konsentasjoner i overflatesedimentene i Sgr-Norge er betydelig.

Endringer i Pb-konsentrasjon 1986-1996 (0-1 cm)

-100

Figur 36. Endringer i konsentrasjoner av bly (Pb) i overflatesjiktet (0-1 cm) 1986- til 1996-
undersgkelsen.
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7. Tidsutvikling basert pa undersokelsen i 1996

Konsentragonene av As, Hg, Pb, Cd, Zn, V, Cu og Ni ble analysert i sedimentgjiktene 0-0,5cm og

0,5-1 cmii alle sedimentprgvene fra 1996-undersgkelsen (Fig. 37 og 38). Dette kan gi indikasjoner pa
hvilken effekt tidsutviklingen i de atmosfeeriske avsetningene har hatt for tidsutviklingen i sediment-
konsentrasjonenen de siste 10 arene. Med bakgrunn i kunnskapen om sedimentasjonsrater i skogsjaer
er det rimelig & anta at det gverste 0,5 cm sjiktet er avsatt i Igpet av siste 5-6 ar (dvs. 1990-1996), mens
de neste 0,5 cm er avsatt fra 6-12 ar siden (1984-1990).

Pa bakgrunn av konsentrasjoner av As, Cd, Zn, og V i landmoser indikeres det at trenden i
atmosfeeriske avsetninger har veert en reduksjon fra 1985 til 1990, mens ingen endringer av betydning
fant sted i fra 1990 til 1995 (Berg og Steinnes 1997). Pb derimot har vist stadig avtak, mens Hg har
veert tilnaermet uendret i den aktuelle perioden.

| figur 39 er differansen mellom glgdetap (LOI), og konsentrasjonene jern (Fe), bly (Pb), arsen (As),
kvikksglv (Hg), kadmium (Cd), kobber (Cu) og sink (Zn) fra sjiktene 0-0,5 cm og 0,5-1,0 cm vist for

de fem ulike regionene av Norge. For As har det generelt sett har det vaert sma endringer mellom
konsentrasjonenene i de to overflatelagene, med unntak for endel sjger i region Sgr og Vest. @kningen
for visse sjger i region Vest var imidlertid betydelig. Det er derfor en liten, men statistisk signifikant
gkning i gjennomsnittsverdien fra det eldste til det yngste overflatesjiktet.

For Hg var det ingen signifikant forskjell mellom gjennomsnittsverdiene for de to sjiktene, men visse
lokaliteter i Sgr-Norge hadde en klar gkning i konsentrasjonene fra det eldste til det yngste
overflatesjiktet.

For Pb var det en markant reduksjon i konsentrasjonene fra det eldste til det yngste overflatesjiktet:
nedgangen var seerlig markant for de hardest belastede omradene i Sgr-Norge. | landet forgvrig var
endringene ubetydelige.

For Cd var mgnsteret mye lik det som for Pb, men den relative reduksjonen var noe lavere.

For Zn var det generelt ingen forskjell i konsentrasjonene fra de to sjiktene, men i deler av Telemark
og Aust-Agder synes det & ha veert en markert nedgang i konsentrasjonene.

For V var det en svak, men statistisk signifikant gkning i gjennomsnittsverdien fra det eldste til det
yngste overflatesjiktet. @kningen var starst for regionene Sgr og Vest.

For Cu og Ni var det generellt liten forskjell i konsentrasjonenen fra de to sjiktene, unntatt for
innsjgene fra grenseomradene mot Russland hvor det var en markant gkning fra det eldste til det
yngste overflatesjiktet. Omradet gst og nord for Bergen (Sgrfjorden/Sognefjorden) syntes ogsa a ha
hatt en klar gkning i konsentrasjonene.
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Figur 37 Differansene i konsentrasjonene av arsen (As), kvikksglv (Hg), bly (Pb) og kadmium (Cd)
mellom sjiktene 0-0,5 cm og 0,5-1,0 cm fra 1996-undersgkelsen.
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Figur 38. Differansene i konsentragonene av sink (Zn), vanadium (V), kobber (Cu) og nikkel (Ni)
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mellom sjiktene 0-0,5 cm og 0,5-1,0 cm fra 1996-undersgkelsen.
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Figur 39. Box-plot over differansen mellom glgdetap (LOI), og konsentrasjonene jern (Fe), bly (Pb),
arsen (As), kvikksglv (Hg), kadmium (Cd), kobber (Cu) og sink (Zn) fra sjiktene 0-0,5 cm og 0,5-1,0

cm i de fem ulike regionene (1996-undersgkelsen). Plottene viser de enkelte observasjonene, samt 10-
25-, 50-, 75- og 90-prosentilene. n = 210.
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8. Metallene i en multivariatanalyse (RDA)

Multivariate statistiske teknikker brukes for & redusere dimensjonaliteten i datasettet, mens en

samtidig forsgker & bevare de sammenhenger (korrelasjoner) som er tilstede i de originale datasettet.
Resultatet vises i et ordinasjonsdiagram som ofte er mer informativt enn sammenhenger basert pa bare
2 variabler av gangen.

Den multivariate analysen ble utfagrt ved hjelp av en redundansanalyse (RDA). Resultatene fra
analysen blir vist i form av et ordinasjondiagram der metallkonsentrasjonene er de avhengig
variablene. Forklaringsvariablene i analysen var sedimentets organiske innhold (LOI),
konsentrasjonene av metallene Al, Ti, Si (surrogat-variabler for andelen uorganisk materiale og
finfordelte partikler), konsentrasjonene av de redoks sensitive elementene Fe og Mn (kjent som
kompleksbindere av metaller), samt innsjgenes klorid konsentrasjon (indikerer pavirkningsgrad av
marine aerosoler). Et slikt ordinasjonsdiagram ble utviklet bade for overflate- og referanse-
sedimentene (Fig. 40). Av den totale mengden forklart varians fordelte henholdsvis 55% og 50% pa
akse 1 og 22% og 27,5 % pa akse 2.

Ordinasjons-diagrammet for referansesedimentet viste at LOI var den variablen som vektet kraftigst pa
akse 1, men at ogsa Si, Al og Ti vekter pa denne aksen. Akse 1 beskriver derfor variasjonen i de to
hovedbestanddelene av sedimentet dvs. organisk materiale (LOI) og uorganisk materiale (Si, Al og

Ti). Disse hovedbestanddelene vil naturligvis vaere negativt korrelert slik som det fremgar i
diagrammet (pilene peker i omlag motsatt retning). Fe- og Mn-konsentrasjonen i innsjgvannet var neert
korrelert og var de variablene som hadde stgrst vekt pa akse 2. Det bgr imidlertid nevnes at Al ogsa
var positivt korrelert til Fe og Mn, og vekter delvis pa akse 2. Si var ikke korrelert til Al , men negativt
korrelert til Fe og Mn.

Blant de avhengige variablene kan man identifisere fglgende grupperinger:

1. Brog S som var nzert assosiert til LOI gradienten

2. Hg, Se, Sh, Mo, Cd og | som var assosiert til bade LOI og Fe/Mn-gradienten

3. As og Co som var neert assosiert til Mn/Fe

4. Bi, Zn, Pb, V, Y og Sr som |a nzer senteret av plottet, dvs. ikke korrelert til noen av
hovedbestanddelene av sedimentet , men svakt til Fe/Mn-gradienten

5. Cu, Cs, Ni, Li var neert assosiert til til Al-gradienten, men ogsa svakt assosiert til Fe/Mn-
gradienten

6. Ba, Cr og Sc var mest assosiert til Ti-gradienten , men var ogsa de eneste elementene som var
svakt positivt assosiert til Si.

Dersom en sammenlikner ordinasjonsdiagrammet for referansesedimentet med tilsvarende diagram for
overflatesedimentet (Fig. 40) er det falgende a merke seg :

Blant de avhengige variablene ser en at akse 1 fortsatt er den aksen der LOI og Si/Al har stgrst loading
(negativt korrelert), mens det var Mn som loadet kraftigst pa akse 2. Man ser ogsa at Fe og Mn var kun
svakt korrelert, noe som er i motsetning til den neere korrelasjonen som ble pavist i referanse-
sedimentet. Blant de avhengige variablene var de viktigste endringene:

1. I overflatesedimentet dannet As, Pb, Hg, Se, Bi og Br en gruppe neert korrelerte elementer som var
naert assosiert til LOI gradienten. Av disse hadde As, Pb og Bi endret plassering fra tilnaermet
ingen assosiasjon til LOI i referansen til en sterk positiv i overflatesedimnentet. Dette kan tolkes
som en sterk indikasjon pa endring i betydning av kilder. Sb var assosiert til LOI-gradienten — og
sterkere enn metallene i den ovennevte gruppen.

2. Mo og Cd var tilneermet ikke assosiert til LOI i overflatesedimentet.
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Figur 40. Ordinasjonsplot basert pa en redundansanalyse mellom de enkelte spormetallene i
overflatesedimentene og referansesdimentene (avhengige variabler) og gladetap (LOI), jern (Fe),
mangan (Mn), aluminium (Al), silisium (Si) i sedimentene, samt klorid (Cl) i innsjgvannet
(uavhengige forklaringsvariabler).
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9. Sammenfattende diskusjon

9.1 Antropogene utslipp av metaller til atmosfeeren og oppholdstider i
atmosfzeren

Utslipp av metaller til atmosfaeren skyldes i hovedsak hgg-temperatur prosesser slik som forbrenning
av kull og olje, rgsting og smelting av malm, smelteprosesser i jernstgperier, forbrenning av sgppel og
tarkeoperasjoner i sementfabrikker (Pacyna 1996). Ved slike prosesser opptrer mange metaller i en
flyktige fase og de assosieres i avgassene til de minste partiklene (aerosolene). Dette er ogsa den
partikkelfraksjonen renseverkene i industriene har mest problemer med a fierne (Pacyna 1998).

Sedimentanalyser har vist at de antropogene atmosfaeriske avsetningene av de aller fleste metaller var
ubetydelig i tiden for den industrielle revolusjon (Norton og Kahl 1992, Engstrom og Swain 1997).
Unntak fra dette er Pb som hadde klare antropogene atmosfaeriske avsetninger over Sgr-Sverige som
falge av gresk og romersk metallurgisk industri for ca. 2000 ar siden og siden den tyske
bergverksindustrien pa 1600-1700-tallet (Renberg et al. 1994). Avsetningene gkte imidlertid drastisk i
forbindelse med den industrielle revolusjon spesielt fra slutten av andre verdenskrig og fram til 1970-
tallet (Eisenreich et al. 1986, Norton og Kahl 1992). De siste dekader har installeringen av mange
renseanlegg i europeisk industri fart til en gradvis reduksjon av luftutslippene. | tillegg har
kommunismens fall og overgang til markedsgkonomi i @st-Europa fart til nedlegging av ulennsom og
ofte sterkt forurensende industri. Dette har fart til en reduksjon i de gst-europeiske metallutslippene til
luft med 25% i perioden 1990 til 1994 (Pacyna 1996). Forandringene i atmosfaeriske avsetninger av
metaller er imidlertid mindre enn det endringene i utslippene skulle tilsi fordi det ikke er en liniaer
sammenhengen mellom utslipp og avsetninger (Pacyna 1998).

| forhold til de andre metallene er Pb i en spesiell stilling. Arsaken er at Pb-tilsetning i bensin har hatt
en dominerende innflytelse pa utslippene. Som eksempel utgjorde Pb i bensin 62% av de totale Pb
utslippene pa global basis i 1989 (Pacyna 1993). Selv om blyfri bensin ikke har blytilsetninger sa
inneholder bensin likevel vanligvis 10-15 mg Pb/l som en fglge av Pb innholdet i raolje (Pacyna

1998). | USA og Canada er bruken av blytilsetning i bensin avviklet, men i Europa var bruken av
sakalt blyfri bensin liten i den tidsperioden hvor de undersgkte overflatesedimentene er avsatt (Pacyna
et al. 1995). Vegtrafikken fortsatt den stgrste forurenser av bly i var del av verden.

Nar de fine metallholdige partiklene fgrst er kommet ut i atmosfaeren kan de ha en oppholdstid pa
mange dager og falgelig kunne spres over lange avstander fra kildeomradene (Olendrzynski et al.
1996). Metaller som har slike egenskaper og samtidig har viktig antropogene andeler i atmosfeeriske
avsetninger over Norge er As, Bi, Cd, Hg, Mo, Pb, Sh, V og Zn, men ogsa Se, Cu og Cr har en andel
langtransport i avsetningene i de mest belastede omradene (Berg og Steinnes 1995, 1997). Denne
gruppen metaller samles under fellesbetegnelsen LRTP-metaller (Long Range Transport Pollutants).
Oppholdstiden i atmosfaeren kan imidletid veere forskjellig for de enkelte metaller. For eksempel er
midlere oppholdstid for As, Cd og Zn i atmosfaeren over Europa betydelig kortere enn for Pb (Alcamo
et al. 1992), mens oppholdstiden av Hg er betydelig lengre enn for alle de andre elementene (Slemr og
Langer 1992).

Metallene fiernes fra atmosfaeren via vat og tgrravsetninger. Tgrravsetningene er generelt viktigst
neermest kilden, mens vatavsetningen gker i betydning med avstanden fra kildene (Pacyna 1989). For
landet vart innebaerer dette at avsetningene av LRTP-metallene i hovedsak skjer i sammenheng med
nedbgr, og det meste vaskes ut med de farste regnskyllene eller sngbygene. Derfor har kystomradene
de hggeste avsetningene, og starst er de pa Sgrlandet som er naermest kildeomradene i Europa
(Steinnes et al 1997). Det er likevel klart at i neerheten av industriomrader med betydelige luftutslipp,
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slik som i deler av @st-Finnmark (Russiske smelteverk), omradene i naerheten av
smelteverksindustrien pa Sgrlandet, Vestlandet samt i Ranaomradet vil tgrravsetningene antagelig
veere av stor betydning.

9.2 Atmosfzeriske avsetninger av metaller i ulike deler av landet

Regionale mgnstere for arlige avsatte mengder av metaller fra atmosfaeren er darlig kjent. Dette
skyldes at tarr- og vatavsetninger av metaller analyseres ved fa malestasjoner, og at det er problemer
knyttet til kontaminering og representativitet av slike prgver. Et viktig alternativ har vaert
konsentrasjonsmalinger i landmoser. Disse undersgkelsene har veert gijennomfart hvert femte ar siden
slutten av 1970-tallet, og har vist regionale forskjeller og utvikling i tid av atmosfeeriske avsetninger i
ulike deler av landet. (Steinnes et al. 1997). Det er imidlertid ogsa noen problemer knyttet til
representativitet med henysn til til atmosfaerisk avsetning for enkelte elementer i mosene. Dette gjelder
seerlig i kystomrader pa grunn av ionebytting med sjgsalter (Berg et al. 1995), samt i omrader med
begrenset vegetasjonsdekke (eks.hggfjell og arktiske omrader) der bidrag av metaller fra jordstav kan
dominere over lave atmosfeeriske forurensninger (Steinnes 1995). Moseundersgkelsene kan dessuten
ikke gi svar pa betydningen av de atmosfaeriske forurensninger av metaller i forhold til de naturgitte
(geokjemiske og naturlige atmosfeeriske avsetninger). Dette er viktig nar forurensningsgraden i
pkosystemene skal vurderes. Betydningen av atmosfaeriske avsetninger i forhold til naturgitte
geokjemiske konsentrasjoner er undersgkt i jordprofiler fra ulike deler av landet (Steinnes og Njastad,
1995, Steinnes et al. 1997). Denne undersgkelsen gir en indikasjon pa betydningen av atmosfaeriske
metallavsetninger i terrestriske gkosystemer selv om pre-industrielle konsentrasjoner i det organiske
humusijiktet neppe var de samme som konsentrasjonene i den uorganiske mineraljorden (C-horisonten)
i dag.

Regionale undersgkelser av metallkonsentrasjoner i innsjger er utfgrt bade i sedimenter og vannfase.
Hasten 1995 ble en prgve fra utlgpet (eller gvre vannsjikt) av 473 innsjger samlet inn og siden

analysert med hensyn pa konsentrasjoner av 52 sporelementer (Skjelkvale et al. 1996). For de
elementene som oversteg detektsjonsgrensen viste resultatene regionale mgnster som var et produkt av
naturlige kilder, forurensninger, forsuring og konsentrasjoner av kompleksdannere (humus, etc) i
vannfasen ved et gitt tidspunkt pa hgsten. Denne undersgkelsen har med andre ord ikke muligheten til

a sortere ut det unike bidraget fra de atmosfeeriske avsetningene. Dessuten, for de fleste av de viktigste
langtransport elementene manglet enten data (Hg, Se og As) eller sa var det for mange verdier under
grensen for sikre analyser (Bi, V, Cd og Mo).

Betydningen av atmosfaeriske metallavsetninger for sedimentets forurensningsgrad er tidligere
undersgkt for et utvalg av metaller i Norge (Rognerud og Fjeld 1993, Fjeld et al. 1994) og i
norsk/russisk del av arktis (Rognerud et al. 1993, 1998). Den undersgkelsen som rapporteres her
omfatter flere metaller og er langt mer detaljert enn de tidligere undersgkelsene.
Sedimentundersgkelser har i forhold til andre undersgkelser falgende fordeler:

« Sedimentene er historiske arkiv som i tillegg til betydningen av forurensninger ogsa gir
informasjon om naturlige bakgrunnsverdier.

» Konsentrasjonene er mye hggere enn i vann slik at kontamineringsrisikoen er liten og
detektsjonsgrenser sjelden et problem

« Sedimentanalyser gir tidsintegrert informasjon (arlige avsetninger) som ikke er utsatt for de
problemer med representativitet som vannanalyser av metaller er beheftet med.

Konsentrasjoner av metaller i sedimentet er imidlertid ikke alltid direkte relatert til belastningen.
Felgende forhold kan i tillegg innvirke:
» Utveksling av metaller over grenseflaten vann-sediment
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« Nedbgrfeltet kan fungere som forurensningskilde lenge etter at forurensningene er avsatt pa grunn
av binding i humussjiktet.
» Variasjon i sedimentasjonshastighet og bioturbasjon

| denne rapporten vil konsentrasjonsendringer i sedimentet benyttes som en indikator pa endringer i
atmosfeerisk forurensningen av metaller fra tiden far den industrielle revolusjon og frem til i dag. Det
trengs derfor farst en vurdering av betydningen av prosesser som diffusjon av lgste metaller mellom
vann og sediment som falge av redoks reaksjoner, forsurning og bioturbasjon for de undersgkte
sedimentene.

9.3 Andre forhold enn atmosfzeriske avsetninger som kan pavirke
sedimentkonsentrasjoner

En utveksling av metaller mellom innsjgens dypvann og sedimentet betinger at det er
konsentrasjonsgradienter mellom vann og sedimentets porevann. | undersgkelser fra det kanadiske
grunnfjellsomradet ble det observert sveert lave konsentrasjoner av sporelementer i sedimentenes
porevann (Jackson et al. 1980, Young og Harvey 1992). Forfatterene forklarer dette med at hage
andeler av organiske kompleksdannere i sedimentet effektivt reduserer mobiliteten av sporelementene
selv i et reduktivt miljg. P& bakgrunn av dette synes en diffusjon av sporelementer fra sediment til
vann a veere lite sannsynlig.

| sure innsjger derimot er de lgste konsentrasjonene av mobile elementer som Cd og Zn mye hggere i
hypolimnion enn i porevannet (Tessier et al. 1989). Dette kan fare til en stadig diffusjon ned i
sedimentet med etterfglgende felling som metallsulfider (se referanser i Hamilton-Taylor og Davison
1995). | slike tilfeller dannes et konsentrasjonsmaksimum i sedimentet i overgangen mellom oksidativt
og reduktivt miljg som altsa ikke gjennspeiler betydningen av de atmosfeeriske kildene (Carignan og
Tessier 1985). Dette betinger imidlertid at fritt sulfid er tilstede i porevannet slik som tilfellet ofte er i
estuarier eller sulfatrike innsjger. | sedimenter fra innsjger med lave sulfatverdier, slik som ofte er
vanlig pa grunnfjellsomradene i Kanada og Skandinavia, er imidlertid den lgste sulfid konsentrasjonen
oftest sveert lav eller upaviselig (Jackson et al. 1980). Dette kan skyldes at ved lav sulfidproduksjon i
humusrike sedimenter kan konsentrasjonen av sulfid veere kontrollert av likevekten med utfelt FeS.
Det er imidlertid ogsa vist ved forsgk med radioaktive isotoper at endeproduktet ved sulfatreduksjon
kan veere organiske S-forbindelser og at disse med tiden vil dominere i sedimentet (Rudd et al. 1986).
Sedimenter i den foreliggende undersgkelsen hadde imidlertid generelt ingen ly&taieHvar

utpreget svarte som falge av FeS-fellinger (det skal lite FeS til for at sedimentfargen blir svart). Den
multivariate analysen av sedimentdatene viste at S var neert assosiert til organisk materiale bade i
referanse- og overflate-sedimentene, samt at S var sveert darlig korrelert til Fe. Konsentrasjonen av S
var ogsa naer den samme i overflate og referansesedimentet (0,3%) — slik tilfelle ogsa var for LOI. Det
er derfor naturlig & anta at i de undersgkte sedimenter var S i hovedsak tilstede som organiske S-
forbindelser og ikke som metallsulfider. Dette er i overenstemmelse med andre undersgkelser som
viser at S i slike typer sedimenter (skogsjger) domineres av organiske S-forbindelser (Nriagu og Soon
1985, Rudd et al. 1986, Landers og Mitchell 1988)

Det kan forega en redoks-drevet transport av Fe og Mn over grensesjiktet mellom sediment og vann
hvis sedimenteoverflaten i deler av aret blir anoksisk. Mange metaller (Cd, Zn, Pb, Co, Cu, Ni etc)
undergar ikke selv redoks reaksjoner, men kan indirekte bergres ved at de er assosiert til Fe\Mn
oksider som gar i lasning i anaerobe miljg. Tidligere ble det antatt (oftest basert pa resultater fra
eksperiementelle forsgk), at disse sporelementene diffunderte sammen med Fe og Mn opp i sediment
og eventuelt ut i hypolimnion hvis sedimentoverflaten ble anoksisk. (se referanser i Forstner og
Wittmann 1979). | den seinere tid har undersgkelser av porevaniratvist at dette ikke skjer i
nevneverdig utstrekning i skogsjaer pa grunn av raske kompleksdannelser (bl.a til humussyrer) i
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sedimentet nar oksidene reduseres (Young og Harvey 1992, referanser i Jackson 1997). Det er ogsa
vist at under anoksiske forhold pa sedimentoverflaten diffunderer Fe ut av sedimentet mens
sporelementene effektivt bindes til andre komplekser og er tilnaermet ubevegelige i sedimentet (Shine
et al. 1995).

Den multivariate statistiske analysen at saerlig Co var neert assosiert til Mn-oksider i
overflatesedimentet. Det kan derfor ikke utelukkes at Mn-syklus kan pavirke Co-konsentrasjonene i
dette sjiktet. Santschi (1988) fant imidlertid at Co ikke ble Igst ut sammen med Mn ved forsurning

eller redusert redokspotensiale. Dette viser igjen at nar sporelementer farst er tilfgrt sedimentet er det
kompleksdannere nok til & holde de bundet — selv ved forsurning og anaerobe forhold. De andre
elementene var i hovedsak assosiert til organisk materiale eller bundet i sedimentets mineralfraksjon
og er neppe pavirket av redoks-reaksjoner. Pa bakgrunn av dette er det rimelig & anta at for elementer
som kun er indirekte pavirket av redoks reaksjoner, vil konsentrasjonsendringer i sedimentet kunne
relateres til historiske endringer i belastninger. Konsentrasjonene av mobile elementene som Cd og Zn
kan imidlertid synke i sedimentet ved forsurning da en lavere andel av totalkonsentrasjonen bindes til
sedimenterende partikler i surt miljg (Schindler et al. 1980).

Enkelte sporelementer som As, Cr og Se er imidlertid ogsa direkte involvert i redoks-reaksjoner. For
As innebeaerer dette at elementet reduseres til den ngytrale tilstandsformen;As(@Kan

diffundere ut i hypolimnion hvor det igjen kan oksideres og felles sammen med Fe/Mn-oksider.
(Freeman et al. 1986). Saledes vil det kunne skje en anrikning ved sedimentoverflaten av As som ikke
ngdvendigvis skyldes endringer i belastningen. De statistiske analysene viser imidlertid at As i
overflatesedimentet i hovedsak var assosiert til organisk materiale og i mindre grad til Fe. Det er

derfor mest sannsynlig at av redoks-prosessene kan ha betydningen for konsentrasjonsprofilen av As i
enkelte tilfeller. | sedimentets reduktive miljg forekommer Cr oftest p& formen C¥(€b#h har stor

evne til binde seq til partikler (Rai et al. 1989, Rickard og Bourg 1991). Det er derfor mest sannsynlig
at Cr vil kompleksdannes raskt i anaerobt miljg, slik som nevnt for de indirekte redoks-avhengige
elementene. De dominerende Se-forbindelsene i oksidative sedimenter fra humuspavirkede innsjger er
ofte organiske selenider (Masscheleyn et al.1991). Ved anoksiske forhold og tilgang pa sulfid kan det
ogsa dannes sveert tungt lgselige metallselenider (Bjarneberg et al. 1988.), men ogsa elementeert Se
kan veere en vanlig forbindelse (Masscheleyn et al.1991, Tokunaga et al. 1998). Det er derfor
sannsynlig at redoks reaksjoner i sedimentet ikke vil ha avgjgrende betydning for Se konsentrasjonene
etter at sedimentasjon har funnet sted.

Den multivariate analysen viste at elementer som Hg, Ph, Sb, Bi og Se hadde stor affinitet til organisk
materiale i overflatesedimentet. Det er kjent at Hg-konsentrasjoner i porevann er lave i forhold til
totalkonsentrasjonene (Gobeil og Cossa 1993, Louchouarn et al. 1993), og at dette antagelig skyldes at
Hg er meget sterkt bundet til thiol-S og disulfid/disulfan-S i organisk materiale (Xia et al. 1999). Det

er ogsa observert en naer sammenheng mellom Hg og Se i sedimentet. Studier med radioaktive
isotoper har vist at selenider har en sterk affinitet til Hg (Jackson et al. 1980). Nye analyseteknikker
har vist at Hg ikke bare bindes sterkt til organiske S-forbindelser, men ogsa til organiske selenider bl.
pa grunn av en tilneermet lik molekylzer konfigurasjon og neer beslektede egenskaper (Xia et al. 1999).
Det er ogsa vist at bakteriell produksjon av metyl-Hg ble effektivt redusert ved tilsetning av Se til
sedimenter (Bonzongo et al. 1996). Det er mulig at denne sveert sterke bindingen mellom Hg og
organiske selenider er en av arsakene til dette. Pb, Sb og Bi har ogsa en sterk binding til ulgste
humussyrer i sedimentene (Lucott et al 1995, Pilarski et al. 1995, Jackson et al 1997). For denne
gruppen elementer er det sveert mange undersgkelser som har vist at konsentrasjonsprofiler i
sedimenter gjennspeiler historiske endringer i belastninger (Eisenreich et al. 1986, Norton og Kahl
1992, og referanser i Jackson 1997).

Bioturbasjon kan ha stor betydning for omblanding av sedimentsjikt, spesielt i marine farvann og
grunne innsjger med hag produktivitet (som leirslettesjaer). | skogstjern er derimot betydningen av
bioturbasjon liten i sedimenter fra dypereliggende deler, noe som vesentlig skyldes at bestandene av
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bunndyr er relativt beskjedne og bestar av sma individer, slik som fjsgermygglarver, fabgrstemark og
ertemuslinger (Brundin 1949). Resultatene fra en rekke dateringer av sedimenter understgtter denne
konklusjonen (se referenser i Jackson 1997)

Som en oppsummering av dette underkapittelet kan det konkluderes med at konsentrasjonsendringene
i sedimentene fra denne undersokelsen generelt skyldes endringer i atmosfeeriske avsetninger av de
nevnte metallene. Det ma imidlertid tas hensyn til at forsurning reduserer sedimentasjonen av mobile
elementer, og at As-konsentrasjonene i overflatesedimentet kan veere noe forhoyet pa grunn av redoks-
reaksjoner.

9.4 Betydningen av atmo sfzeriske avsetninger for konsentrasjoner av
metaller i sedimentene

Denne undersgkelsen har vist at sedimentene i store deler av Sgr-Norge er markert forurenset av Pb,
Hg, Cd, Bi, As, Se og Cd, og at disse elementene i hovedsakelig var assosiert til sedimentets organiske
fraksjon (LOI) i overflatesedimentet. Dette innebzerer at innsjgsedimentenes evne til & reflektere
endringer i atmosfeeriske metallavsetninger vil avhenge av sedimentets karakter, og spesielt innholdet
av organisk materiale (LOI). Andelen LOI varierte betydelig (5-75%) som fglge av innsjgspesifikke
egenskaper og humusproduksjon i nedbgrfeltene. Dersom metall-konsentrasjoner i sedimenter skal
benyttes som indikasjoner pa regionale trekk i atmosfaeriske avsetning er det viktig & vektlegge de
generelle trender og ikke feste seg for mye ved resultatene fra enkelte innsjger.

Den multivariate analysen viste at Pb, Bi og As var assosiert til sedimentets uorganiske fraksjon i de
pre-industrielle sedimentene, men til den organiske fraksjonen i overflatesedimentene. Dette er i
overenstemmelse med undersgkelser som har vist at utenfor de stgrste kildeomradene er organiske
partikler den dominerende komponenten i aerosolene, og at metallforurensningene er assosiert til
organiske aerosoler allerede fgr de avsettes i overflatesedimentene (Talbot et al. 1988, Artaxo et al.
1988). | foreliggende undersgkelse var innholdet av organisk materiale nser det samme i
overflatesjiktet som i de flere hundre ar gamle referansesedimentene. Dette viser at nedbrytningen av
organisk materiale i sedimenter fra skogsjger er en meget sein prosess. Dette konkluderer da ogsa
Mayers og Ishiwatari (1995) med etter en litteraturgjennomgang. Fglgelig skyldes ikke ovennevnte
endring i assosiasjon til organisk materiale endringer i sedimentets generelle struktur. Der er derimot
en klar indikasjon pa endringer i betydning av kilder fra geokjemisk dominerte til antropogent. En
annen undersgkelse viser ogsa at korrelasjonene en del langtransporterte elementer har til organisk
karbon i overlatesedimentet gker med kontamineringsfaktoren (den relative konsentrasjonsgkningen
fra pre-industrielle sedimenter til overflatesedimenter) (Rognerud et al. 1997). P& bakgrunn av dette,
og de ubetydelige diagenetiske prossesser (migrasjon og tilstandsendringer) Pb og Bi er utsatt for i
sedimentet, er det rimelig & anta at konsentrasjonsgkningene i sedimentene gjennspeiler betydningen
av antropogene atmosfeaeriske kilder. For As, som tidligere nevnt, kan redoks-prosseser ha bidratt til
en noe hggere konsentrasjon i overflatelaget utover det som er forarsaket av de atmosfaeriske
forurensningene.

Hg og Se var assosiert til LOI ogsa i pre-industrielle sedimenter. Dette skyldes en kombinasjon av lave
geokjemiske konsentrasjoner, samt at atmosfeeriske avsetninger inneholder en hgg naturlig andel
dannet ved emmitering av flyktige forbindelser (gassfase) fra havet (Se), fra landomrader og fra
vulkansk aktivitet (Mosher og Duce 1987, Slemr og Langer 1992). Ved en gass-partikkel binding i
organiske aerosoler har disse metallene blitt avsatt over landomradene og de finnes derfor ogsa
assosiert til organiske forbindelser i pre-industrielle sedimenter. Denne antagelsen stgttes ogsa av
undersgkelser som viser at i Skandinavia er Se i humusijiktet assosiert til organisk materiale og at
atmosfeeriske avsetninger er en viktigere kilde for Se konsentrasjoner i dette sjiktet enn
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bergrunnsforvitring (Gustavsson og Johansson 1992). Pa bakgrunn av dette er det rimelig & anta at Hg
og Se i pre-industrielle sedimenter beskriver naturlige bakgrunnskonsentrasjoner, men at disse ikke
uten videre beskriver geokjemiske konsentrasjoner. Dette, i tillegg til lav mobilitet i sedimentet viser

at konsentrasjonsgkningen fra pre-industrielle sedimenter og opp til nylig avsatte i hovedsak skyldes
gkninger i antropogene atmosfaeriske avsetninger.

Blant de undersgkte metallene hadde Sb de laveste sedimentkonsentrasjonene. Den relative gkningen i
konsentrasjonene fra pre-industrielle sedimenter og til nylige avsatte sedimenter var imidlertid pa
starrelse med de som ble malt for Pb. Sb var sterkt assosiert til LOI i bade overflate- og
referansesedimentet. Den kraftige konsentrasjonsgkningen viser betydningen av avsatte Sb-
forurensninger i organiske aerosoler dannet over de stgrste kildeomradene i Europa. De atmosfaeriske
avsetninger fra naturlige kilder kan ha gitt et betydelig bidrag til sedimentkonsentrasjonene i
referansesedimentet, da det geokjemisk dannede bidraget generelt er lavt. Blant de naturlige kildene til
atmosfaeren er vulkaner, sjgsprayt, samt flyktige forbindelser dannet av biologiske prosesser pa land

og i havet. Det er rimelig & anta at disse forbindelsene er assosiert til organiske aerosoler (Nriagu
1989).

Assosiasjonen til LOI var imidlertid svak for Mo, V og Zn. For disse metallene var det kun
ubetydelige endringer i konsentrasjoner pre-industrielle sedimenter til de nylige avsatte. Generelt sett
var Ni, Cu, Co, Mo, V og Zn assosiert til sedimentets uorganiske fraksjon. Alle disse elementene har
imidlertid et lite antropogent langtransportert innslag i avsetningene. Dette er seerlig framtredende pa
den mest belastede Sgrlandskysten, men ogsa rundt definerte punktkilder i @st-Finnmark (Berg og
Steinnes 1995). Selv om konsentrasjonene var noe hggere i de nylig avsatte sedimentene i disse
omradene var de naturlig hgge og dominert av de geokjemiske kildene.
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9.5 Oppsummerende kon klusjoner om utvalgte elementer

| tabell 3 og teksten nedenunder er det gitt en summerisk gjennomgang av og kommentarer til de
forurensningsmessig sett viktigste sporelementene.

Tabell 3. Oppsummerende konklusjoner om utvalgte elementer. Betydningen av det atmosfaeriske
bidraget er vurdert ut fra det regionale mgnsteret i sedimentdata. Betydningen av naturlige kilder er

vurdert ut fra regionale mgnster og assosiasjon til referansesedimentenes hovedbestandeler.

Element Atm. Naturlige kilder Assosiagion til sedimentets Forurensede omrader
forurensnings hovedbestandeler
kilder
overflate-sed. referanse-sed.
Pb langtransport, geokjemisk organisk uorganisk Sgar-Norge, kyststrgh i
noe lokalt (svakt) Nordland, Sar-
Varanger
Hg langtransport  atm. avsetningef, organisk organisk Sar-Norge, gradvig
Sh geokjemisk avvtak nordover
Bi langtranspor{  geokjemisk organisk uorganisk Sar-Norge
As langtransport  geokjemisk organisk Fe/Mn- oksider Sgr- og Vestlandet
\% langtransporf  geokjemisk uorganisk uorganisk kystneere deler gv
Sar-Norge, liten
forurensningsgrad
Cd langtransporf, geokjemisk organisk og Fe- organisk Sar- og Jst-Norge
noe lokalt oksider (svakt)
Zn langtransport, geokjemisk Fe/Mn- oksider  Fe/Mn- oksigler Sgr- og dst- Norge,
noe lokalt Karmgy, Arendal
Cu lokalt geokjemisk uorganisk uorganisk Sgr-Varanger,
Ni Arendal
Cr langtransport  geokjemisk uorganisk uorganisk Sgrlandet, liten
forurensningsgrad
Mo langtransport  geokjemisk Fe/Mn- oksider  organisk liten forurensn-
ingsgrad
Co lokalt geokjemisk Mn-oksider Mn-oksider Sgr-Varanger
Se langtransport, atm. avsetninger,| organisk organisk Sar- og Vestlandet
I litt lokalt geokjemisk Sgr-Varanger (for )
Br lokalt, litt atm. avsetninger,| organisk organisk Sgr-Varanger
langtransport geokjemisk
Bly

Konsentrasjonsgkningen fra pre-industrielle sedimenter og til nylig avsatte var starst for Pb. Dette
skyldes at Pb har de starste utslippene til luft i hovedsak pa grunn av Pb tilsetning i bensin (Pacyna
1995). Pb i eksos er assosiert til sma partikler med lang oppholdstid i atmosfeeren som fglgelig lett kan
spres til fierntiggende omrader (Alcamo et al. 1992). Derfor finner man klare paslag i Pb-
konsentrasjonene i sedimenter fra innsjger over hele landet. Paslaget var betydelig i Sar-Norge (200-
600 pg/g), men det avtok gradvis nordover til moderate verdier (10-30 pg/g) i Finnmark (se ogsa
Skotvold et al. 1997) Det er imidlertid ikke registrert signifikante forurensninger av Pb i
innsjgsedimenter fra de arktiske omradene Svalbard, Bjgrngya og langs kysten av Sibir (Rognerud et
al. 1998). Dette er i overenstemmelse med undersgkelser som viser at i arktiske omrader er lokale
kilder som sjgsprayt, flyktige forbindelser av biogen opprinnelse og/eller jordpartikler i mange tilfeller
hovedkilden til innholdet av sporelementer metallinnholdet i luftbarne partikler, og det er svaert
vanskelig & identifisere bidraget fra fiernliggende antropogene kilder (Barrie et al. 1992). Dette
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regionale mgnsteret viser at antropogene atmosfaeriske Pb-avsetninger har forurenset innsjgene
betydelig i et ca. 150 km bredt omrade innover i landet fra Svenskekysten og opp til Stadlandet. Dette
mgnsteret overenstemmer med at vegtrafikk som er hovedkilden er relativt jevnt spredt over hele
Europa (Pacyna 1995). | tillegg til dette kan det spores effekter av lokale utslipp rundt russiske
smelteverk i grenseomradene i Sgr-Varanger.

| de mest belastede omradene i Sgr-Norge var det generelt et klart avtak i konsentrasjonene i de nylig
avsatte sedimentene (ca 1990-1996) i forhold til de som er avsatt i perioden 1985-1990. Dette stemmer
godt overens med den generelle utslippsreduksjonen som har funnet sted siden slutten av 1970-arene
(Pacyna 1995) og de reduksjoner som er malt i landmoser i samme periode (Steinnes et al. 1997). |
Midt-Norge og Nord-Norge ble det ikke registrert noe generelt avtak som i Sgr-Norge, antagelig pa
grunn av stor avstand fra de viktigste kildeomradene i Europa. Den raske responsen i sedimentene pa
reduksjonene i atmosfeeriske avsetninger skyldes kort oppholdstid i vannet (Borg 1995), og at
antropogent atmosfeerisk Pb i hovedsak tilfares via avsetninger pa innsjgoverflata. Tilfgrslene via det
terrestre nedbgrfeltet anses som mindre betydningsfulle da bly bindes sterkt til humussjiktet i i dette
(Dillon og Evans 1982, Borg og Johansson 1989).

Konsentrasjonene av Pb i pre-industrielle sedimenter fra de sydligste mest belastede delene av landet
var hggere enn i de gvrige delene. Det samme mgnsteret ble ogsa observert ved den farste
undersgkelsen, men da var referansesedimentene yngre (ca. 200-300 ar) og konsentrasjonene hggere.
Dette kan indikere at Pb har en meget lang forurensningshistorie. Det er vist at Pb-utvinning helt fra
Romertiden og den tyske bergverksindustri pa 1700-tallet til dagens virksomhet har farte til
konsentrasjonsgkninger i syd- og midt-svenske innsjgsedimenter (Renberg et al. 1994). Det er derfor
rimelig & anta at ogsa de mest utsatte delen av Norge kan ha mottat atmosfeeriske Pb-forurensninger
over et meget langt tidsrom. Fglgelig er ikke Pb verdiene i de undersgkte pre-industrielle sedimenter i
den sydligste delen av landet representative for geokjemiske bakgrunnsverdier.

Kvikksolv

@kningene i konsentrasjonene av Hg fra pre-industrielle sedimenter til de nylige avsatte var mindre
enn for Pb. Paslaget var betydelig i Sgr-Norge (0,50-0,90 pg/g), men det avtok gradvis nordover til
moderate verdier i Finnmark (0,05-0,15 pg/g). Det er ogsa registrert klare paslag av Hg i
innsjgsedimenter fra de arktiske omradene Svalbard, Bjgrngya og langs kysten av Sibir (Rognerud et
al. 1998). Et tilsvarende omfattende spredningsmgnster av antropogene atmosfeeriske Hg-utslipp er
ogsé registrert i Nord-Amerika (Jackson 1997). Arsaken er at Hg i atmosfaeren opptrer nesten
utelukkende som gass — med en estimert oppholdstid i atmosfaeren pa neermere ett ar (Slemr og
Langer 1991). Det regionale mgnsteret for konsentrasjonsgkninger i sedimentene var sveert likt det
som ble funnet for Pb, men det relative avtaket i konsentrasjonene nordover var stgrre som falge av at
Pb har en kortere oppholdstid i atmosfzeren. Dette er rimelig & anta at det sammenfallede mgnsteret
skyldes at hovedkildene for begge elementene var relativt jevnt fordelt over Europa (Pacyna 1996).

Konsentrasjonene av Hg i pre-industrielle sedimenter var hggere i omrader hvor paslagene var starst
og sedimentene inneholdt hggest andel organisk materiale. Konsentrasjonene i nylig avsatte
sedimenter var ubetydelig forskjellig fra de som ble avsatt i slutten av 1980 arene. Dette er i
overenstemmelse med tidsutviklingen malt i landmoser for samme periode (Steinnes et al. 1997), men
stemmer ikke med den nedgangen i atmosfaeriske Hg-konsentrasjoner i luft som er registrert pa den
svenske vestkysten i perioden 1987-1992 (Iverfeldt et al. 1995). Nedbagrfeltene star imidlertid for en
stgrre andel av arlige Hg-tilfgrsler til innsjgene enn de direkte avsetningene pa innsjgoverflatene (Borg
og Johansson 1987). Etter mange artier med betydelige antropogene Hg-avsetninger i nedbgrfeltene er
det rimelig & anta at det vil vaere en forsinket respons i sediment og vann pa eventuelle reduksjoner i
atmosfaeriske avsetninger.
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Antimon og vismut

Den relative gkningen i konsentrasjonene av Sb og Bi fra pre-industriellesedimenter til de nylige
avsatte var betydelige — og sveert lik (median-verdi omkring 6). Disse elementene er naer beslektet (gr.
V-elementer i det periodiske system), og de regionale konsentrasjonsmgnsterene for nylig avsatte
sedimenter var sveert likt det som ble funnet for Hg og Pb. Det er derfor rimelig & anta at
kildeomradene i Europa var neer de samme og spredningsmgnsteret i atmosfeeren har veert relativt likt.
Dette er i overenstemmelse med kartlegging av kilder og de indikasjoner en far gjennom analyser av
industriutslipp til luft og forbrenning av fossile brensel (Pacyna et al.1995). Selv om de relative
konsentrasjonsgkningene for Sb og Bi var pa nivd med de som ble funnet for Pb, s& er de geokjemiske
konsentrasjonene i de pre-industrielle sedimentene langt lavere for disse enn for Pb. Det er de lave
naturgitte konsentrasjonene som gjar det mulig at lave atmosfaeriske avsetninger av bade Hg, Sb og Bi
gir signifikante konsentrasjonsendringer i sedimentene. Basert pa medianverdiene var gkningen fra
pre-industrielle sedimenter til nylig avsatte henholdsvis 0.16, 0,24 og 0.61 pg/g.

Vanadium

Konsentrasjonene av V varierte relativt mye i de pre-industrielle sedimentene, hovedsakelig fordi
geokjemien er dominerende kilde. Bergartenens innhold av V er sveert variabel. De hggeste verdiene
finnes i mafiske og finkorna sedimentaere bergarter, mens de laveste verdiene finnes i omrader med
kalk- og sandstein (Kabata-Pendias og Pendias 1984). Det var mindre gkninger i konsentrasjonene i
nylig avsatte sedimenter i forhold til de pre-industrielle i kystomradene fra Jeeren og gstover til grensa
til Sverige, samt i de @stligste omradene opp mot Trysil. Forbrenning av kull og raolje inneholdende
vanadium-porfyriner er i utgangspunktet hovedkilden (Pacyna 1996). Ved raffinering av raolje forblir

V i residual-oljen pa grunn av lav flyktighet (Mamane og Pirrone 1998). Denne V-anrikede

residualoljen benyttes i E-verk (som sjelden har renseverk) og V oksyderes ved forbrenningen og spres
assosiert til flygeaske som transporteres over lengre avstander i atmosfaeren (Pacyna 1996). | 1995 var
de gst-europeiske utslippene til atmosfeeren over 10 ganger stgrre enn de vest-europeiske (Nriagu og
Pirrone 1998). Det gstlige avsetningsmansteret som paslagene i sedimentene indikerer stemmer derfor
godt overens med denne geografiske fordelingen av kildeomradene.

Arsen, kadmium og sink

Pyrrometallurgiske prosesser i “nonferrous metallindustrien” er hovedkilden til As, Cd og Zn
forurensning av atmosfaeren (Axenfeldt et al. 1992). Lokale forurensninger av Zn ble pavist i
sedimenter fra Arendal- og Karmgy-omradet. Det var ogsa klare konsentrasjonsgkninger fra pre-
industrielle sedimenter til nylige avsatte i store omrader av Sgr-Norge for alle tre metallene.
Mgnsterene var imidlertid noe forskjellig. Generelt var det hggere verdier av Cd og Zn i sgragstlig og
gstlige regionene nordover til Trgndelag, mens verdiene for As var hggere i sgr og vestlig deler opp
mot Sognefjorden. Mgnsteret for Zn og Cd er i overenstemmelse med registreringer som viser at det er
de samme teknologiske prosessene (hovedsakelig kullbrenning) som fgrer til utslippene av disse
metallene, og at @st Europa har dominert over de Sentral- og Vest-Europeiske kildene fra 1970-arene
og fram til i dag (Olendrzynski et al.1996). Zn og Cd er imidlertid mobile elementer der en lavere

andel er bundet til Igste organiske syrer og partikler i surt miljg (Bergkvist et al. 1989). Innsjgene pa
Sgr-Vestlandet var generelt surere og det er rimelig & anta dette kan ha fart til en mindre grad av
sedimentasjon av de atmosfeeriske Zn og Cd avsetningene. Det var ubetydelige forskjeller i Cd-
konsentrasjonene i nylige avsatte sedimenter i forhold til de som ble avsatt pa slutten av 1980-tallet. |
fra 1980-arene og fram til i dag har det veert en svak nedgang i de europeisk utslippene (Olendrzynski
et al.1996). Konsentrasjoner i landmoser indikerer ogsé en nedgang i atmosfeeriske avsetninger over
Sar-Norge (Steinnes et al. 1997). Det er mulig at nedgang i de atmosfeeriske avsetningene ikke
registreres i sedimentene fordi innsjgene generelt har blitt mindre sure og at dette kan ha fart til en mer
effektiv sedimentasjon av disse elementene. Det er ogsa vist at lang tids innvirkning av sur nedbgr kan
fare til en forsurningen av stadig dypere lag i marken med fglgende mobilisering av Cd og Zn i
nedbgrfeltets Igsavsetninger (Bergback og Johansson 1996).
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As-forbindelser opptrer ofte i form av anionet arsenat. Dette er lite Igselige i svakt sure oksidative
sedimenter, men betydelig mer lgselig i basisk og reduktivt miljg (Hamilton-Taylor og Davison 1995).
Zn og Cd derimot er mer Igselig i et surt miljg. Dette kan vaere en medvirkende arsak til at
konsentrasjonsmgnstret for As i nylig avsatte sedimenter er ulikt Cd og Zn. Den multivariate analysen
viste at As var neert assosiert til de redoks-sensitive elementene Fe og Mn i referansesedimentene og til
Fe og LOI i overflatesedimentet. Fe-oksider er ofte nevnt som viktig for As-syklusen i innsjger.
Lagsningen av Fe-oksider i et reduktivt miljger viktig for transporten av As mot sedimentoverflaten
(Hamilton-Taylor og Davison 1995). Den svake gkningen i As-konsentrasjoner i de nylig avsatte
sedimentene i forhold til de noe eldre har antagelig ikke sin arsak i gkninger i atmosfaeriske
avsetninger, men skyldes redoks-reaksjonenes innvirkning pa Fe-oksidene.

Kobber, nikkel, krom, kobolt og molybden

Det var generelt ubetydelige forskjeller i konsentrasjonene av Cu, Ni, Cr, Co og Mo mellom pre-
industrielle sedimenter og nylige avsatte, med unntak av de aller sydligste kystomradene i landet.
Dette skyldes at de antropogene atmosfeeriske avsetningene generelt er for lave i forhold til de
geokjemiske bidragene. Innsjgene pa Jarfjordfjellet i @st-Finnmark hadde betydelig hagere
konsentrasjoner av Co, Cu og Ni i de nylig avsatte sedimentene enn i de pre-industrielle pa grunn av
smelteverksindustrien pa Russisk side. Lokale forurensninger ble ogsa funnet i omradet omkring
Arendal. En kombinasjon av atmosfaerisk langtransport og lokale kilder var antagelig arsaken til
konsentrasjonsgkningene for Cu, Ni og Cr i det aller sydligste deler av landet. Generelt var
konsentrasjonene av Cu, Ni og Cr lavere i omrader med prekambriske bergarter, sandsteiner og
kvartsitter enn i omrader med mafiske bergarter og finkorna sedimentaere bergarter. Mansteret for Mo
var atypisk fra de andre, med hggere verdier i Telemark, Rogaland og Agderfylkene der det bl.a.finnes
kjente Mo forekomster (Neumann 1985).

Selen, jod og brom

Se, | og Br var en gruppe elementer som hadde et felles variasjonsmgnster i de pre-industrielle
sedimentene. De hggeste konsentrasjonene ble observert i kystomradene pa Vestlandet og langs
Nordlandskysten. Her er nedbgrsmengdene er hage og palandsvind er fremherskende vindretning.
Lokale forurensninger av Br og | i sedimentene ble ogsa funnet i Kirkenes-omradet, og en mulig kilde
til disse kan veere tidligere bruk av sjgvann i virksomheten til smelteverkindustrien. Disse elementene
hadde ogsa en sterk assosiasjon til sedimentets organiske fraksjon, som ogsa er hggere langs kysten
enn i hggereliggende innlandsstrgk. Det er rimelig & anta at dette mgnsteret fremkommer ved at Se, |
og Br er naturlig anriket i aerosoler i atmosfaeren over havomradene og at de starste avsetninger skjer
med de farste regnskyllene naer kysten slik som beskrevet av Fuge og Johnson (1986), Mosher og
Duce (1987) og Haygarth (1994). Anrikningen i atmosfeeren over havomradene skyldes dannelsen av
flyktige organiske forbindelser i havet, som eksempelvis dimetylselenid og metylbromid (Kabata
Pendias og Pendias 1984, Mosher og Duce 1987). Disse prosessene er positivt korrelert til temperatur,
og dette kan vaere med pa a forklare det generelle avtaket i konsentrasjoner fra syd til nord i de pre-
industrielle sedimenter (Frankenberger og Karlson 1994). Konsentrasjonene i nylig avsatte sedimenter
var ogsa noe hggere enn i de pre-industrielle for Se og Br i Agderfylkene og Rogaland, mens de var
klart hagere for | ogsa pa Vestlandet. Forbrenning av fossile brensel som kull og olje farer til utslipp
av Se og |, og bileksos er en kilde til utslipp av Br (Fuge og Johnson 1986, Pacyna 1995). Det er
derfor rimelig at konsentrasjonsmgnsteret for Se, | og Br i nylige avsatte sedimenter er relativt likt det
som ble funnet for andre elementer (Hg, Pb og Sb) som har fossilt brensel og bileksos som
hovedkilder for utslipp til atmosfaeren. Tiltross for de antropogene kildene, sa viser
konsentrasjonsmgnsteret i de preindustrielle sedimentene at atmosfaeriske avsetninger av marin
opprinnelse og andelen organisk materiale er de viktigste forklaringsvariablene for de observerte
regionale mgnsterene — slik det ogsa er observert i toppsjiktet av jord (Gustafsson og Johansson
1992, Fuge og Johnson 1986, Kabata-Pendias og Pendias 1984)
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Vedlegg A.

Tabell 1. Prosentiler av elementkonsentrasjonene i de enkelte sedimensjikt. s = syrelgselig fraksjon, t
= totaloppslutning. ref = referansesedimentet (fra omlag 35-45 cm dyp).

element m. sediment- minimum 10% 25% 50% 75% 90% maksimum
frakgon gikt (median)
Al%s 0-0.5cm 0.696 1.351 1.8375 2.415 29725 342 4,99
Al%s ref 0.706 1.801 2.405 3.105 3.7875 4,72 6.71
Al %t 0-0.5cm 1.43 2.485 3.35 441 5.73 7.064 9.87
Al %t ref 1.43 3.102 3.925 5.235 6.6825 8.079 10
Al pg/gs 0-0.5cm 6960 13510 18375 24150 29725 34200 49900
Al ug/gs ref 7060 18010 24050 31050 37875 47200 67100
As pg/gs 0-0.5cm <0.0225 3.535 6.62 12.75 31.675 61.76 898
Asug/lgs 0.5-1cm <0.04 3.111 5.9575 10.7 24.825 50.51 462
As pg/gs ref <0.0401 0.9285 1.5925 3.285 5.34 11.13 177
Bapug/gt 0-0.5cm 80.4 147.2 235.5 361 581.25 838.4 2910
Baug/gt ref 68 136.4 207.75 317 563.75 793.1 1670
Bipug/gs 0-0.5cm 0.0322 0.2318 0.3835 0.737 1.345 2.147 7.31
Bipg/gs ref 0.0069  0.04821 0.076 0.1195 0.219 0.3618 0.678
Brug/gs 0-0.5cm 5.9 60.87 97.975 2155 395 722.3 3350
Brug/gs ref 11.3 35.83 68.75 135 269.25 422 2710
Ca%'t 0-0.5cm 0.0955 0.348 0.514 0.719  0.99525 1.357 20.8
Ca%t ref 0.0977 0.417 0.5425 0.8075 1.13 1.548 3.18
Capg/gs 0-0.5cm 390 1380 2482.5 3660 5052.5 6836 255000
Capug/gs ref 411 2348 33425 4320 5700 8298 29200
Cdpug/gs 0-0.5cm 0.111 0.2777 0.428 0.862 1.385 2.277 6.3
Cdpug/gs 0.5-1cm <0.0102 0.2515 0.4315 0.9165 1.62 2.53 5.96
Cd pug/gs ref 0.0464 0.1925 0.2895 0.4455 0.656 0.9703 4.41
Copug/gs 0-0.5cm 1.28 3.695 7.06 16.65 30.75 51.18 214
Cougl/gs ref 1.07 4.175 7.5825 15.35 27.8 47.22 146
Crpug/gs 0-0.5cm 5.38 13.4 18.275 26.05 38.5 59.89 193
Cruglgs ref 2.49 11.92 16.875 24.85 39.85 63.7 284
Crug/gt 0-0.5cm <12 27.94 36.1 50.2 78.55 123.2 438
Crug/gt ref <11.7 19.88 26.675 41.4 78.475 121.9 416
Cspug/gs 0-0.5cm 0.166 0.684 1.16 1.775 2.8225 4.198 9.2
Csug/lgs ref 0.191 0.5069 0.73175 1.625 2.7 4.218 11.6
Cupg/gs 0-0.5cm 8.41 17.7 25.65 40.35 60.975 114.3 660
Cupg/gs 0.5-1cm 7.02 18.55 27.1 394 63.175 87.31 607
Cupug/gs ref 6.59 12.52 19.225 32.25 54.55 83.91 675
Fe %t 0-0.5cm 1.13 3.394 5 7.48 11.025 17.2 26
Fe %t ref 0.955 2.22 3.4225 5.355 8.04 10.7 21.8
Fe pg/gs 0-0.5cm 7390 28210 46950 72850 120250 190900 277000
Fe pg/gs 0.5-1cm 5800 29690 41350 72050 122250 184200 307000
Fe pg/gs ref 2780 18580 30850 50800 81825 112700 181000
Hg pg/gs 0-0.5cm 0.0115 0.09058  0.13875 0.261 0.414 0.5609 1.03
Hg pg/gs 0.5-1cm 0.0102  0.07481 0.1355 0.247  0.40975 0.5697 0.953
Hg pg/gs ref 0.0034 0.03443 0.05835 0.09615  0.13225 0.1659 0.325
| pg/g s 0-0.5cm 1.02 8.075 17.325 37.3 102.5 224.5 1190
| ug/g s ref <0.804 3.816 8.1925 18.35 31.85 64.99 275
K%t 0-0.5cm 0.185 0.3251  0.45025 0.8585 1.415 2.088 3.24
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element m. sediment- minimum 10% 25% 50% 75% 90% maksimum
frakgon gikt (median)
K%t ref 0.0854 0.1871 0.3185 0.774 1.605 2.239 412
Lipg/gs 0-0.5cm <0.531 3.28 5.07 7.745 13.625 21.35 36.9
Li pg/lgs  ref 0.561 2.45 4.1375 7.95 14.8 22.65 58.4
LOI %t 0-0.5cm 7.58 15.757  23.8275 33.5 42.7125 49.21 69.63
LOI %t 0.5-1cm 4.2 14.71 20.4 33.15 42.75 53.25 72.4
LOI%t  ref 2.1 12.532 18.9925 32.76 44.69 55.39 68.3
Mg % t 0-0.5cm 0.113 0.1633  0.24925 0.4635 0.75 1.217 2.75
Mg % t ref 0.0536 0.1123 0.1835 0.41  0.78625 1.388 3.11
Mn % t 0-0.5cm 0.008 0.02651  0.05915 0.182  0.91625 4.445 14.7
Mn % t ref 0.0067 0.02746 0.045675 0.0854  0.18275 0.5224 9.38
Mn pg/gs 0-0.5cm 26 153.7 454.75 1805 9017.5 49480 165000
Mn pg/g s ref 37.8 170.6 356.5 707 1607.5 5039 51800
Mo pg/gs 0-0.5cm 0.263 1.282 2.5725 4.975 10.825 23.95 505
Mo pg/gs ref 0.212 1.292 2.195 441 10.225 20.19 182
Na % t 0-0.5cm 0.0972 0.1971 0.3285 0.5935  0.93925 1.367 2.27
Na % t ref 0.0471 0.1303 0.245 0.59  0.99325 1.479 2.84
Ni pg/gs 0-0.5cm 4.29 8.652 12.475 17.95 29.175 55.13 555
Nipg/gs 0.5-1cm 2.6 8.344 11.1 17.1 26.525 50.86 580
Nipg/gs ref 3.24 7.157 10.2 15.7 26.8 39.65 131
P%t 0-0.5cm 0.0535 0.1181  0.14375 0.179  0.21825 0.274 0.686
P%t ref 0.0482 0.132 0.1825 0.252 0.3405 0.406 0.838
Pb pg/gs 0-0.5cm 7.04 28.99 55.1 99.35 193.75 250 622
Pb pg/gs 0.5-1cm 8.97 34.44 53.7 119 209.25 307.8 692
Pb pg/gs ref 1.79 5.893 8.915 16.1 27.25 48.73 147
Spug/lgs  0-0.5cm 342 1381 2097.5 3170 4485 5736 26100
Spglgs  ref 96.8 1223 2067.5 3100 3920 5586 64000
Sb pug/gs 0-0.5cm 0.007 0.0402 0.1185 0.292  0.84875 1.409 3.92
Sb ug/gs ref 0.001 0.01 0.020037 0.02075 0.078175 0.1628 16.1
Scpug/gt 0-0.5cm <2.1 <2.75 4.2175 6.96 11.825 17.2 30
Scug/gt ref <24 3.81 5.415 8.175 12.75 21.4 41.8
Se pg/gs 0-0.5cm 0.204 0.6635 1.1875 2.16 3.7175 5.978 14.3
Se ug/gs ref 0.0308 0.4681 0.9375 1.55 3.065 4.457 15.3
Si%'t 0-0.5cm 4.58 9.192 12.4 18.2 22.5 25.89 31.9
Si%'t ref 5.93 11.81 14.35 19.8 25.025 27.89 34.3
Srug/gs 0-0.5cm 4.2 10.58 17.375 24.85 33.25 45.98 127
Srug/gs ref 6.52 15.71 19.75 29.1 39.825 63.15 134
Srug/gt 0-0.5cm 16.6 38.34 56.925 88.65 134.25 185.7 759
Srug/gt ref 17.1 37.61 52.5 89.9 145.75 207 668
Ti%t 0-0.5cm 0.0422  0.09604  0.14775 0.243  0.34825 0.4436 0.644
Ti%t ref 0.0402  0.08195 0.133 0.235  0.37425 0.4955 0.817
Vpug/gs 0-0.5cm 11.9 30.68 42.775 57.4 73.05 88.08 126
Vug/gs 0.5-1cm 9.94 29.61 40.65 55.95 72.2 84.56 134
Vug/gs ref 6.12 29.52 40.025 53 69.825 83.98 139
Vug/gt 0-0.5cm <5.73 43.99 58.35 75.45 96.7 120 207
Vug/gt ref 11.1 38.51 52.8 71.9 96.325 129.6 200
Y ug/gt  0-0.5cm 7.54 21.52 29.075 39.35 55.7 87.84 309
Y ug/lgt  ref 12.6 28.34 40.275 57.1 84.025 157.3 329
Znug/gs 0-0.5cm 19.6 63.13 88.25 131 202.5 333.5 853
Znug/gs 0.5-1cm 39.9 63.57 93.1 141 219.25 330 727
Znuglgs ref 9.45 52.35 70.175 104.5 148.25 197.8 897

73



NIVA 4024-99

Zrpg/lgt 0-0.5cm 17.7 36.15 55.475 95.8 147.25 190.9 366

Zrpg/gt ref 11.3 24.97 45.4 91.25 160.25 223.7 365
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