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Abstract

Cadmium (Cd) is a nonessential heavy metal that can be toxic to living organisms
even in small amounts. Cd occurs naturally in all type of soils but have also been
added trough soil amendments and atmospheric fallout.

Cd can cause osteoporosis, endometrial cancer, and can accumulate in liver and kid-
neys where it causes damage if the intake is too large. Non-smokers are exposed to
Cd mostly by eating vegetable-based food. To be able to plan the reduction of Cd in
food, soil with high respectively low levels of Cd must be identified. Therefore, it’s
of great value to develop simple and cost-effective methods of measurement.

The purpose of this degree project was to evaluate the possibility of using a portable
x-ray fluorescence instrument (PXRF) to be able to estimate the content of Cd in
the topsoil in a fast and cheap manner. The method was tested in different scales, on
national and local levels, in winter wheat and soil samples to evaluate what it takes
for the instrument to provide the correct data. PXRF measuring as a method to map
Cd at a regional level was tested on soil samples from a national material with ex-
isting soil and grain analysis collected from several different geographic areas. This
was supplemented with sampling and analysis of soil and grain from two conven-
tional agricultural fields in Skéne, one with expected high content of Cd and one
with expected low content. It is not possible to measure Cd directly with PXRF,
since the Cd levels in arable land normally are so low that the instrument cannot
detect them. Therefore, a couple of other elements were measured both on a national
and local level. The difference between measurements on dry and moist soil was
also studied. PXRF-data were used to estimate the Cd content of the soil samples
with regression analysis and the estimated value was validated by comparing it to
laboratory data. The elements that were used in the regression analysis (Zr, Sr, Rb,
Zn, Fe, Mn, Cr, V, Ti, Ca, K och Ba) were those who were measurable with PXRF
on all samples.

The results show a clear pattern on how the Cd level in soil correlates with elements
that are analyzed with PXRF, for example zinc and vanadium, which makes it pos-
sible to develop a general model to predict Cd content in soil. This means that it is
possible to estimate the content of Cd in soil by measuring other elements, in a fast
and rather cheap way. There is also a correlation, albeit weaker, between elements
measured by PXRF on soil samples and the content of Cd in the grain. No obvious
differences were found when comparing measurements on moist and dry soil.

This could lead to the development of better factual basis to be used when develop-
ing action packages that in the extension can result in methods to decrease the con-
tent of Cd in products that are used in food.

Keywords.: Cd, soil, grain, PXRF, soil mapping



Sammanfattning

Kadmium (Cd) ar en icke essentiell tungmetall som kan vara toxisk for levande org-
anismer redan i 1aga halter. Cd finns naturligt, i olika méngder, i alla jordar men har
ocksa tillforts historiskt genom gddsling och atmosfériskt nedfall. Cd kan orsaka
benskdrhet, cancer i livmoderslemhinnan och lagras i lever och njurar dér dmnet
kan orsaka skada om intaget &r for stort. Icke rokare far i forsta hand i sig Cd genom
kosten, frdmst genom vegetabiliska livsmedel, som tagit upp Cd fran marken. For
att kunna planera atgirder for att minska innehéllet av Cd i livsmedel maste jordar
med hog respektive 1ag kadmiumhalt identifieras. For detta &ndamaél &r det av stor
vikt att utveckla enkla och kostnadseffektiva métmetoder. Syftet med detta exa-
mensarbete var att utvardera mojligheten att anvinda ett handburet rontgenfluore-
scensinstrument (PXRF) for att kunna skatta Cd-halten i &kermarkens matjord pé ett
snabbt och billigt sitt. Metoden testades i olika skalor pd jord- och hostveteprover
insamlade i olika geografiska omréden pé lokal och regional niva. Metoden testades
pa jord- och grodprov, dels fran den rikstickande miljodvervakningen, dels fran tva
utvalda konventionellt brukade félt i Skéne, ett med forvéntat hoga Cd-halter och
ett med forvintat laga halter.

Det gar inte att méta Cd direkt med PXRF, da Cd-halterna i &kermark normalt ar sa
laga att de ligger under detektionsgrinsen. Dérfor mittes ett antal andra grunddmnen
pa bade nationellt och lokalt material. Det undersdktes dven om det var ndgon skill-
nad om métning utfordes pé torr eller fuktig jord. PXRF-data anvéndes for att skatta
provens Cd-halt med hjilp av regressionsanalys och det skattade véirdet validerades
genom att jamforelse med labanalysdata. De &mnen som anvéndes i regressionsana-
lysen (Zr, Sr, Rb, Zn, Fe, Mn, Cr, V, Ti, Ca, K och Ba) var de som gick att méta
(dvs. fa ut viarden som lag klart 6ver detektionsgriansen) med PXRF pa samtliga
prov.

Resultaten visade att det finns ett tydligt moénster for hur Cd i marken korrelerar med
de dmnen som kan métas med PXRF, som exempelvis zink och vanadin. Det innebér
att det gar att skatta Cd-halten i jord med métning av andra grundimnen med PXRF
med stor precision pa ett snabbt och ganska billigt sétt. Det finns ocksd samband,
om an svagare, mellan Cd-halt i kdrnan och &mnen som uppmaitts med PXRF pa
jordprov. Inga tydliga skillnader i resultat fanns vid jamforelse av métningar pa torr
och fuktig jord.

Detta kan leda till att béattre faktaunderlag kan tas fram och som kan anvéndas nér
atgérdspaket utformas for att minska halten Cd i livsmedel.

Nyckelord: Cd, jord, kdrna, PXRF, markkartering



Popularvetenskaplig sammanfattning

Att snabbt och enkelt kunna kartera den for méinniskor skadliga tungmetallen
kadmium (Cd) i dkermark ir nigot som ldnge efterfrigats i livsmedels-
branschen. En méjlig 16sning pa problemet dr miitning med portabelt rontgen-
fluorescensinstrument, PXRF.

De flesta har ndgon gang hort talas om tungmetaller. Ordet har en negativ klang,
men nagra av dem, som koppar och zink, ar rentav livsviktiga for véxter. Andra,
som Cd, har ingen nyttig funktion men &r ofta giftiga redan i lag halt. Benskorhet,
cancer och njur- och leverskador hos ménniskor &r nagra av de sjukdomar som kan
hirledas till hog exponering av Cd. De som inte roker eller pa annat sétt andas in
det far i sig Cd genom maten, frimst genom véxtbaserad kost. Darfor ar det av
storsta vikt att kartldgga de jordar dér det finns risk for forhdjda halter av Cd i skor-
den for att undvika att exempelvis spannmal till barnmat odlas dér.

PXRF ir en handburen scanner som till utseendet kan jaimforas med en sddan som
anvinds for sjdlvscanning i dagligvaruhandeln. Vid métning sénder instrumentet ut
stralning och materialet skickar tillbaka stralning av olika vaglangd som kan hirle-
das till olika &mnen. Eftersom Cd-halterna i jord ofta &r for laga for att métas med
PXRF direkt s& mattes ett antal andra &mnen for att testa om det gar att anvénda
PXREF for att skatta kadmiumhalten i matjord.

I denna studie gjordes mitningar pa tva uppséattningar av jord- och grodprover. Den
ena uppséttningen var befintliga prover som redan hade analyserats i labb, som kom
fran 20 platser i Gotaland och Svealand. Dessutom togs jord-och grodprover prover
pa tva falt i Skane, ett med hogt forvantat Cd-innehall och ett med 1agt forvantat Cd-
innehall.

Efter statistisk analys kunde slutsatsen dras att det fungerar bra att skatta Cd-halten
i matjord efter métning med PXRF. De &mnen i1 matjorden som framst korrelerar
med Cd-halten dr zink och vanadin. PXRF ér ett bra komplement till traditionell
jordanalys, d& metoden ar snabb och relativt enkel att utféra och ger en bra finger-
visning av médngden Cd som finns i matjorden.
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Inledning

1.1 Bakgrund

Kadmium (Cd) #r en tungmetall, det vill siga en metall med en densitet> 5 g/cm’.
Flera av tungmetallerna raknas som essentiella naringsémnen men alla tungmetaller
kan ocksa vara toxiska i for hdg koncentration. Cd &r inte ett essentiellt ndringsdmne
och paverkar redan vid l4ga halter levande organismer toxiskt (Eriksson m.fl,
2011). Det ar dessutom relativt lattlosligt vilket gor det tillgéngligt for upptag av
véxter (Jansson, 2002). Cd finns naturligt, i olika méngder, i alla jordar men har
ocksa tillforts historiskt genom gddsling och atmosfariskt nedfall. Eftersom véra
vanligaste stapelvaror bestar av spannmalprodukter, gronsaker och rotfrukter och vi
rekommenderas att 1ata en storre andel av dessa varor bli en del av var dagliga kost,
riskerar intaget av Cd 6ka (Keml, 2012). D4 en stor del av det Cd vi far i oss genom
kosten kommer fran marken den odlats pé &r det viktigt att kénna till var riskjordarna
finns, och omvant, att kinna till vilka jordar som har det 14gsta halterna, sa att od-
lingen kan optimeras. Utifran detta kan det tas fram atgirder for att minska andelen
Cd i produkter for humankonsumtion. For att gora detta maste ett antal fragor stéllas.
Vilka jordar ligger i riskzonen for hogt Cd-innehéll? Vilka grodor tar upp minst
andel Cd? Gar det att sanera jordar med hogt Cd-innehall? For att kunna hantera
sddana fragestillningar dr det ocksa angeldget att pa ett enkelt, billigt och effektivt
sétt kunna méta halten Cd i akermark vilket behandlats i denna uppsats.

Projektet som detta examensarbete ingick i hade det Gvergripande syftet att under-
soka om PXRF-mitning kan vara en lamplig metod for att uppskatta Cd-halt i
matjord pa ett snabbt och billigt sitt genom att undersoka om det finns en korrelation
mellan Cd och dmnen som dr mitbara med PXRF. Detta for att i forlangningen
kunna sékerstilla 1dg Cd-halt i grodor som framst anvénds till humankonsumtion pa
ett enkelt sétt. Projektet dr finansierat av Lantménnen och projektledare dr Mats S6-
derstrom, SLU Skara.



1.2 Syfte, hypoteser

Syftet med arbetet var att utvardera mojligheten att anvéanda ett handburet rontgen-
fluorescensinstrument (PXRF) for att kunna skatta Cd-halten i akermarkens matjord
pa ett snabbt och billigt sétt. Arbetet har utgatt ifran f6ljande hypoteser:

1. Cd korrelerar med andra &mnen som kan métas med PXRF.
. PXRF gér att anvénda for att skatta Cd-halten i matjord och kdma.
3. PXREF iér ett snabbt, billigt och enkelt sétt for att kontrollera Cd-

halten 1 falt.



2 Litteraturstudie

2.1 Cd-innehall i jordbruksmark och gréda

Innehéllet av tungmetaller i marken é&r till storsta delen naturligt. Naturligt forhéjda
halter av Cd finns lokalt i Jimtland och sydostra Skane, men dven pa Oland, i Vis-
tergdtland och i Ostergdtland. Detta beror frimst pa att jordar som innehéller alun-
skiffer ocksé innehaller sulfider, vilka kan binda in tungmetaller hért. Detta har lett
till att alunskiffern anrikades pa tungmetaller som t.ex. Cd nir den bildades. For-
hdjda halter av Cd kan éven hittas i svenska lerjordar dér metaller bundits till ler-
partiklarna (Eriksson m.fl., 2011).

En annan bergart som kan innehélla forh6jda Cd-halter &r kambrisk sandsten. Den
innehaller sfalerit, eller zinkbldnde, en zinksulfid som i sin tur innehaller Cd. (S6-
derstrdm & Eriksson, 2013). Detta pé grund av att Zn och Cd ar kemiskt lika vilket
gor att Cd ofta forekommer som en fororening i zinkmineral (Jansson, 2002) och
det finns en geokemisk koppling mellan Zn och Cd (Enskog, 2000).

Cd kan pa gérdsnivd hamna i jorden genom nedfall fran atmosféren och via han-
delsgodsel, kalk och fodermedelstillsatser i foder som inte producerats pa den egna
garden (Jansson, 2002). Forr var den storsta kéllan till Cd-fororening fosforgodsel-
medel (Eriksson m.f1., 1996). Idag anvinds fosforgddsel som baseras pé apatit vilka
ar nistan helt fria ifrdn Cd (Eriksson m.fl., 2011).

Matjorden innehaller i genomsnitt ca 60 % mer Cd &n alven, dven fast halt i matjord
och halt i alv ofta samvarierar. Cd-halten i alven kan ses som det ursprungliga till-
stdndet da alven inte tillforts Cd genom exempelvis Cd-haltiga gddselmedel eller
genom nedfall. Att matjorden har en hogre Cd-halt beror pé tillférsel genom ménsk-
lig paverkan men dven pa naturliga processer som att Cd tas upp av vixtlighet ldngre
ner 1 marken och aterfors till markytan da véxtrester lamnas kvar (Eriksson, 2009).
Aven om en hég Cd-halt i jorden ofta &r synonymt med hdg halt Cd i grodan sé ér
det inte alltid s&. Det gor det svart att forutspa halten Cd i1 grodan genom att endast



analysera jorden eftersom inte endast méngden Cd i jorden styr grodans upptag.
Upptaget paverkas i hog grad av hur stor del av Cd i marken som &r l4ttlosligt och
pa sé sitt tillgéngligt for vixten, men ocksa av vad det ar for groda som odlas. Dess-
utom har det konstaterats att grodans upptag av Cd kan kopplas till mdngden neder-
bord. Under torrér tar véxter upp en storre del Cd dn under perioder med hog neder-
bordsméngd (Eriksson, 2009).

Markens pH ér en av de faktorer som mest paverkar Cd-tillgénglighet i marken da
16sligheten okar med minskat pH (Eriksson, 1990; Wéngstrand, 2005). Det verkar
dock som att vete &r den groda som paverkas mer av totalhalt Cd i jorden dn av pH
(Eriksson, 1990). Dessutom finns studier som visar att klorid (CI") som tillfors vi
spridning av exempelvis rotrest, flytgddsel, urin eller andra gédselmedel spelar en
roll for grodans upptag av Cd (Dahlin m.fl., 2016). Klorid har formégan att 16sa Cd
bundet till marken genom att bilda komplex med Cd, vilket 6kar mingden 16st Cd
och gor det mer véxttillgéngligt (Dahlin m.fl., 2016). Losligheten hos Cd paverkas
ocksa av jordart. Exempelvis binder organiskt material och lerpartiklar ofta Cd i en
mindre vaxttillgénglig form (Eriksson, 2009).

2.2 Halsoeffekter

Icke-rokare fér till storsta delen i sig Cd genom maten de dter (Jorhem & Sundstrom,
1993; Vahter m.fl., 1991). Spannmal och andra vegetabilier innehaller mer Cd &n
kétt, mjolk och fisk. Darfor 16per personer med en kost som till stor del baseras pé
vegetabilier en storre risk att fa i sig Cd. De livsmedelsprodukter som bidrar mest
till 6kat intag av Cd ar vete och potatis (Berglund m.fl., 1994; Jorhem & Sundstrom,
1993). Kott innehaller 14ga halter av Cd eftersom Cd inte lagras in i muskler i ndgon
hogre grad. De delar av djuren som innehaller hdg halt Cd ar njure och lever (Eriks-
son, 2009). Kvinnor och smé barn 16per en forhojd risk for att ta upp Cd via tarmen
och personer med jamnbrist har ocksa visat sig ta upp Cd i1 hdgre grad. Jarnbrist ér
ovanligt hos mén men drabbar ofta kvinnor i fertil alder (Keml, 2012).
Livsmedelsverkets berdknade medelintag av Cd for befolkningen i Sverige ér cirka
1 - 2 pg/kg kroppsvikt/ vecka. Det ligger alltsé under det tolerabla intaget pa 2,5
png/kg kroppsvikt/vecka som EFSA (European Food Safety Authority) satt upp.
Nagra procent av Sveriges befolkning beréknas ha ett intag 6ver det tolerabla intaget
(Livsmedelsverket, 2017).

Exponering for Cd genom inandning eller fortaring kan orsaka skador pa njurarna
samt ge Okad risk for benskorhet (Kjellstrom & Nordberg, 1978; Jarup & Alfvén,
2004; Keml, 2012). P& grund av dess l&nga halveringstid lagras Cd upp bland annat
i lever och njurar. Halveringstiden kan vara 7 ar i levern och upp till dubbla tiden i
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njurarna (Kjellstrom & Nordberg, 1978) och Cd-halten i kroppen 6kar med dkad
alder (Elinder m.fl., 1977; Keml, 2012). Intag av Cd har ocksa visats ge forhojd risk
for cancer i livmoderslemhinnan hos kvinnor (Akesson m.fl., 2008).

I ett PM fran Kemikalieinspektionen, Keml, fran 2012, sammanstills resultat fran
tva medicinska rapporter och en europeisk héilsoekonomisk studie. De medicinska
rapporterna visar att det med sikerhet gar att séga att det finns ett samband mellan
Cd-intag via maten och risken att drabbas av en fraktur pa skelettet. Genom egna
berdkningar har Keml dessutom kommit fram till att kostnaden for frakturer som
orsakats av hogt Cd-intag genom maten uppgér till ca 4,2 miljarder kronor om éret.
Sammanfattningsvis finns det stora besparingar att géra genom att sénka Cd-intag
genom det vi dter (Keml, 2012).

2.3 Atgarder for att minska Cd-upptag i jordbruksgrédor

Finns det atgérder som kan anvéndas for att minska upptaget av Cd till gréda och
pa sé sétt minska risken for ménniskor att fé i sig Cd genom kosten? Nedan presen-
teras en rad mojliga metoder som kan tillimpas.

2.3.1 Minskad tillférsel av Cd

Idag beréknas vi vara ndra en balans mellan vad som tillférs och fors bort via grodan
fran marken. Detta giller dock inte dkrar dér slam tillfors i de fall bortforsling av
niringsdmnen och tungmetaller med skorden inte motsvarar den méngd som tillforts
med slammet (Eriksson, 2009). Minskad tillforsel av Cd via fosforgodselmedel ar
nagot som har genomforts genom anvéndning av gédselmedel néstan fria fran Cd
(Eriksson m.fl., 2011). Genom anvéndning av kalk och godselmedel med lagt Cd-
innehall och noggrann kontroll av restprodukter som anvénds som gddsel, exempel-
vis avloppsslam, kan ackumulering genom tillforsel undvikas. For att pa gérdsniva
undvika tillférsel av Cd genom stallgdodsel kan man prioritera utfodring med eget
foder eftersom det inte ger ndgon nettotillforsel (Eriksson, 2009). Foder som kan ge
en stor nettotillforsel dr exempelvis inkdpt sojamjol som kan innehélla 0,014-0,044
mg/kg TS (Lindén m.1l., 2003).
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2.3.2 Grodval

Det gér att paverka upptaget av Cd bade genom grod- och sortval (Bengtsson, 1996;
Eriksson, 2009). Genom vixtforadling &r det mojligt att ta fram sorter som tar upp
mindre Cd. Dock kan det vara svart att ta fram sorter med den egenskapen och sam-
tidigt bibehalla en god avkastningspotential, sjukdomsresistens och odlingssékerhet
som efterfrdgas i branschen. I Sverige ar dérfor forddlingen for lagt Cd-upptag lagt
prioriterat (Eriksson, 2009).

2.3.3 Kalkning

En metod for att minska tillgéingligheten &r kalkning. Cd:s 18slighet minskar med
okande pH och kalkning kan darfor géra Cd mindre tillgéngligt for grodan (Chris-
tensen, 1984; Eriksson, 1990; Jansson, 2002).

I vissa situationer kan dock kalkning medfora en 6kning av kadmiumupptaget eller
inte ha nagon effekt alls pé véxtens upptag av Cd. Foljande pastdenden presenteras
av Jansson (2002):

1. En stor del av det Cd som tas upp av véxten finns i undre jordlager som
inte paverkas av kalkning. Det gor att kadmiumupptaget inte paverkas
vid kalkning.

2. Kalkning kan ge héga pH-vérden (>7,5) runt kalkpartiklarna vilket kan

leda till 6kad 16slighet av organiskt material. Det ger i sin tur en 6kad
komplexbindning med Cd och upptaget 6kar pé grund av 6kad Cd-16s-
lighet.

3. Kalkning kan leda till mikrondringsbrist vilket ger en véxt med lagre
biomassa och leder till att koncentrationen av Cd i vaxten blir hogre.

4. Mikronéringsbrist kan ocksé leda till att rotterna utsondrat exsudat for
att komma at mer svarldsliga mikrondringsdmnen i rotzonen. Detta leder
till 6kad 16slighet och tillgénglighet av Cd.

5. Mikronéringsbrist kan leda till omfordelning av mikronéringsémnen och
Cd i véxten vilket kan resultera i en 6kning av Cd i véxten.

2.3.4 Zinkgodsling

En annan odlingsétgérd som foreslagits for att minska véxtens upptag av Cd ér zink-
gddsling. Tre mojliga orsaker till att tillforsel av zink kan hdmma upptaget av Cd
presenteras av Oliver m.fl. (1994).
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1. Konkurrens mellan Zn** och Cd** vid roten eller i plantan p& grund av
geokemisk likhet mellan jonerna.

2. Vid zinkbrist skadas rotternas cellmembran och dmnen, daribland Cd,
kan tas upp obehindrat genom massflode.

3. Vid stor brist pa zink sénder véxtens rotter ut sideroforer som 6kar me-
tallers 16slighet i rotzonen. Darfor kan ocksa Cd tas upp léttare av roten.

Zinkgodslingens effekt pa Cd-upptag kan alltsd bero pa jordens zinkhalt i forhél-
lande till innehéllet av Cd. Jordar som har hog Cd-halt i sitt modermaterial har dock
ofta &ven en hog Zn-halt, varfor inte zinkgddsling &r l&mpligt pa dessa jordar for att
minska Cd-upptaget i grodan. Zn-halten i jorden beror ocksa pé gardens produkt-
ionsinriktning. Spannmalsgérdar, som endast anvénder sig av handelsgddsel tér ofta
pa Zn-forradet medan djurgérdar tillfér Zn genom stallgddsel (Bengtsson, 1996).
Oliver m.fl. (1994) menar att det inte gar att dra nagra slutsatser om huruvida zin-
kens effekt pd Cd-upptag ar en process som styrs av vixtens fysiologi eller om det
handlar om hur &mnena uppfor sig kemiskt i marken.

Ett annat &mne som visat sig ha effekt pa upptag av Cd i vete, bade pa plant-och
cellniva ar kisel. Kisel kan reparera véxtcellerna och pa sé sitt minska upptaget av
Cd (Greger m.fl., 2016).

2.3.5 Halt organiskt material

Att 6ka humushalten i odlingsmarker kan ha effekter pa Cd-upptag i grodan. Orga-
niskt material innehéller en hog andel karboxyl- och hydroxylgrupper vilka okar
markens forméga att binda in Cd (Bengtsson, 1996). Okning av halten organiskt
material &r ldttast 1 odlingssystem dér vall ingér (Eriksson m.fl., 2011). I ett forsok
utfort av de Pinto m.fl (2016) studerades hur Cd-upptaget i ris paverkades nér olika
jordforbéttringsmedel som biokol producerad av sockerrdrsblast, humin (svarlosliga
kvévehaltiga humusémnen) och tvé sorters maskkompost tillsattes. Det konstatera-
des att biokol och humin inte var effektiva nér det géllde att minska Cd-upptaget.
Snarare ledde det till att Cd blev mer tillgdngligt och halten 6kade i riskérnan. Dér-
emot resulterade tillsats av de bdda maskkomposterna i att Cd bands i marken och
upptaget forblev lagt. Ingen vidare forklaring gavs.

2.3.6 Cd-sanering med salix

Korgvide (Salix viminalis L.) och sammetsvide (Salix dasyclados L.) odlas idag for
bioenergiproduktion och &r framtagna for att véixa snabbt och pa sa séitt producera
mycket biomassa pé kort tid. Salix har en forméga att ackumulera metaller som t.ex.
Cd frén jorden (Greger & Landberg, 1999). Att anvénda salix till markrening har
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fordelar eftersom biomassan samtidigt kan anvéndas till energiproduktion. Dédremot
bor inte askan efter forbranningen éterforas till jorden pa grund av dess Cd-halt. Det
finns dock forbrénningsanldggningar dér de mesta av tungmetallerna samlas 1 flyg-
askan som kan ldggas pa deponi eller anvindas for andra syften &n aterforing till
jordbruksmark. Bottenaskan som bland annat innehéller essentiella néringsdmnen,
men ocksa Cd, kan dock aterforas till odlingar. Det tar tid att rena mark fran Cd med
hjélp av salix och onskad effekt nas kanske forst efter flera decennier (Eriksson,
2009).

2.4 Digital markkartering

2.4.1 Traditionell markkartering

Markkartering i form av jordprovtagning for att bland annat bestdmma jordart, pH,
eventuellt kalkbehov och néringsinnehall i jorden har anvénts sedan 1940-talet (S6-
derstrdm m.fl., 2008). P4 samma sétt tas jordprover som sedan analyseras i labora-
torium for att undersdka innehall av Cd och andra tungmetaller (Hansson m.fl.,
2002).

Den bista tiden for provtagning ar under hosten och den bor ske senare dn 1 ménad
efter godsling och 1 &r efter kalkning. Redskapet som anvéinds for jordprovtagning
ar en jordborr, antingen manuell eller buren pé ett fordon. Dessutom anvénds mét-
verktyg for att bestimma provpunktens position, t.ex. en GPS-mottagare eller matt-
band och karta. Detta for att enkelt kunna omkartera pd samma plats vilket bor ske
vart 10:e ar. Normalt sett anvénds punktprovtagning dir provpunkter viljs ut jamnt
fordelade Gver ett filt eller anpassas efter kiinda variationer i faltet, vanligen ett prov
per hektar (Hansson m.fl., 2002; Soderstrém m.fl., 2008).

Vid provtagning och analys av Cd far varje prov representera hogst 15 ha och minst
20 borrstick bor fordelas dver denna yta (Hansson m.fl., 2002). I laboratorium ana-
lyseras tungmetaller, ddribland Cd, enligt svensk standard SS 02 83 11, genom att
matjordsprovet extraheras i autoklav med 7M HCI. Grunddmnesanalys gors sedan
med ICP-OES eller ICP-MS (Eriksson m.fl., 2010).

Allt hogre krav stélls idag pa att jordbrukets paverkan pa miljon ska minskas. Detta
har resulterat i att markkarteringen har utvecklats for att kunna vara ett noggrannare
verktyg &t lantbrukaren. Den rumsliga variation som kan uppmatas vid markkarte-
ring har visat sig kunna forbéttras ytterligare genom komplettering med olika sorters
indirekta matmetoder som gors med sensorer direkt i falt utan provtagning och prov-
beredning (Piikki m.fl., 2013b). Négra typer av olika sensorer som kan anvéndas for
att méita Cd presenteras nedan.
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2.4.2 Elektromagnetisk induktion, EMI

Elektromagnetisk induktion, EMI, 4r en vanlig metod for att undersoka markegen-
skaper och som anvénds for att méta den elektiska konduktiviteten i markvitskan
mellan markpartiklarna. Enligt McNeill (1980) paverkas jordens ledningsformaga
av fem faktorer:

Porositet

Vattenhalt

Koncentration av 16sta elektrolyter i markvétskan
Temperatur och vilken fas markvitskan befinner sig i

AP

Maingden och sammanséttningen av kolloider i markvétskan

EMI anvénds framst for att kartligga variation i félt men ocksé for att kunna dela in
ett falt i zoner som har liknande egenskaper. Provtagning och laboratorieanalys kan
sedan utforas mer specifikt efter ett falts variation. Genom att kombinera data som
fas fram genom métningar med EMI med jordanalyser gér det att & fram ett béttre
kartunderlag (Piikki m.fl., 2013; SLU, Inst for mark och miljo, 2017).

Med instrument som baseras pa EMI kan man maéta upp till 100 ha om dagen och
de registrerar mer én 100 individuella métpunkter per hektar. Instrumentet slépas
ofta i en slidde, men behdver inte ha kontakt med jorden under méatning utan kan
ocksa anvéndas som ett buret redskap och pé sa sitt d&ven nyttjas i bevuxna falt
(Domsch & Giebel, 2004). Det kan stéllas in pé flera méatdjup och kan ge mer in-
formation én ett jordprov som tas i matjorden.

Sensorer ger ofta sekundérinformation, dvs. information som kan sammankopplas
med den information man &r ute efter. Cd och andra tungmetaller kan inte métas
direkt med EMI. Négot som gér att uppskatta indirekt med EMI é&r lerhalt vilket kan
ge en fingervisning till var det finns Cd i ett omrade, da Cd-halten i regel ar hogre i
lerjordar &n i exempelvis sandjordar (Backe m.fl., 2003).

2.4.3 Gammastralning

For att ta reda p4 mer om jordmaterialets sammanséttning kan man anvénda sig av
sensorer for métning av gammastralning. Gammastrélning korrelerar vél med ex-
empelvis lerhalt (Piikki m.fl., 2013a). Metoden har anvints sedan 1960-talet och
miiter jordmaterialets innehall av isotoperna *’K, ***U och ***Th vilka kan kopplas
till markens modermaterial (Priori m.fl., 2013; Soderstrém m.fl., 2008).

Uran finns i jordmaterial som innehéller alunskiffer vilket &r en kidnd bidragande
faktor till forhojda Cd-virden i marken. Dérfor kan mitningar av **U med en
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gammastralningssensor dven ge information om Cd-halten i marken (Soderstrom
m.fl., 2008; Séderstrom & Eriksson, 2013).

Sensorn som anvénds for métning av gammastrélning fésts pa en fyrhjuling eller
traktor en bit ovanfor marken och registrerar position och gammaspektrum varje
sekund frén ett omrade med 2 meters radie och 25-30 cm djup (van Egmond m.fl,,
2010).

For att fa en Oversiktlig bild av en storre yta och undersoka terrdng som ar svarat-
komlig till fots genomfors geofysiska mitningar med flygplan pa lag hojd. SGU,
Sveriges Geologiska Undersdkning, har utfort flyggeofysiska métningar sedan 1960
och har pa sa sétt kunnat samla in information som berér stora delar av Sverige. Vid
flygmétningar méts forutom jordens gammastralning dven jordens magnetfalt samt
markens elektriska ledningsférmaga (SGU, 2017)

2.4.4 Infrardd spektroskopi, VNIR/NIR/MIR

VNIR betyder Visible Near Infrared och &r en spektroskopimetod dar vaglingder
mellan 400-2500 nm anvénds for att méta kvalitet p& spannmaél i laboratorium och
for att méta markens olika egenskaper som lerhalt och mullhalt (Stenberg m.fl.,
2010; Nocita m.fl., 2015).

Forutom NIR finns ytterligare infrardd spektroskopi att tillga. MIR betyder Mid-
Infrared, innefattar vaglangdsomréadet (2500-25000 nm) och anvénds ofta i kombi-
nation med NIR. Tillsammans ger metoderna information om markvatteninnehall
och mullhalt. For att métning i falt ska kunna jimforas med méitning i laboratorium
bor hénsyn tas till markens heterogenitet, markfukt samt om markytan é&r slat eller
skrovlig (Soriano-Disla m.fl., 2014).

Enligt flera undersdkningar kan vissa analysresultat fran infrar6d spektroskopi méta
sig vil med resultat ifran konventionella analysmetoder i laboratorium (Fuentes
m.fl., 2012). Dessutom dr metoden kostnadseffektiv, relativt snabb, icke-invasiv vil-
ket betyder att miljon dér provtagning sker inte paverkas (Rathod m.fl., 2013; Shi
m.fl., 2014).

Tungmetaller som i jordbruksmark vanligen forekommer i 1aga halter kan inte métas
direkt med NIR eftersom de oftast inte absorberar ljus inom NIR-spektrumet. For
tungmetaller méste man anvénda sig av indirekta métmetoder. Forekomsten av
tungmetaller i marken korrelerar vil med jérn- och aluminiumoxider, lermineral och
organiskt material. Darfor gar det att indirekt méta férekomsten av t.ex. Cd genom
interkorrelation med négon av dessa egenskaper som ér aktiva inom NIR-spektru-
met. Det krivs dock provtagning i félt och métningar i labb for att kalibrera de
modeller som anvénds (Rathod m.fl., 2013).
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2.4.5 Portable x-ray fluorescence, PXRF

En annan metod som anses billig och tidseffektiv for att komplettera jordprovtag-
ning eller minska behovet av jordprovtagning &r métning med portabel rontgenflu-
orescens, eller PXRF (Suh m.fl., 2016).

Ett PXRF-instrument kan i form liknas med den handburna scanner som kan anvén-
das for sjélvbetjéning i dagligvaruhandeln (figur 1 och 2). Dess funktion beskrivs i

figur 3.

Figur 1. PXRF-miétning av jordprover fran miljéovervakningen. Plastcylindrarna som anvéndes vid
analys syns bredvid PXRF-instrumentet.

Figur 2. Schematisk bild 6ver ett PXRF-instrument. Bilden har ritats med inspiration ifran Thermo
Fisher Scientifics hemsida (Thermo Fisher Scientific, 2017).
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Figur 3. Schematisk bild 6ver bestralning av en atom med PXRF. Nér en elektron triffas av fotoner
(rontgenstralning fran instrumentet) med tillrackligt hog energi (1) sé skjuts den ut fran atomen (2),
varpa den ersitts av en elektron fran ett yttre skal (3). I denna process avges fluorescerande stralning
som kan registreras av instrumentet (4). Bilden har ritats med inspiration ifran ThermoFisher Scien-
tifics hemsida (Thermo Fisher Scientific, 2017).

Mitning med rontgenstralning har lange anvénts i laboratorium men det portabla
instrumentet har 6ppnat dorrar for att kunna géra méatningar direkt i falt (Kalnicky
& Singhvi, 2001). Instrumentet, som é&r litet och ldtthanterligt for faltarbete, méter
den fluorescerande strélning som sénds ut fran materialet nér det utsétts for rontgen-
stralning (Peinado m.fl., 2010). Nér en elektron traffas av fotoner (rontgenstralning
frén instrumentet) med tillrdckligt hdg energi sa skjuts den ut fran atomen, varpa
den ersitts av en elektron frén ett yttre skal. I denna process avges stralning (fluo-
rescens) som kan registreras av instrumentet (U.S. EPA, 2007). Metoden fungerar
bist vid mitning pa metaller eller fast berg och dr aningen osdkrare vid métning pa
jord. Detta beror pa att métresultatet kan paverkas av en rad olika faktorer i marken
som vattenhalt, struktur och aggregatstorlek (Soderstrom & Stadig, 2015). Daremot
anses metoden vara tillriacklig for att ge en ungeférlig storleksordning av det som
miats i falt och kan pa sa sétt vara till stor nytta vid métning av starkt fororenad jord
dér snabba beslut behover tas. Ett stort antal matpunkter kan ocksa téckas in pa kort
tid. Mitningen med PXRF paverkas negativt om jordprovet dr vattenmattat och pro-
ver med mer én 20 % vattenhalt bor torkas ner. Vattenhalter mellan 5-20 % péverkar
mitningen mycket lite (Kalnicky & Singhvi, 2001).
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Soderstrom & Stadig (2015) menar att PXRF dr en ldmplig metod for att snabbt ta
fram intressanta kompletterande data direkt i falt. Data som enligt deras test korre-
lerar med data som métts med PXRF &r textur, Cu, Ca, Mg och Cd.
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3 Material och metod

3.1 Material

Detta arbete handlade om huruvida PXRF-mitning kan vara en lamplig metod for
att uppskatta Cd-halt i matjord. Metoden testades i olika skalor, pa lokal och reg-
ional niva.

PXRF-mitningar som metod for att kartera Cd i regional skala testades pa jordprov
fran ett nationellt material (n=141) fran miljoovervakningen (Eriksson m.fl., 2010)
med befintliga analyser for jord och groda insamlade i olika geografiska omraden.
Det nationella materialet utgjordes av jordprover fran 20 godtyckligt avgransade
geografiska omraden i Gotaland och Svealand med generellt hdga respektive laga
kadmiumhalter. Jordprover frén tio omraden av varje kategori plockades ut.

Detta kompletterades med provtagning och analys av jord och groda samt analys av
jordprover med PXRF pa tvé utvalda konventionellt brukade falt i Skéne. Det forsta
féltet (L) som forvéntades ha laga halter Cd var belédget i mellersta Skane s6der om
Horby. Det andra filtet (H) 14g pa Osterlen i syddstra Skdne och forvintades ha
relativt hoga halter av Cd. Forvéntningarna baserades pa resultat frén tidigare under-
sokningar (Eriksson m.fl., 2010; Soderstrom & Eriksson, 2013). Data fran mét-
ningar pa jordprov fran (L) och (H) utgjorde tillsammans det som i detta arbete kal-
las for det lokala materialet. Detta for att studera hur sambanden sag ut pé faltniva.

3.2 Provtagning och provpreparering

Provtagning for miljoovervakning utfordes aren 2001, 2003, 2005 och 2007. Denna
omfattande undersdkning innehdll matjords- och alvprover frén 2034 slumpvis ut-
valda provpunkter jdmnt fordelade 6ver Sveriges dkerareal. Jordprovtagning utfor-
des i en cirkel med 3 m radie med en forutbestdimd koordinat som mittpunkt. Over
denna yta provtogs matjorden pa 0—20 cm djup med minst 9 jaimnt fordelade prov-
stick. Alven provtogs med minst 5 jamnt fordelade stick pd 40-60 cm djup.
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Grodprov togs sedan i samma cirklar som jordproven som da delats i 4 kvadranter.
I varje kvadrant togs ett grodprov med ram om 0,25 m?. Jord- och grédprover tor-
kades. Innan analys maldes och siktades jorden och grédproverna troskades. All
provpreparering utfordes vid Inst. for mark och miljo vid SLU (Eriksson m.fl.,
2010).

Jordprovtagning till det lokala materialet utfordes pé falten L och H i Ské&ne den 15
juni 2017. P& L véxte hostvete av sorten Julius och pé H vixte hostvete av sorten
Brons. 20 provpunkter med 9 delprov pa togs i det dvre jordlagret (0—20 cm) pa
respektive filt. Vid provtagning drogs nytta av de forpreparerade korspéren och
provpunkter lades med jimna avsténd langs med dessa. Varje provpunkt bestod av
nio delprov i ett kryss. Mittpunkten togs ut genom att ta tre steg ut i grédan vinkelratt
mot korspéret. Detta utgjorde mittpunkten dér ett av delproven togs. Ytterligare atta
delprov togs i ett respektive tva steg ut pa fyra hall i form av ett kryss. Delproverna
blandades i plastpasar.

Grodprov togs 1 utvecklingsstadium 83, begynnande degmognad den 4 och 5 au-
gusti. Proverna togs i samma 20 provpunkter men krysset med delproven vreds 45
grader fOr att grodan inte skulle ha paverkats av tidigare jordprovtagning. Grodan
klipptes négra decimeter under axet; ca 2 dm dubbelrad till varje delprov. Delpro-
verna slogs ihop och forvarades i perforerade plastpasar. Proverna bléstes torra i
rumstemperatur och troskades fore analys.

Jordproverna maldes i jordkvarn och sten och grus sallades bort. Storre aggregat
maldes sonder for att kunna passera genom 2 mm sikt.
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3.3 Analys av jord och karna

Alla analyser av jord och kdmna gjordes enligt avsnittet analysmetoder i Eriksson
m.fl. (2010).

3.3.1 Jordprov

Cd-analysen gjordes genom att jordproverna autoklaverades i 7 M salpetersyra en-
ligt svensk standard, SS 02 83 11, och grunddmnen analyserades med ICP-AES.

3.3.2 Karnprov

Kéamproverna uppslots med koncentrerad HNO; 1 mikrovagsugn och totalhalten av
Cd analyserades med ICP-MS. Kvéve i kdrprov bestdmdes med elementaranalys.
Analysviérden anges per torrsubstans i den nationella undersdkningen och per luft-
torrt prov i materialet fran féltundersdkningen (lokalt material). Detta kan medfora
ett visst brus i data frén materialet frén filtunderskningen, men s lite att det inte
har nagon storre betydelse i detta sammanhang.

3.4 Matning med PXRF

Mitning av jordprover med PXRF gjordes pé omalda prover frén félten i Skane
(n=40) samt pé torkade och malda prover fran miljédvervakningen (n=141). Det
PXRF-instrument som anvéandes var en Niton XL3 GOLDD+ frdn Thermo Scienti-
fic. Instrumentet stilldes in pa ”’soil” och méttiden var 182 sekunder. Denna instéll-
ning ar en fabrikatskalibrering som passar for jordprover och anvéndes for all analys
med PXRF som utfordes i arbetet. En mer detaljerad beskrivning av PXRF-instru-
mentet finns i avsnitt 2.4.5.

De forsta métningarna med PXRF gjordes pa materialet fran miljodvervakningen.
Eftersom varje prov fanns i begrinsad méngd bereddes endast material for en mét-
ning med PXRF. Provet lades i en plastcylinder med tunn plastfolie i botten som
stdlldes under huven som PXRF-instrumentet fasts vid for att underlétta métning i
laboratorium.

Dagen efter att jordprovtagning gjorts pé falten L och H i Skéne gjordes forsta mét-
ningen med PXRF. Proverna hade en vattenhalt pa ca 9-14 % vid provtillfallet.
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Pésarna hade sttt dppna 6ver natten och jorden var fortfarande fuktig, men kunde
dndéd hanteras och fordelas i provcylindrar. Denna métning skulle alltsa simulera
métning med PXRF direkt i filt under rddande forhéllanden. Fére métning blanda-
des varje prov om och homogeniserades i en bunke och tre delprov bereddes fran
varje pase i de smé plastcylindrarna.

Mitningen upprepades sedan pa samma sétt efter att jordproverna torkats i samma
grad som jordproverna frén miljodvervakningen i 6ppna pésar i rumstemperatur un-
der sju till atta dagar.

3.5 Utférande och statistisk analys

Samtliga resultat sammanstélldes och behandlades 1 Excel och i statistikprogrammet
SAS Jmp Pro 12.

Malet med projektet var att ta fram ett ’fingerprint” for hur Cd-halt i jorden beror
av andra &mnen som analyserats med hjdlp av PXRF. Darfor anvindes multipel lin-
jér regressionsanalys som prediktionsmetod med Cd-halt som analyserats med trad-
itionell jordanalys som funktion av de &mnen som kunde métas med PXRF. Genom
att sétta in virden frén dmnen uppmétta med PXRF i ekvationen fran regressions-
modellen kunde en predikterad Cd-halt tas fram for varje jordprov i materialet.

De dmnen som anvéndes i regressionsanalysen (Zr, Sr, Rb, Zn, Fe, Mn, Cr, V, Ti,
Ca, K och Ba) var de som gick att méta (dvs. fa ut varden som lag klart 6ver detekt-
ionsgransen) med PXRF pa samtliga prov. Regressionsanalys anvindes bade pa det
lokala och nationella materialet.

Ett test gjordes ocksé for att undersdka om det gick att prediktera Cd-halt i kdrnan
fran PXRF-métningarna pa samma sétt som ovan beskrivits for prediktion av halt i
jord.

For att testa hur bra den framtagna prediktionsmodellen var gjordes nya kdrningar
dér delar av data frén det nationella materialet undanholls. Detta kallas korsvalide-
ring. Anledningen till uppdelning av materialet var att det &r en anvéndbar statistisk
utvérdering av hur bra metoden fungerar om man applicerar den pé andra data &n de
som &r med i det aktuella datasetet. Detta gjordes pa tva olika sétt; eftersom proverna
i det nationella datasetet inte var jamnt fordelade geografiskt s& kunde de tva meto-
derna ge lite olika resultat, och vara intressanta att jimfora.

Materialet delades in i tva olika dataset som kallades ’Slump” och ”FID”’:

1. ”Slump” gjordes genom att slumpa bort 10 % av vérdena och kora en pre-
diktionsmodell pa de aterstdende 90 %. Sedan sattes de undanhallna vardena
in 1 ekvationen fran regressionsmodellen (det vill sdga kalibreringsmo-
dellen) som erholls fran korningen av de 6vriga viardena. Detta upprepades
sedan till dess att alla virden undanhallits en gang i regressionsanalysen.
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2. ”FID” var ett nummer mellan 0 och 19 som tilldelats métningarna i det nat-
ionella materialet och ska spegla kadmiumhalten i prover fran ett visst geo-
grafiskt omrade (numrerade frén 0-19). FID-omradena var beldgna fran
Skéne till Uppland. Inom varje FID-omrade var Cd-halten ganska homogen,
och de olika omrédena hade vérden pé lite olika nivaer, fran laga halter till
relativt hoga. I detta fall testades prediktionsmodellen genom att undanhalla
tva FID-grupper i taget, en med lagt och en med hogt nummer &t géngen.

For att utvéardera hur bra en prediktionsmodell fungerade jamfordes predikterade

vérden fran regressionsanalyserna som beskrivits ovan med laboratoriedata dver
uppmiitt Cd-halt i jorden, och métten R?> och RMSEP (Root mean square error of
prediction) berdknades.
RZ-virdet #r ett matt pa sambandet mellan variabler, och visar hur mycket av vari-
ationen i den beroende variabeln (y) som kan forklaras av en eller flera oberoende
variabler (x). R? varierar mellan 0 och 1, dir 1 visar det starkaste sambandet. Om
viirdet multipliceras med 100 anger det R? i procent. Hir anviindes detta mtt for att
beskriva sambandet mellan predikterad Cd-halt och Cd-halt frén lab-analys, men
dven for att beskriva sambandet mellan Cd-halt frén lab-analys och PXRF-vérdena.
RMSERP ér roten ur summan av alla kvadrerade prediktionsfel i korsvalideringen
och &r ett matt pa en modells tillforlitlighet eller prediktionsformaga, det vill sdga
dess forméga att beskriva verkligheten. Lagt vérde i forhéllande till nivan pa den
oberoende variabeln (hir uppmatt Cd-halt) innebér att prediktionsféormégan for mo-
dellen &r hog.
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4 Resultat

4.1 Nationellt material

Det nationella datasetet inneh6ll jordprover med Cd-halter mellan 0,06 och 1,55
mg/kg och grodprover med Cd-halter i intervallet 0,025 — 0,094 mg/kg enligt labo-
ratorieanalys (tabell 1). Det blir samma medelvérde for de predikterade som for de
analyserade vérdena bade for jord och kdrna. Max- och minvirdena skiljer sig en
aning at men standardavvikelsen dr ungefér samma for predikterade och analyserade
vérden.

Tabell 1. Sammanfattning av uppmdtta och predikterade Cd-halter (mg/kg) i de olika provpunkterna
fran nationellt material. Cd-virden mdrkta med slump och FID dr resultat frdn korsvalidering.

Medel Max Min Standardavvikelse =~ Antal prover
Cd jord analys 0,24 1,55 0,06 0,23 141
Cd jord predikt slump 0,24 1,26 -0,08 0,20 141
Cd jord predikt FID 0,24 1,29 -0,08 0,20 141

R%-virdet frdn regressionsanalysen visar att de imnen som analyserats med
PXRF tillsammans forklarar cirka 86 % av Cd-halten i jorden (figur 4). Resultatet
visar ocksa att zink (R*=0,41) och vanadin (R?=0,55) var de #mnen som till storst
del forklarade variationen av Cd-halten i jorden (tabell 2). Zink och vanadin som
maétts med PXRF pa jord dr de &mnen som mest verkar forklara forekomst av Cd
dven i kirnan, &ven om sambanden inte var lika starka som for jordproverna. Hér
hade ocksé zirkonium, strontium och krom R2-virden pa ungefir samma niva. Alla
amnen tillsammans forklarar forekomsten av Cd i kérnan till 38 %.
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Cd soil Predicted P<.0001 RSq=0,86
RMSE=0.0933

Figur 4. Diagram som visar sambandet mellan uppmatt Cd i matjord (mg/kg) (y-axeln) och berdknad
Cd enligt multipelregressionen (x-axeln) for alla jordprover i det nationella materialet. I figuren dr
RSq detsamma som R%. N=141

Tabell 2. R’-viirden for samband mellan analyserade viirden for Cd i jord respektive kiirna och dimnen
som uppmiditts med PXRF i jord. N=141. "Alla dmnen” avser R2 for multipelregressisonsambandet

(fig4)

Amne R?Cd jord R? Cd kirna
Zr 0,09 0,12
Sr 0,17 0,18
Rb 0,01 0,06
Zn 0,41 0,20
Fe 0,15 0,08
Mn 0,06 0,00
\Y% 0,55 0,15
Cr 0,11 0,12
Ti 0,02 0,01
Ca 0,00 0,00
K 0,00 0,00
Ba 0,00 0,00
Alla dmnen 0,86 0,38

Som vintat & R%-virdena nigot hogre nir regressionsanalys gjordes pa hela
materialet och nagot ldgre nér modellen korsvaliderades (tabell 3). Vérdena fran
korsvalidering 4r de viktigaste vid en beddmning av hur bra modellen fungerar vid
praktisk tillimpning. RMSEP, som visar hur god prediktionsférméga en modell har,
ar lag for samtliga modeller.
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Tabell 3. Statistiska mdtt for samband mellan uppmiitta och predikterade Cd-virden. Aven Cd-viirden
for kdrna predikterades med modell baserad pd PXRF-mditningar pd jord (nationellt material). Slump
och FID dr resultat frdan korsvalidering.

R? RMSEP Antal prover
Cd jord 0,86 0,09 141
Cd kérna 0,38 0,02 93
Cd jord slump 0,78 0,11 141
Cd jord FID 0,67 0,13 141

4.2 Lokalt material

Aven i det lokala datasetet antyder den generella statistiken dverrensstimmelse mel-
lan uppmaitta och predikterade virden (tabell 4).

Tabell 4. Sammanfattning av uppmditta och predikterade Cd-halter (mg/kg) i fuktiga och torra prov
fran lokalt material. Samtliga prediktioner utforda med modell baserad pa mdtning med PXRF pd jord

Falt Medel Max Min Standardavvikelse Antal prover

Cd jord uppmitt H 048 1,350 0,170 0,368 20
Cdjord predikt fukt H 0489 1,150 0,050 0,346 20
Cdjord predikttorr H 0489 1210 0,130 0,362 20
Cdkérmauppmitt ~H 0,085 0206 0,049 0,045 20
Cd kiirna predikt fukt H 0,085 0,210 0,050 0,045 20
Cd kiirna predikttor H 0,085 0,210 0,050 0,045 20
Cd jord uppmitt L 0,231 0330 0,180 0,045 20
Cd jord predikt fukt L 0,232 0340 0,180 0,043 20
Cd jord predikt torr L 0,232 0330 0,170 0,044 20
Cd kiirna uppmitt L 0,046 0,059 0,031 0,009 20
Cd kiirna predikt fukt L 0,047 0,070 0,020 0,012 20
Cd kéirna predikt torr L 0,046 0,060 0,030 0,009 20

Det var ingen storre skillnad i hur respektive dmne predikterar Cd-halten vid
métning pa torr respektive fuktig jord (tabell 5). Undantaget ar framforallt vanadin
diir R? var 0,31 pa torr jord och 0,50 pé fuktig jord. For regressionsmodellen dir alla
dmnen tillsammans anvénds for prediktionen korrelerar véirdena fran PXRF-mét-
ningen pé torr jord ndgot bittre med uppmaitt Cd-halt dn virdena fran PXRF-mét-
ningen pé fuktig jord. Detta kan dock bero pé att vattenhalten var ldg &ven i de
fuktiga proverna.
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Tabell 5. Samband mellan analyserad Cd-halt i jord och dmnen som analyserats med PXRF pd torr
respektive fuktig jord.

Amne R2 torr, n=40 R? fukt, n=40
Zr 0,07 0,06
Sr 0,13 0,14
Rb 0,16 0,16
Zn 0,62 0,68
Fe 0,57 0,61
Mn 0,02 0,04
A\ 0,31 0,50
Cr 0,28 0,39
Ti 0,03 0,00
Ca 0,01 0,01
K 0,20 0,21
Ba 0,26 0,22
Alla dmnen 0,90 0,85

Generellt ligger R*-virdena mellan uppmiitt och predikterat virde for Cd hogt
och RMSEP ligger lagt (tabell 6). Detta visar att modellens prediktionsférmaga &r
hog.

Tabell 6. Statistiska matt for samband mellan Cd-halt predikterad med modell och analyserad Cd-
halt i det lokala datasetet

Dataset R? RMSEP Antal prover
Cd jord L fukt 0,92 0,01 20
Cd jord H fukt 0,38 0,13 20
Cd jord L torr 0,97 0,01 20
Cd jord H torr 0,96 0,07 20
Cd jord H+L torr 0,83 0,14 40
Cd jord H+L fukt 0,70 0,17 40

For att testa om en prediktionsmodell baserad pa data fran det nationella materi-
alet gar att anvénda for prediktion med helt andra data applicerades den nationella
modellen pa det lokala datasetet. Sambandet mellan uppmaétt och predikterat virde
visade sig vara ganska starkt dven for denna prediktion dé det resulterade i ganska
hoga R?-virden (tabell 7).
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Tabell 7. Validerade resultat for Cd-halt predikterad med modell fran det nationella datasetet och
analyserade Cd-halter i det lokala datasetet

R? RMSEP Antal prover
L fukt 0,68 0,04 20
L torr 0,58 0,04 20
H fukt 0,76 0,29 20
H torr 0,79 0,29 20

Ett test gjordes ocksa for att undersoka om det gér att prediktera Cd-halten i kér-

nan fran PXRF-data métta pd &mnen uppmitta pé jordproverna och om det fanns

nagon skillnad p& métningarna som gjorts pé fuktiga och torra jordprover. Detta

resulterade i ganska hoga R%-virden for samtliga métningar (tabell 8). Det betyder
att prediktionen for Cd-halt i kdrnan i stort sett blir lika bra om métningar med PXRF

g0rs pa torr eller nagot fuktig jord. Ingen direkt skillnad kan observeras mellan mo-

dellerna med data frén respektive falt (H eller L).

Tabell 8. Resultat fran korsvalidering for Cd-halt i kdrna predikterad med modell fran Cd-halter i jord

i det lokala datasetet

Dataset R? Antal prover
L+H fukt 0,82 40
L+H torr 0,80 40
H torr 0,84 20
H fukt 0,92 20
L torr 0,68 20
L fukt 0,93 20

For kérna finns ocksé ett samband mellan Cd-halt som predikterats och uppmatt
Cd-halt med PXRF-data frén jordproverna. Dock é&r korrelationen starkare for faltet
med hogre Cd-niva (H) &n pa filtet med ldgre nivéer (L) (tabell 9). Det dr dock
vanligt att dataset med storre variation ger hogre R?, men litet RMSEP.

Tabell 9. Statistiska matt for samband mellan predikterade och uppmditta virden for kdrna i det lo-

kala datasetet.

Dataset R? RMSEP Antal prover
Cd kérna H torr 0,76 0,02 20
Cd kérna H fukt 0,80 0,02 20
Cd kérna L torr 0,30 0,01 20
Cd kérna L fukt 0,25 0,01 20
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5 Diskussion

For att bestimma Cd-halten genom métning i falt kan jordprovtagning och analys i
lab anvéndas. Det dr dock oftast dyra att utfora varfor det finns intresse av att kunna
gora en snabbanalys for att sedan kunna gora noggrannare méatningar pé jordprov
fran de platser som kan vara av intresse. PXRF ér ett litet latthanterligt instrument
som i denna rapport har utvirderats for att se om det indirekt gar att mita Cd-halten
i jordprov och pé sa sétt ge en fingervisning mot hur mycket Cd jorden innehéller.
De resultat som togs fram genom statistisk analys av data visar att métning med
PXRF kan fungera bra som metod for skattning av Cd i akermark.

Enligt Séderstrom & Stadig (2015) fungerar metoden bést pé finfordelade och tor-
kade prover, men de menar att d&ven métning pé ej preparerad jord eller direkt pa
marken kan ge anvéndbara data. Métningar pa ej preparerade borrprover i denna
studie styrker deras teori.

Nir det nationella (preparerade prover) och lokala materialet (opreparerade prover)
jimfors syns inga stora skillnader d& det i bada fallen blir ganska hga R*-virden.
R%-viirdena ir nagot liigre i det nationella datasetet men det kan bero p4 att den stérre
geografiska spridningen ger storre variationer i Cd-halt. Over lag verkar alltsé pre-
diktionen fungera bra for Cd-halt i jord.

Om man jamfor de olika valideringsresultaten for indelningsmetoderna Slump re-
spektive FID (tabell 3), s& har Slump ett hogre R?-virde (0,78) och nagot ligre me-
delfel i prediktionen (RMSEP=0,11) 4n FID (R?>=0,67 och RMSEP=0,13). Inom
FID-grupperna var Cd-halterna relativt homogena vilket betyder att de troligtvis kan
skilja sig mer fran Ovriga varden 4n om de vérden som undanhélls slumpas ut frén
samtliga grupper. Detta leder till ett ligre R*-virde for FID och visar dven vikten av
utformningen pé valideringsstrategin.

De enskilda &mnen som paverkar forekomsten av Cd mest verkar vara zink och va-
nadin som har héga R*-virden i alla métningar. Vanadin ir en tungmetall som ocksé
kommer fran alunskiffer och avges vid forbranning av fossila brénslen. Det finns
dven exempel pa forhdjd vanadinhalt i fosforgddselmedel (Larsson & Gustafsson,
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2015). Det som sticker ut lite i proverna frén félt i Skane &r jarn som har hog forkla-
ringsgrad pé bade torr och fuktig jord.

For de lokala jordarna gér det att konstatera samma sak som for den nationella
undersokningen, ndmligen att sambandet mellan det predikterade och det uppmatta
vérdet dr ganska starkt.

Om jordproverna fran det lokala materialet analyserades med PXRF nér de torkat,
eller nér jorden fortfarande var ndgot fuktig (9—14 % vh) vilket inte verkar ha ndgon
inverkan pa métresultatet. Detta bekriftas ocksa av Kalnicky & Singhvi (2001) som
menar att métresultaten paverkas mycket lite av skillnader i vattenhalt mellan 5-
20% vilket ar fallet for vara jordprover.

Nir det géller analyser av grodprov fran respektive dataset verkar det finnas ett sam-
band mellan analyserad Cd-halt i kdrman och PXRF-data fran jordprov. De &mnen i
jorden som efter métning med PXRF predikterar Cd-halt i kérnan till storsta del ar
Sr, Zn, V och Cr, men sambanden dr svagare. Det beror pd mindre variation i Cd-
halt och korrelerande &mnen i kérnan 4n i jorden. En storre spridning leder till star-
kare samband.

Grodans upptag av Cd péverkas inte bara av méngden tillgdngligt Cd i jorden (Er-
iksson, 2009) utan ocksé av en rad andra saker som pH (Eriksson, 1990; Wéngs-
trand, 2005) och forekomst och tillgénglighet av andra joner som exempelvis Zn
(Christensen, 1987; Oliver m.fl., 1994) och Cl (Dahlin m.fl., 2016). Detta verkar till
viss del kunna fédngas upp av det fingerprint som ér ett resultat utav PXRF-métning
eftersom sambanden é&r s& pass starka. Daremot fangar den inte upp faktorer som
hur véderleksforhallanden paverkar tillvéxt och tillgdnglighet fysiologiska proces-
ser och sortskillnader.

Mellan uppmitta och predikterade varden for Cd-halt i kérna fanns ett starkare sam-
band #n forvintat. For det nationella datasetet 4r R’= 0,43 for sambandet mellan
uppmaitt och predikterat véarde vilket ger ett samband, om an inte jéttestarkt. Dére-
mot kan starka samband mellan uppmétt och predikterat virde presenteras bade for
torrt och fuktigt prov pa hogriskfiltet (H) i det lokala datasetet med R*-virden pa
hela 0,76 och 0,80 och RMSEP=0,02. For lagriskfilten fanns samband, men betyd-
ligt svagare (R*=0,30 och 0,25). Att sambanden blev starkare pa filtet med hogre
Cd-niva torde bero pa en storre spridning i Cd-halt och dven av de korrelerande
dmnena som métts med PXRF.

For att ytterligare testa hur vil PXRF-métning fungerar som metod for att skatta Cd-
halt 1 jord utfordes en prediktion av Cd for de tvé lokala félten i Ské&ne med den
modell som tagits fram for det nationella materialet (tabell 7). Resultatet visar att en
modell baserad pa material frén ett utvalt omrade verkar kunna tillimpas pa andra
omréaden och i andra skalor. Dock vet vi inte hur det fungerar pa helt andra jordtyper,
men det verkar alltsé finnas ett tydligt monster for hur Cd i marken korrelerar med

31



de &mnen som kan mitas med PXRF, vilket ger mojligheter att ta fram en generell
modell for prediktion av Cd-halt.

Fler test av metoden behdvs pé olika typer av jordar for att kunna sékerstilla an-
véndningen av PXRF som ett komplement till traditionell jordprovtagning géllande
métning av Cd. Med fler métningar kan det vara mojligt att ta fram en generell pre-
diktionsmodell for att genom PXRF-métning fa fram en ungefarlig nivé av Cd.
Resultatet frén min undersékning antyder att PXRF-métning kan anvéndas som en
enkel, snabb och billig metod for att méta Cd i marken. Instrumentet &r ldtthanterligt
och létt att ta med sig ut i falt. Att metoden &r billig i jamforelse med provtagning
och analys i labb sdger ocksé Soderstrom & Stadig (2015). De menar ocksa att tek-
niken mdjliggdr en minskning av traditionell jordprovtagning och ar en metod som
ger en snabb komplettering av redan befintliga mitdata. Dessutom gér det att i falt
fad en snabb Overblick genom métning med PXRF for att sedan gora grundligare
analys i de provpunkter som éar intressanta for just den undersékningen.

Det hade varit intressant att pad samma fdlt i Skane som anvindes till det lokala
materialet midta med PXRF direkt pa marken for att se om det ger samma resultat
som vid métning pa opreparerade borrprov. Det gor ocksa processen snabbare ef-
tersom man dé inte behover ldgga tid pa jordprovtagning, torkning och métning med
PXREF i plastcylindrar, vilket drar ner kostnaderna ytterligare.
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6 Slutsatser

Detta arbete utgick fran att besvara hypoteserna nedan.

1. Cd korrelerar med andra dmnen som kan métas med PXRF.
- Cd korrelerar i de flesta fall starkt med vanadin och zink.

2. PXRF gér att anvénda for att skatta Cd-halten i matjord och kdma.

- Ja, det gér att prediktera Cd-halten i jord med hjilp av méitning
av andra grundimnen med PXRF. Diaremot &r det svérare att fa
en exakt bild av Cd-halten i kiirnan endast genom att titta pa
PXRF-métningar av jorden. Starka samband fanns dock éven
mellan uppmitt och predikterat véirde for kidrnan i de fall dar
forhojda halter av Cd konstaterats.

Resultaten visar ocksa att det gér att anvéinda en modell baserad
PXRF-métningar i ett visst geografiskt omréde for att predik-
tera Cd-halten pa andra omrden med andra forutséttningar.

3. PXREF ir ett snabbt, billigt och enkelt sitt for att kontrollera Cd-hal
ten i falt.

- PXRF-analysen i sig gér snabbt men for att f& fram ett predikte-
rat varde kravs en del statistiskt efterarbete. I det stora hela ér
det dock en snabb, enkelt och billig metod i jimforelse med
andra méatmetoder.

Sammanfattningsvis kan vi faststélla att PXRF gar att anvinda for att prediktera
innehallet for Cd 1 marken for att kunna goéra en snabb bedémning av situationen i
ett falt.
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