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SAMMANFATTNING

Att kvicksilver (Hg) ar hélsofarligt har varit kint under lang tid. En av de farligaste formerna av
kvicksilver dr metylkvicksilver (MeHg) som ackumuleras i organiskt material. Det finns ddremot
kvarstaende kunskapsluckor om kvicksilver, exempelvis hur metylering och reduktion varierar
under aret och mellan olika typer av marker. Detta arbete har sammanstillt och analyserat data
insamlat under aret fran bickvatten som dranerar skogsjordar och vatmarksjordar for att studera
reduktion och metylering av oorganiskt kvicksilver (Hg(II)), samt kopplingen mellan dessa och
redoxpotential, mdtt som kvoten av jarn och sulfat. Arbetet undersokte dven tidigare anvént
tillvigagéngssétt for att avgdra hur mycket MeHg som var nybildat och hur mycket som utgjorts
av en 0kad mobilisering efter slutavverkning i skogsjordar med data frén hela aret. Resultaten
visade cykliska trender 6ver éret for reduktion av Hg(I1), bildning av MeHg och redoxpotential.
Metylering och reduktion var som stdrst under sommaren medan redoxpotentialen var som lagst.
Jamforelser mellan olika typer av skogsjordar och vatmarksjordar i Sverige visade att
metyleringsomséttning inte skiljer sig at dramatiskt och andelen MeHg &r ungefér lika stor i alla
omraden med samma deposition. Hog mikrobiell aktivitet hos reducerande bakterier, tillgéng till
lattnerbrytbart organiskt material och till syrefria miljoer i marken under perioder med liten
avrinning antas vara orsaker till likheten mellan marktyper och arlig cyklicitet. Slutligen gick det
inte att anvénda tidigare tillvigagéngssétt for att skilja nybildat MeHg frén mobiliserat MeHg.
Anledningen var att kvicksilverreduktionen under aret var for stor att bortse fran vilket gjorde att
tidigare anviént tillvigagéngssitt gav upphov till orimliga resultat.

Nyckelord: MeHg, metylkvicksilver, kvicksilvermetylering, kvicksilverreduktion, boreal
skogsmark, myrmark, redoxpotential, drstrender.



ABSTRACT

The fact that mercury (Hg) is dangerous to health has been known for a long time. One of the most
toxic forms of mercury is methyl mercury (MeHg) which accumulates in organic matter. There are
remaining knowledge gaps regarding mercury, such as how methylation and reduction varies
during the year and between different types of soil. This study has compiled and analysed data
collected during the year from stream water that drains forest soils and wetlands to study reduction
and methylation of inorganic mercury (Hg (II)), and the link between them and redox potential,
measured as the ratio of iron and sulphate. The study also investigated previously used methods to
determine how much MeHg was newly formed and how much was caused by increased
mobilization after final harvest in forest soils with data from the whole year. The results showed
cyclical trends throughout the year for reduction of Hg(II), formation of MeHg and redox
potential. Methylation and reduction were greatest during the summer, while redox potential was
lowest. Comparisons between different types of forest soils and wetlands in Sweden showed that
methylation rates did not differ dramatically and the proportion of MeHg is approximately
equivalent in all areas with similar deposition. High microbial activity of reducing bacteria, access
to readily degradable organic matter and oxygen-free environments in soils during periods of low
run-off are believed to be causes of the similarity between soil types and annual cyclicity.

Finally, previous methods could not be used to distinguish newly formed MeHg from mobilized
MeHg. The reason was that the reduction of mercury during the year was too significant to
overlook, which led to previously used method being unable to estimate reasonable results.

Keywords: MeHg, methyl mercury, mercury methylation, mercury reduction, boreal forest soil,
wetland soil, redox potential, yearly trends.
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Forkortningar

For att underlétta for ldsaren redogors nedan en lista 1 bokstavsordning med
vanligt forekommande forkortningar som anvinds 1 detta arbete. Dessa
forkortningar har anvénts for att underlétta lasningen och minska repetitiva
formuleringar.

DOC Dissolved Organic Carbon (Ldst organiskt kol)
Fe Kemisk bendmning for jarn

Hg(II) Kemisk bendmning for oorganiskt kvicksilver
MeHg Kemisk bendmning for (mono)metylkvicksilver
S03~ Kemisk bendmning for sulfat

UHK Under Hogsta Kustlinjen

OHK Over Hogsta Kustlinjen
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1. INTRODUKTION

Framst forbranning av fossila brinslen, men &dven anvindning av kvicksilver (Hg)
1 diverse métinstrument som termometrar och industriella processer som
guldbrytning och metallframstéllning har 6ver tid frigjort stora miangder
kvicksilver till atmosfaren (Pirrone et al. 2010). Efter storskalig spridning i
gasform, oxideras metallen till tvavard form, Hg(II), och ackumuleras i skogs-
och vatmarksjordar (Driscoll et al. 2013). De senaste hundra aren har antropogena
aktiviteter hojt kvicksilverhalten i skogs- och vatmarker till 3—5 ganger jamfort
med forindustriella nivaer enligt modeller och métningar 1 arkiv som iskérnor och
torvprofiler (Johansson et al. 1995).

1.1. Processer i naturen

Kvicksilver (Hg) 1 atmosfaren dr vanligtvis 1 metallisk form eller gasform och har
oxidationstalet 0. Gasformigt kvicksilver kan deponeras pa vegetation och andra
ytor, men den storsta delen av kvicksilvret oxideras till tvavért Hg, enligt ekvation
1, innan det deponeras som partiklar eller 16st 1 nederboérd och nar mark och
vatten.

(1) Hg(0)(g) » Hg(UI)(aq)

Viktigt att beakta ar att 1 vissa miljoer och under sérskilda omstéandigheter kan
oorganiskt kvicksilver, Hg(II), transformeras till monometylkvicksilver (MeHg).
Detta sker i cellerna av anaeroba bakterier i syrefattiga miljoer. Sulfatreducerande
bakterier (Benoit ef al. 2001), jarnreducerande bakterier (Kerin et al. 2006) och
metanogener har studerats och visats ha mojlighet att omvandla Hg(II) till MeHg
(Gilmour ef al. 2013). For att MeHg ska bildas krivs dessutom tillgang pa
nedbrytbart organiskt material som dessa bakterier anvéinder som elektron-
donatorer (Bravo et al. 2017), samt elektron-acceptorer 1 form av exempelvis jarn
(Fe(11I)) (Kerin et al. 2006) och sulfat (SO3™) (Benoit et al. 2001). Bade Hg(II)
och MeHg binder mycket starkt till naturligt organiskt material (NOM) vanligen
till svavelgrupper kallade tioler (Song et al. 2018). Néar &mnena bundit till NOM
transporteras de succesivt frdn mark till s6t- och havsvatten. Hg(II) kan inte bara
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omvandlas till MeHg utan det kan dven reduceras till Hg(0) och 6verga till
gasform aterigen till atmosféren. Likt kvicksilvermetylering kan Hg(II) reduceras
vid tillgdng pé organiskt material i syrefria miljoer (Zheng et al. 2012).

1.2. Ar kvicksilver i naturen ett problem?

Tidigare studier har visat att majoriteten av allt kvicksilver som ackumuleras i
néringsvavar i akvatiska miljoer har sitt ursprung frn avrinning i terrestra
miljoer. Kvicksilver som under industrialismen lagrats 1 skogsmarken antas dérfor
utgora den storsta kéllan till upptag 1 olika akvatiska organismer. Halten MeHg
som bildas i estuarier har visat sig vara ringa i jamforelse med kvicksilver fran
terrestra miljéer (Jonsson et al. 2014). MeHg ackumuleras i akvatiska
ndringsvavar och leder succesivt till hoga koncentrationer i fiskar som i manga
fall anvands som matfisk (National Research Council (US) Committee on the
Toxicological Effects of Methylmercury 2000). MeHg har egenskaper som gor
molekylen fettloslig vilket leder till att MeHg kan orsaka skador pd nervsystemet
hos organismer (Langford & Ferner 1999). Utdver att vara ett nervgift &r MeHg
pavisat att bland annat skada fortplanteringsorgan, lever och njurar hos daggdjur
(Dietz et al. 2013). Enligt toxologiska studier &r kvicksilvernivaer motsvarande
150-300 mg tillrackligt for att doda en manniska med vikten 70 kg (Hong et al.
2012). I Sverige klassas over hélften av alla sjoar som hélsovadliga vad avser
innehallet av Hg 1 fisk, da bdde inhemska griansvéirden och rekommendationer
fran EU och FAO 6verskrids (Akerblom et al. 2014).

1.3. Tidigare studier av kvicksilver i skogsmarker och
vatmarker

Den process under vilken Hg(II) omvandlas till MeHg, kallad
kvicksilvermetylering, har lange varit kéind och studerad efter olika aspekter for
att utdka forstaelsen over i vilka situationer som metylering sker. Den forsta
kdnda referensen pa kvicksilvermetylering kommer fran slutet pd 1960-talet och
visade kvicksilvermetylering i akvatiska miljder (Jensen & Jerneldv 1967). Aven
kvicksilverreduktion har linge varit kénd och studerad i akvatiska miljoer
(Alberts et al. 1974), (Allard & Arsenie 1991), (Zheng et al. 2012). Pa senare tid
har studier gjorts i boreala omraden, bade i Sverige, Skandinavien och i
Nordamerika, dels i skogsmarker (Kronberg et al. 2016) och dels i olika
vatmarker (Tjerngren et al. 2012). I norra Sverige har omraden 6ver och under
hogsta kustlinjen jamforts for att studera om geologiska processer och topografi
paverkar metylering (Skyllberg ef al. 2009). Det finns dven studier som jamfor
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obrukad skog med nyligen slutavverkad skog for att urskilja vad effekterna av
skogsbruk kan bidra med till metyleringen av Hg(II) (Skyllberg et al. 2009),
(Kronberg et al. 2016). Aven kopplingar till Fe respektive SO%~ har gjorts till
kvicksilvermetylering (Skyllberg et al. 2009). I jamforelser mellan vatmarker har
frimst metyleringsprocesser studerats som en funktion av niringsrikedom for att
urskilja forutsittningar som gynnar metylering (Tjerngren et al. 2012).

Resultatet fran dessa studier dr att slutavverkning frimst paverkar
kvicksilvermetylering i skogsmarker ver hogsta kustlinjen. I vatmarker gynnas
metyleringen frimst i myrmarker som har intermediér naringsrikedom. I
vatmarker med hog niringsrikedom ar d&ven processen MeHg-demetylering av stor
vikt. Denna process omvandlar MeHg till metalliskt kvicksilver (Hg(0)) eller
tvavért kvicksilver (Hg(I)). Studier som undersokt kvicksilvermetylering efter
slutavverkning av skog har visat att ca 1/6 av 6kad nivad av MeHg orsakas av 6kad
mobilisering av tidigare bildat MeHg, och 5/6 orsakas av en 6kad metylering pa
grund av gynnsamma forutsittningar for metylerande mikroorganismer efter
slutavverkning.

Gemensamt for dessa studier ar att de framst inriktats pd att bestdimma
arsbudgetar for Hg(II) och MeHg av hela avrinningsomraden 1 skogs- och
vatmarksomraden. Fa studier har direkt jimf{ort skogsjordar med vatmarksjordar
och kvicksilvermetyleringens och kvicksilverreduktionens variation under aret.
Dessa studier har dven kopplat halter av Fe och SO3~ separat till
kvicksilvermetylering men en sammanlagd koppling mellan redoxpotential,
exempelvis uttryckt som en kvot av Fe och SO%~, och kvicksilvermetylering har
inte studerats tidigare. I en nyligen publicerad rapport fran Skogsstyrelsen
redovisas dessutom kunskapsluckor om kvicksilver i landskapet och det laggs vikt
pa att dessa ér viktiga att besvara, inte minst for skogsbruket och dess paverkan i
Sverige (Drott & Lomander 2020).

1.4. Fragestallningar och hypoteser

Detta kandidatarbete &mnar undersoka hur nettobildningen av
kvicksilvermetylering och kvicksilverreduktion varierar langs en gradient av olika
typer av skogs- och vitmarksjordar under olika tidpunkter pa éret. I detta arbete
kommer skogliga atgirder som slutavverkning att beaktas med avseende pa hur
mycket denna atgard paverkar ny kvicksilvermetylering och dldre mobilisering
med beaktande av hela &ret. Aven eventuella kopplingar till redoxpotential och
kvicksilverreduktion och kvicksilvermetylering undersoks. Arbetet har delats upp
1 delmal for att tydligare kunna formulera fragestéllningar och hypoteser samt for
att sedan besvara ovan nidmnda fragestdllningar och utvdrdera hypoteserna.
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a)

b)

d)

Hur varierar metylering och reduktion av kvicksilver under aret i
skogsmarksjordar och vatmarksjordar i Sverige?

Hypotes: Baserat pa informationen redovisad i avsnitt 1.1 dr en hypotes att
metylering och reduktion av kvicksilver dr som storst under sommaren till
foljd av hoga temperaturer, tillgang till lattnerbrytbart organiskt material
och stillastaende vatten. Motsatta forutséttningar bor gélla under vintern
vilket intuitivt gor att metylering och reduktion av kvicksilver dr som lagst
under denna period.

Hur skiljer sig metylering och reduktion av kvicksilver mellan olika typer
av skogs- och vatmarksjordar 1 Sverige?

Hypotes: Tidigare studier presenterade i1 avsnitt 1.3 redovisar att
kvicksilvermetylerings storlek i vatmarker varierar beroende pa
néringsrikedom. Studier gjorda pé skogsmarksjordar presenterade i avsnitt
1.3 redovisar en tdmligen stabil niva av kvicksilvermetylering och
reduktion. Hypotesen som gors till denna fragestdllning dr att metylering
och reduktion av kvicksilver dr bade storst och minst 1 vatmarksjordar och
skogsmarksjordar har en intermediér grad av bdde metylering och
reduktion av kvicksilver vid jaimforelse.

Ar proportionen nybildat MeHg 5/6 och #r 6kad mobilisering orsaken
bakom 1/6 av den dkade bildningen av MeHg 1 skogsjordar efter
slutavverkning over aret?

Hypotes: Da tidigare studier presenterade 1 avsnitt 1.3 angett denna
proportion dr det rimligt att ha denna som utgangspunkt och anta att
proportionen giller.

Hur varierar redoxpotential i backvattnen under aret och mellan olika
typer av skogs- och vitmarksjordar i Sverige och kan detta kopplas till
metylering och reduktion av kvicksilver?

Hypotes: Baserat pa tidigare studier redovisade 1 avsnitt 1.1 &r Fe och
S0~ viktiga komponenter till kvicksilvermetylering. Eftersom denna
process antas vara storst under sommaren enligt ovanstaende hypotes ar
det rimligt att anta kvoten av Fe/SO%~ &r storst under sommaren. D4
kvoten av Fe/SO%~ indirekt miter redoxpotentialen i omviind skala bor
redoxpotentialen didrfor vara minst under sommaren. Motsatta
forutséttningar bor gélla under vintern vilket intuitivt gor att
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redoxpotentialen antas vara som storst under denna period.
Redoxpotentialen antas vara lika viktig oavsett marktyp och omrade till
foljd av att denna process dr nddvandig for kvicksilvermetylering. D&
metylering och reduktion av kvicksilver sker i snarlika miljoer under
samma forutsdttningar antas dven kvicksilverreduktion kunna kopplas till
markens redoxpotential.
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2. MATERIAL OCH METOD

Detta avsnitt dr uppdelat i fem separata delar. Den forsta delen redovisar
omradesbeskrivningar dar data samlats in och den andra redovisar hur data har
samlats in. Den tredje delen definierar métenheter for att studera kvicksilver och
andra variabler som &r kopplade till kvicksilvrets dvergdngsprocesser. Del fyra
redovisar ett tillvigagangssatt for att urskilja 6kad kvicksilvermetylering av
nyskapade forhallanden och mobiliserat MeHg i slutavverkad skog. Den sista
delen i detta avsnitt redovisar hur insamlade data har anvénts i detta arbete.

2.1. Omradesbeskrivningar

Data for detta arbete var insamlade i tvé studier. Den ena studien handlade 1 forsta
hand om vatmarksjordar (Tjerngren ef al. 2012) och den andra handlade 1 forsta
hand om skogsjordar (Kronberg et al. 2016). Koordinater till skogsmarksjordar
och véatmarksjordar gér att se 1 bade studiers respektive SI (Support Information).
I bada studierna provtogs backvatten fran véldefinierade avrinningsomraden. I
vatmarksstudien foljdes instromningen och avrinningen for étta olika vatmarker
under fyra ar, 2007-2010. Vatmarkerna delades in i tre kategorier efter pH, C:N-
kvot, klimat och vegetationstyp. Vatmarkerna i det nordligaste omradet,
Visterbotten, var tre till antalet (Sjoarddd, Stor-Kélsmyran samt Kroksjon) och
kan kategoriseras som ndringsfattiga kirr eller blandmyrar med maktig
torvbildning. Detta dr sura miljoer karakteriserade av ett lagt pH 4.3-4.8 och en
hog C:N-kvot (28-37). De tre sydliga vatmarkerna (Grundsdal, Gistern samt
Edshult) lokaliserade i Sérmland och Smaland var mer ndringsrika med ett pH-
varde runt 5.6-5.8 och en C:N-kvot i intervallet 14-21. Slutligen provtogs en
mosse-karr gradient (Langedalen) pa Hunneberg 1 Vistergotland, som hade ett
pH-virde motsvarande 4,6-5,1 och en C:N-kvot pa 21-34. P4 detta sétt
klassificerades de nordliga vitmarkerna som sura och néringsfattiga, mosse-
karrgradienten pa Hunneberg som av mer intermediér surhet och niringsrikedom
och slutligen de tre sydliga/ostliga vatmarkerna som de mest néringsrika. Alla
vatmarker var paverkade av tidigare genomford drénering och de blev i varierande
grad under studieperioden utsatta for hojning av vattennivan genom ddmning.
Damningen gjordes till f61jd av det svenska miljomalet att restaurera vatmarker
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som faststillts av den svenska riksdagen (miljomal nr 11 "Myllrande vatmarker”).
Samtliga vatmarker befinner sig under hogsta kustlinjen.

De provpunkter som tagits i skogsjordar dr lokaliserade i Vésterbotten och
Angermanland och provtogs under perioden 2011-2012. Tjugo
avrinningsomriden valdes ut, med storleksvariationer mellan 2 och 67 ha. Tio
avrinningsomraden l4g dver hogsta kustlinjen (OHK) och 10 under hogsta
kustlinjen (UHK). OHK ir terringen ofta kuperad och vildrinerad medan UHK
ar terrdngen flackare och med storre forekomst av vatmarker. Altituden for
omradena OHK varierade mellan 251 och 446 meter 6ver havet och omridena
UHK var lokaliserade mellan 6 och 113 meter 6ver havet. Jordarna bestod
generellt av sandiga sediment eller moréner. Alla omraden var ar 2008 beskogade
av minst 80 drig barrskog alternativt barrblandskog och bestod minst av 70 %
gran (Picea abies). Glasbjork (Betula pubescens) var det ndst vanligaste traslaget
UHK, medan de omrdden som var torrare och lokaliserade pa hogre altitud dven
innehdll tall (Pinus sylvestris). Av de 10 avrinningsomraden som lag 6ver
respektive under HK, valdes 5 ut som referenser, det vill siga omrdden som
beholls intakta. Ovriga omraden slutavverkades under aren 2009-2010, vilket
motsvarar 2 r innan studien genomfdrdes. Omradena OHK slutavverkades
mellan 36-93% av avrinningsomradena och omrddena UHK slutavverkades
mellan 34-79% av avrinningsomradena. De kalavverkade omradena
markbereddes inom 1 &r med hoglédggning eller harvning for att forbereda
plantering av gran. I instromningsomraden dominerade jarnpodsoler, medan 1
backndra zoner och lagre liggande terrdng aterfanns humuspodsoler, histosoler
och gleysols. Andelen torvmarker i de olika kategorierna av skogsmark var 0, 4, 9
och 18 % for respektive slutavverkade omraden OHK, referens OHK,
slutavverkade omrdden UHK samt for referens UHK. Den arliga
medeltemperaturen i omradena var +2 °C OHK och +3 °C UHK, efter data fran
SMHI miitt under perioden 1961-1990. Den arliga nederbdrden var 550 mm OHK
och 650 mm UHK efter data métt av SMHI under perioden 1961-1990. Ungefér
hélften av all nederbérd kommer som snd OHK och 40 % som snd UHK.

2.2. Datainsamling och analys

I vatmarksstudien (Tjerngren ef al. 2012) provtogs bade inkommande backvatten
frdn uppstroms vatmarken beldgen skogsmark och backvatten som ldamnade
vatmarken. Det backvatten som ldmnade vitmarken motsvarar ddrmed ett
avrinningsomride bestaende bade av uppstroms liggande skogsmark och vatmark.
Sammanlagt togs backvattenprover vid 29-34 tillfdllen under perioden 2007—
2010 for alla 8 olika vatmarker. Variationen i antalet provtillfallen per omrade
beror pé att backvattnet sinat i vissa biackar under torra perioder och var dé inte
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mojliga att méta. Insamlingsintensiteten 6kade vid sndsmiltningen i mars och
april samt pa senhosten. Proverna togs ddrmed med hyfsad regelbundenhet men
prioriterade tidpunkter med hdg avrinning. I skogsmarksstudien (Kronberg et al.
2016) togs prover under 8 tillfdllen mellan maj 2011 och maj 2012 {6r alla 20
provytor fran backvatten som ldmnade avrinningsomradet. Hilften av dessa
omrdden var skogbeklddda och hilften var sedan 2 ar tillbaka slutavverkade. I
backvattenproverna maéttes halterna av MeHg (ppt), Hg (ppt), DOC (dissolved
organic carbon, mg/L), UVA,s, (UV-absorbering vid 254 nm), pH, jarn (mg/L),
sulfat (mg/L) eller sulfid (mg/L), klor (mg/L), natrium (mg/L), kalcium (mg/L),
magnesium (mg/L) och aluminium (mg/L).

Cold Vapor Atomic Absorption Fluorescence Spectroscopy (CVAAFS) anvindes
for att bestimma den sammanlagda koncentrationen av kvicksilver (Hgror) och
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICPMS) anvéndes for att
bestimma koncentrationen av MeHg. Vid bestamning av Hgror tillsétts BrClI for
att oxidera allt organiskt material i vattenprovet, foljt av en tillsats av SnCl, for att
reducera allt Hg(II)) till Hg(0). Hg(0) dverfors i gasform fran vattenprovet till en
guldfilla. Slutligen upphettas guldfillan till mer &n 500 °C och kvicksilvret
kvantifieras med hjélp av en fluorescence-detektor. ICPMS fungerar genom att
jonisera eller excitera grunddmnen genom att utsitta dem for plasma med hog
temperatur. Denna metod mdjliggdr métningar av grunddmnen med hog
noggrannhet i smé koncentrationer, vilket gor den anvindbar till att méta
sparamnen. For att bestimma koncentrationen av MeHg tillsattes &mnet
NaB(C,Hs) i en acetatbuffer dir reaktionens derivat (CH3HgC2>Hs) kan
identifieras och kvantifieras via sin massa genom en ICPMS. For att kompensera
eventuellt bortfall av MeHg 1 samband med provhanteringen tillsattes en intern
isotopmirkt standard av Me?°9Hg(l till bickvattenproverna nér proverna kommit
in pa lab. Differensen av Hgror och MeHg antas vara Hg(II). Koncentrationer av
DOC mittes med en Shimadzu TOC-5000 som gor métningar genom att
fullsténdigt forbranna DOC vid 680 °C i syrerika forhallanden. Kalium, jirn och
mangan mittes med Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
(ICPOES) som identifierar amnesspecifika vaglangder i ett prov efter tillforsel av
upphettad plasma. For att undvika oxidation av jarn under transport till labb
fylldes provroren helt fulla 1 félt. Sulfid méttes genom metylenbldmetoden, efter
konservering av proverna i falt genom tillsats av ZnAc. Backvattenprovernas UV-
absorption bestdmdes vid 254 nm i 1 cm kvartskyvetter med instrumentet UV/VIS
920 spectrofotometer. Specific UVA (SUVA,s,) mittes genom att berdkna kvoten
mellan UV-absorption vid 254 nm och koncentrationen av DOC efter korrigering
av absorption fran 19st jarn.
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2.3. Val av matenheter

Att endast studera absoluta koncentrationer av MeHg och Hg(II) kan ge
missvisande resultat d4 dessa koncentrationer 1 hog grad varierar med storleken pa
vattenavrinningen. Som tidigare ndmnts varierade storleken pa de valda
avrinningsomradena 1 skogsmark mellan 2 och 67 ha (Kronberg et al. 2016) och
for att jamfora dessa maste hénsyn tas till omradenas storlek. Utdver detta kan
absoluta koncentrationer spadas ut under perioder med hoga vattenfloden. De
insamlade data maste av dessa anledningar vara mojliga att justeras till samma
skala och ddirmed mojliggora rittvisa jamforelser dels mellan omraden och dels
over tid pa aret. Ett sitt att géra detta dr genom att véiga in koncentrationen DOC,
som antas vara relativt linjart korrelerade med olika variationer av kvicksilver
inom avrinningsomraden (Stoken et al. 2016), (Brigham et al. 2009),(Dittman et
al. 2010).

I detta arbete anvindes av denna anledning kvoterna MeHg/DOC och
MeHg/Hg(Il) som indirekta métt pa kvicksilvermetylering. MeHg/DOC avser att
spegla hur mycket MeHg som finns dels under aret inom olika omraden och dels
mellan olika omrdden. Kvoten kan anses spegla nettokvicksilvermetyleringen,
alltsi summan av bildning och nedbrytning av MeHg. Aven kvoten Hg(I1)/DOC
berdknas for att indirekt indikera kvicksilverreduktion. En 1ag kvot av
Hg(II)/DOC indikerar hog hastighet med vilken Hg(II) reduceras. Slutligen
berdknas dven kvoten MeHg/Hg(II) som ett matt pa proportionen nettometylering
av Hg(II). Da Hg-deposition skiljer sig mycket mellan olika regioner skiljer sig
aven halten av Hg(II) i marken. Generellt finns en hogre deposition i sddra
Sverige och avtar lings en gradient norrut (Akerblom et al. 2014). Eftersom
Hg(I1) ar ett nddvéndigt substrat for kvicksilvermetylering kan kvoten av
MeHg/Hg(Il) antas vara ett bittre jamforelsematt pa kvicksilvermetylering da
omriden med olika Hg-deposition jamfors. Eftersom bade Hg(II) och MeHg
transporteras bundna till de funktionella grupperna tioler (R-S) som finns
ingdende 1 DOC (Song et al. 2018) speglar MeHg/DOC och Hg(11)/DOC
skillnader mellan olika miljéer i omraden med liknande Hg-deposition.

For att gora kopplingar till anaeroba bakteriers aktivitet samt redoxforhéllanden
jamfors ovan ndmna kvoter med koncentrationer av jdrn och sulfat. Kvoten
Fe/SO3™~ avspelar redoxpotentialen i marken, dir hdga kvoter tyder pa l1ag
redoxpotential och 1dga kvoter tyder pd hog redoxpotential. Om koncentrationen
av jarn dr hog tyder detta pd att det finns mycket Fe(II) dd den formen ar l9sligare
an Fe(IIl) som &r immobil. Jérn finns 1 reducerad form och jarnreducerande
bakteriers aktivitet kan antas vara en anledning till detta. Om koncentrationen av
sulfat dr 1ag betyder det att svavel dr reducerat till sulfid. Detta kan dterigen antas
bero pa nérvaro av reducerande bakterier som i detta fall reducerar sulfat till
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sulfid. Lig redoxpotential antas dirfor tyda pa att jarn och sulfat har reducerats
och kan darfor vara kopplad till kvicksilvermetylering och eventuellt
kvicksilverreduktion. Detta sétt att méta redoxpotential har inte testats tidigare
utan kvoten baseras pé allménna kemiska antaganden.

2.4. Arlig proportion mellan nybildat MeHg och 6kad
mobilisering av MeHg efter slutavverkning

Slutavverkning 6kar bade nybildningen av MeHg och mobilisering som
transporterar bort redan bildat MeHg lagrat i marken. D4 bdda faktorer leder till
att storre méangd MeHg borttransporteras fran slutavverkade omraden ar det
relevant att urskilja hur stor andel ndmnda faktorer bidrar till borttransport av
MeHg. Ett sdtt att ge en skattning pa detta finns beskriven i tidigare studier av
bildningen av MeHg i skogsjordar efter skogliga atgirder (Skyllberg et al. 2009).
I studien undersoktes 47 biackar som dréanerade skogsjordar dér slutavverkning
gjorts med béackar som drinerade 10 skogsjordar anvéinda som referenser dér
motsvarande typ av skog inte slutavverkats. Denna studie baserades pa data
insamlat under en regnrik septembermanad. Studien visade att ungefér 1/6 av allt
MeHg orsakas av 6kad mobilisering av tidigare bildat MeHg, och 5/6 orsakas av
en nybildat MeHg.

Genom att forst jamfora kvoten Hg(II)/DOC mellan slutavverkade omraden och
referensomraden kan differensen antas bero pa dkad avrinning. Hg(II) kan till
skillnad fran MeHg inte nybildas och en 6kad kvot med DOC efter slutavverkning
kan ddarmed endast forklaras genom 6kad mobilisering fran jorden. Detta kan ske
om nya l6sliga former av Hg(II) bildas, som exempelvis 16sliga sulfid-komplex. I
ndsta steg gors antagandet att den relativa 6kningen for slutavverkade omraden,
jamfort med referensomradena, dr lika stor for Hg(II) som MeHg, da bada
forvintas binda lika hért till DOC och dven mobiliseras pé liknande vis med
exempelvis 16sta sulfid-komplex. Detta gor att referensomrddenas kvot av
MeHg/DOC kan justeras till att inkludera dven den 6kade mobiliseringen som
sags for Hg(Il) efter slutavverkning. Detta innebér att MeHgrer/DOCRrEr
multipliceras med kvoten (Hg(II)cc/DOCcc/Hg(I)rer/DOCrEF). Den aterstdende
skillnaden i MeHg/DOC mellan slutavverkade omraden (MeHgcc/DOCcc) och
referensomraden korrigerade for mobilisering (MeHgrEF-con/ DOCREF-corr) fOTklaras
med nybildning av MeHg efter slutavverkning. P& detta sétt kan bdde mobiliserad
mingd MeHg och nybildat MeHg, orsakat av slutavverkningen, kvantifieras
(Skyllberg et al. 2009). En stegvis forklaring for hur skattningen gors redovisas i
formlerna (2) - (4).
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Hg(II)¢c

@ DOCcc  MeHgrer _ <MeHgREF>
Hg(IDggr  DOCggr DOCrer / pop just.
DOCgrgr
3) MeHg . B (MeHgREF> _ (MeHgCC>
DOC¢c DOCrgr mob.just. DOC¢c nymetylering
4) MeHgcc (Mechc) _ (Mechc>
DOC,. DOC,. ~ \ DOC,,

nymetylering mobilisering

2.5. Tillvagagangssatt for resultat i arbetet

For att urskilja sdsongsmaéssiga tidstrender for metylerings- och
reduktionsaktivitet inom de olika forsdksomradena under olika ar kan tre separata
tidsupplosta diagram som visar kvoterna MeHg/Hg(II), MeHg/DOC och
Hg(I1)/DOC respektive for alla omraden konstrueras. Om kvicksilvermetylering
foljer en tidstrend, oavsett omrade, antas den kunna urskiljas sérskilt med
avseende pa kvoterna och berdkningarna ovan (2) — (4). Pa liknande sétt kan
redoxpotentialen, indirekt métt som kvoten Fe/SO3™, jimforas for att soka
forklaring till hur aktiviteten av metylering och reduktion av Hg(II) varierar under
aret och hur redoxmarkédrerna Fe och SO~ samvarierar med MeHg och Hg(II)
samt dess kvoter. Vid varje manad berdknas medelvirden pé de fyra ovan nimnda
kvoterna for alla omrdden. D4 kvoterna i olika omraden dr av olika
storleksordningar behover kvoterna normaliseras till samma skala for att kunna
synliggora trender oavsett omrade. For att synliggdra tidstrenden under aret gér
det att omvandla varje omrades manadskvoter till en relativ andel utifran
ursprungsmanaden. P4 detta sitt normaliserades alla ménader for varje omrade i
relation till ursprungsménaden. Dérefter berdknades rullande medelvérden (n=3)
mellan de normaliserade kvoterna for varje tre foljande ménader. Resultaten
redovisades 1 figurer. For att jimfora storleksordningen av kvoterna mellan olika
omriden berdknades ett medelvérde for varje omride for alla manaders kvoter.
Dessa arsmedelvirden anger en arlig storleksjamforelse som komplement till den
manadsbaserade. For den arliga proportionen mellan nybildat MeHg och éldre
mobilisering MeHg redovisas de drliga berdknade vérdena for olika skogsmarker i
ett diagram. Till foljd av att insamlade data var fa till antalet for varje omrade och
tidsperiod gjordes inga statiska tester utan detta arbete blev framst en explorativ
studie &mnad att studera potentiella trender och samband.
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3. RESULTAT

Resultaten erhallna i denna uppsats dr uppdelade efter de frgestillningarna som
presenterats i avsnittet 1.4.

3.1. Hur varierar metylering och reduktion av kvicksilver under
aret i skogsmarksjordar och vatmarksjordar i Sverige?

Figurerna 1-3 redovisar de generiska trenderna for de respektive kvoterna
Hg(I1)/DOC, MeHg/DOC och MeHg/Hg(II). Bilagorna 1-8 redovisar varje
omrades variationer av Hg(II)/DOC, MeHg/DOC samt MeHg/Hg(II). Kvoten
Hg(I1)/DOC varierar under aret och sjunker vanligtvis under manaderna mellan
juni och oktober. Efter oktober atergér kvoten succesivt till nivaer fore juni.
Storleksordningen pa kvoten varierar for olika omraden i storleksordningen 0,05—
0,30 pg/g. Kvoten MeHg/DOC varierar under aret och &r vanligtvis som storst
under juni och juli ménader. Under manaderna efter juli tergar kvoten successivt
till nivéer fore juni. Mellan maj och juni sker en intensiv 6kning av kvoten.
Storleksordningen pd kvoten varierar for olika omraden i storleksordningen 0,01—
0,10 pg/g. Andelen MeHg/Hg(II) varierar under aret och dr vanligtvis i relativa tal
mellan 10-20%. Kvoten dr som storst under juni och juli manader till 61jd av att
andelen MeHg ar mycket hog och att andelen Hg(II) dr 1ag. Under ménaderna
efter juli tergar kvoten succesivt till ca 10 %.

26



Hg(11)/DOC

Hog
koncetration

Lag
koncetration

sommar host vinter var

Figur 1. Generisk trend, baserat pa rullande medelvirden, av variationen Hg(11)/DOC under
dret.
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Figur 2. Generisk trend, baserad pd rullande medelvirden av variationen MeHg/DOC under
dret.
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Figur 3. Generisk trend, baserad pa rullande medelvdrden, av variationen MeHg/Hg(Il) under
dret.

3.2. Hur skiljer sig metylering och reduktion av kvicksilver
mellan olika typer av skogs- och vatmarksjordar i Sverige?

Vid jamforelser mellan olika skogs- och vatmarksjordar har medelvarden for hela
aret berdknats for samtliga omraden. Figur 4 visar ett medelvérde for varje
omrade under hela aret for kvoten av Hg(II)/DOC. Figur 5 visar ett medelvirde
for varje omrade under hela aret for kvoten av MeHg/DOC. Figur 6 visar ett
medelvérde for varje omrade under hela dret pa kvoten av MeHg/Hg(II).
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Figur 4. Hg(11)/DOC for samtliga omrdden. Gréna staplar indikerar skogbeklidda omraden, gula
staplar indikerar vdatmarker i norra Sverige och blda staplar indikerar vdatmarker i sodra Sverige.
Felstaplar representerar medelfel for bdckvattenmdtningar for varje omrdde.
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Figur 5. MeHg/DOC for samtliga omrdden. Grona staplar indikerar skogbeklidda omraden, gula
staplar indikerar vdatmarker i norra Sverige och blda staplar indikerar vdatmarker i sodra Sverige.
Felstaplar representerar medelfel for bdckvattenmdtningar for varje omradde.
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Figur 6. MeHg/Hg(I) for samtliga omrdden. Gréna staplar indikerar skogbeklddda omrdden,
gula staplar indikerar vatmarker i norra Sverige och blda staplar indikerar vatmarker i sodra
Sverige. Felstaplar representerar medelfel for bickvattenmdtningar for varje omrdde.

3.3. Ar proportionen nybildat MeHg 5/6 och ar d6kad
mobilisering orsaken bakom 1/6 av den okade bildningen
av MeHg i skogsjordar efter slutavverkning éver aret?

Figur 7 redovisar medelvérden frén hela aret av MeHg/DOC f6r omraden som
slutavverkats dver hdgsta kustlinjen (OHK CC), for omraden med ej avverkad
skog dver hogsta kustlinjen (OHK REF), for omraden som slutavverkats under
hogsta kustlinjen (UHK CC) samt f6r omrdden med ej avverkad skog under
hogsta kustlinjen (UHK REF).
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Figur 7. Medelviirden av skogsjordarnas MeHg/DOC for hela dret.

Figur 8 redovisar medelvérden fran hela aret av Hg(II)/DOC for omraden som
slutavverkats ver hogsta kustlinjen (OHK CC), for omraden med ej avverkad
skog dver hogsta kustlinjen (OHK REF), for omraden som slutavverkats under
over hogsta kustlinjen (UHK CC) samt for omrdden med ej avverkad skog under
hogsta kustlinjen (UHK REF).
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Figur 8. Medelvirden for skogsjordarnas Hg(1l)/DOC for hela aret.
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Tabell 1 redovisar medelvédrden av Hg(II)/DOC under hela éret och medelvarden
av MeHg/DOC under aret for omraden som slutavverkats 6ver hogsta kustlinjen
(OHK CC), for omraden med ej avverkad skog dver hogsta kustlinjen (OHK
REF), for omradden som slutavverkats under hogsta kustlinjen (UHK CC) samt {or
omraden med ej avverkad skog under hogsta kustlinjen (UHK REF). I tabell 1
redovisas dven kvoten av Hg(I[)/DOC mellan slutavverkade omraden och
omraden med ej avverkad skog dver respektive under hogsta kustlinjen.

Tabell 1. Medelvirde Hg(Il)/DOC under hela dret, kvot mellan CC/REF av Hg(ll)/DOC samt
medelvéirde av MeHg/DOC under hela dret for skogsjordarna grupperade efter OHK CC, OHK
REF, UHK CC och UHK REF

Medelvirde Hg(I)/DOC (CC)/  Medelvirde av
Hg(IT)/DOC (ng/g) Hg(I)yDOC (REF)  MeHg/DOC (ug/g)

OHK CC 0,26 0,89 0,023
OHK REF 0,29 0,012
UHK CC 0,16 0,93 0,018
UHK REF 0,17 0,022

Tabell 2 redovisar mobiliseringsjusterat MeHg/DOC for omraden med ej
avverkad skog over respektive under hogsta kustlinjen. I tabell 2 redovisas dven
MeHg/DOC som har sitt ursprung i ny metylering efter slutavverkning samt frén
mobilisering av redan bildat MeHg 6ver respektive under hogsta kustlinjen.

Tabell 2. Mobiliseringsjusterat MeHg/DOC (REF), andel nymetylerat MeHg/DOC (CC) samt andel
MeHg/DOC (CC) som kommer fran 6kad MeHg mobilisering for skogsjordarna grupperade efter
OHK CC, OHK REF, UHK CC och UHK REF

MeHg/DOC (ng/g) MeHg/DOC (ng/g)  MeHg/DOC (ug/g)
mob.just. (REF)) nymetylering (CC) mobilisering (CC)
OHK CC 0,012 0,011
OHK REF 0,011

UHK CC -0,002 0,020
UHK REF 0,020

32



3.4. Hur varierar redoxpotential i backvattnen under aret och
mellan olika typer av skogs- och vatmarksjordar i Sverige
och kan detta kopplas till metylering och reduktion av
kvicksilver?

Precis som 1 resultaten presenterade 1 3.1 finns det liknande trender for Fe/SO%™
som for Hg(I)/DOC, MeHg/DOC samt MeHg/Hg(II). Figur 9 synliggdr
redoxpotentialens trend under aret. Bilagorna 1-8 redovisar varje omrades
variation av Fe/SO%~. Figur 10 visar ett medelvirde for varje omrade under hela
aret for kvoten Fe/S03™.
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Figur 9. Generisk trend, basera pd rullande medelvirden, av variationen Fe/SO}™ under dret.
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Figur 10. Fe/SO;~ for samtliga omrdden. Grona staplar indikerar skogbeklidda omrdden, gula
staplar indikerar vdtmarker i norra Sverige och blda staplar indikerar vdatmarker i sodra Sverige.
Felstaplar representerar medelfel for bickvattenmdtningar for varje omrdde.
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4. DISKUSSION

Precis som i ovanstdende avsnitt indelas diskussionen i detta arbete efter de
fragestillningarna som presenterats 1 avsnittet introduktion. Slutligen presenteras
forslag pé vidare studier och slutsatser som syftar att ssmmanviga detta arbetes
introduktion, metod, resultat och diskussion.

4.1. Variationer under aret

Kvicksilvermetylering visar en cyklisk trend under aret. Oavsett jordtyp och
omrade bildas mest MeHg under sommarménaderna. Metyleringen okar snabbt i
bdrjan av sommaren men avtar i langsammare takt under resterande del av aret.
Orsaker till att kvicksilvermetylering foljer detta monster beror sannolikt pa dkad
aktivitet av anaeroba mikrober under tidiga sommaren. Aktiviteten i sin tur drivs
av stigande temperaturer i stillastiende markvatten under férsommarménaderna
med lite nederbdrd och liten avrinning efter att kraftiga varfloden avmattats. Aven
god tillgang pa lattnerbrutet organiskt material da véaxternas fotosyntes och
fornabildning kommit igéng kan sannolikt vara orsaker till
kvicksilvermetyleringens 6kade aktivitet. Under sommarménaderna dr dven
kvoten av Hg(IT)/DOC som ldgst vilket kan forklaras med att det Hg(II) reduceras
béde till gasform och anvinds som substrat till kvicksilvermetyleringen.
Forhéllandet mellan MeHg och Hg(II) &r som storst under tidig sommar till foljd
av den hoga aktiviteten av kvicksilvermetylering. Viktigt att beakta ar att kvoten
for Hg(I1)/DOC fortsdtter vara 1ag dven under borjan pa hosten medan kvoten for
MeHg/DOC minskar. En mgjlig anledning till detta &r att kvicksilvermetylering
inte dr den enda anledningen till att Hg(II) minskar 1 backvattnet. Reduktion av
Hg(IT) till Hg(0) kan dérfor vara ett sannolikt alternativ till att forklara variationen
av Hg(II) under aret. Kvantitativt blir darfor kvicksilverreduktion den stora
orsaken till att Hg(II)/DOC minskar under éret, dels for att kvoten Hg(I1)/DOC
fortsdtter minska dven efter kvoten MeHg/DOC slutat 6ka och dels for att
koncentrationen av bildat MeHg ar liten (0,01-0,10 pg/g ) 1 jamforelse till
koncentrationen av minskat Hg(II) (0,05-0,30 ug/g). Pa detta sétt &r dven
kvicksilverreduktion cyklisk under aret med hog reduktion under sommaren och
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hosten och lag under vintern och varen, da vattenflodena dkar och marken
syresitts igen. Ytterligare en mojlig forklaring till att Hg(I1)/DOC ar liten pa
sommaren, men sedan dkar, kan tdnkas bero pa att det rader nagon form av
fordrojning 1 bickvattnen med avseende pa tillforsel av Hg(II). Eftersom
kvicksilver har egenskapen att binda mycket starkt till svavelforeningar kan
tillforsel av Hg(II) 1 backvatten vara langsam relativt att omvandla Hg(I) till
MeHg eller Hg(0). Eftersom kvoten Hg/DOC anvénts i dessa berdkningar skulle
det dé innebéra att andra komponenter &n DOC binder och fordrdjer uttransporten
av Hg(I). Hypotesen fran fragestéllning a) i avsnitt 1.4 verkar med dessa analyser
och diskuterade resultat stimma.

4.2. Variationer mellan omraden

Vid jamforelse mellan skogsjordar och vatmarkernas inlopp i norra Sverige och
vatmarkernas inlopp 1 sddra Sverige finns det generellt en trend att
kvicksilvermetylering 6kar soderut. Detta gér att urskilja om ett antagande gors att
inloppen till vatmarkerna i sodra Sverige i forsta hand &r representerad av
skogsmark. En 6kad metylering soderut kan bero pa hogre 6kad
arsmedeltemperatur och pa en hogre Hg-deposition 1 sddra Sverige vilket styrker
tidigare studier om Hg-deposition (Akerblom et al. 2014).
Kvicksilvermetyleringen, matt som MeHg/DOC, i utloppen pa vatmarker varierar
1 stor grad men tycks f6lja monstret att vid intermedidr naringsrikedom
(Langedalen Utlopp Mosse, Ldngedalen Utlopp Kérr) dr kvicksilvermetyleringen
som hogst. De néringsfattiga vitmarkerna (Sj6ardodd, Stor-Kélsmyran, Kroksjon)
och néringsrika vatmarkerna (Grundsdal, Gastern, Edshult) har inte lika stor
kvicksilvermetylering. Dessa resultat verensstimmer med tidigare studier som
anvint samma data (Tjerngren ef al. 2012). Ett likartat monster gér att urskilja for
Hg(I1), dér skogsjordar under hogsta kustlinjen har ungefér lika stor kvot av
Hg(II)/DOC som i de ndringsfattiga nordliga vatmarkerna. Vid jdmforelser mellan
skogsmarker och vatmarker med samma Hg-deposition och topografiska
forutséttningar, i detta fall att alla omraden ar lokaliserade UHK 1 norra Sverige,
ar bade kvoten av Hg(II)/DOC och MeHg/DOC likartad mellan omraden. Om
skillnaden 1 Hg-deposition tas 1 beaktande dr kvoten MeHg/Hg(II) ett béttre métt
dn MeHg/DOC. Denna kvot visar en relativt stabil niva pd ungefar 10-20 %. Pa
grund av att bdde MeHg och Hg(Il) tenderar att 6ka sdderut, enligt figurerna 4 och
5, kompenserar dessa koncentrationer varandra och ingen tydlig trend gar att
urskilja for MeHg/Hg(I1) med latitud. Sj6arddds inlopp pévisar en stor avvikelse
till denna slutsats och beror pé att en mitning gav ett exceptionellt hdgt virde pa
MeHg/DOC men detta laggs inte stor vikt vid utan antas vara en avvikelse.
Proportionen av MeHg/Hg(II) tycks ddrmed vara tdmligen konstant Gver hela
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landet och kvicksilvermetyleringshastigheter verkar vara relativt lika oavsett
omréde.

Noterbart #r att det finns betydligt mer Hg(I) OHK #n UHK for bade
skogsjordarna och vatmarksjordarna trots att omradena sannolikt har lika mycket
Hg-deposition. Forklaringen kan vara en storre vatmarksandel i skogsjordarna
UHK vilket redovisades i avsnitt 2.1. Detta skulle innebéra att
kvicksilverreduktion &r storre 1 vatmarker jaimfort med skogsmarker vilket
motsdger tidigare diskussion. Baserat pa resultaten i denna studie antas darfor att
det finns en kritisk andel av vitmark i ett omrade for att 6ka kvicksilverreduktion.
Stora skillnader 1 kvicksilverreduktion kan métas mellan omrdden med mindre &n
0—4 % vétmarker och omraden med 9-18 % védtmarker. Diaremot finns ingen stor
skillnad mellan omraden med 9—-18 % véatmarker och omrédden med 100 %
vatmarker, givet samma Hg-deposition. Den kritiska andelen vatmarker inom ett
omrade for att inte 6ka kvicksilverreduktion antas darfor vara mellan 0—4 % och
9-18%. Genom att studera och jimfora de nordliga vatmarksjordarna (bilagor 1-
3) och skogsjordar (bilaga 8) gar det att se att skogsmark ger hogre toppar i
bildningen av MeHg jamfort med vatmarker med likartad deposition, men att de
senare bildar MeHg under i stort sett hela &ret. De hogsta topparna i skogsmark
kan forklaras med béttre kvalitet pa det organiska materialet vilket gor det
lattnerbrytbart och tillgangligt for de anaeroba bakterierna, medan en mer stabil
och 14g redoxpotential kan forklara en hogre MeHg bildning i vdtmarker under
hela aret. Hypotesen frén fragestéllning b) 1 avsnitt 1.4 verkar med dessa analyser
och diskuterade resultat inte stimma utan var av mer komplex natur.

4.3. Proportioner av ny metylering och metylering fran
mobilisering i slutavverkade skogsjordar

Eftersom kvoten av Hg(II)/DOC mellan slutavverkningsytorna och referensytorna
var mindre &n 1.0 enligt tabell 1 betyder det att mobiliseringen av Hg(II) minskar
efter slutavverkning. Motsatsen géller for kvoten av MeHg/DOC som 6kade 1
slutavverkningsomraden jaimfort med referensomraden OHK men ingen
fordndring av kvoten MeHg/DOC kunde noteras UHK. Eftersom Hg(II)/DOC inte
Okade efter slutavverkning indikerar detta antingen att den 6kade mobiliseringen
av Hg fran marken efter slutavverkning antigen var mycket liten eller att ndgon
annan process som inte beaktas i den enkla modellen var signifikant. Efter att
studerat hur kvoten av Hg(II)/DOC varierar 6ver aret for vatmarker och
skogsmarker enligt figur 1, och dessutom samvarierar med kvoten av Fe/S03~
enligt figur 9, dras slutsatsen att kvicksilverreduktionen ér betydande och maste
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beaktas i modellen. Detta dr dock svért att ta hénsyn till eftersom kvoten av
Hg(IT)/DOC ir nettoresultatet av kvicksilverreduktion och mobilisering av Hg(II)
fran jord till vattendrag. Det betyder att det enkla tillvigagangssittet inte fungerar
och maste utvecklas vidare for att dven kunna ta hénsyn till kvicksilverreduktion i
framtida studier. Resultat som tidigare presenterats (Skyllberg et al. 2009) for
denna modell baserades enbart pa data fran en regnrik septemberménad, da
kvicksilverreduktionen sannolikt var 1ag och likartad for slutaverkad skogsmark
och ej avverkad skog. Kvoten av Hg(I1)/DOC 6kade dérfor pa hyggen som en
konsekvens av 6kad mobilisering. I detta arbete tas ddremot hinsyn till hela aret
och da &r kvicksilverreduktionen av storre vikt. Sammantaget betyder detta att
kvicksilvermetyleringen av Hg(II) var viktigare 4n summan av
kvicksilverreduktion och mobilisering av Hg(II) OHK. UHK var det sma
skillnader i summan av bade kvicksilvermetylering och kvicksilverreduktion fore
och efter slutavverkning.

Kvicksilverreduktion sker i liknande miljéer som kvicksilvermetylering gor, och
dessutom intréffar bada processer under liknande forutsdttningar. Bade organiskt
material och syrefria miljoer &r nédvéndiga for att kunna reducera Hg(Il). I
organiskt material styrs kvicksilverreduktion av elektroner som doneras fran
kinongrupper i1 aromatiska strukturer (Zheng et al. 2012) medan aromatiska
strukturer pd DOC har visats ddmpa processer kopplade till MeHg (Tsui & Finlay
2011). Omraden UHK, beskrivet i avsnitt 2.1, &r i regel flackare och fuktigare
vilket hjdlper till att bilda syrefria miljoer dar kvicksilverreduktion kan ske i hogre
grad in omréden OHK. Detta kan synliggdras genom att jimfora redoxpotentialen
i skogsjordarna OHK respektive UHK fran bilaga 8. Redoxpotentialen ir betydligt
hogre UHK vilket tyder pa att kvicksilvermetylering inte sker i stor omfattning,
utan istéllet dr kvicksilverreduktion den storsta bidragande faktorn till att kvoten
Hg(IT)/DOC minskar. Detta orsakar att kvoten Hg(I)/DOC blir ldgre i omraden
UHK jamfort mot omraden OHK. Eftersom slutavverkning vanligtvis hdjer
grundvattennivén i jordar (Kreutzweiser et al. 2008) blir dessa jordar syrefria och
kan darmed gynna kvicksilverreduktion.

Baserat pa detta set av data gar det inte att bekréfta att nybildat MeHg motsvarar
5/6 och en 6kad mobilisering motsvarar 1/6 av dkad kvicksilvermetylering i
skogsjordar efter slutavverkning. Denna metod att skilja pa de olika
komponenterna som 0kar MeHg kan anvidndas om kvoten av Hg(II)/DOC mellan
slutavverkningsytorna och referensytorna &r storre dn 1.0 men forsiktighet bor tas
om kvoten dr under detta virde. Virt att beakta dr dessutom att da detta
tillvigagéngssétt bortser helt frdn kvicksilverreduktion kommer predikterade
vérden alltid 6verskatta nymetylering och underskatta mobilisering. Hypotesen
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fran frigestillning c) i avsnitt 1.4 gick inte att besvara da foreslaget
tillvagagangsitt inte gick att tillimpa Over hela aret.

4.4. Redoxpotentialens inverkan pa metylering och reduktion
av kvicksilver

Utifrén de framtagna rstrenderna mellan kvoterna av MeHg/DOC och Fe/S0%~
framgar det att redoxpotentialen och MeHg sannolikt dr korrelerade. Som
MeHg/DOC, dkar dven kvoten Fe/SO3~ under sommaren. Det finns dirmed
generellt sett fler mikromiljoer med 14g redoxpotential under sommaren. Detta
kan med hog sannolikhet i sin tur vara en viktig orsak till att MeHg bildas framst
under sommaren. Redoxpotentialen dr hog under vintern vilket tyder pa att ingen
kvicksilverreduktion sker och det dr ddrmed rimligt att anta att detta beror pé att
anaeroba bakterier som reducerar Fe(IIl) och SO%~ inte dr aktiva. Intressant ir att
redoxpotentialen generellt fortsitter vara 1ag (hog kvot av Fe/S0%™) dven efter det
att kvoten MeHg/DOC borjat minska. Detta kan tyda pd att 1ag redoxpotential och
saledes indirekt hog aktivitet hos jarn- och sulfatreducerande bakterier kan delta
aven 1 andra processer utdver kvicksilvermetylering. I tidigare studier gjorda for
att studera inverkan pé kvicksilvermetylering av Fe och SO3~ har dessa faktorer
inte kunnat forklara all bildning av MeHg. Diremot har Fe och SO%~ separat
kunnat korreleras 1 skogsjordar till att forklara 13—48 % av bildat MeHg. Detta
tyder pé att bade Fe och SO3™ bidrar till kvicksilvermetylering men att denna
process dr komplex och ménga andra faktorer inverkar (Skyllberg et al. 2009).
Utdver kvicksilvermetylering tycks dven kvicksilverreduktion variera i liknande
monster som redoxpotentialen, med ett minimum under sommaren och maximum
under vintern och véren, dé syreséttningen av jordarna dr hog pa grund av stora
vattenfloden genom marken. Det dr dérfor troligt att mikrobiell aktivitet hos
anaeroba bakterier som anvinder Fe(III) och SO3~ som elektronacceptorer kan
kopplas till bade till metylering och reduktion av kvicksilver.

Noterbart ir att den absoluta storleken p4 kvoten Fe/SOZ%™ inte verkar spela en
avgorande roll nédr jamforelser gors mellan olika omradens kvoter av MeHg/DOC
eller MeHg/Hg(I1). En mojlig orsak till detta ar att jarn- respektive sulfatreduktion
kan spela olika roll i olika omraden eller att jarn- respektive sulfatreducerande
mikrober inte de enda organismerna som reglerar kvicksilvermetylering.
Tillgangen pa jarn respektive sulfat i berggrunden spelar ocksa stor roll for den
absoluta storleken pé kvoten av Fe/SO3 . Enligt figur 10 finns i vissa omraden
som Stor-Kilsmyran en kvot av Fe/SO%~ som dr hog medan i andra som Géstern
ar denna kvot 1ag. Motsatsen till detta géller for kvoten MeHg/DOC mellan Stor-
Kélsmyran och Géstern enligt figur 4. Virt att beakta &r att dessa omraden dven
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har olika stor Hg-deposition vilket kan bidra till hur mycket Hg(II) som finns
tillgédngligt for kvicksilvermetylering. Hypotesen fran fragestillning d) i avsnitt
1.4 verkar med dessa analyser och diskuterade resultat inte stimma helt.
Hypotesen om redoxpotential stdmde for arstrenderna men inte for storleken till
metylering och reduktion av kvicksilver.

4.5. Arbetets svagheter och forslag pa fortsatta studier

De svagheter detta arbete har dr frimst att resultat och diskussion baseras till stor
del pé en begrinsad médngd data. Eftersom métningar tagna fran skogsjordar
endast gjordes 8 gidnger for varje omrade ticker dessa inte ens manadsvis
matningar, och eftersom flera métningar togs pa samma manader finns inte data
for manga manader under aret. Matningar fran vatmarksjordarna é&r fler till antalet
men de dven dessa hade liknade svagheter dé flertalet métningar togs pa specifika
manader och inte 6ver hela dret. Dessa studier var framst riktade till att studera
arsbudgetar av olika former av Hg inom skogsmark respektive vatmark vilket har
gjort att dessa studier inte samlat in data 6ver hela aret. Detta arbete har forsokt
undersoka hur aktiva kvicksilverrelaterade processer dr med data frén studier som
samlats in for att besvara andra fragestéillningar, och ddrmed blivit mottaglig for
eventuella konsekvenser. Den lilla méngden insamlade data var den frimsta
anledningen till att statistiska tester inte genomfordes 1 detta arbete och gjorde att
detta darfor blev en explorativ studie. Valet att inte géra ndgra statistiska tester
anses vilgrundat till f61jd av de f4 métningar i relation till arbetets fragestallningar
och de stora medelfel som redovisas 1 figurer 1 bilagor 1-8. Arbetets resultat bor
darfor inte ses som definitiva d inga trender eller samband har testats statistiskt,
men kan snarare anses vara ett forarbete till kommande studier som samlar in mer
data under éret fOr att sedan statistiskt besvara hur drstrender av
kvicksilvermetylering och kvicksilverreduktion ér.

Aven mitenheten Fe/SO3~ kan anses vara bristfillig i det avseende att denna
enhet inte undersokts tidigare och ddrmed inte vara faststélld att gélla for alla
fragestdllningar i detta arbete som denna kvot anvints for. Som synliggors i
figurer 1, 2 och 9 tycks kvicksilverreduktion, kvicksilvermetylering och
redoxpotential vara korrelerade. Motsatsen kan samtidigt sdgas i figurerna 4, 5
och 10 dér redoxpotential inte tycks folja ndgot samband till vare sig
kvicksilvermetylering eller kvicksilverreduktion. Den relativa fordndringen av
kvoten Fe/SO3™~ dver aret kan vara ett bra matt over hur redoxpotentialen
fordndras pé ett och samma omrade. Samtidigt kan absolutvéirden pa denna kvot
kan vara direkt missvisande om olika omraden jamfors. Eftersom denna kvot gar
mot den positiva oindligheten om koncentrationen SO3™ blir 14g gor detta att vid
jamforelser mellan omraden som har lite SO~ blir denna kvot mycket hog.
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Samtidigt kan omraden ha samma relativa forméga att bilda MeHg eller Hg(0)
daven om denna kvot skulle vara mycket storre eller mindre pa grund av att andra
nddvindiga faktorer for kvicksilvermetylering och reduktion gynnar eller
begréinsar processerna.

Manga kunskapsluckor for metylering och reduktion av kvicksilver aterstar att
besvara, dels ur ett skogsbruksperspektiv och dels ur ett hdlsoperspektiv. I ett
skogsbruksperspektiv kan det vara av intresse att veta nér pa aret och hur
metylerings- och reduktionsprocesser ér aktiva for att kunna planera
skogsbruksatgarder som kan inverka pd kvicksilverprocesser. Pa grund av de
toxiska egenskaper som kvicksilver har dr det dessutom av intresse for hela
sambhdllet att fortsdtta undersoka kvicksilver i naturen. Under detta arbetes gang
har flera omraden for fortsatta studier noterats.

e Som beskrivits genom hela detta arbete sker metylering och reduktion av
kvicksilver i snarlika miljoer vid samma omstandigheter. En faktor som de
olika processer reagerar olika pa ar kvaliteten pa DOC. Av denna
anledning kan det vara intressant att studera kvaliteten pd DOC som finns i
omrddena vilket inte gjorts 1 detta arbete.

e Vid jimforelse av skogsmarker OHK med vatmarker vore det att foredra
vatmarker lokaliserade OHK. I detta arbete var inte detta méjligt eftersom
inga data fanns for vatmarker OHK och kan dirfor tinkas vara ett forslag
pa vidare studier.

e Detta arbete fastslog att tidigare metod att undersoka hur mycket MeHg
som kommer fran forbattrad metyleringsmiljo och fran 6kad mobilisering
efter slutavverkning inte var lamplig att tillimpa for undersdkningar under
hela aret. Orsaken till detta antogs vara signifikant kvicksilverreduktion
under dret som inte gick att bortse frén vilket anvint tillvigagangssatt
gjorde. Eftersom tillvigagangssittet tidigare har fungerat under vissa tider
pa aret kan det vara av intresse att undersdka om vissa manader har mindre
kvicksilverreduktion @n andra och se om tillvigagéngsséttet kan anvdndas
under nagra perioder pé aret.

e Slutligen kan redoxpotentialen, uttryckt som kvoten Fe/SO3™, och dess
eventuella statistiska korrelation med metylering och reduktion av
kvicksilver undersokas. En mojlig undersokning skulle kunna vara att
utvirdera om kvoten Fe/SOZ%~ #r bittre korrelerad med metylering och
reduktion av kvicksilver dn Fe och SO3™ ir separata.
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4.6. Slutsatser

Att studera metylering och reduktion av kvicksilver under &ret och mellan omraden
har medfort flera tydliga trender. Viktigt att ta 1 beaktande &r dterigen att dessa
trender inte har provats med statistiska tester vilket gor att slutsatserna fran detta
arbete inte bor ses som definitiva utan snarare som riktlinjer.

e Kvicksilverreduktion, mitt som Hg(II)/DOC, dr som storst under
sommaren pa aret.

e Kuvicksilvermetylering, métt som MeHg/DOC, ar som storst under
sommaren pa aret.

e Proportionen MeHg, matt som MeHg/Hg(II) dr som storst under
sommaren pa aret.

e Hg-deposition minskar éver Sverige med latitud.

e Skogsmarker och vatmarker har likartad kvicksilvermetylering och
kvicksilverreduktion om de befinner sig ett omrade med samma Hg-
deposition och topografi (UHK, OHK).

e Kbvicksilvermetyleringshastigheter ar ungefar lika 6ver hela Sverige.

e Kvicksilverreduktion i skogsmark ir hdgre UHK in skogsmark OHK.

e Kvicksilvermetylering under aret okar efter slutavverkning OHK, men inte
efter slutavverkning UHK.

e Kuvicksilverreduktion dr signifikant under aret och kan inte bortses fran vid
modelleringar.

e Redoxpotentialen, mitt som Fe/SO%~, 4r som storst under sommaren pa
aret.

e Redoxpotentialens absoluta storlek gar inte att korrelera med
kvicksilvermetyleringens absoluta storlek.
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Bilaga 1: Sjoarodd
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Figur 11. Medelvirde av variationen Hg(Il)/DOC under dret for Sjoarddd. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdanad.
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Figur 12. Variationen Hg(11)/DOC for Sjéarodd.
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Figur 13. Medelvirde av variationen MeHg/DOC under dret for Sjéarédd. Felstaplar
representerar medelfel for bdckvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 14. Variationen MeHg/DOC for Sjoarddd.
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Figur 15. Medelvirde av variationen MeHg/Hg(Il) under dret for Sjéarddd. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 16. Variationen MeHg/Hg(Il) for Sjoarodd.
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Figur 17. Medelviirde av variationen Fe/SO2™ under dret for Sjéarddd. Felstaplar
representerar medelfel for bdckvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 18. Variationen Fe/SO;~ for Sjéarddd.
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Bilaga 2: Stor-Kalsmyran
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Figur 19. Medelvirde av variationen Hg(I1)/DOC under dret for Stor-Kdlsmyran. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 20. Variationen Hg(11)/DOC for Stor-Kdlsmyran.
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Figur 21. Medelvirde av variationen MeHg/DOC under dret for Stor-Kdlsmyran. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 22. Variationen MeHg/DOC for Stor-Kdlsmyran.
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Figur 23. Medelvirde av variationen MeHg/Hg(Il) under dret for Stor-Kdlsmyran. Felstaplar
representerar medelfel for bdckvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 24. Variationen MeHg/Hg(1l) for Stor-Kdlsmyran.
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Figur 25. Medelvirde av variationen Fe/SO}™ under dret for Stor-Kélsmyran. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter manad.
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Figur 26. Variationen Fe/SO2™ under dret for Stor-Kdlsmyran.
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Bilaga 3: Kroksjon
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Figur 27. Medelvirde av variationen Hg(I1)/DOC under dret for Kroksjon. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.

ug/g
0,40

0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
=== Hg(Il)/DOC Inlopp Lill-K&lsmyran ==@=Hg(ll)/DOC Inlopp Skog ==@==Hg(Il)/DOC Utlopp

0,00
maj-07 nov-07 maj-08 nov-08 maj-09 nov-09 maj-10 nov-10

Figur 28. Variationen Hg(11)/DOC for Kroksjon.
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Figur 29. Medelviirde av variationen MeHg/DOC under dret for Kroksjon. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 30. Variationen MeHg/DOC for Kroksjon.
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Figur 31. Medelvirde av variationen MeHg/Hg(Il) under dret for Kroksjon. Felstaplar
representerar medelfel for bdckvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 32. Variationen MeHg/Hg(1l) for Kroksjon.
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Figur 33. Medelviirde av variationen Fe/SO?~ under dret for Kroksjon. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter manad.
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Figur 34. Variationen Fe/SO}~ for Kroksjon.
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Bilaga 4: Grundsdal
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Figur 35. Medelvirde av variationen Hg(I1)/DOC under dret for Grundsdal. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdanad.
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Figur 36. Variationen Hg(11)/DOC for Grundsdal.
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Figur 37. Medelvirde av variationen MeHg/DOC under dret for Grundsdal. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 38. Variationen MeHg/DOC fér Grundsdal.
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Figur 39. Medelvirde av variationen MeHg/Hg(ll) under dret for Grundsdal. Felstaplar
representerar medelfel for bdckvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 40. Variationen MeHg/Hg(1l) for Grundsdal.
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Figur 41. Medelviirde av variationen Fe/SO2™~ under dret for Grundsdal. Felstaplar representerar

medelfel for bdckvattenmditningar efter mdnad.
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Figur 42. Variationen Fe/SO2~ for Grundsdal.
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Bilaga 5: Gastern

Hg/s
0,40

0,35
0,30
0,25
0,20

0,15

0,10 == Medel Hg(11)/DOC Inlopp

0,05 =@=Medel Hg(l1)/DOC Utlopp

0,00
maj  jun jul aug sep okt nov dec jan feb mar apr

Figur 43. Medelvirde av variationen Hg(I11)/DOC under dret for Gdstern. Felstaplar representerar
medelfel for bdckvattenmditningar efter mdanad.
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Figur 44. Variationen Hg(11)/DOC for Gdstern.
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Figur 45. Medelvirde av variationen MeHg/DOC under dret for Gdstern. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter manad.

ng/g === MeHg/DOC Inlopp

0,10 === MeHg/DOC Utlopp
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

0,00
nov-06 maj-07 nov-07 maj-08 nov-08 maj-09 nov-09 maj-10

Figur 46. Variationen MeHg/DOC for Gdstern.
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Figur 47. Medelvirde av variationen MeHg/Hg(Il) under dret for Géstern. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter manad.
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Figur 48. Variationen MeHg/Hg(Il) for Gdstern.
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Figur 49. Medelvirde av variationen Fe/SOZ under dret for Gistern. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter manad.
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Figur 50. Variationen Fe/SO%~ for Géstern.
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Bilaga 6: Edshult
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Figur 51. Medelvirde av variationen Hg(Il)/DOC under dret for Edshult. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter manad.
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Figur 52. Variationen Hg(11)/DOC for Edshult.
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Figur 53. Medelvirde av variationen MeHg/DOC under dret for Edshult. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 54. Variationen MeHg/DOC for Edshult.
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Figur 55. Medelvdrde av variationen MeHg/Hg(1l) under dret for Edshult. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 56. Variationen MeHg/Hg(1l) for Edshult.

68



70,00 e=@==Medel Fe/SO4 Inlopp

60,00 =@=\ede| Fe/504 Utlopp Al

=@==Mede| Fe/504 Utlopp Bick
50,00
40,00

30,00

20,00

10,00

0,00 e ——

maj jun jul aug sep okt nov dec jan feb mar apr

Figur 57. Medelvirde av variationen Fe/SO;~ under dret for Edshult. Felstaplar representerar
medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 58. Variationen Fe/SO}~ for Edshult.
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Bilaga 7: Langedalen
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Figur 59. Medelvirde av variationen Hg(Il)/DOC under dret for Ldngedalen. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter manad.
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Figur 60. Variationen Hg(11)/DOC for Langedalen.
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Figur 61. Medelvirde av variationen MeHg/DOC under dret for Ldngedalen. Felstaplar
representerar medelfel for bdckvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 62. Variationen MeHg/DOC for Langedalen.
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Figur 63. Medelvirde av variationen MeHg/Hg(ll) under dret fér Langedalen. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdanad.
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Figur 64. Variationen MeHg/Hg(Il) for Langedalen.
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Figur 65. Medelviirde av variationen Fe/SO}™ under dret for Lingedalen. Felstaplar representerar

medelfel for bickvattenmdtningar efter manad.
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Figur 66. Variationen Fe/SO}~ for Langedalen.
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Bilaga 8: Skogsjordar
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Figur 67. Medelvirde av variationen Hg(I)/DOC under dret for skogsjordar. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 68. Medelvirde av variationen MeHg/DOC under dret for skogsjordar. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 69. Medelvirde av variationen MeHg/Hg(Il) under dret for skogsjordar. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 70. Medelvirde av variationen Fe/SO}~ under dret for skogsjordar OHK. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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Figur 71. Medelvirde av variationen Fe/SO}~ under dret for skogsjordar UHK. Felstaplar
representerar medelfel for bickvattenmdtningar efter mdnad.
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