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Kvicksilver och metylkvicksilver
| mark och vatten

— bindning till humus avgorande for miljorisk

| manga tusentals sjoar i Sverige ar kvicksilverhalten i gddda sa hog att allménheten varnas
for regelbunden konsumtion.

Genom att 6ka rorligheten av humus kan skogsbruksatgarder som vatmarkskalkning, dikning
och stérning av mark i omraden med utstrommande mark- och grundvatten, leda till 6kad
halt av kvicksilver och den mer giftiga formen metylkvicksilver i vattendrag och sjoar.

| jordar och sediment med laga syrehalter omvandlas kvicksilver till metylkvicksilver som
|4ttare tas upp av till exempel fisk. Mangden kvicksilver som finns tillgdngligt for omvandling
bestdms av bindningsstyrkan till humus (naturligt organiskt material).

Naéra béckkanter och i myrmark, dar syrebrist tidvis uppstar, ar metyleringshastigheten som
hogst, medan den &r lagre i syrerik fast mark.
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Figur 2.] Kemiska former,
Hg(HS), omvandling och upptag av
/d CH,HgCl kvicksilver (Hg) och
oy / \ - metylkvicksilver (CH,Hg)

naringskedjan. Oladdade sma
molekyler av kvicksilver
(Hg(HS), och HyCl,) tas upp
av mikroorganismer och
omvandlas till
metylkvicksilver.
Metylkvicksilver tas sedan
upp i néringskedjan bade som
smé& molekyler (CH,HgCl)
och bundet till humus genom
humusétande djur.
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nérahélftenav Sverigesdrygt éttio-

tusen sjoar &r kvicksilverhalten i

gadda sa hog att halsomyndigheter
varnar allménheten for regelbunden
konsumtion. Huvudorsaken till detta
problem &r att kvicksilver, som ett
resultat av forbranning av fossila brans-
len, avges till atmosfaren i gasform,
(Hg%(g)) och transporteras mycket lang-
véga fran platsen dar utsldppet skedde.
Hg°(g) kan uppehalla sig i atmosfaren i
genomsnitt ett helt &r. Med forhars-
kande sydvastvindar nas Sverige av for-
hallandevis hoga halter kvicksilver fran
kontinenten. Nedfallet sker i huvudsak
som oorganiskt kvicksilver (Hg), som
bildas i atmosfaren genom att Hg%(q)
oxideras. Kvicksilver tvattas ur atmos-
faren i samband med nederbdrd, eller
faller ner till marken bundet till partiklar
i torrdeposition. Deponerat kvicksilver
fastléggs i stor utstrackning i skogs- och
torvjordar samt i sjosediment. Fran
denna véxande pool av ackumulerat
kvicksilver frigors standigt en mindre
del som transporteras vidare till grund-
eller ytvatten och vidare till fisk och
andra delar i ndringsvéven.

Pé végen frén skogs- och vatmarker
till béckar och sjoar, omvandlas
oorganiskt kvicksilver i varierande grad
till metylkvicksilver (CH,Hg). Metyl-
kvicksilver &r fettlsligt och anrikas darfor
lattare &n kvicksilver i organismer som
fisk. Val upptaget i organismer ar bade
kvicksilver och metylkvicksilver mycket
giftigt. De binder extremt hart till svavel-
grupper i enzymer, vilket innebér att livs-
viktiga processer blockeras i cellerna.

Forutom det storskaliga, diffusa ut-
sldppet av kvicksilver dver skog och
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mark orsakat av férbranning av fossila
brénslen, tillkommer punktkallor i
narheten av gamla industrier dér
kvicksilver tidigare nyttjades. Kvick-
silver fran aldre tiders pappersmassa-
tillverkning, da fenylkvicksilver
anvéndes som konserveringsmedel i
massaprocessen, aterfinns fortfarande
i fibersediment i manga alvmynningar.
P& samma sétt cirkulerar fortfarande
kvicksilver i jordbrukslandskapet
efter nyttjande av kvicksilver som
bekdmpningsmedel fram till 1967.

| det hdr numret av Fakta skog
sammanfattas aktuell kunskap om hur
kvicksilver och metylkvicksilver upp-
trader i mark och vatten. Grund-
ldggande kunskap om kemi behovs
bland annat for att kunna vérdera skog-
liga atgarders positiva och negativa
pavekan péa kvicksilverproblematiken.

Dessutom identifieras ndgra viktiga
kunskapsluckor som maste fyllas innan
en korrekt riskvérdering kan goras av
fororenade jordar och sediment, samt
huruvida de bor saneras.

Kritiska fragor och faktorer
Med tanke paatt ett av de mest giftiga
amnen som manniskan kanner till,
finns i férhojda halter i 6kande lager
i jordar och sjésediment, samt aven i
biologiskt omlopp, har vi flera kritiska
fragor att besvara. Tre av dessa &r:

1) Vilka halter av kvicksilver och
metylkvicksilver tal olika organismer
utan att ta skada?

2) Bor vibegransamarkanvandningen
i sarskilt kansliga terrangavsnitt,
for att minimera frigorelse av acku-
mulerat kvicksilver till ytvatten?
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Figur 1.] Nya forskarron visar att kvicksilver (Hg) binder till svavel (S) och

syregrupper (O) i humus. Bindningen &r mycket stark vilket gér att koncentrationen

(i molar, M) av mer biotillgangliga former (t.ex. HgCl,) &r extremt ldg i mark och
vatten. | syrefri (reducerad) miljo kan dock relativt hoga halter av Hg(HS), bildas.

3) Vilka gamla synder i form av lokalt
fororenade sediment och jordar méste vi
atgérda och vilka kan (eller bor) vi lamna
utan atgard?

Forutsattningen for att fragorna ovan
ska kunna besvaras &r att vi i detalj kan
beskriva och forutse kemiska processer i
mark och vatten, samt deras inverkan pé:
« rorligheten, det vill sdga utlakning och
transport av kvicksilver och metyl-
kvicksilver, och
« det biologiska upptaget, det vill siga
biotillgdngligheten av kvicksilver och
metylkvicksilver.

Kvicksilvers rorlighet bestams
av humusens l6slighet
Kvicksilver och metylkvicksilver binder
mycket starkt till reducerade svavel-
grupper (si kallade tiolgrupper) i natur-
ligt organiskt material,det vill saga humus
i mark och vatten. Bindningen ar sa stark
att évriga kemiska former av kvicksilver
och metylkvicksilver blir forsumbara
i jamforelse.

I en typisk skogsbéck eller skogstjarn
ar till exempel halten av humusbundet
kvicksilver cirka 107 (100 000 000 000
000 000) ganger hdgre an halten av de
tva vanligaste Gvriga formerna kvick-
silverdiklorid, HgCl, och kvicksilver-
dihydroxid, Hg(OH), .

I Figur 1 visas halterna av nagra av de
viktigaste formerna av kvicksilver. Den
stora dominansen av kvicksilver bundet
till humus, betyder att rorlighet och trans-
portav kvicksilver bestdms av rorligheten
av humus i mark och vatten.

Principielltsamma bild géller for metyl-
kvicksilver. Halten humusbundet metyl-
kvicksilver ar cirka 10° (1 000 000) gdnger
hogre &n halterna av metylkvicksilver-
Klorid, CH,HgCl,och metylkvicksilver-
hydroxid, CH,HgOH.

Metylkvicksilver ackumuleras

i organismer

Trots att huvuddelen av kvicksilvret i de
flesta sjoar domineras av oorganiskt
kvicksilver, bestar det i fisk upptagna
kvicksilvret till mer an attio procent av
den organiska formen metylkvicksilver.
Detta betyder att metylkvicksilver &r
mer biotillgangligt &n kvicksilver. Kvick-
silvret anrikas hogt upp i naringsvéven
genom att fisk ater till exempel insekter
och groddjur, som i sin tur &ter zoo-
plankton, som i sin tur har véxtplankton
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Procent (%) metylkvicksilver av total halt kvicksilver i Svartberget, Vindeln.
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Figur 3.]Omvandlingen av kvicksilver (Hg) till

metylkvicksilver (CH_Hg) i marken speglas av
kvoten i figuren. Ju hdgre kvot, desto hdgre grad
av omvandling. Néra backkanter och i myrmark,
dar syrebrist tidvis uppstar, &r metylerings-
hastigheten som hdgst, medan den &r lagre i
syrerik fast mark. Data (i marken) bygger pa
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métningar gjorda under varen 1998 (se referens

nr 5 under Las mer).

som sin huvudfoda (se Figur 2 pa fram-
sidan). L&ngs hela denna kedja anrikas
metylkvicksilver mer &n kvicksilver.
Detta kan forklaras med att metyl-
gruppen (CH,) gr metylkvicksilver mer
fettlosligt &n kvicksilver, vilket med-
for att molekylen lattare passerar
organismernas barridrer mot omgiv-
ningen i form av cellmembran, till
exempel i tarmsystemet pa en fisk.

Sannolikt spelar &en bindningen av
metylkvicksilver roll fér upptaget (det
vill siga om metylkvicksilver binder
till till exempel kloridjoner eller till
humus), men det vet vi i dagsléget lite
om. Det &r dock sannolikt att ju mer
metylkvicksilver som finns [6st i en sj6,
eller i dess dversta sediment, desto mer
kvicksilver anrikas i fisken.

Forutom transporten fran om-
givande mark beror halten av metyl-
kvicksilver i ytvatten pd omvandling av
kvicksilver till metylkvicksilver genom
sé kallade metyleringsprocesser.

Lag syretillgdng gynnar
bildning av metylkvicksilver
Omfattande forskning under den
senaste femtonarsperioden visar att
jordar och sediment med begransad
syretillgdng, men som dndé inte ar helt
syrefria,ar optimala miljéer for de mikro-
organismer som star for metyleringen av
kvicksilver till metylkvicksilver. Detta
illustreras pa landskapsniva i Figur 3,
dar vi ser hur kvoten mellan metyl-
kvicksilver och totalt kvicksilver (alltsa

Sj6 (med varden fran litteratur)

summan av de tvé olika formerna av
kvicksilver) bundet till skogs- och
torvjordar, & hdg i bécknéra zoner
och i vatmark dér grundvattnet star
relativt hogt.

I s& kallade utstrémningsomraden

i skogs- och vatmarksomraden, dér
grundvattenytans ldge ofta & hdg
men 4anda varierar Gver aret, ser
betingelserna for omvandling av
kvicksilver till metylkvicksilver ut att
vara speciellt fordelaktiga. Aven i sjo-
och havssediment sker omfattande
metylering. Det finns tvd huvud-
anledningar till detta:
1) de organismer som star for metyle-
ringen,bland andrasvavelbakterier som
reducerar sulfat till sulfid, kréver mil-
joer med begransad syretillgdng, samt
2) upptaget av kvicksilver i de
organismer som utfér metyleringen
ar hogre vid lag syrehalt i jordar och
sediment.

Detsenare forklarasav att de mikro-
organismer som utfér metyleringen
tar upp Hg(HS),-molekylen, som vid
tillgdng pa svavel okar i halt med
minskad syrehalt. Den oladdade
Hg(HS), -molekylen antas lattare
kunna passera cellmembranen pa de
metylerande organismerna &n de
relativt stora humusmolekyler (Hg-
Humusi Figur 2),som helt dominerar
under mer syrerika forhallanden.
| béde syrerik och syrefattig miljo
finns den neutrala HgCI,-molekylen
att tillga, som pa liknande vis som

Hg(HS), kan passera cellmembran pa
passiv vag. Halten av det har komplexet
ar dock sd oerhort 1ag i s6tvatten och
skogsjordar att man kan ifrégasatta
vilken betydelse det har i metylerings-
processen (se Figur 1).

Den radande uppfattningen bland
de flesta forskare ar saledes att upptaget
av kvicksilver (med och utan metyl-
gruppen) i fisk styrs av tillgangen pa
metylkvicksilver. Hur stor tillgangen pa
metylkvicksilver &r styrs i sin tur av dess
transport tillsammans med humus fran
omgivande mark, samt pa tillgangen pé
neutrala,sma kvicksilvermolekyler som
begransar metyleringshastigheten.

Skogsbrukets paverkan pa
kvicksilver i mark och vatten
Fraga 1 av de kritiska fragorna ovan
("Vilka halter av kvicksilver och metyl-
kvicksilver tél olika organismer utan att
taskada?”) ldmnar jag till experter inom
det fysiologiska omradet.

Men nér det galler fraga 2: ”Bor vi
begrénsa markanvandningen i sarskilt
kdnsliga terrdngavsnitt, for att mini-
mera frigorelse av ackumulerat kvick-
silver till ytvatten?”, kan vi med
utgangspunkt fran dagens kunskap om
bindningen av metylkvicksilver och
kvicksilver till humus, konstatera att:
« Aktiviteter i skogsmark som leder till
en ¢kad utlakning av humus till
backar och sjoar leder till en 6kad
exponering av fisk for kvicksilver
och metylkvicksilver.



Dikning

Aktiviteter i skogsmark som leder till
Okad utlakning av humus kan vara
dikning av Gppna vatmarker, sump-
skogar och forsumpade hyggen eller
atgérder som leder till kraftiga kor-
skadori lokala utstromningsomréaden
(till exempel bécknédra zoner). Dessa
atgarder leder vanligen tillen momen-
tan Okning av humushalten, kvick-
silver och metylkvicksilver i avrinnande
vatten,som avklingar med tiden. Detta
styrks av nyligen utférda faltstudier (se
mer i referens nr 1 och 3 under L&s
mer). P& langre sikt skulle diremot
dikning av vissa typer av marker kunna
leda till minskad transport av humus till
vattendrag, genom att grundvatten-
ytan sanks till markhorisonter med
lagre halt av tillganglig humus.

Hyggesupptagning

Aven hyggesupptagning i sig har i en
kanadensisk studie visat sig kunna
resultera i ett storre utfléde av humus,
kvicksilver och metylkvicksilver till
omgivande sjoar. Dessutom 6kade hal-
ten metylkvicksilver i zooplankton
och fisk. Detta skulle kunna forklaras
med en strning av marken i samband
med hyggesupptagningen, men ocksa
av det faktum att grundvattenytan
hojs dé traden tas ner, vilket far till
foljd ett mer ytligt, humusrikt av-
rinnande markvatten.

Kalkning

Kalkning av vatmarker och utstrémnings-
omraden Gkar normalt humushalten i
avrinnande vatten pétagligt, vilket bor
ge ett kraftigt okat utflode av kvick-
silver och metylkvicksilver till ytvatten.
Samtidigt kan pH-hdjningen som
kalkningen orsakar &ndra aktiviteten
avolikabiologiska processer,vars effekt

pa bioackumulering av kvicksilver och
metylkvicksilver ar oséker.

Annan skogsbrukspaverkan
Forutom péaverkan pa halten humus i
avrinnande vatten kan skogsbruks-
atgarder komma att paverka forutsatt-
ningarna for metyleringsprocesserna i
skogsmarken, framfor allt genom att
grundvattenytans lage i terrédngen
paverkas. Exakt vilka effekter detta far
kan vi i dag bara spekulera om, och hér
behdvs mer kunskap. Samma typ av
kunskaper saknas i dag for att vi pa ett
trovardigt sitt ska kunnasvara pa fraga 3:
”Vilka gamla synder i form av lokalt
fororenade sediment och jordar maste
vi atgérda och vilka kan (eller bor) vi
ldmna utan atgard?”

Vilken ytterligare kunskap
behovs?

Det som brister i samband med dessa
fragestallningar ar i forsta hand kunskap
om kvicksilvrets och metylkvicksilvrets
kemi under syrefria forhallanden.
Beroende pa graden av syrebrist samt
tillgdng pa svavel och jirn, kan kvick-
silver antingen stabiliseras eller genomga
omfattande omvandling till metyl-
kvicksilver.

Innan kemin under syrefria for-
héllanden ar kénd och relevant beskri-
ven, kan inte nyckelprocesser som trans-
port och biotillganglighet skarskadas,
och dérmed kan inte heller risken vér-
deras. Av den anledningen bedriver
undertecknad inom ramen for EU Mal-
1-projektet Marksaneringscentrum
Norr (MCN), forskning om dessa
fragestallningar, vilket jag hoppas kunna
aterkommatill i ett framtida Fakta Skog.

Amnesord
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