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Inledning

Det har nu gatt mer &n 10 ar sedan kalkningarna i Tyrestasjoarna Langsjon och Trehdrningen
avslutades. Den senaste publiceringen och stora utvédrderingen gjordes till Acid Rain 2000
(Edberg et al., 2001). Sedan dess har mindre utvérderingar gjorts men ingen av dessa har
publicerats internationellt (Hornstrom et al., 2004).

Under den senaste genomgangen av data i och med utredningen om kalkningsavslut (U4,
Sundbom et. al., 2007) har det kommit fram intressanta resultat av pH och metallhalter i yta-
bottenvattnet. De senaste aren har pH i bottenvattnet (hypolimnion) varit ldgre &n i ytvattnet i
de kalkavslutade sjoarna. Samtidigt har halterna av ett flertal metaller varit hogre. Ursprunget
till de hogre metallhalterna &r oklart men skulle kunna ha en koppling till sedimenten.
Tidigare labforsok med sediment fran Tyrestasjoarna har visat att dterforsurning av det
Overstaende vattnet kan leda till att metaller som tidigare lagts fast i sedimentet kan lakas ut
till vattnet (Willstedt och Borg, 2003).

Syftet med denna rapport &r att djupare undersoka och statistiskt sikerstélla trender och
skillnader i pH och metallhalter i yt- respektive bottenvatten i kalkavslutsjoarna i Tyresta och
deras referenser (okalkade och kalkade). Datamaterialet har dven kompletterats med
sedimentprofiler i Langsjon och Trehdrningen som inte provtogs i samband med de ovriga
IKEU-sjoarna 1998-99.

Bakgrund

I ett sjosystem i Tyresta Nationalpark, pagar sedan 1991 studier av kemiska och biologiska
effekter efter avslutade kalkningar. Sjoarna i systemet dr sma skogssjoar med
avrinningsomraden dominerade av svarvittrad gneis-granit och dr kinsliga for forsurning
(Tabell 1). Stensjon, Lingsjon och Trehorningen borjade kalkas 1978 medan Arsjon aldrig
har kalkats. Sjoarna har till storsta del kalkats direkt i sjon men d@ven vatmarker har kalkats
(till och med 1991). 1991 och 1995 avslutades kalkningarna i Trehorningen respektive
Langsjon for att studera eventuella dterforsurningseffekter. Stensjon kalkas fortfarande, sedan
2003 arligen.

Langsjon

Trehorningen

Arsjon

Stensjon

1999 hirjades Tyresta Nationalpark av en skogsbrand som resulterade i 450 hektar brind
skog. Stensjon var den sjo som paverkades mest, ca 40 % av avrinningsomradet brann.
Motsvarande siffra for Langsjon var ca 15 % medan Trehdrningens och Arsjons
avrinningsomraden inte drabbades alls av branden (Eriksson et.al 2006).



Tabell 1. Sjofakta

Sjo Trehorningen Langsjon Arsjon Stensjon
Sjo area (km?) 0,03 0,10 0,16 0,391
Max-djup (m) 44 77 8.4 20,6
Medel-djup (m) 2,5 38 3,7 9,1
omsittningstid (Ar) 04 0.9 14 20
.:l%rz;ir(llr:ri;l%somrﬁdets 06 18 10 78

Kemi och metaller i vatten

Metoder

Provtagningsfrekvens och analyser

Vattnet i Tyrestasjoarna har undersokts sedan 1972 och kemi och metaller har analyserats pa
olika djup med varierande frekvens under perioden. I denna rapport utvirderas analyser fran
1984-2007. Provtagningsfrekvensen i sjdarna har varierat under perioden och dessutom har
analyserna i bottenvatten periodvis uteslutits eller varit fa. Detta beror pa att sjoarna flyttats
mellan olika projekt och att alla analyser inte alltid varit hogprioriterade, eller har begréinsats
av ekonomiska skil. Detta innebir att i kalkavslutssjoarna Trehdrningen och Langsjon saknas
analyser av bottenvattnet for perioden 1985-1992 respektive 1991-1997, dessutom saknas
metaller helt i Langsjon 1995-1997. Déaremot finns bra frekvens och bade yt- och bottenvatten
analyserat i bigge sjoarna fran 1998 och framat. I den okalkade referenssjon Arsjon saknas
bottenprover for perioden 1992-1997, men i ovrigt dr bade analyser och djup vl
representerade. Stensjon dr vil representerad vad giller kemi for hela perioden men saknar
metallanalyser i bottenvattnet 1989-2006. Fore denna period och for 2007 finns dock analyser
av metaller i bottenvattnet.

Analyserna dr genomférda av ITM och IMA enligt respektive institutions ackreditering
(http://infol.ma.slu.se/IKEU/IKEUpresent/Metoder.html).

Databearbetning och statistiska metoder

For att undersoka om det fanns signifikanta trender under perioden analyserades
vattenkemivariabler och metallhalter statistiskt med Seasonal Kendall Theils slope (Helsel
och Hirsch, 1992, Loftis et al., 1991). For att kunna anvinda Seasonal Kendall behodver varje
ar delas in i sdsonger. Da antalet sdsonger ska vara konstant 6ver den analyserade tidsperioden
anvindes hir det 14gsta antalet provtagningar per ar under den analyserade perioden for att
definiera antalet sdsonger, vilket resulterade i 4 sdsonger per ar med en provtagning varje
sdsong. Materialet delades in i sdsonger enligt foljande definitioner;

vinter: skiktat yta-botten med kallare temperatur i ytan

var: omblandat med mindre 4n 5 graders temperaturskillnad mellan yta och botten
sommar: augusti eller i vissa fall juli

host: omblandat ca 10 grader i bade yt- och bottenvatten

Kemivariabler och metallhalter analyserades sedan indelat i ytvatten (0-1 m) och bottenvatten
(ca Im Over botten) och olika perioder. I de kalkavslutade sjoarna anvindes tva perioder;
kalkad period (frdn 1984 pga ojamna kalkningar de forsta dren, till sista kalkningen) och
perioden efter sista kalkningen (1992-2007 for Trehorningen, 1996-2007 f6r Langsjon).
Eventuella trender i den okalkade Arsjén och Stensjon, som fortfarande kalkas, analyserades



statistiskt for samma tidsperioder som efter sista kalkningen i bade Trehorningen och
Langsjon som jamforelse. Hér redovisas bara resultaten fran 1992-2007 eftersom 1996-2007
gav samma resultat. For bottenproverna i Trehdrningen och Langsjon under den kalkade
perioden utfordes inte nagra trendanalyser eftersom det fanns for fa métdata. Eftersom
lutningarna berdknas pa arsbasis far lutningarna som beridknas med Theils slope enheten
“koncentrationsenhet per &r”’, dvs. fér en metall som har enheten “ug 1" kommer Theils slope

-19s

att ange forindringen i “ug 1" ar'”.

For att studera eventuella skillnader mellan yt- och bottenvatten valdes perioder med
analysvirden fran bade yta och botten ut med kriteriet minst 4 provtagningar pa ett ar dir
bada djupen finns representerade. Sedan beridknades differensen mellan koncentrationen i ytan
och koncentrationen i botten (konc,,,-koncy,,). Kriterierna resulterade i att differenser kunde
beridknas for perioden 1998-2007, med undantag for Stensjon dédr metaller i bottenvattnet
endast analyserats 2007.

Resultat

Trehdérningen

Efter forsta kalkningen, 1978 6kar pH radikalt i Trehorningen med upp till 2 pH-enheter, fran
en arsmedian fore kalkning runt 5,0 till 6,0-7,2 under den kalkade perioden (Figur 1). Bade
pH och alkalinitet (Figur 1 och 2) har visat stora variationer under den kalkade perioden vilket
troligen beror pa kalkningsfrekvensen (5 ar) och de hoga doser som dirmed behovdes.
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Figur 1. pH i Trehérningen. Boxarna represeriferar 25-75% percentilen med median for varje
ar. Kalkad period 1978-1991.

Enligt trendanalyserna (Tabell 3) finns det inte ndgra signifikanta trender under den kalkade
perioden for vare sig vattenkemin eller metallerna.

Efter den sista kalkningen (1991) minskade pH och alkalinitet successivt for att ca 2000 ligga
sig pa en relativt konstant niva med arsmedian for pH 5,5-6,0 (Figur 1).

Trendanalyserna (Tabell 3) visar att det i ytvattnet finns signifikant minskande trender for pH,
konduktivitet, alkalinitet och ANC, Ca+Mg (icke marint) och SO, (icke marint), medan det for



farg, turbiditet och TOC finns signifikant 6kande trender efter den sista kalkningen. I
bottenvattnet finns samma signifikanta trender.

For metallerna i ytvattnet finns 6kande trender efter den sista kalkningen for Fe, Pb, Al och
Ali, I bottenvattnet finns samma signifikanta trender men pé en lagre niva (95 % nivan istéllet
for 99 % nivan).
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Figur 2. Alkalinitet i Trehorningen. Boxarne: fepresenterar 25-75% percentilen med median
for varje ar. Kalkad period 1978-1991

Den toxiska fraktionen av Al, Ali, visar en signifikant 6kande trend efter de avslutande
kalkningarna och efter 1994 nar Ali-halterna hoga nivaer, (>50 pg/l) som kan vara toxiska for
biota, minst en gang per ar med ett fatal undantag (1996-97). Haltnivaerna for metaller for
kalkavslutsperioden i Trehorningen idr for de flesta metaller hogre relativt de dvriga sjdarna
(Tabell 2) men Cu, Zn, Cd och Pb nar inte 6ver “laga halter” enligt svenska
bedomningsgrunder, med undantag for Pb i bottenvattnet som vid ett fatal tillfdllen nar
“mattligt hoga™ halter (N'V rapport 4913) under perioden.

Tabell 2. Haltnivaer av metaller i ytvatten (0-1 m) i sjoarna 1992-2007.

Sjo Mn pg/l Fepg/l Cupg/l Znpg/l Cdpg/l Pbpg/l Alpg/l Alinpg/l
Trehdrningen Minimum 1,96 62,00 0,06 2,6 0,010 0,09 130 3
Maximum 146,00  1470,00 1,38 19,2 0,117 1,27 620 163
medel 56,66 649,03 0,45 12,2 0,056 0,74 389 54
Std. Avvikelse 23,54 324,82 0,18 2,9 0,020 0,27 107 41
Léangsjon Minimum 1,84 62,00 0,09 1,5 0,006 0,06 35 3
Maximum 88,20 573,00 2,14 14,2 0,086 0,89 510 136
medel 31,92 232,30 0,48 7,0 0,029 0,26 180 12
Std. Avvikelse 18,82 131,48 0,23 2,7 0,016 0,15 87 19
Stensjon Minimum 0,63 5,00 0,10 0,5 0,003 0,02 19 2
Maximum 278,00 622,00 1,61 21,1 0,146 1,65 340 33
medel 20,67 105,89 0,40 4,1 0,022 0,16 87 4
Std. Avvikelse 36,21 86,67 0,16 3,6 0,021 0,22 47 5
Arsjon Minimum 0,10 64,00 0,05 3.8 0,009 0,19 66 5
Maximum 91,10 489,00 2,00 18,0 0,107 4,32 250 114
medel 36,00 198,93 0,38 7,9 0,037 0,43 141 33
Std. Avvikelse 14,60 78,48 0,31 2,6 0,016 0,46 39 22




Tabell 3. Arliga forindringar i vattenkemi och metallkoncentrationer (Seasonal Kendall, Theils slopes,)

Alkalinitet/
pH Firg Absorbans. aciditet. ANC Ca+Mg im SO,im TOC

Sjo Tidsperiod Turbiditet. (pH &r ") Konduktivitet. (mgPtér™') (abs*10°&r™") (uekvI'ar™") (uekv1'&r™") (uekvI1'ar™") (uekvI'&r™") (mgl'ér™)

1984-1995 -0,02 0,00 -0,04 1,7 0,50 2,7 -8.3 -9 5%%* 0,27
Langsjon yta

1996-2007 0,05% -0,10%* -0,27%%* 2,0% -20%* -26,1%* -30%** -5.3% 0,17
Langsjon botten 1996-2007 0,06* -0,06%* -0,24%%* 4.5% -15%%* -18,0%%* -24%% -6.9%* 0,03

1984-1991 -0,02 0,00 0,23 -0,5 -0,8 2,0 53 -0.37 0,07
Trehorningen yta

1992-2007  0,06** -0,06%* -0,09%* 3,6%* -3,0%* -7,0%* -11.2%%* -4 3%* 0,25%*
Trehorningen botten 1992-2007  0,07** -0,07*%* -0,10%* 4 3%* -6,6%* -7,1%% -11.3%%* -4 4% 0,20*
Stensjon yta 1992-2007 it -0,01 -0,11%%* -0.8 -59 -6,6%* -0 .8%* -3.0% -0,07
Stensjon botten 1992-2007 -0,01 -0,09%* -13 -0,09%*
Arsjén yta 1992-2007 0,01% 0,03%* -0,04%* 0,7 0,3 2,1%% -1.4%%* -3.3%* 0,13*
Arsjén botten 1992-2007 0,01% 0,00 -0,03%* 1,3*% 0,0 0,5 -1.8% -2.9%* 0,10

*Trenden &r signifikant pa 95-% nivan (p<0.05); **trenden &r signifikant pa 99-% nivan (p<0.01)
im: icke marint

it: icke testat, dvs. for lite data for testet

tomma: variabeln inte analyserad



Tabell 3. Forts.

Mn Fe Cu Zn Cd Pb Al Ali

Sjo Tidsperiod (ugl'ar™) (ugl'ar") mgl'ar") ugl'ér™) mgl'ér™" mgl'ér") ugl'ar") (ugl'ar™?

1984-1995 -0,80 -0,88 -8 -042 -1,1 -38,3* -0,55 2,33
Langsjon yta

1996-2007 0,85 21,2% 13 0,24 13 19,7* 9,38 1,42%
Léangsjon botten 1998-2007 -12,81 159 -7 -0,28 -09 142 it 1,65

1984-1991 -3,60 -27,6 -4 -0,28 29 -442 21,3 it
Trehorningen yta

1992-2007 1,62 55,0%* 0 -0,10 1,6 50,0%* 19,9%* 4,70%*
Trehorningen botten 1992-2007 0,87 43 ,5% -8 -0,06 1,5 38,3% 20,3* 5,03*
Stensjon yta 1992-2007 0,03 -0,22 3 -0,16 -0,1 0 -1,75 0
Stensjon botten 1992-2007
Arsjén yta 1992-2007 -1,02 343 0 -0,33%%* -0,8 -2.,6 -1,00 -1,29%*
Arsjén botten 1992-2007 -2,39%%* -4 88 -37 -0,45%%* -2,5%% -44 3%* -0,13 -0,66

“*Trenden &r signifikant pa 95-% nivan (p<0.05); **trenden &r signifikant pa 99-%nivan (p<0.01)
it: icke testat, dvs. for lite data for testet
tomma: variabeln inte analyserad



Vid en jamforelse av haltnivaerna i yt- respektive bottenvattnet for pH dr pH-vérdet (arsmedian) i
ytvattnet alltid hogre dn i bottenvattnet vilket géller for hela perioden (1984-2007). For alkalinitet
och TOC dédremot varierar nivaerna (arsmedian) i yt- respektive bottenvattnet men majoriteten av
aren ligger arsmedian i ytvattnet hogre dn i bottenvattnet. Nar det géller metallerna finns det valdigt
fa analyser av bottenvattnet frdn den kalkade perioden, vilket gor att jimforelser mellan yt- och
bottenvatten inte kan goras for den perioden. Daremot dr koncentrationerna (arsmedian) av Mn, Fe
och Pb i ytvattnet alltid ligre #n i bottenvattnet efter de avslutade kalkningarna. Arsmedian for Al
ligger alltid ldagre i ytvattnet dn i bottenvattnet med ett undantag och Ali nivaerna r efter 2001 alltid
ldagre i ytvattnet dn i bottenvattnet.
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Figur 3. Differenser, (konc,,,-koncy,,) vid samma provtagningstillfélle i Trehdrningen. a: pH, b:
alkalinitet (mekv/l), c: ANC (mekv/l) d: TOC (mg/1)

Differenserna (Figur 3), som jimfor de faktiska virden i yta och bottenvattnet vid samma tillfélle
utvirderades ocksa. For pH dr majoriteten av differenserna positiva dvs. pH-virdet dr oftast hogre i
ytvattnet jamfort med bottenvattnet. Alkaliniteten ser annorlunda ut med en majoritet av
differenserna pa noll och en relativt jamn fordelning av resten. Differenserna for ANC liknar delvis
alkaliniteten men hér har vi en storre andel negativa differenser. For TOC finns inte ndgon tydlig
skillnad mellan halterna i yt- och bottenvattnet, ca 50 % av differenserna ar hogre i ytan och 50 % i
botten. Jamfor man detta med metallerna kan man se att koncentrationen av Fe, Mn, Pb och Al
(Figur 4) oftast dr ldagre i yt-vattnet jimfort med bottenvattnet vilket troligen kan forklaras med att



deras loslighet atminstone delvis styrs av pH och for vissa metaller spelar dven redox forhallanden
in. Differenserna for Cu daremot liknar monstret for TOC vilket édr naturligt eftersom koppars
l6slighet ofta dr beroende av mingden organiskt material.
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Figur 4. Differenser, (konc,,,-koncy,,) vid samma provtagningstillfélle i Trehdrningen. a: Mn pg/1
b: Fe ug/l,c: Cupug/l,d: Pb ug/l,e: Al ug/l



Langsjén

Sjon kalkades forsta gdngen 1978 men den forsta kalkningen resulterade bara i en marginell pH-
okning och forst efter ett par ars kalkning naddes arliga min-pH-vérden 6ver 6,0 (Figur 5). Pa
samma sitt som for Trehorningen 6kade arsmedianen av pH radikalt, fran ca 5,6 fore kalkningarna
till 6,2-7.4 under den kalkade perioden. Aven hir visar pH och alkalinitet stora variationer under
den kalkade perioden beroende pa kalkningsfrekvensen (5 ar) och de hoga doser som ddrmed
behovdes.
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Figur 5. pH i Langsjon. Boxarna representerar 25-75% percentilen med median for varje ar. Kalkad
period 1978-1995.
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Enligt trendanalyserna (Tabell 3) finns inga signifikanta trender under den kalkade perioden
forutom for Pb som visar en signifikant minskande trend.

Efter den sista kalkningen 1995 minskar pH och alkalinitet gradvis for att efter 2001 ldgga sig pa en

relativt konstant niva (arsmedian pH 6,2-6,5) (Figur 5 och 6).

Trendanalyserna for perioden efter avslutad kalkning visar samma monster som for Trehorningen i
ytvattnet med signifikanta minskande trender for pH, konduktivitet, alkalinitet, ANC, Ca+Mg (icke
marint) och SO, (icke marint). Lutningarna for alkalinitet, konduktivitet och ANC idr dock betydligt
storre i L&ngsjon 4n i Trehdrningen medan pH-forindringen 4r i samma storleksordning. Aven hir
kan man se en signifikant 6kande trend for Farg men pa en liagre niva (95 %) jamfort med
Trehorningen medan det ddremot inte finns ndgon signifikant trend for TOC. Samma trender som
finns i ytvattnet aterfinns dven i bottenvattnet.
For metallerna i Langsjon finns det signifikant okande trender i ytvattnet for Fe, Pb och Ali (Tabell
3) efter de avslutande kalkningarna. Daremot finns inte nagra signifikanta trender for metallerna i
bottenvattnet. Haltnivéer under perioden 1992-2007 (Tabell 2) ligger generellt sett ldgre &dn
Trehorningen bade vad géller medel och maximum och Cu, Zn, Cd och Pb nar inte 6ver "laga
halter” enligt svenska bedomningsgrunder, med undantag for Pb i bottenvattnet som vid ett tillfélle
nar “mattligt hoga” halter (NV rapport 4913) under perioden.
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Figur 7. Differenser, dvs. halten i ytvattnet — halten i bottenvattnet vid samma provtagningstillfille
i Langsjon. a: pH, b: alkalinitet (mekv/l) c: ANC (mekv/l) d: TOC (mg/1)
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Om man dven jamfor haltnivaerna i yt- respektive bottenvattnet for hela perioden fran det att
kalkningarna borjade tills idag ligger arsmedian av pH i ytvattnet alltid hogre &@n i bottenvattnet. For
alkaliniteten dr det omvént med ldgre halter i ytvattnet jamfort med bottenvattnet medan det for
TOC varierar ar fran ar men en relativt jamn fordelning av positiva och negativa differenser Nér det
giller metallerna ligger arsmediankoncentrationerna av Fe, Mn, Zn, Pb, Cd och Al alltid lagre i
ytvattnet jamfort med bottenvattnet efter att kalkningarna avslutats och detsamma giller for Ali med
ett undantag. Koppar ddremot beter sig annorlunda med en relativt jimn férdelning mellan viket
som dr hogst, yt- eller bottenvattnet, pa samma sétt som TOC. For metallerna gar det inte att
jamfora halterna under den kalkade perioden eftersom det finns sa fa analyser av bottenvattnet
under den perioden.

Nér man tittar pd differenserna (1998-2007), dvs. konc,,-konc,,, vid samma provtagningstillfille
(Figur. 7), kan man se att for pH &r en stor majoritet positiv. For alkaliniteten och ANC ér i stort sett
alla differenser negativa, dvs. halterna i ytvattnet ar ldagre @n i bottenvattnet medan TOC visar en
relativt jimn fordelning av positiva och negativa differenser. Nir det giiller metallerna ar
differenserna for Fe, Mn och Al i stort sett alltid negativa, pa samma sétt som i Trehorningen. For
Mn och Fe ér fler differenser negativa jamfort med hur manga pH differenser som é&r positiva. Cu
beter sig, liksom i Trehorningen, pa ett liknande sitt som TOC.

Arsjén

Arsjon har aldrig kalkats och 4r dirfor utmirkt som jaimforelseobjekt. Under hela mitperioden
(1978-2007) kan man se en viss aterhimtning fran forsurningen. Arsmedian av pH 6kar frén ca 5,5
pa 1970 och 80 talet till ca 6,0 idag och alkaliniteten okar (Figur. 8 och 9). Sulfathalterna minskar
dven under perioden (Sundbom et al. 2007).
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Figur 8. pH i Arsjon. Boxarna representerar 25-75% percentilen med median for varje ar.
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Haltnivéerna for metallerna (Tabell 2) i Arsjon 1992-2007 ligger generellt hogre 4n i Stensjon under
samma period. Om man jamfor haltnivierna i Arsjon med Trehorningen och Langsjon ligger
haltnivaerna (bade medel och maximum) for Mn, Zn, Cd, Pb och Ali i Arsjéin hogre dn Langsjon,
men lidgre @n Trehdrningen. For Fe, Cu och Al diremot ligger haltnivierna i Arsjon ligre én for
bade Trehorningen och Langsjon. Halterna av Zn, Cd och Pb nér inte 6ver ”laga halter” enligt
svenska bedomningsgrunder, (NV rapport 4913) och Cu ligger pa "mycket laga halter” under hela
den studerade perioden.

Trendanalyserna for Arsjon (Tabell 3, 1992-2007 for att kunna jimféras med de kalkavslutade
sj0arna) visar signifikant positiva trender for turbiditet, pH, ANC och TOC i ytvattnet, medan
konduktiviteten, Ca+Mg (icke marint) och SO, (icke marint), visar en signifikant negativ trend
(Tabell 3). I bottenvattnet finns liknande trender for konduktivitet, Ca+Mg (icke marint) och SO,
(icke marint). For metallerna finns signifikant minskande trender i ytvattnet for Zn och Ali. I
bottenvattnet finns signifikant minskande trender fér Mn, Zn, Cd och Pb, men dédremot inte for Ali.

Tittar man pa skillnader i haltnivierna (drsmedian) mellan yt- och bottenvattnet i Arsjon ér
arsmedian av pH hogre i ytvattnet dn i bottenvattnet (1983-2007). For alkaliniteten syns ingen
skillnad men det beror pa att alkaliniteten under en lang period varit mycket 1ag och dessutom har
detektionsgrianserna dndrats under perioden vilket gor att det dr svart att gora en jamforelse. For
TOC kan man inte se nagra monster, den hogsta koncentrationen uppmdits ibland i ytvattnet och
ibland i bottenvattnet. Fe, Zn, Cd, Al och Ali har dven hir alltid ldgre halter (arsmedian) i ytvattnet
jamfort med bottenvattnet medan Cu visar ett monster som liknar TOC. For Mn ligger de flesta
arsmediankoncentrationerna ldgre i ytvattnet &n i bottenvattnet med vissa undantag.

Differenserna (de faktiska virden i yta och bottenvattnet vid samma tillfille) i Arsj(in (Figur 10)
visar att den absolut storsta andelen av pH-virdena och alkaliniteten har positiva differenser, dvs.
hogre i ytvattnet dn i bottenvattnet till skillnad fran TOC som visar en relativt jamn férdelning av
negativa och positiva differenser. Aven fér ANC ser vi en relativt jimn fordelning av differenser
runt noll. For metallerna kan man se att Mn, Fe, Zn, Cd och Al visar klart dominerande mingd
negativa differenser, dvs. ldgre halter i ytvattnet, medan Cu aterigen liknar TOC.
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Figur 10. Differenser, dvs. halten i ytvattnet — halten i bottenvattnet vid samma
provtagningstillfélle i Arsjon. a: pH, b: alkalinitet (mekv/l), c: ANC (mekv/l) d: TOC (mg/1)

Stensjén

Stensjon borjade kalkas 1981 direkt i sjon men fick mindre kalkdoser indirekt fran Langsjon via
Mortsjon och Lopantrisk i samband med de forsta kalkningarna i omradet. Mellan 1982-2001
kalkades sjon med 4-6 ars intervaller, efter 2003 har sjon kalkats arligen. I och med kalkningarna
hojdes pH fran ca 5,5 till 6,6-7,2. 1 ytvattnet. Under slutet pa 1980-talet och under 90-talet var
arsmedian av pH ofta 6ver 7,0 men det har sjunkit till strax under 7,0 efter 2000 i och med att
kalkningsfrekvensen okat och doserna minskats.

Haltniviaerna (medel) for metallerna (Tabell 2) i Stensjon 1992-2007 ligger generellt ldgre én de
andra sjoarna under samma period, med undantag for Cu som ligger nigot hdgre @n Arsjon.
Diremot ligger maxnivaerna av Mn, Zn och Cd hogst i Stensjon. Nér det géller Zn &r det ett resultat
av branden 1999. Halterna av Cu och Cd nar inte 6ver “ldga halter” enligt svenska
bedomningsgrunder, (NV rapport 4913) under perioden. Zn och Pb, nér inte 6ver “mycket ldga
halter”, utom ett tillfdlle for Zn strax efter branden 1999 da “’1aga halter” nés.

Branden i Tyresta (1999) paverkade Stensjon mest av sjoarna i Tyresta. Brandens effekter kan ses
pé bl.a. an- och katjoner och nérsalter dér t.ex. sulfathalterna 6kade till det dubbla varen efter
branden. Aven Fe, Mn och Cd kade efter branden. Brandeffekterna avtog gradvis och de flesta
halterna var tillbaks pa de ursprungliga nivaerna ca 2004 (Eriksson et al 2006).
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varje ar. Kalkningarna startade 1981.

Aven i Stensjon gjordes trendanalyser (Tabell 3) for perioden 1992-2007 for att kunna jimfora med
den kalkavslutade perioden i Trehorningen och Langsjon. Hér kan man se en signifikant negativ
trend for konduktivitet i bade yt- och bottenvattnet och dven en signifikant minskande trend for
ANC, Ca+Mg (icke marint) och SO, (icke marint) i ytvattnet, trots den tillfdlliga férdubblingen av
sulfatkoncentrationen efter branden 1999. For TOC finns ingen signifikant trend i ytvattnet men en
signifikant minskande trend i bottenvattnet. For metallerna finns inga signifikanta trender alls, men
det bor papekas att trendanalyser inte kunde goras i bottenvattnet pa grund av brist pa data.

I Stensjon kan en jamforelse av haltnivaer mellan yt- och bottenvatten endast goras for ett fatal
variabler, eftersom de flesta variabler inte analyserats i bottenvattnet. For pH ligger dven hér
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arsmedian for ytan alltid dr hogre @n botten medan det for TOC varierar vilket som har hogst
koncentration, yt- eller bottenvattnet.

De differenser som kan beridknas dr ocksa fa, pga. att fa variabler har analyserats i bottenvattnet. pH
visar hidr samma monster som de dvriga sjdoarna med en stor majoritet positiva differenser, dvs.
hogre halter i ytvattnet jamfort med bottenvattnet medan TOC visar en relativt jamn fordelning av
positiva och negativa differenser. For metallerna har vi bara data fran 1978-1980 och 2007, men vid
en jimforelse av yt- och bottenvatten under 2007 utgor de negativa differenserna en majoritet for
Mn, Fe, Zn, Cd och Pb, medan Cu visar en blandning av negativa och positiva differenser. Denna
jamforelse baserar sig dock pa endast 8 tillfdllen under 2007.
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Figur 13. Differenser i Stensjon, dvs. halten i ytvattnet — halten i bottenvattnet vid samma
provtagningstillfille for a: pH, b: TOC (mg/1)

Diskussion

Trendanalyserna

Gemensamt for alla sjoar dr en signifikant minskande trend (1992 och framat) for konduktivitet,
Ca+Mg (icke marint) och sulfat (icke marint) som aterfinns bade i yt- och bottenvattnet. Detta beror
troligen pa den minskande sulfatdepositionen och en viss dterhdmtning i sjoarna, samt sjalvklart pa
de avslutade kalkningarna nir det giller Ca+Mg i Trehorningen och Langsjon. Man kan dven se en
signifikant positiv trend for pH i Arsjons ytvatten som visar att pH 6kat med i snitt 0,03 enheter per
ar under perioden 1992-2007.

Den signifikant minskande trenden for ANC och Ca+Mg (icke marint) i Stensjon beror troligen
mest pa de minskade kalkdoserna under perioden. I Arsjon diremot ser man en signifikant Skande
trend for ANC i ytvattnet, vilket styrker att vi har fatt en viss aterhdmtning fran forsurningen i
omradet.

Nir det giller metaller kan vi se signifikant minskande trender for Zn och Ali i Arsjons yta. I
bottenvattnet i Arsj(jn finns signifikant minskande trender f6r Mn, Zn, Cd och Pb. Detta skulle till
viss del kunna vara en effekt av den allménna aterhamtningen i marken i omradet, med en
efterfoljande minskad transport av metaller frdn den omgivande marken till sjon. Troligare dr dock
att det &r en aterspegling av den minskning i deposition av langviga transporterade fororeningar
som &r tydlig i hela landet. Dessa minskande trender aterfinns inte i Stensjon vilket troligen beror pa
att kalkningarna hallit pH pa en hogre niva vilket doljer en eventuell minskning, eftersom hogre pH-
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viarden bor ha lett till att metallerna till stor del fillts ut fran vattenmassan under hela den studerade
perioden.

For TOC kan man se en signifikant kande trend i Arsjons ytvatten, liksom i bade yt- och
bottenvatten i Trehdrningen medan det finns en signifikant minskande trend i Stensjons
bottenvatten (dven i ytvattnet men inte signifikant). Det sistndmnda &r intressant i ljuset av
diskussionen om den “allménna brunifieringen” av svenska sjoar som setts i flera sammanhang.
Orsaken till den 6kande humushalten anses idag bero mestadels pa klimateffekter dir en 6kad
nederbord ger en 0kad transport av humus till sjdarna (Worrall et al. 2003), men det har dven
diskuterats att de minskande sulfathalterna 6kar médngden humus som transporteras till sjdarna
(Monteith et al, 2007). Eftersom sulfatdepositionen troligen inte varierar inom maste skillnaderna
mellan sjéarna (Figur 14) ha en annan forklaring. Var i systemet sjoarna ligger men dven i viss man
de olika egenskaperna hos sjoarnas avrinningsomraden skulle delvis kunna forklara att vi i Stensjon
inte ser en 6kande trend. Stensjons avrinningsomrade domineras av berg i 6ppen dag (61%) medan
Arsjon har storsta delen skog (94%) dir de tjockare jordlagren kan bidra till en storre transport av
humusémnen frin avrinningsomridet. Aven Trehdrningen har en dominerande del av sitt
avrinningsomrade bestaende av skog och myr medan Léngsjons avrinningsomrade domineras av
berg i Oppen dag men ligger direkt nedstroms Trehorningen (kéllsjo) och paverkas diarfor mycket av
Trehorningens vatten vilket bidrar till att vi d@ven hér kan se en 6kande trend for Fiarg men inte lika
stor som i Trehorningen. Men detta forklarar inte en minskande trend i Stensjon vilket tyder pa att
andra processer paverkar TOC jamfort med de andra sjoarna. En forklaring skulle kunna vara att
TOC trenderna paverkats av skogsbranden 1999 eller att kalkningarna paverkar TOC genom att
organiskt material faller ut nér sjon kalkas.
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Figur 14. TOC (mg/l) i alla Tyrestasjoarna

Nir det giller de kalkavslutade sjoarna Trehorningen och Langsjon ser vi inte nagra signifikanta
trender under den kalkade perioden med ett undantag; Pb i Langsjon. For Pb i Langsjon finns en
signifikant minskande trend 1984-1995 i ytvattnet (trenden 4r negativ dven i bottenvattnet men inte
signifikant), vilket troligen &r ett resultat av den kraftigt minskade depositionen under perioden
(Kindbom, et al., 2001; Riihling and Tyler, 2001; 2004)
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Efter den sista kalkningen i Trehorningen och Langsjon visar trendanalyserna att pH, konduktivitet,
alkalinitet och ANC minskar i bada sjoarna i bade yt- och bottenvattnet. En skillnad ddremot dr
lutningen (dvs. fordndringen/ar) pa trenderna dir alkalinitet, ANC och konduktivitet i Langsjon har
klart storre lutning jamfort med Trehorningen. Detta kan forklaras av att bada sjoarna visar en brant
lutning (minskning) de forsta 6-8 aren efter sista kalkningen och déarefter en utplanande trend.
Eftersom tidsperioden efter kalkning &r langre for Trehdrningen (5 ar) blir den utplanande delen
storre och minskar ddrmed foridndringen i snitt sedd over hela perioden.

Nir det géller metallerna efter avslutad kalkning kan vi se signifikant 6kande trender i ytvattnet for
Fe, Pb och Ali i bade Langsjon och Trehorningen och i Trehdrningen dven for Al. Vissa av dessa
trender aterfinns dven i bottenvattnet, framfor allt i Trehorningen. Skillnaderna mellan sjoarna
forklaras delvis av skillnaderna i den pH niva som sjoarna planar ut pa diar Trehorningen ligger ca
0.5 pH-enheter ldagre jamfort med Langsjon. Det kan forklara varfor vi ser en storre 6kning av Ali i
Trehorningen jamfort med Léngsjon och delvis dven den storre 6kningen av Al och Fe i
Trehorningen. Den signifikanta 6kande trenden for Al och Fe i Trehorningen ar troligen dven
kopplad till den signifikanta 6kningen av TOC, eftersom vi ser en storre 6kning av Farg i
Trehorningen 4n i Lingsjon och #ven en signifikant 6kande trend for TOC. Okningen av Pb kan
forklaras dels av den 6kande trenden for TOC, eftersom Pb ofta &r associerat till organiskt material,
men dven av 0kningen av Fe som ofta styr specieringen for Pb.

Eftersom 16sligheten av bade Cd och Zn paverkas av pH, med 6kad 16slighet vid minskande pH kan
man forvinta sig 6kande halter av dessa metaller dd pH minskar, men trots att pH minskar efter
avslutad kalkning syns inga signifikanta trender for Cd och Zn i Langsjon och Trehorningen. Istéllet
minskar Zn nagot (dock inte signifikant) i bottenvattnet i bada sjoarna och Cd i bottenvattnet
Léngsjon. A andra sidan finns en signifikant minskande trend for bida dessa metaller i Arsjons
bottenvatten, trots att pH dér inte fordndras 6ver tiden. Det senare skulle kunna forklaras av den
kraftigt minskade depositionen av luftburna fororeningar under perioden (Kindbom et al., 2001;
Riihling and Tyler, 2001; 2004), vilket kan leda till minskande halter i samtliga sjoar. Det dr alltsa
troligt att dessa tva olika processer motverkar varandra nér det giller koncentrationerna av Cd och
Zn i Langsjon och Trehorningen och det dr ddrmed svart att utldsa effekten av de minskade pH-
virdena. Koncentrationsminskningen av dessa element gér dock fortare i Arsjon jamfort med
Langsjon och Trehorningen, vilket alltsé troligen beror pa att de minskade pH-virdena (och ett
eventuellt bidrag fran sedimenten) motverkar den koncentrationsminskning som kan forvéntas
utifran den minskade luftdepositionen. Motsvarande tendenser syns i ytvatten, dir trenderna &r
minskande (dock inte alltid signifikant) i Arsj(in och Stensjon medan halterna okar (ej signifikant)
eller minskar langsammare i Ladngsjon och Trehorningen.

Differenserna

Vi har genom att jamfora haltnivéer (arsmedian) mellan yt- och bottenvatten och dven differenser
(konc,,,-konc,,., vid samma provtagningstillfélle) forsokt undersoka och sékerstilla skillnaderna
som uppticktes i samband med utredningen om kalkningsavslut da det upptécktes att pH och ANC
varit lagre i hypolimnion &n epilimnion i Tyrestasjoarna under undersokningsperioden (U4,
Sundbom et. al., 2007).

I alla sjoarna, bade de kalkavslutade och referenssjoarna kan vi se tydliga skillnader f6r pH.
Arsmedian for ytvattnet ligger alltid hogre 4n bottenvattnet och majoriteten av differenserna ir
positiva i samtliga sjoar (Figurer la, 2a, 5a, 7a, 8a, 10a, 11a, 13a). Tydligast &r skillnaden i Arsj(in
(Figur 10a) dar i stort sett alla differenserna &r positiva. Storleken pa differenserna varierar mellan O
och en pH-enhet, utan ndgra direkta skillnader mellan sjéarna pa. Forklaringen till pH-skillnaden
under storre delen av aret beror troligen pa den biologiska aktiviteten dir fotosyntesen i ytvattnet
ger en produktion av syre. Detta paverkar kolsyrasystemet och forskjuter jamviken vilket resulterar
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i ett hogre pH. Under vintern-varen ddremot kan pH i ytvattnet vara lagre 4dn i bottenvattnet vilket
orsakas av surt vatten som rinner till fran sméltande sno och mark i avrinningsomradet.

Differenserna for alkalinitet beter sig olika i olika sjoar. I Arsjon ser vi ett liknade ménster som for
pH med 6vervigande andel positiva differenser, det motsatta i Langsjon, och i Trehorningen en
dominerande del av differenserna vid noll och resten ganska jimt fordelade. I Stensjon &r det svart
att gora en jaimforelse pga. brist pa data i bottenvattnet. Skillnaden i alkalinitet mellan Trehorningen
och Langsjon kan troligen forklaras av flera saker. En av orsakerna &r troligen att alkaliniteten i
Trehorningen ofta ligger nira eller pa detektionsgriansen vilket gor att en stor andel av differenserna
ligger pa noll, skulle vi ha haft tillgang till aciditet under hela perioden skulle resultatet troligen
blivit annorlunda.

Om man jimfor differenserna for ANC mellan sjoarna liknar de varandra mer med en dominans av
negativa differenser hos Langsjon och en storre andel negativa differenser i Trehorningen jamfort
med for alkaliniteterna. En stor andel negativa differenser for ANC (och alkalinitet) kan troligen
forklaras av nedbrytningen av organisk kol i bottenvattnet. Vid den biologiska nedbrytningen av
organsikt kol bildas koldioxid som avgar eller 10ses i vattnet och bildar bikarbonat beroende pa pH.
Vid pH mellan 5,4-7 bildas en 6kande andel bikarbonat som paverkar kolsyrasystemet och ger en
okad buffertkapacitet vilket vi kan se i framforallt Langsjon. Vid ldgre pH didremot (<5.4) avgér
koldioxid utan att bidra till buffertkapaciteten, vilket troligen oftare sker i Trehdrningen eftersom
pH-nivan déar dr lagre. Att det i Langsjon ofta dr hogre alkalinitet i bottenvattnet 4n i ytan (vilket
dven giller ANC), trots lagre pH, kan troligen dessutom forklaras av kvarliggande kalk i
sedimenten efter den sista kalkningen (som gjordes med en mycket stor dos) som fortfarande 16ses
ut efter ca 12 ar. Overtryck av CO, (frin cellandning) och jimvikt med CaCO, (i sedimentet) leder
till minskat pH men 6kad alkalinitet. Detta kan dven forklara att vi i Trehorningen har en
overvigande andel negativa differenser for ANC.

For organiskt material, TOC (som till minst 90 % bestar av 16st organiskt material), kan man inte se
nagra konsekventa skillnader i yt- respektive bottenvattnet. Har varierar bade arsmedian och
differenserna och fordelar sig jamt.

For metallerna kan man tydligt se att Fe, Mn, Zn, Cd och Al, (som har en hogre 16slighet vid laga
pH-virden) har differensmonster som liknar det omvinda for pH (dvs. dvervigande negativa
differenser) medan Cu som ofta dr associerat till organiskt material liknar TOC. En intressant
iakttagelse &r att Fe och Mn i Langsjon och Trehorningen har ett dnnu tydligare monster med total
dominans av negativa differenser, medan pH inte alltid uppvisar positiva differenser. Har dr det
troligt att redox-forhallandena spelar in. Eftersom det oftare dr reducerade forhéallanden i
bottenvattnet (frimst under sommaren), vilket 6kar 16sligheten av Fe och Mn, bidrar detta till
differenser for dessa jimfort med Al som inte dr redoxberoende och ddrmed uppvisar differenser
som mer liknar det omvinda for pH. Differenserna for Pb liknar ofta de pH beroende metallerna
trots att Pb inte dr lika starkt pH beroende, men ddremot dr Pb ofta komplexbundet med Fe vilket
gor att da Fe—hydroxider gar i 16sning vid ldagre redoxpotential, bidrar detta till att dven Pb frigors.

Allmént

Efter de avslutade kalkningarna har pH minskat i bade Trehorningen och Langsjon och det ser ut
som pH nivaerna har planat ut de senaste aren. Samtidigt kan man se en viss aterhdmtning i den
okalkade Arsjon som under perioden 6kat i pH. Idag ligger Arsjon och Langsjon pa ungefir samma
niva vad géller pH medan Ca+Mg (icke marint) fortfarande ligger pa en hogre niva i Langsjon
vilket troligen forklaras av kalkdepaer i sedimenten som fortfarande bidrar till hogre halter. Att
Trehorningen minskar till lagre pH nivéer jamfort med Langsjon beror troligen pa skillnader i
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avrinningsomradets egenskaper och de hogre koncentrationerna av organiska syror (TOC). Tittar vi
pa kemin innan kalkningarna startade 1ag 4ven da Trehorningens pH pa en nagot ldgre niva vilket
styrker detta. Fragan &r nu vad som &r en naturlig niva for sjoarna i Tyresta och om vi kommer att fa
en ytterligare aterhdmtning vilket da skulle kunna innebéra att pH i Langsjon och Trehdrningen
skulle komma att 6ka igen. Bakgrundsdata fore forsurningen dr som vanligt den svaga punkten och
vi har bara ett fital pH virden fran Langsjon och Stensjon 1946-47 som visar att sjoarna kan ha haft
pH nivaer pa 5,9-6,3. Diaremot visar paleolimnologiska analyser i Stensjon att naturligt pH for sjon
ska ligga pa 6,5-7. Vad som kommer att hinda aterstar att se.
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Sediment

Provtagning

En profil och 5 ytsedimentprover (0-2 cm) togs i vardera sjon 20070613 med en Willner
rorhdmtare. Profilerna togs vid sjons djupaste punkt och skiktades direkt i filt i 1-cm skikt ner till 8
cm, 2-cm skikt mellan 8-12 cm och dérefter 2-cm skikt var femte cm, dvs. 13-15 cm, 18-20 cm osv.
sa djupt som proppen rickte. Provtagningspunkterna for ytsediment spreds dver sjoytan for att i
mojligaste man representera hela sjon. Alla prover skivades direkt ner i forvigda diskade
polypropylenburkar. Proverna férvarades sedan morkt i kylviaskor med frysklampar tills de kunde
frysas pa lab, inom 1 dygn efter provtagningen.

Analysmetoder

Torrsubstans och glédfériust

Alla sedimentprover frystorkades fore analys. Efter frystorkning bestimdes resterande
torrsubstanshalt (TS, vikt-%) genom torkning av 0,5 g sediment Over natt i virmeskap i 105°C.
Direfter bestimdes glodforlusten (Gf) som dr ett matt pa andelen organiskt material genom
glodgning under 2 timmar i muffelugn vid 550°C.

Metaller

0,5 g torrt prov uppslots i 20 ml HNO, 1+1 (8M) i glasflaskor i autoklav, 120 °C i 30 minuter.
Uppslutningarna spiaddes med 30 ml H,O (Milli-Q) och dekanterades over till syradiskade HDPE-
flaskor. Proverna spaddes direfter ytterligare 100 ggr. Proverna analyserades med avseende pa Al,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Ti, V och Zn med “Inductively Coupled Plasma (ICP)
Atomic Emission Spectrometry” (Varian Vista-PRO Ax, vilket dr en ICP utrustad med en CCD
kamera, ofta kallad ICP-OES).

Kvalitetssékring

Alla analyser utfordes i enlighet med ackrediterade metoder. Tva olika referensmaterial anvidndes
som internkontroller av uppslutning och ICP-analys; ett certifierat, kommersiellt referensprov
(flodsediment, NIST 1645, Washington DC) och ett internt referensprov (sjosediment). Dessutom
uppslots och analyserades nollprover med varje batch av prover (Tabell 2). Proverna,
internkontrollerna och nollproverna i denna studie uppslots och analyserades samtidigt med prover
fran en annan studie (Willstedt, 2007¢) och redovisningen nedan bygger darfor pa internkontroller
och nollprover fran bada studierna.

Nollproverna inneholl mycket laga halter av samtliga analyserade element. For
internkontrollproverna var utbytet relativt hogt, bortsett fran aluminium och kobolt i det certifierade
referensmaterialet. Det laga utbytet av Al jamfort med det certifierade virdet beror troligen pa att en
stor del av Al-innehéllet dr bundet som mineraler som inte 16ses upp vid uppslutning med HNO;.
For det interna referensmaterialet var dock utbytet av Al hogt. Det 1aga utbytet av kobolt i det
certifierade referensmaterialet ar mer svarforklarat, da utbytet varit hogt i tidigare analyser av
samma material som uppslutits och analyserats med samma metodik (Willstedt, 2007b; a; Willstedt
et al., 2008). For Co ir utbytet dock hogt i det interna referensmaterialet, som innehéller hogre
koncentrationer dn det certifierade materialet. Laga Co-halter ska dirfor behandlas med en viss
forsiktighet i detta material. Reproducerbarheten var hog med relativa standardavvikelser pa 3-8%
for alla element utom Zn 1 det certifierade referensmaterialet (Tabell 4). Zn-koncentrationerna i
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proverna ligger dock pa samma niva som i det interna referensmaterialet, dar reproducerbarheten
var tillfredsstidllande.

Tabell 4. Precision och utbyte vid metallanalyser pad referensmaterial uppslutet med HNO;.

Detek- Nollprov (n=32) Certifierat referensmaterial Internt referensmaterial (n=14)
tionsgréns (n=16)
(g g'tv  Uppmitt Uppmitt  Certifierad Utbyte Relativ ~ Uppmiitt Utbyte Relativ
halt halt / koncentration (%) standard- koncentration jamfort standard-
(ugg' medelhalt (ugg'tv) avvikelse (ug g’ tv) med  avvikelse
tv) i proven (%) IT™M- (%)
(%) virde
(%)
Al 0,07 2,0 0,01 22 600 24 50 35,6 94 39
Ca 0,02 0,78 0,01 29 000 96 2.5 5765 96 2,1
Cd 0,09 u.d. - 10,2 84 3,6 8,04 85 39
Co 0,10 u.d. - 10,1 30 3,1 474 67 4.1
Cr 0,05 u.d. - 29 600 90 3,6 38,5 73 5.1
Cu 0,03 u.d. - 109 83 50 359 83 34
Fe 0,08 2,7 0,01 113 000 77 472 48,3 93 3,5
Mg 0,01 0,27 0,02 7 400 85 2.5 9,12 87 2,7
Mn 0,01 0,07 0,007 785 68 5.2 1773 89 38
Ni 0,25 u.d. - 75,8 68 43 441 73 4.1
P 1,59 ud. - 2,1 1372 3,7
Pb 0,21 u.d. - 714 68 44 754 72 4.1
Ti 0,01 0,08 0,02 7,1 1400 95 43
\" 0,11 u.d. - 62,0 85 2,6
Zn 0,11 u.d. - 1720 59 204 173 71 35

u.d. = under detektionsgrinsen

Datering

En profil fran djuphalan daterades med Pb-210 (Flett Research, Kanada, www flettresearch.ca).
Utover denna datering gjordes ocksa en ungefirlig datering av sedimentprofilerna i denna studie
utifran koncentrationsmaxima av bly uppmitt med ICP, med approximationen att
sedimentationshastigheten (g torrt sediment cm™ &r') for den del av sedimenten som inte bestir av
kalkrest har varit konstant. Studier har visat att koncentrationsmaxima for bly, som hérror
framforallt fran anviandandet av blyad bensin, kan dateras till ar 1970 (Renberg et al., 2001;
Renberg et al., 2002) . Blymaxima &r for profilerna i denna studie relativt létta att definiera (Figur
15,16).

Vid dateringen utifran koncentrationsmaxima av totalbly uppskattades aldern for de skikt som
uteslots vid provtagningen och som behovs for att skatta aldern péd djupare skikt genom att anta att
densiteten for vardera skikt var lika med medelvirdet for skiktet ndrmast ovanfor och under det
aktuella skiktet.

Denna datering gav sedimentationshastigheter pa 0,006 g cm™ ar"' i Léngsjon, 0,002 g cm™ &r™' i
Trehorningen
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Figur 15, 16. Blykoncentrationer mot sedimentdjup for sedimentprofiler tagna i djuphdlan i
Langsjon och Trehorningen, Tyresta Nationalpark.

Dateringen med *'°Pb tyder pé en nigot varierande sedimentationshastighet pé i snitt 0,0065 (min-
max; 0,0056-0,0083) g cm™ &r' i Langsjon och 0,0049 (min-max; 0,0042-0,0056) g cm™ &r’' i
Trehorningen. Bada dateringarna ger alltsa liknande resultat for Langsjon, medan dateringen med
*%Pb ger ungefir dubbelt si hog sedimentationshastighet i Trehdrningen jimfort med dateringen
utifran total-bly.

Sedimentationen for IKEU-sjoar som har undersokts tidigare ligger oftast i niva med den
sedimentationshastighet som beriknats for Langsjon eller hogre, vilket innebdr att dateringen med
*'%Pb ger rimligare resultat. Dessutom &r det ganska vanligt med varierande sedimentationshastighet
genom profilerna, vilket ocksa talar for dateringen med Pb-210. Fortsittningsvis baserar vi alla
beriikningar och angivelser av sedimentéldrar pa dateringen med *'Pb.

*%Pb-dateringen kontrollerades genom att jimfora de utriknade &rtalen med Ca-profilerna, dir Ca-
halterna i sedimenten bor borja 6ka ungefir vid tiden for forsta kalkning, som skedde 1978 (Figur
17). For bade Langsjon och Trehorningen syns en uppgang i de skikt som enligt dateringen ska
representera tiden fran ungefiar 1980 och en nedgéng i det Gversta skiktet som ska motsvara 2000-
talet, vilket stimmer Overens med den kalkade perioden. Upplosningen dr dock 1lag och varje
intervall motsvarar ddrmed en lang tidsperiod.

Om man avsitter profiler av andra element mot den aldern (exemplifierat med S i Figur 18) ser man
att trenderna i de tva sjoarna stimmer relativt vil 6verens, vilket tyder pa att dateringen har fungerat
for de bada sjoarna. Depositionen av metaller och dven andra element, som t.ex. svavel bor ha varit
densamma Over bada sjoarna, da de ligger alldeles invid varandra.
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Figur 17. Ca-profiler mot drtal enligt *'°Pb-
dateringen av sedimentprofiler frdan Langsjon

och Trehorningen.
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Figur 18. S-profiler mot drtal enligt *'°Pb-
dateringen av sedimentprofiler frdan Langsjon

For flera pH-kénsliga element finns en tendens till minskande halter mot de ytligaste sedimenten
(Figur 19). Detta skulle kunna antyda att metaller som tidigare fastlagts i sedimenten frigjorts igen
under aterforsurningsperioden, men det skulle ocksa kunna vara ett resultat av minskad fastliggning
pga. ligre pH-virden i sjoarna under senare ar eller minskad deposition av langvéga luftburna

fororeningar.
Al (mg/g tv) Ni (ng/g tv) Zn (pg/g tv)
0 20 40 60 0 10 20 30 0 200 400

2000 1 2000 ’\> 2000 7
1980 I 1980 f 1980
1960 * 1960 { 1960
1940 X 1940 I 1940 f
1920 1920 1920

—e—Langsjén —e—Langsjon —e—Langsjén

Trehdrningen Trehdrningen Trehdrningen

1900 1900 1900

Figur 19. Koncentrationer av Al, Ni och Zn i sediment plottade mot &rtal enligt *'°Pb-dateringen.
Analysen av skiktet 3-4 cm (motsvarande ca 1972-1983) ir inte tillforlitlig och har darfor uteslutits

for Ni och Zn.
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I motsvarande profiler for element som paverkas mindre av pH-foréndringar (exemplifierat med As
i Figur 20) samt element dér ingen effekt av kalkning pa fastliggningen i sediment har kunnat
pavisas i tidigare studier (Willstedt and Borg, 2005; Willstedt et al., 2008) (exemplifierat med Pb i
Figur 15 och 16 samt Cr och V i Figur 20) syns liknande tendenser med minskande halter mot de
Oversta sedimentlagren, vilket tyder pa att minskad luftburen deposition atminstone delvis forklarar
den minskande trenden.

As (ng/g tv) Cr (ng/g tv) V (ng/g tv)
0 5 10 15 0 20 40 0 20 40 60
2000 ’\> 2000 ?} 2000 §
1980 <‘ 1980 i 1980
1960 1960 1960
/ ¥ ¢
1940 f 1940 X 1940
<
1920 1920 1920
—e—Langsjon —e—Langsjon —e—Langsjon
Trehérningen Trehdrningen Trehdrningen
1900 1900 1900

Figur 20. Koncentrationer av As, Cr och V i sediment plottade mot &rtal enligt *'°Pb-dateringen.

I tidigare studier har anrikningsfaktorer anvénts for att jimfora olika grupper av sjoar (kalkade,
overkalkade, neutrala referenser och sura referenser) med varandra (Willstedt, 2007a; Wiillstedt, et
al., 2008). Aven for de kalkavslutade sjdarna i denna studie berdiknades anrikningsfaktorer (AF) dir
perioden efter kalkning jimfors med perioden fore kalkning enligt;

(1) AF = Me.scr catkning / MEfore katkning

Koncentrationen efter kalkning definierades som koncentrationen i ett eller flera skikt som
representerar tiden efter kalkning. For att fa jaimforbara tidsperioder och dirmed kunna jamfora
anrikningsfaktorerna med tidigare studier (Willstedt, 2007a; Willstedt, et al., 2008) uteslots hir de
2 oversta skikten (0-2 cm), vilket innebér att endast ett skikt (2-3 cm, vilket enligt dateringen
motsvarar ungefir 1981/1983-1993) representerar tiden efter kalkning. Koncentrationen fore
kalkning definierades som medelvirdet av de 1-2 skikt som utgjorde sa mycket som mojligt av
1950- och 60-talen utifrin *'’Pb-dateringen. Skikt frén 1970-talet uteslots fran analysen for att inte
riskera att inkludera sediment fran den kalkade perioden i berikningarna av
metallkoncentrationerna fore kalkning.

For att korrigera for trender i atmosfirisk deposition av metaller anvindes en normalisering av
metallkoncentrationer med avseende pa kopparkoncentrationer. Denna metod har anvints i en
tidigare studie (Willstedt, et al., 2008), dér det visades att effekten av kalkning pa fastliggningen av
metaller i sediment syntes tydligare da metallkoncentrationerna normaliserades pa detta vis fore
berdkning av anrikningsfaktorer. Anrikningsfaktorer for de normaliserade metallkoncentrationerna,
NAF,,, baserades pa samma tidsintervall som de konventionella anrikningsfaktorerna.
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(2) NAFCu = [(Me/cu)efter kalkning/(Me/Cu)fﬁre kalkning]

Anrikningsfaktorerna (AF och NAF,,) jamfordes statistiskt med resultat fran tidigare studier
(Wiillstedt, 2007a; Willstedt, et al., 2008). For att avgora om det fanns statistiska skillnader mellan
grupperna anviandes ANOVA (SPSS 16.0, SPSS Inc). Samtliga faktorer logtransformerades for att
bli mer normalfordelade. Da analysen visade signifikanta (p<0,1) skillnader anvindes post hoc-test
(Tukey respektive Tamhanes T2 vid lika respektive olika varians) for att avgora vilka grupper som
skilde sig statistiskt. Levenes test anvindes for att avgdra om variansen skilde sig mellan grupperna
i ANOVA-analyserna.

Resultaten av jamforelsen mellan anrikningsfaktorerna for de kalkavslutade sjoarna och tidigare
studier (Willstedt, 2007a; Wiillstedt, et al., 2008) visar fa statistiska skillnader mellan den
kalkavslutade gruppen och 6vriga grupper (0verkalkade sjoar, ytkalkade sjoar, nidra neutrala
referenser och sura referenser) (Tabell 5). Om anrikningsfaktorerna (AF och NAF_,) plottas som
boxplottar (Figur 21-31) ser man att for metaller vars 16slighet dr pH-beroende (t.ex. Al, Fe, Mn,
Ni, Zn och Cd, Figur 21-26) ligger den kalkavslutade gruppen (grupp 5) ofta nirmare de okalkade
referensgrupperna (grupp 3 och 4) dn de 6verkalkade och normalkalkade grupperna (grupp 1 och 2).
Detta tyder pa att 4ven koncentrationer i sedimentet atergar till referenstillstandet d& kalkningen
upphor, vilket aterigen skulle kunna bero pa att metaller som tidigare fastlagts i sedimentet frigors
igen da pH sjunker. Det skulle ocksd kunna orsakas av att fastlaggningen minskar da pH sjunker
efter avslutad kalkning, Men man bor komma ihag att det skikt som hir representerar tiden efter
kalkning dateras till omkring 1982-1992 i bada sjoarna, vilket innebir att det till storsta delen bor ha
avsatts redan innan kalkningarna upphorde, vilket talar emot att en minskad fastlaggning pga.
minskat pH efter avslutad kalkning skulle vara huvudorsaken. Till skillnad frdn de sjoar som kalkats
med normala doser och som undersokts tidigare (Willstedt, et al., 2008) skiljer sig
anrikningsfaktorerna for pH-kénsliga metaller i de kalkavslutade sjoarna inte signifikant fran de
sura referenssjoarna och endast i ett fatal fall fran de néra neutrala referenssjoarna (Tabell 5). Detta
styrker ytterligare antagandet att fastliggningen i sedimenten niarmar sig referenstillstandet efter
avslutad kalkning.

Tabell 5. Signifikanta skillnader i AF och NAF_; Kalkavslutade sjoar jamfort med 6verkalkade
sjOar, sjoar kalkade med normala doser samt okalkade neutrala och sura referenssjoar. Kvoter; efter
kalkning/fore kalkning). Endast jamforelser dir det finns signifikanta skillnader mellan grupper
visas i tabellen.

AF Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni P Pb Ti V Zn
Ka < Ok ia ia ia ia ia ia

Ka< Yk * *

Ka > Ok ia ia ia ia ok

Ka> Yk *k

Ka > Nnr * *

All As/ Cal Cdl Co/ Cr/ Cu/l Fel Mn/ Ni/l P/ Pbl Til VI Znl

NAF, Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu
Ka < Ok ia ia * - ja ia ** ia ia

Ka < Yk * - * ok

Ka > Nnr o ---

Ka = Kalkavslutad, Ok = Overkalkad, Yk = Ytkalkad, Nnr = Néra neutral referens
*p<0,1 **p<0,05
ia = ingen analys
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Nir det géller metaller dir tidigare studier (Willstedt, 2007a; Willstedt, et al., 2008) inte har kunnat

visa nagon effekt av kalkning pa fastldggning i sediment, t.ex. As, Cr och V (Figur 27-29) dr
skillnaden mellan grupperna sma, vilket var vintat med tanke pa tidigare resultat. Dock finns en

tendens till lagre NAF, for As och Cr jamfort med de kalkade grupperna, vilket skulle kunna bero

pa att dessa element ofta &r starkt associerade till Fe. For Pb (Figur 30) dr bade AF och NAF_,
tydligt hogre i de kalkavslutade sjoarna jamfort med ovriga grupper, vilket ocksé syns i den
statistiska analysen (Tabell 5). Detta skulle kunna bero pa nirheten till Stockholm och stora

trafikerade viagar och ddrmed en tidigare stor luftburen transport av Pb fran avgaser till omradet.
Nir det géller Cu (Figur 31) ligger samtliga grupper i ungefiar samma niva, men den kalkavslutade

gruppen ligger i den hogre delen av spannet.
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Figur 21. Log AF och NAF, for Al. Grupper; 1=06verkalkade sjoar, 2= sjoar kalkade med normala

doser, 3= nira neutrala referenssjoar, 4= sura referenssjoar, 5= kalkavslutade sjoar.
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Figur 22. Log AF och NAF, for Fe. Grupper; 2= sjoar kalkade med normala doser, 3= nira
neutrala referenssjoar, 4= sura referenssjoar, 5= kalkavslutade sjoar.
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Figur 23. Log AF och NAF_, for Mn. Grupper; 2= sjoar kalkade med normala doser, 3= niira

neutrala referenssjoar, 4= sura referenssjoar, 5= kalkavslutade sjoar.
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Figur 24. Log AF och NAF, for Ni. Grupper; 1=0verkalkade sjoar, 2= sjoar kalkade med normala
doser, 3= nira neutrala referenssjoar, 4= sura referenssjoar, 5= kalkavslutade sjoar.
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Figur 25. Log AF och NAF_, for Zn. Grupper; 1=6verkalkade sjoar, 2= sjoar kalkade med normala
doser, 3= nira neutrala referenssjoar, 4= sura referenssjoar, 5= kalkavslutade sjoar.
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Figur 26. Log AF och NAF_, for Cd. Grupper; 1=0verkalkade sjoar, 2= sjoar kalkade med normala
doser, 3= nira neutrala referenssjoar, 4= sura referenssjoar, 5= kalkavslutade sjoar.

29



0,207

0,10

0,007

As

-0,10

-0,20

-0,30

Figur 27. Log AF och NAF, for As. Grupper; 2= sjoar kalkade med normala doser, 3= nira

Group nr

AsICu

-0,10

0,20

-0,30

0,301

0,20+

0,107

0,00

St Harsjon
o

neutrala referenssjoar, 4= sura referenssjoar, 5= kalkavslutade sjoar.

0,20

0,10

»
G 0,00

-0,107

-0,209

St Harsjon
o

2

T
3

Group nr

CriCu

Group nr

0,157

0,10

0,05

0,00

-0,05+

0,10

0,15

Tryssjén
o

/

Gardsjén
*

!

T
3

Group nr

Figur 28. Log AF och NAF, for Cr. Grupper; 1=06verkalkade sjoar, 2= sjoar kalkade med normala
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Ett tidigare labforsok med sediment fran den nu kalkavslutade Langsjon och referenssjon Arsjon i
Tyresta (Willstedt and Borg, 2003) visade att tidigare fastlagda metaller kunde 16sas ut fran
sedimenten vid forsurning av det verstaende vattnet. I badde Trehorningen och Langsjon har pH i
ytvattnet legat runt 6 eller mindre under de senaste aren, med aterkommande viarden under 5-5.5
(Figur 1 och 5). I bottenvattnet ligger pH ofta nagot ldgre och pH i bottenvattnet ligger darmed
inom det pH-intervall da l16sligheten for flera metaller paverkas.

Analyser av sediment-pH i sjoarna sedan borjan av 1990-talet visar en tendens till sjunkande pH,
framforallt vid gransen mellan sediment och bottenvatten (-2-0 cm) men ocksa till viss del i det
Oversta sedimentlagret (Figur 32, 0-2 cm). De senaste arens métningar visar att pH i det Oversta 2-
cm skiktet ndrmar sig 5.5 i Trehorningen medan det ligger mellan 6,0-5,7 i Langsjon. De varierande
pH-virdena i de djupaste analyserade sedimentnivaerna tyder dock pa att pH-métningarna i
sediment har en relativt stor osidkerhet, vilket innebir att man inte bor ldgga alltfor stor vikt vid de
absoluta virdena.
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Figur 32. pH i bottenvatten (-2-0 cm) och sediment (0-2; 2-4; 4-6 och 8-10 cm) i Langsjon och
Trehorningen, utveckling fran 1992-2007.

Man kan ocksa tdnka sig att metaller som tidigare lagts fast i sedimenten pga. medfzllning med
kalkpartiklar eller Fe- och Mn-oxider i samband med kalkning och som frigors igen i samband med
att restkalk i sedimentet 16ses upp vid minskande pH eller att Fe- och Mn-oxider 16ses upp i
samband med perioder med laga syrgashalter i bottenvattnet kan stanna i 16sning pga. de ldagre pH-
virdena i vattnet efter avslutad kalkning. Det dr ddrmed inte omdjligt att metaller lakats ut fran de
Oversta sedimentlagren efter avslutad kalkning.

Vid jamforelsen av de kalkavslutade sjoarna med 6vriga grupper ska dock man komma ihag att den
kalkavslutade gruppen i denna studie innehaller endast tva sjoar, vilket innebér att den statistiska
analysen &r osidker. Detta &r troligen ocksa en av orsakerna till att mycket fa signifikanta skillnader
mellan de kalkavslutade sjoarna och dvriga grupper framkommer i ANOVA’n. For att kunna dra
nagra sikra slutsatser om inverkan av en ev. aterforsurning pa metallerna i sedimenten bor dessa
sjoar foljas dven fortsittningsvis, med en ny sedimentprovtagning om t.ex. 5 ar. Studien bor ocksé
inkludera fler sjoar dir man forslagsvis tar sedimentprover i samband med att kalkningen avslutas
och sedan igen efter ett antal ar, liksom den studie som paborjats i den kalkavslutade IKEU-sjon
Lingsjon i Orebro lin (Willstedt, 2007¢).
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Slutsatser

Trendanalyserna visar att efter avslutad kalkning i Langsjon och Trehorningen minskar pH,
konduktivitet, alkalinitet och ANC signifikant. Samtidigt finns signifikant 6kande trender i ytvattnet
for Fe, Pb och Ali i bade Langsjon och Trehorningen och i Trehorningen dven for Al. Detta kan
forklaras av det sjuknande pH virdet men dven i viss méan av 6kande méngder organiskt material i
sjoarna. Daremot syns inga signifikanta trender for Cd och Zn i Langsjon och Trehorningen, trots
att pH minskar efter avslutad kalkning. Detta skulle kunna forklaras av minskade luftburen
deposition under perioden.

Signifikanta minskande trender for sulfat (icke marint) i alla sjdarna och @ven en signifikant positiv
trend for pH och ANC i Arsjons ytvatten under perioden 1992-2007 tyder pé en dterhimtning fran
forsurning i omradet.

I alla sjoarna, bade de kalkavslutade och referenssjoarna ligger arsmedianen for pH i ytvattnet alltid
hogre én bottenvattnet och en majoritet av differenserna (konc,,,-koncy,,) dr positiva i samtliga
sjoar. For organiskt material (TOC) finns inga konsekventa skillnader mellan yt- och bottenvatten,
varken for arsmedian eller differenser.

Som en foljd av att pH &r lidgre i bottenvattnet kan man tydligt se att de metaller vars 16slighet &r
pH-beroende (Fe, Mn, Zn, Cd och Al) har differensmonster som liknar det omvénda for pH (dvs.
overvigande negativa differenser) medan Cu, som ofta dr associerat till organiskt material, liknar
TOC.

Resultaten fran sedimentstudien tyder pa att koncentrationerna av flera pH-kénsliga metaller (t.ex.
Al, Fe, Mn, Ni, Zn och Cd) i sedimenten (uttryckt som anrikningsfaktorer) minskar efter avslutad
kalkning, dven om skillnaderna mellan de kalkavslutade sjoarna i denna studie och andra sjogrupper
(kalkade sjoar och okalkade referenssjoar) oftast inte &r statistiskt signifikanta. Detta skulle kunna
vara en effekt av minskad fastliggning vid minskat pH efter aterférsurningen. Dock har de
sedimentlager som representerar tiden efter sista kalkning i studien enligt dateringen huvudsakligen
avsatts fore tiden for sista kalkning. Detta talar for att en frigorelse av tidigare fastlagda metaller
eventuellt ocksa bidrar till de minskande koncentrationerna. Vid jamforelsen av de kalkavslutade
sjoarna med Ovriga grupper ska man dock komma ihég att den kalkavslutade gruppen i denna studie
innehaller endast tva sjoar, vilket innebér att den statistiska analysen &r oséker. Detta ir troligen
ocksa en av orsakerna till att mycket fa signifikanta skillnader mellan de kalkavslutade sjoarna och
ovriga grupper framkommer i ANOVA’n. For att kunna dra sdkrare slutsatser om effekterna av
avslutad kalkning pd metaller i sjosediment bor de kalkavslutade sjoarna inom IKEU-programmet
studeras vidare, med sedimentprovtagning i samband med att kalkningen avslutas och darefter med
intervaller pa 5-10 ar. Dessutom bor man dven fortsittningsvis provta bottenvatten, framforallt i de
kalkavslutade sjoarna men helst dven i kalkade sjoar och referenssjoar, for att ha ett material att
jamfora med.

Den kalkavslutade Langsjon ligger idag nira den okalkade Arsjon vad giller pH och ANC. Vad
som kommer att hianda framover aterstar att se och vad som dr naturligt tillstdnd kan diskuteras. For
att folja vad som hénder de ndrmast dren rekommenderar vi starkt en fortsatt uppfoljning av alla
sjoarna i omradet, vilket bor ge intressanta resultat och viktig kunskap om aterhdmtning fran
forsurning och effekter av avslutad kalkning.
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