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Sammendrag
Formalet med dette arbeidet var a undersgke innhold av barium (Ba) og strontium (Sr) i naturlig

vegetasjon fra tre ulike prgvetakingsomrader pa Stjerngy, nordvest for Alta i Finnmark. Karbonatitt fra
Stjerngy, en av Norges mest apatittrike bergarter med kalkspat som hovedmineral, har vist seg a ha
potensial for utvinning av steinmel brukt som gjadsel eller jordforbedringsmiddel. Karbonatitten
innholder ogsa mye biotitt, litt nefelin og sulfider. Viktige plantenaringsstoff som frigis fra mineralene
ved forvitring er fosfor (P), kalium (K), magnesium (Mg), svovel (S) og kalsium (Ca). Bergarten er ogsa rik
pa mikronaeringsstoffer som sink (Zn), mangan (Mn) og jern (Fe). Et mulig problem er generelt
forhgyede niva av Ba og Sr i bergarten (opp mot 1 %). Barium erstatter kalium i krystallstrukturen i
biotitt, mens Sr erstatter Ca i kalkspat. Prgvetakingsomrade A hadde mye Ba

(7,9 g/kg) og Sr (4,1 g/kg) i berggrunnen, omrade B hadde henholdsvis 0,76 g/kg og 0,67 g/kg og omrade
C hadde henholdsvis 2,8 g/kg og 4,2 g/kg. Jord-, vann- og vegetasjonsprgver ble samlet under feltarbeid
i august 2009. Vegetasjonsprgvene ble tgrket, delt i respektive plantedeler, oppsluttet med salpetersyre
(HNOs) i UltraClave (250 °C) og analysert pa ICP-MS og ICP-OES. Det ble utfgrt en AL-ekstraksjon for a
bestemme mengde lettlgselige makronaeringsstoffer i jordprgvene. En oppslutning med HNO; av knust
jordprgve i UltraClave (250 °C) ble ogsa utfgrt. AL-ekstrakt og oppsluttede jordprgver ble analysert pa
ICP-MS og ICP-OES.

Resultatene av jordprgvene viser at trenden fra berggrunnen opprettholdes nar det gjelder innhold av
Ba og Sr. Resultatene fra AL-ekstraksjonen viste at andelen lettlgselig Ca og Mg var stor i alle omradene,
mens andelen fosfat-P var liten eller middels. Andelen lettlgselig K var liten eller middels i alle omrader,
men totalinnhold av K fra jordprgvene tyder pa at det er store lagre i jorda. Innhold av
makroneeringsstoffene K, Mg og Ca i planter fra Stjerngy er like stort eller stgrre sammenliknet med

bakgrunnsniva fra litteratur.

Innhold av Ba i plantene viste seg a varierere sterkt, enkelte planter hadde konsentrasjoner opp mot
2000 mg/ kg, mens andre hadde sa lite som 20 mg/kg. Sammenliknet med litteraturverdier inneholder

plantene fra Stjerngy generelt hgyere niva av Ba enn tilsvarende arter fra andre omrader.

Linezer regresjon ble benyttet for a finne en modell som best forklarte planteopptak av henholdsvis Ba
og Sr. Resultatene viste at opptaket av Ba i plantene i liten grad fglger innhold i jorden. Art ble viktigste
forklaringsvariabel sammen med Ca-opptak. Opptak av K- og S og plantedel viste seg ogsa a vaere
signifikante og modellen forklarte 68 % av variasjonen i Ba-innhold i planter. Artsvariasjonen var sa stor
at det antydes en genetisk komponent som er med a styre opptaket. Fuglevikke (Vicia cracca) var den
arten med hgyest innhold av Ba, arten ble svaert dominerende nar den var inkludert i modell sammen

med de andre artene derfor ble den behandlet for seg selv i en egen regresjonsmodell. Innholdet av Ba i



jord, innhold av Ca i planter og plantedel var de viktigste variablene som forklarte 93 % av Ba-innholdet i

fuglevikke.

Majoriteten av planteprgvene fra Stjerngy inneholdt mindre enn 500 mg/kg Sr; arten med lavest innhold
hadde 9,4 mg/kg, mens arten med hgyest hadde 1700 mg/kg. Opptak av Sr viste seg hovedsakelig a
felge opptak av Ca, mens de andre forklaringsvariablene som var inkludert i modellen stod for
justeringer. Forklaringsvariabelen Ca-innhold i planten klarte alene a forklare 75 % av variasjonen i Sr-
opptak. Andre variable som ogsa ble signifikante var forholdstallet mellom Sr og Ca i jord, K-innhold i

plante, art og plantedel og gav R? lik 84 %.

Berggrunnen pa Stjerngy inneholder forhgyede niva av sjeldne jordartsgrunnstoff (REE). Planteopptak av
REE varierte bade mellom arter og mellom omrader. Omrade A har hgyest innhold av REE i apatitt,
deretter fglger omrade C og til sist omrade B; samme rekkefglge viser konsentrasjonen av REE i
jordprgver og flere av planteartene. Selv om det er forskjeller mellom omradene nar det gjelder
planteopptak, ser ikke opptaket ut til 3 gjenspeile konsentrasjonsforskjellene i jorda. Forholdstall
mellom innhold i planter og jord illustrerer dette godt, da omrade B som har minst REE i jorda far hgyest

forholdstall.

Med tanke pa fremtidig bruk av steinmel som gj@gdsel er det et godt tegn at viktige beiteplanter som
gress har et lavt opptak av Ba, og at innholdet i plantene er generelt hgyere eller like hgyt som innholdet
av makronaeringsstoff rapportert i litteratur. Samtidig er det er et mulig problem at fuglevikke som

representant for nitrogenfikserende belgvekster har et svaert hgyt opptak av Ba.



Abstract

The aim of this work was to examine contents of barium (Ba) and strontium (Sr) in indigenous plants at
three different sampling areas at Stjerngy, northwest of Alta, Finnmark, Norway. Carbonatite from
Stjerngy, a rock with high content of apatite, with calcite as the main mineral have shown great
potential for exploitation as fertilizer or in soil amendment. The carbonatite is also high in biotite, and
contain some nepheline and sulphides. Important plant nutrients that are released from these minerals
by weathering are phosphorus (P), potassium (K), magnesium (Mg), sulfur (S), and calcium (Ca) as well as
some micronutrients; zinc (Zn), manganese (Mn), and iron (Fe). A potential hazard is the elevated levels
of Ba and Sr (up to 1 %). Barium replaces K in the mineral lattice of biotite, while Sr replaces Ca in

calcite. Sampling area A contained high levels of Ba (7,9 g/kg) and Sr (4,1 g/kg) in bedrock. Sampling area
B showed low contents, 0,76 g/kg and 0,67 g/kg respectively, and area C showed medium content of Ba
(2,8 g/kg) and high content of Sr (4,2 g/kg). Soil, water and plant samples were collected during
fieldwork in August 2009. Plants were dried, divided into respective plant compartments and digested
with nitric acid in UltraClave (250 °C) and analyzed on ICP-MS and ICP-OES. An extraction with ammonia
lactate (AL) was performed to evaluate the soil’s content of plantavailable macronutrients. Crushed soil
sample was digested with HNOj; in UltraClave (250 °C). Extracts of AL and digested soil samples were
analyzed on ICP-MS and ICP-OES.

Regarding contents of Ba and Sr, the trend from bedrock is sustained in soil. The extraction with AL
showed that the fraction of plant available Ca and Mg was classified as high to very high in all areas. The
fraction of plant available phosphate-P was considered low or average. Plantavailable K was low or
average in all areas, however, soil contain a large reservoir for this element. Content of the macro
nutrients K, Mg, and Ca in plants from Stjerngy are in general equally high or higher compared to

background levels reported in literature.

Barium contents in plants showed large variations, some species contained up to 2000 mg/kg while
others contained as little as 20 mg/kg. Compared with Ba- and Sr-values in literature, plants from

Stjerngy show high contents of Ba and Sr.

Multiple linear regression was applied to explain plant uptake of Ba and Sr. Results show that uptake of
Ba is not affected by variations in soil concentrations. Species and Ca were the two most important
regressors. Uptake of K and S in addition to plant compartment was other regressors that turned out to
be significant. The model explained 68 % of the variation in Ba-content of plants. The variation between
species was large and implies a potential genetic component that might control the uptake of Ba in
plants. Vicia cracca was particularly high in Ba. Due to its dominance when included together with the

other species, this species was given its own regression model. Barium content of soil, Ca-content in



plants and plant compartments were the most important regressors and they explained 93 % of the

variation of Ba in V. cracca.

Considering Sr, the majority of plant species contained less than 500 mg/kg, the lowest measured
content was 9,4 mg/kg, while the highest was 1700 mg/kg. Uptake of Sr in plants seemed mainly to
follow uptake of Ca, while the other regressors included in the model only account for minor
adjustments. The regressor Ca-content in plants explained 75 % of the variation in Sr-uptake alone.
Other regressors that became significant were Sr:Ca ratio in soil, K-content of plants, species and plant

compartment. Model with all five regressors included explained 84 % of the variation of Sr in plants.

Bedrock at Stjerngy is elevated in Rare Earth Elements (REE). Results show that there are inter-species
variations as well as inter-area variations in plant content of REE. The REE concentration in soil,
estimated by nitric acid digestion, seems to be a bad predictor for plant uptake. Content of REE in
apatite may be a better predictor. The area that contains most REE in apatite is also the area with the
highest content of REE in soil and plant samples. There seem to be differences between areas when it

comes to uptake of REE in plants, but the differences are less pronounced compared with soil content.

Compared with literature, plant species growing in carbonatitous soil show higher or equally high
content of macro nutrients. Considering the potential of rock powder as fertilizer, low uptake of Ba in
grazing plants, like grass (Poaceae) is a promising result. The present work question if the relatively high

uptake of Ba in V. cracca, is an isolated case or a characteristic for nitrogen fixating species.
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Ordliste
Egnérs AL-metode:

ICP-OES:
ICP-MS:

LD:

LOQ:

LOAEL:

LREE:

MSF:

NOAEL:

REE:

RSD:
SRM:
USEPA:

XRF:

ekstraksjonsmetode for maling av lettlgselige nzaeringsstoffer i jord. Metoden
har vaert brukt siden 1960. Ekstraksjonslgsningen bestar av 0,1 M
ammoniumlaktat og 0,4 M eddiksyre (Krogstad 1992).

Induktivt koplet plasma - optisk emisjonsspektrometri
Induktivt koplet plasma - massespektrometri

Limit of Detection. Deteksjonsgrense. Konsentrasjonen som gir et signal som er
signifikant ulikt bakgrunnssignalet, kvalitativ bestemmelse (Miller & Miller
2010). Beregnes som 3:Ogjank-

Limit of Quantification. Kvantifiseringsgrense. Laveste verdi der man med
sikkerhet kan gi presise, kvantitative resultat (Miller & Miller 2010). Beregnes
som 10:-0gjank-

(Lowest Observed Adverse Effect Level) er den laveste konsentrasjonen (dosen)
av et stoff som gir uheldige helsemessige effekter. (Yassi et al. 2001)

Light Rare Earth Element. De letteste sjeldne jordartsgrunnstoffene, La til Gd
(Hu et al. 2006).

Multicomponent Spectral Fitting. Benyttes for a korrigere for vanskelige
spektralinterferenser i ICP-OES. Programvaren benytter matematisk modellering
for a eliminere bort interferende signal fra analyttsignalet

(Boss & Fredeen 1997).

(No Observed Adverse Effect Level) er konsentrasjonen et individ kan utsettes
for av et gitt stoff uten at det far negative helsemessige konsekvenser
(Yassi et al. 2001).

parts per million

Rare Earth Elements, sjeldne jordartsgrunnstoff. Betegnelsen brukes om
lantanidene og grunnstoffene Sc og Y (Connelly et al. 2005).

Relativt standardavvik
Sertifisert referansemateriale, benyttes for a8 bestemme metodens ngyaktighet.
United States Environmental Protection Agency

X-ray Fluorescence Spectrometry. Rgntgenteknikk for analyse av faste prgver
(Skoog et al. 2007).



1. Innledning
Tidligere studier har vist lovende resultater i forhold til & benytte steinmel som gjgdsel/

jordforbedringsmiddel i landbruket. Steinmel har evne til 4 virke pa jorda over flere ar, og vil dermed
resultere i faerre gjgdslinger. Mindre av nzeringsstoffene vil bli vasket ut av jorda dersom steinmel
benyttes i stedet for lettlgselig gjgdsel. Det er seerlig utvasking av fosfor og nitrogen som er et problem

nar lettlgselig gjgdsel benyttes, da det fgrer til eutrofiering av vassdrag.

For at en bergart skal kunne benyttes som gjgdsel er det viktig at den inneholder mineraler som lett

frigir naeringsstoffer og at den inneholder de naeringsstoffene som gnskes tilfgrt jorda.

Undersgkelser har vist at biotitt-karbonatitt fra Stjerngy, nordvest for Alta i Finnmark er spesielt
interessant. Bergarten er bredspektret med hensyn pa antall naeringsstoffer (kalsium (Ca), kalium (K),
magnesium (Mg) og fosfor (P) og forvitrer lett slik at naeringsstoffene blir tilgjengelige for planter.

Selv om denne bergarten er rik pa mye som kommer plantene til gode, inneholder den ogsa hgye niva
av grunnstoffene barium (Ba) og strontium (Sr). Spesielt barium kan virke toksisk og helseskadelig for
dyr og mennesker om det er i en biotilgjengelig form (LIugany et al. 2000; Suwa et al. 2008; WHO 2004).
I norske gj@dselforskrifter finnes det imidlertid ingen grenseverdier for barium og strontium (Lovdata

2003; NORS@K 2003).

Formalet med dette arbeidet er a undersgke innholdet av Ba og Sr i planter som har vokst naturlig pa
karbonatitten pa Stjerngy. Under planlegging av feltarbeid pa Stjerngy ble tre ulike omrader med ulik
konsentrasjon av Ba og Sr i berggrunnen valgt ut. Det ble antatt at opptak av de respektive grunnstoff i
plantene var hovedsakelig styrt av innhold i jorda, slik at samme art ville ha forskjellig innhold av Ba og

Sr ettersom hvilke omrade den stammet fra.

I hvert omrade ble det tatt prgver fra to parallelle felt. Feltarbeidet ble utfgrt i august 2009.
Vegetasjons-, jord- og vannprgver ble samlet inn fra hvert felt. Det var gnskelig a samle et sa bredt
spekter av arter som mulig og fa med representanter for busk, urte og gress. Et bredt spekter av arter
ville gjgre det mulig & vurdere om det var artsforskjeller nar det gjaldt opptak. For a fa sammenliknbare
data ble det gjort forsgk pa a finne de samme artene i alle omradene. Planteprgvene ble tgrket, delt i
respektive plantedeler (blad, stengel, blomst), malt og deretter dekomponert med HNO; i UltraClave fgr
analyse pa ICP-MS og ICP-OES. Planteprgvene ble analysert for bestemmelse av essensielle
naringsstoffer slik de er beskrevet av Aasen (1997) og var makroneeringsstoffene Ca, K, Mg, P, S og
mikronaeringsstoffene kobber (Cu), jern (Fe), mangan (Mn) og sink (Zn). Bor (B), molybden (Mo), nikkel
(Ni) ble malt, men pa grunn av forhold ved instrumentet ble ikke resultatene godkjent. | tillegg til
essensielle plantenaeringsstoff ble innhold av Ba, Sr og sjeldne jordartsgrunnstoff ogsa bestemt i

planteprgvene. Vannprgvene ble syrekonservert fgr de ble analysert. pH, tgrrstoffprosent og glgdetap



ble malt pa jordprgvene. Det ble ogsa gjort en AL-ekstraksjon og en totaloppslutning av knust jordprgve.
Fosfat-P i AL-ekstrakt ble bestemt spektrofotometrisk. Oppsluttede AL-ekstrakt, totaloppsluttede

jordprgver og vannprgver ble pa samme mate som planteprgvene ogsa analysert pa ICP-MS og ICP-OES.

Bakgrunnen for at prgvene ogsa ble analysert for sjeldne jordartsgrunnstoff er at analyser av bergarten
utfgrt ved NGU viste at bergarten inneholder rundt 7,5 ganger mer sjeldne jordartsgrunnstoff (REE) enn

det som er normal bakgrunnskonsentrasjon i Norge (Gautneb 2009b).

2. Teori

2.1 Bruk av steinmel og om forekomsten pa Stjerngy

2.1.1 Historie

Pa internasjonal basis har bruk av steinmel vaert gjenstand for studier i mer enn 150 ar, mens det i
Norge er de siste 90 arene et slikt arbeid har pagatt (Heim 2001). | Norge startet forsgkene med
steinmel fra norske bergarter i forbindelse med at Statens Rastoffkomité startet a utrede
«Kalispgrsmalet» i 1917. Geokjemiker V. M. Goldschmidt ledet arbeidet og han mente ut fra teoretisk og
empirisk kjemi at det ville vaere glimmer (hovedsakelig biotitt) som ville veere den viktigste kilden til
kalium for planter under norske klimaforhold (Goldschmidt & Johnson 1922). | denne perioden ble det
utfort en rekke dyrkningsforsgk der mange ulike mineraler og bergarter ble forsgkt brukt som K-gjgdsel i
form av steinmel (Retvedt 1938; Solberg 1928). Forsgkene som ble utfgrt var sveert grundige, med tanke
pa geografisk spredning, varighet av feltforsgk (noen opp mot 10 ar) og antall typer steinmel som ble
undersgkt. Mange forsgk av nyere dato ser ut til & ha valgt steinmateriale noksa tilfeldig, uten a sette
spesiell fokus pa kjemisk og mineralogisk sammensetning, og dette anses som en stor styrke ved
arbeidet Goldschmidt var involvert i. Materialet som skulle benyttes som steinmel ble utvalgt og
analysert av Goldschmidt selv, slik at geologiske vurderinger 1a til grunn (Heim 2001). De viktigste
svarene disse fgrste forsgkene ga var at man fikk bekreftet at biotitt og flogopitt (Mg-biotitt) frigir
kalium lettere enn K-feltspat. Muskovitt og leire gav liten effekt. Avlinger oppnadd med biotitt- og
flogopittmel var omtrent like store som avlinger gjgdslet med lettlgselig gjgdsel (KCl) (Retvedt 1938).
Steinmel har potensial til & virke over flere ar, finere fraksjoner virker hurtigere enn grovere fraksjoner,
men de grovere fraksjonene virker til gjengjeld lengre. Ettervirkninger kunne sees over flere ar og en slik
effekt kan redusere behovet for a gjgdsle hvert ar. Undersgkelsene vurderte ikke om den positive
effekten kunne skyldes en strukturforbedring i jorden, da det ble tilsatt flere volumprosent steinmel.
Planteanalysene som ble gjort var fa, og det er derfor stor usikkerhet knyttet til kaliumopptaket, i tillegg

til at virkning av andre neaeringsstoffer ikke ble tatt med i vurderingen (Heim 2001).
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Noen tidr senere blir det satt i gang store dyrkningsforsgk med steinmel. Forsgk med steinmel i
ionebytter forsgkte a kvantifisere frigjgringen av ioner som kalium, magnesium og kalsium (Stahlberg
1959a; Stahlberg 1959b). Resultatene viste at den mineralrekkefglgen Goldschmidt postulerte i forhold
til kalium var rett. Biotitt og flogopitt frigjgr opp mot 80 % K. For magnesium var frigjgringen ogsa stgrst
fra biotitt, med mer enn 90 % frigitt. Kalsium pa den andre siden ble lettest frigitt fra kalsiumrik
plagioklas, 33 %. Flere forsgk utf@rt i laboratorier og i felt bekrefter at mgrke mineraler og bergarter
frigir kationer lettere enn lyse. Steinmel ser ut til 3 ha en signifikant langtidseffekt og virkningen pa ulike

vekster er relativt lik (Heim 2001).

2.1.2 Steinmel kontra konvensjonell gjgdsel

En forsgksserie som fant sted pa 90-tallet tok for seg a male kaliumvirkning av flere forskjellige norske
typer steinmel. Det ble gjort drivhusforsgk over maksimalt et halvt ar, i tillegg til vekstforsgk med gress
som gikk over tre ar (Bakken et al. 1997a; Bakken et al. 1997b; Bakken et al. 2000). NGU stod for
dokumentasjon av mineralogi og geokjemi av de ulike steinmeltypene. | vekstforsgket med gress fikk
alle feltene tilsatt K fra forskjellige gjpdselkilder samt andre naeringsstoffer de to fgrste arene, det tredje
aret ble det ikke gjgdslet med kalium. Resultatene viste at gjgdsling med KCl gav hgyest avling de to
ferste arene, med henholdsvis 150 kg stgrre avling per hektar fgrste ar og over 1000 kg mer per hektar
andre ar. Tredje aret hvor man ikke tilfgrte jorden noe kalium, s3 man at avlingen malt i t@rrstoff var
minst like stor i felt som hadde vaert gjgdslet med karbonatitt og biotitt-konsentrat som i felt som var
gjodslet med KCI (Bakken et al. 2000). | europeiske land der man har brukt lettlgselig gjgdsel i om lag
femit ar, inneholder jorden et lager av kalium og fosfor. Overskudd av fosfor i jord vaskes ut og fgrer til
eutrofiering av elver og vassdrag (Berg et al. 1997). Tilfgrsel av store mengder kalium til jorden har ikke
sa synlige miljgkonsekvenser som fosfor har, men det kan fgre til naeringsstoffubalanse i férplanter.
Plantene tar i slike tilfeller opp mer kalium enn de har behov for og hemmer dermed opptak av
magnesium og kalsium. Naeringsstoffsammensetningen i férplantene blir feil og kan gi beitekrampe
(hypomagnesemi) hos husdyr (Aasen 1997). Lettlgselig gjgdsel inneholder lite mikronaringsstoffer, sa
ved hgye avlinger og intensivt jordbruk vil man over tid kunne fa en utarming av jorden med hensyn pa
mikronaeringsstoffer og vekster som dyrkes vil fa lavere innhold av mikronaeringsstoffer (Yara 2009). Ved
gkologisk drift taeres det mye pa jordas lagre av kalium og fosfat, selv om det gjgdsles godt med
husdyrgjgdsel (Lpes & Pgaard 1997). | slike tilfeller er det mulig a tilfgre steinmel for & vedlikeholde

jordens innhold av mikro- og makronaeringsstoffer over lange perioder (Heim 2010).
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2.1.2 Karbonatitten pa Stjerngy
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Figur 2.1.1 Beliggenhet til Stjerngy, nordvest for Alta i Finnmark. Rgd runding viser omtrentlig utbredelse av
karbonatitten (Lillebukt alkaline kompleks) (Corfu et al. 2007).

For at en bergart skal vaere aktuell som utgangspunkt for steinmel, er det viktig at pnskede
plantenzaeringsstoff er lettest mulig tilgjengelige. For & dekke hovednaeringsstoffer (unntatt nitrogen (N))
kan en slik bergart inneholde mye biotitt (som avgir K og Mg), apatitt (P), kalsiumfeltspat eller karbonat
(Ca) og sulfider (S). Pyroksen eller amfibol (Mg og Ca) og nefelin (K) er ogsa gode kilder til viktige
nzeringsstoffer (Heim 2001). Det finnes ingen bergart som har alle disse mineralene i store mengder,
men karbonatitten pa Stjerngy (se figur 2.1.1 for beliggenhet til Stjerngy) har lovende utsikter. Den er en
av Norges mest apatittrike bergarter, hovedmineralet er kalkspat. | tillegg inneholder den mye biotitt,
litt nefelin og sulfider, alle disse er mineraler som forvitrer relativt lett. Det finnes ogsa betydelige
mengder mikronaeringsstoffer som sink, mangan og jern. Det er lite toksiske og radiogene tungmetaller
som kadmium, bly, uran og thorium (Heim 2001). Et mulig problem er generelt forhgyede niva av
barium og strontium, som ligger opp mot 1 % visse steder, se figur 2.1.3. Barium erstatter kalium i
krystallstrukturen i biotitt, mens strontium erstatter kalsium i kalkspat (Heim 2010). Begge disse

mineralene forvitrer lett og man antar at bade Ba og Sr frigjgres i store mengder.

Karbonatitten ble dannet for omtrent 530 millioner ar siden ved at magma trengte inn i naerliggende

bergarter minst 15 km nede i jordskorpen og stgrknet (Strand 1981). Bergarten gjennomgikk
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metamorfose under den kaledonske fjellkjiededannelsen for ca 420 millioner ar siden. Generelt kan man
si at karbonatitter er magmatiske kalksteiner som bestar av minst 50 % karbonatmineraler der hver
forekomst har en szeregen kjemi og mineralogi. Pa Stjerngy kan man se at den mineralogiske
sammensetningen varierer ved en banding av mgrke (biotitt-/ amfibol-rike) og lyse (kalkspatrike) lag

som varierer i tykkelse, se figur 2.1.2.

Figur 2.1.2 Banding av mgrke (biotitt-/amfibolrike) og lyse (kalkspatrike) lag av varierende tykkelse (Foto: Michael
Heim).

Karbonatitt er en grovkornet bergart som forvitrer lett. Stjerngy var dekket av is under siste istid, og
landskapet er dermed glasialt formet. Likevel er det fa isskurte flater igjen i dag, noe som skyldes at
bergarten forvitrer lett. Omradet antas a ha blitt fritt for is for mellom 13 000 og 15 000 ar siden, og
siden den gang tror man at 15 cm av bergarten er vitret bort. Store forekomster av forvitringsmateriale
ligger i bunn av skraninger og i forsenkninger og gir opphav til et naeringsrikt jordsmonn som draperes av

sveert frodig vegetasjon (Heim 2010).
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Figur 2.1.3 Variasjon av Ba-innhold (til venstre) og Sr-innhold (til hgyre) i berggrunn, omradene det ble samlet inn
plante- jord og vannprgver fra er markert med stjerner (Gautneb 2009c). Verdier nevnt i fargeforklaring er i ppm.

Siden karbonatittforekomsten pa Stjerngy er sapass heterogen med tanke pa mineralsammensetning vil
ikke hele forekomsten vaere interessant a utvinne til gjgdsel. | figur 2.1.3 er variasjonen i Ba og Sr
innhold i bergarten illustrert, stjernene viser beliggenhet til de ulike omradene det ble tatt prgver fra
under feltarbeid. Omrader med mye fosfor, kalium og kalsium er mest interessante. Innholdet av fosfor
er hgyest i en sone som strekker seg fra Saravann og nesten 2 km nordvestover, i figur 2.1.4 er dette

innenfor den bla rundingen.
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Figur 2.1.4 Beliggenhet til de ulike feltene der det ble samlet inn plante- jord og vannprgver under feltarbeid. Bla
runding viser utbredelse av omradet som er best egnet berggrunnsmessig som steinmel.

| dette avgrensete omradet er det bare den sgrlige delen som har hgyt kaliuminnhold (25-35 % biotitt),
kalkspatinnholdet er derimot ganske hgyt, 40-50 %. Omradet har lave verdier av strontium og barium

(Heim 2010). Figur 2.1.4 viser beliggenhet til feltene der det ble samlet inn prgver under feltarbeidet.
2.2 Barium og strontium

2.2.1 Barium

Barium tilhgrer gruppen jordalkalimetaller, gruppe 2 i periodesystemet og har ioneradius som likner
kalium. | naturen opptrer barium som et divalent kation som reagerer lett med karbonat- eller
sulfationer og danner tungtlgselige salt (Kabata-Pendias 2010). Ikke alle Ba-forbindelser i jord er
biotilgjengelige, det er de Igselige Ba-forbindelsene som regnes som giftige for planter, dyr og
mennesker (Cipollini & Pickering 1986; Suwa et al. 2008). Ba utgjgr 0,04 % av jordskorpen (Nordberg et
al. 2007), mens i Norge ligger bakgrunnsnivaet litt hgyere, 0,06 % (NGU 2010). Pa Stjerngy inneholder
bergarten visse steder opp mot 1 % Ba (NGU 2010).

Opptak og virkning av barium i planter
Da barium finnes i varierende mengder i berggrunn, vil forvitring av bergarter og mineraler tilfgre jorden

dette grunnstoffet naturlig. Innhold av Ba i jord varierer fra 10-1500 mg/kg forskjellige steder pa kloden
(Kabata-Pendias 2010). Det er lite kunnskap tilgjengelig angaende effekt av barium pa plantenes

fysiologiske prosesser (Suwa et al. 2008). En studie undersgkte fytotoksisitet av barium i

15



soyabgnneplante (Glycine max) i hydroponiske kulturer med varierende Ba-konsentrasjoner (100, 1000
og 5000 uM) (Suwa et al. 2008). Resultatene viste at alle tre Ba-konsentrasjonene fgrte til lukning av
stomata samtidig som man sa en markant reduksjon av plantevekst og fotosynteseaktivitet.
Rot:blad:stengel-forhold var det samme for Ba-utsatte planter og kontroller, noe som kan tyde pa at det
var redusert fotosynteseaktivitet som hemmet veksten. Det er naturlig & anta at lukking av stomata
farer til nedgang i fotosynteseaktivitet fordi tilgangen pa CO, blir darligere, noe som gir utslag pa
planteveksten. Videre viste resultatene at opptak av kalium var sterkt hemmet ved alle tre Ba-
konsentrasjonene. Denne observasjonen er i overensstemmelse med resultatene oppnadd i et annet
forspk utfgrt av Llugany et. al (2000) som vurderte toksisitet av barium i hagebgnne (Phaseolus vulgaris
L.). Ba*" kan blokkere membrankanaler, for eksempel blokkerer ionet sveert effektiv K*-kanaler. K*-
kanalene er viktige for 8 oppna rask transport av K* over membranen og spiller en viktig rolle i

kommunikasjonen mellom celler (Llugany et al. 2000; Suwa et al. 2008).

Noen plantearter rapporteres a veere akkumulatorer av barium, dette gjelder for eksempel brasiliansk
ngttetre (Bertholltia excelsa) som kan inneholde mellom 3000 og 4000 mg/kg (Kabata-Pendias 2010;
Llugany et al. 2000). Variasjon i opptak mellom arter som har vokst i samme jord kan skyldes forskjeller i
rotens potensial for kationbytte. Arter med stort potensial for kationbytte kan akkumulere barium i

stgrre grad enn andre arter (Cipollini & Pickering 1986).

Forsgket med hagebgnne (Llugany et al. 2000) viste at Ba kunne pavirke Ca-tilfgrselen til planter. Lave
niva (50 uM) av Ba fgrte til gkt opptak av Ca, mens toksiske niva av Ba (500 og 5000 uM) reduserte
innhold av Ca i primaer og tredelt blad markant. Innhold av Ca ble likevel aldri sa lavt at det ble fare for
Ca-mangel for noen av Ba-konsentrasjonene som ble undersgkt (Llugany et al. 2000). Vekstparameteren
som viste seg a veere mest sensitiv for barium var elongering av sekundarrot. Ved 500 uM barium ble
sekundeerroten fullstendig inhibert. Plantene viste gkt forekomst av barium i rgtter, stengel, bladstilk og
blader ved alle tre konsentrasjonene. Plantene viste tendens til & akkumulere barium hovedsakelig i
primarblad ved de lave konsentrasjonene (50 og 500 uM). Ved 5000 uM ble det observert hgyere
konsentrasjon i blad og bladstilk enn i stengler og rgtter. Innhold av kalium ble drastisk redusert i blad

allerede ved den laveste konsentrasjonen (50 uM).

Barium har evne til 3 hindre opptak av sulfat fra rot til overjordiske plantedeler (Llugany et al. 2000).
Chaudry et. al (1977) i Kabata-Pendias (2010) hevder at 2000 mg/kg Ba i jord hemmet vekst av bygg
(Hordeum vulgare L.) og hagebgnne (Phaseolus vulgaris L.), men det finnes lite data om toksiske
konsentrasjoner av Ba i planter (Kabata-Pendias 2010). Toksiske effekter av Ba i planter kan reduseres
om jorden tilsettes salter med Ca, Mg eller S fordi det vil fremme dannelse av tungtlgselige salter som

BaSO, og BaCO; (Kabata-Pendias 2010).
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Reimann et. al (2001) undersgkte innhold av forskjellige grunnstoff, deriblant Ba og Sr i blad hos blabzer,
krekling og vier. Formalet var a vurdere om forurensing fra nikkelsmelteverket i Monchegorsk pa
Kolahalvgya i Russland pavirket opptak av forskjellige grunnstoff i planter fra dette omradet. For a ha et
bakgrunnsniva a sammenlikne dataene fra Monchegorsk med, ble det samlet inn planter fra ni ulike
steder i nord-europa. Resultatene er oppgitt i tabell 2.2.1 som median for alle omradene. | et arbeid om
mobilitet av metaller i jord og vegetasjon ved forsuring undersgkte Gjengedal (1992) innhold av blant
annet Ca, K og Mg i krekling, vier og blabaer samlet fra en alpin lokalitet (Sogndal) i Norge, resultater er
gitt i tabell 2.2.1. Martinsen (2008) malte Ba og Sr i blad fra de samme artene samlet fra naeringsfattig
skoghei i Aust Agder (Risdalsheia). Data som gjengis i tabell 2.2.1 fra Martinsen (2008) er samlet fra
referanseomradet ROLF. Innhold av Sr i plantefamilien gress (Poaceae) var rapportert i Kabata-Pendias

(2010).
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Tabell 2.2.1 Gjennomsnitt eller median (range) av Ba (mg/kg), Ca (g/kg), K (g/kg), Mg (g/kg) og Sr

(mg/kg) i arter sammenliknbare de som ble samlet pa Stjerngy.

Art/ Plante- Lokalitet Ba Referanse
plantefam. (s []
V. myrtillus Blad Sogndal, - - 6,6 1,7 6,0 (Gjengedal
Norge (2,6-12) (1,2-2,4) (3,8-8,3) 1992)
V. myrtillus Stengel Sogndal, - - 4,7 0,75 4,2 (Gjengedal
Norge (3,0-8,4) (0,62-0,95) (3,5-5,2) 1992)
V. myrtillus Blad Risdalsheia, 21 2,6 (Martinsen
Norge (n=7)  (14-41) (1,7-4,9) 2008)
V. myrtillus Baer Russland - (8-60) - - - - (Kabata-
Pendias 2010)
V. myrtillus Baer Tyskland - (132- - - - - (Kabata-
181) Pendias 2010)
V. myrtillus Blad N-Europa 43,6 (-) 6,2(-) 8,7(-) 2,3(-) 7,9(-) (Reimann et
al. 2001)
(n=51)
E. nigrum Blad Sogndal, - - 4,2 1,3 5,1 (Gjengedal
Norge (3,0-5,4) (0,89-1,7) (3,9-6,8) 1992)
E. nigrum Stengel Sogndal, - - 2,7 0,50 2,1 (Gjengedal
Norge (1,9-3,8) (0,36-0,68) (1,7-2,7) 1992)
E. nigrum Blad Risdalsheia, 17 5,2 (Martinsen
Norge (n=7)  (15-18) (3,8-8,0) 2008)
E. nigrum Blad N-Europa 27,7 (-) 8,9(-) 5,1(-) 1,6(-) 6,1(-) (Reimann et
(n=47) al. 2001)
Salix sp. Blad Sogndal, - - 13 1,7 6,1 (Gjengedal
Norge (9,7-19) (1,2-2,6) (3,9-8,2) 1992)
Salix sp. Kvist Sogndal, - - 5,0 0,85 4,9 (Gjengedal
Norge (3,7-7,1) (0,57-0,98)  (3,6-8,1) 1992)
Salix sp. Blad Risdalsheia, 6,2 21 (Martinsen
Norge (n=7)  (3,9-9,7) (17-31) 2008)
Salix sp. Blad N-Europa 15,1(-) 37,3(-) 17(-) 3,0(-) 11(-) (Reimann et
(n=23) al. 2001)
Poaceae * ukjent - 24 - - - (Kabata-
(6-37) Pendias 2010)

* Qverjordiske plantedeler

Effekt av barium i menneskekroppen
NOAEL for barium er anslatt til 0,51 mg Ba per kg kroppsvekt per dag (WHO 2004), mens LOAEL for

barium er estimert til 5,1 mg per kilo kroppsvekt (WHO 2004).

USEPA (U.S. Environmental Protection Agency) har satt en grenseverdi for innhold av barium i
drikkevann pa 2,0 mg/L (Suwa et al. 2008), mens WHO har foreslatt en veiledende verdi pa 0,7 mg/L
(WHO 2004). Likevel ble det under en epidemiologisk undersgkelse i lllinois i USA konkludert med at det

ikke var noen signifikant forskjell pa forekomst av hjerte- og karsykdommer mellom to
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befolkningsgrupper der den ene hadde 0,1 mg/L Ba og den andre 7,3 mg/L Ba i drikkevannet (WHO
2004). | Norge inneholder drikkevannet i snitt 9 ug/L (WHO 2004). Barium skilles hovedsakelig ut av
kroppen via avfgring (Pors Nielsen 2004). Lgselige Ba-forbindelser er giftige for mennesker fordi Ba®* har
evne til fgrst a stimulere muskler og deretter paralysere de samme musklene. Eksponering for en toksisk

dose Ba kan fa dgdelig utfall hvis hjerte- og respirasjonsmuskulatur paralyseres (Nordberg et al. 2007).

Det er ingen holdepunkter for at barium er kreftfremkallende, men de lave nivaene av barium til stede i

omgivelsene vare kan ha en ugnsket effekt pa blodtrykk (WHO 2004).

En studie utfgrt av Purdey (2004) mener det er en sammenheng mellom forhgyede verdier av barium i
omgivelsene og utvikling av sykdommen multippel sklerose (MS) og andre nevrodegenerative
sykdommer. Purdey hevder at visse yrkesgrupper er spesielt utsatt for MS, dette gjelder arbeidere innen
papirindustri, treforedling, laer-, tekstil-, elektronikk- og metallindustri, trykkerivirksomhet, sveising og
jordbruk. Bariumsalter brukes i alle disse industriene. Eksponering for Igsemidler samtidig med
eksponering for barium gker permeabiliteten over blod-hjerne barrieren, noe som fgrer til gkt opptak av
barium i hjernen. 90 % av barium som absorberes i kroppen blir avsatt i bein, resten i mykt vev som

hjerne eller hjerte-og karsystemet (Purdey 2004).

2.2.2 Strontium

Grunnstoffet tilhgrer gruppe to, jordalkaliemetallene, i periodesystemet (WHO 2010) og det danner kun
toverdige ion. | Norge ligger bakgrunnsverdien av strontium i bergrunn rundt 0,034 % (NGU 2010).
Kabata-Pendias (2010) rapporterer at konsentrasjon av strontium i jord pa verdensbasis varierer mellom
130-240 mg/kg. WHO (2010) rapporterer at nivaet i Europa er rundt 95 mg/kg i jordas toppsjikt.
Forholdet mellom Sr og Ca ser ut til & veere relativt stabilt i biosfaeren, og kan benyttes for & bestemme
om et spesielt miljg inneholder forhgyede niva av Sr. Hvis forholdstallet mellom Ca og Sr er lavere enn 8,

indikerer det mulig toksisitet av Sr (Kabata-Pendias 2010).

Opptak og virkning av strontium i planter
Strontium frigis fra berggrunn til jord og vann ved forvitring. Planter tar opp strontium via samme

opptaksmekanisme som den for kalsium (Kabata-Pendias 2010; WHO 2010). Hgyest konsentrasjon av Sr
i matplanter, ifglge WHO (2010), var i grgnnsaker med mye blader. Kabata-Pendias (2010) har samlet
data fra ulike forskningsarbeid og rapporterer at innhold av Sr i kal kan variere mellom 1,2-150 mg/kg,
gulrot kan inneholde mellom 1,5-131 mg/kg og blalusern (Medicago sativa) inneholdt mellom 50-1500
mg/kg. Lavest innhold var det i korn som inneholdt rundt 2,0 mg/kg.

Det er vanlig at planter har det samme forholdet mellom Sr og Ca som det eri jorden de vokser i.
Strontium er ikke vist a vaere et essensielt grunnstoff, men i visse planter ser det ut til at Sr kan stimulere

vekst (Pors Nielsen 2004). Samspillet mellom Ca og Sr er kompleks, og gkt konsentrasjon av Ca i jord kan
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bade hemme og stimulere opptak av Sr. Distribusjon av Sr i plantene varierer veldig mellom arter. Sr
som tas opp via rgtter absorberes og translokeres lett til andre deler av planten (Kabata-Pendias 2010).

Se tabell 2.2.1 for innhold av Sr i tilsvarende arter som ble samlet pa Stjerngy, rapportert i litteratur.

Toksisitet av strontium i menneskekroppen.
Fordi strontium er sa lik kalsium akkumuleres det ogsa i bein hos mennesker (WHO 2010). Ulike

forskningsprosjekt har rapportert om daglig inntak av Sr via mat pa mellom 1,2-2,3 mg/dag, og man
regner med at voksne mennesker far i seg totalt rundt 4 mg/dag (WHO 2010). | omrader med forhgyede
verdier av strontium i jorden og der man spiser mye lokalt dyrket mat vil inntaket vaere hgyere. 99 % av
Sri menneskekroppen finnes i skjelettet, dette utgjgr likevel bare 0,3-0,4 gram. Man regner med at 11-

30 % av Sr som kommer inn i kroppen blir tatt opp (WHO 2010).

Det finnes lite informasjon om toksisitet av strontium nar det gjelder mennesker. | Tyrkia ble det gjort
en studie der man foreslo at det var en sammenheng mellom engelsk syke (rakitt) hos barn og

forhgyede niva av Sr i jorden i omradet der barna bodde (WHO 2010).

2.2.3 Lovfestede grenseverdier for Ba og Sr

Som nevnt under avsnittet om barium finnes det grenseverdier for hvor mye barium drikkevann kan
inneholde. Nar det gjelder norske gjgdselforskrifter er hverken Ba eller Sr med pa listen over
tungmetaller med szerlige grenseverdier (Lovdata 2003). Debio, det norske kontrollorganet for gkologisk
landbruk bruker samme grenseverdier for tungmetaller i steinmel som for kompost, men Ba og Sr star

heller ikke pa denne listen (NORS@K 2003).

2.3 Sjeldne jordartsgrunnstoff (REE)

| karbonatitten pa Stjerngy er det spesielt de lette REE (La til Gd) som finnes i hgyere konsentrasjon enn
det som er gjennomsnittlig innhold i norsk berggrunn, med en faktor rundt 7,5 (NGU, 2010). | jord finnes
REE hovedsakelig i mineraler som fluorkarbonater, fosfater, silikater og oksider (Hu et al. 2006). Pa
Stjerngy er hovedsaklig REE anriket i kalkspat og karbonatitt, men hvordan fordelingen er i mineralene
er ikke kjent (Heim 2010), med et unntak. Fra en serie berggrunnsprgver ble mineralet apatitt sortert ut

og analysert for sjeldne jordartsgrunnstoff (Gautneb 2009a), resultatene er vist i figur 2.3.1.
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Figur 2.3.1 Innhold av REE i mineralkonsentrat av apatitt fra tre ulike berggrunnsprgver fra Stjerngy.

Se tabell 3.2.1 for hvordan innholdet av REE varierer i berggrunnen mellom de forskjellige omradene det
ble tatt prgver fra pa Stjerngy.

| Kina er det utstrakt bruk av REE som tilsetning i gjgdsel. Hensikten er a gke kvaliteten pa
jordbruksvekstene og gi gkt avling, og dette blir gjort selv om opptaksmekanismene til disse
grunnstoffene i planter ikke er kjent. 1 2001 var 6,5 millioner hektar av Kinas jordbruksland gjgdslet med
en eller annen form for REE. Det er ingen informasjon tilgjengelig om langtidsvirkningen av disse
stoffene pa jordkvalitet eller plantevekst (Hu et al. 2006). Det kan vaere verdt a8 bemerke at
gjodselblandingene benyttet i Kina ikke er rene REE-Igsninger, men kan inneholde andre sporstoffer (for
eksempel Mo) som kan vaere ansvarlig for noen av de positive effektene observert. | tillegg blir N-
forbindelser som urea ofte sprayet sammen med REE, i slike tilfeller kan effekten av REE kun tolkes
samtidig som man tolker effekten av N-tilfgrsel (Tyler 2004). Lantanidene er en homogen gruppe
grunnstoff og de finnes normalt sammen i flere ulike mineraler i berggrunn, med apatitt som
hovedmineral. Det kan derfor vaere vanskelig a si om det er effekten av enkeltgrunnstoff eller hele
gruppen samlet som gir gkt tilvekst og produktivitet (Tyler, 2004). | fglge Hu et. al (2006) er det stor
variasjon mellom ulike arter i hvor mye som tas opp, noen planter akkumulerer REE mens andre ikke
gjor det. Generelt kan man si at konsentrasjonen av REE i ulike plantedeler synker i fglgende rekkefglge:
rot > blad > stilk >frukt, frg, blomst (Hu et al. 2006). Lite av REE som ligger i jorden overfgres til plantene.
Det ser ut til a vaere en svak, positiv sammenheng mellom surhet av jord og opptak av REE, men
forfatteren hevder at det sjelden er noen god forbindelse mellom opptak i planter og totalkonsentrasjon

i jord (Tyler 2004).
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2.4 Teori knyttet til analyse av jordprgver

2.4.1 AL-ekstraksjon

Siden 1960 har det veert vanlig a8 benytte Egnérs AL-metode i Norge for a male mengde lettlgselige
naringsstoffer i jord (Krogstad 1992). Metoden er utviklet for a gi et mal pa mengde tilgjengelige
hovednzaeringsstoff i jorda for planter over en kort tidsperiode (for eksempel en vekstsesong). Metoden
brukes i hovedsak for 8 male plantetilgjengelig fosfor, kalium, magnesium og kalsium (Krogstad 1992).
Prinsippet bak denne ekstraksjonsmetoden er at NH, -ioner bytter ut kationer fra partikler i jordprgven.
Laktat kompleksbinder Fe og Al og fgrer til at desorpsjonen av disse ionene fra jordpartiklene gker og
fosfat Igses ut. Ekstraksjonsflaskene ligger pa ristebord i ngyaktig 90 minutter, det har da ikke innstilt
seg noen likevekt i jord- og veeskesystemet etter denne tiden, og det er derfor viktig at tiden holdes for a
fa sammenliknbare resultater. Det er ogsa viktig at man passer pa at prgvene filtreres i samme
rekkefglge som de fikk tilsatt ekstraksjonslgsning. P4 denne maten blir tiden jorden er i kontakt med
Igsningen tilneermet lik for alle prgvene, da innholdet av ioner gker ettersom kontakttiden gker. Det er
stgrst pkning for fosfor (Krogstad 1992). Samtidig er det viktig a passe pa at ristehastigheten. Virkningen
her er stgrst for fosfor, og mengden Igste ioner gker med ristehastigheten. Det er vist at 100 frem- og
tilbakeristinger per minutt gir tilnaermet samme resultat som den opprinnelige ristemetoden som ble

brukt i Norge da metoden var ny (Krogstad 1992).

Ekstraksjonslgsningen bestar avammoniumlaktat (0,1mol/L) og eddiksyre (0,4 mol/L) med pH pa 3,75
(Krogstad 1992).

For a vurdere resultatene av AL-ekstraksjonen benyttes et klassifiseringssystem som er gjengitt i tabell

2.4.1 for a vurdere mengden naeringsstoff tilgjengelig for planter.

Tabell 2.4.1 Inndeling som benyttes for a vurdere resultatene av AL-ekstraksjon i jord,

verdier er angitt i mg /100 g jord (Krogstad 1992).

Klasse p 4
Middels Meget stort
Cap, <50 51-100 101-200 >200
Kav 0-6 7-15 16-30 >30
Mg, 0-2 3-5 6-9 >9
PaL 0-2 3-6 7-15 >15
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Maling av fosfat-P spektrofotometrisk
| ekstraktet etter AL-ekstraksjonen vil det veere en del organiske syrer som inneholder fosfor, dette

regnes ikke som biotilgjengelig. Pa grunn av det varme plasmaet i ICP-instrumenter vil organiske syrer bli
brutt ned i plasmaet og gi 10-15 % hgyere konsentrasjon av biotilgjengelig fosfor enn det som egentlig
er tilfellet (Krogstad 2010). For @ unnga dette og fa et mal pa det som regnes som biotilgjengelig fosfor
kan man male fosfat-P spektrofotometrisk. Absorbansen males ved at spektrofotometeret registrerer
forskjellen mellom innsendt lys og lys som har kommet gjennom kyvetten med prgven i. Resultatet

oppgis i absorbansenheter som kan regnes om til mg/kg ved hjelp av fglgende likning:

gde AL—lgsn) mL . 1000g/kg
1000 mL/L (innveid jord) g

mg P/ kg jord= maling av P i mg/L - (men : fortynning Likning 2.4.1

(Krogstad 1992)

Mengde AL-Igsning i likning 2.4.1 er volumet som ble tilsatt til jordprgven fgr den ble lagt pa ristebordet.

Innvekten er hvor mye jord som ble veid inn. Se kapitlet Eksperimentelt for hvor mye dette var.

2.4.2pHijord

Maling av pH ble gjort ved hjelp av en ioneselektiv kombinasjonselektrode som bestod av en
glasselektrode og en referanseelektrode (sglv-sglvklorid). Elektroden maler elektrisk potensial som
trengs for a balansere kjemisk potensial over en glassmembran. Glassmembranen absorberer vann der
den er i kontakt med vaeske. Na-ioner diffunderer ut fra den hydratiserte membranen og H*-ioner
diffunderer fra analyttlgsningen og inn i membranen. Elektroden reagerer selektivt pa H*, da det er det
eneste ionet som binder seg til den hydratiserte membranen i saerlig grad. H" krysser ikke membranen,

men hver side av membranen er knyttet til hverandre via transport av Na* (Harris 2007).
pH ble malt i jordprgvene fgr de ble tgrket og siktet.

Ulike planter har ulike preferanser for pH i jorda, det samme gjelder naeringsstoffene. pH pavirker
tilgjengeligheten av disse, og derfor er denne typen maling en av de vanligste analysene pa jord i Norge

(Krogstad 1992).
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Optimum Range
Add 5 6 63/ 7 8 9 Base

Figur 2.4.1 Ulike nzeringsstoffers tilgjengelighet i jord ved ulik pH (www.hydroponics.co.nz 2010).
Figur 2.4.1 viser ved hvilke pH i jord forskjellige naeringsstoffer er best tilgjengelig for planteopptak. Der

linjen er tykkest er naeringsstoffene mest tilgjengelige for opptak.

2.4.3 Glgding av jordprgver

Glgdetap gir et mal for innhold av organisk materiale i jord (Krogstad 1992). Tgrket og siktede
jordprgver ble veid inn i porselensdigler som deretter ble tgrket ved 105 °C over natten. Deretter ble de
plassert i glgdeovnen ved 550 °C, dette er sa hgy temperatur at alt organisk forbrenner, men det er ikke
hgy nok temperatur til & forbrenne den uorganiske delen av prgven (Krogstad 2010). Likninger for &

beregne tgrrstoffprosent og glgdetap:

% T@rrstoff = %

2

-100 Likning 2.4.2

% Glgdetap = —=—"%. 100 Likning 2.4.3

mz—my

m1=vekt av digel
m2= vekt av jordprgve for tgrking
m3=vekt av digel og jordprgve etter tgrking

m4=vekt av digel og jordprgve etter glgding
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2.5 Prgveopparbeidelse og instrumentering

2.5.1 Oppslutning av prgver i UltraClave®

For & kunne analysere en prgve pa ICP-MS/ ICP-OES ma prgvematerialet veere Igst slik at prgven
foreligger i veeskeform, uten partikler og organisk materiale, jord eller stein ma vaere Igst opp. Dette kan
gjores ved hjelp av UltraClave®, som er en mikrobglgeteknikk. Prgvematerialet som ble oppsluttet ved
hjelp av UltraClave i dette arbeidet var en vegetasjons- og jordprgver, samt AL-ekstrakter.

Teknikken gar ut pa at prgvemateriale veies inn i teflonbeholdere, og vann og konsentrert salpetersyre
(HNO;) tilsettes. Beholderne settes i en prgveholder og senkes ned i en load i instrumentet, se figur
2.5.1, som inneholder vann, svovelsyre (H,SO,) og hydrogenperoksid (H,0,). Det er ingen kontakt
mellom vasken inni beholderne og den i load, sistnevnte brukes for at alle beholderne skal oppna lik
temperatur. Mikrobglger sgrger for at vannmolekyler (som har dipol) roterer ettersom mikrobglgene
oscillerer under et vekslende magnetfelt. Mikrobglgene, sammen med ionisk migrasjon, fgrer til at det
dannes mye friksjonsvarme som varmer opp vaesken i load og varmen overfgres deretter til innholdet i

teflonbeholderne (Jensen 2009b).

Compressor Nitrogen

Control Terminal I
E B ><]« -— |

I il

Recirculating cooler

Figur 2.5.1 Skjematisk fremstilling av de ulike bestanddelene i UltraClave. Prgvene plasseres inne i prgvekammer
(gult i figur), der alle beholderne utsettes for samme trykk og temperatur (Milestone 2005).

For a hindre at innholdet i beholderne begynner a koke gkes trykket inne i kammeret til 40-50 bar av N,-
gass og temperaturen gkes trinnvis til 250 °C. Det er gnskelig at det er igjen sa lite organisk materiale
som mulig, og HNO; fjerner sa godt som alt organisk ved denne temperaturen (Jensen 2009b). Ved
nedbrytning av organisk materiale dannes det nitrgse gasser (NO,).For & hindre gkt trykk tilsettes H,0, til
load slik at NO, blir oksidert til nitrat. Vann blir mindre polart ved hgye temperaturer og kan dermed
ikke absorbere mikrobglger, sa for a sikre en fortsatt polar veeske i load under hele programmet

benyttes H,SO,. Et dataprogram styrer instrumentet. Pa forhand stilles det inn pa hvor lenge
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programmet skal vare, hvilke temperatur som skal oppnas og hvilke trykk. Se vedlegg 3 for

programmene som ble brukt i dekomponeringen av vegetasjons- og jordprgvene.

Syre velges ut fra prgvematerialet som skal analyseres. Salpetersyre er et godt valg nar organisk
materiale skal brytes ned, fordi den er oksiderende. Den gir fa interferenser, og den bestar av
bestanddeler som finnes naturlig i jord, vann og planter.

For a redusere risikoen for forurensning er det gnskelig med sa fa steg i prgveopparbeidelsen som mulig.
Nar prgve veies inn, veies det rett inn i teflonbeholdere som settes i UltraClave og nar prgvene er ferdig
dekomponert skjer fortynningen direkte i 50 mL sentrifugergr; pipette brukes ikke. Bruk av malekolbe
hadde gjort fortynningen mer ngyaktig, men risikoen for forurensning blir dermed stgrre og

fortynningen rett i det volumgraderte sentrifugergret er vist 3 vaere ngyaktig nok (Jensen 2009b).

Internstandard

Internstandard tilsettes alle prgver som skal analyseres pa ICP-MS, samt blanker og standarder med den
funksjonen at den viser om det er noe tap underveis. Det vil hele tiden vaere likt forhold mellom analytt
og internstandard. Internstandard ble tilsatt pr@vene etter innveiing, men f@r oppslutning i UltraClave,
og pa den maten er man sikret mulighet til a korrigere for eventuelle tap som skjer under
prevepreparering i tillegg til under fortynning etter dekomponeringen. Hvis man er uheldig og mister litt
prgve under prepareringen, mister man like mye analytt og internstandard, og man kan regne seg
tilbake til hvor mye analytt det var i den opprinnelige prgven (Jensen 2009b). Dette gjelder ogsa under
fortynning, enten man fortynner for lite eller for mye. Internstandard korrigerer ogsa for fysiske
interferenser som oppstar under analyse pa ICP-MS. Er viskositeten i prgven for hay, slik at man far
darlig forstgving, vil man fa mindre prgve inn i instrumentet og dermed lavere signal. Signalene fra
analytt og internstandard blir tilsvarende lave og instrumentet korrigerer fordi det vet hva
konsentrasjonen av internstandard skulle vaert (Jensen 2009b). Forutsetning for bruk av internstandard
er at man benytter en analyseteknikk som maler mange grunnstoff simultant. Ved valg av
internstandard er det viktig a velge et grunnstoff som har tilnaermet lik grad av ionisering som analytt og
at den er noenlunde lik analytten i masse. Slike hensyn er viktige for at internstandard og analytt skal fa
sa lik behandling som mulig i instrumentet. | tillegg er det viktig a velge en internstandard som ikke
finnes i en konsentrasjon av betydning i prgven, slik at signalet ikke blir pavirket. Under analyse av
planteprgvene ble In og Tl benyttet som internstandard, In for massene til og med Ba, og Tl for de
tyngste massene etter Ba (Jensen 2009b). Jord kan inneholde Tl, samt at Sn har isobar overlapp med In
(Jensen 2010). Pa grunn av disse faktorene ble Rh brukt som internstandard i prgver av jord for alle
massene. Nar kun en internstandard benyttes pa et sa stort massespekter er det viktig a fglge med om
det blir noe drift i internstandarden under analysen, noe som spesielt vil pavirke de letteste massene

(Jensen 2010).
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2.5.2 Induktivt koblet plasma - massespektrometri (ICP-MS)

Generelt

Instrumentet maler forholdet masse over ladning i massespektrometeret, etter at prgven har blitt
ionisert i et induktivt koplet plasma. Argon brukes som beaeregass og introduserer aerosolen med prgve
til plasmaet etter at prgven har blitt forstgvet. | plasmaet fordampes, atomiseres og ioniseres prgven til
positivt ladede ioner (Skoog et al. 2007). Fra plasmaet overfgres prgven til et ionelinsesystem via en
interface, se figur 2.5.2. Interface er ngdvendig fordi det i plasmaet er en temperatur pa naermere

10 000 K og en atmosfaerestrykk, mens det i resten av systemet er romtemperatur og lavere trykk enn
10™ torr (Skoog et al. 2007). Etter & ha passert interface blir ionestralen fokusert i et ionelinsesystem.
lonene kommer videre gjennom en kvadropol (massespektrometer), der de blir separert etter masse
over ladningsforhold (Skoog et al. 2007). Til slutt nar ionene detektoren som sender signal til

datamaskinen om hvor mange counts pr second (cps) som blir registrert.

Instrumentets oppbygning

Plasma

Interface
Plasma gas

Auxiliary Torch

Quadrupole

gas j
i M
Carrier”” T Spray
gas chamber
Sample
lon lens Detector

Nebulizer

Figur 2.5.2 Skjematisk fremstilling av en ICP-MS (www.chem.agilent.com 2010).

Prgveintroduksjon

Prgven suges inn i instrumentet ved hjelp av en peristaltisk pumpe, som suger jevnt, slik at
vaeskestrgmmen blir tilnaermet pulsfri og konstant. Det er viktig at volumet som suges inn er under
kontroll. Dersom et stort volum eller store draper kommer inn i plasmaet, kan vannets hgye
fordampningsvarme forarsake temperaturfall, noe som kan slukke plasmaet (Jensen 2009b). Fgr prgven
kommer inn i plasmaet ma den forstgves, og i dette arbeidet ble det brukt en konsentrisk forstgver
koblet til et syklonisk forstgverkammer. Luftstremmen inne i forstgverkammeret diskriminerer vekk de
store drapene i aerosolene (> 10 um), sa disse treffer veggene i forstgverkammeret og gar til avigp. De

sma drapene kommer videre inn i torch (Skoog et al. 2007).
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lonisasjonskilde

ICP-MS-instrumentet bruker induktivt koplet argonplasma som ionisasjonskilde. Etter at pr@gven har blitt

forstgvet transporteres den til torch.

Radio-frequency
induction coil

SS=~ Tangential
r\::- argon plasma
! support flow

Sample
aerosol or vapor
in argon

Figur 2.5.3 Oppbygning av torch, plasma dannes pa toppen av torch pa bildet (Skoog et al. 2007).

Torch bestar av tre konsentriske kvartsrgr som Ar-gass stremmer gjennom, se figur 2.5.3 (Skoog et al.
2007). Rundt torch ligger en kobberspole, som det settes spenning over. Spenningen resulterer i et
magnetfelt som gar horisontalt med torch. Stremmen snus kontinuerlig slik at et hurtig vekslende
magnetfelt oppnas og resulterer i at ladede spesier beveger seg raskt frem og tilbake. Plasma dannes pa
enden av torch og bestar av delvis ionisert Ar-gass ved 1 atm trykk og 10 000 K. For a starte plasmaet
sendes en liten gnist over torch som slar Igs elektroner fra argonatomer og danner Ar*-ioner. Positivt
ladde argonioner kolliderer med ngytrale atomer og fgrer til at det dannes flere ioner (Jensen 2009b).
Den hgye temperaturen i plasmaet forarsakes av friksjonsvarme. Prgven kommer ut av det indre rgret
som ligger midt i torch sammen med argongass, rgret er innstilt til 8 komme ut midt i plasmaet, se figur
2.5.3 (Skoog et al. 2007). Den hgye varmen gjgr at prgven fordamper og atomiseres raskt og gar videre
over pa ioneform. De fleste grunnstoff danner enverdige, positive ioner, da fgrste ioniseringspotensial
for argon er stgrre enn for de fleste andre grunnstoff og andre ioniseringspotensial er mindre (Jensen
2009b). Noen grunnstoff vil danne toverdige ioner, og dette gjelder for eksempel barium (Skoog et al.
2007). Dette er ikke gnskelig, da denne analyttens signal vil oppfattes som halve massen (se mer om

dette under interferenser).
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Transportsystem for ioner

Til hgyre for torch i figur 2.5.2 er det en MS interface. Den bestar av to nikkelkoner som har dyser som
er < 1,0 mm (Skoog et al. 2007). loner fra sentrum av plasma suges gjennom den fgrste konen oginn i
omradet mellom konene der det er et trykk pa omtrent 1 torr (Skoog et al. 2007). | rommet mellom
konene suger en mekanisk pumpe ut ngytrale spesier og mesteparten av argon-gassen (Jensen 2009b).
lonestralen suges videre inn gjennom neste kone til et ionelinsesystem med trykk pa 103-10 torr

(Skoog et al. 2007). To store turbopumper sgrger for 3 opprettholde det lave trykket.

Instrumentet som ble brukt i dette arbeidet hadde en enkel sylindrisk ionelinse. En ionelinse brukes for
a trekke ut ioner med positiv ladning og fokusere ionestralen fgr den gar inn i massespektrometeret.
Hvis det er veldig hgye konsentrasjoner av ioner er det fare for at tunge ioner ekskluderer sma ioner
(Jensen 2009b).

En fotostopper sitter fremst i ionelinsen for & forhindre at fotoner nar detektoren og skader den.
Spenning settes pa ionelinsen for a ekstrahere ut bestemte masse over ladningsforhold til enhver tid.
For hver analyse ble instrumentet satt i autolens-modus, det vil si at instrumentet ble stilt inn pa optimal
linsespenning for hver isotop som var inkludert i metoden. Spenningen vil tilpasse seg massen som skal
males til enhver tid og dette fgrer til at ionegjennomstrgmningen blir stgrre ndr mange masser skal
males. Hpyere masse krever hgyere spenning (Jensen 2009b).

Etter ioneoptikken kommer ionestralen inn i et massespektrometer, der ionene separeres etter masse
over ladningsforhold. | instrumentet brukt i dette arbeidet bestod masseseparasjonsenheten av
kvadropol massespektrometer.

Kvadropolen bestar av fire gullbelagte keramiske staver som ligger parallelt og leder strgm. De fire
stavene er delt inn i to stavsett, ett med positivt ladede staver og det andre med negativt ladede staver.
Over kvadropolen settes et varierende likestrgmsfelt og vekselstrgmsfelt, og det resulterende
elektromagnetiske feltet avgj@r hva slags bane ionene vil fglge (Skoog et al. 2007). Nar disse to
stavsettene virker samtidig er det et veldig selektivt filter som bare slipper noen fa masser igjennom
(Jensen 2009b). Spenningen over kvadropol og ionelinse samkjgres for a sgrge for at det er samme
masse som ekstraheres samtidig. Ved en bestemt spenning og frekvens vil kun ioner med samme masse
over ladningsforhold komme gjennom massespektrometeret. loner som har et annet masse over
ladningsforhold enn det som til enhver tid stemmer med spenningen og frekvensen over stavsettene vil

fa pavirket banen sin slik at de treffer stavene og blir til ngytrale molekyler (Skoog et al. 2007).

Hvis opplgsningen pa instrumentet skal gkes, vil det si at masser som er relativt like vil bli bedre skilt fra

hverandre. | praksis er det masseseparasjonen i kvadropolen som blir bedre og faerre masser av
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tilneermet lik stgrrelse vil komme gjennom til enhver tid og transmisjonen blir dermed mindre (Jensen

2009b).

Massene som kommer gjennom kvadropolen treffer en dual-stage detector, som bestar av en analog- og
en pulsdetektor. Pulsdetektoren bestar av 20 dynoder og er satt under veldig lavt trykk (rundt 10 torr).
Nar et ion treffer en dynode slas elektroner Igs og dras mot neste dynode som er positivt ladet. Her slas
enda flere elektroner Igs og man far en kraftig forsterking av signalet opp gjennom hele serien med
dynoder (Skoog et al. 2007). Etter forsterkingen males lave konsentrasjoner som cps (counts pr second).
Blir signalintensiteten for hgy, klarer ikke denne detektoren a skille signalene fra hverandre og
detektoren blir mettet. Da benyttes den gvre, analoge detektoren i stedet, der signalet males som strgm
og regnes deretter om til cps (Jensen 2009b). Signalet har altsa mulighet til 3 bli malt to steder i
detektoren, derfor navnet dual-stage detector. Denne tosidige detektoren gjgr at man slipper a fortynne

prever, og grunnstoffer kan bestemmes i omradet fra ng/L til mg/L i samme analyse (Jensen 2009b).

«Daily performance» og kalibrering

Fgr analyse blir instrumentet optimalisert daglig ved at det utfgres en «daily performance» der en kjent
standard analyseres og man sjekker at resultatene er innenfor gitte grenser (Jensen 2009b). Den
optimale linsespenningen blir funnet for fem ulike grunnstoff fra ulike omrader i massespekteret (Be,
Co, In, Pb og U). Sensitiviteten blir malt for tre grunnstoff med ulik masse (Rh, Mg, Pb) og skal ligge over
et visst antall cps. Ved masse 220 skal bakgrunnen gi mindre utslag enn 30 cps. Det finnes ingen masser
ved 220 amu, sa derfor er det bakgrunnsstgyen som blir malt her. Barium er det grunnstoffet som
lettest danner doble ioner. Dersom Ba”*-signalet overstiger 3 % av det totale Ba-signalet, regnes
temperaturen i plasma a vaere for hgy. Cerium er det grunnstoffet som danner lettest oksider, og en
verdi over en gitt grense tyder pa for kaldt plasma eller for hgy forstgvergass. Detektoren blir ogsa
kalibrert daglig, ved at de to ulike detektorene maler pa alle massene og sjekker om resultatene
korrelerer. Gir disse malingene tall som blir godkjent er instrumentet optimalisert og klart til 3 analysere

prgver (Jensen 2009b).

Kvantitativ bestemmelse blir utfgrt ved bruk av kalibrering mot kjente standardlgsninger. En
standardkurve lages ved at man fgrst maler en kalibreringsblank og en standard med kjent
konsentrasjon av analytter i maleomradet som analyttene i prgven ligger. Det er kun ngdvendig a male
pa en standard, da instrumentet har et stort lineaert omrade (Jensen 2009b). Kalibreringsstandarden ble
kontrollert fgr hver analyse ved hjelp av SRM 1643e (NIST 2004), som ligger i et annet
konsentrasjonsomrade enn standarden. Det er et poeng at konsentrasjonen av analytt i standard ikke er
for lav, da en liten feil i maling kan pavirke standardkurven forholdsvis mye. Det er stgrre usikkerhet

knyttet til malinger i det lave omradet av maleomradet enn i det hgye, fordi signalet er svakere og kan

30



forveksles med bakgrunnsstgy (Lohne 2010). Det er viktigere a ha et godt signal pa standarden enn at

den akkurat passer med konsentrasjonen i prgvene.

For a kontrollere mot drift i instrumentet kan standarden males igjen etter et visst antall prgver. Er dette

tilfellet kan en korreksjonslikning lages og benyttes pa alle maleresultatene (Jensen 2009b).

2.5.3 Induktivt koplet plasma - optisk emisjonsspektrometri (ICP-OES)

Prinsippet for prgveinjeksjon, forstgving og plasmadannelse er det samme som ved ICP-MS, med unntak
av noen fa detaljer.

Et atom som far tilfgrt energi blir eksitert, det vil si at et elektron hopper ut av grunntilstanden sin og
opp i et hgyere energiniva. Atomet er ikke stabilt i eksitert tilstand og vil raskt vende tilbake til
grunntilstanden ved at energien som ble absorbert emitteres i form av UV- eller synlig lys (fotoner)
(Skoog et al. 2007). Optisk emisjonsspektrometri utnytter fenomenet ved at oppvarmede atomer

emitterer lys.

Forstgveren brukt i ICP-OES instrumentet var en cross-flow forstgver. Forstgveren lager en fin aerosol
ved at argon-gass kommer inn gjennom en dyse som star 90° pa dysen der prgven kommer ut. De
minste drapene (< 10 um) gar videre inn i plasmaet, mens de stgrre drapene gar til avlgp. Det er viktig at

det ikke er partikler i prgven, da disse ville tettet igjen dysen i forstgveren (Lohne 2009).

Emisjon av lys males i observasjonssonen i plasma, se figur 2.5.4. Observasjonssonen befinner seg 15-20
mm over induksjonsspolen, og temperaturen er her 6000-6500 K (Skoog et al. 2007). Her er plasmaet
renest, og det er sa varmt at ingen grunnstoff rekombinerer til polyatomaere forbindelser og det er
veldig lite selvabsorpsjon (Lohne 2009). Selvabsorpsjon er at et annet atom i grunntilstand som befinner
seg i plasma absorberer emittert lys fra analytten (PerkinElmer 2008). Emittert lys fra analytt kan
dermed bli hindret i & na detektoren. Dette er saerlig et problem med grunnstoff det finnes mye av i

prgven.

Radiell og aksiell avlesning av plasma

Det er to mater plasma kan avleses p3, aksielt eller radielt (Skoog et al. 2007).
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J Entrance Slit

Figur 2.5.4 Plasmaet kan leses av enten radielt eller aksielt (PerkinElmer 2008).

Instrumentet har mulighet til 3 bytte mellom a male lys som kommer aksielt ut av plasma eller radielt
ved hjelp av et dual-view system, som endrer maten plasmaet avleses pa ved a bevege et speil. Begge
mulighetene har fordeler og ulemper. Radiell avlesning gir stgrst linesert maleomrade og feerrest
interferenser. Plasmaet er mer stabilt i observasjonssonen som brukes til radiell avlesing og det kan
males pa hgyere konsentrasjoner av analytt. Aksiell avlesning gir 10 ganger lavere deteksjonsgrense
fordi et stgrre areal av plasma avleses. Lysveien gar gjennom den kalde delen av plasma og
selvabsorpsjon og polyatomaere forbindelser kan forekomme. For a Igse problemene knyttet til
selvabsorpsjon og dannelse av polyatomaere forbindelser blir den kaldeste sonen blast vekk med en
luftstrgm (shear-gas), slik at det er den varmeste delen av plasma som avleses her ogsa (Lohne 2009).
Erfaringsmessig er det noen grunnstoff som bare males enten aksielt eller radielt, for eksempel
strontium (Lohne 2009). Dette grunnstoffet gir for intenst lys om det males aksielt, derfor males det

bare radielt.

Detektor

Lys som sendes ut fra plasma blir reflektert via flere speil fgr de treffer detektoren. Instrumentet som
ble benyttet i dette arbeidet er utstyrt med en arraydetector av typen SCD (Segmented-array Charge-
coupled Devices) med Echellegitteroptikk (Boss & Fredeen 1997). Detektoren har et todimensjonalt
mg@nster med piksler, som samler fotoner av ulik bglgelengde og omgj@r dem til elektroner som blir

registrert i form av cps. Detektoren leser dermed av alle grunnstoff i bglgelengdeomradet simultant.

Detektoren er satt under et kjglesystem, slik at den holder en stabil temperatur, noe som er viktig for a

gi sammenliknbare malinger over tid (Lohne 2009).

Det er forskjell mellom grunnstoffene i hvor mange energiniva de har, noen grunnstoff har derfor mange
ulike bglgelengder de kan emittere, mens andre har fa. Bglgelengdene kalles linjer, ofte er det kun noen

fa linjer per grunnstoff som er hensiktsmessig a benytte som analyselinjer (Skoog et al. 2007). Linjer som
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gir opphav til spektrale interferenser bgr unngas. Lesetiden pa detektoren kan justeres, noe som er
viktig. Det brukes kort tid for 8 male hgye konsentrasjoner, mens det brukes lengre tid for 8 male lave
konsentrasjoner. Ved maling av ukjente prgver kan man sette en minimums- og en maksimumsgrense
for hvor lenge detektoren skal male. Det er viktig med en minimumstid da ulik forstgving kan gi stort
standardavvik mellom parallellene og darlig presisjon dersom detektoren er satt til & male pa kortest
mulig tid (Lohne 2009). Instrumentet maler konsentrasjon av prgve som areal under toppen eller

topphgyde som counts pr second (cps).

Kalibrering og standardisering
For a kalibrere detektoren og optikken brukes en Hg-lampe. Denne lampen har emisjon ved bestemte

bglgelengder, og dette brukes som referansebglgelengde (Lohne 2009).

Kalibreringsblank og standarder blir analysert fgrst for a lage en standardkurve, men ogsa for a sette
bakgrunnskorreksjoner. For a sjekke om bakgrunnskorreksjonene er plassert rett, blir en prgve analysert
og resultatene sammenliknes med de foreslatte bakgrunnskorreksjonene, hvis korreksjonene blir

godkjent kan resten av prgvene analyseres.
2.5.4 Interferenser i ICP-MS og ICP-OES

Kjemiske interferenser
I motsetning til flamme-atomabsorpsjonspektrometri er det sa godt som ingen kjemiske interferenser i

ICP-teknikker, dette skyldes det varme plasmaet, det er for hgy temperatur til at analytten binder seg til
interfererende stoff. Interferensene som har stgrst betydning i disse teknikkene er overlappende masse
over ladnings-forhold i ICP-MS og spektralinterferens for ICP-OES. Flere typer interferenser finnes og vil

bli diskutert i det fglgende avsnittet.

Fysiske interferenser (transporteffekter)
Ulik syre- og saltkonsentrasjon i prgver og standarder vil gi Igsningene ulik viskositet og dermed ulik

forstgving og annerledes intensitet, dette kalles transporteffekter. Denne typen interferens finnes bade i
ICP-MS og ICP-OES, og kan korrigeres for ved a bruke internstandard eller matrikstilpasning.
Matrikstilpasning vil si at man lager forholdene sa like som mulig i de ulike I@sningene, med hensyn pa

syrekonsentrasjon, saltinnhold og ionekonsentrasjon (Lohne 2009).

Interferenser i ICP-MS
Mange av interferensene som man finner i ICP-MS er forutsigbare og det er derfor mulig a lage

korreksjoner (Jensen 2009b).

Molekylzere interferenser

Hvis man har hgye konsentrasjoner av ioner i prgven kan disse vaere med a avkjgle plasmaet litt, og man
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far kaldere soner i utkanten av plasma. | disse sonene kan man fa rekombinering av ioner fra prgve,

matriks eller gass. Dette gjelder spesielt for grunnstoff som det finnes mye av i prgven.
Noen eksempler er *°Ar'0" interferer med *°Fe* og *°Ar,* som interferer med ¥°Se* (Skoog et al. 2007).

Denne typen interferens forekommer fgrst og fremst for masse over ladningsforhold under 82 amu

(Skoog et al. 2007).

Slike interferenser kan det korrigeres for ved at man maler pa en interferenslgsning med kjente innhold
av ioner, for eksempel MoBa-lgsning. MoBa-lgsning inneholder kun molybden og barium, far man utslag
pa andre masser enn disse, vet man at det er interferenser og man kan lage en korreksjonsfaktor
dersom interferensen er lineaer. Se vedlegg 6 for eksempel pa korreksjonslikninger og figur som viser
lineser sammenheng mellom interferens og analytt. Denne typen interferens kan ogsa unngas ved &
male pa en annen isotop. Optimalisering av instrumentet eller bruk av en annen metode for a innfgre

prgvene i instrumentet kan vaere andre mater a eliminere denne typen interferenser pa (Jensen 2009b).

Isobare interferenser
Da massespektrometeret kun skiller mellom ulike masse delt pa ladningsforhold vil flere ulike isotoper
av helt forskjellig grunnstoff kunne oppfattes som det samme, da de har samme masse over

ladningsforfold.
Noen eksempler kan vaere *®Ni* med *®Fe” og “°Ar* med *°Ca* (Skoog et al. 2007).

Den letteste maten denne interferensen kan unngas, er a velge en annen isotop a@ male pa, som ikke har
interferenser. Eller den kan korrigeres for ved a male pa en annen isotop av interferenten. Da man vet
det naturlige forholdet mellom isotopene til interferenten kan man regne ut hvor mye av analyttsignalet

som er interferens. (Skoog et al. 2007).

Dobbeltladede ioner
Noen grunnstoff danner ioner med dobbeltladning og vil dermed interferere med grunnstoff som har

halvparten av massen deres.
Eksempel er som tidligere nevnt *®Ba*" interferer med ®®Zn* (Jensen 2009b).

Det kan korrigeres for denne interferensen pa samme mate som for molekylaere interferenser, ved a
bruke en interferenslgsning, for eksempel en MoBa-Igsning. Gir instrumentet utslag pa *zn*, er det
interferens og korreksjonslikninger kan beregnes for a korrigere dataene. Se vedlegg 6 for eksempel pa

slike likninger. Interferensen ma vaere lineaer for a kunne bli korrigert for.
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Interferenser i ICP-OES

Spektralinterferens

Denne typen interferens skyldes at ulike grunnstoff kan ha mer eller mindre overlappende analyselinjer.
De emitterer altsa lys med lik eller tilnaermet lik bglgelengde. En direkte overlapp av et interfererende
stoff vil gi hgyere topp, og konsentrasjonen av analytt i prgven vil bli overestimert. Den letteste maten a
unnga denne typen interferens er 8 male pa en annen bglgelengde som ikke har interferenser. Hvis ikke
det er mulig kan inter-element correction brukes. Det gar ut pa at en annen linje til det interfererende
stoffet males og det lages en korreksjonsfaktor som trekkes fra analytten. Beklageligvis er ikke denne
maten a korrigere pa lineser over et stort omrade, i tillegg vil varierende forhold i plasmaet pavirker

intensiteten til de ulike linjene (Lohne 2009).

Hvis noen grunnstoff i prgven finnes i hgye konsentrasjoner kan de sende ut et tilnarmet kontinuerlig
spekter som gir hgy bakgrunnsstgy. For a kompensere for dette kan bakgrunnskorreksjon benyttes
(Skoog et al. 2007). Det vil si at pa hver side av analyttlinjen blir det satt to merker som viser hvor
bunnen er, og instrumentet trekker sa en linje mellom punktene og beregner konsentrasjon av analytt
ovenfor denne linjen. Da vil ikke analyttsignalet bli forhgyet selv om det er betydelig bakgrunnsstgy. Det
kan vaere vanskelig a sette denne korreksjonen om det finnes linjer som ligger veldig naer linjen til
analytten. Hvis linjen settes pa toppen til det andre signalet vil resultatet bli en skra linje og feil
bakgrunnskorreksjon. Nar man lager metode ma man undersgke om det finnes bakgrunnsstgy i

standarder og prgver, slik at disse merkene blir satt rett (Lohne 2009).

Hvis matriks inneholder vanskelige spektralinterferenser, slik at ingen av linjene til analytten kan brukes
kan programvare som bruker matematisk modellering for a eliminere bort signalene som er interferens
benyttes. Dette kalles MSF (multicomponent spectral fitting) (Boss & Fredeen 1997). Rene Igsninger av
analytt, blank og interferens brukes til 8 lage modellen. Etter at de rene Igsningene er malt lages en
modell der de ulike interferensene og bakgrunnsstgy fijernes. Dette er sveert nyttig om analytten man

skal male ikke har noen linjer uten interferens (Lohne 2009).

Ulike bglgelengder gir ulik spektralinterferens, og det er lite sannsynlig at to ulike bglgelengder far like
stor interferens, sa derfor er det god grunn til & anta at om to ulike bglgelengder gir samme resultat for

samme grunnstoff er dette rett resultat (Lohne 2009).

lonisasjonsinterferens

Eksiterte atomer og ioner av samme grunnstoff vil sende ut ulike bglgelengder avhengig av hvilken form
de foreligger pa. Instrumentet kan male pa enten atomlinjer eller ionelinjer, men ikke alle grunnstoff har
ionelinjer det er mulig a male p3, for eksempel gjelder dette for kalium. Kalium er et grunnstoff det er

lett a ionisere, sa nesten all kalium i plasmaet vil foreligge pa ioneform (99,9 %) (Lohne 2009). For at
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instrumentet skal kunne male pa dette ionet kreves lys fra det ultrafiolette omradet, men instrumentet
klarer ikke male i dette omradet. Luft inne i instrumentet vil absorbere UV-stralingen og hindre at den
nar detektoren. K" har derfor ingen gode analyselinjer pa ICP-OES og det m& males pa kalium pa atomaer
form (Lohne 2009). Hgy konsentrasjon av andre ioner i plasmaet vil fgre til at mindre av kalium blir
ionisert og dermed vil andelen kalium pa atomaer form gke, og siden denne andelen er sa liten kan en
liten prosentvis endring fgre til stor endring i konsentrasjon kalium malt. Denne interferensen kan
unngas om prgven fortynnes, slik at konsentrasjonen av ioner i plasmaet blir mindre. Det kan ikke
fortynnes for mye slik at konsentrasjonene blir for lave til 3 kunne males. En ionisasjonsbuffer kan
tilsettes som inneholder hgy konsentrasjon av grunnstoff som ioniserer lettere enn analytt for & hindre
varierende ionisering av analytt. Radiell avlesning av plasma vil gi lavere ionisasjonsinterferenser enn
aksiell avlesning fordi plasmaet er renere der det avleses radielt (Lohne 2009). Grunnstoff som har hgy
f@rste ioniseringsenergi (for eksempel kalium) vil vaere veldig fglsomme for endringer i temperaturen i
plasmaet. loniseringsgraden avhenger av temperaturen, og siden nesten all kalium vil foreligge pa
ioneform vil en liten temperaturendring fgre til endring i forholdet mellom atomer og ioner og fa stor
konsekvens for malingene. Endring fra 0,2 — 0,4 % er en fordobling av antall atomer pa atomaer form,

selv om det ikke er store prosentvise endringen (Lohne 2009).

2.5.5 Interferensforsgk

| forkant av metodeutviklingen pa ICP-MS ble det utfgrt et interferensforsgk for 3 avdekke hvilke
isotoper Ba interfererte med (Jensen 2009a). Andre grunnstoff ble ogsa undersgkt for a avdekke andre
interferenser med andre grunnstoff, men hovedsakelig for & undersgke om noen av de vanligste
forekommende grunnstoffene i naturen interfererte med Ba. Fglgende grunnstoff foruten Ba ble
undersgkt: Ca, Cl, Fe, K, Mg, Mo, Na, P, S og Zn. Interferenslgsninger som inneholdt henholdsvis 1, 5 og
20 mg/L av hvert grunnstoff ble tilberedt og analysert pa ICP-MS ved hjelp av en metode med svaert
mange isotoper i, og det var spesielt mange REE-isotoper inkludert. Tanken bak forsgket var at om man
fikk utslag pa interferenslgsningene pa andre isotoper enn den som faktisk var i Igsningen ville dette
veere en interferens. Interferensen kunne bli korrigert for om det var en linear sammenheng mellom de
tre ulike konsentrasjonene og de malte konsentrasjonene av den antatt interfererende isotopen. For
ICP-MS-metoden, som ble benyttet under analyse av prgvene i dette arbeidet, ble valg av isotoper gjort
med utgangspunkt i resultatene av interferensforsgket. Siden ikke alle grunnstoff har mange isotoper a
velge mellom og det er viktig at isotopene som velges utgjar en tilstrekkelig andel av grunnstoffets
naturlige forekommende var det ikke alltid mulig a velge en isotop uten interferenser. Det er viktig at
isotopen utgj@r en stor nok andel av grunnstoffets totale naturlige tilstedeveaerelse for a forsikre seg om

at signalet blir malbart pa instrumentet. Tabell 2.5.1 viser hvilke grunnstoff som barium interferer med.
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Tabell 2.5.1. Ulike Ba-isotoper/forbindelser som gav interferenser i interferensforsgket (Jensen 2009a),

samt R’-verdi som viser sammenhengen mellom Ba-innhold og interferens.

‘ Ba-isotop/forbindelse Interferens R?
130Ba** 65Cu+ 0,9999
132Ba* 66Zn+ 0,9999
134Ba2+ 67Zn+ 1
136Ba2+ 68Zn+ 1
138Ba2+ 69Cu+ 0,9997
138BaH 139La+ 0,9994
130Bal60 146Nd+ 0,9999
135Bal60 151Eu+ 0,9999
136Bal60 152Sm+ 0,9999
137Bal60 153Eu+ 0,9999
138Bal60OH 155Gd+ 0,9999

For a korrigere for disse interferensene ble det under hver analyse benyttet en MoBa-interferenslgsning.
Valg av isotoper ble gjort med utgangspunkt i resultatene fra interferensforsgket. Utslag man fikk pa
andre masser enn Mo og Ba i interferenslgsningen ble brukt til 3 lage en korreksjonsfaktor som
korrigerte for interferensene. Der det var mulig ble andre isotoper enn de med interferens benyttet. Se

vedlegg 4 for hvilke isotoper som var med i ICP-MS metoden.

2.5.6 XRF X-ray Fluorescence spectrometry
Bergartsprgver fra Stjerngy ble analysert ved NGU (Gautneb 2009b) ved hjelp av XRF. Analysene ble

utfgrt pa et instrument av typen PANalytical Axios 4 kW x-ray spectrometer (Rh-rgntgenrgr).

Teknikken bygger pa prinsippet at atomer som blir bestralt med rgntgenstraling emitterer karakteristisk
fluorescens. Teknikken er rask og kan gi et kvantitativt mal pa innhold av grunnstoff i prgver, og

teknikken er non-destruktiv (Skoog et al. 2007).

2.6 Multippel linezer regresjon (MLR)

2.6.1 Introduksjon
Linezer regresjonsmodeller vil benyttes for a prgve a avdekke noen av faktorene som styrer opptaket av

Ba og Sr i plantene samlet pa Stjerngy. Forklaringsvariable som vil bli benyttet er andre malte grunnstoff
i jord- og planteprgver, art og plantedel. Modelleringen vil vise hvilke av forklaringsvariablene som er

best forklarer opptaket av henholdsvis Ba og Sr. Statistikkprogrammet R brukes til modelleringen.
En linezer regresjonsmodell har ofte formen:

y= Bo+ Bixy+ Baxy + -+ Prxi + € Likning 2.6.1
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I likning 2.6.1 inneholder modellen k regressorer, ogsa kalt forklaringsvariable. Parametrene B;, j=0,1,...,k
kalles regresjonskoeffisientene og beskriver hvor stor endring som vil skje i responsen y dersom x;
endres med en enhet nar alle andre variable holdes konstante (Montgomery et al. 2006). € er modellens
feilledd, med forventet verdi 0 og konstant varians. € kalles ogsa for residual, og sier noe om hvor mye

av variasjonen i respons forklaringsvariablene ikke klarer a fange opp.

Andel av variasjon i y som forklares av x uttrykkes ofte som R®. Nar R® er i naerheten av 1 er mesteparten
av variasjonen iy forklart ved hjelp av x.

_ SSg

R? =
SSt

Likning 2.6.2

R? vil gke dersom man legger til flere variable i modellen, selv om R gker betyr ikke det at modellen
med flere variable ngdvendigvis er bedre enn den med faerre. Det kan veere hensiktsmessig a benytte en
justert R* som bare vil gke ved hvis tilfgring av ny uavhengig variabel fgrer til nedgang i MSges
(Montgomery et al. 2006).

2  _ 4 _ SSRes/(n—p) S
Riqj =1 SSp/tne1) Likning 2.6.3

SSRes
der—==MS§
n—p Res

2.6.2 Kvalitative variable
| visse tilfeller kan det veere nyttig a benytte kvalitative variable i tillegg til kvantitative. Kvalitative

variable, ogsa kalt kategoriske variable mangler en naturlig skala, de er enten-eller-variable. Plantedel og
art er eksempler pa kategoriske variable, en observasjon gjelder enten blad, stengel eller blomst. Ved &
tillegge slike kvalitative egenskaper en egen variabel per kategori, kan de vaere med a forklare variasjon i
respons i en regresjonsmodell. Kvalitative variable kan kodes som indikatorvariable (ogsa kalt dummy
variable), det vil si at hver kategori far en egen variabel. For eksempel: et datasett som inneholde tre

arter, vil kreve to indikatorvariable, se tabell 2.6.1 for inndeling.

Tabell 2.6.1 Kvalitativ variabel (art) tildelt indikatorvariable

Hvis observasjon erom art 1 0 0
Hvis observasjon er om art 2 1 0
Hvis observasjon er om art 3 0 1
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Regresjonsmodellen blir da slik:

vy = Bo+ Bi1x1+ Baxy + B3xs + € Likning 2.6.4
Dersom man har en observasjon om art 1 blir modellen:
y = fo+ PBix1+ B2(0) + p3(0) + € Likning 2.6.5

y=Pot+ P1x1+ €

Har man derimot en observasjon som gjelder art 2 blir modellen:
y = Bo+ Bix1 + B2(1) +B3(0) + ¢ Likning 2.6.6

y= (Bo+B2)+ Prx1+ €

Regresjonslinjene for de ulike nivaene blir parallelle, men de far forskjellige krysningspunkt av y-aksen.
En av variablene settes som grunnlinje, i tabell 2.6.1 ble art 1 satt som grunnlinje. Alle andre arter blir da
sammenliknet i forhold til denne arten.

Generelt vil en kvalitativ variabel med a niva tildeles a-1 indikatorvariable, der hver variabel har verdi 0

eller 1 (Montgomery et al. 2006).

2.6.3 Antakelser som ligger til grunn for modellen som benyttes:
. Forholdet mellom responsen y (Ba eller Sr) og forklaringsvariablene x4, X,, X3, ..., X, skal vaere

lineaert, eller tilnaermet linezert.
. g ~N (0, 5?I) Residualene (&) skal vaere normalfordelt med forventning 0, og residualenes
varians skal vaere lik 62, altsa konstant. Det skal ikke vaere noen korrelasjon mellom feilleddene
(residualene), cov(g;, g) = 0 der i # k. Da en slik korrelasjon tyder pa residualene inneholder mer enn

tilfeldig variasjon (stgy) (Montgomery et al. 2006).
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3. Eksperimentelt

3.1 Utstyr, kjemikalier og referansemateriale.
For komplett instrument-, materiale- og utstyrsliste se vedlegg 2.

Tabell 3.1.1 Kvalitet og produsent til de ulike kjemikaliene og gassene som ble brukt i arbeidet

Salpetersyre (HNO;) 65 % (V/V) Sub boiled ultrapure IPM, UMB
Hydrogenperoksid (H,0,) 30 % (V/V) Teknisk kvalitet Merck

Svovelsyre (H,SO,) 96 % (V/V) Pro analysi Merck

lonebyttet vann IPM, UMB
Nitrogengass (N,) 2,6 Yara

Argongass (Ar) 5,0 Yara

Standard ICP-MS 68A, 68B, 68C High Purity Standards
Standarder med Al, Ba, Ca, Co, Cu, Spectrapure Standards

Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Zn i
1000 mg/L staml@sninger

Internstandard 4,00 mg/L Spectrapure Standards
In, T, Rh

MoBa-interferenslgsning, Spectrapure Standards
250 pg/L Mo og Ba

Bufferlgsning pH 4,00 ved 20 °C Merck

Bufferlgsning pH 7,00 ved 20 °C Merck

Melkesyre (CH;-CH(OH)-COOH) 88 % Teknisk kvalitet Ukjent

Iseddik (CH;COOH) 100 % Pro analysi Ukjent

Ammoniakk (NH;) 25% Pro analysi Ukjent
L(+)-askorbinsyre (CsH3Og) Pro analysi VWR
Ammoniumheptamolybdat Pro analysi Merck
(NH,)sM0,0,,*4 H,0

Tabell 3.1.2 Sertifiserte referansematerialer brukt i dette arbeidet

\ Sertifisert referanse materiale  Produsent (referanse) Brukt til type prover

Natural water 1643e (NIST 2004) Kontroll av
kalibreringsstandard, ICP-MS

Bush Branch NCS DC 73348 (CNACIS 2004b) Planter
Leaves of poplar NCS DC 73350 (CNACIS 2004c) Planter
Hay Powder IAEA-v10 (IAEA 1985) Planter
Soil NCS DC 73324 (CNACIS 2004a) Totaloppslutning jord
Soil NCS DC 73325 (CNACIS 2004a) Totaloppslutning jord

3.2 Feltarbeid
16.-19.08 2009 ble det utfgrt feltarbeid pa Stjerngy. Data fra figur 2.1.3 ble brukt som grunnlag nar

utvelgelse av omrader ble gjort. Figuren viser hvordan innhold av Ba og Sr varierer i karbonatittens

utbredelsesomrade. Tre ulike omrader ble valgt ut med ulikt innhold av barium og strontium i
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berggrunnen, se tabell 3.2.1. Omrade A og C har begge karbonatitt i grunnen, mens omrade B har
pegmatitt. | hvert omrade ble to ulike felt tilfeldig valgt ut og merket opp, til sammen seks felt. Se tabell
3.2.2 og figur 2.1.4 for utfyllende informasjon om beliggenhet og st@rrelse pa de ulike feltene. | figur
2.1.4 er det merket av et felt B-1 som ikke er nevnt andre steder i dette arbeidet. Berggrunnen til dette
feltet er ikke ren pegmatitt, slik det var tenk at feltene i omrade B skulle vaere. Data fra felt B-1 er derfor
ikke inkludert i dette arbeidet. Fra hvert felt ble det samlet inn vegetasjons-, jord- og vannprgver. Det
ble gjort forsgk pa a finne sa mange som mulig av de samme artene i hvert felt. Plukking av planteprgver
ble gjort med forsiktighet, man forsgkte a fa med sa lite jord som mulig pa plantene, samtidig som man
ville ha med mest mulig av de overjordiske plantedelene. Rgtter ble ikke samlet, da det ville vaert sveert
vanskelig a sortere ut hvilke rgtter som hgrte til hvilken plante. Artsmangfoldet i omradet var stort, det
samme var plantetettheten. Det er liten variasjon mellom de tre omradenes beliggenhet i forhold til
havniva, se tabell 3.2.2. Plantene ble samlet innen et svart kort tidsrom, og det antas derfor at det ikke
er noen plantefysiologiske utviklingsforskjeller mellom omradene som vanskeliggjgr sammenlikning av
arter fra ulike omrader fordi artene i et omrade befinner seg pa et annet utviklingstrinn enn i et annet.
Jordprgvene ble tatt ved hjelp av et sylindrisk jordbor med ca 2 cm diameter, se figur 3.2.1, boret ble
skrudd ned i jorden til man mgtte fjell, maksimalt 25 cm. Det ble tatt 15-20 stikk i hvert omrade til man
hadde omtrent 2 kg. Jorda ble blandet godt i en bgtte og sa ble omkring en halv kg jord overfgrt til en
zip-pose for lagring. Vannprgvene ble tatt fra sma bekker eller utspring i feltene, og ble tatt direkte i 50
mL sentrifugergr som ble kondisjonert fgr prgven ble tatt.

Tabell 3.2.1 Innhold av Ba, Sr og sum av noen REE (g/ kg) i berggrunnen i de ulike omradene (Gautneb
2009b).

C 2,8 4,2 1,3
* det foreligger forelgpig bare tall for disse REE-grunnstoffene fra analysene av berggrunnsprgvene.

Bergartsprgvene er ikke tatt i akkurat samme felt som de som det ble samlet inn planter fra, men er
gjennomsnittsverdier som representerer et stgrre omrade. Prgvene ble malt ved hjelp av XRF (Gautneb
2009b). Bergartsanalysene var viktige under planlegging av feltarbeidet, for a finne omrader med ulikt
innhold av Ba og Sr. Under diskusjon av resultater er det jordprgvene som vil bli benyttet i dette

arbeidet.
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Tabell 3.2.2 Beliggenhet, eksponeringsgrad, hgyde over havet og areal til de ulike prgvetakingsfeltene pa

Stjerngy.
Navn @- N- Lengde- Bredde- Eksponering Areal av
koordinat* koordinat* grad grad felt
(m?)
A-1 558505 7799940 22,5551 70,2988 28-40° mot NN@ 285 ca 140
A-2 558430 7799985 22,5531 70,2992 25-40° mot NN@ 282 ca 150
B-2 559965 7799560 22,5937 70,2950 35-50° mot SV 375 ca 150
B-3 559960 7799595 22,5935 70,2954 35-60° mot SV 390 cal75
C-1 559345 7799530 22,5773 70,2949 ca35°mot @ 345 ca 195
C-2 559340 7799400 22,5770 70,2937 25-30° mot N@ 350 ca 290

*@- og N-koordinater for UTM-sonebelte 34 W.

Figur 3.2.1 Til venstre: Innsamling av vegetasjonsprgver i bratt skraning. Til hgyre: Jordprgvetaking ved hjelp av
sylindrisk jordbor.

Til sammen 31 ulike plantearter ble samlet inn under feltarbeidet, mange av disse ble funnet i alle seks
felt. Se vedlegg 1 for fullstendig liste over hvilke arter som ble samlet inn og i hvilke omrader de ble

funnet.

3.3 Analyse

| utgangspunktet skulle alle essensielle naeringsstoffer (Aasen 1997), Ba, Sr og sjeldne jordartsgrunnstoff
bestemmes i vegetasjons-, jord- og vannprgvene. Klor (Cl) ble utelatt, forhold ved instrumentet fgrte til
at resultatene for nikkel (Ni), molybden (Mo) og bor (B) ikke ble godkjent. Se vedlegg 4 og 5 for
parametre for ICP-MS og ICP-OES metodene.

42



3.3.1 Vegetasjonsprgver
Vegetasjonsprgvene ble tgrket i 48 timer ved 60 °C. Plantene ble mgysommelig delt i blad, stengel og

blomst etter tgrking. Enkelte av artene var sma, noe som gjorde delingen vanskelig. | slike tilfeller ble
hele planten malt i ett, dette gjaldt spesielt enkelte gressarter som hadde svaert sma blad eller blader
som omkranset stilken tett. | noen tilfeller ble blomst og blad malt sammen og stilk for seg, fordi
blomstene var svaert sma og vanskelig a skille fra bladene i tgrr tilstand. For arter som ikke har
karakteristisk blomst, ble deres rakler, skjerm eller liknende for enkelhets skyld kategorisert som blomst.

Noen av eksemplarene manglet blomst, det var sent pa sesongen da plantene ble samlet og noen hadde

avblomstret.

Figur 3.3.1 Tarr planteprgve delt i blad og stengel

Figur 3.3.1 viser planteprgve som er delt i plantedel blad og stengel. Etter deling ble respektive
plantedeler malt i en plantekvern og siktet giennom 2 mm gitter, se fig 3.3.2 for oppsett. Malte prgver
ble oppbevart pa brune medisinglass med polypropylenlokk eller klare glass med metallokk. De klare
glassene hadde betydelig stgrre apning enn de sma medisinglassene, for a forhindre at mye av prgven
forsvant ut i luften under kverningen ble det brukt parafilm pa toppen, se figur 3.3.2. Mellom hver prgve

ble kvernen gjort ren med trykkluft.
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Figur 3.3.2 Oppsett av plantekvern. Tgrre plantedeler legges i trakten pa toppen og kommer ferdig malt ut i glasset
som har parafilm over deler av apningen.

Arter med seige og kraftige stilker/grener ble fgrst hakket fgr de ble malt i plantekvernen.

Planteprgvene ble etter maling dekomponert i UltraClave. 0,3 g planteprgve ble tilsatt 5,0 mL HNO3, 5,0
mL ionebyttet vann og 250 pl internstandard. For programmet som ble brukt i UltraClave, se figur V3.1 i
vedlegg 3.

Etter dekomponeringen ble prgvene fortynnet til 50 ml med ionebyttet vann. Fgr analyse pa ICP-MS og
ICP-OES ble de fortynnet ytterligere fem ganger.

For ulike instrumentparametre for ICP-MS og ICP-OES se vedlegg 4 og 5.

3.3.2 Vannprgver
Under feltarbeidet ble det tatt vannprgver i alle omradene. Disse ble tatt direkte i 50 mL sentrifugergr,
der en forspkte a fa med sa lite bunnfall som mulig. Tilbake pa laboratoriet ble vannprgvene dekantert
over i 15 mL sentrifugergr etter at de hadde statt og sedimentert, for a unnga at prgvene ble konservert
med partikler. Deretter ble de konservert med HNQOj3, slik at sluttkonsentrasjonen ble 2 %. Seks
blankprgver ble tillaget i 50 mL rgr som hadde vaert med til Stjerngy, men ikke var brukt. Det ble og laget
tre blanker i 15 mL rgr. Prgvene ble oppbevart i kjgleskap ved + 4 °C til de ble analysert pa ICP-MS og
ICP-OES.

3.3.3 Jordprgver
Jordprgvene |3 lagret i zip-posene de ble samlet i ved +4 °C fgr forbehandling.

pH i jordprgver
Maling av pH ble gjort slik det er beskrevet i Krogstad (1992). Fra hver pose ble det tatt ut 10 ml fuktig

jord av hver pose med et sylindrisk hulmal pa 10 mL. Jordprgven ble tilsatt 25 mL ionebyttet vann og

ristet opp. L@sningen stod over natten fgr pH ble malt.
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Torking og sikting
Jordprgvene ble tgrket ved 40 °Ci tre dggn og deretter siktet gjiennom 2,00 mm tradsikt i stal (Krogstad

1992).

Gloding
2-3 g jord ble veid inn i porselensdigler og tgrket i terkeskap (105 °C) over natten for a finne

tarrstoffprosent. Deretter ble diglene glgdet ved 550 °Ci cirka tre timer. Prgvene stod 30 minutter i
eksikator fgr de ble veid (Krogstad 1992).

AL-ekstraksjon
4 g tgrket og siktet jordprgve ble tilsatt 80 ml AL-ekstraksjonslgsning og blandingen ble ristet i ngyaktig

90 minutter ved 20 + 1 °C. Deretter ble prgvene filtrert umiddelbart. Filteret som ble brukt var papirfilter
med porestgrrelse pa ca 0,8 um. Ekstraktene ble videre analysert pa ICP-OES og ICP-MS, i tillegg ble

fosfat-P malt spektrofotometrisk (Krogstad 1992).

Spektrofotometrisk mdling av fosfat-P i AL-ekstrakt
AlL-ekstraktene ble fortynnet 10 ganger fgr de kunne analyseres pa spektrofotometeret. Prgvene ble

tilsatt 0,4mL askorbinsyre (5 % W/V) og 0,4 mL molybdatblatt, fosfat-P ble malt ved 700 nm. Utfgrt etter
Norsk standard NS 4725 (NSF 1984) og Krogstad 1992.

Totaloppslutning av jordprgver
Et par spiseskjeer av tgrket og siktet jordprgve ble knust i automatisk agatmorter i et par minutter.

Mellom hver prgve ble morteren rengjort med stgvsuger.

0,5 gram jord ble veid inn i teflonbeholdere med tre desimalers ngyaktighet, 5,0 mL HNO; og 250 uL
internstandard ble tilsatt. Prgvene ble dekomponert i UltraClave ved hjelp av programmet vist i figur
V3.2 i vedlegg 3. Prgvene ble fortynnet til 50 mL med ionebyttet vann, og deretter fortynnet ytterligere
10 ganger fgr analyse pa ICP-OES og ICP-MS.

3.4 Linecer regresjon
Datasettet som benyttes pa modellene er i utgangspunktet et datasett som kun inneholder arter fra alle

omrader, dette utgjgr 16 arter. Redusert antall arter blir brukt for at datasettet skal vaere mest mulig
balansert og ortogonalt. Den beste modellen vil bli testet ved a bli anvendt pa et datasett der nesten alle
arter (25 stk) er inkludert. Arter det kun fantes en representant av er slettet fra datasettet fordi det er
umulig a estimere variansen. Fuglevikke vil bli behandlet i en egen modell da den blir sveert
dominerende om den inkluderes i modell med de andre artene. Datasett som inneholder arter som
finnes i alle omrader har n= 147 observasjoner. Datasett med fuglevikke har n = 18 observasjoner, mens

datasettet som inneholder alle artene inneholder n = 197 observasjoner.
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Art er en av regressorene som benyttes og er kodet som indikatorvariabel, fjelltimotei (Ph. alpinum) (art

nr 9) er satt som grunnlinje.

Plantedel benyttes som forklaringsvariabel kodet som indikatorvariabel. Blad er satt som grunnlinje,
blomst er utelukket fra datasettene, da det var fa arter som hadde blomst. Enkelte av artene hadde
svaert sma blad, eller blad som omkranset stengelen tett slik at deling av planten i tgrr tilstand ble
vanskelig. | slike tilfeller ble hele planten malt i ett, dette gjaldt spesielt gressarter. Artene som er malt i
ett er kodet som blad i datasettet. Enkelte urter hadde svaert sma blomster som var vanskelig a skille fra
bladene nar plantene var tgrket, sammenstillingen blad og blomst har blitt kodet blad i datasettet. Mer

korrekt vil veere @ omtale kategori blad som blad/hele planten.
Hver gang R” nevnes i resultat og diskusjon menes RzAdj, se likning 2.6.2 0g 2.6.3.
Signifikansnivaet som benyttes for alle statistiske tester er p < 0,05.

Regresjonsanalysen er delt i tre deler:
Del 1: Opptak av Ba i planter. Respons er innhold av Ba i planter (Ba.plante), forklaringsvariable som

testes ut vil veere innhold av Ba i jord (Ba.jord), innhold av henholdsvis Ca (Ca.plante), K (K.plante) og S
(S.plante) i planter, ulike arter og plantedeler kodet som indikatorvariable. Fjelltimotei er satt som

grunnlinje for art, mens blad er satt som grunnlinje for plantedel.

Del 2: Opptak av Ba i fuglevikke. Respons og forklaringsvariabler blir de samme som for del 1, med
unntak av art.

Del 3: Opptak av Sr i planter. Blir tilsvarende som for del 1, bare at Sr erstatter Ba.

4. Resultat og diskusjon

4.1 Ngyaktighet og presisjon

4.1.1 Ngyaktighet

Vedlegg 7 viser tre tabeller der ngyaktigheten i metodene er bestemt av tre sertifiserte
referansematerialer (SRM) for planteprgver. Ngyaktigheten er god for grunnstoffene Ba, Ca, Cu, K, Mg,
Mn, S, Sr og Zn for alle tre referansematerialene. Jern har god ngyaktighet for referansematerialene Hay
Powder v-10 (IAEA 1985) og Bush Branch (CNACIS 2004b), men ligger generelt for lavt nar det gjelder
Leaves of Poplar (CNACIS 2004c). Dersom man vurderer ngyaktigheten ved 20 (2 - standardavviket) fra
giennomsnittsverdien kommer tallene innenfor grensen for god ngyaktighet. Fosfor faller utenfor
sertifisert intervall for halvparten av malingene av Leaves of Poplar og et par av malingene av Bush

Branch, men alle resultatene kommer innenfor dersom intervallet gkes til 20.
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En slik utvidelse av intervallet vil fgre til gkning i metodens usikkerhet, men i dette tilfellet anses det
som godt nok. Nar det gjelder REE er det kun vist resultater for Bush Branch og Leaves of Poplar i
vedlegg 7.3, da de var de eneste referansematerialene benyttet under analyse av planteprgver som
hadde sertifiserte intervaller for denne gruppen grunnstoff. Enkelte REE var ikke inkludert i sertifikatene
til disse referansematerialene heller, det gjaldt Pr, Ho, Er, Tm og Lu. Grunnstoffene er derfor utelatt fra
vedlegg 7.3. Ngyaktigheten er god for Ce, Nd, Sm, Eu, Gd og Th. Lantan og Yb faller innenfor intervallene
ved 20 for Leaves of Poplar. Nar det gjelder Bush Branch er ngyaktigheten god for Yb, mens for La er det

noen verdier som ligger for lavt, men disse vil inkluderes i intervallet dersom det gkes til 2c.

Nar det gjelder malingene av SRM for jordmateriale ligger mange av malingene lavt, data er listet opp i
vedlegg 7.4 og 7.5. Lave malinger skyldes sannsynligvis at oppslutningen med HNOj; ikke har klart a Igse
ut alle analyttene i tilstrekkelig grad, se videre diskusjon i delkapittel 4.2. Resultatene for SRM SOIL
73324 (CNACIS 2004a) malt pa ICP-MS er gode for Ca, Cu (masse 65), Mn og Zn. Magnesium og P har
god ngyaktighet ved 20, mens Ba og Sr kommer innenfor intervallet ved 30. Kobber (masse 63) og Fe
kommer ikke innenfor intervallet selv ved 3c. Det samme referansematerialet har god ngyaktighet for
dataene fra ICP-OES for fglgende grunnstoff: Cu, Mn, S og Zn. Enkelte grunnstoff kom innenfor dersom
intervallet ble gkt til 20 eller 30, dette gjaldt for Ba, Ca, Mg, Sr og P. Fe og K kom ikke innenfor ved 3c.
Dataene for REE (se vedlegg 7.5) viser at ingen av grunnstoffene er innenfor intervallet ved et
standardavvik, men alle utenom Ho kommer innenfor ved 20 eller 30, se vedlegg 7.5 for detaljer.

SRM Soil 73325 (CNACIS 2004a) hadde god n@yaktighet pa begge instrumentene for Ba, Cu, Mn, S, Sr og
Zn. Ca kom innenfor ved 20, mens Fe, K, Mg og P ikke kommer innenfor ved 3o0. Nar det gjelder REE er
ngyaktigheten god for Pr, Nd, Sm (149), Tb, Dy, Ho, Er og Yb. Dersom intervallet gkes til 20 eller 3o

kommer alle unntatt Ce innenfor intervallet.

4.1.2 Presisjon
| vedlegg 8 er det en tabell som viser relativt standardavvik (RSD) for malinger av parallelle prgver av

ulike prgvematerialer. Malingene ble gjort for 3 bestemme metodens repeterbarhet, og det er i hvert
tilfelle tatt tre parallelle gjentak med ulike typer planter (gress, urte, busk), ulike plantedeler (blad,
stengel, blomst) og jordprgver fra ulike felt. Intrametodisk presisjon antas a veere god, da de aller fleste
plantenzaeringsstoffene (inkludert Ba og Sr) har en RSD pd mindre enn 5 %. Nar det gjelder REE er
presisjonen mer varierende for denne gruppen grunnstoff. RSD blir hgy nar malte verdier ligger rundt
LQ, fordi instrumentet i dette maleomradet har problemer med a skille analyttsignal fra bakgrunnsstgy.
RSD burde brukes med forsiktighet i slike tilfeller fordi brgken som brukes for a beregne RSD gar mot
uendelig nar gjennomsnittet av parallelle prgver er lite og standardavviket stort. Skjermen til kvann ser
ut til 3 veere den plantedelen som er minst homogen, da den gjennomgaende har hgyere RSD enn de

andre plantedelene.
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4.1.3 Korrelasjon mellom ICP-MS og ICP-OES, bestemmelsesgrenser
| vedlegg 10 er det en tabell som viser deteksjonsgrenser (LD) og kvantifiseringsgrenser (LQ) for

metodene pa ICP-MS og ICP-OES. Tabellen viser kun de grunnstoffene fra respektive instrument som det
presenteres resultater fra. Fgr statistisk databehandling ble datasettet kontrollert for verdier under LQ,
og verdier under grensen ble erstattet med LQ/2. | utgangspunktet skulle det presenteres resultater for
alle essensielle plantenaeringsstoff, men pa grunn av forhold ved instrumentet ble ikke resultatene for B,

Ni og Mo godkjent og utelates derfor i resultat og diskusjonen.

Enkelte grunnstoff ble malt bade pa ICP-OES og ICP-MS, se vedlegg 6.1-3 for hvilket instrument
resultatene for hvert enkelt grunnstoff er hentet fra. Vedlegg 9 viser korrelasjonen mellom malingene
fra ICP-OES og ICP-MS for grunnstoff som ble malt pa begge instrumenter. Korrelasjonen er god; det
tyder ikke pa noen systematiske feil siden stigningstallet til x er tilneermet lik 1 og R? ligger mellom 98 og
100 %. God korrelasjon mellom resultater bestemt pa to instrumenter med ulike maleprinsipp tyder pa
at korreksjon for interferenser er tilfredsstillende; ngyaktigheten i selve den instrumentelle deteksjonen

er god for de aktuelle grunnstoffene.

Ved analyse av jordprgvene ble det kun benyttet en internstandard, Rh, for alle massene. Thallium er et
grunnstoff som kan forekomme i jordprgver, og vil kunne gi gale resultater om Tl brukes som
interstandard. Indium kan ikke brukes pa jord, da Sn interferer med In (Jensen 2010). Det kan vaere
problematisk a bruke kun en internstandard pa et sa stort massespekter, da drift pa de tyngste massene
blir vanskelig a korrigere for. Resultatene av malingene av SRM for de ulike REE viser ikke noen klar
trend til at internstandarden ikke har klart a korrigere, men resultatene ser ut til a variere for hvert
grunnstoff. Trenden er at verdiene generelt ligger lavere enn de sertifiserte intervallene, noe som heller
tyder pa at oppslutningen ikke har veert fullstendig. SRM SOIL 73325 har generelt bedre ngyaktighet enn
SOIL 73324 nar det gjelder REE, noe som kan bety at denne jordtypen har REE lettere tilgjengelig enn
SOIL 73324.

4.2 Resultat av jordanalyser
Tabell 4.2.1 pH, fraksjon av jordprgve mindre enn 2,00 mm, tgrrstoffprosent og prosent glgdetap ( +
standardavvik) for jordprgver fra de ulike feltene.

Andel av prgve < 2,00 mm (%) Torrstoff (%)  Glgdetap (%)

(n=4) (n=4)
A-1 6,8 77,8 97,1+ 0,095 8,2+0,63
A-2 7,2 77,1 97,9+ 0,13 6,5+0,62
B-2 4,7 67,2 98,1+0,18 11,4+0,83
B-3 4,7 68,9 98,8 + 0,35 6+14
C-1 5,6 74,9 97,8 +0,57 7,1+£0,65
C-2 5,9 76,0 97,6 £0,14 7,2+0,46
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Overensstemmelsen mellom parallellene var god for alle data presentert i tabell 4.2.1. pH-verdiene ser
ut til 3 veere karakteristiske for hvert prgvetakingsomrade, der det er surest i omrade B. pH er en viktig
parameter for a vurdere tilgjengelighet av naeringsstoff, da ulike naeringsstoff har sin optimale pH der de
er mest tilgjengelig for opptak i planter. Omrade A har hgyest pH, og ifglge figur 2.4.1 vil Ca veere mer
plantetilgjengelig ved denne pH enn i de to andre feltene. Andre grunnstoff som ut fra figur 2.4.1 vil

veere mer plantetilgjengelige i omrade A enn B og C er Mg, K, S, P.

Det er standard prosedyre a utfgre jordanalyser pa fraksjonen av jordprgven som er mindre enn 2,00
mm (Krogstad 1992). Prosentandelen av denne fraksjonen i dette materialet for de ulike feltene er gitt i
tabell 4.2.1. For at nzeringsstoffer skal veere lettest mulig tilgjengelig for planter er det viktig med stor
andel sma partikler, fordi det gir st@rre overflate. Fraksjonen som er mindre enn to millimeter varierer
mellom 67 og 77 % i jordprgvene fra Stjerngy, det er dermed ikke store forskjeller mellom omradene nar

det gjelder partikkelstgrrelse i jord.

Innholdet av organisk materiale er stgrst i felt B-2, som har et glgdetap pa rundt 10 % (tabell 4.2.1),
mens felt B-3 hadde laveste innhold av organisk materiale. Det er dermed darligere overensstemmelse

mellom innhold av organisk materiale i de to feltene i omrade B enn det er for de to andre omradene.
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Tabell 4.2.2 Gjennomsnittlig innhold (+ standardavvik) av makronaeringsstoffer, Ba og Sr i totaloppsluttede jordprgver (TJ) og AL-ekstrakt (AL). Forholdstall

mellom Ca og Sr i totaloppsluttede jordprgver. Data i henholdsvis g/kg (TJ) og mg/100g (AL).

TJ AL TJ AL TJ AL TJ AL TJ AL TJ AL
(n=4) (n=4) (0=2)  (n=4) (n=2)  (n=4)  (n=2)  (n=4) (n=4) (n=4) (0=2)  (n=4)
a/kg mg/100g a/kg mg/100g a/kg mg/100g  g/kg mg/100g a/kg mg/100g g/kg mg/100g
Grunnstoff
Ba 5,3+ 0,50 - 4,5 - 0,57 - 0,49 - 1,8 + 0,085 - 12 -
Ca 46 £ 9,2 320+ 24 53 1500+ 290 68 110+10 65 80+ 15 50 £ 2,2 270 + 41 71 400 + 8,7
K 29126 7,9+0,76 26 3,310,36 9,6 9+1,0 8,3 55+051 171091 53+039 16 3,6 +£0,22
Mg 24+10 12+0,82 21 18+1,9 34 17+£1,9 32 13+34 20 £ 0,38 19 +13 22 14 £ 0,89
P 1,7+0,33 - 19 - 2,6 - 2,1 - 1,4 £ 0,06 - 2,4 -
Fosfat-P - 0,34 £0,041 - 0,67£0,062 - 360,17 - 4,2+0,71 - 1,1+0,11 - 0,9+0,13
S 0,23+ 0,0081 - 0,26 - 0,45 - 0,23 - 0,19+ 0,0046 - 0,24 -
Sr 1,2+0,18 - 13 - 0,47 - 0,42 - 0,92 £ 0,042 - 12 -
Ca/sr 38 - 41 - 145 - 155 - 54 - 59 -

Totaloppsluttede jordprgver
Data for Ba og Sr og makronaeringsstoff i jordprgver oppsluttet med HNO; i lukket dekomponering i UltraClave (makstemp 250 °C) er vist i tabell 4.2.2. Dette

er ikke egentlig en totaloppslutning, men heller et mal pa hvor mye som HNO; klarer a Igse ut av jordprgvene. | den videre diskusjonen vil total likevel
benyttes nar det refereres til disse prgvene. Konsentrasjonsforskjellene mellom omradene nar det gjelder Ba og Sr i berggrunn ser ut til 3 opprettholdes i
jorda, men innhold i jorda er lavere enn verdiene oppgitt for berggrunnen, se tabell 3.2.1. Forskjellene skyldes at berggrunnensprgvene representerer et
stgrre omrade enn det prgvetakingsomradene i dette arbeidet gjgr, i tillegg ble det benyttet en annen analyseteknikk for & male berggrunnsprgvene, nemlig
XRF. XRF er en rgntgenteknikk der faste prgver analyseres, og resultatet gir totalkonsentrasjon av analytt i prgven. Innhold av makronaeringsstoff varierer
mindre mellom omradene enn innholdet av Ba og Sr. Chaudhry (1977) i Kabata-Pendias (2010) antyder at Ba-konsentrasjon i jord pa 2000 mg/kg hemmet

vekst av bygg og hagebgnne. Omrade A-1, A-2 og C-1 har Ba-konsentrasjoner opp mot eller over denne verdien.
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Det er vanskelig a vurdere om Ba-nivaet er sa hgyt at det hemmer vekst pa Stjerngy, da omradet er
spesielt frodig i forhold til andre omkringliggende omrader, og det er ikke mulig a vurdere om
frodigheten ville vaert enda stgrre dersom det hadde veert lite eller ikke noe Ba i jorda. De mest frodige
omradene er der det er karbonatitt, som ogsa er der Ba er anriket. Ut fra dataene gitt her gar det ikke an
a si at Ba ikke hemmer vekst, men sannsynligvis er effekten liten, siden omradet er sa frodig og

artsmangfoldet er sa stort til 3 veere sa langt nord.

Kabata-Pendias (2010) hevder at toksiske effekter av Ba i planter kan forhindres om man tilsetter Ca-,
Mg- eller S-salter til jorda fordi det vil fremme dannelse av tungtlgselige salter som BaSO, og BaCOs. Det
er vanskelig a vurdere en slik effekt i dette arbeidet, da de omradene som har mest Ba, har lavest Ca, Mg
og S. Det er for mange parametre som varierer mellom omradene til at det er mulig a forsta effekten av

hver enkelt faktor i dette arbeidet.

Kalium er det makronaeringsstoffet der innholdet varierer mest mellom omradene, en tredjedel av
innholdet i A finnes i B, og dette skyldes at omrade B ikke har karbonatitt i berggrunnen.

Grovfraksjonen (> 2,00 mm) fra omrade A inneholdt om lag 60 % biotitt, mens for omrade C var 100 %
av grovfraksjonen biotitt. Det var ikke noe biotitt i grovfraksjonen til omrade B (Heim 2010). Biotitt
inneholder like deler K og Mg, tabell 4.2.2 vise dette ved at det er omtrent like mye Mg og K i jord fra
omrade A og C. Neeringsstoffet som varierer minst mellom omradene er S, med ett unntak, B-2
inneholder nesten dobbelt sa mye S som de andre omradene. Nar det gjelder grunnstoffene Ca, Mg og P
ser det ut til 3 vaere en trend at omrade B inneholder de hgyeste konsentrasjonene, med ett unntak, Ca i

felt C-2 er litt hgyere enn omrade B.

Lettlgselige plantenzeringsstoff
Innhold av lettlgselig K anses som lite i felt A-2, B-2 og C-2 og middels i de tre andre feltene ut fra

klassifiseringen som er beskreveti 2.4.1. Denne klassifiseringen benyttes hovedsakelig pa dyrket mark,
og innholdet av lettlgselig K i jord er ikke lavt til a veere fra et naturlig system der det vokser gress og
urter (Krogstad 2010). Gress har en tendens til & ha et luksusopptak av K, noe som kan fgre til nedgang i
fraksjonen av K som er lettest tilgjengelig for planteopptak. Nedgangen fortsetter inntil innholdet nar et
niva der det opprettes en likevekt mellom lettlgselig fraksjon (K-AL) og det som sitter fastere bundet.
Det er stor forskjell pa totalinnhold av K og K-AL. | enkelte felt utgjgr K-AL mindre enn 1 %, slik at det
ligger store reserver i jorda som har potensiale til 3 opprettholde K-AL.

| omrader der det vokser gress betyr det ikke ngdvendigvis at jorda er fattig pa K selv om det er lave niva

av K-AL (Krogstad 2010).

Innholdet av fosfat-P i AL-ekstrakt, se tabell 4.2.2, anses ut fra klassifiseringen som er gjengitt i tabell

2.4.1 som lite i omrade A og C og middels i omrade B. Det er liten forskjell mellom de ulike
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prgvetakingsfeltene nar det gjelder totalinnhold av P, men for P-AL derimot er det st@rre variasjon.
Siden K er lavere i omrade B enn A og C kan det pa sikt fgre til et overskudd av P i jorda i omrade B,
siden et lavere planteopptak av K vil gi et lavere opptak av P og dermed st@grre andel som blir igjen i
jorda (Heim 2010). Biotitt inneholder like deler Mg og K, men forskjellene mellom disse stoffene i
lettlgselig fraksjon er stor. Mens K regnes som lite eller middels er innhold av Mg meget stort i alle
feltene, og skyldes sannsynligvis at plantene ikke har et like stort behov for Mg som for K og en stgrre
fraksjon lettlgselig Mg forblir i jorda. Innhold av plantetilgjengelig Ca (Ca-AL) regnes som meget stort i
omrade A og C, mens i omrade B er det middels til stort. Standardavvikene antyder at det er relativt god
overensstemmelse mellom parallellene. Innholdet av Ca-AL i felt A-2 er ekstremt stort sammenliknet
med A-1 og resten av omradene og kan skyldes stgrre mengder sterkt forvitret kalkspat i dette feltet
sammenliknet med A-1 og omrade C. Ca-AL i omrade B blir lav, selv om Ca-total er hgy, Ca i omrade B er
for det meste bundet i pyroksen eller amfibol som ikke forvitrer like lett som kalkspat (Heim 2010), noe

som kan vaere arsak til mindre fraksjon lettlgselig Ca.

Forhold mellom Ca og Sr i jord
Kabata-Pendias (2010) rapporterte at forholdet mellom Sr og Ca var relativt stabilt i biosfaeren og kan

benyttes for a identifisere forhgyede og potensielt toksiske niva av Sri jord. Et forholdstall mellom Ca og
Sr mindre enn 8 anses a vaere toksisk. Tallene i tabell 4.2.2 viser at Sr-verdiene i jord fra Stjerngy er langt

fra toksiske.
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4.3 Sammenlikning mellom planter fra Stjerngy og resultater fra litteratur
Tabell 4.3.1 Gjennomsnittlig innhold og range (gitt i parentes) av Ba, Sr, K, Mg og Ca i arter fra ulike

prgvetakingsomrader pa Stjerngy. Artene er de samme som de som ble presentert i tabell 2.2.1. N er

antall prgver.

Art/plantefamilie Plantedel

Ba Sr K Mg
(mg/kg)  (mg/kg) (g/kg) (8/kg)

V. myrtillus (n=1) Blad
V. myrtillus (n=1) Stengel
V. myrtillus (n=2) Blad
V. myrtillus (n=2) Stengel 140 40
(110-170) (40-41)
V. myrtillus (n=2) Baer 30 14 8,8 1,3 2,1
(24-36) (13-15) (7,7-9,8) (1,3-1,3) (1,8-2,4)
E. nigrum (n=1) Blad
E. nigrum (n=1) Stengel
Salix sp. (n=4) Blad
Salix sp. (n=3) Kvist 140 190
(120-150) (170-190)
Salix sp. (n=2) Blad
Salix sp. (n=2) Kvist 100
(82-120)
Salix sp. (n=2) Blad
Salix sp. (n=2) Kvist 140 170

Poaceae (n=5)

*

Poaceae (n=5)

Poaceae (n=5)

(140-150) (170-180)

32 14 0,62 1,8
(23-46) (9,6-16) (0,48-0,78)  (0,83-2,9)
25 11 0,90 1,6
(12-36) (6,4-16) (0,74-1,3)  (0,65-2,7)
36 14 0,65 1,7
(14-67) (7,9-16) (0,44-0,80)  (0,61-3,0)

Fargekoder

* overjordiske plantedeler

[Reimann et. al (2001)] > [Stjerngy] > [Gjengedal (1992)]

[Stjerngyl# [(Kabata-Pendias
2010)]

Ikke nevnt i litteratur

Overensstemmelse med Reimann et. al (2001), ikke med Gjengedal (1992)
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| tabell 4.3.1 er data fra Stjerngy for tilsvarende arter som ble presentert i tabell 2.2.1 vist. Siden ikke
alle arter ble funnet i alle felt, varierer n for hver art. Prgven med blabzer (V. myrtillus) fra omrade A
hadde ingen baer, noe som forklarer hvorfor denne plantedelen mangler i tabellen. Innhold av Ba i blad
og stengel fra blabeer er tilnaermet likt mellom omrade A og B. Med to unntak inneholder prgvene fra
Stjerngy mer Ba og Sr enn de nivaene det rapporteres om i litteratur.

Barium er ikke nevnt blant grunnstoffene som har forhgyede verdier i berggrunn til de ni forskjellige
feltene Reimann et. al (2001) samlet planter fra for a bestemme bakgrunnsniva. Innhold av Ba i jorda fra
Risdalsheia var 44 mg/kg (Martinsen 2008). Resultatene i tabell 4.3.1 tyder dermed p3 at forhgyede niva
av Bai jorda, fgrer til et stgrre opptak av Ba i planter, sammenliknet med omrader som inneholder lite
Ba i jorda. Samtidig viser tabellen at opptaket av Ba i planter fra Stjerngy er relativt upavirket innenfor
en tigangers konsentrasjonsvariasjon i jord mellom ulike omrader, men artsspesifikke faktorer kan gi litt
variasjoner her. Vier (Salix sp.) og gress (Poaceae) ser ut til a ha et litt lavere opptak i omrade B enn A og
C, mens blabaer er naermest upavirket av omrade den har vokst i.

Kabata-Pendias (2010) nevner bladbaer som et eksempel pa art som kan inneholde forhgyede niva av Ba.
Konsentrasjonene som det blir referert (se tabell 2.2.1) til i baer ligger mye hgyere enn det man fant i
preven fra Stjerngy. Beklageligvis var det ingen baer pa prgven som ble samlet fra omrade A. Det finnes
derfor ikke noe sammenlikningsgrunnlag i dataene fra Stjerngy nar det gjelder baer, men som tidligere
nevnt var det ingen forskjell i opptak av Ba i blad eller stengel mellom omrade A og B. Det kan bety at

det heller ikke vil vaere forskjell mellom opptak i baer, men det blir bare en antakelse.

Generelt inneholder artene fra Stjerngy som er presentert i tabell 4.3.1 like mye eller mer K, Ca og Mg
som artene referert i litteratur. Artene presentert av Gjengedal (1992) hadde vokst i alpine,
naeringsfattige strgk, og det er derfor ikke rart at mange av artene fra Stjerngy har et hgyere innhold av
nzaringsstoffer, da jordsmonnet der er sveert naeringsrikt. Sammenlikning av innhold av jord fra Stjerngy,
tabell 4.2.2, med jorddata fra Sogndal (Gjengedal 1992), data ikke vist, viste at det er omtrent 200
ganger mer Mg og K i jorda pa Stjerngy enn i prgvetakingsfeltet i Sogndal. Innholdet av Ca pa Stjerngy

var omtrent 70 ganger hgyere enn i Sogndal.

Krekling (E. nigrum) finnes det bare data fra omrade B, sa det er derfor ikke mulig & vurdere om arten er
felsom for varierende innhold av Ba og Sr i jorda pa Stjerngy. Martinsen (2008) malte innhold i
kreklingblad til 17 mg/kg Ba og 5,2 g/kg Sr. Opptaket av Ba i krekling pa Stjerngy er om lag tre ganger
hgyere, men forskjellen mellom Bai jord er ti ganger mellom omrade B pa Stjerngy og Risdalsheia.
Resultatet peker i samme retning som tidligere antydet, at innhold i jord ikke er den viktigste faktoren
som styrer opptak av Ba. Martinsen (2008) oppgav ikke innhold av Sri jord.

Sammenliknet med resultatene fra Reimann et. al (2001) er innholdet av Ba og Sr hgyere for plantene

54



fra Stjerngy, mens K- og Ca-innhold er tilnsermet likt. Mg-innholdet i krekling er hgyere i prgven fra

Stjerngy enn det som rapporteres av Reimann et. al (2001).

Lokalitet Sogndal (Gjengedal 1992) er i et alpint omrade, mens de ni lokalitetene der Reimann et. al
(2001) samlet inn materiale fra er mer varierende nar det gjelder hgyde over havet og breddegrad og
kan forklare at resultatene avviker en del for enkelte arter nar det gjelder bakgrunnsniva, se lilla, lys
grenn og lys rgd farge i tabell 4.3.1. Innhold av ulike nzeringsstoff i planter endres i Igpet av
vekstsesongen (Gjengedal 1992). Reimann et. al (2001) presiserer ikke nar plantene er hgstet, noe som
kan forklare hvorfor bakgrunnsnivaene er annerledes enn de rapportert av Gjengedal (1992). Dette
gjelder spesielt K, da det er den som varierer mest gjennom sesongen. Variasjonen mellom de ulike
prevetakingsomradene pa Stjerngy er ikke spesielt stor nar det gjelder beliggenhet i forhold til havniva
og plantene ble samlet inn fra alle tre omrader i Igpet av tre dager. Det antas derfor at det ikke var noen
forskjeller hva angar ulike utviklingsstadium eller sesongvariasjoner mellom prgvetakingsomradene slik

at det er mulig a gjgre sammenlikninger mellom omrader.

Llugany et. al (2000) og Suwa et. al (2008) viste i vekstforsgk at Ba har evne til 3 hemme opptak av Ca og
K. Data i tabell 4.3.1 viser at innhold av Ca og K i artene fra Stjerngy som er presentert tabellen, enten er

like hgyt eller hgyere sammenliknet med bakgrunnsniva for arten.

Martinsen (2008) hevdet at Sr kan akkumuleres i vier, det er ingen representanter for denne arten som
viste seg som akkumulatorer i prgvematerialet fra Stjerngy. Vierblad fra omrade B fikk hgyeste

forholdstall lik 0,69. Flere andre arter viste seg a akkumulere Sr, dette gjaldt fuglevikke-blad og -stengel
fra omrade A og B, blad/blomst av rosenrot (R. rosea) (blad og blomst var sammenslatt til en prgve) fra

omrade B og fjellsmelle (S. acaulis) fra omrade A.

Brasiliansk ngttetre nevnes som akkumulator av Ba (Kabata-Pendias 2010), det naermeste man kommer
Ba-akkumulator pa Stjerngy er blad av fuglevikke fra omrade C, som har forholdstall mellom plante og

jord lik 0,83.

Vekstforsgk utfert med soyabgnneplante (Suwa et al. 2008) viste at opptak av Ba fgrte til lukning av

stomata; planter med Ba i vekstmediet ble mindre av vekst enn kontroller. Det ble antatt at lukning av
stomata f@rte til nedsatt fotosyntese som gav utslag pa planteveksten. Det er uvisst om opptak av Ba i
planter pa Stjerngy fgrer til stomata-lukning, om det er tilfelle vil det til en viss grad bli kompensert for

med lange, lyse netter i vekstsesongen i og med at Stjerngy ligger sa langt nord.
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4.4 Barium

4.4.1 Barium i planter fra Stjerngy
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Figur 4.4.1 Innhold av Ba i ulike arter, gruppert etter

omrade, data i mg/kg.
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Figur 4.4.3 Innhold av Ba i ulike arter, gruppert etter

plantedel, data i mg/kg.
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Figur 4.4.2 Innhold av Ba i ulike arter,

gruppert etter artstype, data i mg/kg.

Forklaringsngkkel til artsnummer:
1 Ballblom Trollius europaeus L.
2 Blabaer Vaccinium myrtillus L.
4 Engsoleie Ranunculus acris L.
5 Engsyre Rumex acetosa L.
6 Fjellmarikape Alchemilla alpina L.
7 Fjellrapp Poa pratensis L.
8 Fjellsmelle Silene acaulis (L.) Jacq.
9 Fjelltimotei Phleum alpinum L.
10 Fjelltistel Saussurea alpina (L.) DC.
11 Fjellgyetrgst Euphrasia wettsteinii Gussarova
12 Fuglevikke Vicia cracca L.
13 Gulaks Anthoxanthum odoratum L.
14 Gullris Solidago virgaurea L.
15 Gulsildre Saxifraga aizoides L.
16 Krekling Empetrum nigrum L.
17 Kvann Angelica archangelica L.
18 Lgvetann Taraxacum sp. F.H.Wigg
19 Marikape Alchemilla sp. L. .
21 Reinrose Dryas octopetala L.
22 Rosenrot Rhodiola rosea L.
23 Rynkevier Salix reticulata L.
24 Rpd jonsokblom Silene dioica (L.) Clairv.
25 Skogrerkvein Calamagrostis phragmitoides Hartm.
26 Smyle Avenella flexuosa (L.) Drejer
27 Snelle(slekt) Equisetum sp. L.
28 Svarttopp Bartsia alpina L.
29 Sglvbunke Deschampsia cespitosa (L.) P.Beauv.
30 Vier (slekt) Salix sp. L.
31 @yentrgst Euphrasia sp. L
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Figur 4.4.4a Innhold av Ba (mg/kg) i 6 ulike gressarter, sortert etter omrade.
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Figur 4.4.1-4.4.3 viser variasjon i Ba-innhold i forhold til prgvetakingsomrade, plantedel og
plantetype (urte, gras, busk eller karsporeplante). Det varierer mellom arter hvilke omrade den med
hgyest Ba-innhold kommer fra, men det ser ut til 3 veere trenden at representanter fra omrade A
ligger hgyest. Legg merke til at ikke alle arter ble funnet i alle omrader, se vedlegg 1 for utfyllende
informasjon. Generelt kan man si at innhold av Ba er hgyere i urter enn i andre plantetyper. Gress
har lavest innhold av Ba og ser ut til & pavirkes minst av ulike niva i jorden. Nar det gjelder hvilke
plantedel som inneholder mest Ba varierer det mellom artene; 14 arter har hgyeste innhold i stengel,
mens 7 har hgyest i blad. Denne sammenlikningen blir ikke helt korrekt, da det ikke finnes
representanter fra alle arter og plantedeler fra alle omradene. Det finnes noen arter som ser ut til a
pavirkes av at innholdet av Ba i jorden varierer mellom omradene; dette gjelder spesielt art nr 12
fuglevikke (Vicia cracca). For denne arten avtar innhold av Ba i rekkefglgen blad > stengel > blomst
for alle omradene. Det er svaert stor forskjell i opptak i de forskjellige plantedelene bare innenfor
omrade A. Blad inneholder rundt 2000 mg/kg, mens blomst inneholder rundt 400 mg/kg. Forskjellen
mellom disse plantedelene er betraktelig mindre for blad og blomst fra omrade B og C, henholdsvis

rundt 1000 mg/kg og 200mg/kg for C og 300 mg/kg og 50 mg/kg for omrade B.

Med unntak av enkelte arter som har forhgyede verdier i plantene fra omrade A og C ligger
mesteparten av innholdet av Ba under 500 mg/kg. Gress utmerker seg med generelt lavt opptak av
Ba, noe som er positivt, da gress er en viktigste plantetype med tanke pa mulighet for fremtidig bruk
av steinmel i landbruk. Figur 4.4.4a og b viser variasjonen i Ba-innhold for de seks gressartene. Det er
en gjennomgaende trend for gressartene som har representanter fra alle omradene at plantene med
hgyest innhold kommer fra omrade C. Representanter fra omrade B ligger generelt lavere. Skalaen i
figur 4.4.4a og b gar mellom 0 og 70 mg/kg, sa forskjellene er ikke markante. To av artene, nr 25
skograrkvein (Calamagrostis phragmitoides) og nr 29 sglvbunke (Deschampsia cespitosa) ble delt i
stengel og blad. Resultatene viser, med ett unntak, at stengel inneholder mindre Ba enn blad, men
som tidligere nevnt er forskjellene sma. Forskjellen i opptak mellom gress og urter kan skyldes ulike
rotsystem. Urter har ofte et kraftigere og dypere rotsystem som tilfgrer plantene naering fra dypere

jordlag (Lges et al. 1998).

| gkologisk landbruk er det viktig & dyrke planter som har evne til a leve i symbiose med
nitrogenfikserende bakterier for a tilfgre de andre vekstene nok nitrogen. Det er derfor
bekymringsfullt at fuglevikke inneholder sa mye Ba. Siden det kun er med en representant for
nitrogenfikserende planter er det ikke mulig a si noe om resultatene gjelder generelt for denne typen

planter, eller om fuglevikke er et spesielt tilfelle.
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Figur 4.4.5 3D-punkdiagram som viser sammenhengen mellom innhold av Ba, Ca i planter og artsnummer, gruppert etter omrade. De to bildene er av samme figur, bare vist
fra forskjellige sider.
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Det ser ut til & vaere en positiv sammenheng mellom opptak av Ba og Ca. Arter fra omrade A ser ut til
a ta opp mer Ba pr enhet Ca enn henholdsvis arter fra omrade C og B fordi stigningstallet til flaten i
omrade A ser hgyere ut, sannsynligvis fordi det er mer Ba tilgjengelig for opptaki A og Cenni B.
Mange punkt passer ikke med sine respektive flater, og ses som enkeltpunkt i figur 4.4.5, dette kan

tolkes som at hvilken art det er snakk om er viktig for a avgjgre hvor stort opptaket blir.

4.4.2 Regresjonsanalyse for a forklare opptak av Ba i planter

30000
H Ba (x100)
HCa
25000 mK
S (x10)
20000 _
oo
=2
% 15000
€
10000
5000
0
Blad Stengel Blomst Blad Stengel Blomst Blad Stengel Blomst
(n=40) (n=27) (n=15) (n=41) (n=28) (n=16) (n=43) (n=31) (n=21)
Omrade A Omrade B Omrade C

Figur 4.4.6 Gjennomsnittlig innhold av Ba, Ca, K og Si ulike plantedeler fra forskjellige omrader.

Dataene i figur 4.4.6 er basert pa gjennomsnitt av forskjellige plantedeler for alle arter samlet under
feltarbeid pa Stjerngy. Modellene som presenteres i de fglgende avsnittene er laget ut fra et datasett
som kun inneholder arter som var representert i alle omradene, og i tillegg er plantedel blomst
utelatt. Datasettet er forenklet for a fremsta mer balansert. Den beste modellen med redusert antall

arter vil verifiseres mot en modell med tilsvarende forklaringsvariable der alle artene er inkludert.

Figur 4.4.6 viser at innhold av Ba i ulike plantedeler fglger samme trend for alle tre omrader nar det
gjelder gjennomsnittlig innhold i ulike plantedeler, hgyest i stengel, deretter blad og lavest i blomst.
Kalsium og S avtar i rekkefglgen blad> blomst>stengel for alle tre omrader. Innhold av K endres ikke

mellom plantedeler i omrade B, men i omrade A og C avtar konsentrasjonen i plantedelene i
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rekkefglgen blad>stengel>blomst. Innholdet av Ba, Ca og K viser tre ulike trender nar det gjelder
rekkefglgen grunnstoffene avtar i forskjellige plantedeler og gir ingen umiddelbar indikasjon pa at Ba
felger opptaket til noen av de andre grunnstoffene.

Omrade A har ti ganger hgyere konsentrasjon av Ba i jord enn omrade B, mens omrade C har
omkring tre ganger lavere konsentrasjon i jorda enn omrade A, se tabell 4.2.2. Det ser ikke ut til
veere noen stor forskjell i giennomsnittlig innhold av Ba i plantene mellom ulike omrader i figur 4.4.6.
Det kan se ut til 8 vaere en svak tendens til at omrade B har litt lavere gjennomsnitt enn de to andre

omradene, men forskjellen er ikke like stor som man kunne forvente ut fra forskjellene i jord.

Test om jord og plantedel kan forklare opptak av Ba

Modell 4.4.1

Ba.plante = Ba.jord + PlantdelDummy, data = BalO)

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr
(Intercept) 1.369e+02 1.458e+01 9.389 <
Ba.jord 1.121e-03 4.223e-03 0.265 0.79109
PlantdelDummy 4.357e+01 1.651e+01 2.639 0.00923 **

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.'" 0.1 ' ' 1
Residual standard error: 98.11 on 144 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.04661, Adjusted R-squared: 0.03337
F-statistic: 3.52 on 2 and 144 DF, p-value: 0.03218

Analysis of Variance Table

Response: Ba.plante
Df Sum Sg Mean Sq F value Pr (>F)

Ba.jord 1 729 729 0.0757 0.783554
PlantdelDummy 1 67036 67036 6.9637 0.009234 **
Residuals 144 1386210 9626

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.' 0.1 ' ' 1

Innhold av Ba i jord blir ikke signifikant ved p< 0,05. Det som er testet i denne modellen er om
opptaket av Ba i planter endres dersom innholdet i jord endres. Plantene tar opp Ba fra jorda fordi Ba
finnes i en plantetilgjengelig form, men overgang fra et felt til et annet ser i fglge denne modellen
ikke ut til a ha en signifikant effekt pa planteopptaket.

Plantedel ser ut til & kunne forklare noe av variasjonen i opptak av Ba, men den store
kvadratsummen til residualene i forhold til kvadratsummen til plantedel gir en beskjeden R? lik 3,2 %

og antyder at det er andre faktorer som er viktigere for a forklare opptak.

Test om Ba folger opptak av andre nzeringsstoffer
Barium erstatter K i biotitt og er det naeringsstoffet mange planter tar opp mest av. Kalsium har

liknende kjemiske egenskaper som Ba og er et essensielt makronaeringsstoff. Svovel legges til som
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mulig forklaringsvariabel fordi Llugany et. al (2000) papekte at opptak av Ba kunne inhibere opptak

av sulfat.

Modell 4.4.2

Ba.plante = Ca.plante + K.plante + S.plante,
data = Bal0)

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 79.9071324 16.7261121 4.777 4.35e-06 **x*

Ca.plante 0.0068521 0.0013550 5.057 1.28e-06 ***
K.plante 0.0013093 0.0006152 2.128 0.03502 *

S.plante -0.0181998 0.0068646 -2.651 0.00892 **

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '."'" 0.1 ' ' 1

Residual standard error: 85.2 on 143 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.2861, Adjusted R-squared: 0.2711
F-statistic: 19.1 on 3 and 143 DF, p-value: 1.789%e-10

Analysis of Variance Table

Response: Ba.plante

Df Sum Sg Mean Sqg F value Pr (>F)
Ca.plante 1 305396 305396 42.0730 1.340e-09 ***
K.plante 1 59559 59559 8.2051 0.004807 **
S.plante 1 51022 51022 7.0291 0.008924 *x*
Residuals 143 1037998 7259
Signif. codes: 0 '***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.'" 0.1 " ' 1

I modell 4.4.2 blir alle tre forklaringsvariablene signifikante og 27 % av variasjonen i Ba-opptak er
forklart. Stgrrelsen pa estimatene er relativt sma, fordi opptak av Ca og K er sa mye stgrre enn
opptak av Ba. Fra modellen kan det se ut som om S er viktigere for modellen enn Ca og K i og med at
den har stgrre estimat. Utregning av Ba-opptak i neste avsnitt vil vise hvor mye Ba hver av disse
variablene faktisk star for. Fra kvadratsummene er Ca den variabelen som er viktigst for a forklare
opptak av Ba i denne modellen, mens S betyr minst. | fglge kvadratsummene forklarer Ca fem ganger
mer variasjon enn det K gjgr. Andre naeringsstoffer enn de som er inkludert i modell 4.4.2 har veert

undersgkt i en tilsvarende modell, men ingen ble signifikante.

Det er en negativ sammenheng mellom opptak av Ba og Si planter, som kan skyldes utfelling av
bariumsulfat (BaSO,) pa rotter. En modell som brukte innhold av S i jord som forklaringsvariabel gav
ikke signifikant korrelasjon med Ba-opptak, sannsynligvis fordi innhold av Sii jord varierer lite mellom
omradene. Llugany et. al (2000) hevder at Ba kan inhibere sulfattransport, men det gar ikke an a si ut
fra modellen hvilke grunnstoff som inhiberer det andre. Den mest nzerliggende tolkningen av
modellen ut fra maten den er satt opp pa er at svovel hemmer opptak av Ba, altsa at nar en plante
tar opp mer S tas mindre Ba opp. Modellen kan ikke si noe om arsakssammenheng, den forteller kun
at det er en korrelasjon. Utfelling av BaSO, pa rgttene kan vaere grunnen til at man far denne

korrelasjonen.
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Beregning av opptak av Ba for gitte arter ved hjelp av modell 4.4.2
Modell 4.4.2 benyttes for utregning av forventet innhold Ba:

[Ba] = Bo + B1[Ca] + B,[K] + Bs[S] Likning 4.4.1
[Ba] =80 + 0,0069[Ca] + 0,0013[K]+(-0,018)[S]

Setter inn arter med hgye og lave innhold av Ca og K fra omrade A.

Art 30. vier (stengel) Ca=5100 mg/kg, K = 4800 mg/kg, S= 740 mg/kg
[Ba] =80 + 0,0069*5100+0,0013*4800-0,0018*740 Likning 4.4.2
[Ba] =80+ 35,2 +6,24-1,3 =120 mg/kg

Art 8 fjellsmelle (blad) Ca=39000 mg/kg, K = 23000 mg/kg, S= 970 mg/kg
[Ba] = 80 + 0,0069*39000+0,0013*23000-0,0018*970 Likning 4.4.3
[Ba] =80 +269+29,9-1,75=381

Differanse: 381-120=261

Differansen mellom de artene som ble undersgkt (se likning 4.4.1-4.4.3) over gav en forskjell i Ba-
opptak pa hele 261 mg/kg. Dette utgj@r en stor andel av Ba-konsentrasjonen, da majoriteten av de
analyserte planteprgvene har lavere konsentrasjon av Ba enn 500 mg/kg i sine respektive
plantedeler. Utregningene viser, som tidligere antydet, at Ca og K gir st@rre opptak av Ba enn S selv
om deres estimat er mindre. Ca fgrer til stgrst gkning i opptak, og er dermed den viktigste
forklaringsvariabelen i modell 4.4.2, kvadratsummene i Anova-tabellen til modell 4.4.2 viser samme

resultat. Opptaket av Ba i planter er lite sammenliknet med opptaket av Ca og K, og til en viss grad S.
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Art og plantedel testes ut som mulige forklaringsvariable
Tidligere i dette delkapitlet er det antydet ved hjelp av figurene 4.4.1-5 at forskjellen i opptak

varierer mye mellom arter. Plantedel blir ogsa lagt til modellen, blomst er ikke med i modellen, det er

kun blad og stengel.

Modell 4.4.3

Ba.plante = Ca.plante + K.plante + S.plante + ArtsnrDummy + PlantdelDummy,
data = Bal0)

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 1.719e+01 2.629e+01 0.654 0.514332
Ca.plante 5.673e-03 1.627e-03 3.486 0.000674 **x*
K.plante 2.051e-03 6.744e-04 3.041 0.002869 **
S.plante -2.204e-02 8.433e-03 -2.613 0.010047 *
ArtsnrDummy4 1.085e+02 4.195e+01 2.586 0.010826 *
ArtsnrDummy5 -1.460e+01 3.639e+01 -0.401 0.688906
ArtsnrDummy7 -2.426e+00 3.419e+01 -0.071 0.943544
ArtsnrDummyl0 6.043e+01 4.247e+01 1.423 0.157251
ArtsnrDummyll [7.673e+01 4.110e+01 1.867 0.064230
ArtsnrDummyl3 4.001e-01 3.276e+01 0.012 0.990274
ArtsnrDummyl4 1.167e+01 3.813e+01 0.306 0.760137
ArtsnrDummyl7 ©6.844e+00 4.520e+01 0.151 0.879883
ArtsnrDummyl8 2.318e+00 4.458e+01 0.052 0.958620
ArtsnrDummyl9 [1.530e+02 4.076e+01 3.753 0.000265 **x*
ArtsnrDummy24 -5.205e+01 4.548e+01 -1.145 0.254554
ArtsnrDummy27 [L.590e+02 5.691e+01 2.793 0.006027 **
ArtsnrDummy28 1.122e+02 3.733e+01 3.007 0.003185 **
ArtsnrDummy29 -2.657e+01 3.010e+01 -0.882 0.379180
ArtsnrDummy30 2.796e+01 3.513e+01 0.796 0.427690
PlantdelDummy 5.648e+01 1.995e+01 2.832 0.005387 **
Signif. codes: 0 '***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.' 0.1 " ' 1

Residual standard error: 56.35 on 127 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.7227, Adjusted R-squared: 0.6812
F-statistic: 17.42 on 19 and 127 DF, p-value: < 2.2e-16

Analysis of Variance Table

Response: Ba.plante

Df Sum Sg Mean Sqg F value Pr (>F)
Ca.plante 1 305396 305396 96.1895 < 2.2e-16 ***
K.plante 1 59559 59559 18.7590 2.983e-05 ***
S.plante 1 51022 51022 16.0703 0.0001034 ***

ArtsnrDummy 15 609322 40621 12.7944 < 2.2e-16 ***
PlantdelDummy 1 25457 25457 8.0181 0.0053868 **
Residuals 127 403218 3175

Signif. codes: 0 '***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '."' 0.1 ' ' 1

Ved & inkludere art og plantedel gker R* fra rundt 25 % til 68 %. Anova-tabellen viser at art er den
viktigste av variablene som ble lagt til, mens plantedel bidrar med en liten justering. Hvilken art det
er snakk om har tydeligvis stor betydning for opptaket av Ba. Anova-tabellen viser at alle variablene
er signifikante, selv om ikke alle artene er det. Kvadratsummene viser at art er den variabelen som
forklarer mest av Ba-opptaket, faktisk dobbelt sa mye som Ca. SSg har sunket betraktelig, men er
fortsatt relativt stor, slik at det er fortsatt en del variasjon i Ba-opptaket som fortsatt ikke er forklart.

Krysningspunket (intercept) blir ikke signifikant nar art og plantedel legges til i modell 4.4.3, noe som
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skyldes stor variasjon siden standardfeilen til estimatet av krysningspunktet er stgrre enn selve

estimatet.

For @ undersgke om noen av artene hadde sammenliknbart opptak av Ba ble de gruppert etter

stgrrelse pa estimat fra modell 4.4.3, se tabell 4.4.1.

Tabell 4.4.1. Kategorisering av arter etter stgrrelse pa estimat fra modell 4.4.3.

Gul (B*-10) BI& (B*10) Grgnn (B*100)
Engsyre (R. aetosa) (art 5) Fjelltistel (S. alpina) (art | Engsoleie (R. acris) (art
10) 4)

Fjellrapp (P. pratensis) (art 7) Gullris (S. virgaurea) (art | Marikape (Alhemilla sp.)

14) (art 19)
Gulaks (A. odoratum) (art 13) Fiellpyentrgst (E. Snelle (Equisetum sp.)
wettsteinii) (art 11) (art 27)

Red jonsokblom (S. dioica) (art | Kvann (A. arhangelia) Svarttopp (B. alpina)
24) (art17) (art 28)

Selvbunke (D. espitosa) (art 29) | Lgvetann (Taraxacum
sp.) (art 18)

Vier (Salix sp.) (art 30)

Samtlige gressarter faller i kategorien med lavest estimat (gul), disse artene har gjennomsnittlig
lavest opptak. Estimatene er negative som betyr at opptaket av Ba er lavere for disse artene enn det
er for fjelltimotei. Engsyre og r@d jonsokblom er ogsa inkludert i denne kategorien sannsynligvis av
samme grunn som de andre gressartene; opptaket av Ba er ikke signifikant forskjellig fra fjelltimotei.
De hgye p-verdiene er med pa a bekrefte denne antakelsen.

| bla kategori er arter med middels store estimat plassert. Grunnen til at disse artene ikke blir
signifikante er at variasjonen i opptak innenfor samme art er sa stor at estimatet ikke blir signifikant.
Grgnn kategori bestar av de minste artene stgrrelsesmessig i datasettet, kanskje med unntak av
svarttopp, og disse artene star for det stgrste opptaket av Ba sammenliknet med sglvbunke. Alle
artene i grgnn kategori har Ba-opptak som er signifikant forskjellig fra sglvbunke og de store

estimatene forteller at dette er gruppen som har hgyest opptak av Ba.

Det ble i modell 4.4.1 avgjort at plantedel var en signifikant variabel, i modell 4.4.3 vil en endring fra
blad til stengel i gjennomsnitt gke opptaket av Ba med 56 mg/kg. Endringen er ikke spesielt stor, men
variabelen bidrar med en justering. Modell der blomst ogsa var inkludert viste ingen signifikant

forskjell i opptak mellom blad/hele planten og blomst.
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Test om omrdde gir effekt

Modell 4.4.4
Ba.plante = Ca.plante + K.plante + S.plante + ArtsnrDummy + PlantdelDummy +
BaJordvsCaJdord, data = BalO0)
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 1.613e+01 2.639e+01 0.611 0.542115
Ca.plante 5.790e-03 1.639e-03 3.532 0.000577 ***
K.plante 1.857e-03 7.309e-04 2.540 0.012292 *
S.plante -2.253e-02 8.480e-03 -2.657 0.008900 **
ArtsnrDummy4 1.105e+02 4.214e+01 2.623 0.009796 **
ArtsnrDummy5 -1.248e+01 3.659e+01 -0.341 0.733535
ArtsnrDummy’7 -3.340e+00 3.428e+01 -0.097 0.922530
ArtsnrDummyl0 6.426e+01 4.291e+01 1.497 0.136780
ArtsnrDummyll 8.108e+01 4.166e+01 1.946 0.053829
ArtsnrDummyl3 3.392e-01 3.282e+01 0.010 0.991770
ArtsnrDummyl4 1.342e+01 3.829%e+01 0.351 0.726540
ArtsnrDummyl?7 1.010e+01 4.553e+01 0.222 0.824859
ArtsnrDummyl8 7.311e+00 4.525e+01 0.162 0.871883
ArtsnrDummyl9 1.536e+02 4.085e+01 3.760 0.000258 ***
ArtsnrDummy24 -4.852e+01 4.585e+01 -1.058 0.292041
ArtsnrDummy27 1.613e+02 5.712e+01 2.824 0.005514 **
ArtsnrDummy?28 1.132e+02 3.744e+01 3.025 0.003014 **
ArtsnrDummy29 -2.597e+01 3.018e+01 -0.861 0.391033
ArtsnrDummy30 2.560e+01 3.537e+01 0.724 0.470459
PlantdelDummy 5.614e+01 1.999%e+01 2.808 0.005777 **
BaJdordvsCadord 8.579e+01 1.231e+02 0.697 0.487258
Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '." 0.1 " ' 1
Residual standard error: 56.46 on 126 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.7237, Adjusted R-squared: 0.6799
F-statistic: 16.5 on 20 and 126 DF, p-value: < 2.2e-16
Analysis of Variance Table
Response: Ba.plante

Df Sum Sg Mean Sqg F value Pr (>F)
Ca.plante 1 305396 305396 95.7998 < 2.2e-16 ***
K.plante 1 59559 59559 18.6830 3.104e-05 ***
S.plante 1 51022 51022 16.0052 0.0001070 ***
ArtsnrDummy 15 609322 40621 12.7426 < 2.2e-16 **x*
PlantdelDummy 1 25457 25457 7.9856 0.0054847 **
BaJordvsCadord 1 1547 1547 0.4854 0.4872581
Residuals 126 401671 3188
Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '." 0.1 " ' 1

Forholdet mellom Ba og Ca (BaJordvsCadJord) ijord brukes som indikator for de ulike omradene,
men variabelen blir ikke signifikant samme hvor i rekkefglgen av variable den settes inn. Forhold
mellom Ba og Ca i jord, og dermed omrade, anses dermed som ikke viktig for a forklare opptak av Ba

i planter fra Stjerngy.
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Verifisering av modell
For a vurdere hvor robuste de ulike forklaringsvariablene er ble det laget en modell med tilsvarende

variable som modell 4.4.4 der datasettet inneholder nesten alle arter. Engkvein (A. cappilaris),
krekling, rosenrot og gyentrgst (Euphrasia sp.) var utelatt fordi de kun var representert fra et felt.

Fuglevikke blir behandlet for seg selv og er ogsa utelatt.

Modell 4.4.5

Ba.plante = Ca.plante + K.plante + S.plante + ArtsnrDummy +
PlantdelDummy, data = BaALLE2)

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 20.477526 28.152183 0.727 0.468001
Ca.plante 0.006244 0.001393 4.483 1.36e-05 ***
K.plante 0.001993 0.000694 2.871 0.004613 **
S.plante -0.024976 0.008250 -3.027 0.002856 **
ArtsnrDummyl 358.535640 55.496783 6.460 1.08e-09 ***
ArtsnrDummy?2 41.599809 38.324699 1.085 0.279274
ArtsnrDummy4 101.347636 41.283069 2.455 0.015110 *
ArtsnrDummy5 -21.603765 37.351977 -0.578 0.563780
ArtsnrDummy6 12.035297 37.734200 0.319 0.750161
ArtsnrDummy?7 -3.283744 37.758573 -0.087 0.930801
ArtsnrDummy8 427.291654 59.154260 7.223 1.68e-11 **x*
ArtsnrDummyl0 52.130882 42.775203 1.219 0.224660
ArtsnrDummyll 72.516022 41.767960 1.736 0.084368
ArtsnrDummyl3 -1.044809 36.154080 -0.029 0.976980
ArtsnrDummyl4 2.977313 38.651516 0.077 0.938692
ArtsnrDummylS5 10.022233 46.174829 0.217 0.828433
ArtsnrDummyl7 -1.525110 44.359255 -0.034 0.972614
ArtsnrDummyl8 -2.000662 46.555349 -0.043 0.965773
ArtsnrDummyl9 142.553503 40.338323 3.534 0.000529 ***
ArtsnrDummy2l 228.801234 44.396705 5.154 7.11e-07 ***
ArtsnrDummy23 16.222977 40.820343 0.397 0.691559
ArtsnrDummy24 -56.447669 48.327265 -1.168 0.244450
ArtsnrDummy25 -28.193414 37.029703 -0.761 0.447502
ArtsnrDummy26 -6.011727 50.972262 -0.118 0.906255
ArtsnrDummy27 163.670656 56.287387 2.908 0.004132 **
ArtsnrDummy28 107.510506 38.054579 2.825 0.005298 **
ArtsnrDummy29 -29.948922 32.432374 -0.923 0.357109
ArtsnrDummy30 21.322632 35.715945 0.597 0.551307
PlantdelDummy 63.266157 16.931296 3.737 0.000255 ***
Signif. codes: 0O '***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.' 0.1 ' ' 1

Residual standard error: 62.27 on 168 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.8302, Adjusted R-squared: 0.8019
F-statistic: 29.33 on 28 and 168 DF, p-value: < 2.2e-16

Analysis of Variance Table

Response: Ba.plante

Df Sum Sgq Mean Sqg F value Pr (>F)
Ca.plante 1 1041939 1041939 268.679 < 2.2e-16 ***
K.plante 1 56496 56496 14.568 0.0001898 **x*
S.plante 1 545318 545318 140.618 < 2.2e-16 ***

ArtsnrDummy 24 1486717 61947 15.974 < 2.2e-16 ***
PlantdelDummy 1 54147 54147 13.963 0.0002553 ***
Residuals 168 651505 3878

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '." 0.1 ' ' 1

Det ble undersgkt om omrade ble signifikant i modell 4.4.5 ogsa, data er ikke vist, men variabelen ble

ikke signifikant.
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Modell 4.4.5 har 25 arter inkludert, mens modell 4.4.3 har 16 arter. R® gker til 80 % nar flere arter
inkluderes i modellen. Estimatene til variablene endres derimot en del og rekkefglgen pa hvilke
variable som betyr mest i forhold til stgrrelse pa kvadratsummene endres. | modell 4.4.3 var Art
viktigst, deretter Ca, K, S og Plantedel, i modell 4.4.5 er rekkefglgen endret til Art, Ca, S, Plantedel og
K. Artene som var signifikante i modell 4.4.3 er fortsatt det i modell 4.4.5, i tillegg er det et par til som
blir signifikante; art 8 fjellsmelle (S. acaulis) og art 21 reinrose (D. octopetala). Resultatene av maling
av fjellsmelle er det knyttet en del usikkerhet til. Planten vokser i sma tuer, og det var mye jord og
biotittglimmer innimellom stenglene og bladene. Etter mgysommelig deling og fjerning av jord virket
det fortsatt som om det var jordstgv igjen pa plantedelene som ikke lot seg fjerne. Sa det er mulig at
jordstgv er med i prgven med fjellsmelle, og gir det forholdsvis hgye innholdet. Det er veldig
interessant at reinrose blir signifikant, siden planten er kjent som kalkindikator i fjellet (Rekdal &

Larsson 2005).

Drgfting av modellantakelser
Antakelsene som ligger til grunn for modellen star i avsnitt 2.6.3. Det er vist at estimatene til

variablene endres ettersom sammensetningen av variabler i modellen endres. En slik ubalanse i
datasettet kan skyldes avvik fra normalfordeling og innflytelsesrike observasjoner eller at viktige

forklaringsvariabler ikke er med i modellen, figur 4.4.7 viser basic diagnostic plot for modell 4.4.3.

Residuals vs Fitted Normal Q-Q
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Figur 4.4.7 Basic diagnostic plot for modell 4.4.3

Residuals vs Fitted-plot viser en liten fortetting av data til venstre, men ellers ser spredningen ut til 3
veere tilfeldig. Avvik fra den rette linjen i Normal-Q-Q-plot i figur 4.4.7 viser at dataene ikke er helt

normalfordelt. Plott med Residualer mot leverage viser at alle observasjonene har lavere Cook’s
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distance enn 1, noe som betyr at det ikke finnes observasjoner som bade avviker i x- og y- rom. En av
observasjonene antas a ha hgy leverage ved at den overstiger grenseverdien 2p/n = 0,255. Tre
observasjoner har hgyere standardisert residual enn 2 og er dermed innflytelsesrike observasjoner.
Observasjonene med leverage og hgye standardiserte residual vil pavirke modellen mer enn andre
observasjoner, men de anses ikke som alvorlige nok til 3 bli slettet. Sletting av avvikende
observasjoner som det ikke er noe spesielt med kan veere farlig fordi modellen vil tilpasse seg bedre
til dataene som er inkludert i modellen, mens formalet med modellen er a si noe generelt om opptak
av Ba utover de fa artene som er inkludert. Modellen antas a fglge antakelsene som ligger til grunn,
til tross for noen avvik.

Basic diagnostic plot for model 4.4.5 (figur er ikke vist) viste alvorligere uteliggere enn de i figur 4.4.7,

residualene var ogsa mer gruppert. Et par observasjoner hadde opp mot 1 i Cook’s distance.

Tolkning av modell
Modell 4.4.3 velges som beste modell for a forklare Ba-opptak i planter, da den fglger

modellantakelsene bedre, og siden det bare er to arter til som blir signifikante nar modellen utvides.
Opptak av Ba ser ut til 3 veere til dels genetisk betinget i og med at opptaket er sa ulikt mellom arter,
og ikke saerlig pavirket av varierende Ba-konsentrasjon i jorda. Den store variasjonen mellom arter
kan skyldes ulikheter i forhold til rotens evne til kationbytte. Arter med stort potensial for
kationbytte kan akkumulere Ba i stgrre grad enn andre arter (Cipollini & Pickering 1986).

Engsoleie, marikape, snelle og svarttopp har signifikant forskjellig opptak i forhold til fjelltimotei.
Plantedel har ogsa betydning for opptak av Ba, i modell 4.4.1 ble bade blad og stengel signifikante,
fordelingen av Ba ser altsa ut til 8 endre seg mellom ulike plantedeler. Innhold i blad/ hele planten er
i giennomsnitt lavere enn i stengel, og tyder pa at en del Ba blir avsatt i stengel og en mindre andel
av det som tas opp nar ut i bladene, men det er ikke kjent hvor i stengel Ba bindes.

Opptaket ser ut til a felge med opptak av andre ioner som K og Ca, mens det er en negativ

sammenheng mellom opptak av Ba og S.

Estimatene til variablene endres dersom modellen endres, og kan tyde pa at korrelasjonen modellen
finner i datasettet til dels er avhengig av hvilke variable som er inkludert i modellen. Residualenes
kvadratsum i modell 4.4.3 er betydelig, og antyder at det finnes faktorer som er viktige for Ba-
opptaket som ikke er inkludert i modellen. Modellen anses likevel a forklare en betydelig andel av

variasjonen i Ba-opptak med R lik 68 %.

Modell 4.4.3 viser at det er en positiv sammenheng mellom opptak av Ba og Ca i planter og mellom

opptak av Ba og K, mens forsgk utfgrt av Suwa et.al (2008) og Llugany et.al (2000) antydet at opptak
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av Ba kunne hemme opptak av Ca og K. A vurdere om Ba hemmer opptak av K i dette arbeidet blir
vanskelig, siden Ba erstatter K i mineralstrukturen i biotitt og omradene som har mye Ba har ogsa
mye K i jorda, se tabell 4.2.2. K viste seg a veere en signifikant forklaringsvariabel for a forklare opptak
av Ba, i den forstand at en del Ba fglger med opptak av K. Ut fra resultatene vist over ser det ikke ut
til at opptak av Ba hemmer verken opptak av K eller Ca. Ca var blant de to viktigste

forklaringsvariablene for opptak av Ba.

4.4.3 Opptak av Ba i fuglevikke
Fuglevikke skiller seg veldig ut fra de andre artene nar det gjelder opptak av Ba, og vil derfor

behandles for seg selv i en egen regresjonsmodell.
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Figur 4.4.8 Innhold (mg/kg) av Ba, Ca og K i fuglevikke (V. cracca) fra ulike prgvetakingsomrader pa Stjerngy. N
er 2 for hver plantedel.

| motsetning til de andre artene ser fuglevikke ut til 8 gke opptaket av Ba dersom det er mer Ba
tilgjengelig i jorda, se figur 4.4.8.

En regresjonsmodell som har Ba-innhold i jorda (modell 4.4.7) som eneste forklaringsvariabel viser at

denne er signifikant, med R’=42 %.
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Test om innhold i jord kan forklare opptak av Ba i fuglevikke

Modell 4.4.7

Ba.plante = Ba.jord, data = Fuglevikke)

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 124.55794 156.63165 0.795 0.43812
Ba.jord 0.19166 0.05241 3.657 0.00213 **

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.' 0.1 ' "' 1
Residual standard error: 421.6 on 16 degrees of freedom

Multiple R-squared: 0.4553, Adjusted R-squared: 0.4212
F-statistic: 13.37 on 1 and 16 DF, p-value: 0.002128

Ut fra figur 4.4.8 kan det se ut som om det er en sammenheng mellom opptak av Ca og Ba. Figuren
viser ogsa en mulig negativ sammenheng mellom opptak av K og Ba. Begge ionene settes inn i

modellen for @ se om de kan forklare noe av variasjonen.

Test om opptak av Ba folger opptak av andre ioner

Modell 4.4.8

Ba.plante = Ba.jord + Ca.plante + K.plante, data = Fuglevikke)

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) -1.029e+02 1.977e+02 -0.521 0.61080
Ba.jord 1.075e-01 3.082e-02 3.487 0.00363 **
Ca.plante 1.910e-02 3.099%e-03 6.162 2.47e-05 ***
K.plante -2.406e-03 8.998e-03 -0.267 0.79311

Signif. codes: 0O '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '."' 0.1 "' ' 1
Residual standard error: 180.1 on 14 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.913, Adjusted R-squared: 0.8944
F-statistic: 48.99 on 3 and 14 DF, p-value: 1.137e-07

Analysis of Variance Table

Response: Ba.plante

Df Sum Sg Mean Sg F value Pr (>F)
Ba.jord 1 2376936 2376936 73.2840 6.171e-07 **x*
Ca.plante 1 2387576 2387576 73.6120 6.010e-07 **x*
K.plante 1 2318 2318 0.0715 0.7931

Residuals 14 454084 32435

Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '." 0.1 " ' 1

Opptak av Ca har en signifikant effekt pa opptak av Ba ogsa for fuglevikke, se modell 4.4.8. Selv om
estimatet til regresjonskoeffisienten ser forholdsvis lite ut, betyr den likevel mye for opptak av Ba i
planten fordi konsentrasjonen av Ca i planten er sa mye stgrre enn Ba-innholdet. Forskjellen mellom
hgyest og lavest innhold av Ca i blad hos fuglevikke er 47 000 mg/kg, som innebaerer 900 mg/kg mer
Ba i blad fra omrade A enn B.

Ut fra kvadratsummene, variabelens p-verdi og endringen i R* mellom modell 4.4.7 og 4.4.8 er det
tydelig at innhold av Ca i planten er viktig for a forklare opptaket av Ba i fuglevikke. Konsentrasjon av

Ki planten ble ikke signifikant og utelates derfor fra modellen.
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Figur 4.4.8 viser at innholdet av Ba synker i rekkefglgen blad>stengel>blomst. Plantedel legges til

modellen i form av indikatorvariabler.

Test om det er forskjell i innhold av Ba mellom ulike plantedeler

Modell 4.4.9
Ba.plante = Ba.jord + Ca.plante + PlantedelDummy, data = Fuglevikke)
Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(>[t])
(Intercept) -4.854e+02 1.829%9e+02 -2.655 0.0198 *
Ba.jord 6.843e-02 2.679e-02 2.554 0.0240 *
Ca.plante 2.717e-02 4.454e-03 6.101 3.78e-05 ***
PlantedelDummy2 4.223e+02 1.692e+02 2.496 0.0268 *
PlantedelDummy3 2.613e+02 1.885e+02 1.386 0.1890
Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '."'" 0.1 ' ' 1

Residual standard error: 141.6 on 13 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.9501, Adjusted R-squared: 0.9347
F-statistic: 61.86 on 4 and 13 DF, p-value: 2.479e-08

Analysis of Variance Table

Response: Ba.plante

Df Sum Sg Mean Sq F value Pr (>F)
Ba.jord 1 2376936 2376936 118.576 6.639e-08 **x*
Ca.plante 1 2387576 2387576 119.106 6.466e-08 ***
PlantedelDummy 2 195808 97904 4.884 0.02618 *
Residuals 13 260594 20046
Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.' 0.1 ' "1

Plantedel 2 stengel, blir signifikant og det betyr at stengelen har ca 420 enheter mer Ba i forhold til
blad (eller hele planten) enn det som er predikert ved hjelp av variasjon i Ca-innhold alene.
Kvadratsummene i Anova-tabellen viser at «Ba i jord» og «Ca i plante» bidrar mest og forklarer 89 %
av variasjonen man ser i plantens innhold av Ba. Plantedel bidrar med en liten justering, og bringer R?

opp til 93 %.

Med unntak av en innflytelsesrik observasjon var det ingen store avvik fra modellantakelsene for
modell 4.4.9. Den innflytelsesrike observasjonen var blad fra omrade C-1 og hadde standardisert
residual opp mot to og leverage i neerheten av grensen pa 2p/n. Siden dette var en modell med bare
18 observasjoner er det grunn til a tro at dette punktet vil pavirke modellen en god del. Samtidig vil
en sletting tilpasse modellen bedre til dataene som er observert, men gjgre modellen darligere til 3
predikere nye data. Det er ikke noe spesielt med observasjonen, annet enn at det er darlig samsvar

mellom predikert verdi og observert verdi, og observasjonen beholdes dermed i modellen.
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4.4.4 Ba i vannprgver fra Stjerngy
Tabell 4.4.2 Innhold av Ba (ug/L) i vannprgver fra ulike prgvetakingsfelt.

’ Prgve-id Ba (pug/L)
Al vest 110
Al gst 99
A2 vest 200
Al gst 160
B3 57
Bekk Lillebukt (n=2) 47

Vannprgvene fra ulike felt pa Stjerngy ser ut til 3 fglge samme trend som berggrunnen nar det
gjelder hvilke felt som inneholder mest Ba, se tabell 4.2.2 for jorddata og tabell 3.2.1 for innhold i
berggrunn. Arsaken til at det ikke er vannprgver fra alle felt er at det ikke fantes bekker/utspring i
hvert felt. Prgven fra C1 ble konservert med partikler, og resultatet ble veldig hgyt og er derfor

utelatt fra tabell 4.4.2.

Det er en markant forskjell pa vannprgver fra omrade A og B. Innholdet av Ba ligger hgyere enn det
WHO rapporterte som gjennomsnittlig innhold i norsk drikkevann (2004), men innholdet overskrider
verken USEPAs sin grenseverdi pa 2,0 mg/L (Suwa et al. 2008) eller WHO (2004) sin veiledende verdi
pa 0,7mg/L.
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4.5 Strontium

4.5.1 Opptak av Sr i planter
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Figur 4.5.1 Gjennomsnittlig innhold (mg/kg) av Ca, K og Sr i ulike plantedeler av alle arter fra alle tre
prgvetakingsomrader.

Det ser ut til a veere forskjell mellom omradene nar det gjelder opptak av Sri planter, se figur 4.5.1,
som ser ut til & fglge trenden fra berggrunnen der omrade A og C har hgyt innhold av Sr, mens B har
lavt. Planten med det laveste innholdet av Sr som ble undersgkt i dette arbeidet var skogrgrkvein-
stengel fra omrade B. Prgven inneholdt 9,4 mg/kg Sr. Prgven med hgyest innhold var fjellsmelle fra
omrade A, den inneholdt 1700 mg/kg, men som tidligere nevnt er det mulig at prgvene med
fiellsmelle inneholdt jordstgv som kan gi forhgyede resultater. Gulsildre (S. aizoides) fra omrade A er
arten med mest Sr etter fjellsmelle, den inneholder 910 mg/kg Sr i blad. Majoriteten av artene
inneholder mindre enn 500 mg/kg Sr i sine respektive plantedeler, data er ikke vist.

Datasettet som er benyttet i den fglgende regresjonsanalysen med Sr inneholder arter som ble
funnet i alle omrader. Fuglevikke er utelatt, da den viste seg @ dominere modellen om den var

inkludert.
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Test om omrdde har betydning for opptak av Sr

Modell 4.5.1

Sr.plante = SrJordvsCaJdord, data = BalO)

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(>]|t])
(Intercept) 236.92 23.32 10.159 <2e-16 **x*
SrJordvsCadord 1783.08 862.00 2.069 0.0404 ~*
Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '."'" 0.1 ' ' 1

Residual standard error: 200.4 on 145 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.02866, Adjusted R-squared: 0.02197
F-statistic: 4.279 on 1 and 145 DF, p-value: 0.04036

For a beskrive forskjell mellom omrader i forhold til innhold av Sr i jorda benyttes i de fglgende
regresjonsmodeller forholdstallet mellom Sr og Ca i jord. Modell 4.5.1 viser at forholdet mellom Sri
jorda og opptaket av Sr i planten er statistisk signifikant, men den sveert lave R? viser at det er andre

faktorer som er viktigere for a forklare opptaket.

Fra figur 4.5.1 ser det ut som om Ca og Sr fglger samme trend nar det gjelder innhold i de ulike
plantedelene i omrade A og C. Innhold av Sr varierer i rekkefglgen blad>blomst>stengel, men
forskjellen mellom stengel og blomst er svaert sma. Nar det gjelder omrade B er rekkefglgen for Sr
blad>stengel>blomst, mens for Ca er rekkefglgen den samme som for omrade A og C. Innhold av K
felger rekkefglgen blad>stengel>blomst for A og C mens i omrade B er det minimal forskjell mellom

forskjellige plantedeler. Opptak av Sr ser dermed ut til a fglge opptak av Ca.

Test om Sr folger opptak av andre ioner

Modell 4.5.2

Sr.plante = SrJordvsCaJord + Ca.plante + K.plante,
data = BalO)

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(>|t])

(Intercept) -5.031e+01 1.743e+01 -2.886 0.004503 **
SrJordvsCaJord 1.471e+03 3.821le+02 3.850 0.000178 **x*
Ca.plante 1.882e-02 9.767e-04 19.268 < 2e-16 ***
K.plante 3.140e-03 6.219e-04 5.048 1.34e-06 ***
Signif. codes: 0 '***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.'" 0.1 "'
Residual standard error: 88.33 on 143 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.814, Adjusted R-squared: 0.8101

F-statistic: 208.6 on 3 and 143 DF, p-value: < 2.2e-16

Analysis of Variance Table

Response: Sr.plante

Df Sum Sgq Mean Sqg F value Pr (>F)
SrJordvsCaJdord 1 171905 171905 22.035 6.208e-06 ***
Ca.plante 1 4510939 4510939 578.216 < 2.2e-16 ***
K.plante 1 198810 198810 25.484 1.336e-06 ***
Residuals 143 1115611 7801
Signif. codes: 0 '***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.' 0.1 " " 1
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Modell 4.5.2 viser at Ca er sveert viktig for a forklare opptaket av Sr. Modell med Ca som eneste
forklaringsvariabel gav R? lik 75 %. Estimatet til forholdstallet mellom Sr og Ca i jord endres lite nar
konsentrasjon av Ca og K i planteprgve innlemmes i modellen, noe som tyder pa at Sr passivt fglger
med opptak av hovedsakelig Ca, men ogsa med K. Hvis plantene hadde hatt spesielle
opptaksmekanismer for Sr ville ikke forholdstallet mellom Sr og Ca i jord gitt samme effekt i de to
modellene 4.5.1 og 4.5.2. Siden modell 4.5.1 ikke forklarte mer enn 2 % av variasjonen i Sr-opptak

bidrar ikke forhold mellom Sr og Cai jord mer til modellen enn en liten justering.

Test om art og plantedel tilforer modellen viktig informasjon

Modell 4.5.3

Sr.plante = SrJordvsCaJdord + Ca.plante + K.plante + ArtsnrDummy +
PlantdelDummy, data = BalO)

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) -1.033e+02 3.484e+01 -2.965 0.003618 **
SrJordvsCaJord 8.985e+02 3.961le+02 2.268 0.025011 *
Ca.plante 1.966e-02 2.085e-03 9.431 2.50e-16 ***
K.plante 7.539e-03 9.814e-04 7.682 3.70e-12 ***
ArtsnrDummy4 -7.862e+01 5.973e+01 -1.316 0.190440
ArtsnrDummy5 -1.410e+02 5.214e+01 -2.704 0.007787 **
ArtsnrDummy7 1.206e+01 4.854e+01 0.249 0.804142
ArtsnrDummylO -1.763e+02 6.119e+01 -2.881 0.004651 **
ArtsnrDummyll -1.246e+02 5.757e+01 -2.164 0.032332 *
ArtsnrDummyl3 -9.529e+00 4.627e+01 -0.206 0.837188
ArtsnrDummyl4 -1.086e+02 5.443e+01 -1.994 0.048254 *
ArtsnrDummyl7 -1.291e+02 6.488e+01 -1.991 0.048682 *
ArtsnrDummyl8 -1.936e+02 6.429e+01 -3.012 0.003133 **
ArtsnrDummyl9 -2.708e+01 5.775e+01 -0.469 0.639974
ArtsnrDummy24 -2.403e+02 6.533e+01 -3.678 0.000345 ***
ArtsnrDummy27 -2.430e+00 6.571e+01 -0.037 0.970560
ArtsnrDummy28 -4.415e+01 5.273e+01 -0.837 0.403998
ArtsnrDummy29 -4.439e+01 4.261e+01 -1.042 0.299493
ArtsnrDummy30 4.023e+01 4.991e+01 0.806 0.421697
PlantdelDummy 5.784e+01 2.726e+01 2.122 0.035769 *
Signif. codes: 0 '***' (0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '."'" 0.1 ' ' 1

Residual standard error: 80.11 on 127 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.8641, Adjusted R-squared: 0.8438
F-statistic: 42.5 on 19 and 127 DF, p-value: < 2.2e-16

Analysis of Variance Table

Response: Sr.plante

Df Sum Sg Mean Sq F value Pr (>F)
SrJordvsCadord 1 171905 171905 26.7874 8.630e-07 ***
Ca.plante 1 4510939 4510939 702.9265 < 2.2e-16 ***
K.plante 1 198810 198810 30.9800 1.480e-07 ***
ArtsnrDummy 15 271705 18114 2.8226 0.000802 ***
PlantdelDummy 1 28900 28900 4.5034 0.035769 *
Residuals 127 815006 6417
Signif. codes: 0 '"***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.'" 0.1 " ' 1
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Modell 4.5.3 viser at opptaket av Sr styres hovedsaklig av opptak av Ca i plantene. Art har nest
stgrste kvadratsum, selv om denne variabelen bare forklarer rundt 4 % av Sr-opptaket. Artene
engsyre (art 5), fjelltistel (art 10), fjellgyetrgst (art 11), gullris (art 14), kvann (art 17), Igvetann (art
18), rgd jonsokblom (art 24) og vier (art 30) har et opptak av Sr som er signifikant stgrre enn
fjelltimotei sitt opptak av Sr. Innhold av Sri jord, K-innhold i planten og plantedel bidrar med sma
justeringer. Denne vurderingen gjgres pa bakgrunn av kvadratsummenes utslag i Anova-tabellen i
modell 4.5.3. Modellen gir et estimat pa gjennomsnittlig gkning i opptak av Sr dersom man endrer
plantedel fra blad til stengel. | modell 4.5.3 vil en slik endring fgre til en gkning i opptak av Sr pa 58
mg/kg, dersom alle andre variable holdes konstante. Den siste modellen klarer & forklare 84 % av

variasjonen blant plantene nar det gjelder opptak av Sr.

Residuals vs Fitted Normal Q-Q
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Figur 4.5.2 Basic diagnostic plot for modell 4.5.3

Plott lengst oppe til venstre i figur 4.5.2 viser en liten tendens til at residualene er en funksjon av de
predikerte verdiene, noe som kan tyde pa at det ligger informasjon i datasettet som burde vaert med
i modellen eller at variansen ikke er konstant. Dataene er ikke helt normalfordelt i fglge Normal Q-Q
plot. To observasjon overstiger 2p/n og anses derfor for a vaere leverage-points, noen fa
observasjoner har hgye standardiserte residualer, to observasjoner har bade hgye standardiserte
residualer og leverage, men med Cook’s distance < 1 anses de ikke som uteliggere. Modellen antas a

veere palitelig, selv om det er noen avvik fra modellantakelsene.

Sammenlikning av modellene som forklarer Ba- og Sr-opptak
Opptak av Ba og Sri planter ser ut til 3 bli styrt av mange av de samme faktorene, bare i ulik grad.

Begge grunnstoffene er jordalkalimetall med relativt like kjemiske egenskaper, og det var forventet

at opptaket i planter ville veere relativt likt. Opptak av Sr ser ut til a fglge opptak av Ca mer eller

77



mindre passivt, selv om noen arter ser ut til 8 ha et karakteristisk opptak. Forklaringsvariabelen «Ca i
plante» forklarer 75 % av variasjonen i Sr-opptak, mens i modellen med Ba forklarer den mindre enn
25 %. Variasjonen mellom arter nar det gjelder opptak av Ba er stgrre og art alene forklarer 58 % av
Ba-innholdet i planter, mens art bare forklarte 4 % av Sr-innholdet i planter. Cipollini & Pickering
(1986) hevdet at arter med stort potensial for kationbytte kan akkumulere Ba i stgrre grad enn andre
arter. Det er forskjellige arter som viser et opptak av henholdsvis Ba og Sr som er signifikant
forskjellig fra fjelltimotei, og felles for mange av artene som blir signifikante i modellene med Ba og

Sr er at de er blant artene med hgyest opptak av Ca.
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4.6 Sjeldne jordartsgrunnstoffi planter
La  Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu
100 T T T T T T T T T T T T T 1
M V. cracca L.
u Salix sp. L
10 MA. alpina L.
® S. alpina (L.) DC.
u S reticulata L.
uD. cespitosa (L.) P.Beauv
o 1 ® Ph. alpinum L.
=
(=)
£
0.1
0.01
0.001
0.0001

Figur 4.6.1 Innhold av REE (mg/kg) i blad fra to representanter for plantekategoriene urte, busk og gress. Alle

prever er fra omrade C pa Stjerngy.

La  Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu
100 T T T T T T T T T T T T ,
M V.craccal.fraA
V. craccal. fraC
V. craccal. fraB
L M Salix sp. L. fra C
H Salix sp. L. fra A
® Salix sp. L. fra B
g 1 uD. cespitosa (L.) P.Beauv fra A
> \ | MD. cespitosa (L.) P.Beauv fra C
E ‘ gl D. cespitosa (L.) P.Beauv fra B
0.1
0.01
0.001
0.0001

Figur 4.6.2 Innhold (mg/kg) av REE i blad fra urte, lyng og gress fra alle prgvetakingsomradene pa Stjerngy.
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Innhold av REE ser ut fra figurene 4.6.1 og 4.6.2 til & variere mellom arter og mellom de ulike
omradene. Urter ser ut til 3 inneholde de hgyeste konsentrasjonene, mens gress inneholder minst og
lyng ligger et sted mellom. Nar det gjelder hvilke omrade som inneholder hgyest konsentrasjon, er
det A for alle artene i figur 4.6.2. Det samme mgnsteret gjelder alle artene, mest i A, deretter C og
minst i B. Resultatene er ikke helt som forventet, da man finner hgyere innhold av REE i berggrunni C
enni A, men samme mgnster gar igjen i resultatene fra totaloppslutningen av jordprgver, se tabell
4.6.1. Tyler (2004) nevnte at det sjelden var en god korrelasjon mellom opptak av REE i planter og

totalinnhold i jord, noe som ser ut til 3 stemme overens med resultatene i dette arbeidet.

Tabell 4.6.1 Gjennomsnittlig konsentrasjon ( + standardavvik) av de lette REE i jordprgver fra
forskjellige prgvetakingsfelt; data i mg/kg.

A-1(n=4) 110(3,8) 540(33) 1000(70) 110(7,0) 410(28) 58(2,8)  17(0,94) 67 (3,9)
A-2(n=2) 120 600 1200 130 480 66 19 75
B-2(n=2) 21 110 220 20 80 13 3,5 14
B-3(n=2) 20 110 220 20 80 13 3,4 14
C-1(n=4) 84(3,4) 340(12) 700(28) 80(3,2) 300(13) 40(2,0) 11(0,56) 44 (2,4)
C-2(n=2) 130 500 1000 120 460 60 18 68

| tabell 4.6.1 gis innhold av de lette sjeldne jordartsgrunnstoffene (LREE), Y, La-Gd. Det er stor
forskjell mellom omrade B og de to andre omradene med hensyn til LREE. Tabell 3.2.1 antyder at
konsentrasjonen av REE i berggrunnen er tilnsermet lik for omrédde A og B, mens omrade C
inneholder dobbelt sa mye. Grunnen til at resultatene fra jordprgvene ikke fglger samme trend kan
skyldes maten jordpr@vene ble oppsluttet pa. Det er ikke sikkert at HNO; klarte a Igse ut REE fra alle
mineralene som fantes i jordprgvene. Figur 2.3.1 viser innhold av REE i mineralet apatitt i
berggrunnen i alle tre omradene. Trenden som denne figuren viser er mer i trad med den som kan
sees i jordprgvene, selv om forskjellen mellom omrade A og C ikke er spesielt stor for enkelte
grunnstoff. Stille et.al (2006) undersgkte hvilke mineral REE som var Igst i bekkevann hovedsakelig
stammet fra. Resultatene viste at REE som var opplgst i vann hovedsakelig stammet fra apatitt og var
frigjort under forvitring av mineralet. Det kan se ut som om REE fra apatitt er et viktig mineral for

frigjgring av plantetilgjengelige REE.

Jorda i omrade A pa Stjerngy inneholder om lag 80 ganger mer REE enn jorda i Risdalsheia
(Martinsen 2008). Data for REE i materialet fra Risdalsheia er ikke vist, men av de lette REE var det
malt pa grunnstoffene Ce, Pr og Sm i planter og La, Ce, Pr, Sm, Eu og Gd i jord. Krekling fra
prevetakingsomrade B inneholder mindre REE enn tall rapportert av Martinsen (2008), selv om

omrade B inneholder om lag 20 ganger mer REE enn Risdalsheia. Blad fra blabaer i omrade A
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inneholder om lag 5 ganger mer REE enn bldbaer for Risdalsheia, mens blabaer fra omrade B
inneholder omtrent like mye som planten fra Risdalsheia. Nar det gjelder vier spriker resultatene litt
for enkelte grunnstoff. Innhold av Ce i vier fra Risdalsheia er hgyere enn omrade A og B fra Stjerngy,
mens innhold av Pr og Sm er hgyest i omrade A, deretter fglger Risdalsheia mens omrade B
inneholder minst. Innhold av REE i planter gker ikke ngdvendigvis selv om jord i et omrade

inneholder 80 ganger mer REE sammenliknet med andre omrader.

/ ‘J ‘I T u Gd(plante):Gd(jord)
0.020 T ﬁ[ﬁ_f | | mCe(plante) : Ce(jord)
/ ( !]““{" uNd(plante) : Nd(jord)
//' f ® Sm(plante):Sm(jord)
0.015 = —~—

[ # Pr(plante): Pr(jord)
’1 u Eu(plante):Eu(jord)

] “Y(plante):Y(jord)

u La(plante) : La(jord)

57 La(plante) : La(jord)

-/ Y(plante):Y(jord)
A @ /ey (plante):Eu(jord)
-

&%/ pr(plante): Pr(jord)
O >

_— Nd(plante) : Nd(jord)
@/ cc(plante) : Cefjord)

K 9 O ; e
R ~r,Q' \Q' Q\Q ~. 2 Gd(plante):Gd(jord)
2 N Voo 5
> ¢ &R , S v
N 60 Q&
R &’ Q.
& 8
O &
omrade A .
omrade B

omrade C

Figur 4.6.3 Forholdstall mellom innhold av de letteste REE (Y, La-Gd) i plante og jord fra ulike

prgvetakingsomrader.

Nar vurdering av opptak av REE i planter skal vurderes med utgangspunkt i jorda plantene har vokst i,
er det naturlig a anta at opptaket vil vaere stgrre dersom innholdet i jorda er hgyere. Figur 4.6.3 viser
en litt uventet trend, omrade B som har lavest innhold av REE i jorda, far hgyest forholdstall. Altsa
kan det se ut som om opptaket i planter her er hgyere. Realiteten ser derimot ut til 3 veere at
opptaket i arter fra ulike omrader er relativt likt. Utslagsgiveren nar man beregner forholdstallene
blirinnholdet i jorda som er sa mye lavere i omrade B enn A og C slik at forholdstallene blir mye
hgyere. Det er store artsforskjeller i hvor mye REE som tas opp. Snelle (Equisetum sp.) har hgyest
forholdstall i B og C, mens i A er det fjelltistel (S. alpina). Gressartene sglvbunke og fjelltimotei tar
opp minst REE i alle omradene. Figur 4.6.3 og sammenlikningene med resultater for tilsvarende arter
(Martinsen 2008) tyder pa at andre faktorer enn totalkonsentrasjon i jord er viktige for a bestemme

planteopptak.
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Tabell 4.6.2. Synkende innhold av REE i ulike plantedeler hos ulike urter fra omrade C.

\ Art [REE] i ulike plantedeler \

Vicia cracca L. blad > blomst > stengel
Alchemilla sp. L. blad > blomst > stengel
Angelica archangelica L. blad > skjerm = stengel
Silene dioica (L.) Clairv. blad > blomst = stengel
Trollius europaeus L. blad > stengel > blomst
Rumex acetosa L. blad > stengel > frg

Solidago virgaurea L. blad > stengel > blomst
Saussurea alpina (L.) DC. blad > stengel > blomst
Alchemilla alpina L. stengel > blad > blomst

Ifglge Hu et. al (2006) avtar innhold av REE i ulike plantedeler i rekkefglgen blad > stilk > blomst, frg,
frukt. Denne rekkefglgen stemmer for enkelte arter, som ballblom (T. europaeus ), engsyre (R. acetosa), gullris
(S. virgaurea) og fjelltistel (S. alpina (L.) DC.), se tabell 4.6.2. Fuglevikke, marikape (Alchemilla sp.), kvann (A.
archangelica ) og rg@d jonsokblom (S. dioica) har ogsa hgyest innhold i blad, men blomst kommer foran blad.
Fjellmarikape er den eneste arten i tabell 4.6.2 med hgyest innhold av REE i stengel. Mellom stengel og
blomst/skjerm for kvann og rgd jonsokblom er det i praksis ingen konsentrasjonsforskjell, derfor er det satt
likhetstegn mellom plantedelene. Fordelingen av REE mellom ulike plantedeler kan pa bakgrunn av
informasjonen i tabell 4.6.2 se ut til 3 vaere mer variert enn beskrevet av Hu et. al (2006). Forfatterne nevner
ikke hva slags planter de har undersgkt som fglger denne trenden, men resultatene som presenteres her kan

tyde pa at bildet er mer nyansert.

5. Konklusjon og videre arbeid
Innhold av Ba og Sri jord fra prgvetakingsomradene ser ut til a fglge innhold i berggrunnen,

prgvetakingsomrade A inneholder henholdsvis 5,3 g/kg Ba og 1,2 g/kg Sr i jord, omrade B henholdsvis
0,57 g/ kg 0g 0,47 g/kg og omrade C henholdsvis 1,8 g/kg og 1,0 g/kg. Konsentrasjonene i jord er
lavere enn konsentrasjonene som ble rapportert i berggrunn, men prgvene fra berggrunnen var
representanter for et sterre omrade enn prgvetakingsfeltene og vil derfor ikke stemme helt.
Jordprgvene og bergartsprgvene er i tillegg analysert pa to forskjellige mater, bergartsprgvene ble
analysert ved XRF, mens konsentrasjon i jordprgvene ble bestemt ved bruk av lukket oppslutning

med HNO; i UltraClave (250 °C).

Innhold av lettlgselig Mg og Ca malt ved AL-ekstraksjon regnes som stort eller meget stort i alle tre
prgvetakingsomrader. Andelen av fosfat-P regnes som liten til middels. Innhold av lettlgselig K (K-AL)
var lite eller middels i prgvetakingsomradene, det er stort avvik mellom K-AL og total-K, noe som
sannsynligvis skyldes at gress, som har evne til 3 ta opp overskudd av K, har tappet ned den

lettlgselige fraksjonen til det har oppstatt en likevekt mellom
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K-AL og K som sitter fastere bundet. Andelen av K-AL utgjgr i enkelte prgvetakingsfelt under 1 % av

total-K, noe som antyder at plantene har store potensielle reserver i jorden.

Sammenliknet med litteratur inneholder tilsvarende arter fra Stjerngy generelt hgyere
konsentrasjoner av Ba og Sr, artene som ble sammenliknet var blabaer, krekling, vier og
plantefamilien gress (Poaceae). Blabaer ble nevnt som en art som kunne inneholde forhgyede Ba-niva
(Kabata-Pendias 2010), data fra Stjerngy tyder ikke pa at blabaer er en art som tar opp spesielt store

mengder Ba.

Dette arbeidet har avdekket at opptak av Ba er hovedsakelig styrt av art og Ca-opptak, og det
antydes derfor en genetisk komponent. Andre signifikante faktorer som spiller inn og pavirker
opptaket i planten er K-opptak, S-opptak og Plantedel. Omrade ble ikke signifikant, og en ti gangers
konsentrasjonsforskjell i jord mellom omrader pavirket dermed ikke opptaket av Ba. Det ser ut til 3
vaere en negativ sammenheng mellom opptak av Ba og S. Regresjonsmodellen som hadde Ba-innhold
i planter som respons og Ca-, K- og S-innhold i planter, art og plantedel som forklaringsvariable klarte
a forklare 68 % av variasjonen i opptak. Regresjonsanalysen viste at det ogsa er andre faktorer enn
de behandlet i dette arbeidet som pavirker opptak av Ba i planter. Et vekstforsgk der man kan dyrke
beiteplanter som er viktige i landbruket vil gi mulighet til & undersgke hvilke andre faktorer som er
viktige for Ba-opptak. Plantene som vokser pa Stjerngy, vokser i naermest rent steinmel. Steinmel
som tilsettes jord som gjgdsel vil ikke fgre til like hgye Ba-konsentrasjoner som de som rapporteres
fra Stjerngy. Et vekstforsgk vil ogsa gjgre det mulig a analysere rgtter og vil gjgre det mulig a
undersgke betydningen av enkeltparametre. Med tanke pa fremtidig bruk av steinmel er det et godt
tegn at gressarter som er viktige beiteplanter er artene med lavest opptak av Ba.

Ca-opptak viste seg a vaere den viktigste parameteren for a forklare Sr-opptak i planter. K-opptak, art
og plantedel bidro med en liten justering og ble derfor ogsa inkludert i modellen som gav R? lik 84 %.
Opptak av Sr ser hovedsakelig ut til & fglge passivt med opptak av Ca fra jord til planter.

Ba og Sr star i samme gruppe i det periodiske system og har liknende kjemiske egenskaper. Det var
derfor forventet at opptak i planter ville vaere relativt likt, og det er derfor overraskende at opptaket

av disse to grunnstoffene er sa ulikt.

Fuglevikke ble behandlet for seg selv i en egen regresjonsmodell, da den hadde et svaert hgyt innhold
av Ba. Opptak av Ba i fuglevikke ble i motsetning til de andre artene pavirket mye av innholdet av Ba i
jord. Denne variabelen sammen med opptak av Ca viste seg a vaere de viktigste forklaringsvariablene.
Plantedel ble inkludert i modellen for a gi en liten justering. Modellen med de tre nevnte
regressorene forklarte 93 % av variasjonen i Ba-opptak.

Planter med nitrogenfikserende knoller pa rgttene er viktige i gkologisk landbruk for a sikre stor nok
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tilfgrsel av N til andre vekster. | plantematerialet fra Stjerngy er det kun en representant for
nitrogenfikserende arter. Denne arten er til gjengjeld den arten med hgyest innhold av Ba og Sr og
det er uvisst om dette er en trend som gjelder belgvekster generelt eller er spesifikk for arten
fuglevikke. Vekstforsgk som inkluderer belgvekster vil kunne avgjgre om det er en generell trend

eller om fuglevikke er et spesielt tilfelle.

| dette arbeidet er opptak av Ba og Sr i naturlig vegetasjon blitt vurdert, og ingen av plantene som er
undersgkt er matplanter for mennesker. For & vurdere om opptak av Ba er i en st@grrelsesorden som
kan fa helsemessige konsekvenser ma vekstforsgk med matplanter utfgres. Analyse av kjgtt fra
reinsdyr som har beitet pa Stjerngy vil ogsa veere interessant for a8 undersgke om innhold av Ba kan

bli sa hgyt at det kan gi ugnskede helsemessige konsekvenser.

Berggrunnen pa Stjerngy inneholder ogsa forhgyede niva av REE. Analyser av jord viste at det var
forskjell mellom omrader i REE-innhold. Analysene av planteprgvene viser at det er forskjell mellom
arter i hvor mye REE som tas opp, og artene ser ut til 3 vaere fglsomme for konsentrasjon av REE i
jorda. Planter fra omrade A viser et generelt hgyere opptak av REE enn planter fra de andre
omradene. Forskjellene i opptak mellom omrader er ikke spesielt stor og dette gir utslag nar man
beregner forholdstall mellom plante og jord. Omrade B som har lavest innhold av REE i jorda far
generelt hgyere forholdstall. Fordelingen av REE i ulike mineraler er ikke bestemt i berggrunnen pa
Stjerngy, med ett unntak; apatitt. Det kan se ut som om variasjonen i innhold av REE i apatitt mellom
prgvetakingsomradene opprettholdes i jord og planter, og at det dermed er REE i apatitt som er

lettest tilgjengelig for planter.
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VEDLEGG
Vedleggl. Plantearter samlet pa Stjerngy med norsk og latinsk navn, oversikt over hvilke arter som ble samlet fra respektive felt og koder for hvilke deler
respektive planter ble delt i. b = blad, s=stengel, |=blomst, se=beer, r=rot, h=hele plante malti ett, k=blad og blomst i ett.

Felt
‘ Art/fam Norsk navn Latinsk navn (Lid et al. 2005) A-1 A-2 B-2 B-3 C-1 C-2

1 Ballblom Trollius europaeus L. C-1-1bsl C-2-1bsl

2 Blabeer Vaccinium myrtillus L. A-1-2bs B-2-2bsa B-3-2bsze

3 Engkvein Agrostis capillaris L. B-2-3h

4 Engsoleie Ranunculus acris L. A-1-4bsl A-2-4bsl B-2-4bsl B-3-4bsl C-1-4bsl C-2-4bsl

5 Engsyre Rumex acetosa L. A-1-5bsl A-2-5bsl B-2-5bsl B-3-5bsl C-1-5bsl C-2-5bsl

6 Fjellmarikape Alchemilla alpina L. B-2-6bsl B-3-6bsl C-1-6bsl C-2-6bsl

7 Fjellrapp Poa pratensis L. A-1-7h A-2-7h B-2-7h C-1-7h C-2-7h

8 Fjellsmelle Silene acaulis (L.) Jacq. A-1-8bl A-2-8h C-1-8h C-2-8bl

9 Fjelltimotei Phleum alpinum L. A-1-9h A-2-9h B-2-9h B-3-9h C-1-9h C-2-9h
10 Fjelltistel Saussurea alpina (L.) DC. A-1-10bsl A-2-10bs B-2-10bsl B-3-10bsl C-1-10bsl C-2-10bsl
11 Fjellgyetrgst Euphrasia wettsteinii Gussarova A-1-11ks B-2-11ks B-3-11ks C-1-11ks C-2-11ks
12 Fuglevikke Vicia cracca L. A-1-12bsl A-2-12bsl B-2-12bsl B-3-12bsl C-1-12bsl C-2-12bsl
13  Gulaks Anthoxanthum odoratum L. A-1-13h A-2-13h B-2-13h B-3-13h C-1-13h C-2-13h
14  Gullris Solidago virgaurea L. A-1-14bsl B-2-14bsl B-3-14bsl C-1-14bsl C-2-14bsl
15 Gulsildre Saxifraga aizoides L. A-1-15 bsl A-2-15bsl C-1-15bsl C-2-15bsl
16 Krekling Empetrum nigrum L. B-2-16bs
17 Kvann Angelica archangelica L. A-1-17bsl A-2-17bsl B-2-17bsl B-3-17bsl C-1-17bsl C-2-17bsl
18 Lgvetann Taraxacum sp. F.H.Wigg A-1-18h A-2-18h B-2-18b B-3-18b C-1-18b C-2-18b
19 Marikape Alchemilla sp. L. A-1-19bsl B-2-19bsl B-3-19bs C-1-19bsl C-2-19bsl
21 Reinrose Dryas octopetala L. A-1-21bs A-2-21bs
22 Rosenrot Rhodiola rosea L. B-2-22ksr
23 Rynkevier Salix reticulata L. A-1-23bs A-2-23bs C-1-23bs C-2-23bs
24 Rgd jonsokblom Silene dioica (L.) Clairv. A-1-24bsl A-2-24bsl B-2-24bsl B-3-24bsl C-1-24bsl C-2-24bsl
25 Skogrgrkvein Calamagrostis phragmitoides Hartm. B-2-25bs B-3-25bs C-1-25bs
26 Smyle Avenella flexuosa(L.) Drejer B-2-26h B-3-26h
27 Snelle(slekt) Equisetum sp. L. A-1-27h A-2-27h B-2-27h B-3-27h C-1-27h C-2-27h
28 Svarttopp Bartsia alpina L. A-1-28ks A-2-28ks B-3-28ks C-1-28ks C-2-28ks
29 Sglvbunke Deschampsia cespitosa (L.) P.Beauv. A-1-29bs A-2-29bs B-2-29bs B-3-29bs C-1-29bs C-2-29bs
30 Vier (slekt) Salix sp. L. A-1-30bs A-2-30bs B-2-30bs B-3-30bsl  C-1-30bs C-2-30bs
31 @yentrgst Euphrasia sp. L. A-2-31ks

Art 20 er ikke inkludert, da den kun var representert i felt B-1
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Vedlegg 2. Materiale, instrumenter og utstyr benyttet under feltarbeid, prgveopparbeidelse og

analyse.

\ Materiale, instrument og utstyr ‘ Produsent
40-posisjonsbeholdere i teflon med lokk Milestone
Analysevekt med 3 desimaler Mettler Toledo
Analysevekt med 4 desimaler Sartorius
Automatisert agatmorter Retsch

Prgveveksler AS 90

Perkin Elmer

Prgveveksler AS 93 plus

Perkin Elmer

Beger med lokk, 50 mL, polyetylen Ukjent
Brune medisinglass med hvite polypropylenlokk Ukjent
Elektronisk pipette 50-5000 pL Biohit

Foldefilter papir, Blauband, 110 mm, porestr ca 0,8 pm

Schleicher & Schuell

Glassflasker med skrukork (polypropylen) 100 mL og 50 mL

Duran

Glgdeovn Carbolite

Eurotherm

Stein Laboratory Mill

Fred Stein Lab. Inc.

ICP-MS Sciex Elan 6000

Perkin Elmer

ICP-OES Optima 5300 DV

Perkin Elmer

Jordbor, sylindrisk, diameter ca 2 cm Ukjent
Klare glass med metallokk Ukjent
Papirposer som planteprgver ble samlet i Ukjent
Papirposer (myntposer) til oppbevaring av knuste jordprgver  BONC
Pappesker til oppbevaring av tgrre jordprgver Ukjent

Parafilm

Pechiney Plastic Packaging

Company, Chicago

pH-meter med kombinasjonselektrode

WTW

Pistill, porselen Ukjent
Plantekvern med 2 mm gitter Culatti
Plastposer med zip-las, polyetylen VWR
Porselensdigel Ukjent
Ristemaskin SM 25 Edmund Biihler
Sentrifugergr 15 mL polypropylen GBO
Sentrifugergr 15 mL polypropylen Becton Dickinson
Sentrifugergr 50 mL polyetylen VWR

Stativ til 40-posisjonsbeholdere (karusell) Milestone
Stgvsuger Nilfisk
Sylindrisk hulmal, 10 mL, stal Ukjent
Toppvekt med 3 desimaler Sartorius

Trakt, polyetylen Ukjent
Tradsikt, 2,00 mm, stal Retsch

Torkeskap

Memmert og Binder

UltraClave® 3

Milestone
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Vedlegg 3 Program i UltraClave

Microwave - Program
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Figur V3.1 Skjematisk fremstilling av trykk- og temperaturprogrammet som ble brukt i UltraClave ved
dekomponering av vegetasjonsprgver (Jensen 2009b; Lohne 2009).
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Figur v3.2 Skjematisk fremstilling av trykk- og temperaturprogrammet som ble brukt i UltraClave ved
dekomponering av jordprgver (Jensen 2009b; Lohne 2009).
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Vedlegg 4 Oversikt over alle grunnstoff og respektive masser malt i metoden (ICP-MS), samt
konsentrasjon pa kalibreringsstandard og valg av internstandard. Sortert etter masse (amu).

Ni 60, 62 ug/L 20 In/ Rh
Cu 63, 65 ug/L 20 In/ Rh
Zn 66, 68 ug/L 220 In/ Rh
Sr 86, 88 ug/L 20 In/ Rh
Y 89 ug/L 20 In/ Rh
Mo 95 ug/L 20 In/ Rh
Rh 103 ug/L 20

In 115 ug/L 20

Ba 137,138 ug/L 20 In/ Rh
La 139 ug/L 20 Tl/ Rh
Ce 140 ug/L 20 TI/ Rh
Pr 141 ug/L 20 Tl/ Rh
Nd 143 ng/L 20 TI/ Rh
Sm 147,149,152 pg/L 20 TI/ Rh
Eu 151, 153 ng/L 20 TI/ Rh
Gd 158 ug/L 20 TI/ Rh
Tb 159 ng/L 20 TI/ Rh
Dy 164 ug/L 20 TI/ Rh
Ho 165 ug/L 20 Tl/ Rh
Er 166 ug/L 20 Tl/ Rh
Tm 169 ug/L 20 Tl/ Rh
Yb 174 ng/L 20 TI/ Rh
Lu 175 ug/L 20 Tl/ Rh
Tl 205 ug/L 20
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Vedlegg 5 Parametre ved ICP-OES-metoden spesifisert for hvert enkelt grunnstoff, sortert alfabetisk.

Bolgelengde ax/rad Male- Std 1 Std 1 Std 2 Malemetode
(nm) enhet plante jord jord

Ba 233,526 ax/frad  mg/L 5 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Ba 455,407 ax/rad mg/L 5 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Ca 317,933 rad mg/L 50 50 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Cu 327,393 ax/rad mg/L 1 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Cu 324,752 ax/rad mg/L 1 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Fe 283,204 rad mg/L 2,5 100 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

K 766,490 rad mg/L 50 50 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Mg 285,213 rad mg/L 10 50 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Mn 257,610 ax/rad mg/L 5 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

P 213,617 ax/(rad) mg/L 10 5 MSF

S 181,975 ax mg/L 10 5 MSF

Sr 407,777 rad mg/L 5 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Sr 421,555 rad mg/L 5 Peak Area med 2-punkts
bakgrunnskorreksjon

Zn 213,857 ax/rad mg/L 2,5 2,5 MSF

92




Vedlegg 6

Korreksjonslikninger

Her fglger noen eksempler pa korreksjonslikninger benyttet under bearbeiding av data fra ICP-MS:

Konsentrasjonen instrumentet maler ved masse 68 er alle isotoper med masse over ladnings-forhold
lik 68. Dette kan formuleres slik:

[68tot] = [68Zn+] + [138Ba2+] Likning v6.1
Likning v6.1 kan omformuleres til
[68Zn+] = [68tot] - [138Ba2+]

Da det ikke finnes noe Zn i MoBa-interferenslgsningen, kan man ved hjelp av disse resultatene lage
en korreksjonsfaktor som benyttes for a korrigere alle prgver.

68
[68Zn+] = [68tot]MoBa — [138Ba2+] - ——2AMoBa__ (| ikning v6.2

[*38Ba?*moBa

700,00
600,00 y=29,74x + 0,9524
500,00
400,00
300,00
200,00
100,00

0,00

ug/L

& 67
—— Lineaer (67)

0 5 10 15 20 25

mg/L Ba

Figur v6.1 Linezer interferens pa Zn fra Ba.
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Vedlegg 7.1 Resultater for analyse av de sertifiserte referansematerialene Leaves of Poplar (CNACIS 2004c) og Bush Branch (CNACIS 2004b). Fargekoden
viser om ngyaktigheten er god eller ikke. Referansematerialene er analysert ved to teknikker som bygger pa ulike maleprinsipper, ICP-OES og ICP-MS. Alle

verdier i mg/kg

Ba Ca Cu 63 Cu 65 Fe K Mg Mn P S Sr Zn
ICP-OES ICP-OES ICP-MS ICP-MS ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
Leaves of Poplar
Sertifisert intervall | 26+ 4 18100+1300 | 9,3+1,0 274+17 | 13800 + 700 6500500 |454 1680+ 60 | 3500 + 400 154+9 3743
Prgve-id:
31 27 18575 9,0 9,2 258 13871 6357 45 1670 3641 156 38
74 27 17948 8,8 8,9 247 13736 6361 45 1629 3398 154 36
81 26 17821 8,7 8,8 255 14085 6414 46 1677 3066 154 38
121 26 17620 8,9 8,8 247 14182 6398 44 1642 3026 151 36
161 27 17078 9,2 9,2 238 13869 6220 43 1577 3304 149 36
202 28 17702 9,4 9,5 248 13739 6400 44 1625 3343 153 36
242 28 17631 9,2 9,4 246 13819 6410 44 1598 3363 154 37
282 28 17127 9,1 9,3 246 14076 6352 44 1604 3323 151 36
321 28 17881 8,9 8,9 251 13546 6466 46 1647 3398 157 35
401 27 17856 9,1 9,2 247 13506 6373 45 1612 3431 155 35
441 27 17549 8,9 9,1 248 14020 6455 45 1599 3377 156 35
Bush Branch
Sertifisert intervall | 19 +3 22200+1300 |5,2+0,5 1020 + 67 | 8500 + 500 2870 +180 58+6 830 +40 3200 + 300 345+11 20,6 +2,2
Prgve-id:
32 18 22055 5,0 5,0 995 8280 2799 58 831 3283 341 20,2
75 19 22368 4,9 4,9 1006 8308 2852 59 852 3237 344 20,4
82 18 22769 4,7 4,9 985 8099 2853 60 2940 351 21,6
122 19 22692 4,9 4,9 992 8946 2953 60 872 2870 347 21,5
162 19 21836 5,0 51 953 8539 2816 57 820 3134 330 19,4
201 20 22409 5,1 5,2 987 8690 2903 59 838 3240 B85 20,4
241 19 21387 5,0 5,2 951 8241 2792 56 813 3156 331 19,8
281 20 21987 5, 5,2 991 8303 2825 59 831 3174 335 21,3
322 19 22392 4,9 5,1 1020 8231 2919 61 3268 352 18,9
402 19 21928 5,0 5,2 961 8351 2847 59 844 3219 343 17,9
442 19 22026 51 5,1 1007 8261 2863 60 846 3208 348 20,0
Fargeforklaring:
god for lav
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Vedlegg 7.2. Resultater for analyse av SRM Hay Powder v-10 (IAEA 1985). Fargekoden viser om ngyaktigheten er god eller ikke. Referansematerialene er

analysert ved to teknikker som bygger pa ulike maleprinsipper, ICP-OES og ICP-MS. Alle verdier i mg/kg

Ba Ca Cu 63 Cu 65 Fe K Mg Mn P S Sr Zn
ICP-OES ICP-OES ICP-MS ICP-MS ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
Hay Powder v-10
Sertifisert intervall | 6+ 1,5 21600 £ 650 9,4+0,47 185+7,4 *21000 1360 +54 | *47 2300+210 | N/A 40 +3,6 24+2,9
Prgve-id:
33 5,5 21850 9,45 9,52 180 21522 1348 48 2323 2979 41,3 21,2
76 5,7 21787 8,82 8,88 186 21066 1326 47 2278 2862 40,5 21,3
83 52 21079 8,74 8,85 180 21048 1323 47 2336 2541 40,2 22,1
123 4,9 21344 8,99 8,77 177 22492 1365 47 2312 2475 40,8 21,7
163 5,3 21267 9,28 9,23 184 21025 1300 46 2245 2777 40,1 20,8
203 5,4 21374 9,59 9,48 182 21133 1347 47 2325 2864 40,9 21,1
243 5,4 20765 9,09 9,17 180 21185 1326 46 2251 2776 39,8 20,2
283 5,6 21078 8,71 9,09 182 21478 1330 47 2307 2832 40,4 21,1
323 5,4 21583 8,98 9,12 185 21379 1373 49 2378 2861 42,4 21,0
403 5,1 21382 9,17 9,50 181 20685 1329 48 2238 2782 40,8 18,9
443 5,2 20782 9,01 9,09 176 21630 1344 47 2259 2801 41,3 18,4
*betyr indikert verdi
Fargeforklaring:
god for lav
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Vedlegg 7.3. Ngyaktighet for bestemmelse av REE i Leaves of Poplar og Bush Branch. Fargekoden viser om ngyaktigheten er god eller ikke.

Referansematerialene er analysert ved to teknikker som bygger pa ulike maleprinsipper, ICP-OES og ICP-MS. Alle verdier i mg/kg.

La Ce Nd Sm 147 Sm 149 Eu 151 Sm 152 Eu 153 Gd Th Dy Yb
ICP-MS ICP-MS ICP-MS | ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS | ICP-MS
Leaves of Poplar
Sertifisert
intervall 0,26 + 0,02 0,49 + 0,07 *0,22 0,038 + 0,006 0,009 + 0,003 0,038 + 0,006 0,009 + 0,003 * 0,043 N/A *0,036 | 0,018 + 0,004
Prgve-id:
31 0,22 0,46 0,20 0,036 0,041 0,008 0,034 0,009 0,041 0,0056 0,027 0,011
74 0,23 0,46 0,20 0,039 0,042 0,007 0,041 0,008 0,043 | 0,0054 0,027 0,011
81 0,22 0,45 0,19 0,035 0,036 0,006 0,033 0,007 0,041 | 0,0046 0,026 0,010
121 0,25 0,50 0,21 0,039 0,040 0,007 0,042 0,007 0,050 | 0,0055 0,029 0,011
161 0,23 0,47 0,20 0,034 0,035 0,010 0,038 0,008 0,038 | 0,0048 0,026 0,011
202 0,23 0,48 0,20 0,037 0,040 0,008 0,041 0,008 0,043 0,0054 0,026 0,012
242 0,23 0,46 0,20 0,037 0,040 0,008 0,040 0,010 0,044 0,0060 0,025 0,0096
282 0,23 0,46 0,21 0,039 0,037 0,008 0,041 0,008 0,040 0,0047 0,027 0,010
321 0,23 0,46 0,20 0,043 0,012 0,048 0,011 0,033 0,019
401 0,22 0,43 0,18 0,032 0,034 0,007 0,034 0,007 0,038 0,0052 0,025 0,010
441 0,23 0,45 0,18 0,034 0,037 0,007 0,034 0,006 0,039 0,0051 0,027 0,011

*petyr indikert verdi
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Forts. vedlegg 7.3

La Ce Nd Sm 147 Sm 149 Eu 151 Sm 152 Eu 153 Gd Th Dy Yb
ICP-MS ICP-MS ICP-MS | ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS
Bush Branch
Sertifisert
intervall 1,23+0,1 24+0,3 *1,1 0,19 +0,01 0,037 £0,002 |0,19%0,01 0,037 0,002 | N/A *0,026 N/A 0,063 + 0,014
Prgve-id
32 1,09 2,2 0,9 0,19 0,18 0,033 0,18 0,037 0,20 0,026 0,14 0,060
75 1,33 2,2 1,0 0,20 0,20 0,036 0,19 0,039 0,22 0,028 0,15 0,059
82 1,13 2,2 1,0 0,19 0,19 0,034 0,18 0,035 0,22 0,026 0,14 0,058
122 1,16 2,4 1,0 0,19 0,19 0,036 0,18 0,035 0,22 0,027 0,14 0,060
162 1,10 2,2 0,9 0,18 0,17 0,035 0,18 0,033 0,19 0,025 0,14 0,055
201 1,14 2,3 1,0 0,20 0,19 0,036 0,20 0,037 0,21 0,028 0,14 0,063
241 1,27 2,5 1,1 0,038 0,21 0,24 0,028 0,15 0,055
281 2,3 1,0 0,19 0,19 0,038 0,18 0,036 0,20 0,026 0,14 0,057
322 1,15 2,3 1,0 0,18 0,19 0,034 0,18 0,037 0,21 0,027 0,14 0,057
402 1,12 2,2 1,0 0,18 0,19 0,033 0,19 0,035 0,22 0,028 0,15 0,062
442 1,15 2,3 1,0 0,19 0,19 0,033 0,19 0,034 0,22 0,027 0,14 0,056

*petyr indikert verdi

Merk: Hay Powder v-10 hadde ingen sertifiserte verdier for REE. Bush Branch og Leaves of Poplar hadde for enkelte grunnstoff. Grunnstoffene Pr, Ho, Er, Tm

og Lu hadde ingen verdier oppgitt i sertifikatet og er ikke inkludert i tabellen.
Fargeforklaring:

god

for lav
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Vedlegg 7.4. Oversikt over ngyaktighet i metoden for analyse av jord, uttrykt ved hvorvidt malinger av jord-SRM (CNACIS 2004a) ligger innenfor sertifiserte
intervall. Data i denne tabellen viser resultater for grunnstoffer som er essensielle plantenaringsstoff, i tillegg til Ba og Sr. Fargekoden viser om
ngyaktigheten er god eller ikke. Referansematerialene er analysert ved to teknikker som bygger pa ulike maleprinsipper, ICP-OES og ICP-MS. Alle verdier i
mg/kg om ikke annet er oppgitt.

Tekstforklaring Ba Ca Cu63 |[Cub5 |Fe K Mg Mn P S Sr Zn
SRM Sertifisert intervall | 118 14 | 1600 + 200 | 390 + 14 5,66 % +0,09% | 14100+ 500 | 2050 +300 |1450+82 |303+30 |260+43 |39%4 966
SOIL 73324 ICP-MS 88 1426 397 5,36 1502 1451 177 30 92
innenfor ved 20 88 5,36 1502 177 30
innenfor ved 30 88 5,36 30
SOIL 73324 ICP-OES 96 1216 403 5,33 6136 1476 1471 242 278 33 97
innenfor ved 26 9% 1216 5,33 6136 1476 242 33
innenfor ved 30 5,33 6136 242
1780 1150 +
SRM Sertifisert intervall | 180427 | 1100+ 150 | 97 + 6 13,12%+0,23% | 1650+200 |1780+113 | 113 39 250+36 | 264 142 +11
SOIL 73325 ICP-MS 172 1147 102 102 10,86 921 1815 690 23 140
innenfor ved 20 10,86 921 690
innenfor ved 30 10,86 921 690
SOIL 73325 ICP-OES 174 805 99 10,29 927 814 1691 920 255 23 145
innenfor ved 2o 805 10,29 927 814 920
innenfor ved 30 10,29 927 814 920
Fargeforklaring:
god for lav
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Vedlegg 7.5. Oversikt over ngyaktighet i metoden for analyse av jord, uttrykt ved hvorvidt malinger av jord-SRM (CNACIS 2004a) ligger innenfor sertifiserte

intervall. Data i denne tabellen viser resultater for REE. Fargekoden viser om ngyaktigheten er god eller ikke. Referansematerialene er analysert ved to

teknikker som bygger pa ulike maleprinsipper, ICP-OES og ICP-MS. Alle verdier i mg/kg.

REE Tekstforklaring La Ce Pr Nd Sm 147 Sm 149 | Eu151 Sm 152 Eu 153 | Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Sertifisert intervall |30+2 | 66+6 58+0,6|21+2 |38+04 0,66+0,04 |38+0,4 34+0,3)|0,61+0,08 |3,3+0,3|0,69+0,05 |2,2+0,3|04+0,06 |2,7+0,4|0,42+0,05

SOIL 73324 | ICP-MS 25 5,0 17 3,3 3,3 0,55 3,2 0,56 0,49 2,6 0,51 1,6 0,23 1,6 0,23
innenfor ved 20 25 5,0 17 BE BiS 0,55 3,2 0,56 3,9 0,49 2,6 0,51 1,6 0,23 1,6 0,23
innenfor ved 30 25 80 0,55 0,56 2,6 0,51 0,23 1,6 0,23
Sertifisert intervall | 46+5 |98+11 |11#1 45+2 |10,3%0,4 3,4+0,2 10,3+0,4 9,6+0,9|1,3%0,2 66+0,6|1,1%0,2 2,7+0,5|0,42+0,05 | 2,4+0,4 | 0,35+ 0,06

SOIL 73325 | ICP-MS 11 44 9,7 9,9 3,3 9,8 3,3 1,3 6,1 1,0 2,5 0,29 1,8 0,25
innenfor ved 20 55 9,7 9,8 11,3 0,29 0,25
innenfor ved 30 0,29

Vedlegg 8. Relativt standardavvik (%) for paralleller (n=3) av ulikt prgvemateriale.
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Plantedel Blad Stengel Blomst Blad Hele planten Blad Stengel Blomst | Blad Stengel Skjerm Totaloppslutning
Grunnstoff

Ba 2,3 0,8 2,2 1,2 1,6 0,6 2,0 1,8 1,7 4,8 14 3,1 2,7 53
Ca 2,4 2,6 1,2 1,4 31 0,8 3,1 2,1 1,9 4,0 15 51 3,3 3,0
Cu snitt 0,8 1,3 5,4 3,3 3,1 3,3 0,6 1,4 1,9 51 15 4,4 51 2,3
Fe 3,6 0,6 53 4,8 1,7 32 9,7 0,9 6,1 16 15 15 2,9 3,4
K 1,6 0,6 2,4 1,5 0,4 0,4 0,8 1,6 1,5 42 15 2,8 4,7 1,7
Mg 1,3 1,6 3,0 1,2 2,8 0,6 1,4 2,6 1,6 9,8 15 3,3 3,1 1,2
Mn 3,8 2,6 8,8 1,8 6,6 1,1 3,0 1,8 14 5,8 14 3,4 3,3 2,0
P 2,5 0,5 2,0 0,9 11 1,6 0,6 2,5 1,4 5,3 15 10 3,1 4,6
S 1,0 1,4 0,4 1,1 5,9 0,3 1,0 1,6 0,8 7,2 15 4,3 5,5 3,0
Sr 2,1 2,2 11 0,2 3,4 0,5 1,1 1,7 14 3,1 14 4,5 2,8 3,6
Zn 2,7 0,4 11 1,7 3,3 1,3 0,6 1,4 0,9 8,5 14 3,3 2,7 2,2
La 2,8 3,7 9,6 8,8 6,3 2,3 1,1 1,5 5,6 3,3 13 7,4 3,9 3,2
Ce 2,6 3,7 1,6 13 8,6 4,7 7,1 2,0 51 7,6 11 7,2 4,0 3,5
Pr 4,1 4,2 13 8,5 4,3 6,2 12 9,2 51 7,6 14 7,3 4,4 3,7
Nd 4,8 2,8 15 9,9 9,6 4,1 9,3 13 1,3 12 15 7,8 4,5 3,9
Sm snitt 3,8 6,6 14 5,7 12 7,1 53 37 7,9 14 12 5,7 5,0 4,2
Eu snitt 3,3 13 13 15 <LQ 9,3 8,7 39 7,4 18 10 6,6 4,7 3,8
Gd 2,8 2,8 17 8,1 22 6,4 20 43 5,9 13 18 6,4 5,8 4,1
Tb 3,5 11 15 8,1 41 6,8 19 <LQ 11 45 19 6,4 5,0 3,8
Dy 3,3 1,9 22 12 36 17 4,9 <LQ 10 54 22 7,2 6,5 4,6
Ho 3,7 6,8 19 18 <LQ 20 45 <LQ 16 <LQ 14 7,1 5,8 4,3
Er 3,3 3,1 23 10 38 33 34 <LQ 7,6 60 19 7,1 5,5 4,6
Tm 9,3 10 17 <LQ <LQ <LQ 46 <LQ <LQ <LQ <LQ 6,8 6,5 4,9
Yb 2,5 3,9 8,7 45 <LQ 47 <LQ <LQ 15 <LQ 38 6,3 8,2 4,7
Lu 4,2 49 23 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 7,4 7,0 4,7
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Vedlegg 9 Tabell som viser sammenheng mellom ICP-OES resultater og ICP-MS resultater for
grunnstoff som ble malt pa begge instrument.

\ Grunnstoff Lineaer sammenheng (formel) R%-verdi (%)
Ba y=1,0819x - 10,11 99,7
Ca y =1,0105x - 61,239 99,7
Cu y =1,0263x + 0,3858 98,1
Fe y =0,983x + 12,454 99,8
Mg y =0,9915x - 15,87 99,6
Mn y=1,0234x-1,32 99,9
P y=1,017x- 76,489 99,1
Sr y =1,0634x - 5,8699 99,7
Zn y=1,0264x + 1,4411 99,8
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Vedlegg 10 Deteksjonsgrenser og kvantifiseringsgrenser for grunnstoff fra henholdsvis ICP-OES og
ICP-MS, data i mg/kg.

ICP-OES SD (n=40) LD LQ LQ/2
Ba 0,084 0,25 0,84 0,42
Ca 6,5 20 65 33
Cu 0,085 0,25 0,85 0,42
Fe 0,89 2,7 8,9 4,5
K 9,1 27 91 46
Mg 0,63 1,9 6,3 3,2
Mn 0,12 0,36 1,2 0,60
Na 2,1 6,3 21 10

3,2 9,5 32 16
S 7,4 22 74 37
Sr 0,069 0,21 0,69 0,35
Zn 0,52 1,6 5,2 2,6
ICP-MS SD (n=24) LD LQ LQ/2
Cu (snitt 63 og 65) 0,073 0,22 0,73 0,36
Y 0,00064 0,0019 0,0064 0,0032
La 0,00087 0,0026 0,0087 0,0043
Ce 0,0041 0,012 0,041 0,020
Pr 0,00019 0,00058  0,0019 0,0010
Nd 0,00097 0,0029 0,0097 0,0049
Sm 0,00052 0,0016 0,0052 0,0026
Sm 0,00052 0,0016 0,0052 0,0026
Eu 0,00027 0,00082  0,0027 0,0014
Sm 0,00082 0,0025 0,0082 0,0041
Sm (snitt 147,149 0og 152)  0,00044 0,0013 0,0044 0,0022
Eu 0,00057 0,0017 0,0057 0,0028
Eu (snitt 151 og 153) 0,00040 0,0012 0,0040 0,0020
Gd 0,00027 0,00081  0,0027 0,0014
Tb 0,000083 0,00025  0,00083 0,00041
Dy 0,00018 0,00055  0,0018 0,00092
Ho 0,00010 0,00030  0,0010 0,00049
Er 0,00015 0,00046  0,0015 0,00077
Tm 0,000084 0,00025  0,0008 0,00042
Yb 0,00028 0,00083  0,0028 0,0014
Lu 0,000083 0,00025  0,00083 0,00042

Vedlegg 11 Poster «The Agrogeological Potential of the Stjerngy Apatite-Biotite-Carbonatite as Slow
Release Rock Fertilizer depends on the Bioavailability of Barium». Posteren ble presentert pa The 5"
Nordic Conference on Plasma Spectrochemistry, 2010 i Loen.
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THE AGROGEOLOGICAL POTENTIAL OF THE STIERN@Y

APATITE-BIOTITE-CARBONATITE AS SLOW RELEASE ROCK
FERTILIZER DEPENDS ON THE BIOAVAILABILITY OF BARIUM

Maria Hestholm Hillersoy. Elin Gjengedal. Marina Azzaroli Bleken. and Michael Heim
Department of Plant and Environmental Sciences, Norwegian University of Life Sciences. N-1432 Aas, Norway

- Ratlo plant va. bedrock By
Introduction e

Crushed whole rock may have potential as slow release fertilizer in extensive amu -
agriculture. The rock at Stjemoy, western Finnmark. a silico-carbonatite containing T
about 30 % biotite, 40 % calcite, and 7.5 % apatite_ 15 agrochemically a lime with 0.005 —
26%K 1.3%P and 2.1 % Mg, | -,)’ ,_J
An cbstacle is the possible ecotoxicity of high Ba and Sr in the rock (up to 15 0.000
gkg). Thus the objective of this study was to map the metal content in the [
ancmalous vigorous vegetation growing on the island (Fig. 1) é’f f & q? f}f ,f j;rﬁ

. e“ 3 ‘* f
In China it is widely practiced to apply REEs (Rare Earth Elements) in agriculture. ‘?égs 3 qf ,§ ';0

o

The processes that centrol the uptake of REEs are not lmown, however, it is

thought that application of REEs lead to an increase in productivity and better ,? 9
quality of agricultural crops. The bedrock at Stjernoy is rich in REEs. May the & f f
lush vegetation at Stjernoy be a result of the mutritious carbematite with an fo — & wme & e

unknown interplay with REE?
Y Figure 3. Content of REEs in plants relative to concentration in bedrock.
(Analysis of bedrock is conducted at the Norwegian Geological Survey).

-

mArea A,
Plant (31 species), water and soil samples from 3 different areas with different " V. cracca
content of Ba, St and REE in bedrock (Tab. 1) were collected in Angust 20009, BAreaC,
1 V. cracca
0.3 g dued (60 °C) and milled (2 mm) plant sample were acid-digested in a high- 9 WAreaB,
pressure microwave autoclave UltraClave® and metal concentrations were “E, 01 V. cracca
deterniined by ICPOES and ICPMS. Interferences at ICPMS were discovered with WArsa C.
an interference-experiment carried out before any plant samples were analyzed. oot D. cespitosa
Accuracy was checked using CRM.. HAreg A
- - ooai D. cespitosa
® e Area B,
00001 D. cespitosa

¥ La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tk Dy Ho Er Tm ¥b Lu

Figure 4. Herbs show an increased uptake (mgkg) of REEs compared
with grass. The uptake of REEs in does not reflect the content of REEs in
bedrock (Tab. 1), indicating a complex uptake mechanism .

metal content

in bedrock with

respect to L I‘ow I‘qw

sampling areas. € Intermediate High 2x

Discussion and Conclusion

If the lush vegetation at Stjernoy is a result of the nutritions silico-carbonatite
solely, or with an ualmown interplay with REE. is still an open question. REEs

o
% f'- P sasbanme Best

Figure 1. Simplified geological map of westem Finnmark (Corfu et. al 2007). areavery h group of el ts. Usnally they are found several together
Red dot is Lillebukt alkaline complex on Stierney. Photos show apatite- in many di_ffﬂe;;t minerals in bedrock and it is therefore difficult to conchide
biotite-carbenatite with regolith covered by dense vegetation. whether it is the effect of smgle elements or the whole group together that

promotes plant growth and productivity (Tyler, 2004). In accordance with Hu af.
al (2006), a large variability between plant species in uptake was cbserved, and

R I some plants are accunmlators of REEs. Content of REEs in plants does not reflect
esults the total content in bedrock (Fig. 4). however, a correlation between apatite in

o0 - A-Ca ste high inBa and Sr bedrock and REEs is observed (data not shown). An increased uptake of La

B- Pyroksenite low in Ba and Sr compared with Y, Nd. and Sm in herbs (Fig. 3) suggest different uptake
rmss R et mechanisms ameng REEs. o ) ]
T . . Uptake of Sr (df'ua not shown) a_nd Fa bygr_ﬂss species is \'e.r}'_low, uresp.cchve
< - - of bedreck chemistry. Thus application of Stjerney apatite-biotite-carbonatite to
E ! ! grasses is not expected to cause toxic problems. Herbs, and especially
E el 1 1 leguminosae (I cracca) have a higher uptake (Fig. 2). thus the potential toxic
- - effects of Ba and Sr should be stodied more thoroughly before the rock powder of
! ! the Stjernoy apatite-biotite-carbonatite can be recommended as a fertilizer.
0
alefale References
Foa Frigum :
pratensisL | aipiuml | cespiiosa(L)| myrfilusL | vigawsal | splL. scrisL | eraceal.
F.Beaur. Corfu, F.. Roberts, BRI, Torsvik. TH., Ashwal. LD. and Ramsay. DM. (2007)
Am. J af Sei, 307,434 - 458
Figure 2. The content of Ba (mg/kg) in plants is low in grasses, intermediate Hu, Z, S Haneklaus, G Spovarek, and E. Schoug (2006) Rare Earth Elements in
in dwarf shrubs, and highest in herbs. Difference in bedrock chemistry is most Scils. Communications in Soil Science and Plant Analysis 37, 1381-1420.
evident in the herbs, e.g. Vicia cracca L. (See Tab. 1) Tyler, G. (2004) Rare earth elements in scil and plant systems — A review.

Flant and Soil 267, 191-206.
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Vedlegg 12 Artikkel «Noen biogeokjemiske aspekter fra Stjerngy i Finnmark: Biotitt-karbonatitt — en
potensiell gjgdselbergart». Publisert i Kjemi, nr 6 2010.
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Noen blogeokjemiske aspekter fra Stiernoy | Finnmark:

Biotitt-karbonatitt -en
potensiell gjodselbergart

P Stjernoy, nordvest for Alta i Finnmark, finnes en stor forekomst av en sveert neringsrik
bergart (biotiit-karbonatitt), Bergarten forvitrer lett og kan vare et alternatiy til kunstgjedsc] i
form av steinmel som virker pa jorda over flere ar, Et potensielt problem er de stedvis haye
konsentrasjonene av barium fordi det kan virke toksisk for dyr og mennesker. Opptak av Ba i
planter fra naturlig vegetasjon pi Stjernay er analysert i dette arbeidet.

Meria Hestholm Hilersay, Elin Giengedal,
Marina Azzaroki Bleken og Mchas! Heim

Viktige planterseningsstoff som Kalium {K), fosfor (P), kalsum
(Cz) o nagnesivm (My) finnes 1 hovedminerakne kalkspat, bao-
1511 o 2patitt som utgjer berumrten, Disse forvitrer kett og kationese
blir dermed lett tilgiengelige for plantene, Kout Heier, tdligere di-
rektar ved Narges peologiske undersakelser, var den farste til 4 se
muligheten for & utnytte denne ressursen. Han pekte pd at berg
arten som er hay pd CaCO,, K0 og PO, har potensial som gjod-
sel foed den gir opphay 11 et svaeet neeingsriks jordsmonn, som
den frodige vegetasjonen pd Stjceniya er bevis ph (Hok, 1961)
(se figur 2). Det er i ettertid biitt utfort flere kartlegginger | dete
omridet med henblikk pd fosfist (upatit) 1l kunsigjndse), men
gchaltene er for Lave til lonnsoen drift med dagens priser.

Ph S0-allet ble det wfirt vekstfoessk med raigrss og bygs
der en studerte virkningen av kalivm | stednmel fin ulike porske
bergarter o mineraler, derdblant karbonatitt fra Stjerney (Bakken
er.al, 197). Resultatenc viste ot tilforsel mv Stjernay-steinme] var
klart best ag g opp til 118 % av avingen (milt | terrsoff) dyrket
mied lefthoselig KCl-grelsel,

Okalogisk landbeuk er pé fremmars | Norge ag Furopa, og
det er bebav for miljevennlige, kmgsomt virkende gpedseltyper
utover husdyrgjedsel. Undersokelser bar vist at etier amleguing
til akologisk landbruk teres det pd jordens lagre av X og B og
pet sanddjord med lite kutsonbytsekapasitet kan dette redusere nv-

_ | sa] wuemi 2010
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Imgen dramansk selv om det ghodsdes rikelig med husdyrgodse]
(Lees exal, 1997). Innenfor komversjooedt Landbruk er utvasking
v reeringsstoffer fin lettioselig giodsel | medbarsrike omndder e
akoeamisk problem og 1il dels agsa et problem for nigurmiboe.
Tidligere guudslingsforsak pd As under ledelse av v velkjemie

- geokjemiker VM. Goldschmidt har vist at en enkelt giodsling med

K-kt steinmel er mok 4l 3 opprettholde gjodslinasevnen over
flere dir, mens tradisjonel] gjodsel som KCI kun virker umiddel-
bart {Retvedt, 1938). Langridsvirkende steinmel kan derfor yaere
et godk aliernativ i kyst-Noege. Samimcalignet med industrigjodsel
kroves det fite energi & fremstille steinmel, som mange steder fin-
03 som maturliy aviillsproduit fia pukkverk og mineralindustri-
badrifier. Siden nenngsstoffene | steinmel er mindre konsentrest
enn § annen gladsel vil det dreie seg om sioee mengder som mi
anvendes (loon pr dekar) og utnivttelse av Jokale focekamster vil
vare sentralt,

Stedvis hoye konsentrasjoner av Ba

P:dﬂcmikkmmmkabe}ynlrrcraxdniﬁu:ggﬂ
nevile erningssioffer som kommer plantene il gode fin-
mes det ogsd stedvis haye konsentragoner av barium (Ba) oz
strontium (Sr) i deone bergarten, Begpe grunmstoffene er van-
lige spormetaller § jordskorpen, men kan & ubeldige kosse-
kverser for dyr og mennesker om de inntas | starre daser.
Dwcelig dose for mennesker tilfrt ocalt ligeer mellom 3 og
4 g avhengig av laschgheten til barumsalter (WHO, 2004),
Banemkledd barivmbromid, barivmacetat og harumsulfid er de



Baliggenhet th Stlamey (Corfu &1, &l 2007).

saltene som Inses letest, sortert eiter minkende keselighet (WO, |
2004). Banumsulfat brakes som kootrastveske ved nteenun-
dersoketser takket viere dets mepet fave losclighst,

Swrontium akkumuderes i skjeletet hos menmesker; 99 % av alt
Sr som fnnes 1 kroppen lagres her. Dette wigjor likevel bare 0,3+
U4 g (WHO, 2010) Lite informasjon er tilgiengelig anglende
toksisitet for mesnesker fra Sr. En tyrkisk studie foreslo at det
var en sammesheng mellom Se og rakitt (engelsk syke) hos barn.
Dietten i det undersekte omrides bestod | hovedsak av korn fa
omrider med fochayede verdier iv Sr i jorden (WHO, 2010). 1 de
norske forskrifiene far gjedsel er Baog St ikke med pd fisten over
tungmxetaller med swerlige grenseverdier (Lavdata, 2000). Debio,
det narske kantrodlogganet for edologsk ladbouk beuker samme
grenseverdier av tungmetaller for steinme) som for kopost, Ba
op St stdr heller ikke pd denne listen (NORS@K, 2003).

Koosentragonen av Ba ke nocn steder pd Stjenmwmry komme
app mat 1 %, noe som er betydelig hoyere eon glenmoensaite for
norske begarter som er pd 0,063 % (NGLUL 2010), Strantium har
en konsentrasjon opp mot 0,75 % i visse omnider pd Sticrnay,
mo¢ gjennomsnittlig bakgrunnsnivi § Nogge pa 0,034 % (NGU,
2010 )

Innhold av barium i planter fra Stjernoy

31 arter av gress, urter, busker ag karspareplanter ble samlet inn
under feltarbesd pd Stiernay i august 2009, 1 tileze ble det ogsh
18t praver ay jord og bekkevann, alt fi tre olike omedder med ulik |
komsentrasjon av Ba, S¢ og geldne joadartsgrunnstoffer (REE,

Rare Easth Elements) | benggrunnen, se rabell 1. Forelapig fice-

| ligger det bure resultater fra analyser av plunteprovens.

Eter tacking bie plantence maysommelig delt i bl stengel
og blomst. Det bie ikie tant prave av relter, men opptak i rot vil
bli underseke i et plankgt posteforselk. De delie plantedelene
bie kvernet og siktet giennom 2 mm gitter. 0,3 g plantemateri-
ale ble oppsduteet | hoytrykks mikrobelge autoklav {UltruClave,
Milestone) og deretrer analysert ph ICP-MS (Elan 6000, Perkin
Elmer) og ICP-OES (Opeima 5300 DV, Perbon Elmer).

Resultatene viser at opptak av Ba i planter er artsavhengig, o
generell har uner bayere konsentrasjon av barium enn gress og
karspareplanter. Foglevikke (Vicie Crcca) har sviert boyt inn-
hokl av Ba i blad sammenliknet med de axdre artese 1 figur 3.
Fuglevikke or den eneste nitogenfiliserende arten som ble funnet.
Det kan véere et potensielt problem i farholbd 6l bruk av seinmel i
ekologsk lodbeak, sam er avhienglg av nitogentikserende plan-
ter for i sikre tilgjengelig nitrogen 1 alke vekster. Siden det Ikke
er med fere representanter for nitrogentieserende arter | dette ar-
beidet vil videre potteforsak vaere viktige for & finne ut om det er
generelt for nitrogenfikserende planter & b et s bt iomhold ay
Ba, eller om dette er spesicht for fuglevikke, Det er kun vist data
for blad 1 figur 3, da denne plantedelen er den viktigste for beit-
cade dyr. Hfidge WHO (2004) vil NOAEL (No Observed Adverse
Effect Level) far Ba vaere 051 mg Ba per kg kroppsvekt pr dag,
mens LOAEL (Lawest Observed Adverse Effect Level) er 4.1
- mg Ba pr ky kroppsvekt pr dag. Det er tvilsomet at grenseverdier
soin er bestemt for menmesker kam bemyttes for beitende dyr. da

KJEMI 82010 [15]
|
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de har et belt annet fordoyelsessystem, Videre undersakelser av
for eksempel kptt fra dyr (reinsdyr og hare) som har beitet ph
Sgerney vil vere viktig for & kunne si noe om potensiell men-
neskelig ekspeoenng for Ba fra denne berpgrunsen. 1 1illegg vil
vekstfoesok med groomsaker ogsd viere nyttig for & se om meng-
kn Ba som bir @i opp i de spiselige delene kommer opp 1 s&
baye nivil ot det vil viere mubg for mennesker & inota mengder
sam overskrider NOAEL eller LOAEL niviene, eventuelt encla
bayere ved & spise mat som er gjodsiet med steinmel.

Fuglevikke er den eneste arten i figur 3 som folger trenden
fra bergprunnen med menkende Ba-korsentrasjon | de respekiive
provetakingsomrddene | rekkefolgen A>C>B. Kvann (Angefice
archangelica) viser relativt konstant koasentagion pd tvers av
canridene. Marikiipe (Alokermifle gp.) har relativt lik konsentra-
sjon i blader fts omelide A og B, og bayest | omride C. Datte til
tross for at det er mer enn t ganger hoyere koasentrasjon av Ba i
venride A sammenliknet med omnide B,

Redklover fra noen av forseksfebene 6] Bioforsk | As,
Kvithamar og Veernes har tilnzenmet ikke noe Ba @ seg, sammen-
liknet med artene fra Stjerney. Redklover fra Apelsvoll insehal-
der derimot en del Ba (120 mp'kg), berggrannen i dette couéidet
er kamkierisern av alunskifer som kan innsholde en del Ba (NGU,
20040), dogg ikiee 1 like store mengder som de hayeste pd Stjernpy.

Grunnen til at selvbunke (Dvschampsic cespitasa) er delt 1
blad (figer 4) ag stilk er at stilkens ph denne arten er veldig harde
og nesten ikke spest av dyr, mens stifeene 1l andre gressarter var
omkranset @v blader og vanskelig & skille fra stilken pd de terre
provene. Snelle { Eguisetan 35) or en karsporeplante o viser sam.
me trend soen kvann giorde, med lvest innhold 1 onefde A, hoy-
ere i B og markant hayest | C. Gressartene har amitrent ti ganger
lavere innhold av Ba erm urtene fra figur 3. Virasjonen mellom
gressartene ex liten, og generelt er nnboldet av Ba heyest i omrdde
C 0g lavest | omeide B. Provenc fin forselesfeliene er kaegorisen
som gress eller halm og ikke ut fia &t fordi de egentlig titherer et
annet forskeningspeosjekt.  Anelyseresultatene fra foesakstelene
er tatt med | denme sammenheng som sammenligringsgrunnkag,
da det med unntak v Apelsvoll er lite Ba i grunnen der de er
dyrket. P4 den mbten Xen de viere med & g en pekepism pi hva
sam er naturlig bakgrunnsnivd for Ba § gress, noe som er viktig
foe & kunne vurdere om plantese fin Stjernoy tar opp mer Ba enn
Iwa andre tilsvarerde arter gor andre steder | Norpe. Halm fra
Apelsvoll o gulaks fra cenrdide C pd Stierniy er de artene som
har det hoyeste innboldet & Ba blant halm og gressartene 1 figur
4. Dette er ¢ godt tegn med tanke ph fremidig beuk av steinmel
fra Stpernery, selv om det er mer Ba i bermgrunnen pd Stjermary enn
pd Apelsvoll er dt flere arter som tar opp mindre Ba enn det som
ble milt i halmproven derfra. Detie kan tyde pd at neviet i ber-
grannen ikke pdvirker gress- og kornarter i opptak av Ba. Det ser
ut il 4 veere steore varsjon mellomn ulike ericarter enn mellom
gress i hvoe nye Ba som 13s opp, o denne varasjooen er kanskje
mer betydningsfull enn nivict av Ba | bergrunnen

Sjeldne jordartsgrunnstoff (REE)

Sickdne jordartsgrunnstoff uigier latanidene, semt S¢ og Y.
Kighonatitten pi Stierney ¢r anriket pa spesiclt de leste sjeldne
Joedarterss (La 111 Gid) med en faktor randt 7,5 i forhold 1l snitt for
nocsk berggrunm (NGLL, 2010).,

I Kira er det utstrakt bouk sv REE som tilsetning 1 ghodsel,
Hensikcten er & ake kvaliteten pd jordbnuksvekstene og wr okt av-
fing, og dette blir gort selv om cpptaksmelanismene il disse
grunnstofiene | planer ke er kjent. Lantanidene er en hanw-
gen grappe grunnstof) o de finees noemalt sammen i flere ulike
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mineraler i berggrann, med apatitt som bovedmineral, Det kan
derfor viere vanskelig & si om det e effekt av enkeligrunnstoff
eller hele gruppen samdet som gir ok plansevekst o produkiivieet
(Tyler, 2004), 1 folge Hu er. al (2006) ¢r det stor vanasjon mel-
loen uike arver § hvor mve Som tas opp, noen planter skkumalkeer
REE.

Med £ unitak ser man de samme trendene for de foeskjellige
REE-gnmnstoffene; fuglevikke-blad har et hayere innhold cnn
selvbunke-bixl 1 alle omrider, med boyest mnbold i omnide A,
De hayeste konsentrasjonene av REE 1 salvhunke er lavers enn de
lveste i fuglevikke; her er omride C heyest (se figur 5).

Figur 6 viser komsererasionen av REE i planeer divadert pd
kansentrasjon av REE 1 berggrunm i gitt omrdde for 4 gi et for-
Boldstall. Grurnen til st det bare er disse fern REE-grunnstoffene
s0m e presentert er at det himl bare er disse som er besternt &
berpgrunasposvene fra Stjerey, Idech st burde figur 6 vaeet ba-
scrt pi fall fra analyse av jordprovene, e disse er ikke klare
forclopig. Omeixde A og B har omirent Bk iotlkoasentrusgion av
REE i bergrunnen (tbell 1), og det kan derfor virke rart at det
er si stor forskjell i planteopptaket mellom disse omridese (fi-
gur 6) Forskjellene kan skyldes det faktum at summen av REE
i mincraket apatitt, hovedbeerer av REE og planteses Pokilde,
i omridene A, B og C forhokder seg som 6:2:3. Milte verdier
wersspeiler grovt sett dette forhold, selv om det ogsd her finnes
artsspesifikke vanmsjoner. For at kabium ikke skulle wskes ut av
plantens ble ikke plantene vaskert far torking o maling. Det kan
derfor heade at det siser it jordstev pd enkelte plansedeler, noe
som kan pdvirke analyseresultatene. Hvis farursnsning med stov
var hovedkilde til REE, ville focboldet mellom konsentrasjooes i
de analyserte planser og | berggrunn {se figur 6) vicre tilneemet
updvirket av omrdde, Resultatene viste store vanasjoser for ulike
arter g omrdder og avviser denmed plstanden om at det er stav
og licke innhold | planten det er mdlt pa.

Velen videre

Det at gressariene har 53 lave konsentrasjoner av Ba er of godi
tegn med tanke pd mulighetens for fremtidig bk v steinmel
frm Stiernary. Det at den nitrogeafifserende fughevikken er sé hoy
4 Ba teller negativt i den retingz, spesiclt 7 forhold til akologisk
ladbeuk hvoe belgvekster er sentrale 1 Neforsymingen. Videre
potteforsak vil viere viktyg for 4 flane ut hvilke fakioeer som pé-
virker opptaket av Ba, da innboldet i bergrunnen ke ser ut 11l §
kunne ta hayde for all variasjon. Dette arbeides mangler forclapig
resultater [ra jord. og vamnprover som ble tatt fra samme oeneder
som plandene. En snen ting som og vil viere sentral or & mile
mnhold av bariumn & dyr som beiter pd Sterney for & se om dette
er en mulig ekspooeringsved for barium inn § me

da nnbold | besieplunoer ikke vil viere relevant i 83 mite da men-
nesker ikke spiser dem og det 1kke finnes deta om bva slags vt
sam er toksiske for bestende dyr. Et forsak med grannssker kan
ogad viere miecessant | <1 mine.

Et potteforsak ¢ under oppstart for & undersoke gjedslings-
verdien av malt biotist-karbonatitt sammenlignet med tilsetting
av lettleselig fosfor, magnesivm, kalsium og svovel i tillegg dl
kalaum, soen er undensakt 1 idligere wrbeid (Bokken exal, 1997)

Takk til

Norsk Kjemisk Selskap, Faggruppe for Analytisk Kjemi for rei-
sestipenchet jog ik 111 & delta pit 5* Noedio Conference on Plasmu
Spectrochemistry | Loen den 6.-9, jund 2010, En stor takk md ogsad
rettes til mire tre dyktige og hjelpsomme veiledere Elin, Michac)
ag Marina for god hjelp og stette i forbindelse med min MSc-
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oppgave. Sist men ikke minst restes opsd en stor takk il Signe
Dahl foe hielp med grafisikc utforming av Agurer.
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Omrage |Ba) 5 3 (¥, NS, Sm, 13, Cel)

A 7900 4100 750
-] 760 G70 750
C 2800 4200 1300

Matalanes fordeling (mg/kg) | bergrunnen i de ulke
provetakingsomeddens pd Stiernay.

g Fomunubmmwimﬁumongwwuw:m
. andre gressanens: hale plantan) og baggrunn av noen REE,

Karsentrasjon av banum (mo/ka) | ke gressanter og
karsporeplanter fra Stjernay, samt innhold | gress og haim
fra andre steder i Norge,

| Figuren viser inahold av barium (mg/kg] | blad fra ulike arter
s0m har vokst | tre forskiellige omrider med ikt imbald av
barium | beeggrinnan p& Stiemoy (88 t1abel 1) TT hoyn vises

EERE

Y oLe G B oM B Be Gf Dy b B Teow W

Sammenlikning av REE-nnhoid | blad hos an urteplanta
ffugleniicke) og gress {saivbunke) fra tra ulke omridder pé
Stjamey; A, B eg C.
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