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Metaller | samhalle och miljo

En kritisk granskning av aktuell kunskap om floden,
forekomstformer, biotillganglighet och risk for skadliga effekter i
miljon av spar metaller na koppar, krom, nickel och zink

av Lars Landner och Rudolf Reuther

1. Bakgrund

De myndigheter som idag har ansvaret for reglering och tillsyn av miljokvaliteten i luft, mark
och vatten inom Europa, sdvél pa EU-nivan som pa nationell niva, brukar ofta refereratill
"nya forskningsresultat” som grund for behovet att reglera eller begransa anvandningen av
metaller och metallinnehdllande material. Darmed har det uppkommit en 6kad efterfragan pa
Overgripande och l&ttillgangliga— men samtidigt kritiska och vetenskapligt valgrundade —
utvarderingar och sammanstéliningar av relevant information. Det géler delstillforlitliga data
om mangder och fléden av basmetaller i samhéllet, dels senaste kunskap om egenskaper,
upptrédande och effekter av sparmetaller i miljon.

Ett av de aldstainternationella program som agnar sig &t att géra bedomningar av kemiska
amnens (bl a metallers) effekter pa méanniskan och miljon startades 1973 under namnet
"Environmental Health Criteria” (EHC)-programmet. |dag & denna aktivitet en viktig del av
det internationella programmet for kemisk sékerhet (IPCS), ett viktigt samarbetsprojekt
mellan de tre FN-organen for miljofrégor (UNEP), arbetarskyddsfragor (1LO) och héalsovard
(WHO). Det forsta EHC-dokumentet (om kvicksilver), som utkom 1976, var helt inriktat pa
hal soaspekter, men senare EHC-rapporter om metaller (sérskilt sedan 1989) tog aven upp
milj6aspekter. Exempelvis inneholl EHC-dokumenten om nickel (nr. 108 fran 1991), om
koppar (nr. 200 frén 1998) och om zink (nr. 221 fran 2001) detaljerade redovisningar av savél
den principiella exponeringen av miljon for respektive metall som konstaterade effekter i
miljon av denna exponering.

Né&r man ska utféra en 6vergripande milj6riskanalys av anvandningen av sparmetaller &r det
viktigt att inta en forsiktig attityd och bl a beakta metallernas naturliga férekomst, de stora
variationer som finnsi en viss metalls upptradande och egenskaper och som paverkar
metallens biotillganglighet och giftighet samt — for metaller som koppar, krom, nickel och
zink — rollen som oumbérliga néringsamnen for manga, eller alla, levande organismer. De hér
punkterna framhdlls av IPCS som varande sarskilt viktiga i arbetet med miljoriskanalyser for
sparmetaller, vilket framgar av féljande slutsatser i EHC-dokumenten for koppar och zink:

@ Enbart bestdmning av totalkoncentrationen av ett livsviktigt sparelement, som
koppar dller zink, kan inte anvandas for att forutsaga desstillganglighet for
vaxter och djur eller dess giftighet.

@ Kopparseller zinks giftighet beror framst pa radande milj6férhallanden dar
organismerna lever; sdledes maste varje riskbeddmning av mojliga effekter av
dessa metaller pa vaxter och djur ta full hansyn till lokala milj6férhallanden.

@ Eftersom koppar och zink &r livsnédvandiga sparelement, s maste man nér
man faststaller gransvarden for skadliga nivaer i miljon avsta fran att inkludera



sakerhetsfaktorer som leder till att derekommenderade koncentrationerna
hamnar under naturliga nivaer eller fororsakar bristsymptom.

Inom ramen for EU-regelverket rorande befintliga kemiska &mnen (793/93) genomfér de
nederlandska miljomyndigheterna (perioden 2003-04) en grundlig utvardering av de risker for
halsa och milj6 som &r forknippade med framstalining och anvandning av zink och fem
zinkforeningar. Forutom denna obligatoriska miljoriskbedémning, som alltsa galler zink, har
paindustrins initiativ en frivillig riskbedomning av koppar inklusive ett flertal
kopparféreningar paborjats i samarbete med de italienska myndigheterna och Europa-
kommissionen. Dessa nu pagaende miljoriskbedomningar av sparmetaller har tydliggjort
behovet att uppdateratidigare sammanstaliningar av data rorande exponering och effekter av
metaller i miljon. De nya miljoriskbedémningarna har ocksa direkt lett till att relativt
omfattande nya forskningsprogram initierats, vissa med stéd fran metallindustrins
internationella samarbetsorgan.

Mot dlutet av 1990-talet initierade den nordiska metallindustrin framtagandet av nagra
faktabocker med samlingsnamnet " Metaller i samhalle och miljd”, vilka behandlade
sparmetallerna koppar, zink och de viktigaste legeringsmetallerna i rostfritt stal (krom, nickel
och molybden). Uppdraget att sammanstalla och kritiskt granska relevanta data samt ge ut
materialet i bokform gick till Svenska Miljoforskargruppen (MFG), varvid bockerna som
behandlade zink och koppar utkom i sdval en svensk som en engelsk version (Landner och
Lindestrom, 1996; 1997; 1998 och 1999), medan boken som behandlade legeringsmetaller
kom ut i en svensk version ar 1999 (Walterson, 1999), medan en Gverséttning till engelska nu
foreligger i manuskriptform. Syftet med projektet var att gora en 6vergripande, balanserad
sammanstallning, inklusive en vetenskaplig granskning, av tillgéngliga data om metallfloden
och —pooler i samhéllet, om metallfldden till miljon och mellan olika miljomedier och om
metallers egenskaper och upptradande i miljon, i synnerhet deras méjlighet att d&tadkomma
exponering och effekter i naturliga ekosystem samt hos ménniskan. Emellertid visade det sig
snart, att de senaste arens intensiva forskning om sparmetallers forekomstformer i miljén och
framtagandet av nya metoder for forutsagelse av metallers biotillgéanglighet i vatten, sediment
och jord — ett resultat av betydande vetenskapliga framsteg — gjort det nddvandigt att redan
efter 5-8 & gora en grundlig uppdatering av den tidigare ssmmanstallda informationen.

Foljaktligen togs ett nytt initiativ av metallindustrin, denna gang genom den svenska” Metal
Information Task Force”, som i mitten av ar 2002 bad MFG att ta fram en uppdaterad version
av faktasammanstéllningen om metaller i miljon. Det nya arbetet skulle framst inriktas pa att
vaska fram och éverskadligt presentera den senaste forskningen kring metoder att faststélla
sparmetallers forekomstformer (metallspeciering) i olika miljomedier. Darutéver var
ambitionen att beskriva hur dessa specieringsanstrangningar kan anvandas for att forvarvaen
djupare forstaelse av sparmetallernas rorlighet, biotillganglighet och toxicitet i vatten,
sediment och jord. Ett par exempel pa dessa nya angreppssatt, hamtade fran de senaste &rens
intensiva arbeten i forskningsfronten, vilka ocksa gett upphov till nya begrepp som” SEM —
AVS’ resp. "BLM”, beskrivs och kommenteras i detal].

Det forsta begreppet, ”SEM — AVS’, beskriver en lovande metod att bestémma andelen
biotillgangliga och darmed potentiellt toxiska sparmetaller i sediment genom att faststélla
skillnaden mellan halten extraherbara metaller (SEM) i ett sedimentprov och halten sulfider
som kan avdrivas med syrabehandling (AVS). Det andra begreppet, "BLM” (”Biotic Ligand
Model”) anger en metod att berdkna halten biotillganglig och déarmed potentiellt toxisk
sparmetall i ett vatten med kand kemisk sammansattning. Modellen tar hansyn till ett flertal



av de orsaker till variation som tidigare métningar av toxiciteten av en metall mot
vattenorganismer uppvisat och kan déarmed fokusera den vésentliga samverkan mellan de
aktiva forekomstformerna av metallen och de receptorer hos organismen (fisken, kréftdjuret,
etc) till vilka metallen binder (den biotiska liganden for metallen) och dar framkallar
giftverkan.

De metaller som behandlas i denna uppdatering & framst koppar, nickel och zink samt —i viss
man &ven — krom. Uppdateringen har publicerats i bokform pa engelska, ar 2004, av forlaget
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht / Boston / London, ISBN 1-4020-2740-0. Se:
www.springeronline.com

2. Metallfloden fran samhallet till miljon och mellan olika miljémedier

Anvandningen av " materialflodesanalyser” for att upprétta massbalanser for metaller inom ett
definierat geografiskt omrade har visat sig vara ett effektivt angreppssétt for att forbéttra var
forstaelse av behovet av naturresurshushallning i en langsiktigt féranderlig miljo. Det har
visat sig att val kvantifierade metallflodescykler for ett land eller en kontinent kan utgora ett
véardefullt hjalpmedel vid utformningen av béttre strategier for framstélining, férbrukning och
atervinning av metaller. De kan ocksa fungera som lamplig bas for beslut som syftar till att na
fram till en miljomassigt hallbar ekonomisk och social utveckling.

| boken presenteras och diskuteras ett intressant exempel pa en sadan analys, dar ett
forskarteam med deltagare fran Tyskland, Schweiz och USA utarbetade en detaljerad koppar-
cykel for ett omrade bestdende av Europeiska Unionen (EU-15) plus Polen. Skélet till denna
nagot okonventionella gransdragning for det studerade systemet var att det inom grénserna
forekommer sdval gruvbrytning som produktion — bade primér och sekundar
kopparframstallning — liksom en mangfald olika former och platser for kopparanvandning.
Analysen gjordes pa sadant sétt att den innefattade alla livscykelstadier och alla diffusa floden
av koppar i Europa, d v s bade andelen atervunnen koppar fran olika tillampningar, storleken
pa avfallsflodena och de diffusa restflédena har blivit féremal for meratillforlitliga
skattningar &n tidigare. Som en f6ljd hérav har analysen varit framgangsrik i den meningen,
att den har formedlat en tydligare bild av nuvarande kopparfloden i Europa och dérmed har
den ocksa satt fokus pa vad som maste goras for att forbéttra den framtida hushallningen och
hallbarheten hos unionens samlade system for framstéllning och anvandning av koppar.

Ett annat nyligen publicerat forslag till utformning av praktiskt anvandbara verktyg for att
vélja den basta metoden for metallhushallning pa nationsbas, illustrerat genom ett program for
dynamisk matematisk modellering av metallfloden i Nederlanderna, har visat sig vara mindre
framgangsrikt, eftersom resultaten av modellberékningarna alltfor ofta framstod som daligt
dverensstammande med métdata fran den verkliga varlden.

| arbetet med att utforma val fungerande hushalIningsplaner for metaller i kontinental skala
kan det ocksa vara av véarde att bredda var forstaelse av de naturliga ekosystemens forméaga att
hantera och visa motstandskraft mot langvarig metallexponering. Darfor har vi inkluderat en
kort sasmmanfattning av en nyutkommen bok av L. Lindestrém, ”Falu gruvas miljohistoria’,
vilken ger detaljerade redovisningar av de olika miljokonsekvenser som orsakats av den
gruvbrytning och metallutvinning som pagick i ett tusen ar i Falu koppargruva.
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A andra sidan kan studier av metallfléden till och frén system med begrénsad geografisk
utstrackning, t ex en stad, varatill hjalp nér man vill utreda specifika fragestallningar som:

@ inverkan av stadens metallfloden pa det totala atervinningssystemet och lokalmiljon;

@ den relativa betydelsen av diffusa kéllor for metallspridning till omgivande miljo; och

@ arten och innebdrden av de successiva omvandlingar till andra férekomstformer som
metallerna genomgar under deras transport fran kéllor i samhéllet till de platser dér de
slutligen deponeras (ev. dtermineraliseras).

Som en del av ett bredare svenskt miljoforskningsprojekt ("Metaller i stad och land”) utférdes
ar 1995 en grundlig analys och forsok till kvantifiering av pooler och fléden av sju metaller,
inkluderande koppar, krom, nickel och zink, inom och ut fran Stockholms stad. Denna analys
har genererat en mangd vardefull information, vilken redovisas och diskuteras i boken.

De olika arbetena med att upprétta metallbalanser for val definierade och avgransade
geografiska omraden har hjalpt till att identifiera kunskapsluckor och att initiera nya
forskningsprojekt syftande till att fylla dessa luckor. | manga fall har det bedomts vara
nddvandigt att noggrannare an hittills kunna kvantifiera ett specifikt metallflode, och detta har
lett till utveckling av ny och béttre metodik bade géllande den experimentella utformningen
av studierna och de méttekniker som tillampas. Bland de nya, meratillforlitliga data rorande
metallfloden i samhalle och miljé som sammanstalls och diskuteras i boken, kan namnas:

@ metallfloden, primért orsakade av korrosion av taktackningsmaterial och av andra
utomhus befintliga metallstrukturer, och darefter transport av korrosionsprodukterna —
under fortlépande omvandling — i avrinningsvattnet fran byggnader och andra
konstruktioner;

@ metallfloden fran trafiksektorn i tétortsomraden till olika recipienter for avrinnings-
vatten fran trafikerade gator, foljt av upptag i vattenorganismer; och

@ metalfrigorelse fran vattenledningar, varmevaxlare o.dyl. i bostadshus och andra
byggnader, foljt av floden till avloppsreningsverk, via avloppsslam vidare till
akermark, dar slam anvands som jordforbéttringsmedel.

21  Den europeiska kopparcykeln i mitten av 1990-talet

Nagra av de viktigaste resultat som framkom under den nyligen publicerade analysen av
kopparflodena i Europa (EU-15 plus Polen), gallande fér & 1994, sammanfattas nedan:

@ De europeiska kopparsméltverken forsorjdes med omkring 600 kt koppar fran malmer
som brutits inom regionen, medan 280 kt av révaran utgjordes av importerad
koppardlig.

@ Emellertid harrdr merparten av den koppar som anvands i Europa, 1 900 kt, fran
material vars ursprung a gruvor, sméltverk och raffinaderier beldgna utanfor Europa

@ Industriproduktionen av icke-legerade kopparprodukter var 2 650 kt, medan
kvantiteten koppar i legeringar uppgick till 780 kt (d v sca. 75% av kopparn i
slutprodukter foreldg i ren, metallisk form).

@ Med hansyn till att omkring 920 kt koppar arligen gar in i avfallshanteringssystemet,
blir den arligatillvéxten av kopparpoolen i samhéllet i Europaomkring 2 500 kt, eller

6 kg per capita



@ Den &ligatillvaxten av mangden koppar i avfallsupplag och sandmagasin (avfallssand
frén kopparanrikningen) har uppskattatstill 1,4 kg per capita.

@ Den kategori av kopparinnehallande avfall som véxer snabbast &r kasserade elektriska
och elektroniska apparater, med en tillvaxthastighet om 5-10% per ar. Detta stéller
krav pa snabb utveckling av effektivare strategier och metoder for &ervinning.

@ Omkring 2 kg koppar per capita hamnar arligen i hushallsavfallet, men endast hélften
av denna méangd atervinnes i genomsnitt. Studien kan darfor anvandas for att
identifiera vilka avfallskategorier i dvrigt (forutom elektronikskrot) som bor prioriteras
vid effektiviseringen av atervinningssystemen, ex.-vis efter utveckling av lamplig
teknik fOr separering av avfallsstrommarna

2.2 M etallfléden fran gruvavfall — Falu K oppargruva

Under Falu Koppargruvas hela livstid, da man under mer an ett artusende brét och
upparbetade blandade sulfidmalmer, pagick uts&pp av oerhdrda mangder av gruv- och
smaltverksavfall till den omgivande miljon. Sentida Gverslagsberakningar har kommit fram
till att detotala utsldppen till luft var av storleksordningen 6 000 kt svaveldioxid och 15 kt
koppar, medan totalt 500 — 1 000 kt koppar, bly, zink och kadmium sl&pptes ut till omgivande
skogsmarker och vattendrag, vilket alltsammans pa sin tid férorsakade dramatiska effekter pa
miljon sdval som pa manniskors héalsa. En detaljerad utvardering av miljosituationen idag har
emellertid visat, att jordarna och landekosystemen i Faluns omgivningar har terhdmtat Sig i
anmarkningsvart hog grad under 1900-talet, alltsedan en rad utddppsreducerande atgéarder
vidtogs vid anlaggningen.

Sedan slutet av 1980-talet, da en reningsanléggning for gruvvattnet togsi drift, har ocksa
recipienterna for uts@ppen, som tidigare uppvisade mycket hoga metallhalter i vattenmassan
(en 140-faldig 6kning for totalkoppar och en 1000-faldig 6kning for totalzink jamfort med
regionala bakgrundsnivaer) visat tydliga tecken pa aterhamtning. For att kunna forklara denna
snabba dtergang till fungerande akvatiska ekosystem maste man fullt ut beakta de successiva
omvandlingar mellan metallernas férekomstformer som de fortlopande férandringarna i
radande miljobetingelser gett upphov till. Det & bl a nddvandigt att ta hansyn till att de mest
skadliga metallerna fétt en allt |agre grad av biotillganglighet och att en metall som zink
sannolikt utdvat en skyddande inverkan pa organismerna gentemot den toxiska verkan av
andra metaller som kadmium, bly och koppar.



2.3 M etallfloden i stdder —fallstudie Stockholm

Enligt slutrapporterna fran forskningsprojektet "Metaller i stad och land” kunde pooler och
floden av fyra metaller i Stockholm for ar 1995 uppskattastill féljande varden:

Pool/fléde Enhet Koppar Zink Krom Nickel
Total pool i staden kton 123 28 5,6 25
Nettookning % per & 1,6 4,3 4,6 6,4
d:o, per & kg per capita 2,8 1,7 0,4 0,2
Forlust, fast avfall % per ar 0,24 2,5 1,8 1,2
Forlust till miljon % per & 0,01 0,09 0,02 0,04
d.o ton/ & 12 24 0,8 0,6
Utsl&pp till vatten ton/ ar 2,6 91 0,4 15
Flode till sediment ton/ ar 1,7 4,0 1,0 0
Flodet. avloppsslam  ton/ &r 9,0 12 0.9 0.8

Den arliga 6kningstakten per capita av kopparpoolen i Stockholm (2,8 kg/ar) var saledes vid mitten av
1990-talet ungefar halften sa hog somi Europai stort (se avsnitt 2.1).

De varuslag och material som synes bidra mest till lackaget av metaller fran samhallet till miljon i
Stockholm identifierades vara:

@ for koppar: vattenledningsror i byggnader, foljt av bromsar i motorfordon;
@ for zink: motorfordonsdack, foljt av olika galvaniserade (rostskyddade) material;
@ for krom och nickel: vagbelaggningar, foljt av fordonsdéack.

En avsevérd andel av de frigjorda metallerna transporteras genom stadens avloppsvattennét
(inklusive dagvattennétet) till avlopppsreningsverk, dar metallerna fordelas mellan
avloppsslam och renat avloppsvatten, som gér vidaretill recipient. | recipienterna (smasjoar,
Malaren och inre delen av Stockholms skérgard) utflockas och sedimenterar en viss andel av
de utsdppta metallerna, vilka sdledes inkorporeras med bottensedimenten, medan aterstoden
transporteras vidare ut till Ostersjon. Nyligen utforda forsok att bestdmma graden av
biotillganglighet i vattenmiljon hos den metallfraktion som sprids fran gatutrafiken i staden
har inte lett till entydiga resultat.

2.4 Kritiska steg i metallflodena fran stader till miljon

Ny, meratillforlitlig kunskap om vissa kritiska metallfloden, genererade genom korrosion av
material i teknosféaren, har tagits fram av svenska forskare, framfor allt vid KTH. Det &r inte
korrosionshastigheten i sig, utan avrinningshastigheten fér metaller och de frigjorda
metallernas vidare 6den (mobilitet, reaktivitet, fastlaggning) som ar av intresse for bedémning
av miljorisker forknippade med materialkorrosion i samhéllet. Mé&ningar har genomforts av
den sammanlagda, arliga méngden metall i avrinningsvatten fran platar av olika ader,
uppsatta patak i den relativt rena stadsluften i Stockholm (svaveldioxidhalt omkring 3
pg/m°). Detyper av plétar som anvants vid métningarna omfattar flera olika kvaliteter av
kopparplat, zinkplat och rostfritt stal. Metallplatarnas korrosionshastighet visar en typisk
minskning 6ver tiden, medan metallavrinningshastigheten forblir relativt konstant, sa lange de
atmosféariska betingelserna (fororeningshalt, nederbdrdsmangd) e foréndras drastiskt.



Genom upprepade métningar har man bekréftat att avrinningshastigheten for koppar fran
koppartak ligger inom intervallet 1,0 — 2,0 g Cu/m? och &, ndgot beroende av koppartakets
ader. Avrinningshastigheten har klart kunnat korreleras med dels halten svaveldioxid i luften,
vilken har minskat patagligt i de flesta europeiska stader under de senaste 20-30 dren, dels
regnvattnets surhetsgrad och den totala &rliga nederbdrdsmangden. Exempelvisi Singapore,
med upp till 8 ganger hogre luftfororeningsgrad och nederbordsméangd jamfort med
Stockholm, visade sig den &rliga kopparavrinningshastigheten vara 5,7 g Cu/n? .

Den drliga avrinningen av zink fran platar exponerade patak i Stockholm bestamdestill 3,1 g
Zn/m? , medan avrinningen av krom och nickel fran plétar av rostfritt stél var éver tusen
ganger lagre, namligen 0,2 — 0,7 mg/m?, resp. 0,1 — 0,8 mg/m?.

De frigjorda metallernas (koppar och zink) forekomstformer bestdmdes liksom de gradvisa
omvandlingarna under avrinningsvattnets transport fran taket vidare ut till vattenrecipienterna.
Vid takkanten foreldg koppar och zink i avrinningsvattnet huvudsakligen i form av fria,
hydratiserade, tvavarda joner, men sedan det metallinnehdllande vattnet hade sipprat genom
jord eller varit i kontakt med betong eller kalksten, minskade det totala metallinnehallet i
vattnet med 96 — 99,8%. Det kvarvarande metallinnehdllet i vattnet visade mycket 13g
biotillganglighet. Dessa resultat antyder att spridning till miljon av biotillgangliga former av
koppar och zink, med ursprung i korroderande takplatar eller metallkonstruktioner, kan
begrénsas effektivt genom att 1&ta avrinningsvattnet sippra dver betongytor eller genom jord.

Den utbredda anvandningen av vattenledningsror och varmevaxlare tillverkade av koppar kan
medfora en betydande utlésning av koppar, framst i omréden med korrosivt dricksvatten
(forhojd halt av karbonater och/eller organiska ligander som bildar kopparkomplex). Den
utlosta kopparn utgor i allmanhet ingen pataglig risk for konsumenterna av dricksvattnet, men
kopparn i vattnet hamnar till slut i avloppsreningsverkets slam. Detta & en av orsakernatill att
oro uttalats 6ver slammets [amplighet att anvanda som jordforbéttringsmedel inom lantbruket.
For att ge perspektiv pa hur befogad denna oro &r, har langtidsstudier genomforts, dar man
under 18 vaxtsasonger arligen spritt kopparberikat avloppsslam pa &kerfalt i en mangd
motsvarande 1,4 — 4,2 kg Cu/ha och &r. Dessa under lang tid regelbundet upprepade
koppargivor till akermarken gav inte upphov till ndgra konstaterade skador pa akrar dér
spannmal odlades. Slutsatsen baserades pa resultat som visade att inga effekter uppkom pa
markfaunan eller jordens mikroflora, g heller pa skordeutbytet eller pa kopparhalten i
grodorna, ens vid den hdgsta studerade koppargivan. Dessutom konstaterades att
upplagringen av koppar i jorden var marginell vid de l&gre studerade koppargivorna.
Slutsatsen drogs att langsiktig slamtillforsel till jordarna vid de légre koppargivorna medfér
obetydlig risk for att befintliga gransvarden for koppar i jordbruksmark ska 6verskridas. Pa
grundval harav foreslogs ett provisoriskt gransvarde pa 1,4 — 2,0 kg Cu/ha och & for
koppartillforsel med avioppsslam till de flesta vanliga typer av akermark.

3. Speciering, biotillganglighet och effekter av sparmetaller i miljon

Bedomningar av sparmetallers forekomst, fordelning och biologiska effekter i miljon som
enbart baseras pa metallernas totalkoncentration i de olika miljomedierna (vatten, sediment
eller jord) &r inte langre vetenskapligt forsvarbart eler forenligt med dagens kunskapskrav.
Trots att bedomningsgrunder for vatten-, sediment- och jordkvalitet vad avser deras innehdll
av sparmetaller i de flesta lander alltjamt ar formulerade i termer av totalkoncentration, blir



det nu allt mera uppenbart — aven for miljéreglerande myndigheter — att det & de aktuella
forekomstformerna (species) av metallerna som maste fokuseras. Detta beror pa att det &r
forekomstformen som bestdmmer metallens rorlighet, biotillganglighet och toxicitet i miljon.
Det & samtidigt viktigt att beakta att metallspecieringen beror pa de lokal-specifika,
sdsongmassiga och geografiska variationerna av fysikalisk, kemisk och biologisk natur, som
forekommer i varje system, vare det ror sig om ett vatten-, sediment- eller jordsystem.

Vetenskapssamhallet har kraftfullt stéllt upp och svarat pa dessa nyvunnainsikter om hur
naturmiljon fungerar och har utvecklat en |ang rad nya metoder for att beskriva och
kvantifiera fordelningen av och dynamiken i olika metallspecies upptrédande under olika
fysikalisk-kemiska forhallanden i miljon. Likasa har mekanismerna for hur olika
metallspecies uppkommer och dvergar i varandra beskrivits och modellerats. En bred
redovisning av dessa nya undersokningsverktyg och hur man kan anvénda dem for att vidga
var forstéelse av sparmetallers upptradande och effekter i miljon kan aterfinnas i kapitel 5 —7
av den refererade boken.

3.1 | vattenmassan —forutsagelse av toxicitet med hjélp av BLM

Det har manga ganger pavisats att en sparmetalls toxicitet gentemot en och samma
vattenlevande art, t ex uttryckt som den koncentration som & dodlig for medelindividen i en
population (LCsp), varierar patagligt mellan olika tester. S&dana variationer i métetalen for
samma sparmetalls toxicitet & direkt relateradetill variationer i testvattnets kvalitet, dess
hérdhet, pH-varde, innehall av suspenderade partiklar och koncentrationen av organiska
ligander som kan bilda komplex med metallen. Alla dessa vattenkvalitetsvariabler paverkar
specieringen av en sparmetall och darmed dess biotillganglighet. Den mest biotillgangliga
(och toxiska) formen av sparmetaller som bildar tvavarda katjoner i vattenlosning &r just den
friajonen (t ex Cu?*, Ni**och Zn?*), men &ven vissa oorganiska, vattenlosliga komplex (t ex
CuOH" och CuCOs) kan bidrartill den totala toxiciteten, som dessa sparmetaller utévar mot
vattenorganismer. Det har ocksd visats att ett flertal vanliga katjoner i vattnet (Ca?*, Mg,
Na" och H") konkurrerar med spérmetallerna om bindningsstallen pa de membran (t ex gélar)
varmed organismen star i kontakt med omgivande vatten. Dessa vanliga katjoner tenderar
darmed att reducera den totala toxiska verkan av sparmetallerna.

Med hjalp av de nyligen utvecklade s k " Biotiska Ligand-modellerna’ (BLMs) kan man
forutsaga hur sparmetaller (koppar, nickel, silver, zink) samverkar med vattenorganismer som
fiskar, hinnkréaftor (daphnider) och planktonalger. Dessa modeller klarar av att kompensera
for alla de ovan ndmnda orsakernactill variation i métvarden for toxicitet. Efter att ha
utprovats under ndgra & och sedan forfinats, kan BLMs numera ses som kraftfulla verktyg for
att gora noggranna forutsagelser om sparmetallers toxicitet i naturvatten av mycket varierande
kemisk sammanséttning. Ett grundldggande antagande bakom BLM-metodiken &r att
metalltoxicitet manifesteras genom att metalljoner reagerar med bindningsstallen (receptorer)
i gransskiktet mellan organism och vatten, t ex i gélarna hos vattenandande djur, och bildar
dér komplex med den biotiska liganden (metall-BL). Koncentrationen av detta metall-BL-
komplex aterspeglar direkt graden av toxisk effekt, oberoende av de fysikaliska och kemiska
forhdllandena i det omgivande vattnet. Nar metallspecieringen, koncentrationen av varje l1ost
katjon och stabilitetskonstanterna for varje katjon-BL-komplex for den aktuella organismen &r
kanda, kan saledes sparmetalltoxiciteten forutsagas.



Man har kunnat visa att koncentrationen av en sparmetall i fiskens gélvavnad & en konstant
som kan anvandas for att forutsiga den akuta toxiciteten av metallen gentemot fiskarten,
fastén det omgivande vattnets hardhet varierade upp till tio ganger. | motsats hartill &
totalkoncentration av metallen (t ex av koppar, nickel eller zink) i vattnet eller den fria
jonaktiviteten av dessa metaller icke majlig att anvanda for att patillforlitligt vis forutsaga
toxiciteten. Aven i frégan om férutsigelse av kronisk toxicitet har BLM visat sig varaen
framgangsrik metod. Den kroniska toxiciteten for koppar och zink gentemot regnbage,
Daphnia magna och mikroskopiska gronalger har kunnat forutsagas med en felmarginal pa
hogst tva ganger, baserat pa jamforelse mellan forutsagelse och testresultat vid tester bade i
artificiellt laboratorievatten och i naturvatten.

Upptag av koppar fran fodan har hos hinnkréaftor (daphnider) inte lett till att den kroniska
toxiciteten hos vattenburen koppar forstérkts, snarare tvartom. Denna observation kan
emellertid inte tastill intakt for at upptag av metaller via fodan aldrig paverkar den toxiska
reaktionen, i synnerhet inte hos organismer som &r utpréglade partikelatare. Aven manga l&gt
stéende organismer har dock formagan att reglera upptaget av livsnodvandiga metaller.

3.2 | bottensediment — AVS som hjalpmede for att forutsaga toxicitet

En sedan lange debatterad fraga rorande sparmetaller i bottensediment & hur man kan
forutsaga deras biotillganglighet och toxicitet gentemot de organismer som har sedimenten
som livsrum och/eller skafferi. Man har pa senare & konstaterat att det som styr
biotillgangligheten och toxiciteten hos dessa sparmetaller &r bl a sedimentens allménna
beskaffenhet, redox-potentialen, den kemiska sammanséttningen av saval porvattnet som
vattenskiktet just ovan sedimentytan samt fysiologi och &tbeteende hos bottenfaunan. |
sedimentlager med god syretillgang &r det framst jarn- och mangan-oxihydroxider samt
organiska partiklar som kontrollerar sparmetallernas biotillganglighet. Daremot i syrefria
sedimentlager & vanligen de viktigaste reglerande faktorerna pH-vérdet och forekomsten av
sulfider. Ostérda sediment med rikt innehall av organisk substans har ofta en skarp gradient i
redox-potential, sa att syrefria betingelser kan visa sig redan pa ett sedimentdjup av 2-5 mm,
trots att sedimentytan & valoxiderad.

En mangfald olika specieringsmetoder & numeratillgangliga for att bestdmma vél definierade
metallspecies i bottensediment, den relativa fordelningen av metaller som kan frigoras fran
olika sedimentfraktioner samt arten och hastigheten av de omvandlingar som sker mellan
olika forekomstformer. Ett klassiskt exempel pa sddan metallspeciering i sediment & sk
sekventiell extrahering, dér man successivt extraherar metaller ur sedimentmatrisen genom att
anvanda allt mera kraftfulla extraktionsmedel. Resultatet ger darmed en bra uppfattning om
bindningsstyrkan mellan en metall och de huvudsakliga sedimentfraktionerna. Detta upplyser

i sin tur om metallens potentiella rorlighet och biotillganglighet. Andra, mera sofistikerade
tillvagagangssétt omfattar t ex métning av sedimentets buffertkapacitet for protoner och
elektroner, termodynamiska och kinetiska |6slighetsber&kningar, nya spektroskopiska metoder
(som rontgen-absorptionsspektroskopi) och bestamning av halten sulfider som forflyktigas vid
surgorning — " acid-volatile sulphides’, AVS.

Just AV S-metoden har tilldragit sig en hel del intresse pa sistone, icke minst bland milj6-
myndigheter i bade USA och Europa En orsak till dettaintresse & at metoden har visat sig
vara en snabb, enkel och billig metod fér att forutsaga &minstone avsaknad av toxicitet
kopplad till sparmetallférekomst i sediment. Det & sedan lange valkant att sulfider, som



bildats av sulfatreducerande bakterier, i porvattnet i syrefria sedimentlager, formar svarlosliga
komplex med olika sparmetaller och astadkommer darmed att metallerna blir icke-tillgangliga
och icke-toxiska. En betydande andel av dessa metallsulfider ingar i begreppet AV'S och de
kan enkelt frigoras fran sedimentet genom behandling med saltsyra. Sediment som innehaller
ett Overskott av AV'S jamfort med summan av samtidigt extraherade metaller — SEM — har
visat sig innehalla mycket Iaga metallhalter i porvattnet och karakteriseras av 1&g
biotillganglighet och toxicitet hos forekommande metaller.

| de dlraflestafall har modellen visat sig varaett bra hjalpmedel for att forutsaga franvaro av
toxicitet hos sparmetaller i sediment, i synnerhet efter normalisering till sedimentets innehall
av organisk substans. Modellen har inte visat sig varariktigt likatillforlitlig vad galler att
forutsaga att ett visst sediment verkligen &r toxiskt mot bottenfaunan. SEM /AV S-metoden
tenderar alltsa att Overskatta ett sediments toxiska egenskaper, d v s ett storre antal sediment
forutsags vara toxiska an vad somii verkligheten &r fallet. Modellen &r sdledestill sin karaktar
konservativ, den faller hellre an friar.

Bade det amerikanska naturvardsverket, U.S.EPA, och Europa-kommissionens Miljo-
direktorat har rekommenderat anvandning av SSEM / AV S —kvoten, eller &nnu hellre
skillnaden SSEM — AV S, som ett tillforlitligt matt pa sedimentassocierade metallers
biotillganglighet och darmed toxicitet; géller t ex bly, kadmium, koppar, nickel och zink.

Fastan SEM / AV S-metodiken hittills i allt vasentligt har visat sig vara framgangsrik pa att
forutsaga biotillganglighet och toxicitet hos sparmetaller i sediment, sa har nyligen
genomforda kritiska studier pavisat en del svagheter i modellen, vilka lamnar rum for
framtida forbéttringar. Det & ocksa angeléget att 6ka precisionen vid sedimentprovtagning,
exempelvis genom att tillampa en teknik som bygger pa” diffusive gradients in thin films”,
DGT, som majliggor dokumentation av metallfrigorelse fran fasta faser pa bestamda platser i
en sedimentpropp. Harigenom erbjuds béttre mojlighet att forklara den exakta karaktaren hos

samspelet mellan gravande sedimentorganismer och metaller i sasmma sediment.

3.3 | jord—laboratorietester kontra faltfor stk

Trots de manga skillnader som foreligger mellan sediment och jordsystem, sa har deras
inbordes geokemiska likhet motiverat att man utvecklat och anvant likartade metoder for
metallspeciering i bada dessa medier. En forsta grov approximation vid speciering av
sparmetaller i jord kan vara att experimentellt bestéamma deras fordelningskoefficienter (kg)
for fordelningen mellan fast fas och vétskefas. Sadana koefficienter hjalper till att skilja
mellan den metallandel som befinner sig i 16sning i markvéatskan och den andel som & bunden
till de partikuléra faserna. Men de séger valdigt lite om de dynamiska samband som finns
mellan fria, labila och icke-1abila metallspecies. De uppmétta ky —vardena beror framfor allt
pa halten 16st organisk substans (DOM) och pa totalhalten vattenl6slig metall i markvétskan.
Det & darfor uppenbart att varje faktor som paverkar DOM i jorden ocksa paverkar
fordelningen av den aktuella metallen. Foljaktligen borjar man i allt hdgre grad tillampa
modeller som tar hansyn till olika adsorbenters konkurrens om metallen, i stéllet for —som
tidigare — enkla kvoter mellan metall i 16sning och i fast fas (uttryckt genom kg), nér man vill
forutsaga koncentrationen av |6st metall i markvétskan.

Koncentrationen av |6st metall i markvétskan varierar kraftigt med arstidsvaxlingar i redox-
potential, vilka kan utldsas genom variationer i ljus och temperatur och — foljaktligen — i
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mikroorganismernas aktivitet. Effekter av jordens dldrande pa sparmetallflodet manifesteras
vanligen som en starkare adsorption, d v s en minskad extraherbarhet hos metallerna
Utarmning av sparmetaller i narheten av vaxtrotter, till foljd av upptag i vaxterna, beframjar
metallfrigorelse fran fasta faser till markvétskan. Vaxter kan sdledes aktivt mobilisera
essentiella metaller som jérn, koppar och zink fran fasta faser under bristtillstand. Beroende
pa sadana lokal specifika fenomen, blir det allt viktigare fér framtiden att beskriva de kinetiska
jamvikterna snarare an enbart de termodynamiska jamvikterna for metaller i marken.

Né&r man vill férutsaga i jorden forekommande sparmetallers biotillganglighet for hogre vaxter
har det nya begreppet " effektiv koncentration”, Cg, tilldragit sig ett avsevart intresse, eftersom
det uppfyller kravet pa att tamed de kinetiska aspekterna vid utvarderingen. Det bygger pa
anvandning av DGT-tekniken (" diffusive gradients in thin films”), dér ett harts, som specifikt
binder metaller, placerasi jorden for att efterlikna metallupptaget i vaxtrotter. Precis som
vaxtrotterna svarar DGT pa den labila metallpoolen i jorden, vilken successivt fornyas fran
bade markvatskan och de fasta faserna. De uppmétta DGT-flodena kan kvantitativt relateras
till Cg, och darigenom ge ett métt pa den potentiella farligheten hos metaller i férorenad mark.

| allménhet & riktlinjer for jordkvalitet med avseende pa sparmetallinnehallet annu inte
formulerade i termer av biotillgangliga metaller. Ett problem &r givetvis att den biotillgangliga
fraktionen av en sparmetall i jord & en variabel som dessutom &r organismspecifik. Den
behdver inte nddvandigtvis vara densamma for en hdgre vaxt, ett ryggradslost djur inom
markfaunan eller en mikroorganism. Vissa markforskare brukar understryka nbdvandigheten
av att tahansyn till den regionala, naturliga bakgrundshalten av den metall som studeras och
formuleratillatliga nivaer i termer av "kritisk forhojning”, d v s det antal ganger
koncentrationen av en sparmetall kan tillatas okai forhallande till bakgrundsvérdet. Det &
emellertid ocksa viktigt att beakta att metaller som nyligen tillforts en jordmatris har ett
annorlunda upptrédande (rorlighet, biotillganglighet och toxicitet) an metaller som gradvis
tillforts jorden under en lang tidsperiod. Sdledes maste fragan om " metalldldrande” i jorden
tas full hansyn till vid riskbedémningar. Betydelsen av detta visades i nagra nyligen
genomforda studier av bly, koppar och zink. | en omfattande undersokning av zink i jordar
fann man att zinks toxicitet var avsevart lagre i jordar som 6ver 1ang tid fororenats med zink
genom atmosfariskt nedfall, jamfoért med toxiciteten i jordar till vilka zink tillforts
experimentellt. Det visades ocksa hur viktiga de inneboende jordegenskaperna ar for vilken
grad av toxicitet en och samma zinkgiva ska framkalla. Vi skulle sannolikt kunna fordjupa var
forstaelse av de observerade variationerna i metallrelaterad toxicitet hos jordar genom att
normalisera framtagna toxicitetsdatatill den specifika jordtypen (dess geologiska och
fysikaliskalkemiska egenskaper), och pa sikt utveckla specifika ” jordkanslighetsfaktorer”.

4. Overgripande slutsatser

Ett av de populéraste undersokningsobjekten for miljokemister och ekotoxikologer under
atminstone de senaste tre &tiondena har varit sparmetallers upptradande och effekter i miljon.
Den kraftiga uppgangen i popularitet for dennatyp av forskning intréffade samtidigt med den
snabba introduktionen och utbredningen samt den kraftigt 6kade anvandningen av
atomabsorptionsspektrometriska (AAS) metoder. Under en lang foljd av & har en otrolig
mangd analytiska data ackumulerats, vilka beskriver totalkoncentrationer av ett flertal
metaller (bl akoppar, krom, nickel och bly) i vatten-, sediment- eller jordprover, vilkai
allménhet analyserats efter totaluppslutning i starka syror, oftast vid htg temperatur och
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forhojt tryck. Idag anses merparten av dessa data vara av ganska begransat eller inget vérde,
atminstone om syftet med dessa metallanalyser varit att Oka forstaelsen av sparmetallers
samverkan med och paverkan pa biota. Darfor var verkliga framsteg inom omradet metallers
ekotoxikologi ganska blygsamma under denna period.

Det kan héavdas att vetenskapsgrenen ” sparmetallernas ekotoxikologi” inte pa allvar fick luft
under vingarna férran ekotoxikologerna i grunden forstod att sparmetaller, inklusive de
livsnodvandiga, essentiella, elementen forekommer i manga olika former — species—i miljon
och att endast ett fatal av dessa species, under vissa betingelser, &r biotillgéangliga, d v skan
bindatill eller tas upp av en malorganism: en véxt, ett djur eller en mikroorganism. Metall-
ekotoxikologin kunde sdlunda inte inleda sin " gyllene dlder” forran folk borjade inta en mera
skeptisk attityd till den tidigare ganska spridda uppfattningen om atomabsorptionsmetodens
valsignelse, och nya upparbetnings- och analysforfaranden utvecklades i syfte att beskriva och
forsta metallspecieringen i olika miljomedier.

Né&r man idag genomfor 6vergripande miljériskbedémningar av sparmetaller (t ex koppar,
krom, nickel eller zink), eller nér man gor miljokonsekvensanalyser av sparmetallutsldpp i ett
definierat, avgransat geografiskt omrade, sa ar det inte langre acceptabelt att rutinmassigt utga
fran toxicitetsdata fran laboratoriet och dividera dessa uppmétta varden med en konventionell
applikations- eller sakerhetsfaktor for att framrékna en ” predicted no-effect concentration”,
PNEC. Numera borjar man med att tafull hansyn till den naturliga bakgrundskoncentrationen
av den eller de relevanta metallspecies som forekommer under de specifika lokala
miljobetingelserna. Om den studerade metallen & en essentiell sparmetall, & det normalt att
undersoka ifall det finns tecken pa att bristsymptom foreligger eller kan befaras i nagon del av
de ekosystem som kommer att exponeras.

En oundganglig del av bedomningen omfattar en undersokning eller en forutsigelse (ex.-vis
genom modellberdkningar) av den potentiella fordelningen av biotillgangliga metallspecies
under lokalspecifika, realistiska miljobetingelser. Dessa forutsagelser bor — sa langt mojligt —
baseras pa langtidsdata frén faltundersokningar (snarare &n pa laboratoriedata eller
korttidsforsok med metalltillforsel i miljon), for att kunnata hansyn till de kinetiska jamvikter
som uppkommer i den verkliga miljon inom ramen for realistiska tidsskalor.

Det & ocksaviktigt att betanka att de system i vilka sparmetallbedomningarna utfors &
mycket dynamiska. Darfor kan direkta métningar av de forekommande metallspecies som
bast ge en 6gonblicksbild och darmed eventuellt ge en bristféllig uppfattning om den mest
typiska situationen i det studerade systemet. Foljaktligen kan det manga ganger vara mera
tillforlitligt att basera bedémningen pa en grundlig kénnedom om stabilitetskonstanter fér de
relevanta komplex, inklusive komplex med biotiska ligander, som den studerade metallen kan
bildai den aktuella miljon. Med tillampning av matematiska modeller, som BLM, kan sedan
fordelning och halter av intressanta metallspecies forutsagas och, pa basis harav, kan en
Overgripande analys goras av potentiellarisker for skadliga biologiska effekter inom ramen
for relevanta kombinationer av lokala miljobetingelser.

EU och dess medlemsstater godkande i juni 2003 anvéandningen av BLM och AV S for
forutsagelse av metallers biotillganglighet i miljon i samband med legala riskbeddmningar.
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