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Sammanfattning. Tio jordar med olika egenskaper studerades med avseende pa pH-
beroendet for uppldsningen av fosfat. Jordar med en hég lerhalt uppvisade ett pH-
beroende som innebar att koncentrationen l6st fosfat var som lagst vid mellan pH 6 och 7,
och att upplosningen okade vid saval lagre som hogre pH-varden. Jordar med Iag lerhalt
hade daremot en 6kad uppldsning av fosfor som en funktion av hogre pH éver pH > 5.
Kompletterande forsok och modellering visade att fosforn troligen inte kommer fran
mineralfaser, forutom i den kalkinnehallande jorden Fors (apatit) och efter hdga
fosfortillsatser i Kungsangen vid lagt pH (aluminiumfosfat). Vidare kunde det
observerade bindningsmaximumet mellan pH 6 och pH 7 i lerjordar forklaras med att
fosforn dar till stor del binds till aluminiumpolymerer, vilka ar instabila da pH sanks.
Resultaten kan i princip anvandas for att forbattra existerande modeller, men ytterligare
kunskap behévs om de fosforformer som ackumuleras, sérskilt i godslade jordar.

1. Inledning

Denna rapport ar slutrapporten i projektet “Riskbeddmning av fosforléckage —
modellutveckling och implementeringsstrategier”, projektnr HO870021. | enlighet med
villkoren i samband med beviljandet har forskningsinsatserna koncentrerats till del A i
ansokan, med titel enligt ovanstaende.

2. Bakgrund och syfte

Upplosningen av fosfat fran markens komponenter ar viktigt bade for
vaxttillganglighet av fosfor och for prognoser av fosforlackage fran mark (se t.ex.
Hartikainen et al., 2010). | jordbruksmark kan pH-vardet fluktuera med tiden beroende pa
skord och / eller brukningsmetoder. Eftersom pH paverkar i vilken man PO,4-P sorberas
(se t.ex. Haynes, 1982), kan det vara viktigt att i prognosmodeller ta hansyn till detta.

Det finns flera processer som styr sorption och uppldsning av PO4-P i marken.
Bildning/mineralisering av organisk fosfor kan ha viss betydelse, men da mer &n 90 % av
denna &r svarnedbrytbar (Hesterberg, 2010) ar sannolikt de kortsiktiga forandringarna av
detta forrad ganska sma. En annan process &r adsorption till ytor av jarn(l11)- och
aluminium(hydr)oxider. Dessutom kan PO,-P adsorberas &ven till hydroxy-Al polymerer
i lermineral (Karathanasis & Shumaker, 2009). Eftersom P-adsorptionen ékar med
sjunkande pH, skulle dessa adsorptionsprocesser ofta forvantas vara mer betydelsefulla



vid lagt pH (Goldberg & Sposito, 1984), vilket resulterar i ett "positivt" pH-beroende (har
definierat som 6kande PO4-P upplésning vid hdgre pH).

Utféllning av PO,4-P med Ca forvéntas vid hogre pH. Olika Ca-P-mineral kan bildas,
t.ex. amorft kalciumfosfat (ACP), octakalciumfosfat (OCP) och apatit (hydroxyapatit,
HAp, eller fluorapatit, FAp). Utféllning / uppldsning av dessa mineral orsakar ett
"negativt” pH-beroende (6kad PO4-P uppldsning vid lagre pH) (Hesterberg, 2010).

En ofta anvand illustration for hur l&ttillganglig, eller 16st, fosfor varierar som funktion
av pH aterfinns i Brady & Weil (2002), se Fig. 1.
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Tidigare forskning som rér pH-beroendet av upplésningen av PO4-P visar en mer
komplicerad bild som inte &r i sarskilt bra 6verensstammelse med Fig. 1. Murrmann och
Peech (1969) gjorde skaktitreringar for tva jordar och fann minskande P-upplésning med
6kande pH till ca pH 5,5 till 6, dar ett sorptionsmaximum observerades. Vid hogre pH
blev PO,-P aterigen mer upplost. Vid mycket hdga pH-varden (> 8-9) minskade
emellertid PO4-P-upplosningen igen pa grund av utfallning av kalciumfosfater. Haynes
(1982) refererade till en rad andra tidiga studier med samma generella resultat, dvs ett
fosforsorptionsmaximum fanns mellan pH 5 och 6. Aven Hartikainen & Simojoki (1997)
och Devau m.fl. (2011) presenterade resultat av liknande slag; for ett par jordar aterfanns
ett sorptionsmaximum for P vid &nnu hogre pH-vérden (> 6).

Syftet med arbetet var att studera pH-beroendet for upplésningen av PO4-P i svenska
jordar, samt att forsoka forsta processerna genom laboratorieforsok och modellering.

3. Material och metoder

3.1. Jordar

Samtliga jordprover, for vilka resultat redovisas har, kom ifran A-horisonten (normalt
pa ca 0-20 cm djup) i brukade jordar. Sju jordar kom fran bordighetsforsoken (Tabell 1,



Carlgren och Mattsson, 1999). Prover togs fran de behandlingar som inte hade féatt nagon
PK-godsel sedan startaret av experimenten (1956 i Fjardingslov, Orup och Orja, 1963 i
Kungséngen och Fors, och 1966 i Vreta Kloster och Hogasa), men daremot N
motsvarande 125 kg ha™*. Tva jordar fran intensivtypomrade E21 i Ostergétland ingick i
studien (E21:2, E21:24), och en tionde jord kom fran en postglacial lera norr om
Stockholm (Broknas). Ett jordprov togs ocksa fran en yta i Kungsangen som hade
behandlats med 30 ton P ha™ och 80 ton K ha™ &r, utéver erséttning.

Tabell 1. Jordegenskaper for de jordar som ingick i studien.

Jordar * Latitud, longitud pH(H:0) " Lerhalt Organiskt CaCO; Fe,' Fe..' ALY PO;-P, Pa”

(%) (mmol kg'")

Biirdighetsfiirsik

Fjirdingslov S4724°N, 13"14'E 7.3 17 15 0.2 34 6.9 30 1.6 0.5
Fors 60"20°N, 1729°E 8.2 17 2.1 4.8 26 47 32 10.1 4.4
Higasa 58°30°N, 15°27’E 6.0 6 1.7 0 48 11 68 87 1,2
Kungsiingen A3 59"S0'N, 1740°E 7.1 57 2.2 0 155 30 60 124 0.8
Kungsiingen D3 57 2 0 183 34 52 229 2.9
Orup 559N, 1330°E 6.2 19 1.3 0 45 I 3l 29 0.6
Vreta Kloster 58°29°N, 13°08'E 6.7 35 1.9 0 24 59 62 4.9 1.0
Orja 55°53'N, 12°52°E 5.3 8 1.9 0 64 19 75 4.4 0.4
Ovriga jordar

Brokniis S9"24'N, 18"I8'E 6.7 46 2.1 0 100 26 49 9.4 nd"
E21:2 S8"27T'N. 14°5T'E 6.9 44 6.7 0.2 127 30 35 15.6 1.8
E21:24 58726'N, 15"0I'E 5.6 4 1.2 0 26 8.1 47 7.2 2.0
* Resultat som fitts genom oxalatextraction (o), extraktion med askorbinsyra (asc) och med sur laktatextraktion (AL)..

3.2. Skakforsok

| samtliga experiment tillsattes 2 g lufttorkad jord blandad med 30 cm® I6sning till ett
centrifugror av polypropen. Lésningen innehéll 0,01 M NaNO3; som bakgrundselektrolyt.
Varierande koncentrationer av syra (som HNO3) eller bas (som NaOH) tillsattes till
centrifugréren for att fa en rad olika pH-varden. Till ett antal prover fran Kungsangen
tillsattes olika koncentrationer P som NaH,PO, (1, 2,66, och 4 mmol kg™ jord).
Skaktiden var 6 d, varefter proverna centrifugerades, pH méttes och provet filtrerades.
Dérefter skedde analys av PO4-P (kolorimetriskt med en Tecator Aquatec 5400
spektrofotometer), och av Ca, Mg och Al (ICP-OES med en VarianVista-PRO
Simulatenous ICP-OES med en SPS-5 autosampler).

For den ogddslade jorden fran Kungsangen (A3) genomfordes dven ett experiment for
att studera uppldsningshastigheten av PO4-P i sur miljo. Upplégget i detta experiment var
i stort sett detsamma som ovan (med syratillsatser av 15 och 60 mmol H* kg™ jord).
Dubbelprover skakades i 2 h, 1 d, 3 d eller 6 d innan centrifugering och méatningar.



3.3. Geokemisk modellering

| projektet anvandes Visual MINTEQ (Gustafsson, 2011) for att berékna fria joners
aktiviteter och bestdamma mattnadsindex gentemot olika mineralfaser.

En ytkomplexmodell (CD-MUSIC) anvéndes inom Visual MINTEQ for att illustrera
hur jarn-(hydr)oxider och hydroxy-Al-polymerer paverkar pH-beroendet. Denna
baserades pa tidigare studier av adsorption av t.ex. fosfat till ferrihydrit och
aluminiumhydroxid (Gustafsson, 2001). I simuleringarna antogs
aluminiumhydroxidfasen ha en mycket stor specifik yta (750 m? g™*) motsvarande for vad
som kan ténkas foér hydroxy-Al-polymerer.

Komplexbildning till organiskt material simulerades ocksa i modellen genom SHM
(Gustafsson m.fl., 2007). I modellen antogs organiskt material ha betydelse for
fosforadsorptionen genom att det komplexbinder AI** och Fe**, och darigenom minskar
antalet adsorberande ytor for fosfat.

Modellen utformades sa att en mangd Al och Fe angavs i Visual MINTEQ-
simuleringen (sammanlagt 4 mM, vilket ungefér motsvarar médngden oxalatextraherbart
Fe+Al i Kungséngen). Modellen beréknade den mangd Al-hydroxypolymerer och
ferrihydrit som var termodynamiskt stabilt i jorden och simulerade sedan hur mycket P
som adsorberats till dessa faser. Detta ar en numeriskt mycket komplicerad
berdkningsgang varfor modellen inte alltid kunde fas att konvergera.

4. Resultat och diskussion
4.1. pH-beroende for uppldsning av PO,-P i olika jordar

Som Figur 2 visar &r pH-beroendet mycket olikartat beroende pa vilken jord det &r
frdga om. Lerjordar har mestadels ett "negativt” pH-beroende vid laga pH-varden medan
sandjordar har ett ”positivt” sadant. For lerjordarna samt for jordarna fran Orup och
Fjardingslov aterfinns ett mer eller mindre tydligt sorptionsmaximum mellan pH 6 och 7
— hér ar alltsa fosforn som minst I6slig, vilket ar raka motsatsen till vad Figur 1 skulle
innebéra.

Med undantag for Fors fanns det inga tecken pa att nagon utfallning (Ca-fosfat eller
Al-fosfat) reglerade 16sligheten for fosfat i de ogddslade jordarna. Figur 3 visar ett
exempel pa ett jamviktsdiagram dar matpunkterna i de flesta fall befinner sig langt under
de som forvantas om mattnad gentemot hydroxyapatit rader, sarskilt galler detta vid lagt
pH. For Fors tycks en kalciumfosfat, formodligen apatit, uppratthalla jamvikt med fosfat.
Det forklarar sannolikt pH-beroendet for denna jord i Figur 2, dér I6sligheten av P
kraftigt 6kar vid sjunkande pH redan vid pH < 7,5. Beteendet for Fors &r unikt for denna
serie jordar.
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4.2. pH-beroende beroende pa fosfortillsats, exempel fran Kungsangen

Vad hander da med pH-beroendet nar fosforbelastningen dkas? For att besvara detta
genomfordes laboratorieforsok medbade ogddslade och kraftigt godslade jordprover (led
A3 respektive D3 i Kungséngen). Dessutom tillsattes fosfat. Resultatet kan ses i Figur 4.
Det kraftigt ”negativa” pH-beroendet som fanns i den ogddslade jorden flackades ut med
hogre P-givor. Beteendet var i princip samma i prover som behandlats med P pa
laboratorium i sex dagar, och jordar som utsatts for hoga P-givor i falt i nara femtio ar.
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Det fanns dock en betydelsefull skillnad mellan laboratorie- och faltsystemen:
utgaende frdn vardena pa oxalatlosligt P (Tabell 1) s& har D3 ackumulerat 10 mmol kg™
P mer jamfort med A3. | laboratorieforsoket racker det med en tillsats pa 2,66 mmol kg
P till A3 for att komma upp i samma niva som i D3. Detta faktum kan formodligen bara
tolkas som att storre delen av det P som ackumulerats (> 70 %) under femtio ar inte
langre &r omedelbart geokemiskt tillgangligt. Vilka former av P som aterfinns i detta
forrad ar inte kant; i ett nyligen paborjat Formas-projekt med Ann Kristin Eriksson som
doktorand kommer detta att utredas ndrmare.

1

Geokemisk modellering visade ocksa att det ar troligt att nagot aluminiumfosfatmineral
kan reglera l6sligheten i Kungsangen D3 samt i Kungsdngen A3 med P-tillsats (data
redovisas ej har). Detta kan mojligen vara en delforklaring till att pH-beroendekurvan
“flackas ut” vid hogre P-tillsatser.

4.3. Simulering av pH-beroende med hjalp av Visual MINTEQ

Med hjalp av den framtagna modellen gjordes olika scenarier fér hur pH-beroendet
skulle se ut beroende pa om hydroxy-Al-polymerer eller en jarn-(hydr)oxid sasom
ferrihydrit stod for P-adsorptionen. Resultatet redovisas i Figur 5. Det visar sig att pH-



beroendet till stor del styrs av om huruvida det &r jarnoxider eller reaktivt aluminium som
binder fosforn. Da hydroxy-Al-polymerer dominerar fosforsorptionen fas ett ”negativt”
pH-beroende i simuleringen. Anledningen till detta har att gora med att hydroxy-Al-
polymererna successivt l6ses upp vid lagre pH-varden sa att aluminiumet i stallet bildar
organiska komplex eller jonbyts till lermineral som fria aluminiumjoner.

Med andra ord kan det ”negativa” pH-beroendet i Kungséngen foérklaras med att
relativt mycket av fosforn binds till reaktiva aluminiumpolymerer i lermineralen, vilka
I6ses upp da pH sanks. Detta utgor samtidigt en mojlig forklaring till att jordar med hog
lerhalt har ett "negativt” pH-beroende eftersom dar finns mer lermineral som kan lagra
aluminiumpolymerer och som i sin tur kan binda fosfat.
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4.4, Upplosning av fosfat fran lerjord i sur miljo

Figur 5 visar att det "negativa” pH-beroendet for fosfat i lerjordar kan bero pa att
fosforn dar binder till hydroxy-Al-polymerer vilka &r instabila da pH sanks (och omvént
nybildas da pH hojs). Detta dr ingalunda en ny idé, hypotesen framfordes ursprungligen
av Harsh & Doner (1985) for att forklara de sorptionsmaxima som Haynes (1982)
rapporterade. Dock motbevisar inte simuleringen i Figur 5 en annan méjlig forklaring,
namligen att ett lagre pH leder till en 6kad upplosning av kristallina kalciumfosfater.
Denna hypotes framfordes av Hartikainen & Simojoki (1997) och skulle kunna férklara
ett "negativt” pH-beroende &ven i andra jordar &n Fors. Dock skulle man i sa fall férvanta
sig att upplésningen av fosfor vid lagt pH ar ldngsam och dkar med tiden, eftersom man
under sadana férhallanden &r langt ifran jamvikt (apatitvittring).
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Figur 6. Tidsforloppet for 16st PO4-P och pH i Kungsangen A3.

For att underséka om sa var fallet genomfordes forsok med tva olika tillsatser av syra
till Kungséngen A3, och dar proverna jamviktades under olika tider fran 2 h till 6 d.
Resultatet syns i Figur 6. Tvartemot vad som skulle forvéntas vid apatitvittring var
koncentrationen upplost PO4-P som hogst redan efter 2 h, varefter PO4-P étersorberades i
takt med att pH-vérdet hojdes. Liknande resultat erh6lls for dvrigt for en annan jord
(E21:2). Resultaten &r konsistenta med en modell dér upplésningen av PO4-P styrs av
snabba adsorptions/desorptionsprocesser till aluminium- och jarnforeningar (som i Figur
5), men de forefaller inte vara forenliga med langsam vittring av kalciumfosfatmineral.

Saledes verkar den mest troliga hypotesen till det ”negativa” pH-beroendet vid lagre
pH-vérden vara att hydroxy-Al-polymerer eller ndgon annan hydrolyserad Al-fas, som
binder fosfor vid hogre pH-varden, l6ser upp sig da pH sanks. Med ledning av resultaten
kan vi darfor rita om Brady’s klassiska bild sé att den passar battre for svenska
forhallanden, se Figur 7. Det bor papekas att denna bild ar nagot spekulativ och att det
behovs direkta spektroskopiska analyser av olika fosforfaser i mark for att bekréfta och
vidareutveckla bilden. I vart nya Formas-projekt hoppas vi kunna komma vidare med
detta.
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5. Slutsatser

- Svenska brukade jordar med >10 % ler har i regel ett sorptionsmaximum mellan
pH 6 och 7, da fosfor alltsa &r som minst 16sligt i jorden. Undantaget ar
kalkinnehallande jordar, dar sorptionsmaximum ligger hogre.

- pH-beroendet for sorptionen forandras nagot vid tillsatser av fosfor, sa att det
flackas ut, dvs upplésningen av fosfat-fosfor blir mindre beroende av pH.

- Simuleringar med en geokemisk jamviktsmodell antydde att fosforn i lerjordar till
ganska stor del binder till hydroxy-Al-polymerer eller till ndgon annan
aluminiumfas, och detta kan forklara varfor fosforn 16ses da pH séanks.
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8. Ovriga resultat

Inom projektet togs &ven fram en del dvriga data, t.ex. sorptionsforsok for att ta fram
data for s.k. isotermer, och vissa inledande tester for sorptionsforsok pa lermineral
(vermikulit) samt for karaktarisering av fosfor i mark med XANES-spektroskopi.
Eftersom medlen inom detta projekt inte rackte mer an till att paborja dessa aktiviteter,
har de sammanforts med det nya Formas-projektet pa SLU med Ann Kristin Eriksson
som doktorand.

9. Publikationer

Ett manuskript for publicering i en vetenskaplig tidskrift (Geoderma) ar under
utarbetande.

10. Ovrig resultatférmedling till naringen

Delar av resultaten har redovisats pa SLU:s fosfordag i april 2010 och pa den nordiska
konferensen om sma avlopp och markbaserad rening i februari 2011
(http://www.vavatten.se/wp-content/uploads/2011/03/Block-2_2-Jon-Petter-
Gustafsson.pdf).
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