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Om NPo-forskningsprogrammet

NPo-forskningsprogrammer skal tilvejebringe viden om, hvordan kveel-
stof (N), fosfor (P} og organisk stof (o) omseertes i jord og pavirker seer,
vandleb, fjorde, hav og grundvand.

Denne rapport er een af de ca. 50, der udsendes som et resultat af
NPo-forskningsprogrammet. Med Miljestyrelsen som ansvarlig for
programmets gennemferelse er der sat ca. 70 NPo-projekter i gang
ved 25-30 institutioner,

Op gennen 1970°erne og i 80’ernes begyndelse kom der en stigende
erkendelse af , at udledninger af naeringsstoffer kunne blive en trus-
sel mod livet i vandleb m.v. - og af at der kunne ske en nitratfor-
urening af grundvandet. Den eksisterende viden blev i 1984 samlet
af Miljestyrelsen i den sikaldte NPo-rapport.

Rapporten forte til, at Folketinget i 1985 vedtog de forste indgreb for
at begraense forureningen med neringsstoffer — ved at stille krav om,
hvordan landbruget skal opbevare og sprede husdyrgedningen.

For at skaffe en sterre viden om naringsstoffernes indvirkning p4 na-
turen afsatte Folketinget samtidig 50 mill. kr. til dette forsknings-
program - som leber fra 1985 og frem til udgangen af 1990.

NPo-forskningsprogrammet blev yderligere aktuelt med Folke-
tingets vedtagelse af Vandmiljeplanen i 1987. Her vil NPo-pro-
grammets resultater indgd som er vigtigt baggrundsmateriale for
vurderingen af Vandmiljgplanens virkninger.

‘Til at sikre den faglige og ekonomiske afvejning af forskningen blev
der nedsat en styringsgruppe, som siledes har haft det averste ansvar
for NPo-programmets gennemforelse. Desuden blev der nedsat tre
koordinationsgrupper, som hver har haft det faglige ansvar for deres
omride: jord og luft, grundvand og overfladevand.

Rapporterne udsendes i serien »NPo-forskning fra Miljestyreisen« —
som er opdelt i A, B og C publikationer:

A er rapporter om jord og luft
B er rapporter om grundvand
C er rapporter om vandleb, secr og marine omrider

Miljestyrelsen har vaeret sekretariat for arbejdet og har sammen med
koordinationsgrupperne stiet for redaktionen af denne rapportserie.
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Sammendrag

En analysemetode, der oprindeligt er udviklet
med henblik pa bestemmelse af organisk C (TOC)
i overfladejorde, er modificeret og anvendt til
bestemmelse af den totale reduktionskapacitet
{TRC) i aquifermaterialer. Metoden er anvendt
pa 48 jordprever fra Rabis b&k, og resultaterne
er sammenlignet med prevernes indhold af TOC og
reducerede svovlforbindelser (TRS), og det er
vist, at bade TOC og TRS oxideres i analysen.

Hovedparten af reduktionskapaciteten i jordene
fra Rabis bzk udgeres af TOC. Antages dette at
vere gzldende for sandjorde som helhed, kan
analysemetoden med fordel anvendes til at esti-
mere TOC-indholdet i disse frem for at anvende
traditionelle meteoder, idet metoden giver mu-
lighed for at estimere meget lave indhold, min-
dre end 0.01 % TOC.

TRC-profiler fra et antal sand- og lerjorde er
sammenholdt med de tilsvarende ilt- og nitrat-
profiler. Der er herved fundet en tydelig stig-
ning i TRC ved overgangen fra den oxiderede
zone til den underliggende reducerede zone.
Forskellen i TRC mellem den oxiderede og den
reducerede zone er sandsynligvis forarsaget at
kemiske eg biologiske processer, der har udnyt-
tet en del af de reducerede forbindelser til
reduktion af ilt og nitrat.

Gennem laboratorieforseg er det vist, at ni-
trat-reduktion i agquifermaterialer er en biolo-
gisk betinget proces, der ikke er begrenset af
neringsstofmangel. Nitratreduktionshastighed-
en, der sandsynligvis is®r er begrznset af

tilgezngeligheden af de reducerede stoffer i



jordene, naede som gennemsnit over 130 degn i
enkelte jorde op pa ca. 10 g NO;-N/g jord/time.

Forsggene viser endvidere, at nitratreduktionen
i jordene fra Rabis bzk under de givne labora-
toriebetingelser skyldes omsaztning af organisk
C, idet der er observeret en tydeliqg stigning i
indholdet af uorganisk C. Derimod synes den om-
s@tning af reducerede svovlforbindelser, der er
konstateret i feltmilinger, ikke at spille no-
gen rolle i laboratorieforswgene, da der ikke
sker nogen @ndringer i sulfatkoncentrationen
som folge af nitratreduktionen.

De gennemferte dranvandsundersggelser har vist,
at reduktionskapaciteten heri ogsa udgeres af
organisk €. Nitratindholdet i draznvandet over-
stiger reduktionskapaciteten, hvorfor der sker
en nettotilfersel af oxiderede stoffer med det
nedsivende vand til de dybere jordlag.



Litteraturbag-

grund

Nitratreduktion

med organisk stof

Nitratredukticns-

processer

1 Indledning

I perioden efterar 1985 til forar 1987 blev der
indenfor rammerne af et DTH-finansieret licen-
tiatprojekt med arbejdstitlen "Nitrats reduk-
tion i dybere jordlag" indsamlet litteratur med
tilknytning til emnet. Tolkedes "dybere jord-
lag" som jordlagene beliggende under rodzonen
og i grundvandszonen var antallet af publika-
tioner meget begraznset, hvorfor ogsa publika-
tioner omhandlende reodzonen og plejelaget blev
inddraget.

Generelt relateres nitratreduktion i de evre
jordlag til en mikrobiologisk omsztning af or-
ganisk kulstof (C). Eksempelvis har bade Bur-
ford og Bremner (1975) og Stanford et al.
(1975) fundet en meget stzrk sammenhzng mellem
overfladejordes nitratreduktions-kapacitet og
indholdet af organisk stof udtrykt dels som
total organisk C, dels som forskellige ekstra-
herbare fraktioner.

1,1 Teoretiske nitratreduktionsprocesser

I forbindelse med 1litteraturstudiet blev det
cvervejet, hvilke typer af reducerede forbin-
delzer i jordlagene under rodzonen, som tecre-
tisk kunne udnyttes til nitratreduktion, og
hvilken oprindelse disse forbindelser mnatte
have. Feplgende tre principielle reaktionstyper
blev identificeret som termodynamisk mulige:

5Fe’” + NO; + 12H,0 - 5Fe(OH); + 1/2N, + 9’ (1)

5/14FeS, + NO; + 2/7H" -
5/780° + 5/14Fe’” + 1/2N, + 1/7H,0 (2)



Nitratreduktion

med Fe'

Nitratreduktion
med reducerede

svovlforbindelser

5/4CH,0 + NO; -
5/4HCO; + 1/2N, + 1/2H,0 + 1/4H" (3)

Nitratreduktion med Fe® er bl.a. foreslaet af
Lind og Pederzen (1976b) som varende en sand-
synlig kemisk proces i dybe Jjordlag, hvorimod
en mikrobiel nitratreduktion svarende til (3)
blev fundet usandsynlig ud fra antagelse af
utilstrzkkeligt indheld af organisk C og ringe
mikrobiel aktivitet. Det er dog siden blevet
dokumenteret, at der ogsa i de dybere lag fin-
des en varieret og aktiv biomasse, se f. eks.
Albrechtsen (1988). Imidlertid md tilstede-
verelsen af reaktivt Fe? i de dybere 1lag
sandsynligvis skyldes den lebende mineralise-
ring af sedimenterne eller en mikrobiel reduk-
tion af Fe' ved omsatning af organisk C. Re-
duktionen af Fe®™ kan eventuelt forlgbe i de
overfladenzre lag, hvorefter det frigivne Fe¥*

kan transporteres med det nedsivende vand.

Den kemiske nitratreduktion med Fea, der bl.a.
er underseqgt i NPo-forskning fra Miljestyrel-
sen, Bl (1990), kraver teoretisk ca. 20 mg Fe®
for at omsztte 1 mg N0;-N til frit N,, og det er
en sterkt forsurende proces. P4 baggrund af de
af Lind og Pedersen (1976a) samt Kristiansen og
Hansen (1986) anferte indhold af Fe** i under-
grunden (< 1 %)} og reaktionens stgkiometri er
det skennet, at reaktion (1), hvis den reelt
forlegber, kun kan have en meget begrznset ind-
flydelse pd undergrundens nitratindheld.

Nitratreduktion med reducerede svovlforbindel-
ser som thiosulfat, frit svovl og svovlbrinte
er veldckumenterede mikrobiclogiske processer
({Baalsrud og Baalsrud, (1954)). Kolle et al.
(1983) har imidlertid fremfprt at ogsa tungtop-
lpselige jernsulfider som f.eks. pyrit, Fes,,
svarende til reaktion (2) kan udnyttes til ni-



Nitratreduktion
med organisk C

tratreduktien, men der synes deg endnu ikke at
foreligge tilstrzkkelig dokumentation herfer.
Til gengzld besidder selv beskedne mzngder re-
ducerede S—-forbindelser (Total Reduceret Svovl,
TRS) 1 jorden (sterrelsesorden 0.1 % ifelge
Kristiansen og Hansen (1986)) en betydelig po-
tentiel nitratreduktionskapacitet. Eksempelvis
kan 3.1 mg FeS, teoretisk reducere 1 mg NO;-N
til frit N,.

Tilstedevzrelsen af TRS i de dybe Jjordlag ma
primert vare forarsaget af en mikrobiologisk
reduktion af sulfat til eksempelvis frit svovl
eller svovlbrinte ved oms#tning af organisk C.
Er der samtidig Fe® tilstede, vil jernsulfider

kunne udfzldes og akkumuleres i jorden.

Nitratreduktion med organisk C er som navht
tidligere velkendt i de pverste jordlag, lige-
som processen er veldokumenteret ved kvalstof-
fjernelse i forbindelse med spildevandsrensning
(denitrifikaticn). Bade pa dyrkede og udyrkede
arealer tilferes der hvert a&r gennem planternes
fotosyntese betydelige mangder organisk C, men
normalt vil en akkumulatien ikke finde sted i
de overste jordlag, da det organiske C lgbende
omsettes, primzrt med ilt. Det er dog sandsyn-
ligt, at en 1ille del af det organiske C bliver
transporteret til sterre dybder med det nedsiv-
ende vand, og herefter fastlagt, saledes at der
langsomt bliver opbygget en pulje af organisk C
her. En alternativ drsag til at organisk ¢ fin-
des i de dybere jordlag kan vare, at det orga-
niske C er blevet fastlagt allerede ved aflej-
ringen af disse lag. Organisk C i de dybere
jordlag m& som fplge af transporttiden (eller
opholdstiden) vare af zldre oprindelse, og der-
for sandsynligvis svart omsaztteligt set i rela-
tion til det overfladenzre organiske C. Desvar-

re findes der i litteraturen kun f& angivelser



Formal

10

af, hvor store m:ngder organisk C, der kan fin-
des 1 aquifermaterialer. Sandsynligvis er ni-
veauet dog i sterrelsesordenen 0.01-0.5 % orga-
nisk C, se f. eks. Trudell et al. (1986) sant
Starr og Gillham (1989).

Tilstedevarelsen af CH, og H,S i mange vandfor-
syningsboringer kan tages som udtryk for, at
der finder en anaerob oms®tning af organisk C
sted i de dybere lag. KRAar nedsivende nitrat
mpder gammelt organisk ¢, som ikke tidligere
har varet pavirket af nitrat eller ilt, er det
derfor sandsynligt, at medfelgende eller til-
stedevarende mikroorganismer vil begynde at
udnytte det organiske € til nitratreduktion,
ligesom det er tilfzldet i de ¢vre jordlay.

1.2 Projektets formal

Med udgangspunkt 1 ovenstaende betragtninger
blev organisk C identificeret som en meget vig-
tig parameter ved omsaztning af nitrat i dybe
jordlag. I de seneste 2-3 4r er der endvidere i
den internaticnale litteratur blevet publiceret
et antal undersegelser, hvor nitratreduktion i
jordlagene under rodzonen tilskrives omsztning
af organisk C, se f.eks. Trudell et al. (1986),
Morris et al. (1988), Starr og Gillham (1989).
Pa denne baggrund blev narverende projekts for-
mal fastlagt.

Projektets formal er at fastlazgge af redukti-
ongkapaciteten stammende fra fastsiddende orga-
nisk C i dybere jordlag. Hastigheden, hvormed
det organiske ¢ kan frigives til nitratreduk-
tion, og andelen af det organiske ¢, der kan
forventes udnyttet til nitratreduktion, seges
bestent gennem batchforseg i laboratoriet. End-

videre bestemmes mezngden af organisk C (og der-



med reduktionskapacitet), der tilferes de dy-
bere jordlag med det nedsivende vand ved under-
sggelser af draznvand fra forskellige arealer.
Undersegelsen gennemfpres kun pad et mindre an-
tal danske Jjorde, og resultaterne forventes

derfor ikke at vare alment dzkkende for hele
landet.
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2 Materialer

I denne undersegelse indgdr aquifermaterialer
og drznvandsprever fra henholdsvis 19 og 6 lo-
kaliteter, =e figur 1. Det skal fremhaves, at
de anvendte materialer reprzsenterer de tilgzn-
gelige preover, og de er sdledes ikke udvalgt
med henblik pd en optimal dekning af landet.

¥ aquifermateriale
QPF © dreenvand
lstrup
._Aalborg
Mangehgj Rabis Bxk 7
Haunstrup

Borris

Finderup

Herborg

Vorbasse \\
>

. 3
Bramming o

E‘E/G

Abenra

Figur 1: Geografisk placering af de lokaliteter,
hvorfra aguifermnaterialer og dre@nvand er indsam-
let.
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Aquifermaterialer

NPo-jorde

Jorde fra Losse-

pladsprojektet

Feltundersggelse

ved Vejen

2.1 Agquifermaterialer

De anvendte aquifermaterialer stammer dels fra
boringer, hvor der er udtaget preover i forskel-
lige dybder, og som derfor anvendes til at
fastlagge reduktionskapaciteten 1 profilerne,
dels fra boringer, hvor én preve fra hver bo-
ring reprzsenterer et dybdeinterval pa 1-3 m,
der inddrages for at opnad en sterre bredde i
undersegelsesmaterialet. Prover, der ved modta-
gelsen var véade eller frosne, blev terret ved
105°C og sigtet, saledes at kun kornsterrelses~
fraktionen < 2 mm indgar i undersggelsen. Der
blev dog gennemfort enkelte forseg med vade
jorde.

Fra Rabis bzk (se NPo-forskning fra Miljestyr~
elsen, B5 og BB (1990)) er der medtaget bade
vade og fryseterrede prever fra tracé-boringer-
ne Tl til T8, medens preverne fra boring Bl ¢g
B2 ved Fladerne bazk (se NPo-forskning fra Mil-
jestyrelsen, B10 (19%90)) og fra Haunstrup var
frosne ved modtagelsen. Af gvrige direkte NPo-
relaterede materialer (der alle blev modtaget i
vad tilstand) 'indgdr en 62 m dyb boring ved
Mangehgj (se NPo-forskning fra Miljestyrelsen,
B16 (1990)) og materialer fra de af Lind og
Pedersen (1976a) undersegte profiler ved hen-
holdsvis Bramming, Herlufmagle og Borreby (tid-

ligere benzvnt Skelsker).

T samarbejde med Lossepladsprojekt PS5 (Larsen
og Kjeldsen, 1990) er der indsamlet materiale
fra den mzttede zone, dels fra boringer udfort
med eget beoreudstyr (ved dybder pd 3-5 m), dels
fra boringer udfert pa foranledning af amterne,

ved de i tabel 1 nxvnte lokaliteter.

Endvidere indgdr aquifermaterialer indsamlet 1

forbindelse med en feltundersegelse pd "tracer-

13



Drznvand
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Tabel 1: Jorde indsamlet i1 samarbejde med Los-

sepladsprojekt P5 (Larsen og Kjeldsen, 1990).

Iokalitet Dybde (m) Teksturklasse
Aalborg 3 opsprzkket kalk
Borris 3 sandjord
Finderup 83 sandjord
Flakkebjerg 5 lerjord

Herborg 14 sandjord

Hornum 3 lerjord

Stevns 4 lerjord
Tylstrup 3 sandjord (marin)
Vorbasse 86 sandjord

Arslev 3 lerjord

feltet" ved Vejen losseplads, der er gennemfert
i samarbejde med et DTH-finansieret licentiat-
projekt, der har relationer til Lossepladspro-
jektet. De detaljerede resultater fra denne un-
dersegelse er publiceret af Pedersen et al.
(1990) .

2.2 branvand

Fra de genoptagne draznvandsundersogelser er der
i perioden efteraret 1986 og frem til sommeren
1988 lgbende modtaget drenvandsprever via Sta-
tens Planteavlsforseg, Landbrugscentret (SPL)
fra felgende lokaliteter:

lokalitet nr. Beliggenhed
5 Borup, Nestved
12 Lunding, Haderslev
22 Norring, Arhus
28 Silstrup, Thisted
39 Abenra



Nzrmere oplysninger om de undersegte lokalite-
ter og om metodikken bkag drenvandsundersggel-
serne kan sgges andetsteds, blandt andet i Han-
sen og Pedersen (1975).

Vandpreverne er efter indsamling blevet analy-
seret pd Centrallaboratoriet, Foulum. Derefter
er proverne konserveret med svovlsyre og frem-
sendt til LTH, hver de blev analyseret for NO;
og kemisk iltforbrug (COD) med henblik pa& at
fastlazgge nettotilferslen af reduktionskapaci-
tet til de dybere jordlag med det nedsivende

vand.

per blev endvidere anvendt dranvand fra et ny-
drenet eng/mose-areal ved Ringsted til under-
segelse af NO;-reduktionskapaciteten af det 1
vandet forekormende organiske ¢. Andre drazn-
vandstyper blev indsamlet til dette formal, men
de indeholdt alle s& store Nog—koncentrationer,

at preverne forkastedes.
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3 Anvendte metoder

En direkte bestemmelse af reduktionskapaciteten
stammende fra fastsiddende organisk ¢ i alle
undersegte aguifermaterialer blev med udgangs-
punkt i de forventede indheld af organisk C
(ToC) pa forhdnd afvist. I stedet bestemtes den
totale reduktionskapacitet (TRC), der inklu-
derer bade Feh, reducerede S-forbindelser og
organisk C. TRC-resultaterne blev for en del af
proverne fra Rabis bzk sammenholdt med de rele-
vante data for TOC og TRS (NPo-forskning fra
Miljestyrelsen, B5 og B8 (1990)).

Frigivelseshastigheden af TRS eller organisk C
fra aquifermaterialerne (reelt TRC), der kunne
udnyttes til NO,-reduktion, blev bestemt gennem
simple batchforseg ved at fplge koncentrationen
af NO; og de mulige NO;-reduktionsprodukter (ni-
trit, bicarbonat i form af alkalinitet og sul-
fat) som funktion af reaktionstiden, idet en
sammenheng mellem Nog—reduktionshastigheden og
frigivelseshastigheden af TRS eller organisk ¢
svarende til reaktion (2) og (3) blev antaget.

Mzgngden af organisk €, der tilferes de dybere
jordlag med det nedsivende vand, blev bestemt
dels ved analyse af dranvandets kemiske iltfor-
brug malt som COD med kaliumdichromat, dels ved
en direkte bestemmelse af draznvandets indhold
af organisk C (TOC). Ved at sammenholde drzn-
vandets indhold af COD og NO; med de malte af-
stremningsmzngder blev nettotilferslen af re-
duktionskapacitet til undergrunden beregnet.
Der blev endvidere gennemfert en rakke simple
batchforseg med drznvand for at fastlagge om-
sa@tteligheden af det heri indeholdte organiske
C.



3.1 Apparatur ogq anvendte analysemetoder

pH:

TAL:

NO,-N,
NO;-N

2-
S0 -5

COoD

TCC

TRC

Radiometer Research pH Meter PHM 64 med
kombinationselektrode kalibreret med 2
buffere (pH 4 og pH 6.88). Males under
omrering.

Radiometer Autoburette ABU 11 tilslut-
tet ovennzvnte pH-meter. Titrering med
H,S0, til pH 4.5. Resultaterne er anfert
i meq/1l.

Technicon Autoanalyzer, metoder modifi-
ceret efter Technicon Corporation
{(1969). Resultaterne er anfert i mng
N/1.

Technicon AutoaAnalyzer, methylthymol

bld metode efter Standard Methods

(1985) . Resultaterne er anfort i mg
2-

S0, -5/1.

Technicon AutoaAnalyzer, metode modifi-
ceret efter Technicon Industrial Sy-
stems (1973). Efter tilsetning af rea-
genser oxideres preven ved 170°C 1 7
min. Koncentrationsomrade 2-50 mg ©,/1.
Udtrykkes COD i stedet som reduktions-
kapacitet (TRC) gzlder

CcoD (mg/l) = 8 - TRC (meqg/1l).

ASTRO 2001 Total Organic Carbon Analy-
zer, oxidation med persulfat og UV-ka-
talyse, hvorefter mangden af produceret
€0, bestemmes med IR-detektor. Resulta-
ter er anfort i mg C/1.

Aguifermaterialernes totale reduktions-

kapacitet (TRC) blev bestemt ved modi-
fikation af en metode, der oprindeligt

17
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er udviklet med henblik pa bestemmelse
af overfladejordes indhold af organisk
¢ af Mebuis (1960). 5-10 g sandjord el-
ler 0.5-1 g lerjord blev tilsat en oxi-
dationsblanding bestdende af 0.04 N ka-
liumdichromat i 60 % (w/w) svovlsyre
med splvsulfat som katalysator og op-
varmet til 140°C i 1 time. Den oversky-
dende dichromat-mzngde blev derefter
bestemt ved titrering med en 0.1 N fer-
roammonium-sulfat oplesning med Ferroin

som redox-indikator.

ved anvendelse af den af Mebuis (1960)
udviklede (eller lignende) metode til
bestemmelse af indholdet af organisk C
i overfladejerde, er det almindeligvis
blevet antaget, at det organiske C ud-
gjorde den overvejende del af de redu-
cerede stoffer i jorden, og at det gen-
nemsnitlige oxidationstrin for organisk
C wvar 0.

Indholdet af organisk C i aguifermate-
rialer forventedes vasentligt lavere
end i overfladejorde, sd selv beskedne
indhold af reducerede uorganiske for-
bindelser kunne have vasentlig indfly-
delse pad TRC. Ved analysen oxideres or-
ganisk C og reducerede svovlforbindel-
ser til henholdsvis kuldioxid og sul-
fat. Samtlige TRC-resultater er anfert
som reduktiocnseqgivalenter, meg/kg, be-
stemt som middelverdi af 3 analyser,
idet spredningen pa middelvardien dog
zkulle vzre mindre end 15 %.



Sammenh#zng mellem
TOC, TRS og TRC

3.2 Forventet sammenhzng mellem TOC, TRS og TRC

Antages TRC 1 aquifermaterialer kun at stamme
fra TOC, vil den forventede sanmenhzng mellem

TRC og TOC for en given jordpreve vare

TRC (meg/kg) = a-TOC(%) (4)
antal red.eq mol C 10 g C
hvor a = —m - :
mol C 12 g C % C

Med et gennemsnitligt oxidationstrin for orga-
nisk ¢ i jord pa 0 kan faktoren a beregnes til
3333 meg/% C (ved oxidation af organisk C fra
oxidationstrin 0 til +4, svarende til CO,, om-

settes 4 reduktionsequivalenter/mol C).

Antages TRC i1 stedet at stamme fra TRS, vil den
forventede sammenha&ng mellem TRC og TRS for en

given jordpreve vare

TRC (meq/kg) = b -TRS (%) (S)

antal red.eq mol S 10 g S
hvor b = ————— . :

mol S 32 g § % S

Med et gennemsnitligt oxidationstrin for svovl
i TRS i jord pa et sted imellem -2 (FeS) og 0
(frit S) kan faktoren b beregnes til at wvare
beliggende i1 intervallet 1875-2500 meg/% S (ved
oxidation af TRS til sulfat omszttes sdledes 6

til 8 reduktionsequivalenter/mol §).

Antages det, at TRC i et antal joerdprever stam-
mer fra bade TOC og TRS, at TOC og TRS er uaf-
h&ngige, og at det gennemshitlige oxidations-
trin for henholdsvis TOC og TRS er konstant,
vil den forventede sammenhzng mellem TRC, TOC
og TRS vare
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TRC (meg/kg) = a-TOC (%) + b-TRS (%) + cC (6)

hvor < ideelt set er 1lig 0., Denne sammenh&ng
spges eftervist for en del af preverne fra Ra-
bis bazk pa baggrund af de foreliggende TOC- og
TRS-~data (NPo-forskning fra Miljestyrelsen, B5
og B8 (199C)).

3.3 Batchforse¢g med aguifermaterialer

Baggrunden for, at der fra starten blev foku-
seret pa batchforseg, var dels et onske om at
kunne inddrage et sterre antal aquifermateria-
ler i undersegelsen end det ville have varet
muligt ved sejleforseg, dels at metoden umid-
delbart ogsa kunne anvendes til forseg med
drenvand. Samtidig er resultaterne fra batch-
forseg med jord ofte lettere at tolke, idet
reakticonsbetingelserne ikke @=ndres vasentligt
med tiden, sidan som det kan vare tilfzldet ved
vands transport gennem en sejle. Et andet as-
pekt er, at batchforsgg kan udferes i enkle
materialer, her en glasflaske med skrueldyg,
medens spjleforsegg ofte involverer pumper etc.,
hvor blede plastic- eller gummimaterialer ind-

gar.

orienterende forseg gennemfert pd LTH har vist,
at mange plast-og gummimaterialer frigiver for-
bindelser, der kan optrazde som elektrondonorer
(substrat} under bade aerobe og NO,-reducerende
forhold., Ved forseg med agquifermaterialer (el-
ler drznvand), der har et relativt beskedent
indheld af TRC (og organisk C) og dermed af
elektrondonorer, er det sdledes sazrdeles uhen-
sigtsmessigt, hvis de til forseget anvendte
materialer ogsa kan optrzde som elektrondo-
nerer.



"Oplgsning”/dis-
pergering af or-
ganisk C ved me-
kanisk behandling

Mulige problemer
ved valg af ace-
tylen-inhibe-
ringsmetoden

Metode - aguifer-

materialer

I andre sammenhznge er det ved batchforseg med
jord under forhold, hvor vand udger steprstepar-
ten af batchens volumen, almindeligt at ryste
batchene jevnligt for at modvirke\koncentra—
tionsgradienter i va&sken. Pedersen (1987)har
imidlertid wvist, at den mekaniske behandling,
som jorden derved udsattes for, i visse situa-
tioner medferer en "oplesning/dispergering" af
organisk € fra jorden, og at mengden af orga-
nisk ¢, der siledes frigives, er afhzngig af
den tid jorden udsattes for mekanisk behand-
ling. ba "oplest/dispergeret" organisk C blandt
andet som fplge af sterre overflade ma forven-
tes at vare lettere biologisk tilgangeligt end
fastsiddende organisk C, blev det besluttet at
begrznse den mekaniske behandling af batchene
mest muligt.

I batchforspgene er det wvalgt at reprasentere
omsztningen af organisk C gennen udviklingen i
NO,- og NO;-koncentrationen. Et alternativ her-
til kunne have varet at anvende acetylen-inhi-
beringsmetoden for derpd at bestemme udviklin-
gen af N,0, men dels anvendtes N,0-analysen ikke
rutinemzssigt pAd LTH, da forse¢gene blev plan-
lagt, dels er det tvivlsomt om metoden overho-
vedet kan anvendes pa aquifermaterialer med
meget lavt indheold af organisk C (Starr og
Gillham, 1989). Ved lange inkubaticnstider er
det endvidere muligt at acetylen vil kunne an-

vendes som elektrondonor ved NOj-reduktion.

Batchforseg med aquifermaterialer exr udfert i
100 ml brune medicinflasker med tatsluttende
lag af hérd polypropylen. I serier pa 10-15
flasker er der for hver af de indgdende aqui-
fermaterialer afvejet en mengde af den terrede
jord, hvorefter flaskerne er fyldt helt op med
Nog-holdigt, podet vand og inkuberet ved 20°C i
megrke for at hindre eventuel algevakst og deraf
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folgende O,-produktion. Vagten af de tomme fla-
sker, flasker + jord og flasker + Jjord + vand
blev noteret, sa& jord- og vand-mezngde kunne
beregnes for hver enkelt batch. NOE— og Nog—kon-
centrationen er derpa fulgt som funktion af
reaktionstiden. 2-3 flasker fra hver serie blev
steriliseret ved autoklavering 2 dage efter
forsegsstart, hvor den initielt tilsatte gluco-
se forventedes omsat med 0, eller No;.

Der blev endvidere gennemfert en rakke blind-
forseg, hvor serier af flasker uden jord blev
inkuberet, for derigennem at kontrellere, om de
anvendte materialer gav anledning til Nog-reduk—

tion.

Da jordene til bhatchforsegene enten var fryse-
torret eller terret ved 105°C, blev det wvalgt
at pode santlige batch for at sikre ensartede
startbetingelser. Det anvendte podemateriale
var sammensat af forklaret spildevand, vand fra
en opslemning af friskudtaget overfladejord
gamt fra en laboratoriekultur af sulfidoxide-
rende, NO;-reducerende bakterier, hvorfor pode-
materialet mA antages at indeholde et meget

varieret udvalg af bakterier.

Den initiale NO;-koncentration var ved de ind-
ledende forseg ca. 10 nmg N/1, men blev herefter
fastsat til ca. 6 mg N/1, hvorved koncentrati-
onszndringer pa ned til 0.3 mg N/1, svarende
til ca. 5 % af den tilsatte NO;-mengde, Kunne
detekteres med tilstrazkkelig sikkerhed., Ved at
afpasse jordmengden 1 batchene blev det til-
strzbt at opnd et rimeligt forhold mellem den
med Jjordmzngden felgende TRC og den med vandet
felgende Nog—mangde. Jordmzngden blev dermed
valgt, s& kun en meget lille del af den med
jorden felgende TRC skulle ocnszttes med N0; in-
denfor forsegstiden for at opnd en signifikant



NO;-reduktions-
hastigheder, for-
segstid og preve-

tagningsfrekvens

Indledende bkatch-
forsog

Batchforseg med
37 aguifermateri-
aler

Oplest O, og glu-

cosetilsatning

#ndring i No;~koncentrationen. Den mindste jord-
mengde, der blev anvendt var 5 g. For enkelte
af de undersegte aquifermaterialer var den til-
radighedvarende jordmzngde dog sa begranset, at
den i batchene afvejede jordmzngde ikke blev
optimal.

P4 baggrund af de i litteraturen fundne NO,-
reduktionshastigheder for aquifermaterialer pa
2:10%-3.10" g NO;-N/g jord/time (Trudell et al.
(1986), Morris et al. (1988), Starr og Gillham
(1989)), der alle er bestemt ved relativt kort-
varige forseyg, blev den nedvendige reaktionstid
skennet til ca. 100 degn. Prevetagningsfrekvens
og dermed ogsd reaktionstiden blev dog lebende
revideret pa baggrund af de opndede resultater.

Indledningsvis er der gennemfert en rzkke ori-
enterende forseg med materialer fra Rabis bak:
dels med vade jorde for at undersege betyd-
ningen af tilsztning af podemateriale, dels med
torrede jorde for at undersege betydningen aft

nzringsstoftilsztning og inkuberingstemperatur.

Derpd er der gennemfert ensartede batchforseg
med i alt 37 forskellige aquifer-materialer
stammende fra 15 lokaliteter, se tabel 3, side
47. For enkelte af disse materialer er under-
spgelsen af effekten af naringsstoftilsatning
{(Flakkebjerg, Finderup, Vorbasse} og inku-
kLeringstemperatur (Flakkebjerg, Finderup) gen-
taget, ligesom effekten af tilsztning af fos-
fatbuffer er undersegt (Vorbasse).

I alle batchforspg blev det NO;-holdige vand
tilsat glucose til Xoncentrationen 5 mg/l,
hvorefter blandingen blev gennemluftet med N,
for at uddrive oplest 0,. Koncentrationen af op-
lpst 0, i vesken blev efter gennemluftning be-
stemt til 1-3 mg/l, men det var ved lukning af
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en batch ikke muligt at undgd dannelse af en
lille luftboble, hvorfor den samlede O,-mzngde
i batchen ikke er kendt. Da vaesken var tilsat
podemateriale, forventedes denne O,~mengde dog
hurtigt udnyttet til omsatning af glucose, sa-
ledes at der kunne opnas 0,-frie forhold i
batchene keort tid efter forspgsstart.

Nzringsstofkoncentrationen i det NOEQholdige
vand er varieret i 3 typer med udgangspunkt i
neringsstof-stamoplesninger, der normalt anven-
des i forbindelse med bestemmelse af biologisk
iltforbrug i spildevand. Det NO;-holdige vand

fik dermed feolgende sammensztninger:
1. NO; og glucose, uden nzring:
6 mg NO;-N/1 5 mg glucose/l

10 mg Na‘/1l
g

2. NO;, glucose, med naring excl. P og K

6 mg NO,-N/1 5 mg glucose/1
10 mg Na‘'/1 10 mg ca®/1
19 mg Cl /1 0.05 mg Fe®'/1
2.3 mg Mg®/1 3 mg S07-S/1

0.5 mg NH;~N/1

3. NO;, glucose, med naring incl. P, K og HCO,

6 mg N0;—N/l 5 mg glucose/1
58 mg Na'/1 10 mg ca®/1

19 mg c17/1 0.05 mg Fe®/1
2.3 mg Mg®'/1 3 mg S02°-5/1
0.5 mg NH,-N/1 59 mg K'/1

47 mg PO, /1 18 mg HCO,

pPH = 7.1 TAL = 2.0 meqg/l

Type 1 og 2 er kun anvendt til materialer fra
Flakkebjerg, Finderup og Vorbasse, medens type
3 er anvendt til samtlige undersegte aquifer-
materialer. Baggrunden for, at type 3 blev an-
vendt var, at flere af agquifermaterialerne var



Udtagning af
batch til analyse

Metode - drznvand

s4 forsurede, at biologisk omsztning af N0; i
batchene sandsynligvis ville vare blevet inhi-
beret som felge af lavt pH, hvis tilsatning af
buffer var udeladt. Det bemzrkes, at koncentra-
tionen af PO? og K i type 3 er vesentligt he-
jere end normalt for grundvand, men dette for-
ventedes ikke at have afgerende betydning for
omsztningen af organisk C.

Fer udtagning af batch til analyse blev samt-
lige batch vendt nogle gange for at sikre en
homegen koncentrationsfordeling i vasken. 1-2
flasker fra hver serie blev abnet og vasken
blev skilt fra jordpartiklerne ved centrifuge-
ring. Preverne blev umiddelbart herefter analy-
seret for NO,, NO;, pH og TAL i navnte razkkefol-
ge, hvorfor konservering af preverne var unod-
vendig. En delpreve blev udtaget til senere
sulfatanalyse og opbevaret uden konservering
ved 5°C. Efter &bning og udtagning af preve
blev batchen kasseret.

Forste batch fra hver serie blev udtaget 3-5
dage efter forsegsstart for at fastlagge NO;-
koncentrationen i batchen pa et tidspunkt, hvor
den tilsatte glucose forventedes omsat med O, og
eventuelt NO;. 10-14 dage senere blev endnu en
batch fra hver serie udtaget og analyseret,
hvorefter resultaterne derfra dannede grundlag
for fastszttelse af nazste provetagningstids-
punkt.

3.4 Batchforseg med dranvand

Batchforseqg med det NO;-frie draznvand fra Ring-
sted er udfert efter samme principper som be-
skrevet under batchforseyg med aquifermateria-
ler, idet betydningen af tilsztning af podema-

teriale og naringsstoffer samt inkuberingstem-
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peraturen er undersegt. Dranvandet hlev opbe-
varet ved 10°C, 1indtil batchforsggene bley
startet 4 dage efter indsamlingen. Der blev af
tidsmessige arsager ikke gennemfert blindfor-
spg, da disse blot ville vare en gentagelse af
blindforsegene ved batchforssg med jord.

Ved forsegsstart blev draznvandet efter gennem-
luftning med N, tilsat N0; svarende til 10 mg
NO;-N/1 og glucose svarende til 5 mg/l, samt
eventuelt podemateriale (forklaret spildevand,
1 ml/l) og/eller neringsstoffer svarende til
neringsstofblanding type 3 ved forseg med aqui-
fermaterialer. Draznvandet blev herefter fyldt
péd 100 ml medicinflasker i serier pa 10-15 fla-
sker og inkuberet i megrke ved 10°C eller 30°C.

1-2 bkatch fra hver serie blev udtaget ca. hver
14. dag til analyse, og umiddelbart efter &b-
ning analyseret for NO,, NO;, pH og TAL i navnte
rakkefelge.



Indhold af TOC,
TRS og TRC i jor-
de fra Rabis bzk

Sammenheng mellem
TOC, TRS og TRC

4 Resultater

I afsnit 4.1 sammenlignes for en del af jord-
preverne fra Rabis bzk de milte TRC-vaerdier med
de tilsvarende TOC- og TRS-vardier. Endvidere
sammenlignes TRC-vardier mdlt pd vade og terre-
de jorde. Resgultaterne fra de gennemfprte TRC-
analyser prasenteres derefter i form af opteg-

nede profiler i afsnit 4.2.

TRC~malingerne danner som navnt i afsnit 3.3
grundlag for den i batchforsegene afvejede
jordmazngde og dermed ogsa for resultaterne her-
af, der gengives i afsnit 4.3 og 4.4. Endeligt
presenteres resultaterne af drznvandsanalyserne
i afsnit 4.5 og af batchforseg med drenvand i
afsnit 4.6.

4.1 Sammenhzng mellem TOC, TRS og TRC

Indholdet af bdde TOC og TRS er bestemt i 50 af
de frysetprrede jordprever fra Rabis b2k (NPo-
forskning fra Miljestyrelsen, B5 og B8 (19%0)).
Jordpreoverne indeholdt i gennemsnit 0.09£0.05 %
TOC og 0.013+0.015% % TRS, hvorfor TOC pa for-
hand forventedes at have sterst indflydelse pa
sterrelsen af TRC. P4 baggrund af de gennemfer-
te TRC analyser er det gennemsnitlige TRC-ind-
hold beregnet til 2114167 med/kd.

Sammenhzngen mellem TOC, TRS cg TRC i jordpro-
verne blev undersggt med udgangspunkt 1 (4),
{5) og (6) (se side 19) efter kontrel af anta-
gelsen om at TOC og TRS var uafhengige. Under-
sggelsen blev gennemfert ved hjzlp af linezr
regressionsanalyse (Freund og Littell (1981}).
Resultaterne fra 2 af jordpreverne er dog ude-
ladt i analysen, da de havde et TRC-indhold,
der adskilte sig markant fra gennemsnittet
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Tabel 2: Resultat af den statistiske analyse af
sammenhangen mellem TOC (%), TRS (%) og TRC
(meq/kg) for 48 Jjordprever fra Rabis bak.
Standardfejlen () og signifikansniveau for de
estimerede parametre er angivet.

TRS = ¢-TOC + Kk

Estimerede o} = 0.0650 (0.0443) n.s.
parametre: k = 0.0068 (0.0046) n.s.

R° = 0.04

TRC = a-TOC + k (4)
Estimerede a = 3072 (201) **%%
parametre: k = - 69 (21) **%

R = 0.84

TRC = b-TRS + k (5)
Estimerede b = 3620 (1519) #*=*
parametre: k = 165 (30) *¥*x

R? = 0.11

TRC = a -TOC + b-TRS + k (6)
Estimerede a = 2970 (194) **=*
parametre: b = 1581 (632) =**

k = - 179 (20) %k

R® = 0.86

Signifikans- n.s. ikke signifikant (< 95%)
niveauer: * 95 %

* % 97.5 %

k% 99,0 %

(begge stgrre end 1000 meqg/kg), og sdledes vil-
le fa uforholdsmessig stor indflydelse pa ana-
lysens resultat. Resultaterne af den statisti-
ske analyse er gengivet i tabel 2 cg de esti-
merede regressionslinier svarende til (4) og
(5) er vist sammen med de relevante analysedata

i figur 2 og 3.

Den statistiske analyse viser, at TRS og TOC er

uafhzngige. Den linezre model (4) kan beskrive
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Figur 2: TRC vist som funktion af TOC for 48
jordprever fra Rabis bzk.
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Figur 3: TRC vist som funktion af TRS for 48
jordprever fra Rabhis bzk.

84 % af TRC-resultaternes variaticn, og ster-
relsen af de estimerede parametre a og K er tat

pad det forventede. Derimod kan (5) kun beskrive
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11 % af variationen, hvilket is=zr hznger sammen
med jordprpvernes lave TRS-indhold set i for-
hold til TOC-indholdet. Af samme arsag bliver
estimatet pa parameteren b n=zsten dobbelt sa
stort som forventet. Nar bade TOC og TRS indgar
svarende til (6), kan modellen beskrive 86 % af
variationen. Standardfejlen pa parametrene b og
k er dog forholdsvigs store, hvorfor gevinsten
ved at ga fra (4) til (6) er begranset. Estima-
tet pa parameteren a #ndres ikke wvasentligt,
hvilket kan tages som udtryk for, at sterrelsen
af TRC iser bestemmes af TOC. P& baggrund af de
estimerede parametre a og b kan de gennemsnit-
lige oxidationstrin for TOC og TRS beregnes til
henholdsvis 0.44 og 0.94, hvilket er lidt he- '
jere end forventet, men resultaterne sgandsyn-
liggpr, at TRC-analysen faktisk medtager béde
TOC og TRS.

Ud over de fryseterrede Jjordprever fra Rabis
bk blev 71 vade jordpreover modtaget til ana-
lyse. P& 17 af disse prever blev der malt TRC
badde fer og efter teorring, ligesom prevernes
vandindheld blev bestemt. Analyseresultaterne
fra de vade prever blev omregnet til TRC i ter
jord, hvorpa resultaterne fra de to "metoder"
blev sammenlignet. Ved anvendelse af en “paired
t-Test" (Freund og Littell (1981)) kunne det
vises, at metoderne ikke gav signifikant (95 %
niveau) forskellige resultater, hvilket illu-
streres ved nedenstdende resultat af linesr re-
gression mellem de to TRC-vardier:

- 2_
TRc(mr‘ jordy 0.98 - TRC(Véd jord) +4.09 R™=0.98
(0.037) ks (2.474)n.s.
hvor standardfejl {) og signifikansniveau

(svarende til tabel 2) er angivet. Terringen



TRC i terrede og
fryseterrede jor-
de

Sammenfatning

Rabis bak

giver sdledes 1ikke vasentlige andringer af
jordenes TRC, hvorfor der i det felgende kun
benyttes resultater mdlt pa terrede jorde.

Ern tilsvarende sammenligning af TRC mdlt pa
henholdsvis luftterrede og fryseterrede jorde
har desverre ikke varet mulig, idet der ikke
findes sammenfaldende prever. Denne sammenlig-
ning kunne sandsynligvis have afsleret, om en
del af provernes TRC-indhold (f.eks. Fe’'-for-
bindelser og letomszttelige organiske forbin-
delser) blev omsat under opbevaringen 1 vad
tilstand. I det felgende vil der ikke blive
skelnet mellem TRC malt pa terrede eller fryse-
terrede jorde.

P4 baggrund af de gennemfgrte statistiske ana-
lyser konkluderes det, at TRC-analysen KkKan an-
vendes til bestemmelse af den totale redukti-
onskapacitet i jordene fra Rabis bzk, og at den
overvejende del af reduktionskapaciteten stam-
mer fra organisk €. Med dette udgangspunkt an-
tages det rimeligt ogsd at benytte TRC-analysen
til at fastlzgge den totale reduktionskapacitet

i profiler fra andre lokaliteter end Rabis bzk.

4.2 TRC-profiler

TRC-profiler for boringerne T1-T8 ved Rabis bzk
er sammen med 0,-, NO;- og S0 -profiler (NPo-
forskning fra Miljestyrelsen, B5 og B8 (1990))
gengivet i figur 4 - 5. TRC er 20-150 meg/kg i
den oxiderede zone, hvor 0, og/eller NO; er til
stede, og sterre end 150 meg/kg i den underlig-
gende reducerede zone. I boringerne T2 og T3
findes tynde sandlag med indhold af brunkul,
der giver meget heje TRC-vardier. Beliggenheden
af oxidationsgrznsen, der adskiller den oxi-

derede og den reducerede zone, er fastlagt péa
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baggrund af de madlte TRC-verdier 1 T1, T2, T3,
T7 og T8. Der er god overensstemmelse mellem
oxidationsgraznsens dybde og den dybde, hvor O,
og NO; ikke langere kan findes i boringerne. For
voringerne T4, T5 og T6 galder, at de ikke er
dybe nok til at oxidatiocnsgrznsen kan fastlag-
ges med sikkerhed p3a baggrund af de mdlte TRC-
vardier.

I beoringerne T1-T4 er der tendens til, at de
faldende 0,- og NO;-koncentrationer med stigen-
de dybde ferer til stigende Sof—koncentration.
Dette kunne antyde, at NO,-reduktionen forleb
efter reaktion (2) (se side 7). I de e¢vrige bo-
ringer er der tendens til konstante eller fal-
dende Sof—koncentrationer med stigende dybde,
p4 trods af konstante eller faldende O,- og NO;-
koncentrationer, hvilket er i modstrid med re-
aktion (2). Det er derfor ikke muligt alene ud
fra de optegnede profiler at afklare, hvilken
af reaktionerne (2} eller (3), der er dominer-
ende i omradet, idet bdde hydrauliske og sedi-
mentkemigke processer kan have afgerende betyd-

ning.

De stigende so?—koncentrationer i grundvandet
med dybden i boringerne T1-T4 kan sandsynligvis
ogsd skyldes, at sedimenter fra den reducerede
zone ved nmedet med det landbrugspidvirkede og
NOs-holdige vand frigiver sof, for eksempel fra
Sof-holdige konplekser eller fra adsorberet
Sol”. Wood (1978) har undersegt sand (250-500
gm) fra en aquifer og fundet, at SO?—adsorptio-
nen var ca. 4 ng SO?-S/kg i pH-omradet 3-7, og
at adsecrptionen faldt sterkt ved hgjere pH.
Harrison et al. (1989%) har undersegt et antal
underjorde og fundet Sof-adsorptionskapaciteter
pa op til ca. 200 mg SO. -S/kg. Det kan saledes
ikke udelukkes, at Sof—adsorption har afgerende

betydning for Sof—koncentrationen i grundvandet
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fra boringerne T5-T8 ved Rabis bazk.



Fladerne
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ved Rabis bzk,
behgver

at have

idet materialerne herfra ikke

Sof“adsorptionskapaciteter

sterre end ca. 3 mg SOf—S/kg, for frigivelse af
den adsorberede SO? vil kunne =ndre Sof-koncen—

trationen i det landbrugspavirkede vand bketyde-

ligt. I afsnit 4.4 vil der blive givet yderli-

gere indikationer, pad at adsorptions-processer
ikke kan udelukkes.

bak I figur 6 er TRC-profiler fra boringerne Bl og
B2 ved Fladerne bk wvist sammen med No;- og
Sofprofiler (Andreasen og Larsen (1989)). For
begge profiler gzlder, at TRC er forholdsvis
konstant over dybden og i1 samme niveau som i
den oxiderede 2zone ved Rabkis bak (50-200
Fladerne bask B1 Fladerne back B2
TRG (meq/kg) TRC (meq/kg)
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Figur 6: TRC-, nitrat- og sulfatprofiler fra

boringerne Bl og B2 ved Fladerne baX.

Nitrat-

og sulfatdata stammer fra Andreasen cg Larsen

(1989).
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meg/kg) . Det er derfor ikke muligt at fastlagge
nogen sikker placering af oxidationsgrensen i
disse boringer pd baggrund af de malte TRC-var-
dier, selv om den dybeste prave i Bl kunne an-
tyde en reel niveausndring. Sandsynligvis er
oxidationsgrznsen dog beliggende 1 sterre dyb-
der end de undersggte. No;— og Sof—profilernes
forleb kan sdledes ikke relateres til TRC-pro-
filerne, hvorfor den vasentligste NO;-reduceren-

de proces heller ikke her kan identificeres.

I figur 7 er TRC-profiler fra henholdsvis Bor-
reby, Herlufmagle og Bramming vist sammen med
de NO;-profiler, der blev bestemt af Lind og Pe-
dersen (1976a). For lerjordene Borreby og Her-
lufmagle kan oxidationsgransen fastlagges pa
baggrund af TRC, og der er god coverensstemmelse
mellem oxidaticonsgrznsens placering og den dyb-
de, hvor NO; ikke langere optrader i vasentlige
mzngder. Det bemsrkes, at TRC-niveauet bade i
den oxiderede (300-500 med/kg) og i den redu-
cerede (600-1300 meg/kg) zone er betydeligt
hejere end i de tidligere beskrevne sandjorde.
TRC analysen stetter sdledes antagelsen om, at
lerjorde skulle have sterre kapacitet til re-

duktion af 0, og NO; end sandjorde.

TRC-profilet fra sandjorden ved Bramming viser
som ventet et relativt hejt TRC-indhold tet ved
jordoverfladen, hvor blandt andet rester af
plantergdder kan medvirke til at forege indhol-
det af organisk C, men 1 sterre dybder er TRC-
indholdet af samme storrelse (50-150 meg/kg)
som 1 sandjordene fra Rabis bak og Fladerne
bzk. Det er ikke muligt ud fra de foreliggende
data at observere en signifikant stigning i TRC
med dybden, hvorfor oxidationsgrznsen ikke kan
fastlzgges pd baggrund af TRC. Nitratprofilet
sandsynligger dog, at oxidationsgraznsen skal
findes i 13-14 m dybkde.
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ved Berreby, Herlufmagle og Bramming. TRC-data
for Borreby er bestemt af Nebel og Andersen
(1987} .
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TRC-resultater fra den mere end 60 m dybe bo-
ring ved Mangehej ({NPo-forskning fra Miljesty-
relsen, B16 (1990)) er wvist i figur 8. TRC er
lav (mindre end 30 medq/kg) 1 det meste af pro-
filet, men ligesom i profilet fra Bramming ses
et hegjere niveau tzt ved overfladen. Overgangen
mellem den oxiderede og den reducerede zone er
meget skarp, og oxidationsgrznsen kan sdledes
fastlagges til ca. 60 m dybde. I den reducerede
zone udger brunkul en vasentliyg del af TRC.

Mangehg;j
TRC (meg/kg)
0 3 60 980 120 150

Ox.greense

Figur 8: TRC-profil fra boringen ved Mangehe].

I figur % er TRC-, O,-, N0;~ og Sof—profiler
vist for boringerne F6, F9 og Fl12 pa "tracer-
feltet" ved Vejen losseplads. Resultaterne
stammer som tidligere navnt fra en feltundersg-
gelse, der findes beskrevet detaljeret i Peder-
sen et al. (1990)., Det skal bemezrkes, at grund-
vandskvaliteten pa feltet ikke er pavirket af
lossepladsen, men derimed sterkt pavirket atf



Detaljeret TRC-
profil

landbrugsaktiviteter. Grundvandsmagasinet, der
udgeres af en meget inhomogen sandjord, afgran-

ses nedadtil af et lerlag 9-10 m under terrzn.

ved anvendelse af en speciel teknik var det
muligt at optage sammenhzngende borekerner pa
4-5 m lengde i aluminiumsre¢r, der umiddelbart
efter optagningen blev skaret i 25 cm lange
stykker. P& baggrund af sedimentets farve var
det muligt at identificere det 25 cm stykke,
hvori oxidationsgransen var beliggende. Sedi-
mentet fra dette stykke blev for boring Fé og
F12 delt i 4 lige store dele ter terring, sale-
des at detaljeringsgraden at TRC-profilet kunne
blive vasentlig sterre end i de tidligere viste

profiler.

TRC~-indholdet er lavt bdde i den oxiderede (ca.
30 meq/kg) o©og i den reducerede zone (ca. 60
meg/kg) af grundvandsmagasinet. Derimed er TRC
i det underliggende lerlag meget hejt, ca. 1200
meq/kg, svarende til indholdet i lerjordene fra
Borreby og Herlufmagle. Overgangen mellem den
oxiderede og den reducerede zone har en ud-
strzkning pa ca. 0.5 m, og den er saledes rela-
tivt skarp. Detaljerede undersegelser af det
inhomogene sands lerindhold (1-2 % i badde den
oxiderede og den reducerede zone) har vist, at
TRC-profilets forleb ikke er forarsaget af et
hejere lerindhold i den reducerede zene. 0,—- O9
NO,-koncentrationen falder med dybden, og der
er god overensstemmelse mellem oxidationsgran-
sens dybde og den dybde, hvor 0, og NO; ikke
lzngere findes i boringerne. I beoringerne F6 og
Fl2 falder ogsa Sof-koncentrationen med dybden,
medens den er konstant i F9. Dette kan skyldes,
at vandpreven her, i modsztning til de to andre
boringer, er udtaget lige over oxidationsgran-
sen.
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Figur 9: TRC-, ilt-, nitrat- og sulfatprofiler
fra boringerne F6, F9 og F12 ved Vejen. Grund-
vandsspejlet er beliggende i ca. 4 m dybde i
alle boringer. (Pedersen et al., (1990)).



Sammenfatning

Forsegstekniske
vansXeligheder

Det er sandsynliggjort, at der er en stark sam-
menh®ng mellenm aguifermaterialernes reduktions-
kapacitet (TRC} og koncentrationen af O, NO; og
til dels SO? i grundvandet, idet der i flere af
de viste profiler er god overensstemmelse mel-
lem oxidationsgransens placering og den dybde,

hvor O, og NO; ikke lzngere optrader.

Overgangen mellem den oxiderede og den reducer-
ede zone har en udstrazkning pa 0.5-2 m, og den
er saledes relativt skarp. Den TRC, der ved
hjzlp af TRC-analysen findes i den oxiderede
zone af profilerne, antages at stamme fra en
ikke biologisk omsatteliqg fraktion af det orga-
niske stof og eventuelt fra Fe? i mineralerne.
Tages forskellen mellem TRC i den reducerede og
den oxiderede zone derfor som udtryk for den
del af reduktionskapaciteten, der gennem natur-
lige processer kan udnyttes til reduktion af O,
NO; og 5027, er den tilgzngelige reduktionskapa-
¢itet i1 sandjorde betydelig mindre end i de
undersegte lerjorde. Det er sandsynligt, at det
organiske stof, der udger hovedparten af reduk-
tionskapaciteten, er adsorberet til eller ud-
feldet pa overfladen af partiklerne. Lerjorde-
nes sterre TRC kan derfor skyldes, at de har
betydeligt sterre overfladeareal end sandiorde-

ne.

4.3 Indledende batchforsgg med jord

De indledende batchforseg havde til formdal at
fastlegge betydningen af tilsztning af podema-
teriale c¢g naringsstoffer, af inkuberingstem-
peraturen samt af at anvende torret eller ikke
terret jord til forsegene. Ved start af flere
af de planlagte forsggsserier blev der imidler-
tid begdet forskellige fejl (for eksempel 50 mg
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glucose/1l 1 stedet for 5 mg/l). Dette betyder,
at forsegsplanen ikke er fuldt gennemfert, og
effekten af de enkelte variable kan derfor ikke
adskilles entydigt. Forsegene blev 1 evrigt
indledt for samtlige de jordprever, der indgar
i de i afsnit 4.2 viste TRC-profiler fra Rabis
bzk var tilgzngelige, hvorfor det efterfelgende
kan konstateres, at de udvalgte prever ikke
udgjorde et optimalt valg. Eksempelvig stammede
hovedparten af preverne fra den oxiderede zone,
ligesom samtlige prever havde varet opbevaret i
vad tilstand ved stuetemperatur med tilgang af
atmosferisk luft Iigennem lzngere tid. Disse
prevers NO;-reduktionskapacitet matte selvsagt
vare begraznset ved forsegsstart, se eventuelt
Breitenbeck og Bremner (1987).

Det er derfor ikke uventet, at det ud fra for-
spgenes resultater generelt ikke er muligt at
konstatere nogen signifikant tidsafhengig ud-
vikling 1 N0;-reduktionen pa trods af inkube-
ringstider, der var lazngere end 1 ar. I det
folgende vil der saledes ikke bklive gengivet
specifikke resultater. Der har dog pa trods af
den manglende tidsafhangighed varet en betyde-
lig biologisk aktivitet i de fleste af batchene
set 1 forhold til sterile kontrolbatch, blandt
andet som felge af omsztning af den initialt
tilsatte glucose, hvorfor det alligevel giver

mening at diskutere resultaterne.

Der er observeret meget store variationer i
bade NOE- og Nog-koncentrationen mellem batch i
en serie, eksempelvis varierede Nog-koncentra—
tionen i flere serier mellem 0 og 5 mg N/1,
uafhzngig af inkubationstiden. Den store varia-
tion kan naturligvis vere en del af Arsagen
til, at en signifikant tidsafhzngighed ikke er
fundet, men den kan ogsd tages som et udtryk
for den store naturlige variation, der ofte ses



Effekt af pod-
ning, terring,
neringsstoftil-
setning og tem-

peratur

ved undersegelser af NO;-reduktion, se Parkin
{1987). Variationen kan eksempelvis skyldes, at
biomassen i1 de enkelte batch udvikler sig for-
skelligt. Der er endvidere observeret pH-varia-
tioner pd mere end 2 pH-enheder mellem batch 1
en serie. pH har dog nezppe varet i stand til at
inhibere en biologisk omsztning i nogle af

serierne.

PA trods af den store variation i Nog—koncentra—
tionen mellem batchene i en serie, er det alli-
gevel pa No}knncentrationen, at effekten af de
undersegte variable bedst kan ses. En statis-
tisk sammenligning af Noé—koncentrationen for
serier indeholdende upodet, ikke terret Jjord
uden tilsztning af naringsstoffer med serier
indeholdende podet, terret og nazringsberiget
jord viste for de 5 undersegte jorde en signi-
fikant forskel (95 % niveau), saledes at NO,-
koncentrationen var mindst 1 de ferstnzvnte
serier (= de mindst forstyrrede). Da der i alle
gserier kunne konstateres en vasentlig NO,-pro-
duktion uvafhzngig af podning og/eller narings-
tils#tning, md forskellen isar tilskrives ter-
ringen af jorden, der ifelge Breitenbeck og
Bremner (1987), medferer en stigning bade i
jordenes indhold af mineraliserbart organisk €
og i1 denitrifikationsaktiviteten. Terringen af
jorden medferer ifglge afsnit 4.1 ikke en sig-
nifikant @ndring af TRC, hvorfor effekten af
tegrringen primert md vere en omstrukturering af
det organiske C. Den store variation i NOE— og
No;—koncentrationen mellem batchene ger det umu-
ligt at pavise, om der reelt er sket en omsat-
ning af det i jordene tilstedevarende organiske
stof og dermed af redukticnskapaciteten. Der er
dog pavist en signifikant (95 % niveau) effekt
af inkuberingstemperaturen, siledes at NO,-kon-

centrationen var mindre ved 30°C end ved 10°C,
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hvilket ma vare et resultat af den mikrobiolo-

giske omsztning.

De indledende forseg antyder, at Nog-reduktionen
i jordene iszr matte vare styret af tilstede-
verelsen af omsettelig reduktionskapacitet,
idet tilsetning af neringsstoffer eller podema-
teriale ikke var afgerende for om processen

kunhe forlegbe.

4.4 Batchforseg med 37 aguifermaterialer

Udgangspunktet for de gennemferte forseg var,
at den initiale NOj;-koncentration i batchene
var den samme i1 samtlige serier inklusiv blind
kontrol, sdledes at den af aquifermaterialerne
forarsagede N0;—reduktion kunne fastlegges ved
sammenligning med blindforseget. Der er dog
ikke taget hensyn til den Nog-mangde, der kunne
vere ophobet 1 aquifermaterialerne fer inku-
beringen som felge af indterring af Nog—holdigt
porevand, men med de anvendte Jjord/veske-for-
hold er denne Nog-mangde uvezsentlig. Batchforseg
med materialerne fra Finderup, Flakkebjerg og
Vorbasse, der indgik 1 undersggelsen af na-
ringsstoftilsztningens effekt, kan dog ikke
sammenlignes med blindforseget, da de initiale
NO;-koncentrationer var forskellige.

Med dette udgangspunkt far blindforseget en me-
get central rolle. Figur 10 viser udviklingen i
Noé-, ND;- + No;- og i Sof—koncentrationen i
sterile og i ikke sterile batch som funktion af
reaktionstiden i blindforseget og i 3 agquifer-
materialer. Det fremgdr af blindforseget (figur
10a), at der ikke er wvesentlige afvigelser mel~-
lem sterile og ikke sterile batch, hvilket be-
krefter antagelsen om, at den initialt tilsatte
glucose blev omsat for autcoklaveringen. Samti-
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Fiqur 10: Udvikling i nitrit-, nitrit- + nitrat-
og sulfat-koncentration i sterile og ikke ste-
rile batch som funktion af reaktionstid i blind-
forseg og i 3 agquifermaterialer.
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dig sandsynliggeres det, at den til forsegene
anvendte flaske med skrueldag ikke frigiver re-
duktionskapacitet, der kan udnyttes til NO;-re-

duktion.

Resultaterne af de 37 serier af batchforseg med
aquifermaterialer viste, ligesom det var til-
fzldet i de indledende forseg, betydelige vari-
ationer i bade pH og i NO,~ og NO,-koncentratio-
nen mellem batch i en serie. Eksempler pa sa-
danne variationer ses i figur 10b og 10c. Som
helhed var variationen dog mindre end i de ind-
ledende forsgg, hvilket sandsynligvis kan til-
skrives de mere optimerede og kontrollerede

forsegs~ og analysebetingelser.

I tabel 3 er de 37 underseggte aquifermateria-
lers TRC og oxidationsstatus opgivet sammen med
de overordnede NO,-reduktions-resultater fra
forsegene, der blev gennemfert med inkuberings-
tider pa op til ca. 130 degn. Indledningsvis
blev det undersggt i hvilke af aquifermateria-
lerne, der reelt blev reduceret NO; ved gennem
en t-Test at sammenligne det gennemsnitlige
indhold af oxidationsequivalenter (=3/14-NO,-
koncentration + 5/14-N0;—koncentration) i seri-
er med jord med indholdet i blindforspget. Her-
efter er det for serier med NO;-reduktion gen-
nem line®r regression undersegt, om der var en
tidsafhengig udvikling i NO;-reduktionen, idet
en simpel O0'-ordens afhazngighed blev anvendt.
Det skal bemarkes, at det ikke har varet hen-
sigten at fastlagge reduktienens kinetik, men
kun at estimere sterrelsesordenen af redukti-
ochens gennemsnitlige hastighed. Som felge af
den begraznsede opblanding i batchene har den

anvendte forsegsmetode i evrigt direkte ind-

+flydelse pé reduktionens kinetik, hvorfor det

ikke tjener neget formial at undersgge andre
ordener af tidsafhengigheden.



Tabel 3: TRC, anvendt jordmzngde og oxidations-
statue for aquifermaterialer anvendt ved batch=-
forspg samt overordnede resultater af forsgge-

ne,
TRC Jord- Oxida- Signifi- Reduk-
mengde tions- kans af tionshas-
status reduktic:m2 tighed

Lokalitet meq/ kg [:] meq/kg/deggn
Aalborg 195 15 ax. -
Borris 66 15 ox. n.s. -
¥inderup 73 ] red. -8 -
Fladerne Bek B1 6.5-8 183 15 oK. n.s. -
Fladerne Bak B1 10.5-11 106 15 oX. n.s. -
Fladerne Bzk 81 11-12.5 308 15 red. n.s. -
Fladerne Bzk B2 &.5-8 76 15 oX. n.S. -
Fladerne Bzk B2 B-9.5 147 15 oX. falld
Flakkebjerg 675 5 ox. A -
Haunstrup 10/15 2513 5 red, ok 0.103
Haunstrup 10/16 4404 5 red. ke 0.168
Haunstrup 10/18 3470 5 red. wEx 0.116
Herboryg 713 5 red. n.s -
Kornum 413 7.5 oX. * -
Mangehgj 34-34.5 7 50 ox, n.s. -
Mangehgj 57-57.5 16 50 oK. n.s. -
Mangehgj 59.5-60 134 25 red. el -
Mangehsj 62-62.5 1250 5 red. e 0.020°
Rabis T2 22.5-20.5 92 25 0X. ol 0.07%
Rabis T2 26.5-27.5 537 7.5 red. o 0.080°
Rabis T2 28.5-29.5 381 7.5 red. - 0.077°
Rabis T2 29.5-30.5 (1723 7.5 red. bk 0.106
Rabis T2 30.5-31.5 1707 5 red. el 0.133
Rabis T3 24-26.5 6% 15 oX. el 9101
Rabis 13 28.5-29.5 2270 5 red. W 0.130
Rabis T8 11.5-13.5 93 15 0X. ok 0.075
Rabis T8 1B.5-21 268 1% red. hokatad 0,105
Stevns 400 7.5 ax. * -
Tylstrup 525 7.5 ax. kel -
Vejen 309-3 1280 5 red. * -
Vejen 309-4 102 10 red, n.s. -
vejen 309-5 73 10 red. M.s. -
Vejen 309-9 29 20 oX. n.s. -
vejen 106-5 46 25 red, * -
Vejen 112-16+17 28 20 OX. n.s. -
Vorbasse 413 7.5 red. -8 -
Arslev 163 15 0x. * -

Angiver om jorden stammer fra den oxiderede (ox.} eller den

reducerede (red.) zone.

Angiver om det gennemsnitiige indhold af oxidationsequivalenter i serien cr signifikant
indholdet i blind kontrol uden Jord. Signifikansniveauer svarer til de i tabel 2 anfarte.

mindre end

Gennemsnitlige reduktionshastigheder bestemt ved 20°C er kun angivet for serier, hver decr er en signi-

fikant reduktion, og hvor den estimerede hastighed er signifikant (95 ¥ niveau)

farskellig fra C.

Sammeniigning med blind kontrol er ikke mulig, da serien indgdr i underspgelsen af reduktionens na-
ringsstof- og temperaturafhengighed, hvor startkoncentrationen af nitrat ikke ngdvendigvis var den
samme som 1 blindforsaget.

Som fglge af betydelige variationer i nitrit- og nitratkoncentrationen mellem batchene er de anfgrte
hastigheder kun signifikant forskellige fra 0 pd et 90 % niveau.
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Der er konstateret biologisk aktivitet i de
fleste af de gennemfprte batchserier, idet va-
sentlige NO,-mzngder kun optrader i ikke sterile
batch, og indholdet af oxidationsequivalenter i
ikke sterile batch generelt er lavere end i
sterile batch. Den biclogiske aktivitet har i
de gennemfegrte serier ikke vzret inhiberet som
felge af heje eller lave pH-verdier, idet akti-
viteten er konstateret i hele det aktuelle pH-
omrade fra 5.6-8.6., Af tabel 3 fremgdr det, at
der 1 13 ud af 34 serier ikke er sket nogen
signifikant reduktion af NO; i forhold til blind
kontrol, hvorfor den Xkonstaterede bilologiske
aktivitet primezrt md skyldes omsatning af den
glucose, der initialt var tilsat bade blind
kontrol og serier med jord. Ud af de 21 serier,
hvori der er signifikans for reduktion af NOj,
er redukticnen i 8 af serierne ikke fundet sig-
nifikant tidsafhzngig. Den observerede reduk-
tion md derfor her primert skyldes en forholds-
vis hurtig oms#tning af en med jorden felgende
letomszttelig reduktionskapacitet, for eksempel
organisk ¢, der er blevet bragt pad mineraliser-
bar form som felge af terring af jorden.

De undersepgte aquifermaterialer spaznder over en
meget stor variation i TRC, men det er p& bag-
grund af tabel 3 tydeligt, at der ikke er nogen
entydig sammenhang mellem TRC og den estimerede
reduktionshastighed, ligesom der heller ikke er
nogen entydig relation mellem reduktionshastig-
heden og jordens oxidationsstatus. Signifikante
reduktionshastigheder ses med én undtagelse
(Mangehoj 62-62.5) kun i serier med jorde, der
havde veret opbevaret 1 frossen tilstand indtil
umiddelbart fer terring. Det er derfor sandsyn-
ligt, at de pvrige jorde, der havde veret opbe-
varet i vad tilstand med tilgang af atmosfarisk
luft indtil terring, allerede feor terringen har



N0;—reduktions-
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fiet omsat steorstedelen af den lettest omsztte-
lige TRC.

Frysning af jordene kan ifelge Breitenbeck og
Bremner (1987), ligesom terring fere til en
markant stigning i jordenes indhold af minera-
liserbart organisk € og i denitrifikationsakti-
viteten. De estimerede gennemsnitlige reduk-
tionshastigheder (0.02-0.17 medq/kg/degn svaren-
de til 2.3:107-2.10"% g NO;-N/g jord/time) er af
samme sterrelsesorden som de 1 litteraturen
givne (se side 23), og det er sdledes ikke mu-
ligt pd baggrund af de gennemferte forseg hver-
ken at pavise eller afvise frysningens betyd-
ning. Da de estimerede hastigheder bygger pa
laboratorieforseg, kan de ikke unmiddelbart
overfegres til naturlige forhold. De observerede
reduktioner kun kan have udnyttet en meget 1il-
le del af den i batchene tilstedevarende TRC,
og de angivne hastigheder m& derfor primart
vere udtryk for omsztningen af den lettest til-
gengelige fraktion af reduktionskapaciteten.
Generelt synes redukticns-hastigheden da ogsi
at falde betydeligt med stigende inkubations-
tid. Det er derfor sandsynligt, at der ogsa i
de aguifermaterialer, som i de aktuelle forseg
ikke har vist en tidsafh#ngiag reduktion, for-
lgber en vis omsztning af No;, som dog er ve-
sentlig langsommere end de ovenfor estimerede
hastigheder, og som derfor ikke kan bestemmes
med den aktuelle metode.

Effekten af naringsstoftilsatning er undersggt
for agquifermaterialerne fra Flakkebjeryg, Fin-
derup og Vorbasse, medens effekten af inkube-
ringstemperatur er undersegt for materialerne
fra Flakkebjerg og Finderup. For materialet fra
Vorbasse er endvidere underspgt effekten af
fosfat-buffer-tilsztning. Der er pa trods af de

relativt heje TRC i disse materialer kun en
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egentlig reduktion af oxidationsequivalenter
set i forhold til sterile batch i serien med
materialet fra Vorbasse. Denne reduktion er pa
grund af store variationer mellem batchene ikke
signifikant afh®ngig af inkuberingstiden. Der
er dog en tydelig aktivitet 1 forsegsserierne
med de 3 materialer, idet No, optrader i vasent-
lige mxngder i samtlige variationer. Effekten
af de nazvnte variationer i serierne er under-
spgt gennem variansanalyse (Freund og Littell
(19281)) pa indholdet af oxidationsequivalenter
set i1 relation til den i batchen afvejede jord-
mengde.

Ingen af de undersegte variationer viste signi-
fikante effekter i serier med materialet fra
Finderup, hvorfor der i det felgende primart
ses pa signifikante {95 % niveau) effekter for
materialerne fra Flakkebjerg og Vorbasse. Til-
setning af neringsstoffer medferte for begge
materialer en mindre reduktion af oxidations-
equivalenter end i serier uden naringsstoftil-
setning. Tilsaztning af fosfatbuffer medferte
ligesom tils#ztning af naringsstoffer en mindre
reduktion af oxidationsequivalenter end i seri-
en uden buffertilsztning, en zndring der nappe
kan tilskives den af buffertilsztningen forar-
sagede pH-stigning fra 6.0-6.7 til 6.9-7.4.
Reduktionen synes saledes ikke at vare begran-
set af nzringsstofmangel. Selv om der ikke er
observeret nogen tidsafhangighed i reduktionen,
havde inkuberingstemperaturen en effekt, sale-
des at den totale reduktion af oxidationsequi-
valenter var 3-4 % sterre ved 20°C end ved
10°C., BAde n#ringsstofeffekten og temperaturef-
fekten kunne ievrigt genfindes 1 serierne med
materialet fra Finderup, selv om disse som

nevnt ikke var signifikante her.
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Da der i samtlige serier var stort overskud af
TRC i forhold til den tilsatte Nog—mangde, og da
der generelt var en betydeliqg biologisk aktivi-
tet uanset inkuberingstemperaturen samtidig
med, at nzringsstofmangel ikke synes at fore-
komme, ma Nog-reduktionen iszr vere begrenset af
tilgengeligheden af reduktionskapaciteten. De
udtalte forskelle, der er observeret mellen
frosne og ikke frosne jorde med hensyn nitrat-
reduktion, stoetter denne antagelse, idet den
lettest tilg®ngelige del af reduktionskapacite-
ten kan vare omsat med O, allerede inden jorden
blev terret.

Da udviklingen i bade NO,-, NO,- og Sof-koncen—
trationen er fulgt som funktion af reaktions-
tiden, danner serierne med tidsafhangig Nog—re—
duktion grundlag for at fastlzgge, hvilken af
reaktionerne (2) eller (3) der er betydende for
omsztningen. Imidlertid indeholdt de reducerede
materialer fra Haunstrup og fra Mangehgj sa
store Sof-mangder ved forsegsstart, at Sof—kon—
centrationen i batchene blev meget hejere end i
den tilsatte vaske, og den forventede stigning
i Sof—koncentrationen pa ca. 1.6 mg SO?—S/mg
NO;-N reduceret, der skulle optrzde, hvis reduk-
tionen forleb svarende til reaktion (2), kunne
derfor hverken pa- eller afvises. Materialerne
fra Rabis bzk indeholdt vesentligt mindre S0.,
hvorfor kun resultaterne herfra omtales i det
felgende.

Der kunne generelt ikke konstateres nogen sig-
nifikant tidsudvikling i SO?koncentrationen i
serierne med materialerne fra Rabis bak, hvil-
ket ogsa fremgdr af figur 10b-d. En del af den
observerede NO;-reduktion forlgber imidlertid i
flere af serierne for Sof-analyserne er pabe-
gyndt, men en sammenligning af SOf—koncentra—
tionen i ikke sterile batch med 507 -koncentra-
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tionen i blindforseget og i sterile batch viser
ikke forskelle, der er tilstrzkkelige til at
sandsynliggore at reaktion (2) skulle vare do-

minerende.

NO;-reduktionen mitte derfor skyldes omsztning
af organisk C svarende til reaktion (3), hvor-
for en stigning badde i alkaliniteten og i uor-
ganisk C i serier med Nog-reduktion skulle kunne
ravises 1 vesken, dog under forudsatning af at
cplesning eller udfzldning af kalk ikke fandt
sted.

Det er herefter undersegt, om Nog-reduktionen
kunne skyldes omsztning af organisk C. Antages
reduktionen at have forlegbet svarende til reak-
tion (3), og at der ikke er sket oplesning el-
ler udfzldning af CaC0O;, skulle vaskens indhold
af uerganisk C (TUC - Total Uorganisk Carbon)
stige med ca. 0.09 mmol/mg NO;~N reduceret. Hvis
den inkuberede jord indeholdt CaC0,;, er det
sandsynligt, at dette legbende er blevet oplast
{uanset Nog-reduktionen) og dermed tilfere va-
sken TUC, idet wvasken ved forsggsstart wvar
kalkaggressiv. Denne proces kan t&nkes at vare
forstzrket som felge af neutralisation af den
ved reaktion (3) frigivne H'-mazngde, sidledes at
den anferte stigning i TUC péd 0.09 mmol/mg No;
reduceret md opfattes som en minimumsverdi.

Med udgangspunkt i de mdlte pH og TAL-vardier
er TUC beregnet (Harremoés et al. (1%80)), idet
der er taget hensyn til den tilsatte fosfatbuf-
fers andel af TAL, ligesom det er eftervist, at
vesken 1 alle serier med jord fra Rabis bzk
igennem hele forseget var kalkaggressiv. I fi-
gur 11 er udviklingen i TUC og N0; + N0; vist
som funktion af inkuberingstiden for de samme
serier som vist i figur 10. Det fremgdr, at TUC
stiger med inkuberingstiden, medens N0;+N0;af—
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Figur 11: Udvikling i indholdet af nitrit- +
nitrat- og uorganisk ¢ i1 sterile og ikke ste-
rile batch som funktion af reaktionstid 1
hlindforseg og i 3 aguifermaterialer.
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tager. Den tidsmzssige overensstemmelse mellem
NO;-reduktionen og stigningen i TUC er ikke
fuldstendiqg, hvilket iszr skal tilskrives usik-
kerheden pa pH-malingen, for eksempel som feglge
af udluftning af €O, fra vasken fer maling, og
den deraf fplgende usikkerhed pa TUC-beregnin-
gen. For de 9 serier med jord fra Rabis bzk er
den forventede og den ud fra de malte pH- og
TAL-verdier beregnede &ndring i TUC i figur 12
vist som funktion af den chserverede Nog—reduk—

tion til tidspunkterne 70, 95 og 130 degn.

N0;-reduktion med Stigningen i TUC er af samme stgrrelse som den
organisk C forventede, hvilket peger pa, at N0;-reduktionen
skyldes omsztning af organisk €. Da Jordene
ifelge de sedimentkemiske underspgelser (NPo-
forskning fra Miljestyrelsen, B5 og B8 (1990))
indeholder beskedne mzngder CaCO;, kan det imid-

lertid ikke udelukkes, at en del af stigningen

fEndring i uorganisk C (mmol/1)

NO3-reduktion {mg N /1)

Figqur 12: ZAndringen i TUC som funktion af ob-
serveret NO;-reduktion i 9 jorde fra Rabis Bzk.
Den indtegnede linie angiver den forventede
endring beregnet pd baggrund af reaktion (3).
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i TUC skyldes oplesning af CaCO;. I betragtning
af, at der ikke kunne pdvises nogen udvikling i
Sof—koncentrationen, sandsynligger de gennem-
ferte forseg, at NOj-reduktionen i jordene fra
Rabis bzk primart skyldes omsztning af organisk
C.

Endeligt skal de smd, men for de reducerede
Rabis bzk-jorde signifikante (99 % niveau),
forskelle mellenm Sof—koncentrationen i blind-
forspget og i de enkelte serier (se figur 10)
kommenteres i relation til den pa side 33 om-
talte mulige Sof—adsorption. I tabel 4 er jor-
denes SOf-indhold beregnet dels pad baggrund af
den Sof—mangde, der matte stamme fra porevan-
dets Sof—indhold for terring af jorden (se fi-
gur 4 og 5), dels pa baggrund af forskellen
mellem Sof-koncentrationen 1 forseg med jord og
i blind. Det fremgar her tydeligt, at den fra
porevandet stammende Sof—mangde ikke kan for-
klare de observerede forskelle i1 de reducerede
jorde, hvorfor det er sandsynligt, at den til
batchforsggene anvendte vaske som felge af sin
sammensetning har givet anledning til en frigi-
velse af adsorberet sof. De sdledes adsorberede
Sof—mangder i jordene er som omtalt pa side 35
tilstrazkkelige til at kunne pavirke det land-
brugspavirkede grundvands Sof-indhold i vasent-
lig grad.

Batchforsegene viser ligesom de indledende for-
seg, at Nog—reduktionen i1 aguifermaterialerne
ikke er begraznset af naringsstofmangel. Pa bag-
grund af Nog—reduktionens ringe temperaturafhan-
gighed, de markante forskelle mellem frosne og
ikke frosne materialer og den med stigende in-
kuberingstid aftagende oms&tningshastighed, er
det narliggende at antage, at N0;—reduktionen
primert er styret af tilgengeligheden af den
tilstedevarende TRC.
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Tabel 4: SO4—1ndholdet i jordene fra Rabls Bak

beregnet pa baggrund af porevandets 504—1ndhold
og malte SOz—koncentratloner i batchforseqg.

Jord sof'-s-indhuld 507" -5- indhold
fra porevand1' fra I:>atch2
mg/kg mgskg

Rabis T2 22.5-25.5 2 0 {n.s.)

Rabis T2 26.5-27.5 2 6 ()

Rabis T2 28.5-29.5 5 9 (***)

Rabis T2 29.5-30.% 5 9 (***)

Rabis T2 30.5-31.5 4 15 (***)

Rabis T3 24-26.5 2 1 (n.s.)

Rabis T3 28.5-29.5 5 4b (*v*)

Rabis T& 11.5-13.5 4 1 {(n.s.)

Rabis T8 18.5-21 2 T {*r*)

1 502'-indholdet er beregnet pa baggrund af de i figur 4 og 5 givne

Sot'--koncentrationer. Det antages, at jordens volumenvagt er 1.4
g/cm3. porgsiteten 0.4 og at hele den suf--m:ngde, der fandtes i
det til den udtagne borekerne harende porevand, er fastlagt i jor-
den efter tgrring.

2 Sof'-indholdet er beregnet pd baggrund af jordmangde, veskevolumen
og forskellen mellem SUE'-koncentrationen i batch med jord og i
blind. Signifikansniveauet for kancentrationsforskellen er angivet
i () sverende til tabel 2.

I jordene fra Rabis bzk udger organisk C ster-
stedelen af den malte TRC. I de gennemferte
batchforsgg er der pavist en sammenhzng mellem
indholdet af uorganisk C og NO;-reduktionen,
hvilket sandsynligger, at NO;-reduktionen skyl-
des omsztning af organisk C¢. Derimod er der
ikke fundet nogen udvikling i Sof—indholdet,
hvorfor omsatning af reducerede svovlforbindel-
ser ikke synes at spille nogen rolle. Til gen-
geld indeholder jordene fra den reducerede zone
tilstrakkelige mzngder af adsorberet soi til,
at det landbrugspavirkede grundvands Sof—ind—
hold vil @ndres betydeligt ved medet med disse
jerdlag.
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4.5 Reduktiongkapacitet i dranvand

Undersegelsens resultater udgegres dels af data
for dranvandsafstremning og Nog—koncentration i
dreznvandet (Simmelsgaard (1990)), dels af N0;—N,
TOC- og COD-Koncentrationer malt ved LTH pé de
samme draznvandsprever. Dataszttet, der omfatter
de pd side 14 navnte lokaliteter 1 perioden
efterdr 1986 til sommer 1988, er desvarre ikke
komplet, hvorfor der i tabel 5 gives en over-
sigt over fordelingen af antallet af de malte
enkeltparametre.

Tabel 5: Fordeling af antallet af mdlte enkelt-
parametre 1 draznvandsdatasazttet.

Afstrgmning TCC CoD
+ NO; (SPL)

NO; (LTH) 190 52 160
TOC - 58 39
coD - - 181

Da Nog—indholdet sédledes er bestemt ved bade SPL
od LTH i de samme 190 drznvandsprever, er det
fundet naturligt at undersgge, om der er opnaet
forskellige analyseresultater, eventuelt son
felge af lang opbevaringstid af preverne for
analyse ved LTH. Ved en "paired t-Test" blev
der fundet signifikant forskellige resultater
(99.99 % signifikansniveau), idet LTH i1 gennem-
snit har fundet 0.57 mg NO;-N/1 mindre end SPL.
En lineazr regression mellem de to Nog-vmrdier
afslgrer dog, at denne forskel er lille set i
forhold til koncentrationsomradet, der spznder
fra 0-28 mg NO,-N/1, idet

NOj 1y, =0.98 - NOj o, - 0.40 R’=0.99
{0.008) *%% (0.11)*%%
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hvor standardfejl () og signifikansniveau svar-
ende til tabel 2 er angivet. Den beskedne for-
skel sandsynligger, at preveopbevaringstiden
ikke har haft nogen vasentlig betydning, hvor-
for der i det fglgende udelukkende benyttes NO,~
data bestemt ved LTH.

I 39 af de undersogte dre&nvandsprever er der
malt bade COD og TOC, og ved linexr regression
er der fundet felgende sammenhzng mellem COD og
TOC;

coD =13.24 - TOC +2.52 R?=0.65
(0.39)*%%*  (1.51)n.s.

idet C€OD- og ToC-indholdet varierede mellem
henholdsvis 7-30 mg 0,/1 og 1.5-7.2 mg C/1. Reg-
resgionslinien er i figur 12 vist sammen med de
relevante analysedata. Den fundne sammenhzng

COD = 3.24 *TOC + 2.52
n =239, R2 = 0.65 \

TOC (mg C/I)

Figur 13: coD vist som funktion af TOC for 39
drznvandsprever fra 5 forskellige lokaliteter.



Drznvandets ind-
hold af oxida-
tions~ og reduk-

tions-kapacitet

mellem COD og TQC sandsynligger, at sterstede-
len af den i drahvandet indeholdte reduktions-
kapacitet ctammer fra organisk C. Antages re-
duktionskapaciteten kun at stamme fra organisk
C, kan det gennemsnitlige oxidationstrin for
organisk ¢ i dranvand ud fra den estimerede om-
sztningsfakter pd 3.24 mg O,/mg C beregnes til
ca. -0.94. Oxidationstrinnet for organisk C er
sdledes vasentligt lavere i drenvand end 1
jord, hvor oxidationstrinnet som tidligere
neavnt ofte antages at vare 0 (i jordene fra Ra-
bis bazk blev oxidationstrinnet beregnet til ca.
0.44, se side 30). Dermed er det organiske C i
drznvand mindre omsat {mindre oxideret) end or-
ganisk ¢ i jord, og det sdledes forventes, at
en del af det organiske C i drznvand kan omszt-

tes med 0, eller NO; under nedsivningen.

Der er ikke fundet nogen sammenhzng mellem N0;-
koncentration og COD-koncentration i drenvan-
det. Da undersggelsesperioden, der blandt andet
omfatter det meget vade ar 1987, er forholdsvis
kort, er der for de 5 lokaliteter med udgangs-
punkt i afstremningstal, midlte NO,- og COD-kon-

Tabel 6: Draznvandets middelindhold af oxida-
tionskapacitet (190 prever, NO; omregnet til
meqg/l) og reduktionskapacitet (160 prever, COD
omregnet til meg/l) for de 5 undersggte lokali-
teter og som gennemsnit.

Lokalitet Reduktions- Oxidations-
kapacitet kapacitet
meqg/1 meg/l
S 3.30 3.53
12 2.05 8.00
22 2.53 3.61
28 2.54 4.59
39 2.16 0.92
Vejet gennemsnit 2.41 3.42
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centrationer beregnet de akkumulerede afstrem-
mede No;— og COD-ma&ngder, hvorefter dranvandets
middelindhold af oxidationskapacitet (NO; omreg-
net til meq/l) og reduktionskapacitet (COD om-
regnet til meg/l) er beregnet, se tabel 6. Det
fremgdr, at for 4 af de 5 undersegte lokalite-
ter er draznvandets gennemsnitlige indhold af
oxidationskapacitet i form af NO; starre end
indholdet af reduktionskapacitet. Sandsynligvis
kan kun en del af draznvandets reduktionskapaci-
tet udnyttes til NO;-reduktion, og der ma derfor
ske en vasentlig tilfersel af NO; til de dybere
jordlag. Dranvandets indhold af reduktionskapa-
citet kan dog vare underestimeret i forhold til
et gennemsnit mdlt over en lzngere Arrzkke,
idet undersegelsesperioden har varet fattig pa
perioder med frost, der Xkan medvirke til en
forgget frigivelse af organisk stof fra over-
fladejorden. P3 grund af undersggelsens for-
hcldsvis beskedne omfang med hensyn til lokali-
teter vil dranvandets sammensatning ikke her
blive forsegt relateret til hverken afstrgm-
ning, jordtype eller afgredefordeling.

Antages drenvands sammensetning generelt at
svare til sammensztningen af det vand, der pa
de undersegte lokaliteter siver mod grundvand-
et, synes det klart, at der pad de lerede (og
derfor drznede) jorde sker en nettotilfersel af
oxidationskapacitet til de dybereliggende jord-
lag. Dette betyder, at der i lerjorde, ligesom
under de mere sandede jorde, er en potentiel
risiko for, at den i jordene indeholdte reduk-
tionskapacitet opbruges og at NO;-koncentratio-
nen 1 grundvandet vil stige, omend dette sker

med en meget beskeden hastighed.



Store variationer
mellem batch

NO;-reduktion kun
ved 30°C

4.6 Batchforseqg med drznvand.

Det til batchforsegene anvendte drznvand var
fer forsegsstart NO;-frit og havde et COD-ind-
hold pad 60 mg 0,/1 svarende til en reduktions-
kapacitet pa 7.5 meg/l, pH=7.8 og TAL=7.5
med/l. For de gennemfgrte forseqg (se forsegs-
plan i tabel 7) galder generelt, at der ikke er
fundet nogen signifikant udvikling i hverken
NO,- eller NOj;-koncentration som funktion af in-
kubationstiden (9-10 analyser fordelt over 160
dage}, hvilket blandt andet kan skyldes meget
store variationer i NO,- og NO;-koncentration
mellem flaskerne i forsegsserierne. NOQ— og No;-
koncentrationer er derfor omregnet til oxida-
ticnsequivalenter, hvorefter summen af digse
reprasenterer det samlede indhold af oxida-
tionskapacitet i draznvandet, men heller ikke
denne beregnede parameter er fundet afhangig af
inkubationstiden. I figur 13 er det tidsmessige
forlgb af indholdet af NO,, NO; og oxidations-
kapacitet (udtrykt i megq/l) vist for forsegs-
serierne A og B, og i tabel 7 er middelvardi og
spredning vist for de samme 3 parametre for
alle 5 forsepgsserier.

Der er ligeledes fundet meget store pH- og TAL-
variationer mellem batch i en serie, hvilket
delvis kan tilskrives deciderede analysefejl,
Pa baggrund af denne variation og det relativt
hgje TAL-indhold ved forsegsstart er det ikke
fundet relevant at diskutere data for pH og
TAL, det konstateres blot, at pH har varet i
sterrelsescrdenen 7-8.5.

Nog—koncentrationen var ved forsepgsstart 10 mg
NO;-N/1 svarede til en oxidationskapacitet pa
3.57 meg/l, og ved fuldstendig omsztning af den
tilsatte glucose-mengde pa 5 mg/l med NO;, skul-
le restindholdet af oxidationskapacitet, son
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Tabel 7: Forseggsplan for batchforsgg med dren-
vand og forsegsresultater i form af middelvar-
dier og spredninger () for NO,-N, NO;-N og oxi-
dationskapacitet.

Forsegsplan

Serie Temperatur Nzring Podning

A 10°¢C nej nej
30°C nej nej

c 10°C nej ja

D lo0°¢C ja nej

E 10°C ja ja

Resultater

Serie n NO,~N NO,-N Ox.kap.

{mg/1) (mg/1) {meqg/1)

13 1.39(0.70)* 6.93(1.79)% 2.77(0.50)%
9 2.74(0.55)% 4.54(1.20)° 2.21(0.34)F
10 0.92(0.26)° 8.33(0.72)% 3.17(0.23)°
9 0.74(0.39)"7.67(1.09)° 2.90(0.34)*
10 0.48(0.22)% 7.89(0.40)° 2.92(0.12)%

H o o = w

NB: Middelvardier efterfulgt af samme bogstav
er ikke signifikant forskellige (927.5 % ni-

veau) .

kunne udnyttes til omsatning af den i drznvan-
det indeholdte reduktionskapacitet, blive 2,90
medq/l. Ved en t-Test pd forskellen mellem den i
batchene beregnede oxidationskapacitet og den
teoretisk tilgazngelige, er der kun ved serié B
(inkubationstemperatur 30°C) fundet en signifi-
kant (99.5 %-niveau) forskel fra 0, medens det
for de evrige forsepgsserier galder, at det ho-
vedsageligt kun er den tilsatte glucose, der
har bidraget til NO;-reduktionen. Da der ikke er
konstateret nogen tidsmzssig udvikling i ind-
holdet af oxidationskapacitet, mad den konsta-
terede omsatning vzre sket inden ferste analyse
{efter 15 dages inkubation). Resultatet sand-



Effekt af pedning
og nzringsstof-

tils®tning

Sammenfatning

synligger derfor, at en del af drznvandets re-
duktionskapacitet er omsattelig under Nog-redu—
cerende forheld ved 30°C, men kun meget lang-
somt omsattelig ved 10°C, idet tilsvarende tem-
peratursammenhznge er velkendte for bioclogiske
oms®&tninger. Det bemzrkes, at den hejere tem-—
peratur 1 serie B fgrer til en signifikant
stegrre Noé—dannelse end det er tilfzldet i de
gvrige serier. Det er tydeligt, at der ogsa
sker en reel reduktion af NO;, sandsynligvis til
N,, og at reduktionen forlgber uden podning el-
ler nzringsstoftilsatning.

Det er herefter undersggt, om neringstilsetning
og podning har negen indflydelse pa fordelingen
af NO, og NO; ved en inkubationstemperatur pa
10°C. En sammenligning af resultaterne i tabel
7 viser, at NO,~koncentrationen falder markant
ved forbedrede omsatningsforhold (tilsztning af
nering og/eller podemateriale), hvorimed der pa
grund af den store spredning ikke kan obser-
veres signifikante forskelle i No;-koncentratio-
nen. En variansanalyse pa samtlige resultater
fra de 4 forsegsserier viser ligeledes, at bade
pedning og tilsztning af neringsstoffer har
signifikant (95 % niveau) indflydelse pd NO,-
koncentrationens stgrrelse, medens der ikke
synes at vare nogen vekselvirkning mellem pod-
ning og naring. No;—koncentrationen viser sig i
denne test at vere signifikant (9% % niveau)
sterre ved podning, hvilket kan indikere, at
podematerialet har indeholdt vasentlige NO;-
mengder, pd trods af den anvendte fortynding.
Spredningen pad resultaterne er for stor til at
pavise forskelle i NO;-koncentrationen som fol-

ge af nazringstilsatning.
Batchforseg gennemfert med en drenvandstype

viser, at steorsteparten af den i dranvandet

tilstedeverende reduktionskapacitet er meget
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Oxidationsequivalenter (meg/|)

Oxidationsequivalenter {megq/)

4-_

svart omsatteliyg ved naturlige temperaturer, og
at omsztningen ikke synes at vare begraznset af
neringsstofmangel. Muligheden for No;—reduktion
i det‘til forsegene anvendte drznvand var stor
get i sammenligning med andre dranvandstyper,
idet draznvandet stammede fra et nydrznet
eng/mose-areal, hvor indhecldet af COD var va-
sentligt hejere end de i afsnit 4.5 undersegte

dreznvandstyper.

Start-indhold Sene A

25 1

1571

05 7

A Nk
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4 NO2 =/ NO3 1} NO2 + NO3
Figur 14: Indholdet af NO NO og oxidations~-

kapacitet udtrykt i meq/1 som funktlon af tiden
for forsggsserierne A og B.
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5 Diskussion og konklusion

Resultaterne i denne rapport bygger pa under-
sggelser gennemfert pa de for arbejdet tilgan-
gelige aquifermaterialer og drznvandstyper. Da
disse materialer ikke er dzkkende for hele lan-
det, tages der forbehold for en generel anven-

delse af de prazsenterede resultater.

En analysemetode, der oprindeligt er udviklet
med henblik pd bestemmelse af overfladejordes
indhold af organisk C, er modificeret og an-
vendt til bestemmelse af den totale reduktions-
kapacitet (TRC) 1 aquifermaterialer. Metodens
resultater er for 48 jordprever fra Rabis bzk
sammenlignet med prevernes indhold af organisk
¢ (TOC) og reduceret svovl (TRS) (NPo-forskning
fra Miljestyrelsen, B5 og B8 (1990)), hvorved
det er vist, at bade TOC og TRS oxideres i ana-
lysen, se tabel 2.

De undersegte jordes indhold af TRS er dog be-
tydeligt lavere end indholdet af TOC, hvorfor
TRC-analysen her kan anvendes 1 stedet for den
meget apparaturkravende TOC-analyse. TRC-analy-
sen har endvidere de fordele, at resultatet
ikke pavirkes af jordenes karbonatindheld, 1li-
gesom det er muligt med god sikkerhed at esti-
mere indhold af organisk C, der er vasentligt
lavere end det er muligt med traditionelle TOC-
analyser. Eksempelvis har Powell et al. (1989)
fundet meget store usikkerheder ved bestemmelse
af TOC-indhold pa 0.03 % i aquifermaterialer,
et niveau, der svarer til de laveste TOC-ind-
hold malt pd jordene fra Rabis bazk. Anvendelse
af TRC-analysen pa sandjorde fra andre lokali-
teter som Mangehej og Vejen viser imidlertid,
at ToOC-indholdet her i badde den oxiderede og
den reducerede zone ma vare endnu lavere, 1
storrelsesordenen 0.005-0.02 %, hvorfor den
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traditionelle TOC-analyse nzppe ville kunne
anvendes her. TRC-analysen kan pa den baggrund
ogsd vare relevant at anvende ved undersagelse
af forskellige stoffers transport i sandjorde i
forkindelse med forureninger fra eksempelvis
lossepladser og kemikaliedepoter, se Larsen og
Kjeldsen (1990).

Den beskrevne analysemetode er endvidere an-
vendt til bestemmelse af TRC i nogle lerjorde,
og det er vist, at disse jorde som forventet
besidder en betydeligt sterre reduktionskapaci-
tet end sandjorde. Da sammenhzngen mellem TRC
og TOC kun er eftervist for sandjorde, kan re-
duktionskapaciteten i lerjorde ikke pa det fo-
religgende grundlag knyttes til organisk C.

Ved at sammenholde TRC-profiler for et antal
sand- og lerjorde med de tilsvarende 0,- og N0;-
profiler er det fundet, at TRC generelt er la-
vere i den oxiderede zone, hvor 0, og Nog er til
stede, end 1 den underliiggende reducerede zone,
hvor 0, og NO; ikke findes, se figur 4-9. I fle-
re af profilerne fra Rabis bzk og Vejen aftager
ogsa Sof—koncentrationen med dybden, og der er
sadledes starke indikationer pa, at forskellen i
TRC mellem den oxiderede og den reducerede zone
er betinget af kemiske/bioclogiske processer,
hvorved O,, N0; og sof udnyttes til oxidation af
de reducerede stoffer i aquifermaterialerne. En
del af reduktionskapaciteten synes dog ikke at
kunne oxideres ved naturlige processer, idet

TRC ikke er 0 1 den oxiderede zone.

Grundvandets bevagelse vil i de undersegte pro-
filer primert vere horisontal, hvilket kan vazre
forklaringen pa den relativt skarpe overgang
mellem den oxiderede og den reducerede zone
(kaldet oxidationsgrznsen). Imidlertid vil der
almindeligvis ogsd vare en vis vertikal vandbe-
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vegelse fra den oxiderede til den reducerede
zone, saledes at der lebende tilferes 0,, NO;og
sof hertil, hvorved der som fplge af de kemi-
ske/biclogiske processer sker en udtering af
den tilstedevarende reduktionskapacitet.

1 Vejen er den vertikale vandtransport fra den
oxiderede til den reducerede zone ved hjalp af
en simpel model estimeret til ca. 0.2 m/ar (Pe-
dersen et al. (1990)). Antages forskellen i TRC
mellem den reducerede og den oxiderede zZone at
reprasentere den del af reduktionskapaciteten,
der totalt kan udnyttes til reduktion af 0,, NO,
og sof, kan den tilgengelige reduktionskapaci-
tet i Vejen estimeres til ca. 30 meg/kg (se
figur 9) svarende til 48 eq/m’. Antages det ned-
sivende grundvand samtidig som gennemsnit at
indeholde en oxidationskapacitet i form af 0O,
NO; og $02° pa 5 meg/l (svarende til 14 mg NO;-
N/1 eller 1 mmol NO;/1) kan det beregnes, at
oxidationsgransen vil se#nkes med ca. 2 cm/ar.
Pa den baggrund synes det klart, at Nog—holdigt
vand i legbet af en kortere arrzkke (10-50 A&r)
vil na det vandstandsende lerlag, hvorefter
agquiferen kun kan levere O0,~ o©g ND;—holdigt
vand.

Tilsvarende beregninger kan naturligvis gennem-
fores for de gvrige undersegte lokaliteter.
Oxidationsgraznsens placering er i flere af pro-
filerne betinget af tynde jordlag med et bety-
deligt indhold af brunkul med deraf fglgende
hejt TRC~indhold, og oxidationsgrznsen vil her
sznkes ganske ubetydeligt. I disse situationer
kan den horisontale udbredelse af det NO;-holdi-
ge vand dog vare afgerende for udviklingen i

grundvandskvaliteten i omradet.

Der er gennemfert en rakke batchforseg med et

sterre antal aquifermaterialer, cg resultaterne
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viser, at NO;-reduktionen er en biologisk betin-
get proces, der ikke synes begraznset af na-
ringsstofmangel. Processen blev kun pavist i en
del af de undersegte jorde, og der er ikke fun-
det nogen entydig sammenhzng mellem Nog-reduk-
tionens stegrrelse og jordens TRC. I en del af
jerdene med Nog—reduktion kunne der ikke obser-
veres nogen tidsm@ssig udvikling 1 processen,
selv om der var rigelige TRC-mengder til radig-
hed. Det er derfor narliggende at antage, at en
meget 1lille del af den tilstedeverende TRC 1
disse jorde, der alle i en periocde havde varet
opbevaret i vdd tilstand med tilgang af atmes-
ferisk 1luft fer terring, var let omsattelig,
maske netop som fplge af terringen, medens res-
ten var meget svert omsatteligt. Derimod kunne
der konstateres en tidsafhzngig Nog—reduktion i
jorde, som var blevet nedfrosset umiddelbart
efter prevetagningen. Den gennemsnitlige NO}-
reduktionshastighed i forsegsperiocden pa 130
degn blev her estimeret til 0.02-0.17
meq/kg/degn svarende til 2.3-10° - 2.10? g No;-
N/g jord/time, hvilket er hastigheder af samme
storrelsesorden som de af Trudell et al.
(1986), Morris et al. (1988) oy Starr og Gill-
ham (1989%) fundne, der alle er bhestemt over
forholdsvis korte tidsrum (timer til nogle
degn). Imidlertid dakker de estimerede gennem-
snitshastigheder over det faktum, at Nog-reduk-
tionen forleber vesentligt hurtigere i starten
af forspgsperioden (de forste 20-30 degn),
hvorefter hastigheden aftager, 1 nogle jorde sa
meget, at der ikke kan ses nogen udvikling i
NO,-reduktionen i de sidste 100 degn af forsegs-
periocden. Pa den baggrund er det sandsynligt,
at det ogsd 1 de frosne jorde kun var en lille
del af reduktionskapaciteten, der var letomsat-
telig, og bade frysningen og den efterfolgende
torring kan have pavirket sterrelsen af denne
frakticn. Dermed er det ogsd sandsynligt, at
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den gennemsnitlige hastighed, hvormed NO;- redu-
ceres 1 grundvand under naturlige forheld kan
vere meget lavere end de estimerede, hvorfor
grundvandets opholdstid i den NO;~-reducerende/r-
educerede del Af aquiferen kan blive afgerende
for, om nitraten kan na at blive reduceret, fer
vandet nar vandforsyningsboringer eller over-
fladerecipienter.

NO}mﬁduktionen i batchforseg med jordene fra
Rabis ba&k skyldes sandsynligvis onsetning af
organisk C, idet der er ocbserveret en tydelig
stigning i indholdet af uorganisk C, se figur
13-14. En del af stigningen i uorganisk C kan
dog skyldes oplesning af karbonater. Derimod
synes oms#tning af reducerede svovlforbindelser
ikke at spille nogen rolle i de gennenferte
forseg, da der ikke sker nogen stigning i SO?—
koncentrationen som felge af Nog-reduktionen, se
figur 11. Selv om omsztning af reducerede
svovlforbindelser sdledes ikke kunne pavises i
de gennemfgrte forsepg, kan det dog ikke udeluk-
kes, at processen kan forlebe under naturlige
forhold.

Batchforsggene har endvidere vist, at jordene
fra den reducerede zone 1 Rabis bak indeholder
sa store mazngder adsorberet SO?, se tabel 7, at
Sof-indholdet i det landbrugspavirkede grund-
vand vil stige betydeligt ved medet med disse
jordlag.

Det er ikke muligt ud fra de gennemferte forseg
at klarlzgge, hvor stor indflydelse behandlin-
gen af Jjordene (vad opbevaring, frysning og
teorring) har pa de opnaede Nog-reduktionshastig-
heder, ligesom forsegene ikke afger, hvad der
styrer tilgzngeligheden af reduktionskapacite-
ten. Pa den baggrund er det ne&rliggende at

foresld gennemforelse af le&ngerevarende og vel-
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kontrollerede feltforseg, hvor ogsid muligheder-
ne for oplesning af karbonbater og frigivelse
af adsorberet SO? undersoges narmere.

Endeligt har de gennemferte dranvandsunderse-
gelser vist, at ogsda i dranvand udgeres hoved-
parten af reduktionskapaciteten af organisk C,
samt at indheoldet af reduktionskapacitet scm
gennemsnit for de 5 undersogte lokaliteter er
vesentligt lavere end den oxidationskapcacitet,
der findes i vandet i form af NO;. Da dranvandet
sandsynligvis ogsd som udgangspunkt indeholder
0,, bliver denne forskel mere udtalt. Tages de
undersegte lokaliteter som reprasentative for
lerjorde, m& det vare klart, at der cgsa i ler-
jorde tzres pa den tilstedevzrende reduktions-
kapacitet, men som felge af, at indholdet er
meget sterre end i sandjordene, vil der ga meg-
et lang tid for grundvandskvaliteten forringes
af et stegrre Nog—indhold.

Inkuberingsforseq gennemfeort med en dranvands-
type har vist, at den i dranvandet indeholdte
reduktionskapacitet wvar meget svart tilgznge-
lig, pa trods af, at vandet stammede fra et ny-
drznet eng/mose-areal, hvor vandet som ud-
gangspunkt var NO;-frit samtidig med at indhol-
det af reduktionskapacitet var hejt set i for-
hold til de evrige undersegte drznvandstyper.
Pa den baggrund synes det klart, at reduktionen
af Nog—indholdet i det vand, der transporteres
fra rodzonen mod grundvandet primzrt md skyldes
omsztning af den 1 jordene indeholdte redukti-
onskapacitet, hvorimod drznvandets eget indhold

nzppe spiller ncgen vesentlig rolle.
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