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ABSTRACT

CHEMISTRY OF THE ORGANIC HORIZON AS AN INDICATOR OF
RECHARGE AND DISCHARGE CONDITIONS IN A FORESTED
HILLSL.OPE

Elisabet Goransson, Institute of Earth Sciences, Section of Hydrology, Uppsala University,
Vistra Agatan 24, S-753 09 Uppsala, Sweden.

A thorough understanding of soil water and groundwater flow is necessary to understand the
transport of elements in forest soils. The National Forest Soil and Vegetation Survey has no
possibilities to determine groundwater flow using total potential measurements in the sampling
plots. In the present work an alternative approach using soil chemistry to classify the extent of
recharge and discharge conditions in the sampling plots was used. A multivariate model was
created to classify groundwater regime in a forested hillslope south of Térnsj6 in the northern
part of Uppland, Sweden. The model was based on principal component analysis (PCA) of
different variables in solid organic matter in the organic horizon in the soil. The chemical
variables used were pH(H,O), pH(BaCl,), total C, N and S in organic matter, the percentage
of AI*, H*, Ca**, Mg**, K*, Na* in the exchange complex, the effective CEC and the
percentage of organic matter in the soil samples. PCA indicated that; (1) samples from the
recharge area were characterised by low pH, low Na' and relatively high K" levels, (2) the
unsaturated discharge zone was characterised by high levels of exchangeable AI’* and (3) the
nearly saturated discharge area was characterised by high Na*, Ca** and Mg** levels, higher pH
and higher amounts of N and S in the organic matter. This study indicated that groundwater
regime in a forested hillslope is of major importance in determining the chemical status of the
organic matter in the organic horizon. It was possible to use information obtained from soil
chemical analysis to determine the extent of recharge or discharge at the points where the soil
samples were taken. The PCA model used in this work gives guidelines for the construction of
a general model for classification of groundwater regimes.

Additional index words: principal component analysis, organic material, recharge area,
discharge area, hydrochemistry, soil chemistry
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REFERAT

ORGANISKA HORISONTENS KEMI SOM INDIKATOR PA IN- OCH
UTSTROMNINGSFORHALLANDEN I SKOGSMARK

Att man forstdr mark- och grundvattenflode &r en forutséttning for forstielsen av
dmnestransport genom skogsmark. Stindortskarteringen har inte méjlighet att mita
grundvattenflodet pé sina provytor med t ex totalpotentialmétningar utan behdver en alternativ
metod. Syftet med detta arbete var att skapa en multivariat klassificeringsmodell f6r
klassificering av grundvattenfoérhdllandena i en skogssluttning séder om Térnsj6 i norra
Uppland. Modellen bygger pd principalkomponentanalys av olika kemiska variabler i det fasta
organiska materialet i den organiska horisonten. De kemiska variablerna som anvindes var;
pH(H,0), pH(BaCl,), andel C, S och N i det organiska materialet, den procentuella andelen
AP, HY, Ca™, Mg™, K* och Na* p utbyteskomplexen, CEC.t och andel organiskt material i
proven. Principalkomponentanalysen tyder pa att (1) instrdmningsomrédet karaktiiriserades av
lagt pH, 14ga Na™-halter och relativt hoga K*-halter, (2) det omittade utstrémningsomradet
karaktiriserades av hoga Al**-halter, och (3) det nist intill méttade utstromningsomrédet
karaktiriserades av hoga Na'-, Ca**- och Mg**-halter som gav hogre pH-virden samt hogre
andel av S och N i det organiska materialet. Undersokningen tyder pd att
grundvattenforhdllandena i en barrskogssluttning har stor betydelse for de kemiska
egenskaperna hos markens organiska horisont. Informationen man fir frin markkemiska
analyser gor det mdjligt att med hjélp av kemiska variabler klassificera graden av in- respektive
utstromningsforhéllanden. Den multivariata klassificeringsmodell som skapades i denna
undersokning ger en riktlinje for hur en generell klassificeringsmodell for indikationer av
grundvattenforhallanden kan konstrueras. Den generella klassificeringsmodellen &r ett
alternativ till t ex totalpotentialmétningar eftersom klassificeringsmodellen varken behdver ske
pd plats eller miitas i tidsserier. Vidare kan klassificeringsmodellen tillimpas p redan
existerande markkemiska analyser.

Ytterligare indexord: principalkomponentanalys, humushorisonten, organiskt material,
stdndortskartering, instrdmningsomréde, utstrdmningsomrade, hydrokemi, markkemi
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INLEDNING

Transporten och omsittningen av vatten och 16sta &mnen i skogsmark har stor betydelse for
sévil biologisk produktion som kvaliteten hos yt- och grundvatten. Kunskap om markvattnets
och grundvattnets rorelseriktning &r en forutsittning for att man skall kunna forstd hur dmnen
transporteras genom marken. Erfarenhetsmissigt vet man att skogsproduktionen &r hogre vid
foten av lingre sluttningar dér triden har tillgang till ytligt grundvatten under storre delen av
aret (Lundmark, 1986). Kdnnedom om vatten- och @mnestransport r ocksd viktigt for
forstdelsen av forsurningsprocesser (Mulder, 1991; Nyberg, 1995). Vid studier inom dessa
omréden #r det ofta nodvindigt att kunna skilja pd omrédden med ut- eller instrdmnings-
forhéllanden.

Ett utstromningsomrade 4r ett omrade ddr grundvatten har en flodeskomponent riktad ut ur
grundvattenzonen (Grip och Rodhe, 1988). Analogt kan man definiera ett instromningsomréde
som ett omride dar ytligt grundvatten har en flodeskomponent riktad in i grundvattenzonen.
Eftersom grundvattenstromningen lokalt f6ljer topografin sker instromning pé hojder och
utstrémning i svackor. Man kan gora skillnad pé lokalt och regionalt grundvattenflode. Det
lokala flodet bestér av grundvattenflodet i sluttningen ndrmast ett utstromningsomréde och
utgors av ytligt grundvatten. Regionalt grundvatten bildas pa ett storre djup och pa
forhallandevis storre avstand fran utstromningsomrédet. Trots att andelen regionalt
grundvatten i ett utstromningsomréde oftast & mycket mindre &n andelen lokalt grundvatten
kan det regionala grundvattnet ha stor betydelse for den kemiska sammanséttningen av
grundvattnet. Andelen regionalt grundvatten okar ju lingre ned i ett avrinningsomride man
kommer (Grip och Rodhe, 1988).

Fysikaliskt kan man bestimma in- respektive utstromningsforhéllanden i en sluttning genom att
mita grundvattnets totalpotential i olika punkter ldngs sluttningen. Om totalpotentialen i en
punkt avtar med djupet sker grundvatteninstromning, ddremot om totalpotentialen kar med
djupet sker grundvattenutstromning (Grip och Rodhe, 1988). Man kan ocksd direkt utifrdn
topografi och vixtlighet grovt uppskatta om det réder in- eller utstrémningsfoérhéllanden.
Totalpotentialmétningar och till viss del dven topografiska och botaniska studier méste ske pé
plats, och de botaniska studierna &r mycket sdsongsbundna. Totalpotentialmétningar dr béde
tids- och arbetskrdvande och ger endast “dagslidget” vilket medfor att médtningarna méste
utforas i en tidsserie. Om det inte dr praktiskt mojligt att studera grundvattenforhdllanden
genom matningar pé platsen, som t ex i riksskogstaxeringens och stdndortskarteringens
rikstéckande nét av provytor, vore det lampligt att hitta en alternativ metod for klassificeringen
av grundvattenforhéllanden.

Sténdortskarteringen utnyttjar riksskogstaxeringens objektivt utlagda provytor for insamling av
markprov (Ranneby m fl, 1987). Under 1983-87 samlades det in humusprover frén ca 20 000
provytor Over hela landet. Den stora mingden prov i kombination med de objektivt utlagda
provytorna ger ett statistiskt underlag for att studera samband mellan olika variabler och att
bestdmma den arealmissiga férdelningen av en viss variabel. Om graden av in- respektive
utstromningsfoérhéllande kan bestimmas utifrdn redan existerande kemiska analyser ppnar sig
mdjligheten att studera samband mellan grundvattenflode och olika skogliga och miljomaéssigt
intressanta kemiska variabler. Man kan ocksé bestimma den areella fordelningen av in-
respektive utstromningsforhallanden. Skogliga och miljomaéssigt intressanta kemiska variabler
ar dmnen som deltar i biologiska och markkemiska processer, bl a de vanliga vaxtnérings-
dmnena.




Det Oversta lagret i skogsmarksjordmaner, den organiska horisonten eller humusskiktet, r
betydelsefull for ett skogsekosystem eftersom humus bland annat lagrar och omsiitter
vixtnédringsdmnen, buffrar mot férsurning och fastldgger giftiga substanser (Sposito, 1989).
Lokala variationer i den organiska horisontens kemiska egenskaper pdverkas frimst av
grundvattenforhllanden och fornaproduktion (Lundmark, 1986). I utstromningsomréden
ligger grundvattennivén oftast s& hogt att den organiska horisonten blir vattenmiittad, vilket
skapar syrefria forhéllanden som medfor att nedbrytningen av férna bade forindras och
hdmmas (Clymo, 1983). Produktionen av forna péverkar det organiska materialet genom
variationer i kvalité och kvantitet.

Humuspartiklarna &r oftast negativt laddade. Laddningen &r pH-beroende och i det organiska
materialet dr pH vanligtvis 14gt (~4). Partiklarnas negativa laddning beror p4 att
karboxylgrupper (-COOH), som 4r bundna till partiklarna, protolyseras vid mycket 1dga pH
(~3), d v s avger en vitejon och bildar en karboxylatjon (-COO") (Sposito, 1989). De negativt
laddade grupperna binder joner av motsatt laddning, t ex positivt laddade joner som AI**, Ca**,
Mg, K* och Na*. Jonbindningen ir ospecifik, vilken jon som helst med motsatt laddning kan
bindas (Sposito, 1989). Detta medfor att jonerna kan byta ut varandra, t ex kan 2 H byta ut
Ca®*, som d4 blir tillgdnglig och kan tas upp av vixtrotter. Vid instromningsfoérhillanden
péverkas jonerna av den kemiska sammansittningen i direkt nederbord och genomfallande regn
(Nihlgérd, 1984). Vid utstromningsforhallanden dr det diremot det uppstrémmande
grundvattnet som péverkar de utbytbara jonernas sammansittning. Det uppstrdmmande
grundvattnet for med sig vittringsprodukter fran mineraljorden vilket ger en 6kad halt av Ca**-,
Mg**- och Na*-joner (Allard, 1984; Norrstrom, 1995). Vid sura forhallanden kan dven
koncentrationen av Al’** vara hog (Marion m fl, 1976; Mulder, 1991). Forutom i jonbunden
form (t ex NH4", K*, Ca® och Mg*") lagras viixtniringsimnen i humusskiktet dven i organiskt
bunden form (tex N, P och S).

I'en skogssluttning dér grundvattennivan successivt ndrmar sig markytan frén sluttningens Svre
del mot dess nedre del kan man forvénta sig skillnader i grundvattnets paverkan pa
humusskiktet. Humusens kemiska egenskaper bor variera i sammansittningen av de organiskt
bundna &mnena och i sammansittningen av de utbytbara jonerna. Genom att analysera den
organiska horisonten med avseende pd olika kemiska variabler bor man kunna se en relation
mellan de kemiska variationerna och grundvattennivan. Nédr man arbetar med méanga variabler
kan det med univariat och bivariat statistisk analys vara svrt att utnyttja all den information
som finns i insamlade data. Principalkomponentanalys, PCA, erbjuder diremot mjligheten att
reducera stora dataméngder till tolkningsbara figurer. PCA bygger pa minstakvadrat-
regressioner i N dimensioner och dr ett sitt att statistiskt analysera och beskriva skillnader
mellan objekt vid métning av manga variabler. De multivariata statistiska modellerna anvinds
inom kemometrin for korrelation, klassifikation och kalibrering (Wold m f1, 1984). Modellerna
ger en hog forklaringsgrad men bygger inte p& konkreta eller fysikaliska samband, d v s de
samband man utnyttjar dr statistiska men inte nodvéndigtvis orsaksrelaterade (Box m fl, 1978).
De har bl a anvints for kemisk och botanisk klassificering av organiskt material, t ex torv
(H@madldinen, 1991).

Malsittningen med detta arbete var att studera hur grundvattenférhillandena paverkar de
kemiska egenskaperna hos den fasta fasen i det organiska materialet i markens organiska
horisont. Syftet var att skapa en multivariat klassificeringsmodell. Modellen skall utgéra en
riktlinje for konstruktionen av en mer generell klassificeringsmodell som skall kunna anvindas
for att med markkemiska analyser indikera graden av in- eller utstromningsférhallanden vid en
provplats.




MATERIAL OCH METODER

Lokalbeskrivning

Skogssluttningen som har studerats 4r beldgen vid Ulebo kvarn soder om Térnsjo i nordvistra
Uppland (figur 1a). Provtagning har skett i en 80 m x 160 m rektangel indelad i ett rutnét med
20 respektive 40 meter mellan provpunkterna. Totalt togs humusprov fran 25 provpunkter
(figur 1b).

Ostervala

provtagnings-
omrade vid
Ulebo kvamn

« Ulebo kvam

t. Visteras
!

Figur 1. a) Provtagningsomradets geografiska lage. Provtagningsomridets koordinater i rikets nit
dr: X=66692 och Y=15623.
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Figur 1 b) Provtagningsomraidet.




Sluttningen har en svag lutning mot dster (figur 2). Dess vre del utgors av tallskog med
bottenvegetation bestiende av renlav och lingonris. Sluttningen Svergér gradvis i mer fuktiga
forhallanden. Storre delen av sluttningen har myrlika forh&llanden och dr bevuxen med titt
stdende sma tallar med ett bottenskikt som domineras av vitmossa. Sluttningens mellersta del
och dess norra sida dr bevuxen med tall och gran med inslag av bjork.

Det fanns ingen mojlighet att bestimma grundvattenforhéllandena i sluttningen med
totalpotentialmétningar, men utifrdn topografi, vegetation och humuslagrets méktighet drogs
foljande slutsatser: A- och B-koordinaterna representerar instromningsomrdde medan D- och
E-linjerna karaktiriseras av mer eller mindre mittade utstrdmningsforhéllanden.
C-koordinaterna ligger troligtvis ocks4 i ett utstromningsomréde ddr det rdder ométtade
forhallanden, d v s grundvattenytan ligger inte i markytans plan vid normalt grundvattenstind
(figur 3).

Provtagningsomrédet 4r beldget pd ett glacifluvialt sediment i anslutning till Enkdpingsésens
Ostra kant. Modermaterialet utgors av grovmo och mellansand. Jordmdnen i den §vre delen av
provtagningsrektangeln, A- och B-koordinaterna, dr en jarnpodsol (sandy, mixed, Entic
Haplocryod). I mitten av provtagningsomradet, C-koordinaterna, dr jordménen en humus-
podsol (sandy, mixed, acid Spodic Cryaquent) och i nedre delen, D- och E-koordinaterna, dr
den en ren torv (Terric Borohemist). Jordménsbeteckningarna inom parentes enligt Soil Survey
Staff (1992).

Figur 2. Provtagningsomrédets lutning. Pilarnas riktning anger lutningens huvudsakliga

riktning mellan de olika provtagningspunkterna. Pilarnas lingd visar hojdskillnaderna dér
1 mm motsvarar 10 cm.




Instrémnings- Utstrémnings-

omrade omride

Figur 3. En schematisk bild 6ver grundvatmets flodeslinjer i ett utstromningsomrade. Dir
grundvattenytan ej ligger i markytans plan rder ométtade utstromningsforhéllanden (figur
3.12 i Eriksson (1985), anvind med tillstind frin forlaget).

Provtagning

Provtagningen utfordes i A-, B-, C- och D-koordinaterna den 19 december 1994 och i E-
koordinaterna den 10 februari 1995. Humusprover togs med hjélp av en humusborr. Dér den
organiska horisonten var mindre &n 30 cm tjock provtogs hela humuslagret ner till mineral-
jorden. I vissa fall togs flera borrprov for att 3 tillracklig provmidngd. I sluttningens nedre del
ddr humuslagret var miktigare dn 30 cm togs endast ett prov, bestdende av humushorisontens
oversta 30 cm.

Den 20 maj 1995 avvigdes provpunkterna, d v s den inbordes lutningen mellan provpunkterna
bestdmdes (figur 2). Avvigningen utfordes med avvédgningsinstrument och centimetergraderad
latta. Den organiska horisontens miktighet bestimdes i provpunkterna genom att sticka ned en
stav 1 humuslagret till mineraljordens Gvre gréns.

Markkemiska analyser

Proverna siktades genom ett sdll med 2 mm maskvidd och homogeniserades. Halva provet
torkades vid 35-40°C, medan den andra hilften forvarades i kylrum med temperatur 1°C. De
torkade proverna mortlades for att vara tillréckligt finfordelade for de kemiska analyserna.




Glodgningsforlust

Andelen organiskt material bestimdes genom métning av glodgningsforlusten (Gf). 1-2 g
lufttorrt prov torkades ytterligare i 105°C for att allt vatten skulle avldgsnas och viagdes
direfter. Proverna glodgades sedan under tre timmar i 500°C och dérefter vigdes de igen.
Under glodgningen bréndes allt organiskt material bort sd andelen organiskt material kunde
beriiknas med formel 1 (Soil and Plant Analysis Council Inc., 1992). W, stir for vikten av
provet som torkats vid 105°C och W, betecknar vikten av det glodgade provet.

(VVW B vvgp)

p

Gf (%) = 100 (1)

pH

For att bestimma pH skakades 6 g naturfuktigt prov i 30 ml avjoniserat vatten. Proverna fick
std under natten i rumstemperatur och skakades sedan igen. Nér finmaterialet sedimenterat
bestimdes pH med en pH-meter (Radiometer PHM93) utrustad med en kombinationselektrod i
glas.

Kol, kvive och svavel

Proverna finmaldes i kulkvarn. Dérefter vigdes 2 mg lufttorrt prov in i tennkapslar som
forslots. Totalhalt C, N och S bestimdes med en elementaranalysator (LECO CHN 932). Med
hjélp av glodgningsforlusten berdknades halterna av C, N, och S i det organiska materialet.

Den effektiva katjonbyteskapaciteten, CEC

De utbytbara katjonerna bestér av bade basiska (Ca**, Mg®*, K*, Na*) och sura katjoner (AI’*,
H"). Dessa binds till de negativt laddade humuspartiklarna. Humuspartiklarnas forméaga att
elektrostatiskt binda katjoner kallas katjonbyteskapaciteten, CEC. Humuspartiklarnas negativa
laddning och dédrmed ocksd CEC varierar med pH. Det CEC som anvinds i detta arbete 4r den
effektiva katjonbyteskapaciteten, CEC.s, som definieras som katjonbyteskapaciteten vid
humusprovets naturliga pH. Vid bestimning av utbytbara katjoner extraheras proverna med ett
salt, i detta fallet BaCl,. Metoden bygger p principen att bariumjonerna (Ba®*) byter ut andra
utbytbara katjoner som hamnar i 16sningen och kan analyseras.

Den utf6rda analysen bygger pé en internationell standard (ISO, 1994), men &r nigot
modifierad. Modifieringen ger samma resultat som ursprungliga ISO-standarden (Andersson,
1995. pers. komm.). Till 2 g torrt jordprov tillsattes S0 ml 0,25 M BaCl,. Suspensionen
skakades i en timme, dekanterades av och filtrerades genom ett grovt pappersfilter (00M).
Ytterligare 50 ml 0,25 M BaCl, tillsattes och extraktionsproceduren upprepades. Den filtrerade
16sningen samlades upp i en 100 ml métkolv och spaddes upp till mirket med
extraktionslosningen. Méngden sura katjoner bestimdes med en titreringsmetod och
baskatjonerna analyserades med atomabsorptionsspektrofotometri enligt foljande:




A) Bestimning av utbytbar aciditet; H" och AP,

Utbytbart AI’* och H" bestimdes med inflektionspunktstitrering (Yuan, 1963). 25 ml av
extraktet ovan titrerades med 0,01 M natriumhydroxid (NaOH) i N,-atmosfir under
omrdrning. N,-atmosfiren behdvs for att ingen koldioxid skall 16sa sig i provet. Lost koldioxid
kan 6vergé till kolsyra vilket skulle stora titreringen. Titreringen utférdes med en
titreringsapparat som bestod av en kontrollenhet (TIM 900 Titration Manager), en automatisk
10 ml byrett, och en provkarusell som var forsedd med en kombinationselektrod i glas och en
omrorare. Ett program for inflektionspunktstitrering konstruerades som tillsatte NaOH
ldngsammare i nérheten av en inflektionspunkt och som automatiskt avbrot titreringen efter
maximalt fyra inflektionspunkter eller vid pH 8 i provlosningen.

Al**-halten beriknades med formel 2 utifrin mingd férbrukad NaOH mellan forsta
inflektionspunkten och inflektionspunkten nirmast pH 7. V; stér f6r volym NaOH, C dr NaOH
koncentrationen, pHp,ciz 4r det pH som uppmiittes i BaCl, extraktet fore titreringen och 4,53
dr jamviktskonstanten mellan AI’* och AI(OH)2+ (Raupach, 1963). Konstanten &r omréiknad for
berikning med koncentration istillet for aktivitet. Aktivitetsfaktorer berdknades med Davies
ekvation (Sposito, 1989). Halten av H' beriiknades utifran total médngd forbrukad NaOH med
formel 3. V,,, star for total volym NaOH.

i, _E _ 10—4,53
[a]= s (1,5 [———10_,,5,% D (2)
(7] =t ar] ©

B) Bestimning av baskatjoner; Ca*>", Mg**, K* och Na*.

Baskatjonerna Ca®*, Mg®*, K* och Na* bestimdes med atomabsorptionsspektrofotometri. 50
ml av extraktet ovan surgjordes med 0,5 ml koncentrerad HCI och spdddes tio gdnger med 0,1
M HCI som inneholl 0,1% Li, 0,1% La. Vissa prover spaddes ytterligare fem génger med en
spddningslosning som férutom ovanstende matris inneh6ll och 0,025 M BaCl,. Proverna
analyserades med atomabsorptionsspektrofotometer (AAS) med brénnare och luftacetylen-
flamma. Vid mitningen av Mg**-halterna anviindes dven deuteriumlampa. Mitningarna
kalibrerades mot en blandstandardserie med olika koncentrationer av Ca>*, Mg®*, K* och Na* i
provmatrisen.

CEC, berdknades enligt formel 4.

CEC,, =Y Al,H,Ca,Mg,K,Na (mmol g™) (4)

Direfter berdknades den proportionella andelen av varje katjon genom att dividera katjonhalten
med CEC.s och multiplicera med 100. CECs angavs som antalet laddningar per méngd
organiskt material (mmol, g").




Multivariat analys

Den multivariata analysen av datamaterialet baseras pa principalkomponentanalys, (PCA). Man
utgdr frdn en tabell med data. Tabellens N antal rader &4r de studerade objekten och tabellens
K" antal kolumner ir de mitta variablerna (Wold m fl, 1987). I detta fall bestod objekten av
mitpunkterna och variablerna av de olika analyserna som utforts.

Man definierar en klass genom att vilja onskade objekt och variabler. I detta fall definierades
hela tabellen som en klass. Variablerna i tabellen standardiseras for att de ska bli jamforbara
med varandra. Standardiseringen innebdr att variablerna viktas med inversen av standard-
avvikelsen vilket ger alla variabler variansen ett. Dérefter centreras klassen, d v s medelvirdet
for varje variabel beridknas och subtraheras frén alla objekt i kolumnen (Wold m fl, 1985).

Den multivariata regressionen sker i en flerdimensionell rymd dér varje variabel motsvarar en
dimension. Med minstakvadratmetoden anpassas en rit linje till punkterna, en principal-
komponent (PC), i den riktning som har den storsta variationen (figur 4). Ytterligare
principalkomponenter anpassas till punkterna for att forklara de variationer som inte forklaras
av den forsta principalkomponenten. Principalkomponenterna dr ortogonala (Wold m fl, 1987).

Matematiskt beskrivs detta som att den standardiserade och centrerade tabellen, datamatrisen
A, delas upp enligt formel 5 (Wold m fl, 1987). p” beskriver principalkomponentens lutning,
d v s cosinus for vinkeln mellan principalkomponenten och den ursprungliga variabelaxeln.
Avstindet mellan objektens projektion pé principalkomponenten och origo betecknas ¢. ¢ och
pT kallas dven for “scores” respektive “loadings” (figur 5) (Himdldinen, 1991). E, ér en
residualmatris som innehéller den ursprungliga matrisens kvarvarande information d v s
objektens avstdnd frén principalkomponenten. Utifran E, beriknas andra principal-
komponenten enligt formel 6 (Wold m f1, 1987).

A=tp/ +E, (5)

E, =t,p, +E, (6)

Tva principalkomponenter bildar ett plan. P4 detta plan projiceras objekten, “scores”, och
variablerna, “loadings”, och man far en bild som visar tabellens information pé ett mer
overskédligt sétt. Bilden visar forhdllanden mellan olika objekt och ger ocksd en god
uppfattming om korrelationer mellan olika variabler (Wold m fl, 1987).

Matrisen som anviindes till den multivariata analysen var en sammanstillning av de kemiska
analyserna som utforts och inneholl pH bade uppmitt i vattenldsning och i BaCl,-extrakt, andel
C, S och N av organiskt material, de olika katjonhalternas andel av CEC,, CEC.tr 0ch andel
organiskt material i proven. Den analyserade matrisen inneholl 25 objekt och 13 variabler.
Principalkomponentanalysen utférdes med dataprogrammet SIRTUS pa en vanlig persondator.
SIRIUS ér ett program som 4r dmnat for multivariat kalibrering och klassificering (Karstang
och Kvalheim, 1991).




O o

Figur 4. Figuren visar en uppritning i en tredimensionell rymd dir en rit linje, en principal-
komponent, anpassas till punkterna. (figuren &r omritad efter en ide’ av Wold, 1987).

Nitrogen content

Glucose content

Figur 5. En principalkomponent har anpassats med minstakvadratmetoden till punkterna i
figuren. Avstindet mellan origo och A-objektets ritvinkliga projektion pA principal-
komponenten ger “score”-virdet, ta. Cosinus for vinkeln 8 mellan principalkomponenten och
den ursprungliga variabelaxeln #r “loadings” for variabeln "Glucose content” (figur 4 i
Hamiildinen (1991), anvind med tillstind fran forfattaren).
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RESULTAT

Topografi och den organiska horisontens méktighet

Sluttningens lutning &r 2 % (figur 2). Mellan hogsta punkten A2 och ldgsta punkten ES &r
hojdskillnaden 3,2 m. Eftersom lutningen &r svag visar pilarna i figur 2 sm hojdskillnader i den
lokala topografin. Dessa skillnader bor inte Overtolkas. Den huvudsakliga lutningen &r i
provtagningsomradets langdriktning. Den organiska horisontens méktighet okar frdn
provtagningslinje A till E, (figur 6). Hogst upp i sluttningen i linjerna A och B 4r den organiska
horisonten grund. Den organiska horisontens méktighet okar successivt i C- och D-
koordinaterna. Lingst ned i provtagningsomradet, i E-linjen, dr den organiska horisonten som
miktigast. I vissa provpunkter kan man se ett férhallande mellan den lokala topografin och den
organiska horisontens miktighet. B1 ligger ndgot ldgre @n de Ovriga B-koordinaterna och har
en miktigare organisk horisont @n de andra punkterna i B-linjen. C4 ligger lite hogre &n de
andra C-koordinaterna och har tillsammans med C5 grundare organisk horisont 4n de andra C-
koordinaterna. Ddremot rdder det omvénda forhallandet i E-linjen. Dér 6kar den organiska
horisontens miktighet fr&n ES till E1 medan avvidgningen visar en lutning frdn E1 mot ES.

Organiska horisonten (cm)

Figur 6. Den organiska horisontens miktighet i provomradets provtagningspunkter.
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Markkemiska analyser

Tabell 1a-c innehéller medelvirden och standardavvikelser for de olika kemiska variablerna i
varje provlinje. I tabell 1a kan man se att pH stiger lingre ned i sluttningen, vilket ocksé giller
for S- och N-halterna (tabell 1c). S-halten mer 4n fordubblas mellan provlinjerna A och E,
medan N-halten 6kar med ungefir en tredjedel. C-halten &r déremot relativt konstant utefter
hela sluttningen och utgor lite mer 4n hélften av det organiska materialet.

AI** och H' som tillsammans utgor den utbytbara aciditeten ér tillsammans med Ca** de
utbytbara joner som bidrar mest till CECe (tabell 1b och c). Enligt standardavvikelsen i tabell
1c varierar H*-halterna mycket inom provlinjerna men generellt 4 H™-halten hogst i linjerna A
och B. A**-halten #r hogst i linje C men dven for AI**-halterna ér variationerna inom linjerna
avsevirda.

Av baskatjonerna bidrar Ca>* mest till CECq och i motsatts till AI** &r Ca**-halten lagst i
C-linjen (tabell 1b). Ca**-halternas variationer inom linjerna &r hoga. Halterna av Na* 4r 1aga,
till och med under detektionsgrinsen i provlinje B (tabell 1b). Ser man till den relativa Na'-
halten 6kar den mer #n fyra ginger mellan provlinjerna A och E. Det omviinda giller for K*
som har dubbelt s hoga halter i A jamfort med E (tabell 1b).

Tabell 1a-c. De olika kemiska variablernas medelvirden och standardavvikelser i provlinjerna A,
B, C, D och E. Medelvirdena och standardavvikelserna dr berdknade utifrin de fem
provtagningspunkterna i varje provlinje.

Tabell 1a
Prov- pH pH Glodgnings- CEC
linje i BaCl,extrakt forlust mmol, g
% org mitrl
medel stdav medel stdav medel stdav medel stdav
A 3,99 0,119 3,12 0,061 81,7 2,16 0,355 0,0246
B 3,93 0,162 3,21 0,111 61,6 8,89 0,400 0,0532
C 4,00 0,286 3,40 0,294 78,7 4,90 0,445 0,1281
D 4,24 0,263 3,44 0,441 88,3 12,43 0,340 0,0874
E 4,34 0,175 3,36 0,205 91,6 4,82 0,379 0,0990
Tabell 1b
Prov- Na' K* Ca® Mg*
e g av CECy % av CECy % av CECq % av CECog
medel stdav medel stdav medel stdav medel stdav
A 0,140 0,113 4,07 1,19 42,0 5,87 6,41 1,14
B 0,010* 0,000 4,50 1,38 36,2 8,28 5,53 0,83
C 0,152 0,066 1,80 0,90 21,0 7,13 445 1,89
D 0,350 0,135 2,15 0,65 36,1 18,38 7,25 2,99
E 0,601 0,143 1,99 0,54 50,5 17,01 8,14 1,20

* varde under detektionsgrinsen
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Tabell 1c

Prov- H* Al C S N
linje % av CECer % av CEC % av org mitrl % av org mtrl % av org mtrl

medel stdav  medel stdav  medel stdav = medel stdav medel  stdav
A 26,6 503 20,7 1,7 53,6 0,84 0,127 00047 149 0,058
B 23,5 5,04 303 11,3 534 3,58 0,137 00163 1,56 0,157
C 8,7 10,81 63,9 25,0 56,3 191 0,165 00253 1,75 0,257
D 15,2 8,11 389 28,7 529 1,37 0,210 00275 1,88 0,189
E 13,0 8,18 258 21,2 52,0 1,46 0264 00510 1,97 0,284

Principalkomponentanalys

I'figur 7 dr “scores” och “loadings” uppritade i samma diagram (en s k biplot). A-objekten
ligger vil samlade i anslutning till PC1, likas4 gor B-objekten. B1 avviker fran de dvriga B-
objekten vilket tyder pé att B1:s kemiska egenskaper ir ett mellanting mellan B- och C-
objektens kemiska egenskaper. I fjirde kvadranten finns storre delen av C-objekten. C4 dr
avvikande vilket visar att de kemiska egenskaperna hos C4 liknar B-objektens kemiska
egenskaper. I forsta och andra kvadranten aterfinns D- och E-objekten. De har grupperat sig i
nirheten av PC2. De kemiska egenskaperna hos de avvikande objekten D4, D5 och ES &r ett
mellanting mellan C-objekten och D-, E-objektens egenskaper. Objektens gruppering i
biplotten visar att den kemiska variationen inneh&ller information som kan hénforas till
provtagningspunkternas ldge i provtagningsomridet.

I figur 7 ser man dessutom hur de kemiska variablerna forhéller sig till principalkomponenterna
och vilka variabler som samvarierar med varandra. Variabler som ligger néra varandra #r i hog
grad proportionella mot varandra medan variabler som ligger diagonalt motsatta 4r omviint
proportionella. Figur 7 visar ocksa hur variablerna och objekten forhéller sig till varandra.
Eftersom A- och B-objekten har grupperat sig intill varandra tyder det pé en liknande kemisk
sammansittning dir K* och H* forhéller sig till principalkomponenterna pé ungefir samma sitt
som A- och B-objekten. Detta visar att K* och H" har sina hogsta halter i provtagnings-
koordinaterna A och B. C-objekten och AI** forhaller sig till PC1 och PC2 p4 liknande siitt,
vilket indikerar att AlI**-halterna &r hoga i C-linjen. Ca**, Mg®, Na*, Gf, S, pH och N ir pa
samma sdtt som D- och E-objekten placerade i forsta och andra kvadranten. Detta visar att
dessa variabler har sina hogsta virden i provtagningslinjerna D och E.

Placeringen av Ca** och Mg i biplotten tyder pd att de samvarierar med varandra och ér
omvint proportionella mot Al™*, vilket visar att Ca®*- och Mg**-halterna #r laga i provlinje C.
pH, S och N samvarierar medan de 4r nst intill omviint proportionella mot H* och K*. Mellan
Na" och Gf rader ocks4 en samvariation och de 4r omvint proportionella mot C, d v s nir
andelen organiskt material i proverna dr hog &r de relativa C-halten i det organiska materialet
ndgot lagre.
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Principalkomponent 1

Figur 7. En biplot som visar hur objekten och variablerna férhaller sig till varandra. Variablerna
4r pH, pHBaCl2 (pH i BaCl,extrakt), Gf (andel org. material), CEC.y, Na* (natriumjonernas
andel av CECey), K* (kaliumjonernas andel av CEC,y), Ca** (kalciumjonernas andel av
CEC.), Mg** (magnesiumjonernas andel av CEC.), H' (viitejonernas andel av CEC.q), A
(aluminiumjonernas andel av CEC,y), C (andel kol i org. material), S (andel svavel i org.
material) och N (andel kvive i org. material). Objekten utgors av mitpunkterna Al-5, B1-5,
C1-5,D1-5 och E1-5.

l3+

Objektens gruppering efter fuktighetsférhillanden syns tydligt i figur 8a-c. I provpunkter med
torra forhallanden, A- och B-koordinaterna, blir “scores” for PC1 generellt negativa, medan
“scores” for provpunkter i det ométtade utstromningsomradet, C-koordinaterna, blir positiva
med ndgra undantag. PC2 ger negativa virden for det ométtade utstromningsomradet och
positiva i det méttade utstromningsomrddet. PC1 beskriver framst skillnaden mellan
instromningsomrade och omdttat utstrtomningsomrédde medan PC2 framst beskriver skillnaden
mellan mittat och omdttat utstrémningsomréde.

I figur 8c visar cirklarna objektens summerade “score” for b&da principalkomponenterna. De
fyllda cirklarna representerar de torra forhallandena i sluttingens dvre del och de ofyllda
cirklarna representerar de mer fuktiga férhallandena i sluttningens nedre del. I provlinje C har
de positiva och negativa “score”-virdena i stort sett tagit ut varandra. Detta visar att
C-objektens egenskaper skiljer sig frdn bdde A- och E-objektens egenskaper.
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Figur 8. Objektens “score”-virde i forhillande till deras placering i provtagningsomradet.
Cirklamna for figur a och b dr proportionella mot objektens “score”-virde, d v s objektens
projektion pA principalkomponenten. For figur c 4r cirklarna proportionella mot objektens
summerade “score”-virden for bida principalkomponenterna. Fylld cirkel innebér negativt
“score”-virde och ofylld cirkel innebir positivt “score”-virde. a) Principalkomponent 1. b)

Principalkomponent 2. c) Objektens summerade “score”-virde for principalkomponent 1 och
2.

Vid en jamforelse mellan den organiska horisontens méktighet och objektens summerade
“scores” for bdda principalkomponenterna visar de summerade “score”-virdena en god
dverensstimmelse med den organiska horisontens méktighet (figur 9). Nir den organiska
horisonten i en provpunkt dr miktig har den ett hdgt och positivt summerat “score”. P4
motsvarande sédtt om den organiska horisonten i en provpunkt dr grund 4r punktens
summerade “‘score” negativ.
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Figur 9. En jamforelse mellan den organiska horisontens miktighet och objektens summerade
“score”-viirde for PC1 och PC2. Korrelationskoefficienten, r=0,84.

DISKUSSION

Att pH dr 14gt i sluttningens 6vre del beror pé att fornan frén tallskogen dr sur. Att pH stiger
langre ned i sluttningen har framst tvd orsaker: Den fOrsta dr att det utstrommande
grundvattnet har hogre alkalinitet p g a vittring av mineral, t ex plagioklas. Vittringen sker
béde i mark- och i grundvatten vilket frigor katjoner och hojer pH (Allard, 1984). Den andra
orsaken 4r att det rder reducerande forhallanden i utstromningsomrddet vilket leder till hogre
pH-vérden (Sposito, 1989).

De higa AI’* halterna i provlinje C visar att ytligt eller lokalt grundvatten strdmmar ut i C-
koordinaterna. Norrstrom (1995) drar slutsatsen att “hog AI**-halt indikerar en inverkan av
ytligt eller lokalt grundvatten”. Eftersom den frimsta naturliga AP’*-Kkillan ir vittring frin
mineral (Duchaufour, 1982) och eftersom AI* inte tillhor de essentiella vaxtndringsdmnena
(Salisbury och Ross, 1985) finns AI** inte naturligt i den organiska horisonten. Surt vatten som
perkolerar ned genom marken loser ut AI** ur mineraljorden (Mulder, 1991). Om grundvattnet
har 1ang uppehallstid och pH stiger fastliggs AI’* i marken (Norrstrom, 1995); dirav de ligre
halterna i provtagningslinjerna D och E.

D- och E-linjerna har diremot hoga halter av baskatjonerna Na*, Ca®* och Mg®*. Detta beror
p4 att Na*, Ca® och Mg”* vittrar fran olika mineral bide i mark- och i grundvatten. Norrstrém
(1995) hdvdar att “hoga halter av baskatjoner indikerar att marken forses med ett djupare
basrikt grundvatten”. Ett djupare grundvatten har ldngre retentionstid, vilket dr en viktig
parameter for vittringen av Na*, Ca®* och Mg®* eftersom vittringshastigheten ir 1dg (Allard,
1984). Att djupt grundvatten strémmar ut i D- och E-koordinaterna visas av Na*-haltens
Okning mellan A och E. Na® tillhor inte de essentiella vixtniringsdmnena (Salisbury och Ross,
1985), vilket gor att Na*-omsittningen i biocirkulationen &r 1g. Detta forklarar delvis de 14ga




16

Na*-halterna i det organiska materialet. Na*-halten i sluttningens nedre del ir en vittrings-
produkt troligtvis frdn albit eller Na-rik plagioklas (Huang, 1977), som kommer upp med djupt
grundvatten. Provtagningslinjerna A och B har ocks4 relativt hoga halter av Ca** och Mg**,
vilket kan bero pd att bdde Ca® och Mg** ir viktiga vixtniringsimnen (Salisbury och Ross,
1985). Biocirkulationen i sluttningens vre del paverkar troligen halterna av Ca®* och Mg*'.
Att Ca**- och Mg?**-halterna ir betydligt ldgre i C-koordinaterna én i de andra koordinaterna
beror pé att AI”* har hogre laddning &n Ca®* och Mg** och ddrmed har stérre forméaga att
trdnga undan andra joner (Sposito, 1989).

K" har tvirtemot Na" sina hogsta halter i linjerna A och B. K* #r ett viktigt vixtniringsimne
(Salisbury och Ross, 1985) och eftersom biocirkulationen kan forvintas vara hogre i
sluttningens dvre del dn i den nedre ger det hogre K*-halter i linjerna A och B.

Vid en jimforelse mellan den organiska horisontens miktighet i provomradet och "score'-
vérdena enligt den multivariata analysen visar de en god Gverensstimmelse med varandra. Den
organiska horisontens méktighet pd den aktuella provtagningslokalen &r en indikation pé
graden av in- respektive utstromningsforhéllanden. Ett miktigt humuslager visar att
provpunkten dtminstone periodvis &r vattenméttad, vilket medfor reducerande forhallanden
som gor att nedbrytningen av férna hdmmas och att det organiska materialet ackumuleras
(Clymo, 1983). Analogt indikerar ett tunt humuslager att syretillgdngen for nedbrytning av
forna dr god och att det i allménhet rdder instrdmningsforh&llanden dér. Den organiska
horisontens 6kande miktighet mellan A och E tyder p4 att det rider instrdmningsforhallanden i
sluttningens 6vre del och utstromningsforh&llanden i sluttningens nedre del.

Objektens gruppering efter grundvattenforhallanden, vilket principalkomponentanalysen visar,
ar analog med den organiska horisontens méktighet. A- och B-objektens gruppering och
forhallande till H och K* indikerar att det réder instromningsforhallanden. P4 samma sétt tyder
E- och D-objektens gruppering och férhallande till de utbytbara katjonerna Na*, Ca®>* och Mg**
pé utstromningsforhallanden. C-objekten har egenskaper som ligger mellan A- och B-
objektens. Den hoga Al**-halten i C visar att det rdder omiittade utstromningsforhéllanden,
humuslagret blir vattenméttat under hogvattenforing dé ytligt grundvatten strdmmar ut och for
med sig AI**. C4:s avvikelse frén de andra C-koordinaterna visar p4 att grundvatten-
forhéllandena i provlinje C ir varierande. I B1 som skiljer sig fran de andra B-koordinaterna
bade i principalkomponentanalysen och i humuslagrets miktighet rider det fuktigare
forhéllanden dn i de Gvriga B-koordinaterna. B1 ligger ocksa nigot ligre 4n de andra B-
koordinaterna, men man ska vara forsiktig med att dra slutsatser endast utifran de lokala
hgjdvariationerna eftersom sluttningens lutning ér relativt svag och hojdskillnaderna r sma.
Detta syns i provtagningslinje E dér avvigningen visar en lutning frin E1 mot E5 medan
humushorisonten kar i miktighet frin E5 mot E1. I principalkomponentanalysen har ES
egenskaper som tyder p& mindre fuktiga forhallanden 4n i de 6vriga E-koordinaterna.
Provtagningsomréadets ena sida, diar C4, D5 och ES ligger, verkar enligt principalkomponent-
analysen och humushorisontens méktighet ha torrare férhillanden #n sidan med B1, D1 och
EL Troligen rader det omittade utstrmningsforhéllanden i D5 och E5 p4 liknande sitt som i
provtagningslinje C.

Resultaten frén principalkomponentanalysen tyder pa att grundvattenférhallandena har stor
betydelse for hur den organiska horisontens kemi varierar. Undersokningen visar att det r
mdjligt att klassificera ett omréddes grundvattenforhallanden efter den organiska horisontens
kemiska egenskaper. Principalkomponentanalysen indikerar att:

1) Instromningsomradet karaktiriseras av 14gt pH, 14ga Na*-halter och relativt hoga K*-halter.
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2) Det omittade utstromningsomradet visar hdga AI**-halter som orsakas av att ytligt grund-
vatten med kort uppehéllstid strommar upp i den organiska horisonten frimst vid hogvatten-
foringar.

3) I ett utstromningsomride ddr det rader nést intill méttade férhillanden kommer djupt
grundvatten upp vilket ger hoga Na*-, Ca**- och Mg**-halter. Dessa vittringsprodukter i
kombination med reducerande f()'rhéllanden som ger hogre pH-vérden samt hogre andel av S
och N i det organiska materialet karaktiriserar de kemiska egenskaperna i
utstromningsomrédet.

Denna multivariata klassificeringsmodell, d v s biplotten som erhélls vid principalkomponent-
analysen, giller endast for skogssluttningen vid Ulebo kvarn och kan ses som en riktlinje for
hur en mer generell klassificeringsmodell f6r grundvattenforhéllanden i skogsmark kan
konstrueras.

For en generell klassificeringsmodell, som skall kunna anvindas for stdndortskarteringens
provytor, kridvs det att man gor en multivariat klassificeringsmodell baserad pé ett urval av
stindortskarteringens provytor. Klassificeringsmodellen kan sedan jimforas med direkta
observationer vid provplatserna och de topografiska och botaniska karteringar som utfors vid
stdndortskarteringen. Den multivariata klassificeringsmodellen bor skapas ur hilften av de
utvalda provytorna medan den andra hélften kan anvindas for validering av klassifikations-
modellen. Modellen kan sedan anvindas for att klassificera graden av in- och utstromnings-
forhéllanden pa alla stdndortskarteringens provytor.

En generell multivariat klassificeringsmodell for bestimning av grundvattenforhillanden i
skogsmark kan vara ett lampligt alternativ till redan existerande metoder. Fordelen med den
multivariata klassificeringsmodellen i jamforelse med totalpotentialmétningar &r att den forra
metoden behdver inte anvindas pé plats och den behdver inte utforas i tidsserier. Vidare kan
den tillimpas pd redan existerande markkemiska analyser; t ex stdndortskarteringens material.
En fordel med den hir beskrivna multivariata klassificeringsmodellen ir att den, till skillnad
frdn topografisk eller botanisk klassificering, baserar sig pa variabler som direkt paverkas av
grundvattnets rorelseriktning. Till skillnad frén de botaniska studierna ér klassificerings-
modellen inte heller sisongsbunden.

SLUTSATSER

Denna understkning tyder pd att grundvattenforhallandena i en barrskogssluttning har en stor
betydelse for de kemiska egenskaperna hos den fasta fasen i det organiska materialet i markens
humus horisont. Den information man far utifrin markkemiska analyser gor det mojligt att
kemiskt klassificera graden av in- respektive utstrémningsforhillanden. Den multivariata
klassificeringsmodell som skapades i denna undersckning genom principalkomponentanalys ger
en riktlinje for hur en generell klassﬂlcenngsmodell for indikationer av grundvattenforhéllanden
kan konstrueras.
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Under examensarbetets gang har jag fatt hjélp och stod frdn ménga personer. Jag vill rikta ett
sdrskilt tack till min handledare Erik Karltun vid Institutionen for markvetenskap, avdelningen
for marklira, SLU Uppsala. Eriks stora kunnande och engagemang har varit en ovirderlig
hjdlp for mig. Jag vill dven tacka alla andra pé avdelningen for markldra som har gjort det
mojligt for mig att genomfoéra mitt examensarbete och speciellt vill jag tacka Arne Andersson,
Ingvar Nilsson, Kenth Andersson, Gunilla Hallberg, Gunilla Lundberg och Christina Ohren.
Jag vill tacka examinator Sven Halldin f6r den handledning han har gett till utformningen av

i hans doktorsavhandling "Principal variations in the chemical composition of peat” och
forlaget Chapman and Hall Ltd i London for att de gav mig tillitelsen att anvénda figur 3.12 i
"Principles and applications of hydrochemistry" av Erik Eriksson. Till sist vill jag tacka min
féltassistent tillika pojkvén Tobias.
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