TReNDS

Ny feltmetode til kortleegning af

redoxgrensen

Brugen af kemiske analyser og farvebeskrivelser i forbindelse med
kortleegningen af oxiderede og reducerede jordlag samt redox-
grenser, er i TReNDS-projektet blevet suppleret med en nyudviklet
feltmetode til maling af jordlagenes redoxpotentiale og geokemiske
milj@. I det folgende beskrives metoden og de f@rste resultater fra 3
geologiske typeomrdder; hedeslette, moraneflade og bakkeg.
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Geokemiske zoner, redoxgrense og
nitrat

Farven pd sedimenter kan bruges til en
visuel vurdering af de geokemiske forhold
ijordlagene og til en opdeling i forskellige
geokemiske zoner /1,2/. Dette er illustreret i
moranelersprofilet i figur 1, med den oxide- 3 1
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rede, brunfarvede zone gverst efterfulgt af
den gra reducerede zone. Overgangen mel- 1
lem den oxiderede og den reducerede zone 4-
beskrives som redoxgransen.

Analyser af redoxfglsomme stoffer sisom

- Oxiderede zone Reducerede zone

= Redox graense Vibeke Ernstsen

nitrat, mangan og jern viser, at fordelingen af

disse stoffer afspejler sig i opdelingen af jord-
profilet i forskellige geokemiske zoner. Nitrat
findes sdledes kun i médlbare mangder i den
oxiderede zone. Indholdet af ombytteligt
mangan og ferrojern (Fe**), der findes i jord-
vandet og adsorberet til mineraloverflader,
viser et modsat forlgb, idet indholdet af disse
to stoffer er stgrst i den reducerede zone. P4
baggrund af de kemiske analyser kan den oxi-
derede zone underopdeles i to geokemiske
zoner. Pverst findes den oxiderede zone med
hgjt indhold af nitrat og lavt indhold af man-
gan og jern, og nederst den oxiderede zone
med aftagende indhold af nitrat samt stigende
indhold af ombytteligt mangan og ferrojern.
Den nederste del af den oxiderede zone kal-
des ogsd den suboxiske zone. I dette profil

Figur 1. Udbredelsen af forskellige geokemiske zoner i moraeneler med redoxgraensen
(overgangen fra den oxiderede til den reducerede zone) og fordelingen af nitrat og to an-
dre redoxfglsomme stoffer; mangan og jern. Ombyttelige former af mangan og jern findes
oplast i jordvandet eller bundet til jordpartiklerne og Fe(ll) findes i dette moraenelersprofil

primaert bundet i lermineraler.

sker der en markant nitratfiernelse i den sub-
oxiske zone.

I dette moranelersprofil findes redoxgraen-
sen i ca. 3,1 meter under terreen i de jordlag,
der ligger over grundvandsmagasinerne. I an-
dre geologiske typeomrdder er den oxiderede
zone meget dybere, og her findes redoxgraen-
sen i grundvandsmagasinerne mere end 50
meter under terren /1/.

De mest betydningsfulde redox-aktive stof-
fer i sedimenterne er ilt, nitrat, jern, mangan,
sulfat og organisk stof. Tilstedevaerelsen af

disse stoffer varierer i forskellige sedimentty-
per og geokemiske miljger. Nr nitrat redu-
ceres og omdannes til frit kvaelstof ved brug af
organisk stof, vil nitrat (ogsa kaldet
oxidationsmidlet) optage elektroner og blive
reduceret, ndr elektroner frigives fra det orga-
niske stof (ogsd kaldet reduktionsmidlet) oxi-
deres. Andre stoffer, bl.a. ferrojern og sulfid,
kan ogsd deltage i reduktionen af nitrat.

Det milte redoxpotentiale er et gennemsnit
af de forskellige redoxpotentialer, der skabes
af de forskellige redox-aktive stoffer i sedi-
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Figur 2. Til venstre et neerbillede af den nyudviklede Ejlskov-redoxprobe, i midten monteres
redoxproben pé& boreudstyret og il hgjre trykkes eller bankes redoxproben ned i jordlagene.
Taet ved boringen anbringes referenceelektroden umiddelbart under jordoverfladen i et hul

med en opslaeemning af jord og vand.

menterne. Redoxpotentialet i jordlagene
médles med en ikke selektiv inert elektrode,
ofte lavet af platin, og mélingen foretages over
for en referenceelektrode, ofte en sglv/sglv-
klorid elektrode eller calomel elektrode.

Det malte redoxpotentiale kan omregnes til
et standard redoxpotentiale (korrigeret til pH
=7) med reference til en standard hydrogen
elektrode. Korrektionens stgrrelse afhaenger
afbl.a. pH-veerdien i jordlagene og den an-
vendte type referenceelektrode. Korrektionen
for pH er 59 mV for 1 pH-enhed. Ved pH-vaer-
dier under 7 legges 59 mV pr. enhed til det
mdlte felt-redoxpotentiale og ved pH-vaerdier
over 7 fratreekkes 59 mV pr. enhed. Korrektio-
nen for referenceelektroden er ca. 220 mV
ved anvendelse af en sglvklorid elektrode og
ca. 240 mV ved anvendelse af en calomel elek-
trode. Vaerdien for referenceelektroden laeg-
ges til den malte vaerdi for redoxpotentialet
malt i felten. Standardpotentialerne kan an-
vendes i tolkningen af hvilke redoxprocesser,
der kan forventes at finde sted i jordlagene,
og i hvilken form de forskellige redoxfgl-
somme stoffer kan forventes at forekommer i.

Udvikling af redoxprobe til brug i
boringer

Miling af redoxpotentialet bruges allerede
indenfor andre fagomrdder, men har ikke
tidligere vaeret anvendt i forbindelse med
kortlaegningen af jordlagenes geokemiske
egenskaber. I TReNDS er der udviklet en ny
redoxprobe, der ggr det muligt at gennemfgre
feltmdlinger, hvor redoxpotentialet males
kontinuert ned gennem jordlagene. I proben
(lengde: 75 cm, diameter: 6,35 cm) er er der
indbygget en redoxelektrode af platin, der er
forbundet med et kabel til en PC, hvor data
opsamles i et specialdesignet program (Fig.
2). En nyudviklet elektronisk enhed sikrer

sammenhgrende vardier af dybde og redox-
potentiale. Redoxpotentialet males overfor
en referenceelektrode af sglvchlorid, der
etableres tact pd borestedet, tact pa jordover-
fladen i en opsleemning af jord. Supplerende
oplysninger om bl.a. redox, redoxpotentiale
og referenceelektrode finder du i boks 1.
Proben med elektroden pdmonteres boreud-
styret, hvorefter det trykkes eller hamres

ned i jordlagene (Fig. 2). Efter etablering af
boreudstyr og pAmontering af redoxproben er
nedramning og dataindsamling med 5 cm in-
terval en ret hurtig proces, hvor opsamlingen
af data ned til 10 meter sker pd mindre end 1
time. P4 nuvarende tidspunkt er malinger af
redoxpotentialet gennemfart ned til 20 meter
i lerholdige sedimenter. Redoxproben er
monteret pd en ca. 4 ton borerig pa larvefgd-
der, der minimerer pdvirkningen af et evt.
plantedackke (Fig. 2).

Redoxprofiler i forskellige typer
geologi
Samhgrende vardier for redoxpotentialet
mdlt i dybden for 3 forskellige geologiske
typeomrader fremgar af figur 3. Malingerne
er ssmmenholdt med oplysninger om den
geologisk sammensztning og sedimentfarver
fra kerneboringer, der er gennemfgrt ca. 1/2
meter fra redoxboringen.

Under hedesletten sker der et markant fald
i redoxpotentialet, fra 62 mV i 4,25 meter un-
der terraen til -335 mV 14,35 m under terraen,
der markerer overgangen fra den oxiderede til
den reducerede zone og som samtidig marke-
rer dybden for redoxgraensen. Redoxpotentia-
let varierer ned igennem den oxiderede zone.
Supplerende beskrivelser viser, at jordprg-
verne i denne zone er brune, brunlige eller
rgdbrune. Det viste redoxprofil er ikke under-
sggt nermere med kemiske og mineralogiske

analyser, men drsagen til variationen i redox-
potentialet skyldes sandsynligvis lokale for-
skelle i sammensaetningen af redoxfglsomme
stoffer og hydrauliske forhold. Redoxpoten-
tialerne i den reducerede zone varierer kun
lidt.

Redoxprofilen i omridet domineret af mo-
raeneler viser et markant fald fra 3,27 m (-265
mV) til 3,31 m (-461 mV). Den oxiderede zone
findes udbredt ned til 3,3 m, som s3 ogsd mar-
kerer placeringen af redoxgraensen. Ligesom
for det sandede hedesletteprofil viser vaerdi-
erne for den lerdominerede profil ogsa en del
variation inden for den oxiderede zone, mens
variationerne i redoxpotentialet i den redu-
cerede zone er langt mere afdempet. Ogsa
her er det sandsynligvis sammensatning og
maengden af de reducerende stoffer samt de
hydrauliske forhold, der er betydende for vari-
ationen.

Redoxprofilen i det lerholdige sediment pa
bakkegen er oxideret og fremstdr med varie-
rende redoxpotentialer ned til 4,4 m, hvor re-
doxpotentialet aftager fra -341 mV til -438 mV
inden for blot 5 cm. I den reducerede zone er
variationerne i redoxpotentialerne mere
afdempede og varierer omkring -425 mV ned
til ca. 6 m, hvorefter redoxpotentialet aftager
yderligere til omkring -575 mV. Faldet i redox-
potentialet fra 1,4 m til 2,0 m er sammentfal-
dende med et jordlag med vekslende grd og
rgde farvemgnstre skabt i forbindelse med
midlertidig vandmatning. Ogsd her synes
fordelingen af reducerende stoffer i savel
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sammensatning som mangde samt hydrauli-
ske forhold at spille en rolle for de malte re-
doxpotentialer. Overgangen fra den oxiderede
til den reducerede zone pa denne lokalitet er
ikke sd skarp som bekrevet for redoxprofi-
lerne i hedeslettesand og moraneler. Dette
skyldes antagelig et lavere indhold af reduce-
rende stoffer sammenlignet med de to andre
aflejringstyper.

Data nu og i fremtiden

De tre eksempler fra de tre geologiske type-
omrider viser, at der specielt inden for den
oxiderede zone forekommer en del variation,
der kun vil kunne forklares ved supplerende
analyser af jordprgver, der er indsamlet
umiddelbart ved siden af redoxprofilet.
Kombinationen af redoxprofiler og geo-
logiske beskrivelser, miske sammen med
kemiske og mineralogiske analyser, vil vaere
nyttige i forbindelse med udarbejdelsen af
en protokol til brug for tolkningen af redox-
potentialer. Det gaelder ogsa for forstdelsen
af de redoxpotentialer, der er indsamlet fra
den reducerede zone. I de viste eksempler
er de ukorrigerede feltmalinger af redoxpo-
tentialerne i den reducerede zone omkring
-400 mV i hedeslettesand, omkring -500 mV i
reduceret moreneler, mens den er -600 mV i
det reducerede ler pa bakkegen.

Udviklingen af denne nye metode er for
narvarende ndet til et niveau, hvor det er va-
riationen i de ukorrigerede redoxpotentialer
kombineret med blivende lave veerdier, der
kan bruges til at fastlegge redoxgraensen. P4
lengere sigt vil en naermere analyse af de ind-
samlede redoxpotentialer, kombineret med
andre typer analyseresultater, givetvis kunne
bidrage til detaljerede beskrivelser af mulige
processer og udbredelsen af forskellige stoffer
i de geokemiske miljger i de geologiske omré-
der, inkl. sekvenser af redoxzoner.

Fremtidig anvendelse af redoxprobe
Med redoxproben er det muligt at indsamle
detaljeret viden om redoxforholdene i under-
grunden samt den vertikale variation over
smd afstande. Som beskrevet ovenfor, er der
behov for yderligere analyser til tolkning af
hvorledes eksempelvis de malte variationer

i redoxpotentialet inden for den oxiderede
zone skal tolkes, men overgangen mellem den
oxiderede og reducerede zone ser ud til at
vare godt bestemt med proben. Redoxproben
dbner derfor for en meget mere detaljeret
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Figur 3. Profiler med redoxpotentialer (mV) malt med Ejlskov redoxproben under hede-
slette, moreenelersflade og bakkeg. Over redoxgreensen findes de oxiderende sedimenter
(oxiderede zone) og under redoxgraensen findes reducerende sedimenter (reducerede
zone). Datapunkter med intervaller pa 5 cm. Redoxmalingerne beskriver de ré og ukorri-
gerede redoxpotentialer, der blev indsamlet i felten. Disse redoxmalinger kan ikke umiddel-
bart sammenholdes med korrigerede standard-redoxpotentialer fra litteraturen.

kortlegning af de overordnede redoxforhold i
de dybere jordlag, end det tidligere har varet
praktisk muligt.

Redoxtolkninger fra den nationale borings-
database Jupiter, er i TReNDS anvendt til ud-
vikling af et nyt hgjoplgseligt kort over dyb-
den til redoxgraensen, som beskrevet i /4/,
hvor det ogsd er illustreret, hvordan data ind-
samlet med redoxproben kan benyttes til
fremtidige opdateringer af kortet. Nye data
over redoxforholdene vil siledes kunne an-
vendes til en lpbende opdatering af det natio-
nale redoxkort. Ligeledes vil indsamling af
ekstra data vaere relevant ved en fremtidig op-
datering af det nationale nitrat-retentionskort
/5/, ikke mindst i omrdder hvor variationen i
redoxforholdende er stor, eller hvor indsats-
behovet over for nitrat er stort. En bedre rum-
lig oplgsning er endvidere relevant som sup-
port til udformning af lokale indsatser.

Kendskab til redoxgraensens placering un-
der en mark er i sig selv ikke tilstrazkkeligt til
at vurdere, hvor stor nitratreduktionen for
marken er. Dette skyldes, at nitraten fgrst skal
transporteres over redoxgransen, fgr der sker
en nitratomszatning. Der er derfor ogsd behov
for viden om vandets — og dermed nitratens
transportveje. Kendskabet til redoxgraensens
placering skal altsa kombineres med de fak-
tiske strgmningsforhold hele vejen fra rodzo-
nen til udlgb i overfladevandet. Disse forhold
kan ikke males direkte eller estimeres ved at
betragte den enkelte mark. Det er derfor ngd-

vendigt at foretage en samlet vurdering inden-
for et opland, hvor man pd basis af mdlinger i
vandlgb, redoxgraensens placering og bereg-
nede strgmningsveje kan differentiere mellem
omrader med varierende, naturlig omsatning
af nitrat.
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