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Bakgrund

Utlakning av bekampningsmedel fran jordbruksmark har varit mycket omdiskuterad
varlden 6ver under manga ar, framfor allt med tanke pa risken for att bekdmpningsmedel
hamnar i yt- och grundvatten (Hallberg, 1989; Adielsson m.fl., 2007). Lattrorliga och
persistenta bekdampningsmedel kan transporteras langa strackor med vatten och darmed
upptackas langt fran den plats dar de applicerats. Nar man klassificerat
bekampningsmedels rorlighet har man historiskt vanligen utgatt fran substansernas
fysikaliska och kemiska egenskaper (Tooby & Marsden, 1991), vilket innebér att man
haft stor tilltro till deras sorptionsegenskaper, vattenloslighet etc. Med ett sddant synsatt
blir bekd&mpningsmedel som sorberas starkt till jordmaterial klassade som icke
lakningsbenédgna. Nar man studerar rorlighet av bekdmpningsmedel under
faltfornallanden visar det sig dock att sa inte alltid ar fallet (Bergstrom & Stenstrém,
1998). Marken &r ett mycket komplext system dar ett flertal processer pagar samtidigt,
vilket kan éverskugga vad som kan forvantas ske med utgangspunkt fran
pesticidegenskaper, som t.ex. sorption. Det innebér att ibland kan aven
bekampningsmedel med stark sorption till jordmaterial sparas i yt- och grundvatten.

Glyfosfat (N-(phosphonomethyl)glycine), som ar den aktiva substansen i ograsmedlet
Roundup, ar ett bra exempel pa detta. Den introducerades av Monsanto 1974 och &r idag
det mest anvénda ograsbekdmpningsmedlet i varlden. Glyfosat har en
adsorptionskonstant (Koc) som varierar mellan 300 och 20000 (Roberts, 1998), och kan
darfor forvantas vara mer eller mindre ororlig i marken (Piccolo m.fl., 1994; de Jonge &
de Jonge, 1999). De fa studier dar man undersokt rérligheten av glyfosat indikerar ocksa
att sannolikheten for att glyfosat ska lakas ar relativt begrénsad (Cheah m.fl., 1997). Trots
detta hittar man glyfosat ganska frekvent i svenska ytvatten (Ulén m.fl., 2002; Adielsson
m.fl., 2007) och ibland &ven i ytligt grundvatten. Ett tdnkbart satt att starkt sorberade
substanser som glyfosat ska kunna transpoteras i marken ar genom s.k. “facilitated
transport” (Grolimund m.fl., 1997), d.v.s. genom att de partiklar som glyfosat &r bundet
till rivs loss och transporteras genom makroporer i marken. Utover forluster via
ytavrinning och erosion kan detta vara en viktig anledning till att glyfosat hittas i
ytvatten, men d@nnu har inte denna process studerats kvantitativt under svenska
forhallanden.

En av anledningarna till att glyfosat anvands sa frekvent &r att den i stor utstrackning
anvands utanfor jordbruket (privat anvandning i tradgardar, pa industrimark, kommunala
omraden etc.). Det gor det svart att utreda varifran det glyfosat som hittas i naturliga
vatten verkligen kommer. | en svensk undersokning dar man analyserade avloppsvatten



och dagvatten med avseende pa bl.a. glyfosat fann man halter upp till 0,9 pg/L (Ulén
m.fl., 2002). | ett jordbruksdominerat omrade i Skane (Vemmenhdg) har mer &n 90% av
de bekdmpningsmedelsrester man hittade sannolikt sitt ursprung i s.k. punktkéllor (rester
i gamla emballage, tvattvatten fran sprutor etc.)(Kreuger m.fl., 2004). Det kan med andra
ord vara sa att de pavisbara mangder av glyfosat som vi finner i vara vatten inte alls
transporteras dit genom utlakning fran jordbruksmark, vilket idag ofta havdas. Det ar
ocksa vart att notera att den registreringsverksamhet som ber6r risker kopplade till
anvandning av bekampningsmedel i jordbruket ar i hog grad baserad pa just bendagenhet
for utlakning. Sa vitt vi vet finns det dock endast nagon enstaka studie dar man uppmatt
utlakning av glyfosat under faltforhallanden i nordiskt klimat (Kjaer m.fl., 2005), vilket
gjorts i studien som beskrivs i denna rapport. Eftersom utlakningsstudien utforts i ostérda
markprofiler far man dessutom ett bra kvantitativt matt pA mangden glyfosat som
transporterats. Kunskap om mojligheten att glyfosat kommer att réra sig i marken, och i
vilken omfattning sa sker, ar helt avgérande for hur vi utformar framtida atgarder mot
spridning av glyfosat till yt- och grundvatten.

Malet med projektet har varit att 6ka var forstaelse for processerna som styr utlakning av
glyfosat och AMPA ((aminometyl)phosphonic acid) i sand- och lerjord, samt kvantifiera
utlakningsrisken bade i form av partikelbunden transport, d.v.s. genom att hela komplexet
glyfosat/partikel ror sig genom stérre makroporer i marken och st i markvétskan.

Material och Metoder

Studiens upplaggning

For att bestamma utlakningsrisken for glyfosat och AMPA under faltforhallanden
anvandes ostorda lysimeterkolonner. Pa basis av vad som namnts ovan, gjordes detta i en
valstrukturerad lerjord och i en sandjord. Att storre porer och sprickor i en lerjord har stor
betydelse for transport av amnen i marken visades i en studie som utférdes i samma
lerjord som anvandes i denna undersokning (Bergstrom & Shirmohammadi, 1999). Det
visade sig att ett fargamne (azophloxine) nadde en meters djup efter drygt en timme i
lerjorden, medan inget av tillfort fargdmne kunde sparas i avrinnande vatten efter 48
timmar i sandjorden.

De resultat som presenteras nedan tacker perioden 18 sept. 2006 till 18 sept. 2008, dvs
inkluderar tva ar efter spridning av glyfosat.

Lysimeterexperiment

Sju ostorda markprofiler (1-m langa; 0,3-m diam.), belagna i en lysimeteranlaggning vid
SLU, anvandes. Fyra av dessa var en lerjord fran Lanna forsoksstation i Vastergotland
och tre en sandjord fran Nantuna i Uppland. Det lagre antalet sandlysimetrar motiverades
av sandjordars normalt stérre homogenitet med avseende pa flodesprocesser (Bergstrém
& Shirmohammadi, 1999). Lysimetrarna samlades in med en borrteknik utvecklad vid
inst. for Mark och Miljo, SLU (Persson & Bergstrém, 1991). Efter insamling och
preparering placerades lysimetrarna i en lysimeteranldggning vid SLU i Uppsala




Tabell 1. Utvalda fysikaliska och kemiska egenskaper hos Lanna lerjord och Nantuna
sand

Katjon- Vattenhalt vid
Textur Org. bytes- Volym- tensioner (cm)
Skikt (Gr/SalSi/Le) material  kapacitet vikt pH 100 15000
cm % cmolkg?  gem? —mmi—
Lera
0-30 1.3/6.0/46.2/46.5 4.4 28.4 1.24 7.2 0.359 0.193
30-60 0.6/2.7/40.6/56.1 0 33.6 1.43 7.4 - 0.249
60-90 0.2/1.8/37.4/60.6 0 - 1.46 7.4 - 0.297
Sand
0-30 0/87.8/4.5/7.7 2.0 4.7 1.43 7.4 0.180 0.034
30-60 0/95.4/4.6/0 1.0 1.8 1.47 6.4 0.165 0.019
60-90 - 1.0 1.4 1.46 7.0 0.065 0.016

(Bergstrom, 1992). En beskrivning av jordprofilernas fysikaliska och kemiska egenskaper
finns redovisad i Tabell 1.

Alla skotselatgarder i lysimetrarna (sadd, godselgivor etc.) utfordes for att efterlikna
naturliga betingelser s& langt det &r mojligt. Forsta arets godsling och sadd utférdes 21
maj 2006, varvid 2 g kornkarnor applicerades i tre rader i varje lysimeter och NPK
godselmedel tillfordes motsvarande 100 kg N, 22 kg P och 55 kg K per hektar.
Proceduren upprepades 26 maj 2007 och 30 maj 2008, da samma mangd kornkarnor och
godselmedel applicerades. Lysimetrarna skordades 1 september 2006, 28 september 2007
och 16 september 2008, varvid allt ovanjordiskt material klipptes av, torkades (50°C) och
vagdes.

Glyfosat applicerades 18 september 2006 i en méngd motsvarande 1,64 kg aktiv
substans/ha, vilket motsvarar en normal dos i svenskt jordbruk. Isotopmérkt [**C]glyfosat
anvandes for att kunna gdra en snabb screening” med scintillationsréknare. Glyfosat 16st
i vatten droppades pa lysimetrarna med hjalp av en 10-mL plastspruta. Ingen
tillskottsbevattning gjordes efter det att glyfosat applicerats. Avrinnande vatten samlades
in veckovis, eller nér vatten fanns tillgangligt. Efter insamling forvarades vattenproven i
en frys (-20°C) i avvaktan pa analys.

Efter forsoksperioden, 5 oktober 2008, provtogs jordprofilerna skiktvis for att kvantifiera
vad som finns kvar av glyfosat och AMPA. Proven togs ut med en jordborr i tre skikt, O-



30, 30-60 och 60-90 cm, fran de lysimetrar som behandlats med glyfosat. Efter
provtagning och innan analys forvarades proven i en frys (-20°C). Prov av savél matjord
som alv togs &ven ut 17 oktober 2007 for bestdmning av adsorptionsegenskaper och
nedbrytning av glyfosat i de tva jordarna.

Lysimeterforséken som beskrivs ovan foljer i stort sett den metod som rekommenderas
for bestdmning av bek&mpningsmedels rorlighet i svensk registreringsverksamhet, vilken
finns beskriven i detalj i flera dokument (Bergstrom, 1992; 1993; 2001).

Adsorptionsstudie

Adsorptionsbhestamningar med avseende pa glyfosat utfordes enligt OECD guideline 106
(OECD, 2000). Jordproven (4 g) skakades med 0,01 M CacCl; i 24 h, varefter glyfosat
tillsattes sa att 5 initalkoncentrationer erholls i intervallet 0,15-10 pg/g. Efter det att
proven aterigen skakats i 24 h, centrifugerades proverna i 20 min. Férdelningen mellan
fast och flytande fas bestamdes och data anpassades till en linjar version av Freundlichs
adsorptionsekvation.

Nedbrytningsstudie

Glyfosat upplost i vatten (1,4 mg/mL) droppades 6ver 15 g faltfuktig jord som torkades
och blandades, varefter ytterligare jord tillsattes for att erhalla en initial koncentration av
10 ug glyfosat per g ts jord. Vattenhalten justerades darefter till 60% av jordens
vattenhallande formaga (WHC) och proverna inkuberades i mérker vid 20°C under 2, 4,
8, 16, 32, och 64 dagar. Justering av vattenhalten till 60% av WHC gjordes varje vecka
vid behov. | avvaktan pa analys forvarades proverna i frys (-20°C). Forsta ordningens
nedbrytningskonstant for glyfosat bestdmdes slutligen.

Analysmetoder - vatten

Analysen utférdes med 50 mL vattenprov som tillsattes inre standard (**C och**N-
inmarkt glyfosat och AMPA) och stélldes till neutralt pH. Provet renades med C18 SPE-
kolonn och en jonbytarkolonn, indunstades, deriverades och méttes till slut med en
gaskromatografisk metod med MS-detektor (GC-MS). Kriterier for positivt utslag har
varit att *Target ion’ ska visa en area storre an 3 ggr baslinjebruset och *Qualifier ion” ska
ligga inom definierat omrade for bade glyfosat och AMPA, vilket motsvarar en
detektionsgrans av 0,1 ug/L.

For att separera partiklar fran lakvattnet, filtrerades proven genom ett 0,22 pm
glassfiberfilter. Filtret vagdes fore och efter filtrering, torkades i 105°C, varefter
partiklarnas torrvikt bestdamdes. Filtret och partiklarna analyserades efter extraktion med
0,1 M NaOH foljt av samma metod som beskrivits ovan for bestdmning av glyfosat och
AMPA i vattenprover.

Analysmetoder - jord

Jordprover extraherades med 0,1 M NaOH. Efter centrifugering analyserades vétskedelen
pa liknande satt som beskrivits ovan for vattenprover.




Resultat och Diskussion

Avrinning

Nederb6érdsmangden efter spridning av glyfosat under hésten 2006 (232 mm) var klart
over den normala for Uppsala, vilket patagligt paverkade avrinningen fran lysimetrarna
(Tabell 2). Fran sandjorden var avrinningen i medeltal 169 mm fran spridning fram till 31
dec. 2006, och fran lerjorden var motsvarande siffra 155 mm. Hosten 2006 var med andra
ord ett riktigt "worst-case scenario’ med avseende pa utlakningsrisk for
bekdmpningsmedel. Under 2007 var nederbérdsméngden mer normal for regionen (550
mm), men relativt ojamnt fordelad. Under perioder med lag avdunstning (januari,
november och december 2007), var nederbdrden relativt hog, vilket ocksa dkade
avrinningen och darmed risken for utlakning. | sandjorden uppmattes en medelavrinning
pa 229 mm och fran lerjorden 158 mm (exklusive lysimetrarna fran nolledet som
slaktades i oktober 2007) (Tabell 2). Under 2008 var vattentillforseln (432 mm) aterigen
hogre an normal nederbord for regionen under samma period, vilket aterspeglades i
relativt hog avrinning fran bada jordarna (Tabell 2).

Totalt Gver perioden (2006-2007) uppmattes en avrinning pa i medeltal 572 mm fran
sandjorden och 461 mm fran lerjorden, vilket motsvarar 47 resp. 38 % av nederborden
(inkl. bevattning) som var 1214 mm. Jamfoért med andra liknande studier utférda under
svenska forhallanden &r dessa mycket hoga siffror (Bergstrom, 1995).

Tabell 2. Nederbord och avrinning (mm) fran lysimetrarna.

Ar Vatten- Mellby sand Lanna clay

tillforsel Lysl Lys2 Lys3 Lysl Lys2 Lys3 Lys4
2006% 232 169,6 1676 170,8 1596 151,8 154,2 1529
2007 550 231,1 2267 1482° 1619 1643 1474 1101°
2008° 432 183,5 165,3 - 150,8 148,8 1432 -
Tot 1214 584,2 559,6 319,0 472,3 4649 4448 263,0

*Matperioden strackte sig fran 18 sept. till 31 dec.
®Lysimetrarna som representerar nolledet slaktades 17 okt. d& matningarna upphorde.
“Matperioden strackte sig fran 1 jan. till 18 sept.



Tabell 3. Medelutlakning (n = 2-3) av glyfosat och AMPA (ug/L ) fran respektive jord.
De uppmatta koncentrationerna avser totala glyfosat- och AMPA-halter i vattenproven.
Kvantifieringsgransen var 0,1 ug/L.

Datum Mellby sand Lanna clay
Glyfosat AMPA Glyfosat AMPA
2006
Sep 29 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Okt 9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Okt 16 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Okt 25 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Okt 30 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Nov 7 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Nov 16 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Nov 24 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Dec 1 <0,1 <0,1 0,34 <0,1
Dec 17 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
2007
Jan 10 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Jan 17 0,12 <0,1 <0,1 <0,1
Jan 30 <0,1 <0,1 0,16 <0,1
Mar 9 0,36 <0,1 0,18 <0,1
Mar 16 <0,1 <0,1 0,44 0,10
Apr5 <0,1 <0,1 0,20 <0,1
Junl <0,1 <0,1 0,14 <0,1
Jul1 <0,1 <0,1 - -
Dec 7 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Dec 21 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
2008
Jan 21 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Feb 5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Mar 5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Apr7 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Apr 21 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Aug 26 <0,1 <0,1 - -

Glyfosat och AMPA i vatten

| 21 st av de analyserade vattenproverna pavisades glyfosat i koncentrationer 6ver 0,1
ug/L, med 0,57 pg/L som det enskilt hogsta vardet i vatten fran en av lerlysimetrarna.
Metaboliten AMPA pavisades i 2 st prover i halter 6ver 0,1 pg/L, med en hogsta




koncentration av 0,3 pg/L i vatten fran samma lerlysimeter som hade den hogsta
glyfosatkoncentrationen.

Om man karakteriserar ett lakningsbeteende av glyfosat fran respektive jord baserat pa
medelvarden (Tabell 3), ser man att fran sandjorden kom utlakningstoppen (0,36 pg/L ) i
borjan av mars 2007 (5-6 manader efter applicering). Under den perioden var avrinningen
ungefar 250 mm fran sandlysimetrarna. Darefter klingade halterna av och medelhalterna
var <0,1 pg/L redan fran 16 mars 2007 och framat. Ett sadant lakningsbeteende indikerar
att traditionellt "kolvflode’ varit den dominerande flodesprocessen genom jordprofilen.
Lerjordens initiala glyfosattopp intraffade nagra manader tidigare (i borjan av december
2006) och var ungefar lika hog (0,34 pg/L). Den avrunna vattenmangden var emellertid
betydligt lagre (ca. 150 mm), vilket indikerar att glyfosat bitvis transporterades i
makoporer i lerjorden. Den hogsta toppen i lerjorden (0,44 pg/L) intraffade dock aven i
borjan av mars 2007 i lerjorden. I lerjorden hade halterna sjunkit under detektionsgransen
fran sommaren 2007 och framat. Utlakningen av AMPA var i stort sett obefintlig i saval i
sandjorden som lerjorden (Tabell 3).

Den totala mangden glyfosat som utlakades fran sandjorden var 0,13 g/ha och fran
lerjorden 0,28 g/ha. Detta motsvarar 0.009 och 0.019% av den mangd som applicerades
pa respektive jord. Utlakningen av AMPA var obefintlig fran sandjorden och 0,03 g/ha
fran lerjorden. Utlakningen av den *C som applicerades i september 2006 var
sammanlagt 0,31% fran sandjorden och 0,25% fran lerjorden.

Av de vattenprover som hade hdgsta totala halterna av glyfosat i respektive jord,
filtrerades proverna for att bestdamma den mangd glyfosat som var partikelbunden (se
metodbeskrivning ovan). Det visade sig dock att i inget av dessa prover var den
partikelbundna fraktionen 6ver 0,1 pg/L, vilket tyder pa att partikelbunden
glyfosattransport i de studerade jordarna &r obetydlig, trots stora méangder lerpartiklar i
lakvattnet fran lerjorden. Det finns emellertid enstaka studier som visat att partikelbunden
transport av glyfosat kan forekomma. De Jonge m.fl. (2000) visade t.ex. i ett
lysimeterexperiment med matjord fran en lerig sandjord att mellan 1 och 27 % av
mangden glyfosat i lakvattnet var partikelbunden. Med tanke pa de laga totala halterna
som uppmattes i vart experiment blir féljden om den partikelbundna delen ar lagre an
25% att man hamnar under detektionsgransen (<0,1 pg/L), vilket var fallet.

Adsorption och nedbrytning av glyfosat

Adsorptionskonstanter (Kr) bestamdes for bada jordarna. Resultaten visar att
adsorptionen var betydligt storre i lerjorden an i sandjorden, och storre i sandjordens
matjord &n i alven (Tabell 4). I lerjorden déremot var adsorptionen storre i alven &n i
matjorden (Tabell 4). Dessa resultat indikerar att glyfosat framfor allt adsorberas till
lerpartiklar och till dessa bundna jarnhydroxider och inte till organiskt material
(Vereecken, 2005).




Tabell 4. Summering av resultaten fran adsorptionsmatningarna med glyfosat som
utfordes for fem koncentrationer i duplikat.

Jord log K; K 1/n r?

Sandjord — matjord 1,611 40,8 0,919 0,999
Sandjord — alv 1,526 33,5 0,892 0,999
Lerjord - matjord 2,133 135,8 0,993 1,000
Lerjord —alv 2,184 152,8 1,005 1,000

Nebrytningen av glyfosat var betydligt snabbare i sandjorden &n i lerjorden och dessutom
snabbare i matjorden an i alven i bada jordarna (Tabell 5). Halveringstiden i lerjorden
Oversteg 100 dagar i hela profilen och var 152 dagar i alven, vilket sannolikt bidrog till
att utlakningen av glyfosat var hogre i lerjorden. Nedbrytningen av glyfosat anses i forsta
hand ske mikrobiellt (Borggaard & Gimsing, 2008) och som en co-metabolisk process
(Rueppel m.fl., 1977). Nedbrytninshastigheten har ocksa visat sig vara omvant
proportionell mot adsorptionen (Sgrensen m.fl., 2006), vilket innebdr att om sorptionen ar
stark skulle nedbrytningshastigheten avta, sannolikt beroende pa minskad
biotillganglighet (Bergstrom & Stenstrém, 1998). | denna studie fanns ett tydligt sadant
samband, d.v.s. den starka adsorptionen av glyfosat i lerjorden atfoljdes av langsam
nedbrytning. Detta aterspeglades aven i de restmangder av glyfosat som fanns kvar i
respektive jord vid experimentets avslutande (se nedan).

Tabell 5. Summering av resultaten fran nedbrytningsmatningarna.

Jord Co k ti2 r
(mg/kg) (per dag) (dagar)

Sandjord — matjord 11,21 0,041 17,1 0,978

Sandjord — alv 12,27 0,019 36,6 0,985

Lerjord - matjord 11,99 0,006 110 0,948

Lerjord — alv 11,61 0,005 152 0,562

Restméngder av glyfosat och AMPA i jordprofilen

De restméngder som fanns kvar av glyfosat och AMPA i jordprofilerna 748 dagar efter
applicering av glyfosat finns redovisade i Figur 1. | sandjorden fans det rester av bada
substanserna kvar endast i matjoden, men i lerjorden fanns det dven rester i alvens 6vre
skikt (30-60 cm). Den totala méangden glyfosat i profilen var 0,010 pg/g ts i sandjorden
och 0,021 pg/g ts i lerjorden. Den totala mangden AMPA var 0,058 ug/g ts i sandjorden
och 0,147 pg/g ts i lerjorden. Restméngderna av AMPA var med andra ord betydligt
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Figur 1. Restmangder (ug/g ts) av glyfosat och AMPA i sand- och lerjorden 748 dagar
efter applicering av glyfosat.

storre i bada jordarna. Vid experimentets slut fanns det ungefar 2,5% glyfosat kvar i
sandjorden av det som applicerades tva ar tidigare. Motsvarande siffra for lerjorden var
5,6%. Det &r ingen tvekan om att den snabbare nedbrytningen av glyfosat i sandjorden
varit avgorande for den betydligt mindre mangden av glyfosat som fanns kvar i jorden
vid experimentets slut, liksom hur mycket som lakades ut under perioden som papekats
ovan.

Slutsatser

Resultaten fran denna studie visar att laga halter av saval glyfosat som AMPA kan lamna
rotzonen vid héstspridning i framfor allt lerjordar. Denna studie visar dock att transport
av glyfosat bunden till lerpartiklar, som ofta framfors som en mojlig transportmekanism
for glyfosat, har liten betydelse. De sma mangder som lakades ut i denna studie var i lost
form. | sandjorden var forlusterna av glyfosat mycket sma (<0,01% av vad som
applicerades). Detta trots att vaderbetingelserna bitvis var extrema, med mycket hog
nederbdrd under hosten/vintern 2006/2007, inom en manad efter det att glyfosat
applicerats.

Man kan foljaktligen dra slutsatsen att utlakning av glyfosat fran jordbruksmark vid
normal anvéndning sannolikt svarar for endast en liten del av vad man hittar i svenska yt-
och grundvatten.
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