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Sammanfattning

Vid markkartering tas matjordsprov som analyseras i laboratorium. Ett stort antal markvariabler
kan vara aktuella att analysera. | det har projektet utvarderades mdjligheten att anvénda ett
handburet instrument som mater réntgenfluorescens (PXRF — portable x-ray fluorescence) for att
snabbt uppskatta flera sadana variabler direkt i falt. Ett stort antal matningar med PXRF utfordes
pa gardar i Vastergdtland, dar aven jordprovtagning med tillnérande kemiska jordanalyser
utfordes. De markkarteringsvariabler som undersoktes var ler-, sand- och mullhalt, fosfor (P-
AL), kalium (K-AL), calcium (Ca-AL), koppar (Cu-HCI), magnesium (Mg-AL), molybden (Mo-
HNO3) och kadmium (Cd-HNO3). Jamforelser mellan insamlade PXRF-data — som gjordes bade
i falt pa markytan och pa upptagna jordprover, bade fore och efter torkning — visade att flera
element som bestdams med PXRF var val korrelerade till flera av markkarteringsvariablerna.
Sarskilt val samvarierar textur, Cu, Ca, Mg och Cd med olika &mnen som bestdms med PXRF.
Aven vid méatning direkt i falt med PXRF finns mojlighet att f fram anvandbara data. Tekniken
kan minska behovet av jordprovtagning och/eller fungera som en snabb metod for
kompletterande datainsamling som kan gora det mgjligt att kostnadseffektivt ta fram detaljkartor
for aktuella markegenskaper.

Erk&dnnanden

Projektet utfordes med finansiellt stod fran Stiftelsen Svensk vaxtnaringsforskning, Kungl.
Skogs- och Lantbruksakademien (KSLA) (projekt nr H122-0052-SVX) och Agrovast Livsmedel,
AB via Precisionsodling Sverige (POS). PXRF-utrustning tillhandahélls av firma Holger
Andreasen AB, Orebro. Sveriges Geologiska Undersokning (SGU) bidrog genom insamlande av
jordprover i matjord och alv i Kvanumomradet.
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Bakgrund

| Sverige har markkartering av akermark pagatt atminstone sedan 40-talet. Jordprovtagning gors
I regel genom att ett jordprov per hektar samlas in, provplatsen positionsbestdms numera med
satellitpositionering och provet analyseras sedan i laboratorium. Kartor tas fram av
analysresultaten, varefter dessa ligger till grund for beslut om t ex gddsling och kalkning. Ofta
gors endast analys av pH, P, K, Ca och Mg (i AL-extrakt), och ibland &ven Cu- och K-HCI samt
mull- och lerhalt. | vissa fall finns ocksa behov av specialanalyser, som t ex tungmetaller. Det
kan t ex gélla:

e Pa platser med risk for hogt innehall av kadmium (Cd) som gor att grédorna riskerar att
hamna Over gallande gréansvérden (Soderstrom & Eriksson, 2013).

e Gardar dar for Iag eller for hog halt av molybden (Mo) leder till att tillgangligheten av
koppar medfor forgiftning eller bristsymptom hos betesdjur (Axelson et al., 2010).

e | samband med slamspridning dér det finns gréansvérden for flera tungmetaller (SNFS,
1994).

Det vore i manga fall en stor fordel att snabbt och billigt kunna bestamma tillstandet i marken
direkt i falt. Pa sa satt skulle man kunna undvika provtagning och kostnader i laboratorium,
alternativt atminstone kunna minska antalet prover och styra provtagningen till de mest relevanta
delarna av féltet.

Utvecklingen av tillampningar med olika typer av marksensorer och analysmetoder har tagit fart
under de senaste 10-15 aren. Scanning i falt med sensorer (monterade pa fyrhjuliga motorcyklar)
som mater markens elektriska konduktivitet och dess naturliga gammastralning har visat sig ge
en bra bild av t ex jordartskillnader (t ex Piikki et al., 2013). Genom att kalibrera sadana
sensorkartor med ett antal jordprover kan man ibland hitta bra korrelationer med olika
naringsamnen och sparelement. Med nara infrarod spektroskopi kan man, hittills framst i
laboratorium, prediktera atminstone jordart och organiskt material, ibland &ven olika
néaringsamnen (Stenberg et al., 2010).

En typ av analysinstrument som funnits i upp emot 50 ar bygger pa rontgenfluorescens (XRF).
Pa senare ar denna typ av utrustning tagit steget ut i falt via portabla XRF-instrument (PXRF)
(Potts & West, 2008). Under senare ar har dessa forbattrats avsevart vad géller detektionsgranser
och anvéndbarhet (Zhu et al., 2011). Instrumentet, som ar litet och latt att hantera i falt (Figur
1B), tar emot och analyserar den fluorescerande stralning som sands ut av provmaterialet efter
det att det utsatts for energi fran rontgenstralning som instrumentet emitterat, Figur 1A. Den
fluorescerande stralningen generar ett energispektrum med olika toppar for olika grundamnen, sa
att koncentrationen av de olika @mnena snabbt kan bestdmmas i provmaterialet. Element som kan
maétas &r framforallt tyngre element, t ex: Ba, Mn, Ca, Mn, Fe, Sr, Pb, Ni, Zn, Rb, Co, Cr, V, ClI,
K, Cu, Nb, Zr. Nya PXRF-instrument kan &ven anvéandas for detektion av lattare element som
Mg, Al, Si, P och S. Bast fungerar PXRF-tekniken pa kompakta material med homogen struktur,
t ex metaller eller eventuellt fast berg. Vid métning i jord paverkas resultatet av en rad faktorer, t
ex vattenhalt, struktur och aggregatstorlek. Olika element kan paverkas olika mycket.



Figur 1. A) Principen for PXRF (bild: Thermo Scientific, UK); B) Métning i falt (foto: Mats Séderstrém, SLU); C)
Métning i lab med PXRF (foto: Mats Séderstrém, SLU).

Aven om det man egentligen &r ute efter att mata inte gar att detektera direkt, finns det manga
exempel pa att det ar maojligt att skapa prediktionsmodeller for olika markvariabler med hjélp av
indirekta samband. Sambandet mellan Rb uppmatt med rdntgenfluorescens och lerhalt har
beskrivits av Schnug & Haneklaus (1996) och Zhu et al. (2011). Torium uppmatt med hjélp av
gammastralningsmatning anvands vid kartering av lerhalt (Soderstrom et al., 2008; Van der
Klooster et al., 2011). Zink &r geokemiskt ofta kopplat till Cd (Rosenbaum & Séderstrém, 1996)
och ocksa uranmatning med sensorer har visat sig anvandbart som substitut for kartlaggning av
Cd i marken (Soderstrom & Eriksson, 2013). | en studie i tropiska jordar (Soderstrom et al.,
2014) har flera element bestamda med PXRF visat sig val korrelerade med innehallet av flera
amnen som analyseras i matjordsprover, t ex katjonbyteskapacitet (CEC) och kolhalt (SOC; som
kan omraknas till mullhalt).

I en studie av Almqvist (2010) rérande fororenad jord var det redovisade sambandet mellan Cu,
Zn och Pb uppmaétt med PXRF i félt och laboratorieanalyser ganska svagt, och PXR-vardena var
generellt lagre. Potts & West (2008) rapporterar att om jordens vattenhalt >20% paverkas
matningar med PXRF patagligt. Dessutom &r det en mycket liten jordvolym som utrustningen
méter p&. Diametern pa instrumentets matyta &r i storleksordningen 1 cm?. Penetrationsdjupet
varierar for de olika grunddmnena, men det ror sig om fran nagra mm till <1 cm djup. Det
betyder att man behover utvardera olika strategier for att fa fram den lampligaste metodiken vid
faltmétning.

Syftet med detta arbete var att utvdardera mojligheten att anvanda PXRF-tekniken for snabb
kartlaggning av flera variabler i matjorden som man vanligen analyserar i laboratorium med
kemisk analys. Tanken var att prova tekniken bade direkt i falt och pa upptagna jordprover.
Jamforelser gjordes mellan element bestaimda med PXRF och analysvarden fran laboratorium.
De markkarteringsvariabler som undersoktes var ler-, sand- och mullhalt, fosfor (P-AL), kalium
(K-AL), calcium (Ca-AL), koppar (Cu-HCI), magnesium (Mg-AL), molybden (Mo-HNO3) och
kadmium (Cd-HNOg). Projektet genomfordes med jordprover fran olika gardar i Véastergotland
med stor variation i olika markegenskaper.



Material och metoder

Faltméatning och jordprovtagning utfordes i Vastergotland under 2013 (Figur 2). For att kunna
utvardera projektets breda fragestéllning valdes tre gardar med olika forutsattningar ut for
jordprovtagning och matning i falt. P4 Logarden (Figur 3A), som tidigare var en gard med
grisuppfddning, ar det stora skillnader i fosfortal (Stenberg et al., 2012). Anfastorp ligger sydvést
om Billingenomradet och jordarna dér ar paverkade av alunskiffer vilket t ex innebar relativt
hoga halter av molybden (Figur 3B), men aven av kadmium (Axelsson et al., 2010). Pa Entorp ar
det stora skillnader i textur — allt fran svagt lerig jord till styv lera férekommer (Figur 3C). |
tillagg till de lokala undersokningarna gjordes dven en mer regional undersokning i samarbete
med Sveriges Geologiska Undersokning (SGU) som under 2013 utférde ordinarie féltarbete i
samband med en kvartirgeologisk kartlaggning av Kvanumomradet. Aven for Kvanumomradet
var det framforallt skillnader i textur som var huvudfokus (Figur 3D). | vissa fall har befintliga
jordanalyser anvants, men nya analyser har ocksa gjorts — pa Logarden, Kvanumomradet (aven
ett tjugotal alvprover) och delvis pa Anfastorp.
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Figur 2. Matning med PXRF utférdes pa tre gardar i Vastergotland: Logarden, Entorp och Anfastorp.
Dessutom utférdes matningar pa jordprover som togs i samband med Sveriges Geologiska Undersoknings
(SGUs) jordartskartering av Kvanumsomradet. Jordbruksmark &r gult pa kartan.
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Figur 3. Provpunkter dar métning med PXRF gjordes i falt (i A-C) och d&r matjordsprover togs ut for métning
aven i laboratorium, bade fore och efter torkning av jorden (i A-D). Siffrorna visar en av alla analyser som
gjordes: A) Logarden (P-AL i mg/100 g jord); B) Anfastorp (Mo-HNO3 i mg/kg); C) Entorp (lerhalt i %); D)
Kvanumsomradet (lerhalt i %).



SGUs jordprover togs under maj 2013. Pa de tre gardarna gjordes PXRF-matningar och
jordprovtagning under perioden 5-13 juni 2013. Vattenhalten i jordproverna bestdmdes genom
vagning fore och efter torkning i torkskap i 105° under 24 h.

Vid PXRF-métningen anvandes instrumentet Niton XL3t GOLDD+ (Thermo Scientific,
Billerica, MA, USA) (Figur 1) med Test-All-Geo-kalibreringen, som ar specifik for Thermo
Scientific och som medfor att instrumentet véljer mest lampliga kalibreringsinstallningar (Soil
eller Mining — den forstnamnda &r en s k Compton Normalization Calibration och den andra
Fundamental Parameters Calibration) for snabb analys av olika element i jordprover. Som
anvandare vet man inte vilken kalibrering som valjs, men héga koncentrationer av ett element
resulterar i att Mining anvands. Vissa element ar endast med i den ena av kalibreringarna, t ex
finns Al och P endast med i Mining medan Th och U bara d med i Soil. En minut per filter
anvandes vilket gav en total mattid pa fyra minuter per PXRF-matning. | falt gjordes tre PXRF-
matningar per jordprovspunkt, utom i var sjatte jordprovspunkt da sex PXRF-métningar gjordes.
Anledningen till detta var att fa en uppfattning om hur antalet méatningar per plats paverkar
eventuella korrelationer mellan PXRF-data och jordanalysvarden. PXRF-méatningarna gjordes 1
m fran en centrumkoordinat som mattes in med RTK-GPS (Topcon GRS-1, Topcon Positioning
Systems, Inc., Livermore, CA, USA) enligt Figur 4.

Figur 4. Matning med PXRF-instrumentet gjordes pa tre platser (ofyllda
. . ringar — benamnda delprov a-c) kring den med RTK-GPS inmatta

centrumpunkten (ring med krysset) i en provpunkt. | var sjatte provpunkt
® gjordes matning i pa sex platser (aven fyllda ringar — benamnda delprov d-
1 f). Tre jordprover togs ut per PXRF-plats for PXRF-méatning i laboratorium,
m 3 . .
bade fore och efter torkning.

® Matjord samlades in med jordborr; tre delstick 0 — 20 cm djup

togs ut per PXRF-méatning (inom 1 dm fran PXRF-

matningspunkten) for bestamning av vattenhalt och PXRF-métning i laboratorium i jord, bade

fore och efter torkning. Anledningen till detta var att kunna undersoka skillnader i matresultat

mellan métning direkt i falt, méatning i omblandat jordprov med aktuell vattenhalt och méatning i
torrt, finfordelat prov.

Pa laboratorium (Eurofins, Kristianstad) analyserades pH samt P, K, Ca, Mg, Fe och Al i AL-
extrakt (Logarden och Kvanum) samt Cd, Hg, Pb, Zn, Cr, Mo, Ni i HNOs-extrakt (Anfastorp). |
Kvanumsproverna anlyserades ler-, sand, och mullhalt samt K-AL, P-AL och Cu-HCI. Foér
Entorp anvéandes befintliga jordanalyser.

I den har rapporten har vi fokuserat pa sambanden mellan PXRF-data och
markkarteringsvariablerna P-AL, K-AL, Ca-AL, Mg-AL, Cu-HCI, Mo-HNO3, Cd-HNO3,
lerhalt, sandhalt och mullhalt. Jordanalysresultat redovisas i Tabell 1.



Tabell 1. Sammanstéallning dver jordanalyser i prover dar PXRF-matning utférdes.

P-AL K-AL Ca-AL Mg-AL Cu-HClI Mo-HNO3 Cd-HNO3 Ler Sand Mull
mg 100 g™ mg kg %
Alla data
n: 87 87 87 87 103 30 30 91 84 99
Mean 7.7 12 260 25 16 8.1 0.64 29 40 2.9
Stdev 53 48 204 24 14 13 0.53 18 29 2.3
Min 1.0 1.0 23 0.5 1.0 1.1 0.12 2 1 0
Median 6.3 12 230 18 12 2.9 0.47 28 33 2.4
Max 31 27 1400 100 66 58 1.6 73 91 11
Logarden
n: 15 15 15 15 15 0 0 7 0 15
Mean 14 16 240 30 15 42 0 2.5
Stdev 7.5 44 58 9.5 2.9 77 0 0.57
Min 4.2 10 180 13 11 27 0 1.7
Median 13 14 220 32 14 43 0 2.4
Max 31 27 430 44 22 50 0 3.6
Anfastorp
n: 14 14 14 14 30 30 30 14 14 14
Mean 4.1 11 582 8.7 33 8.1 0.64 23 39 7.3
Stdev 2.7 29 315 2.3 15 13 0.53 4.0 8.9 1.9
Min 2.0 6.6 170 57 17 1.1 0.12 17 26 4.9
Median 3.2 10 570 8.6 26 2.9 0.47 22 40 7.2
Max 12 16 1400 13 66 58 1.6 28 49 11
Entorp
n: 13 13 13 13 13 0 0 25 25 25
Mean 8.1 9.9 188 14 6.5 22 52 2.0
Stdev 4.0 4.2 70 9.3 2.1 15 29 0.40
Min 2.6 28 75 1.0 2.1 4 14 1.4
Median 6.2 11 210 14 6.8 20 55 2.0
Max 16 16 300 30 10 42 91 2.7
Kvéanum matjord
n: 24 24 24 24 24 0 0 24 24 24
Mean 6.7 12 184 18 75 26 37 3.7
Stdev 2.8 4.2 82 13 2.6 15 27 1.1
Min 3.4 3.0 50 2.2 3.0 6 7 2.0
Median 6.2 12 195 18 7.8 32 28 3.3
Max 15 23 300 40 12 46 81 7.3
Kvéanum alv
n: 21 21 21 21 21 0 0 21 21 21
Mean 6.2 11 191 45 9.3 40 29 0.3
Stdev 4.2 59 114 38 4.5 26 35 0.6
Min 1.0 1.0 23 0.5 1.0 2 1 0.0
Median 5.7 12 240 42 10 50 10 0.0
Max 13 21 340 100 20 73 90 2.1
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Resultat

Matning med PXRF i falt och i laboratorium

Halten for 43 element rapporterades i utdatafilen fran PXRF-instrumentet. Av dessa var det
relativt manga som nara nog alltid hade véarden under detektionsgransen t ex Cd, Mg och Se.
De amnen (27 element) som i ganska manga fall hade rapporterade varden och som darfor
kunde vara av intresse for anvandning i det har projektet redovisas i Tabell 2. Man kan se att
graden av registrerade matvarden (avser alla delmatningar — d v s tre eller sex per
jordprovspunkt) for olika amnen skiljer sig at mellan olika platser och typ av métning, d v s
om det & matning i falt, pa obehandlade prover i laboratorium, eller torkade och finfordelade
prover. Pa Entorp var en stor del av Cu-véardena under detektionsgransen vid métning i ej
torkade prover. Mo-vérden registrerades béast i prover fran Anfastorp och Entorp, och Bi kunde
matas i de flesta jordproverna fran Logarden, men sallan pa ovriga platser. | torkade och
finfordelade jordprover minskar normalt andelen matvarden under detektionsgransen. Vid
matning i falt var drygt 10% av Th-vardena pa Anfastorp och Entorp under detektionsgransen,
medan det i torkade och finfordelade jordprover i princip alltid gick att mata Th. For tio
element (Ca, Fe, K, Nb, Rb, Si, Sr, Ti, V och Zr) fanns alltid registrerade varden Over
detektionsgransen. Att ett &mne har ett registrerat varde 6ver detektionsgransen betyder dock
inte nodvandigtvis att vardet ar korrekt. Ett antal faktorer paverkar matningar med PXRF i
jord. Viktiga faktorer ar t ex vattenhalten, kornstolek, aggregatstruktur och kompaktion. Lag
vattenhalt och finfordelad jord ger mindre osdkra matvérden. Potts & West (2008) anger att
vattenhalter dver 20% i jord ger mycket osékra varden. Vattenhalten i jordproverna i denna
undersokning var omkring just 20% - Anfastorp nagot éver, Logarden och Entorp nagot under
(Figur 5). Proverna fran Kvanumsomradet togs ut tidigare pa aret och hade en nagot hogre
vattenhalt i genomsnitt, och spridningen av vérden var ocksa stor bland de proverna (Figur 5).
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Figur 5. Vattenhalt (%) i jordprover fran de olika omradena.

Det var vanligare att PXRF-varden fran obehandlade prover i laboratorium hamnade under
detektionsgransen an de som uppmattes direkt i falt (20% fler varden under
detektionsgransen). Matning i laboratorium pa opreparerade jordprover gav ingen tydlig fordel
jamfort med maétning direkt i falt, snarare var maétresultaten mer instabila och skiljde sig &n
mer fran matning pa torkade och finfordelade prover. Anledning till detta kan vara att man i
plojd jord dven i matning pa ytan med ett antal delmatningar kan fa fram representativa



maétvarden med PXRF, och att vattenhalten vid lamplig véderlek &r lagre i den ytligaste jorden
an vad den blir vid maétning i jordprov som tagits i markens &versta 2 dm. |
rapportredovisningen fokuserades darfor i huvudsak pa resultat fran matning i falt och som
jamforelse med matning pa torkade och finfordelade prover.

Tabell 2. Andelen matvarden (%) (avser alla delImatningar) under detektionsgréasen for ett urval element
som rapporterats i PXRF-matningarna. For vissa element (*) var alla delmatningar 6ver detektionsgransen.
In-field = matning i falt; Sample = matning i lab. pa obearbetade prover; Prepared = matning i i lab. p&
torkade och finférdelade prover. A = Anfastorp; E = Entorp; L = Logérden; Kt = Kvdnum matjord; Ks =
Kvanum alv

In-field Sample Prepared
A E L A E L Kt Ks A E L Kt Ks
n: 105 84 54 | 105 82 52 31 31 105 83 54 31 31
Al 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
As 0 15 7 1 16 8 10 10 0 6 4 0 3
Ba 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Bi 25 51 0 73 56 2 32 26 27 41 0 32 26
Cr 30 94 83 18 99 65 74 55 0 51 0 23 23
Cs 14 2 7 45 35 4 6 0 10 7 0 26 0
Cu 6 57 13 0 83 12 13 13 0 29 0 23 26
Mn 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mo 4 6 52 17 13 81 71 61 2 2 31 6 23
Ni 17 32 4 3 46 6 10 0 0 2 0 6 3
P 0 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Pb 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S 22 29 78 23 29 90 68 87 13 42 93 48 81
Sn 15 7 13 50 35 6 10 0 11 6 2 29 0
Th 11 14 0 0 16 0 0 0 0 1 0 0 0
U 28 31 20 0 10 10 6 10 0 10 11 3 3
Zn 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

* For Ca, Fe, K, Nb, Rb, Si, Sr, Ti, V och Zr var alla matvarden &ver detektionsgrénsen

Pa alla platser dar jordprov togs gjordes tre delméatningar med PXRF-instrumentet i falt och
medianvérdet (och som jamforelse &ven medelvardet — skillnaderna mellan median- och
medelvérdet befanns vara obetydliga) for respektive element berdknades for att fa ett samlat
PXRF-véarde att jamfora med jordprovsanalyser av naringsinnehall och textur. Pa tio
jordprovspunkter (fem pa Anfastorp, tre pad Entorp och tvd pa Logarden) gjordes sex
delméatningar for att mojliggéra en bedomning av hur antalet delméatningar paverkar det
slutliga méatvardet. | Figur 6 visas avvikelsen fran medelvardet vid 1-5 delméatningar, jamfort
med om man gjorde sex delmétningar. Figuren dr en sammanvégning av varden for sju
element (Zn, Th, Rb, Pb, Ca, Fe, Al), bade vid matning i falt och méatning i torkade och
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finfordelade prover. Vid torkade och finférdelade prover var matvéardena ganska stabila. Vid
maétning i falt var antalet delprover viktigare och man kan se att fem delmétningar i féalt gav
liknande stabilitet som tva delmétningar i laboratorium pa preparerade prover. For att fa en
uppfattning om repeterbarheten vid tre delmatningar gjordes en jamforelse i de fall da tva olika
uppsattningar av tre delméatningar (d v s sex delméatningar totalt) utférdes pa samma
jordprovspunkt. | figur 7 redovisas denna jamforelse fér nio element. Likadana matningar
gjordes aven pa obehandlade jordprover i laboratorium samt pa prover som finfordelats och
torkats, vilket ocksa redovisas i figur 7. FOr vissa element visade det sig att matresultaten ar
mycket stabila, t ex for Zn, Rb och Fe (Figur 7: A, C och F). For andra element som t ex Cu,
Ca och Al (Figur 7: E, G, och H) var spridningen stérre vid matning i falt och dven i
obearbetade prover i laboratorium. Om proverna torkats och finfordelats gav tre delmétningar
ett stabilt och repeterbart varde for alla dessa element.
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Figur 6. Avvikelse fran medelvardet av sex delprover vid olika antal delprover. Sammanvéagning av sju
element (Zn, Th, Rb, Pb, Ca, Fe, Al) pa tio jordprovspunkter (fem pa Anfastorp, tre pa Entorp och tva pa
Logarden). Felstaplarna avser standardavvikelsen. In-field = méatning i falt; Prepared = matning pa torkade
och finférdelade prover i lab.
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Korrelation mellan markkarteringsvarden och PXRF-data

| tabellerna 3-5 redovisas de linjara sambanden mellan ett antal PXRF-element och undersokta
markkarteringsvariabler (Tabell 3 torkade och finfordelade prover; Tabell 4 obehandlade
prover i lab.; Tabell 5 matning direkt i falt). Varden p& R storre eller lika med 0,50 &r
markerade med fet stil. I linje med vad som redovisats ovan vad géller stabiliteten i matvérden
mellan PXRF-matning i falt, pa obehandlade prover och pa torkade och finfordelade prover sa
var korrelationen med markkarteringsvariablerna uttryckt som R? ofta béttre i det sisthamnda
fallet.

Tabell 3. Linjart samband (Rz) mellan element bestdmda med PXRF i torkade, finférdelade jordprover och
markkarteringsanalyser. Kursiva PXRF-element togs inte med i Tabell 4 och 5 eftersom varden for dessa

element relativt ofta d& var under detektionsgransen.

P-AL K-AL Ca-AL Mg-AL Cu-HCl Mo-HNO3 Cd-HNO3 Ler Sand Mull

mg 100 g™ mg kg™ %
n: 87 87 87 87 103 30 30 91 84 99
Al 0.02 051 0.04 0.57 0.01 0.02 0.16 0.86 0.81 0.04
Ba 0.04 027 0.00 0.56 0.02 0.19 0.30 0.66 0.52 0.17
Ca 0.03 009 055 0.00 0.38 0.06 0.49 0.09 0.15 0.22
Cr 0.00 021 0.8 0.23 0.33 0.02 0.12 0.32 0.27 0.04
Cu 0.03 000 0.56 0.01 0.92 0.41 0.86 0.01 0.04 0.45
Fe 0.00 035 0.34 0.35 0.40 0.31 0.51 0.60 0.61 0.03
K 006 044 0.05 0.52 0.04 0.21 0.61 0.78 0.77 0.03
Mn 003 001 o021 0.02 0.18 0.13 0.57 0.00 0.01 0.21
Mo 004 001 035 0.04 0.76 0.56 0.79 0.01 0.00 0.34
Nb 0.01 0.47  0.06 0.55 0.03 0.24 0.73 0.84 0.88 0.02
Ni 0.01 0.09 0.38 0.08 0.56 0.24 0.12 0.19 0.20 0.08
P 0.08 007 0.07 0.21 0.01 0.00 0.07 0.40 0.43 0.02
Pb 000 025 0.36 0.04 0.56 0.01 0.09 0.24 0.36 0.28
Rb 003 041 0.16 0.44 0.16 0.06 0.39 0.62 0.53 0.00
Si 0.02 010 0.33 0.13 0.37 0.15 0.54 0.25 0.28 0.15
Sr 0.16 0.13 0.16 0.27 0.34 0.12 0.32 0.30 0.20 0.37
Th 0.03 052 0.04 0.76 0.00 0.06 0.50 0.95 0.82 0.06
Ti 0.00 045 0.16 0.35 0.08 0.02 0.14 0.68 0.78 0.02
U 003 001 032 0.00 0.70 0.58 0.77 0.05 0.12 0.25
\Y 0.02 0.01 052 0.00 0.84 0.37 0.93 0.05 0.11 0.35
Zn 004 029 035 0.21 0.57 0.22 0.86 0.38 0.41 0.09
Zr 0.00 001 0.06 0.04 0.10 0.21 0.62 0.02 0.00 0.02
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Tabell 4. Linjart samband (RZ) mellan element bestamda med PXRF i opreparerade matjordsprover i
laboratorium och markkarteringsanalyser. Endast PXRF-element med mycket fa varden under
detektionsgransen redovisas.

P-AL K-AL Ca-AL Mg-AL Cu-HCl Mo-HNO3 Cd-HNO3 Ler Sand Mull

mg 100 g™ mg kg™ %
n: 87 87 87 87 103 30 30 91 84 99
Al 0.02 0.14 0.00 0.21 0.01 0.03 0.22 0.41 0.34 0.16
Ba 0.03 0.18 0.02 0.47 0.11 0.13 0.04 0.51 0.44 0.24
Ca 0.02 0.23 0.39 0.15 0.28 0.07 0.49 0.29 0.39 0.08
Cu 0.02 0.00 0.54 0.01 0.87 0.36 0.81 0.00 0.00 0.31
Fe 0.00 0.33 0.36 0.31 0.42 0.24 0.40 0.56 0.58 0.03
K 0.06 0.37 0.04 0.51 0.03 0.20 0.57 0.74 0.70 0.05
Mn 0.02 0.00 0.18 0.01 0.16 0.13 0.53 0.00 0.00 0.17
Mo 0.06 0.00 0.31 0.05 0.76 0.59 0.73 0.00 0.02 0.45
Nb 0.03 0.42 0.06 0.54 0.04 0.27 0.73 0.83 0.85 0.03
Pb 0.00 0.15 0.30 0.02 0.56 0.05 0.15 0.15 0.25 0.25
Rb 0.09 0.21 0.06 0.24 0.10 0.06 0.34 0.29 0.22 0.00
Si 0.02 0.00 0.06 0.02 0.13 0.02 0.31 0.01 0.00 0.28
Sr 0.19 0.08 0.15 0.18 0.33 0.06 0.13 0.19 0.10 0.41
Th 0.03 0.48 0.03 0.70 0.00 0.04 0.39 0.93 0.82 0.08
Ti 0.00 0.39 0.07 0.52 0.03 0.02 0.22 0.70 0.77 0.00
\Y 0.03 0.04 0.49 0.04 0.79 0.33 0.94 0.13 0.20 0.26
Zn 0.06 0.23 0.28 0.16 0.53 0.28 0.81 0.31 0.35 0.07
Zr 0.00 0.04 0.11 0.07 0.13 0.22 0.61 0.06 0.01 0.06

For P-AL och mullhalt finns inga R*-vérden 6ver 0,50 i Tabell 3 och 4. Inte heller om man
bryter ner datasetet i olika gardar hittar man nagra entydiga enkla samband mellan PXRF-data
och dessa markvariabler. Det finns dock ett antal hoga R® varden for mullhalt i Tabell 5. Det
beror pa att det i denna Tabell endast &r véarden fran de tre gardarna, och att nara nog samtliga
hoga mullhalter uppmattes pa Anfastorp, dar geologin ar annorlunda med generellt hoga
tungmetallhalter vilka méts relativt bra med PXRF-instrumentet.

Emellertid finns flera mycket hdga R-varden fér Cu-HCI, Cd-HNOs, ler- och sandhalt i alla
tabellerna 3-5. Sarskilt héga R%-varden (>0,90) finner vi mellan PXRF-Th och lerhalt, PXRF-
Cu och Cu-HCI samt mellan PXRF-V och Cd-HNOs. Aven vid matning i falt &r dessa
samband starka.

En jamforelse mellan Tabell 4 och 5 antyder som ocksa namnts tidigare i texten att det inte

tycks vara nagon fordel att mata med PXRF pa upptagna, obehandlade jordprover jamfort med
att mata direkt pa markytan i falt, atminstone inte nar det som har galler pl6jd jord.
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Tabell 5. Linjart samband (RZ) mellan element bestdmda med PXRF i félt och markkarteringsanalyser.
Endast PXRF-element med mycket fa varden under detektionsgransen redovisas. Data ar endast fran
Anfastorp, Entorp och Logarden.

P-AL K-AL Ca-AL Mg-AL Cu-HCIl Mo-HNO3 Cd-HNO3 Ler Sand Mull

mg 100 g™ mg kg™ %
n: 42 42 42 42 58 30 30 36 29 54
Al 0.29 0.47 0.13 0.75 0.18 0.01 0.04 0.44 0.12 0.26
Ba 0.13 0.30 0.10 0.53 0.11 0.02 0.14 0.55 0.33 0.16
Ca 0.03 0.04 0.60 0.00 0.49 0.09 0.36 0.02 0.14 0.48
Cu 0.13 0.03 0.56 0.14 0.90 0.34 0.78 0.00 0.12 0.74
Fe 0.13 0.10 0.37 0.00 0.59 0.26 0.30 0.28 0.46 0.41
K 0.15 0.44 0.02 0.57 0.09 0.22 0.62 0.65 0.52 0.00
Mn 0.17 0.01 0.16 0.16 0.05 0.11 0.48 0.01 0.03 0.32
Mo 0.08 0.04 0.32 0.10 0.78 0.55 0.78 0.00 0.05 0.46
Nb 0.04 0.40 0.02 0.48 0.13 0.43 0.82 0.75 0.74 0.02
Pb 0.05 0.06 0.20 0.00 0.44 0.03 0.04 0.12 0.26 0.44
Rb 0.07 0.26 0.13 0.26 0.21 0.09 0.45 0.25 0.20 0.09
Si 0.32 0.12 0.39 0.40 0.46 0.05 0.20 0.00 0.18 0.69
Sr 0.27 0.16 0.30 0.52 0.34 0.07 0.06 0.24 0.02 0.60
Th 0.10 0.60 0.00 0.73 0.01 0.08 0.48 0.88 0.81 0.00
Ti 0.01 0.20 0.22 0.07 0.31 0.08 0.27 0.30 0.46 0.26
\Y 0.11 0.00 0.49 0.05 0.86 0.33 0.89 0.02 0.16 0.60
Zn 0.01 0.12 0.30 0.05 0.67 0.31 0.88 0.17 0.31 0.42
Zr 0.08 0.01 0.20 0.11 0.24 0.12 0.36 0.00 0.04 0.22

Nedan diskuteras sambanden mellan PXRF-data och textur, K-AL, Ca-AL, och Mg-AL, Cu-
HCI, Mo-HNO3 och Cd-HNO3 mer i detal;.

Ler- och sandhalt

PXRF-Th var bést korrelerat med ler- och sandhalten i matjordsproverna (Tabell 3-5).
Sambandet med lerhalt var linjart medan en logaritmisk modell bést beskrev sambandet med
sandhalten (figur 8). Varden fran PXRF-instrumentet var vid matning i falt generellt lagre &n
dad matning gjordes pa torkade, finfordelade prover, sarskilt vid hogre lerhalter tycktes
skillnaden 6ka. En 6kad vattenhalt och andra matrixeffekter kan vara orsaken. Man kan notera
att det var ett starkt samband mellan PXRF-Th och textur &ven om man lagger samman alla
jordprover som har harrorde fran nagot olika geologiska miljoer och dven inbegrep alvprover.
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Figur 8. Lerhalt (A) och sandhalt (B) i samtliga jordprov plottat mot Th uppmatt med PXRF bade i falt (In-
field) och i torkade och finférdelade prover (Prepared).

Aven andra element uppméatta med PXRF var val korrelerade med textur. | tidigare
undersoékningar (Schnug & Haneklaus, 1996; Zhu et al., 2011) rapporteras om samband mellan
PXRF-Rb samt &ven PXRF-Fe och textur. Vad géller PXRF-Rb fanns har ett starkt samband
med lerhalt vid lerhalter >10%. Jordprover fran Anfastorp med en annan geologi avvek ocksa
fran det generella sambandet mellan Rb och lerhalt.

K-AL

Aven for K-AL var det PXRF-Th som var bist korrelerat (Tabell 3-5). Dock var sambandet
inte sarskilt starkt eftersom det var en stor spridning i data och det var forst n&r man delade
upp datasetet i enskilda gardar eller i alv jamfort med matjord som sambanden mellan PXRF-
data och K-AL var starka. Dessutom var da PXRF-K en val sa bra indikator pa K-AL som
PXRF-Th. For Entorp var R* mellan PXRF-K och K-AL 0,89 i torkade prover och 0,73 i falt.
Motsvarande siffror for Logarden var 0,89 respektive 0,75 (se figur 9). For det regionala
Kvanumdatasetet fanns en distinkt skillnad mellan alvproverna och matjordsproverna. |
torkade alvprover uppgick sambandet R med PXRF-K till 0,84 medan det i matjorden var
0,47. Skillnaden kan bero pa att alven ar mindre paverkad av kaliumgodsling som paverkar K-
AL men knappast PXRF-K, som ger en bild av det totala innehallet av kalium som é&r ett av de
vanligare grunddmnena i marken.

Ca-AL

PXRF-Ca var enskilt det bast korrelerade PXRF-elementet vad galler Ca-AL (Tabell 3-5). Ca-
AL-vardena pa Anfastorp var betydligt hogre an ovriga (figur 10B). Ca-AL fran Entorp var
betydligt lagre (figur 10C) och PXRF-Ca uppmatt i falt skiljde sig ganska mycket fran vardena
som erholls vid méatning pa torkade, finfordelade prover. Det verifierar det som redovisades i
Figur 7G dar man kan se att matningar av PXRF-Ca i falt som baseras pa tre delmétningar gav
ganska instabila resultat sarskilt vid laga Ca-halter. Detta indikerar att det vid laga halter kan
vara svart att gora en tillforlitlig prediktionsmodell enbart baserad pa PXRF-Ca om Ca-AL
vardena ar laga.
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Figur 9. Samband mellan K-AL och PXRF-K pa A) Entorp och B) Logarden. In-field = matning i falt, och
Prepared = métning i torkade och finférdelade prover.
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Figur 10. Ca-AL plottat mot PXRF-Ca. A) Alla prover, B) Anfastorp och C) Entorp. In-field = matning i falt,

och Prepared = matning i torkade och finférdelade prover.
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I de jordprover som ingick i denna undersokning foljde Mg-AL i stora drag lerhalten enligt en
logaritmisk funktion (Figur 11A). De allra htgsta Mg-AL-vardena fanns i alvprover med hég
lerhalt. Saledes foljde PXRF-Th, som var valdigt val korrelerat med lerhalten, pa motsvarande
satt Mg-AL-vérdena (Figur 11B). Om man bortsag fran alvproverna, forklarade en logaritmisk
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modell av PXRF-Th 85% av variationen i Mg-AL i torkade, finfordelade jordprov och 78% i
falt. Stor tillforsel av t ex Mg-haltig kalk kan sannolikt medféra att det starka sambandet
mellan lerhalt (och dd&rmed PXRF-Th) och Mg-AL inte alltid galler.

80
20 | A
70 at
Ak i A * A *
60 L ot 15 . e A“‘A A By, a0
e he 2 At
50 Ad “ £ Ay A, *a
—_ 4 s + o .,
R A L &= A A “: ¢ -
o A A AN A 4 b A +
=0 TR £ 10 1:‘1‘* o ¢
© 30 ‘u‘ A = A 0::
= @,
A‘iu“ N a N ;:%:
A
SRl A 54 4,0° + Inield
0 A:‘ ‘AA“ 4 Prepared
A
Ay
o : ; ; ; ‘ 0 . ; : ; ‘
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50
Mg-AL (mg/100 g) Mg-AL (mg/100g))

Figur 11. A) Mg-AL plottat mot lerhalt i alla jordprover, och B) Mg-AL mot PXRF-Th i alla jordprov utom
alvproverna, déar alla Mg-AL-varden 6ver 60 fanns. In-field = matning i falt, och Prepared = métning i
torkade och finfordelade prover.

Cu-HClI

Det var mycket stor spridning bland Cu-HCIl-vérdena i denna undersokning, med manga for
svenska lantbruksjordar ovanligt hoga varden. I lantbrukssammanhang &r det varden under 10
mg kg™ som &r av storst intresse, men fér beddmning av lampligheten i att anvanda slam som
godselmedel &r dven hoga vérden av relevans (SNFS, 1994). Med PXRF-instrumentet gick det
ofta bra att méta Cu-varden som motsvarade Cu-HCI (figur 12). I Figur 12B visas Cu-HCI-
vérden <12 mg kg™, jamfort med PXRF-Cu. Att spridningen i PXRF-Cu var stor vid l&ga Cu-
HCl-varden kan dven utldsas i Tabell 2 och Figur 7E som visar att vi ofta hamnade under
detektionsgransen for PXRF-Cu och att vardena vid matning i falt och vid laga halter var
instabila. Salunda kan det vara en fordel om det gar att ta fram modeller for Cu-HCI som
bygger dven pa andra element &n PXRF-Cu. | tabell 3-5 kan man se att det dven fanns andra
PXRF-element som var vél korrelerade med Cu-HCI, atminstone i det har datasetet.

Mo och Cd

Mo och Cd analyserades endast pa garden Anfastorp dar variationen i dessa element var stor
och halter forekommer som ar sa hoga att det kan resultera i problem med férhojda halter i
grodor. | Tabell 2 visas att PXRF-Mo ofta var under detektionsgransen i jordar utan férhodjda
Mo-halter. P4 Anfastorp var sambandet mellan PXRF-Mo och Mo-HNO3 i stora drag linjart,
bortsett fran att en grupp varden med laga vérden enligt den vanliga laboratorieanalysen hade
hdga PXRF-Mo-varden (Figur 13A). Orsaken till detta &r inte faststalld annu.

PXRF-Cd var ndra nog alltid under detektionsgransen (Cd redovisas darfor inte i Tabell 2).

Dock fanns andra element som var mycket bra korrelerade med Cd i jord, t ex PXRF-V (Figur
13B).
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Figur 13. Proverna endast fran garden Anfastorp: A) PXRF-Mo plottat mot Mo-HNO3 — en mindre grupp av
prover avviker fran det linjara sambandet som kan ses i diagrammet, B) PXRF-V var starkt korrelerat med

Cd-HNOa3. In-field = matning i falt, och Prepared = métning i torkade och finférdelade prover.
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Multivariata modeller for markkartering direkt i falt med PXRF — ett exempel

Som redovisats ovan var det manga PXRF-element som i olika grad var linjart korrelerade
med flera av markkarteringsvariablerna, men for nagra var det endast svaga samband. Ibland
kan det dock finnas icke-linjara samband, och kombinationer av olika element kan ocksa vara
korrelerade med markanalyserna. En annan aspekt att ha i atanke om man vill méata direkt i falt
med PXRF och kunna gora uppskattningar av olika markkarteringsvérden dar att vissa PXRF-
varden ofta hamnar under detektionsgransen. Normalt bér man ha manga observationer som
grund ndr man ska skapa mer komplexa modeller som &r applicerbara generellt. Trots det
begrdansade antalet prover gjordes nagra kalibreringsmodeller baserade pa data fran de tre
gardarna med tanken att de skulle kunna anvandas for faltbruk. Har valdes endast de PXRF-
varden som néra nog alltid var 6ver detektionsgransen vid matning i falt. Dessa modeller ar
forstas applicerbara endast for dessa gardar och inte generellt. Metoden som anvéndes var
multivariate adaptive regression splines (MARSplines), en typ av icke-parametrisk data
mining-metod (Hill & Lewicki, 2007) vilken anvénds for att leta fram samband — &ven ej
linjara — mellan variabler i ett stort dataset. Ingdende PXRF-data var: Zr, Sr, Rb, Pb, Zn, Fe,
Mn, V, Ti, Ca, K, Ba, Nb, Al, Si — man kan notera att varken Cu och Th anvéndes i detta
exempel trots att bada var bast korrelerat med vissa markkarteringsanalyser eftersom de ofta
hamnade under detektionsgransen. Fem jordanalyser fran vardera gard (fran Anfastorp tio
analyser for vissa element som endast fanns analyserade dar) undanhdlls fran kalibreringen
och anvandes endast for validering. Resultaten redovisas i tabell 6 och Figur 14. For Ca-AL,
Cu-HCI, Cd och SOM fungerade modellerna bra och indikerar att PXRF-matning skulle kunna
anvandas for kartlaggning av dessa gardar. Dock ar det p g a den stora datavariationen
svarbedomt om man t ex kan fanga upp variationen i laga Cu- och sarskilt mullhalter.
Modellerna for K-AL, Mg-AL, Mo och P-AL fungerade mindre bra.

Tabell 6. Valideringsstatistik for skattning av markkarteringsvariabler direkt i falt m h a PXRF-métning. Min,
max och medel avser uppmaétta jordanalyser i valideringsdatasetet som bestod av 5 slumpmassigt utvalda
prover fran respektive gard (dock fér Cd och Mo &r alla prover (10 st) fran samma géard, Anfastorp).
Summeringsstatistiken avser jamforelse mellan uppmatta och prediktera varden: MAE = medelfel
(absolutvarden); RMSEP = root mean square error of predictions; R’ = determinationskoefficienten.

Antal  Min Max Medel MAE RMSEP R?

P-AL 15 2.1 25 8.5 3.6 6.5 0.14
K-AL 15 4.3 18 116 1.9 3.0 0.60
Mg-AL 15 3 42 17 5.8 9.9 0.46
Ca-AL 15 120 960 332 69 115 0.77
Cu-HCI 15 4.1 59 17 12 3.2 0.93
Mo-HNO3 10 1.1 34 7.6 3.0 8.2 0.33
Cd-HNO3 10 o012 1.5 064 005 0.12 0.95
Mullhalt 15 1.7 7.8 38 043 0.71 0.94
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Figur 14. Uppmatta och predikterade varden for ett antal markkarteringsparameterar. Modellerna som
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anvandes var multivariata modeller baserade p& matning i falt med PXRF.

Bade kalibreringsdata och valideringsdata ar fran de tre gardarna Anfastorp, Logarden och
Entorp. Man ska se detta som ett exempel p g a att bade modeller och validering baserades pa

ett litet antal observationer.
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Slutsatser

Antalet delméatningar som gors pa en jordprovspunkt har betydelse for hur representativa
PXRF-varden man kan erhalla. For vissa PXRF-element hamnade man relativt ofta under
detektionsgransen och da kanske endast varden fran en eller tva delméatningar far representera
provplatsen. Sarskilt i falt var det manga element som hamnade under detektionsgransen. Ett
exempel ar PXRF-Th som kan anvéndas for att berdkna lerhalten i matjorden. Vid matning i
torkade och finfordelade prover fick vi nara nog alltid métvarden, medan detektionsgrénsen
underskreds i drygt 10% av delmatningarna i falt. Detta betyder att man for en faltapplikation
kanske aven maste ta fram en berakningsmodell som inte innefattar Th om man alltid vill fa
fram predikterade varden pa lerhalt. Minst tre, men garna upp till fem delméatningar kring en
jordprovpunkt rekommenderas for faltméatningar. Vi anvande en mattid pa 4 minuter per
delmatning, alltsd matning under 12 minuter pa en plats i falt med tre delméatningar. Man kan
utreda vidare om mattiden kan kortas nagot utan att matvardenas stabilitet paverkas. For vissa
variabler dar man ibland hamnade under detektionsgransen kan en okad mattid vara
fordelaktig. | matning pa torkade och finfordelade prover torde matning pa tva delprov vara
tillrackligt.

Det gick att se att flera for jordbruket viktiga parametrar var vél korrelerade med ett eller flera
element som méts med PXRF-instrumentet. Sarskilt i torkade och finférdelade jordprover.
Aven i falt, under de forhallanden som radde vid métningar i denna studie — dér jordens
vattenhalt i snitt var omkring 20% i matjorden men sannolikt lite torrare pa markytan dar
PXRF-maétningen i falt utfordes, gick det att fa fram relativt starka samband mellan PXRF-data
och undersokta markkarteringsvariabler.

Denna studie var begransad till ett mindre antal jordprover fran i huvudsak tre gardar i
Véstergotland och ett storre antal jordprover och mer omfattande faltméatningar
rekommenderas om man vill fa fram sdkrare prediktionsmodeller for olika
markkarteringsvariabler. For t ex K-AL, Mg-AL, Ca-AL, Cu-HCI, kadmium och ler- och
sandhalt var sambanden sa starka att det borde fungera bra att fa fram anvéandbara vérden
direkt i falt med PXRF, &ven om det fortfarande saknas underlag for att bedéma hur
tillforlitliga varden man kan fa fram vid laga halter av t ex Cu och K, och hur manga lokala
kalibreringsprover som kan komma att behdvas for de olika variablerna. | det datamaterial som
togs fram i denna studie gick det ndgot ovantat att &ven gora en relativt val fungerande
prediktionsmodell for mullhalt i falt (RMSE 0,7%), men da ska man ha i atanke att
mullhalterna var betydligt hogre pa den ena av gardarna som lag i en annan geologisk miljo.
Betraffande P-AL var sambanden med olika PXRF-data generellt svaga, bade i falt och i
maétningar i preparerade jordprover i lab. Vad géller Mo fanns en tendens till ett starkt
samband mellan PXRF-Mo och Mo uppmatt i jordprov med hjalp av kemisk analys. Dock
stordes detta av ett antal jordprover som avvek fran monstret. Orsaken till detta aterstar att
utreda.
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