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Baggrund

Fluorid (F) forekommer i prakrisk
taget alle naturlige vandtyper; som
regel 1 forholdsvis lave koncentratio-
ner (mindre end 1 mg/l). [ nogle
vandtyper — heriblandt ogsa dansk
grundvand — kan fluoridindholdet
dog vere si hejt, at indtagelse ved
drikning og madlavning kan give
alvorlige pavirkninger af forbruge-
rens sundhed.

Disse folgevirkningers mildeste
form er @ndringer i tandemaljen,
iseer hos bern, hvilket viser sig i
form af brune pletter pi tenderne.
Kraftigere pavirkninger kan give
nedsat nyrefunktion og deformering

af skelettet (WHO, 1934),
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Det er almindelig kendt, at der 1
nogle omrider af verden — bl.a.
Ostatrika og Indien — er vandfor-
syninger med meget hgje tfluoridind-
hold. Det er nok mindre kendt, at
der 1 Danmark forekommer grund-
vand med fluoridindhold omkring
10 mg/l.

Danmark har adopteret den af
WHO foreslaede granseverd: for
drikkevands fluoridindhold pi 1,5
mg/l. Hovedparten af dansk grund-
vand overholder denne grensevardi
i en sidan grad, at man ma tilsette
fluor til tandpastaen. Underskud af
fluorid ferer bl.a. til en forringet re-
sistens 1 tandemalje overfor carries.

De alvorhige folgevirkninger fra
overdreven indtagelse af fluorid har
veret kendt i Danmark siden
1930’erne efter studier af personer,
der deltog 1 forarbejdningen af kryo-
lit (Na,AlF,) til metallisk alumi-
mium. Maiske af denne grund har
man faktisk analyseret dansk grund-
vand for fluorid med en rimelig fre-
kvens 1 de forlebne nasten 60 ir. Ef-
ter den almindelige ibrugtagning af
den fluorid-selektive elekcrode i star-
ten af 1970’erne, har analysen for
denne parameter varet rutinemessig
ved normale analyser af drikkevand
og grundvand. Da DGU samtidig
har foretaget en lgbende og efter-
hinden ogsi systematisk indsamling
af vandanalyser med identifikation at
kilden, sa cksisterer et ganske om-
fangsrigt materiale om fluorids fore-

komst i danske vandtyper og saerligt
1 grundvandet.

Det er dette datamateriale, der
danner grundlaget for denne artikel,
hvor fluorids forekomst 1 dansk
grundvand er kortlagt.

Magasinopdeling af de danske
grundvandsforekomster

De danske grundvandsforekomster
er til undersagelsens formail blevet
inddelt 1 fire hovedgrupper (se tabel
1). DGU har i den grundvandskemiske
database identificeret den enkelte
vandanalyse med et boringsnr., dato
og eventuelle oplysninger om prave-
tagningen. Med udgangspunktet i
boringsnr. er der i 1980 erne fore-
taget en identifikation af den vand-
forende horisonts bjergart (DGU 1
samarbejde med det davarende Insti-
tut for Teknisk Geologi, DTH). P4
dette grundlag er disse centralt regi-
strerede vandanalyser blevet inddelt
efter den bjergart, hvorfra hoved-
parten af vandmassen i boringen
strammer ind.

De fire grupper i tabel 1 udger si-
ledes en delmangde af den totale
mangde af registrerede vandanaly-
ser. Yderligere er der kun blevet ud-
valgt vandanalyser med fluoriddata.

Den store datamaengde (ca. 7.000
vandanalyser med fluoriddata) kan
selvfolgelig ikke vare uden en del
fejlidentifikationer, tastefejl osv.,
men udger trods alt en forholdsvis
ensartet datagruppe. Det er ogsd

Gruppe Besknivelse

Kvarter Aflejringer fra istider og mellemistider. Hovedsageligt grus-
og sandmagasiner. En blanding af ®ldre danske aflejringer og
skandinaviske bjergarter. Indcholder silikater, lermineraler og
kalk (undtaget Vestjylland).

Miocen Aflejringer fra flodsletter, seer, brakvand og hav. Hovedsage-
lig sand- og grusmagasiner. Indeholder silikater. Kalkfattig.

Selandien Aflejringer fra havmilje. Hovedsageligt opsprkket mergel
og lerrig grensandskalk. Silikater, ofte meget kalkrig, glau-
konit.

Danien/senon  Aflejringer fra havmilje. Hovedsagelig opsprakket kalksten.

Kalksandskalk, bryozo- og koralkalk, skrivekridt.

Tabel 1: Opdeling af de undersegte grundvandsforekomster
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muligt ved hjzlp af intern kontrol at

sortere disse data elektronisk.

I tabel 2 er oplysninger om dataind-
holdet i de fire hovedgrupper kort
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Fig. 1: Histogrammer af fluoridindholdet i
fire magasintyper: a) Kvartar, b) Miocan, ¢)
Selandien og d) Danien/Senon.

beskrevet. Flere analyser fra samme
boring er blevet sorteret og én vand-
analyse (med den hgjeste fluoridkon-
centration) er blevet udvalgt. Der er
samtidig udfert en sortering ud fra
en ladningsbalanceberegning (< 5%
afvigelse).

Figur 1a — 1d viser fluoridindholdet 1
de fire hovedgrupper som histo-
grammer. Fordelingen af fluoridkon-
centrationer 1 de fire grupper udviser
ganske markante forskelle.

Grundvand fra boringer, der ind-
vinder fra mioczne magasiner, har
generelt meget lave indhold af fluo-
rid. 19 ud af 20 boringer giver
grundvand med fluoridindhold un-
der 0,4 mg/l.

Neaesten tilsvarende forhold gelder
boringer, der indvinder fra kvartzre
magasiner. Grundvandet herfra har i
9 ud af 10 boringer et indhold af
fluorid under 0,4 mg/l. Omkring
1% af boringerne giver grundvand,
der overstiger grenseverdier for

drikkevands indhold af fluorid pi
1,5 mg/L

[ modsatning hertil giver et be-
markelsesvardigt antal af de borin-
ger, der indvinder fra selandien og
iszr danien/senon-magasiner, grund-
vand med et indhold af fluorid, der
overskrider 1,5 mg/l. Ligeledes har
et bemarkelsesvardigt lave antal bo-
ringer helt sma koncentrationer af
fluond.

Fluoridkoncentrationer over 1,5
mg/1 er fundet i grundvand fra disse
kalkrige magasiner overalt i Dan-
mark — bl.a. over hele Sjzlland, Lol-
land-Falster, Qstfyn, Djursland,
Nordjylland og Viborg-omrédet.
Indtreengende havvand kan siledes
ikke forklare den observerede for-
deling af fluoridindholdet (havvand
mdeholder maksimalt 1,3 mg/l).

En tidligere fremsat teor forkla-
rede de til tider erratisk hgje fluorid-
indhold med optrengende mineral-
saltvand, der via sprekkezoner 1 kal-
ken skulle komme fra dybtliggende
sten-salt aflejringer. Dette er dog
ikke sandsynligt bedemt ud fra det
foreliggende datamateriale. Fluorid
forekommer sandsynligvis i form af
flusspat (CaF,) i sidanne aflejringer
(Maller et al, 1984). Flusspat er tem-
melig tungtopleseligt [K, = 1071%7
M?, T = 9°C (Sillen, 1964)], og mere
letopleselige salte som kogsalt
(INaCl) og anhydrit (CaSO,) burde
samtidig give meget haje koncentra-
tioner af natrium, klorid, kalcium og
sulfat. Dette er ikke tilfeldet, hvilket .
fremgar af de sammenherende mi-
linger af fluorid- og kloridkoncen-
trationen, der er vist i figur 2 (da-
nien- og senonmagasiner). Der ses at
vare ct stort antal boringer med for-
hejede kloridkoncentrationer, men
dette er uden sammenhang med
fluoridindholdet.

Gruppe Antal analysesat totalt Antal benyttede analysesat
Kvarteer 2231 1006
Miocen 451 112
Selandien 259 154
Danien/senon 1678 548

Tabel 2: Dataindholdet i de fire hovedgrupper
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En anden oplagt mulighed er, at
selandien-, danien- og senonaflejrin-
gerne indeholder fluoridholdige mi-
neraler, der ved oplasning giver et
forhgjet indhold af fluorid. Et sidant
mineral kunne vere det gronne ler-
mineral glaukonit, der vides at inde-
holde vasentlige maengder af fluorid
(Carpenter, 1969). Glaukonit er an-
svarlig for grenfarvningen af den si-
kaldte grensandskalk, men indholdet
af glaukonit er ringe 1 danskekalken
og skrivekridtet. Kalksten indehol-
der smi mangder fluorid (< 0,1%)
afhengigt af de indgiende fossiler
(Lowenstam et al, 1980). En del af
denne fluorid er sandsynligvis ind-
bygget i form af fluorapatit
(Cas(PO,);F). Noget fluorid fore-
findes som flusspat (Beggild, 1943),
(Toft, 1986) og yderligere mangder
ionbyttet ind 1 krystalstrukturen 1
aragonit, som er en speciel udgave af
CaCQ,, der kendes almindeligt som
kedelsten (Ichikuni, 1979).

Nogle undersogelser tyder pi, at
en del af fluoridindholdet 1 kalksten
ikke optrader 1 en veldefineret form,
men snarere tilfeldigt fordelc i de
indgiende mineralers krystalstruktur
og siledes ogsa 1 kalkspat (CaCO,)
(Kitano et al., 1973), (Ohde et al.,
1980).

Fluorid og den evrige
grundvandskemi

Grundvandets indhold af fluorid
mi selvislgelig folge de kemiske
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Fig.2: Sammenha®ngen mellem koncentra-

tionen af fluorid og klorid i grundvand fra
Danien/Senon magasiner.
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Fig.3: Sammenhang mellem aktiviteten af

fluorid og kalcium i Danien/Senon magasi-
ner (den fuldtoptrukne kurve svarer til op-

leseligheden af flusspat).

love. Af figur 3 fremgir siledes, at
flusspats oploselighed danner en
@vre grense for fluoridindholdet.
Aktiviteten af fluorid og calcium er
beregnet ved hjzlp af en udvidet De-
bye-Hiickel beskrivelse ud fra ion-
styrken. Der er ikke taget hensyn til
opleste komplekser, da disse almin-
deligvis kun giver anledning til sma
korrektioner. Flusspats opleselighed
er angivet ved den fuldtoptrukne li-
nie.

{Ca} {F}? = Ksﬂuséspu (___ 107197 yed
9°C).

Punkter under linien er undermateet
mht. flusspat, og det ses at gzxlde
den helt overvejende del af datama-
terialet. Det er siledes ikke mineralet
flusspat, der kontrollerer indholdet af
fluorid i senon- og danienmagasi-
nerne.

Det har ikke veret muligt at ud-
fore en tilsvarende sikker analyse af
oplaselighedstorholdene overfor
fluorapatit. Dette skyldes, at fosfa-
tindholdet sivel som pH skal vare
bestemt med stor ngjagtighed, og
datamaterialet er ikke ensartet nok tl
en sadan analyse. Grundvandet er
dog generelt mere end en storrelses-
orden overmattet mht. flourapatit.

En mere simpel analyse giver dog
et umiddelbart overraskende billede
af fluoridkoncentrationens sammen-
hzng med andre grundvandskemi-
ske parametre. P figur 4 vises sam-
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Fig. 4: Sammenhzngen mellem fluoridakti-
viteten og aktivitetsratioen {Mg}/{Ca} i
Danien/Senon magasiner.

menhzngen mellem fluoridaktivite-
ten og forholdet mellem magne-
sium- og calciumaktiviteten, Der ses
en tydelig sammenhzng mellem
disse parametre:

log {F}zAlog%g}i+B

hvor

{F}:

Fluoridaktiviteten [pumol/1]

{Mg}: Magnesiumaktiviteten
[mol/l]

{Ca}: Calaumaktiviteten [mol/l]

A, B: Konstanter

En anden overraskende sammen-
hang er vist 1 figur 5a + b. Her er pa-
rametrene:

([Mg] + [Ca])/[HCO,] og [Ca)/
[HCO,]

plottet som funktion af fluoridionak-
tiviteten {F}. De kantede parenteser

([]) angiver at koncentrationerne er an-
vendt. Det ses, at hirdheden (dvs.

summen af [Mg] og [Ca]) nasten

balancerer ladningen fra [HCO,]
(dvs. [Mg] + [Ca] = [HCO,]/2) ved
haje fluoridaktiviteter 1 modsetning
til lave fluoridaktiviteter, hvor cal-
cium alene ladningsmassigt balan-
cerer bikarbonatkoncentrationen.
Forholdene ved lave fluoridaktivite-
ter er 1 overensstemmelse med den
velkendte reaktion, ndr kalkspat op-~
l@ses under pivirkning af kulsyre:
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Fig. 5a: Sammenhzngen mellem fluoridak-
tiviteten og molforholdet [Ca]/[HCO,] i
Danien/Senon magasiner.

CaCO, + H,CO, - Ca* + 2HCO_,

Denne proces forlgber 1 de gvre
jordlag, og generelt har sidanne
unge vandtyper forholdsvis lave
magnesiumindhold primzert stam-
mende fra forvitring af lermineraler
og andre silikater.

Den @ndrede vandkemi ved heje
fluoridaktiviteter kan ikke alene for-
klares ud fra et foreget indhold af
bikarbonat (f.eks. pga. sulfatreduk-
tion). Det absolutte indhold af mag-
nesium stiger nemlig ogsa.

De observerede sammenhange
kan skyldes ionbytning, dvs. udbyt-
ning af opleste calciumioner med
magnesiumioner fra kalkspatma-
trixen. Kalkspat indeholder varie-
rende mangder magnesium — et ind-
hold, der i danskekalken og skrive-
kridt er malt ul 0,1-0,3% (Jergen-
sen, 1975). Kalkspat, der har et
sadant lavt magnesiumindhold, har
tendens til at udbytte magnesium for
calcium, da ren kalkspat er mere sta-
bilt.

Sidanne udbytningsprocesser er
meget langsomme, da kalkspat ikke
vil g i oplesning 1 kalkmagasinet.
Grundvandet er jo allerede mattet
mht. kalkspat pga. passagen gennem
de ovre kalkholdige jordlag. Mobih-
seringen af fluorid, som optrader 1
sporstofmaengder i kalkstenen, vil
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Fig. 5b: Sammenhzngen mellem fluoridak-
tiviteten og molforholdet ([Mg] + [Ca])/
[HCQO,] i Danien/Senon magasiner.

ligeledes vaere en relativt langsom
proces.

Den observerede sammenhang
mellem {F} og {Mg}/{Ca} forhol-
det i figur 4 kan saledes blot vere et
symptom pa, at begge disse para-
metre foreges, nir grundvandet bli-
ver gammelt 1 et kalkstensmagasin.

Betydningen for vandforsyningen
Fluorid forekommer 1 alle danske
grundvandstyper, og sarlig haje
koncentrationer traffes 1 de kalkrige
aflejringer fra selandien, danien og
senon-perioderne. Dette skyldes
sandsynligvis sporstofindhold af
fluorid 1 disse bjergarter og meget
lange opholdstider, der viser sig 1
den evrige vandkemi som et foraget
indhold af magnesium i forhold dl
calcium. Opleseligheden af minera-
let flusspat danner en evre grense
for indholdet af fluorid, men det har
ikke vaeret muligt at identificere et
mineral, der kontrollerer fluoridind-
holdet.

Vi ved, at vores ferske grund-
vandsressourcer svemmer pi et salt
grundvandshav. Oven over dette
salte grundvand lurer andre kvali-
tetsproblemer som f.eks. fluorid.
Disse dybtliggende kvalitetsproble-
mer er et resultat af vands naturlige
udvikling i den hydrologiske cyklus
og danner derfor ogsi en indtil vi-

dere uflyttelig granse for de udnyt-
telige ressourcers storrelse.

Man har 1 dansk vandforsyning
efterhinden fiet opmarksomheden
rettet mod en rekke kvalitetspro-
blemer, der primeart stammer fra de
gvre jordlag: Oplesningsmidler,
olie, pestiaider, mitrat, sulfat og nik-
kel.

En sogen cfter dybereliggende
grundvandsressourcer pga. overfla-
denzre kvalitetsproblemer vil pa
kort sigt kunne lase kvalitetsproble-
merne for vandforsyningen. En si-
dan taktik er dog indlysende per-
spektivlas set over et langt tidsrum
og ber fra et tekmsk/ekonomisk
synspunkt sammenlignes med andre
teknologiske metoder som f.eks.
rensning.

Problemstillingen er saledes paral-
lel til den ofte diskuterede flytning af
vandindvindingen vak fra byerne.
Taktikken er kun mulig, si lenge
der er rigelige ferske grundvands-
ressourcer, og ber saledes felges op
af en koncentreret indsats mailrettet
mod en forbedring af den evre
grundvandskvalitet.
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20. Internationale Vandforsyningskongres og -Udstilling,

9.-15. september 1995 i Durban, Sydafrika

Vind IWSAs
Public Relations
Pris 1995:

Den vigtigste
service:

At holde
forbrugeren
informeret

TWSAs Komité for Public Relations
inviterer hermed til deltagelse i
konkurrencen om I'WSAs Public
Relations-pris 1995. Prisen uddeles i
forbindelse med IWSAs 20. Interna-
tionale Vandforsyningskongres og

—udstilling 1 Durban, Sydafrika, den

Tema:
Den vigtigste service: At holde
forbrugeren informeret.

Formal:

At sztte fokus pa den professionelle
forbrugerkontakt og dens betydning
for vandforsyningens evrige
virksomhed.

Bedemmelseskriterier:

— et klart budskab

— effektiv brug af design, f.eks.
grafik, fotografi, logo, typografi

— omkostningseffektivitet

Fire kategorier

Fire kategorier af materialer kan
komme 1 betragtning i
konkurrencen:

— Plakater: Tkke storre end A0-
format (118,9 cm x 84,1 cm)

— Rapporter: Arsberetninger,
miljerapporter eller
vandkvalitetsrapporter

— Audio-visuelle: NB. Varighed hgjst
5 minutter!

Videofilm:
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lydband (kassetteband);
dias/lyd-dias-fremstillinger
- Andre kampagnetiltag: Udstillinger
og displays (affotograferet);
bygninger og skilte
(affotograferet); »reklamer«.

Alt materiale skal vare publiceret
efter juli 1993,

Bedemmelse:

I hver af de fire kategorier vil der
blive kiret en finalist. De fire
finalister gir videre til finalen under
kongressen, hvor én prisvinder
udpeges.

PR-prisen blev introduceret 1 1972 ved IWSAs kongres 1 New York og har vaeret uddelt pa alle kongresser siden da. Den blev sidst vunder af
vaerislandet Danmark 11991, Konkurrencen har hidul kun omfattet plakater, men omfatter nu kampagne-materiale 1 bred forstand. Folk, der
arbepder med forbrugerinformacion, kampagner, PR-arbejde, undervisning o.1. omkring drikkevand, fir her en lejlighed til ar udveksle ideer.
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Finalisterne fir besked 30. juni
1995, si de kan planlegge eve.
deltagelse i kongressen i
Durban. Man har mulighed for
at prasentere sit materiale for
dommerne fer udvalgelsen med
en kort prasentation (max. 5
minutter).

IWSA-prisen vil blive overrakt
til vinder-landet under kongres-
sen. Savel prisvinderens som de
fire finalisters materiale vil vaere
udstillet under kongressen.

Indsendelse:
Materialet indsendes 1 éf
eksemplar.

Materialet vil kun komme i
betragtning, hvis det ledsages af
et korrekt udfyldt rilmeldings- og
oplysningsskema, udfyldt pa
engelsk eller fransk (her skal man
redegore for forhold vedr. mal-
gruppe, neglebudskaber m.m.).

Alt materiale skal vare
market med kontaktperson,
vandforsyning/organisation,
telefon- og fax-nr.

Marterialet skal indsendes
inden 31. maj 1995 ul:

IWSA Public Relations Award
1995, TWSA, 1 Queen Anne's
Gate, London SW1H 9BT,
United Kingdom.

Materialet indsendt efter 31. maj
1995 vil ikke komme i
betragtning.

Brochure med yderligere
oplysninger og tilmeldingsskema
fas hos Eva Munck pa DVFs
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