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Sammenfatning

Denne rapport preesenterer resultater for det drlige tungmetalnedfald
i Danmark. Malingerne er baseret pa syv madlestationer placeret i
landdistrikterne jeevnt fordelt over landet. P& en del af disse stationer
males ogsa atmosfeerens indhold af tungmetalholdige partikler (aero-
soler). Mélingerne udger en del af maleprogrammet “Det Atmosfaeri-
ske Baggrundsovervagningsprogram”, der leverer maleresultater til
forskellige integrerede miljeprogrammer blandt andet til det Natio-
nale program for Overvagning af Vandmiljeet, NOVA.

Rapporteringen omfatter maling af grundstofferne: Arsen (As), bly
(Pb), cadmium (Cd), krom (Cr), kobber (Cu), nikkel (Ni) og zink (Zn).
Malingerne omfatter ikke kvikselv (Hg) eller kvikselvforbindelser.

Den atmosferiske deposition er bestemt ved opsamling af nedber i et
tragt-flaskesystem. Den opsamlede fraktion benzevnes “bulk deposi-
tion” eller “bulk precipitation” og foruden nedber omfatter proverne
ogsa en vis meengde partikler, iseer storre partikler, der er afsat i
tragten under torre perioder. Den del af provernes tungmetalind-
hold, der stammer fra partikeldepositionen til tragten, er estimeret til
mindre end 20% af den metalmeengde, der er tilfort proveopsamleren
via nedbgren.

I 1999 var den gennemsnitlige deposition for det danske baggrunds-
omrade for stofferne As=0.1,Pb=1,Cd=0.03,Cr=0.13,Cu=0.8
,Fe =42 ,Ni=0.2og Zn = 8 (enhed mg/(m’ * &r)).

Den gennemsnitlige aerosol koncentration var for 1999 tilsvarende:
As=05,Pb=64,Cd=03,Cr=06,Cu=17,Fe89,Ni=15,Zn
=12.6 og Mn=3.3 (enhed ng/m").

Udviklingen i depositionen og i det atmosfeeriske koncentrations-
niveau af tungmetaller har for perioden 1989 til 1999 veeret stadig
faldende. Nedgangen i tungmetal niveauerne har veret mellem en
faktor to og en faktor fire, storst nedgang er malt for stofferne Pb, Cd
og Cr.

For 1999 var tungmetal-depositionen pa de indre danske farvande
med et samlet areal p& 40.000 km” estimeret til :As = 6 tons, Pb = 48
tons, Cd = 1.6 tons , Cr = 7 tons, Cu = 46 tons, Fe = 2400 , Ni = 9 tons
og Zn = 360 tons. Estimaterne er baseret pa madlinger fra to kystneere
stationer.
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1 Indledning

Atmosfeerisk deposition af tungmetaller er en betydelig transportvej
for tungmetal-tilferslen til badde det terrestriske og akvatiske miljo.
Tungmetaller er naturligt forekommende i for eksempel jord og se-
dimenter, mens koncentrationen af tungmetaller i uforurenet vand er
meget lav. Atmosfeerisk deposition af tungmetaller kan forege tung-
metalindholdet i de overste jordlag (0-20 cm). Det geelder ikke blot
arealer i byer eller i neerheden af industriarealer, men ogsa arealer i
baggrundsomrader (Hovmand, 1980). P4 lignende made er den at-
mosfeeriske tungmetal deposition til vandmiljget i mange tilfeelde
betydelig i forhold til andre kilder (Hovmand, 1979), (Van den Hout,
1994). Pa grund af tungmetallernes evne til at binde sig til organiske
partikler og andet suspenderet stof bliver tungmetal i floder og seer
bundfeeldet ved aflejringen af partikler som sesediment eller ved
partikel sedimentationen i havet udfor de store flodmundinger og
langs kysterne. Pa det dbne hav bliver den atmosfeeriske tungmetal-
tilforsel derfor ofte helt dominerende i forhold til udledninger fra
land (Matschullat, 1997) .

Tungmetal-depositionen til havet er blevet estimeret ved malinger pa
kyststationer i mere end 10 ar. Dette arbejde er i et vist omfang blevet
koordineret af de internationale havrets konventioner OSPAR (Oslo-
Paris Commission) og HELCOM (Helsinki Commission). I forbindel-
se med den danske “Vandmiljgplan” og denne plans overvagnings-
program er de atmosferiske tungmetal-depositioner rapporteret for
maledret 1998 (Hovmand & Kemp, 2000). Neerveerende rapport er
dermed den anden rapport, der supplerer det reviderede overvag-
ningsprogram NOVA med oplysninger om tungmetal tilforslen via
atmosfeeren.
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Strategi for placering af
mdlestationer

2 Maleprogram

Til bestemmelse af den atmosferiske deposition af tungmetaller
foretages der opsamling af nedber (bulk precipitation) og af aerosoler
pa flere danske malestationer. Proverne forbehandles og analyseres
for tungmetaller med forskellige analysemetoder beskrevet i de efter-
felgende afsnit.

2.1 Malenettet

Indsamlingsstationernes navne og geografiske placering er gengivet i
Tabel 2.1 og i Figur 2.1.

Stationerne er sd vidt muligt placeret pd arealer, hvor der ikke er
'stovende' aktiviteter sdsom grusgravning eller landbrugsmeessig
jordbehandling. Stationerne er ogsa placeret fjernt fra storre veje,
byer og industrianleeg. Indsamlingslokaliteterne er iseer skove, plan-
tager eller overdrev, hvor jorden er daekket med vedvarende bevoks-
ning. Den optimale indsamlingslokalitet findes pa arealer med ved-
varende vegetation, gerne med spredte buske og mindre traeer, i et
relativt fladt landskab. Tragten ber ikke veere frit vindeksponeret
(Allerup & Madsen, 1979) og lokal ophvirvling af stev ber vere be-
greenset. Ved opstillingen af opsamleren er det forsegt at undga dryp
(og vindtransporteret dryp) fra traeer, master, luftkabler og andre haojt
placerede emner.

Tabel 2.1 Indsamlingsstationernes geografiske placering, samt afstand til vej og sterre by.

Lokalitet/ Amt

Bevoksning  Afstand i km og kompasretning til Nordlig Ostlig
bredde leengde

vej by kyst
Tange/Viborg Plantagener 1/ W 15 / NW 80/ W 56’ 21' 09°21'
s
Gunderslevh./ Naleskov 06/S 14 / SE 20/S 55°20' 11° 36'
Vestsjeelland
Anholt/Arhus Hede plantage 50 /SW 50 /W 05/ W 56" 42' 11°34'
kystneer
Pedersker/  Plantage kyst- 2 /N 20/ W 0,5/ SW 55" 01' 12°23'
Bornholm neer
Frederiksborg Naleskov 04/S 4 /SW 20/ SW 55’ 58' 12°17'
skovd./
Frederiksborg
Ulborg Skovd./  Naleskov 4/NW  15/NE 15/ W 56" 17' 08’ 26'
Ringkebing
Husby/ Hede kystneer 3 /E 25/E 05W 56’ 18' 08’ 09'
Ringkebing
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Figur 2.1 Placeringen af malestationer for bulkopsamling. Pa stationerne
Ulborg, Tange, Lindet, Anholt og Frederiksborg méles der ogsa tungmetaller
i aerosoler. Arup maélestation drives af IVL, Goteborg.

2.2 Indsamlingsudstyr

Opsamling af nedber (bulk precipitation) foretages med et tragt fla-
skesystem af polyeetylen (Hovmand, 1980). Opsamlingsudstyret er
neesten identisk med det, der bruges til opsamling af kveelstofforbin-
delser i nedbersprever (Ellerman, 1996). Ved opsamling af tungme-
taller er det nedvendigt at tilseette syre (salpetersyre, HNO,) til op-
samlingsflasken for at modvirke, at tungmetallerne adsorberes til
flaskens inderside eller til partikler der findes i nedbersproven. Der-
for kan man ikke bruge de samme prover til alle forbindelser og ele-
menter, for eksempel til opsamling af nitrat eller protoner. Opsam-
lingsflaskerne til tungmetalproverne er 5 eller 10 liters flasker, da
opsamlingsperioden er en médned. Flaskernes nedberskapacitet sva-
rer til henholdsvis 165 og 330 mm nedber per opsamlingsperiode.

Tragten er en NILU tragt (Norsk Institut for Luft Undersogelser),
med et indsamlingsareal pa 314 cm’. En dansk tragt af sort polyaety-
len (PEL) er under afprovning, denne tragt har ogsa et indsamlings-
areal pa 314 cm’. Tragten er udformet med en lodret cylindrisk krave
med en hgjde pa 20 cm, herved kan tragten opbevare store maengder
sne. I toperioder sker en nedsmeltning, hvor smeltevandet kan lebe
til opsamlingsflasken. I tragtens hals er der placeret et plastnet med
en maskevidde pa mellem 700 og 1000 pm. Herved begreenses til-
forslen af insekter og andet biogent materiale.



Partikelprovetager

Behandling af
nedborsprover

Nedbor analyse

Multi-element analyser

Opsamlingsflasken er placeret i et plastror, sdledes at den er beskyt-
tet mod sollys. For at undga kontaminering af nedbersproverne, er
der ved udformningen af stativ og holder sa vidt muligt ikke brugt
metalgenstande. Tragtens overkant er placeret ca. 200 cm over ter-
reen.

Til bestemmelse af tungmetallerne i atmosfeeren benyttes de samme
prover, som opsamles med den sdkaldte “filterpack” prevetager, i
forbindelse med bestemmelse af kveelstotholdige forbindelser i
NOVA (Ellerman, 1996). De tungmetalholdige aerosoler opsamles pa
det forreste filter i filterpacken. Filtrene er membranfiltre af cellulo-
senitrat typen RA fremstillet af firmaet “Millipore”. Pa alle stationer
indsamles preverne kontinuerligt med kumulerede indsamlingsperi-
oder pd 24 timer, veerdierne for metalkoncentrationerne repraesente-
rer et dogngennemsnit. Proverne analyseres for deres indhold af for-
skellige grundstoffer med Proton Induceret Rontgen Emissionsspek-
troskopi (PIXE).

2.3 Forbehandling og analyse

Nedbersproverne forsendes i opsamlingsflasken fra opsamlingsstati-
onen til laboratoriet. Nedbersmeaengden bestemmes ved vejning i
opsamlingsflasken. Preoven overfores direkte fra opsamlingsflasken
til et 2 liters PYREX beegerglas. Bundfald og adsorberet materiale i
opsamlingsflasken oploses med 10 ml koncentreret HNO, , der ogsa
overfores til baegerglasset og det hele inddampes. Inddampningsre-
sten i baegerglasset oploses i 50 ml 5% HNO, og overfores til en 50 ml
proveflaske af plast. Den indsamlede nedber kommer ved denne
procedure kun i kontakt med et minimum af laboratorieudstyr (2
plastflasker og et baegerglas), hvorved risikoen for kontaminering
begraenses.

Ved inddampningen i baegerglassset syrenedbrydes organisk stof og
metal bundet til partikler i veesken gar i oplesning. I oplest form kan
metallerne analyseres. Metaller, der er tungtopleselige i nedber, sa
som jern og krom, gar helt eller delvis i oplesning ved denne forbe-
handling.

De opkoncentrerede og syrenedbrudte nedbersprever opsamlet i
1999 er analyseret pA DMU med et Atom Absorptions Spectrofoto-
meter med grafitovn, Perkin-Elmer Analyst-800. Analysemetoden
folger stort set den af Perkin Elmer rekommanderede (Perkin Elmer,
1995). 20% af proverne blev analyseret parallelt hos NILU i Norge,
som i tidligere ar, ved den sdkaldte ICP-MS metode. NILU er akkre-
diteret til metalanalyser med denne metode iht EN45001. En sam-
menligning mellem disse metoder er foretaget med et godt resultat.
De gennemsnitlige detektionsgraenser for tungmetaller i nedber og i
luft er vist i tabel 2.2

PIXE analysen foretages direkte pa det eksponerede filter. Der krae-
ves ingen forbehandling i form af overforsel af stovet til et andet me-
die. Herved reduceres risikoen for kontaminering af preverne vee-
sentligt. Ved analysen bombarderes proven med protoner med ener-
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gier pa 2 og 3 MeV og mengden af de enkelte grundstoffer bestem-
mes ud fra intensiteten af den for de enkelte stoffer karakteristiske
rentgenstrdling (Johansson and Campbell, 1988). Hele rentgenspek-
tret opsamles i en enkelt méling, som typisk varer ca. 15 minutter.
Analysegangen er automatiseret inklusiv preveskift.

Ved PIXE analysen bestemmes alle grundstoffer med atomnummer
storre end 13 (Al), heriblandt alle tungmetaller. Da preven opvarmes
svagt under analysen vil flygtige forbindelse (bl.a. de fleste kviksolv-
forbindelser) dog fordampe for og under analysen. Detektionsgraen-
sen for de enkelte stoffer athaenger bade af stoffets atomnummer og
forekomsten af andre stoffer, som kan interferere. Detektionsgreen-
serne vil derfor variere lidt fra prove til prove.

Pixeanalyserne udfert af DMU er siden juni 1999 akkrediteret iht
EN45001.

De gennemsnitlige detektionsgreenser for de her omhandlede tung-
metaller findes i Tabel 2.2. For flere af stofferne er den gennemsnitli-
ge atmosferiske koncentration ofte lavere end detektionsgreensen.
Hyppigheden af forskellige koncentrationer af en forureningskom-
ponent i atmosfeeren vil i de fleste tilfeelde tilneermelsesvis kunne
beskrives med en logaritmisk normalfordeling. Sdledes kan man
estimere en drsmiddelveerdi, hvis man kender koncentrationsniveau-
et for de hgjeste 10-20 % af observationerne (Hovmand & Kemp,
2000). Et drsgennemsnit er estimeret ud fra en forudseetning om at
hyppighedsfordeling af koncentrationsveerdierne folger en logarit-
misk normalfordeling.

Tabel 2.2 Gennemsnitlige detektionsgraenser for analyse af tungmetaller i
nedber og aerosoler.

Stof Vandpraver (ug/l) Aerosoler (ng/m®)
AAS-grafitovn ICP-MS PIXE

Cr 0.2 0.2 0.5
Mn 0.5
Fe 3 0.5
Ni 0.1 0.2 0.5
Cu 0.2 0.1 0.2
Zn 3 0.1 0.2
As 0.1 0.1 0.3
Cd 0.01 0.005 1
Pb 0.1 0.01 0.5
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3 Deposition

Den del af den atmosferiske deposition, der males i denne underse-
gelse kaldes bulkdeposition eller “bulk precipitation”. Bulkdepositi-
on er defineret som den fraktion af det atmosfeeriske nedfald, der fas
ved opsamling i et tragt-flaske system, hvor tragten er eksponeret for
nedfald hele tiden, altsd ogsd i perioder, hvor der ikke er nedber.
Bulkdeposition bestdr hovedsagelig af nedber og sne samt kvantita-
tivt mindre betydende ogsa af partikuleert materiale. Det er i overve-
jende grad store partikler af iseer ikke industriel oprindelse, s& som
partikler fra havsprojt, jordstov samt biogene partikler, der ved
tyngdekraftens pavirkning “falder” ned i tragten. Tungmetal i denne
partikelfraktion udger skensmaessigt mindre end 20 % (geelder ikke
jern og aluminium) af bulkdepositionens samlede tungmetalindhold.
Afseetning af aerosoler (partikler mindre end 10 pm) udger i neevnte
prover kun en mindre del af den opsamlede partikelfraktion. En
kvantificering af terdepositionen af aerosoler til maletragten er ikke
gennemfort i denne undersogelse.

Terdepositionen af aerosoler til jordoverfladen eller hav kan bereg-
nes med et sakaldt beregningsmodul i depositionsmodellen ACDEP
(Ellermann et al 1996.) eller med andre tilgeengelige modeller. Som
input til beregningsmodulet bruges malte atmosfeeriske tungmetal-
koncentrationer og mikrometeorologiske parametre. Modellen er
imidlertid endnu ikke sa vel udviklet, at den har kunnet anvendes til
beregning af terdepositionen af tungmetaller over hav og over kom-
plekse landoverflader. Inputtet til beregningsmodulerne i form af
aerosol malinger er til dels ogséd utilstraekkeligt. Det er iseer kort-
tidsvariationen i aerosolernes koncentration samt aerosolernes stor-
relsesfordeling, man mangler kendskab til. Forelobige estimater pe-
ger pa, at aerosol-depositionen udger mellem 5 og 20 % af “bulk
depositionen”. For s& vidt aerosolerne ikke er opsamlet i tragten er
denne del af depositionen ikke medregnet i depositionsestimaterne.

3.1 Malinger pa kyststationer og indlandsstationer

Siden 1989 har der i det danske baggrundsomrade vaeret syv statio-
ner til tungmetal-opsamling i nedber og seks stationer til opsamling
af tungmetalholdige aerosoler. I fire tilfeelde er stationerne sammen-
faldende. Depositionens arsvariation og arssummen for 1999, Tabel
3.1, baseres pa malinger fra alle syv stationer. Til sammenligning er
arssummer fra Skane vist i Tabel 3.2.

Et antal af syv stationer er for lidt til at vurdere forskellen mellem
nedfaldet pa kystplacerede stationer og stationer placeret leengere
inde i landet, ndr den tilfeeldige variation ved opsamling og analyse
tages i betragtning.
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Forskelle mellem kyst- og indland placerede stationer har tidligere
veeret vurderet pd basis af et storre antal malepunkter (Hovmand,
1979). Denne undersogelse viste, at depositionen af Pb, Cd og Cu pa
de kystneere stationer var ca. 75% af depositionen pa landsbasis. De-
positionen pa Bornholm 1& for samme periode (1975-78) hejere end
landsgennemsnittet. For 1999 data ses ikke nogen tydelig forskel
mellem kyst- og indlandsstationer.

Tabel 3.1 Metalnedfald i Danmark 1999, manedsgennemsnit og drssum af 7 stationer.

Méned Nedbgr As Pb Cd Cr Cu Fe Ni Zn
og ar mm pg/m?
199 52 n.m. 72 3.1 9 69 2019 21 562
299 43 n.m. 59 1.5 9 54 2210 16 714
399 65 n.m. 131 3.4 11 78 2476 25 545
499 47 3 71 1.8 6 n.m. 2826 11 347
599 40 4 85 3.2 13 n.m. 5215 17 611
699 109 4 132 3.3 11 n.m. 4310 11 740
799 45 13 80 25 12 75 3080 16 738
899 91 11 74 24 15 137 5824 23 850
999 76 21 163 4.3 17 89 7290 21 911
1099 65 11 55 1.7 8 31 2055 14 690
1199 36 7 61 1.9 5 27 1422 13 477
1299 115 8 59 1.9 10 33 2917 21 789
1999 Arssum 785 109 1041 31 125 790 41644 210 7972

n.m. =ikke malt.

Estimering af deposition

Til estimering af depositionen pa Kattegat og indre danske farvande,
med et samlet areal pd 40.000 km’, er der for perioden 1999 medtaget
malinger fra folgende 2 stationer vist pd Figur 2.1: Anholt og Frede-
riksborg. Da der pa enkelte prover kan forekomme “out-lier” veerdi-
er, der ikke er medregnet, er depositionen per maned baseret pa gen-
nemsnit af data fra de to stationer. Ud fra manedsgennemsnit er ars-
veerdien udregnet og vist i Tabel 3.3. Den samlede usikkerhed pa
depositions-estimatet er skennet til at veere mindst * 30%

Tabel 3.2 Metalnedfald i Skane 1998 og 1999, malt pa stationen Arup af IVL (Svenska Miljdinstitutet AB,

Goteborg)
Méaned Nedbor  As Pb Cd Cr Cu Fe Ni Zn
og ar mm ug/m?
1998  Arssum 730 121 1616 36 97 1761 n.m. 194 9292
1999  Arssum 808 97 1923 83 234 1309 n.m. 210 9777
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Tabel 3.3 Metalnedfald i indre danske farvande, estimeret pa basis af 2 kystneere stationer.

Periode Nedbgr As Pb Cd Cr Cu Fe Ni Zn
Deposition mm ug/m?>

1999 Arssum 736 151 1211 39 167 1160 60822 234 8996

tons til indre farvande 6 48 1.6 7 46 2400 9 360

Indre farvande, regnet som 40.000 km? havoverflade.

3.2 Deposition sammenlignet med andre tilforsler

Miljestyrelsen (1999) har estimeret udledninger fra de landbaserede
punktkilder og udleb via vandleb til de danske territorialfarvande.
Sammenligninger med disse viser, at depositionen er af samme stor-
relsesorden som udledningerne. I nogle tilfeelde for eksempel for Pb
er depositionen endog vasentlig storre end udledningerne. En sam-
menligning mellem tungmetaldepositionen til de indre farvande og
de samlede tilfersler fra punktkilder og andre udleb, findes for neer-
vaerende ikke.

Den gennemsnitlige deposition til det danske landareal er baseret pa
depositionsveerdier fra alle malestationer. Af andre nettotilforsler til
landarealet kan naevnes spildevandsslam, kunstgedning, samt den
del af husdyrgedningen, der kan henferes til importeret foder og
tilseetningsstoffer. Uklassificeret affald, industriaffald og slagger de-
poneres pa udvalgte og kontrollerede depoter og det bringes ikke
(lovligt) ind i natur- eller landbrugsomrdder, og skulle altsa ikke
kunne tilfere tungmetaller til jord og planter.

Af Tabel 3.4 ses det, at selv om tungmetaldepositionen er reduceret
meget de sidste 20 ar, sa er den gennemsnitlige atmosfaeriske deposi-
tion af en reekke tungmetaller alligevel en betydelig tilforsel til det
terrestriske miljo i landomrddet. Den atmosfaeriske deposition vist i
tabel 3.4 er et gennemsnit af 10 ars malinger.

Tabel 3.4. Estimeret arlig tilforsel til det danske landareal (43.000 km®). Seerlige tilforsler i by- og industriom-

rader er ikke medtaget

Metaller As Pb Cd Cr Cu Ni Zn Referencer

Enhed tons

Atmosfeerisk 11 95 3 10 45 18 480 Hovmand & Kemp 2000
deposition

Kunstggdning 4 9* 708" 12 Hovmand 1984
Spildevandsslam 0,6 10 0.3 5 35 3 110 Miljgstyrelsen 1999

* Kunstgedningens indhold af Cd og Cu er formindsket vaesentligt efter 1984
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4 Aerosolkoncentrationer

Arsgennemsnit for koncentrationerne i 1999 for 9 tungmetaller findes
i Tabel 4.1. Det ses, at der for de fleste stoffer er en gradient fra sydest
mod nordest; men koncentrationerne er i gvrigt af samme storrelses-
orden pa de fire stationer.

Kilder til tungmetaller Stofferne stammer hovedsageligt fra antropogene kilder. Kun for Cr
og Ni kan der vere et betydende bidrag af mineralsk oprindelse, s&
som jordstev og flyveaske fra kulfyrede anleeg. Hvis silicium (5i) og
titanium (Ti) tages som indikator stoffer for mineralsk stov (jord
stov) kan det beregnes, at ca. 50% af Cr og ca. 20% Ni stammer fra
denne fraktion (Kaye & Laby, 1959).

Tabel 4.1 Arsgennemsnit for aerosolernes tungmetal-koncentration for 1999. Stofferne Cr og Cd er
beregnet pa basis af mellem 23 og 144 prever per station, for de ovrige metaller er bestemmelsen
baseret pa 270 til 360 prover per station per ar .

Enhed: Ulborg Tange Lindet Anbholt Frederiksborg
ng/m
Stof
Cr 0.5* 0.6* 0.6* 0.6* 0.7*
Mn 2.6 4.8 43 2.8 3.5
Fe 71 117 100 73 111
Ni 1.3 1.6 1.4 1.7 1.5
Cu 1.3% 1.8* 1.6* 1.2* 2.6
Zn 13.0 14.9 12.6 10.8* 141
As 0.4* 0.7 0.4* 0.4* 0.8
Cd 0.2% 0.3% 0.3* 0.3%* 0.3%*
Pb 7.3 6.5 5.0 5.5 7.8

*: beregnet pd grundlag af et fit til log-normal fordeling.
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5 Tidsudvikling

51 Udviklingen i den atmosfaeriske deposition

Emissioner og variabilitet Variationen i depositionen fra ar til ar af et givent tungmetal afheen-
ger af flere faktorer. For det forste de aktuelle emissioner fra de kil-
deomrader, der via den atmosfeeriske transport, bidrager med tung-
metalnedfald over Danmark. Denne emission har givetvis veeret for
nedadgaende de sidste 10 ar. Oplysningerne om tungmetalemission i
Europa er imidlertid meget upraecise. En undtagelse er bly, hvor man
ret noje kender den storste kilde, der er forbruget af bly i benzin. En
anden faktor til variationerne i depositionen mellem drene er den
aktuelle meteorologi. Selv.om Danmark ligger i vestenvinds beeltet,
er variationen i vindmenstrene ret stor fra maned til maned og fra ar
til ar. De neevnte to faktorer har bade indflydelse pad variationen i
aerosol koncentrationerne og for depositionen. Men for vaddepositi-
onen er der yderligere faktorer, der pavirker variationen. Disse er
mengden af nedber, antallet af byger, bygernes intensitet samt i
hvilket omfang transport af luftmasser med hgje koncentrationer af
aerosoler falder sammen med regnheendelser. Af disse grunde ser
man ofte en storre variation i den arlige vaddeposition end i variati-
onen af den gennemsnitlige aerosolkoncentration. Dette fremgar af
de depositionsmeengder og metalkoncentrationer i atmosferen, der
er vist i Figurerne 5.1 - 5.4.

ing,/;t; Deposition mg/l;z
16 e
~d/Zn oo 1.4
12 {|E0] "
1,0

g | 0,8
0,6

4 i 0,4
0,2

o L 0,0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99

Figur 5.1 Depositionen af Zn, Cu og Pb for arene 1989 til 1999. Depositionsvaerdi-
erne er beregnet som gennemsnit af 5-7 malestationer fordelt over Danmark.
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Udvikling for nedbor
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Tungmetaldepositionen gengivet i Figur 5.1 viser en nedgang i depo-
sitionen fra 1989 til 1999. Tydeligst er det for Pb hvor det gennem-
snitlige fald er en faktor 3 fra 3 mg/m’til 1 mg/m’ (faldet er signifi-
kant). For metallerne Cd, Zn og Cu er det gennemsnitlige fald ca. en
faktor 2 (Figur 5.1 og 5.2). Et lidt sterre fald registreres for Cd og et
lidt mindre fald for Cu, den store variation fra ar til ar taget i betragt-
ning er nedgangene ikke signifikante. De i Figurerne 5.1 og 5.2 viste
linjer er “tendens linjer” udregnet som linezere regressioner. Kun for
Pb er regressionen signifikant. Nedgangen i Cr depositionen er noget
mindre end for de andre metaller (Figur 5.2); nedgangen er ca. en
faktor 1,5, men vurderingen bygger pa noget feerre maleperioder end
for de ovrige metaller. Der er ikke tilstreekkelige data til at vise
eventuelle eendringer i depositionen af As.

) Deposition
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0.4

Cr
0.3 -

0.2 A

Cd
0.1 -

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99

Figur 5.2 Depositionen af Cr og Cd for arene 1989 til 1999. Depositionsveerdi-
erne er beregnet som gennemsnit af 5-7 malestationer fordelt over Danmark



Udvikling for aerosoler

5.2 Udviklingen i atmosfaerens tungmetal-

koncentrationer

Der har i de seneste 10 &r gennemgdende veret en nedadgédende
udvikling for tungmetalkoncentrationer i atmosfeaeren (Figur 5.3 og
5.4). Udviklingen har veeret meget markant for Pb, hvor faldet har
veeret omkring en faktor 4. Det skyldes primeert, at der ikke mere
tilseettes Pb til benzin i Danmark og i de omkringliggende lande. Og-
sa for Cr og As har nedgangen veeret stor som felge af bedre
rogrensning pd kulfyrede anlaeg, nedleeggelse af mindre og ineffek
tive anleeg samt overgang til naturgasfyring.
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Figur 5.3 Arsgennemsnit af koncentrationer af Cr, Ni, Cu og Zn pa forskellige baggrunds-
stationer for perioden 1989-1999
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Figur 5.4 Arsgennemsnit af koncentrationer af As, Pb og Cd malt pa forskellige bag-
grundsstationer for perioden 1989-1999. Der er kun gengivet veerdier for Cd pd Tange
og Keldsnor, da der for prover fra disse stationer i hele perioden er benyttet et seet ana-
lyseparametre, som har en lavere detektionsgraense.

Bybidrag Det skal bemeerkes, at for de stoffer, hvor der er stor forskel mellem
stationerne ligger Frederiksborg gennemgdende hojst. Det skyldes
sandsynligvis bidraget fra Kebenhavnsomradet. Det geelder ogsa for
disse stoffer, at de malte koncentrationer i byomrader er vaesentlig
hgjere (Kemp & Palmgren 1999).
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6 Diskussion

Den atmosfeeriske tungmetal-deposition (malt som bulk deposition)
og den atmosfeeriske koncentration af tungmetalholdige aerosoler
har vaeret malt gennem flere ar pa danske baggrundsstationer. Re-
sultater fra 1999 viser meengder og koncentrationer, der ikke adskil-
ler sig veesentligt for de sidste par ar. Over en 10 arig periode er der
sket en reduktion, bade i atmosfeerens indhold af tungmetaller og i
depositionen af tungmetaller. Den storste reduktion er sket for bly,
men ogsa for andre tungmetaller er der sket vaesentlige reduktioner.

Den atmosfeeriske tungmetal-deposition til de indre danske farvande
(havoverfladen afgraenset til 40.000 km’) er estimeret ud fra mélinger
pa to malestationer, usikkerhederne pa depositionsverdierne for de
enkelte tungmetaller er omkring 30 %. Sammenlignes med vaerdier
for landbaserede udledninger af tungmetaller, ses at det atmosfeeri-
ske bidrag er af samme storrelsesorden som disse, i nogle tilfeelde
endda sterre.
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English summary

Atmospheric deposition of heavy metals
in Denmark 1989 to 1999.

Mads F. Hovmand and Kdre Kemp, Department of atmospheric environ-
ment

This report presents results from the “Nation-wide atmospheric
background monitoring program of Denmark” for 1999. The report
deals with the atmospheric input of heavy metals to the environ-
ment, mainly to the sea around Denmark. In the “Nation-wide mo-
nitoring program on the aquatic environment” (Miljostyrelsen, 1999),
the quantity of yearly atmospheric heavy metal input to the sea is
compared to yearly heavy metal out lets from land based sources and
from rivers to the sea.

Seven monitoring stations were equipped with plastic funnels and
bottles for sampling of rainwater, the stations are distributed over
Denmark as seen at figure 2.1. At four of these stations aerosols are
sampled for determination of heavy metals in the atmosphere. Five
sampling stations are situated relatively close to the sea, all within 20
km. For the inner Danish waters deposition is estimated on the basis
of results from two stations.

The heavy metals included in the program are: arsenic (As), lead
(Pb), cadmium (Cd), chronium (Cr), copper (Cu), nickel (Ni) and zinc
(Zn), mercury (Hg) was not measured.

The depositions sampled with the funnel-flask systems are defined as
“bulk precipitation”. The deposition consists of heavy metals in rain
and including some dry deposited particles mainly larger particles.
The heavy metal deposition in Danish background areas, measured
as bulk deposition is estimated to be at most 20 % larger than wet
deposition.

In 1999 the average heavy metal deposition measured at seven Da-
nish stations was: As=0.1,Pb=1,Cd =0.03, Cr =0.13 , Cu=0.8, Ni
= 0.2 and Zn = 8 the unit is mg/(m’ * y). Yearly atmospheric heavy

metal concentrations in aerosols at the different stations are seen in
Table 4.1. The dry deposition of aerosols is so far not included in the
deposition estimates. Preliminary calculations indicate that the aero-
sol dry deposition has a magnitude between 5 and 20 % of the mea-
sured bulk deposition.

During a 11-year period from 1989 to 1999 a downward trend in
aerosol concentrations and depositions was observed for all reported
elements. The downward trend was most pronounced for Pb, Cd and
Cr.
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Heavy deposition to the sea
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Based on measured bulk deposition in 1999 at two coastal stations,
the atmospheric input to the inner Danish waters in units of tons per
year were calculated to be: As=6,Pb =48, Cd=1.6,Cr=7,Cu=46
,Ni=9,Zn =360, Fe=2400. The surface area applied to these depo-
sition estimates assumes a total sea surface area of 40.000 km’. These
inputs to the marine environment are comparable to riverine loading
and coastal effluents and in some cases even higher.
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Maling i 1999 af den atmosfeeriske tungmetaldeposition pa 7 danske
baggrundsstationer viser i forhold til 1998 en nzesten uaendret

storrelse. Den atmosfaeriske tilfersel i 1999 til de indre danske
farvande (40.000 km? ) var for: As = 6 tons, Pb=48 tons, Cd=1,6 tons,
Cr=7 tons, Cu=46 tons, Ni=9 tons og Zn=360 tons.
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