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Forord

Nerverende rapport knytter sig til hovedrapporten “Atmosfeerisk
deposition af kvelstof, Vandmiljgplanens Overvégningsprogram”,
der rapporterer atmosferedelen af Vandmiljoplanens Overvég-
ningsprogram. Rapporten bestar af tre kapitler, som uddyber bag-
grunden for og udferelsen af moniteringsprogrammet. Da det er
hensigten, at de tre kapitler skal kunne leeses separat, har de hver sin
referenceliste.

Kapitel 1 indeholder en kort gennemgang af de atmosfeaeriske proces-
ser, som bestemmer den nedre atmosferes indhold af kvalstoffor-
bindelser og depositionen af disse forbindelser til de danske fjorde og
havomrader. Kilderne til emission af kvelstof, de kemiske reaktio-
ner, vad- og terdeposition af kvelstofforbindelserne samt den hori-
sontale og vertikale transport af disse omtales.

Kapitel 2 giver en detaljeret beskrivelse af den del af Det atmosfeeri-
ske Baggrundsovervégningsprogram, som er relateret til Vandmil-
joplanens Overvagningsprogram. Herunder gennemgés netvaerket af
malestationer, metoderne til maling af luftens indhold af kveelstof-
forbindelser og metoderne til bestemmelse af ter- og véddeposition.
Endvidere beskrives arbejdet med kvalitetssikring af moniteringsda-
ta inklusive resultater fra laboratoriets deltagelse i internationale in-
terkalibreringer af analysemetoder.

Kapitel 3 beskriver opbygningen af ACDEP-modellen (Atmospheric
Chemistry and Deposition), der anvendes til modelberegning af at-
mosfaerens indhold af kvalstofforbindelser samt ter- og vaddepositi-
onen af disse. ACDEP-modellen blev oprindelig udviklet i forbindel-
se med Miljostyrelsens Havforskningsprogram, HAV90. Den er se-
nere blevet justeret, séledes at den med fordel kan anvendes som
supplement til de mange moniteringsdata. Fordelen ved at inddrage
modelberegninger er, at modellen kan give en bedre geografisk
deekning af fjord- og havomraderne end det er muligt alene pa bag-
grund af moniteringsdata.






Typer af kvalstof-
forbindelser

Forbrandingsprocesser

1 Vigtige processer fra emission til de-
position

Deposition af atmosferens kvelstofforbindelser til de danske fjorde
og havomrader bestemmes af et komplekst samspil mellem en raekke
faktorer. Det der spiller ind er hvilke forbindelser, der emitteres til
atmosfaeren, hvor store emissionsmeangderne er, de kemiske proces-
ser i atmosfaeren, og endelig de meteorologiske forhold (se figur 1.1).
Disse faktorer bestemmer i hgj grad, hvor stor en del af forbindelser-
ne, der bliver importeret fra og eksporteret til de omkringliggende
lande, og hvor stor en del, der deponeres. En forstaelse af samspillet
mellem processerne er et nedvendigt grundlag for at bestemme de-
position af kveelstof, idet det er praktisk umuligt at méle den samle-
de deposition til de store arealer, som de danske fjorde og havomré-
der udger. Derfor anvendes en kobling mellem malinger p& udvalgte
malestationer og modelberegninger, som er baseret p& en detaljeret
viden om alle de vigtigste trin i kveelstofs cyklus i atmosfeeren. I det-
te kapitel gives derfor en kort beskrivelse af de trin, som er af storst
betydning for kvelstofforbindelserne i atmosfeeren (bemark, at der
med kvaelstofforbindelser, her og i de folgende kapitel, kun tenkes
pa de “aktive” kveelstofforbindelser, og altsa ikke pa kvelstof selv
(N,). Godt nok udger N, 78 % af atmosferen, men den omdannes
ikke kemisk i den nedre atmosfeere og deponeres ej heller).

1.1 Emissionskilder

Emissioner af kvalstofforbindelser er savel antropogene som bioge-
ne, men langt hovedparten af kveelstofforbindelserne stammer fra
menneskelig aktivitet. I Danmark bestar ca. 95 % af emissionen af
kveelstofoxider (NO og NO,) og ammoniak (NH,). De resterende ca. 5
% bestar af lattergas (N,0), som er en vigtig drivhusgas. Lattergas
har dog ingen betydning i forbindelse med deposition af kvaelstof-
forbindelser til fjorde og havomréder, idet den ikke omdannes i den
nedre del af atmosfeeren og kun i ringe grad deponeres.

Kvalstofoxiderne dannes og emitteres i forbindelse med alle for-
braendingsprocesser, idet den hgje temperatur (>800 °C) ferer til
dannelse af to iltatomer (O) via spaltning af luftens ilt (O,), som ud-
gor 21 % af atmosferens luft. Hvert iltatom reagerer hurtigt med
kveelstof (N,), der udger 78 % af atmosfeaerens luft:

O, + varme —» 20
2x (O+N, — NO+N)
2x  (N+O, - NO+O)
lalt: 2N, +20, — 4NO +20

De to iltatomer gendannes i processen og kan i princippet forsatte
med at danne kveelstofmonoxid (NO). Imidlertid vil iltatomerne rea-
gere med andre kemiske forbindelser, hvorved processen afsluttes.
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Figur 1.1 Ilustration af de vigtige processer, som tilsammen bestemmer
atmosfarens indhold af kveelstofforbindelser og depositionen af disse.

Forbraendingsprocesser i bilmotorer vil derfor hovedsageligt danne
og emittere kvzlstofmonoxid. En del kvaelstofmonoxid vil imidlertid
omdannes kemisk til kvelstofdioxid (NO,) inden emissionen og
gennemsnitligt regnes der med, at bilemission bestar af 90-95 %
kvalstofmonoxid og 5-10 % kvzlstofdioxid. Udover bilerne bidrager
kraftveerker til emission af kvelstofoxider. I Danmark emitteredes i
1994 totalt ca. 84.000 tons kvalstof i form af kvaelstofmonoxid og
kvaelstofdioxid. Heraf stammede ca. 56 % fra forskellige typer trans-
port og ca. 37 % fra kraftvaerker. Den resterende emission kom fra
industrielle forbreendingsprocesser, husopvarmning etc. (Fenhann et
al. 1996).

Emissioner af ammoniak til atmosfaeren stammer udelukkende fra
landbruget; d.v.s. afdampning fra dels husdyrgedning og ekskre-
menter, dels kunstgadning. Den totale danske emission af ammo-
niak estimeredes for 1994 til ca. 106.000 tons kvelstof (Fenhann et al.
1996).

Som beskrevet i det folgende omdannes kveelstofforbindelserne i
atmosfaeren via kemiske reaktioner med andre af luftens komponen-
ter. Viden om emission af disse forbindelser er derfor ogséa nedven-
dig. En af de vigtigste forbindelser er sulfat, der hovedsageligt dan-
nes som folge fra emissioner af svovldioxid (SO,). Svovldioxid reage-
rer pa eller i luftens aerosoler og danner primeert svovlsyre (H,SO,).
Emission af svovldioxid stammer primeert fra afbreending af fossile
breendsler i kraftvaerker. Den totale danske emission udgjorde ca.
80.000 tons svovl i 1994 (Fenhann et al. 1996). Derudover findes for-
skellige biogene kilder til svovl, men disse er ubetydelige under dan-
ske forhold. Et eksempel er dimethylssulfid (CH,SCH,), som emitte-
res fra marine alger og oxideres i atmosfaeren til sulfat.
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En anden gruppe af forbindelser, for hvilke emissionerne og de ke-
miske reaktioner spiller en stor rolle for kvalstofforbindelserne, er de
sakaldte VOC’ere (volatile organic compounds = letfordampelige
organiske forbindelser). VOC er en fellesbetegnelse for mange hun-
drede organiske forbindelser, der bade emitteres som folge af men-
neskelige aktiviteter og som felge af dyr og planters veekst. For dan-
ske forhold er det emissioner fra antropogene kilder, der er vigtigst.
Ifelge Fenhann et al. (1996) emitteredes i 1994 i Danmark ca. 80.000
tons metan og ca. 17.000 tons af gruppen af NMVOC (non methane
volatile organic compounds; f.eks. isopren). De biogene emissioner
udgjorde ca. 50 % af metanemissionen og ca. 6 % af de totale emissi-
oner af NMVOC stammede fra skov (Fenhann et al. 1996).

1.2 Kemiske reaktioner

I atmosfaeren omdannes de to kvalstofoxider, NO og NO,, til hinan-
den via hurtige kemiske reaktioner og ofte etableres der en “steady
state” mellem koncentrationerne af de to forbindelser:

NO + O, — NO,+0,
NO, +sollys -» NO+O

Forudsaetningerne for reaktionerne er tilstedeverelsen af ozon (O,)
og sollys (belgelengde over 400 nm), som tilsammen bestemmer
forholdene mellem luftens indhold af kvalstofmonoxid og kveel-
stofdioxid. Da kveelstofoxiderne hurtigt omdannes til hinanden be-
tegnes de oftest med faellesbetegnelsen NO, (= NO + NO,).

Fjernelse af kvelstofoxiderne fra atmosfeeren sker neesten udeluk-
kende ved omdannelse af kvelstofdioxid til salpetersyre (HNO,).
Langt den sterste del af omdannelsen foregar via reaktion med
hydroxylradikalet (OH):

NO,+OH — HNO,

Hydroxylradikalet dannes om dagen via fotokemiske processer, der
involverer kvalstofoxiderne og organiske forbindelser. Via sin store
reaktionsevne fungerer hydroxylradikalet som en kemisk drivkraft
for en stor del af de kemiske processer i atmosfaeren.

Om natten forlaber en anden, men mindre effektiv proces. Reaktion
mellem kveelstofdioxid og ozon leder til dannelse af nitratradikalet
(NQ,), der pa grund af fotolyse nedbrydes neesten gjeblikkeligt om
dagen. Om natten kan nitratradikalet imidlertid reagere med kvel-
stofdioxid, hvilket forer til dannelse af salpetersyre:

NO,+O, — NO, +0,
NO, +NO, — N,O,
N,0, + HO, - 2HNO,

Aq henferer til, at vandmolekylet er pa vaskeform f.eks. i regndra-
ber, skydraber eller vade aerosoler.
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Som neevnt er reaktionen mellem kveelstofdioxid og hydroxylradika-
let langt den vigtigste, og den sterste produktion af salpetersyre sker
derfor ogsd om dagen, hvor hydroxylradikalet forefindes og hvor
koncentrationen af kvalstofoxiderne er storst. Endvidere er terde-
positionen af salpetersyre stor. Derfor observeres ofte en degnvaria-
tion i koncentrationen af salpetersyre, hvor dagkoncentrationerne er
mange gange starre end natkoncentrationerne.

Kvalstofoxiderne kan ogsa reagere med en raekke af de mellempro-
dukter, som opstar via nedbrydning af VOC. Dette kan dels fore til
en gget dannelse af ozon og dels til dannelse af organiske nitrater og
peroxyacetylnitrat (PAN). Den forogede dannelse af ozon og PAN
spiller primeert en stor rolle i forbindelse med den fotokemiske luft-
forurening. Med hensyn til deposition af kvelstofforbindelser har
dannelsen af de organiske nitrater dog ogsé betydning, idet under-
sogelser har vist, at op mod en trediedel af den gasformige del af
reaktivt kveelstof i den nedre atmosfzare kan besté af organiske nitra-
ter (Nielsen et al. 1995, Skov et al. 1996).

Reaktionerne i atnosferen, hvor ammoniak indgar, er ofte heteroge-
ne; d.v.s. reaktioner hvor bade gasformige og partikelbundne forbin-
delser indgér. En mulighed er, at reaktionerne forer til dannelse af
ammoniumholdige partikler; en anden, at reaktionerne foregar inden
i eller pa overfladen af partikler og regndréber.

En af de vigtigste reaktioner i atmosfeeren foregér mellem ammoniak
og salpetersyre:

NH, + HNO, = NH,NO,

Mekanismen er endnu ikke fuldt klarlagt, idet reaktionen kan forega
som en ren gasfasereaktion mellem ammoniak og salpetersyre
og/eller som en reaktion mellem gasformigt ammoniak og nitrat
bundet pa overfladen af sure partikler. Gasfasereaktionen vil fere til
dannelse af partikler indeholdene ammoniumnitrat (NH,NO,). Reak-
tionen menes at vere reversibel siledes, at der dannes en ligeveegt
mellem koncentrationerne af ammoniak og salpetersyre i gasfase og
mengden af partikelbundet ammoniumnitrat. Ligevaegten afthenger
af luftfugtigheden, temperaturen og surhedsgraden af partiklerne.

En anden vigtig proces er optagelsen af ammoniak i sure partikler
indeholdende svovlsyre, hvilket forer til dannelse af ammoniumsalte
som ammoniumbisulfat (NH,HSO,) og ammoniumsulfat (NH,),SO,):

NH, + HSO, .. — NHHSO,
2NH3 + sto4 partikel 2 (NH4)2SO4

Reaktionen mellem ammoniak og svovlsyre foregar ved en hurtig og
som oftest irreversibel proces, saledes at ammoniumsulfat og ammo-
nuimbisulfat ikke fordamper tilbage til ammoniak og svovlsyre.
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1.3 Deposition

De enkelte kvelstofforbindelser fjernes fra atmosfaeren, dels ved de
ovenfor beskrevne kemiske processer, dels via afsatning f.eks. pa
jord, pa vegetation eller til vandomrader. Denne afsetning kaldes
deposition. Depositionsprocesserne kan opdeles i tordeposition og
vaddeposition.

Den direkte afseetning af gasser og partikler betegnes terdeposition.
Depositionsmeengden afheaenger af de fysiske og kemiske egenskaber
ved de deponerende komponenter tillige med koncentrationerne af
disse, idet stigende koncentrationer giver stigende deposition.
Ydermere afhaenger terdepositionens sterrelse af de meteorologiske
forhold sasom hejden af og stabiliteten af greenselaget (som udger
den nederste del af atmosferen, hvortil de fleste af emissionerne
foregér), vindhastigheden og luftfugtigheden. Derudover er luftens
turbulens og overfladeruheden vigtige parametre for terdepsitionen.
Overfladeruheden er vidt forskellig over hav og over land og terde-
positionen er derfor typisk 30 % mindre over hav end over land
(Asman et al. 1994).

Atmosfarens vandopleselige komponenter kan optages i sky- eller
regndridber og herved udvaskes med nedberen, hvilket betegnes
vaddeposition. I lighed med terdeposition er vaddepositionens
meengde afheengig af koncentrationerne og de fysiske og kemiske
egenskaber ved de deponerende forbindelser, hvor navnlig vandop-
lpseligheden spiller en stor rolle. Derudover er de meteorologiske
forhold, herunder mangden og intensiteten af nedberen, vigtige
parametre. Vaddepositionen er, som terdepositionen, storre over
land end over hav. Grunden er dog en anden, idet den sterre vadde-
position over land er forarsaget af, at der falder mere nedber over
land end over hav.

1.4 Transport

Det sidste trin i denne summariske beskrivelse af de reaktive kvael-
stofforbindelsers kredsleb i atmosfaeren er transporten og sprednin-
gen af de kemiske forbindelser som folge af luftmassernes bevagelse
med vinden, og som folge af den vertikale opblanding bl.a. mellem
grenselaget og den evrige del af troposferen. En beskrivelse af
transportprocesserne, som styres af de meteorologiske forhold, er
nedvendig for at kunne vurdere importen af kvelstofforbindelserne
til Danmark fra udlandet og eksporten af kvaelstof fra Danmark til de
omkringliggende lande. Som felge af de typiske vindforhold er der
navnlig tale om import af luft fra de centrale dele af Europa. Denne
luft er grundet de mange og store forureningskilder ofte vaesentligt
mere forurenet end luften villle have veret, hvis de danske kilder
betragtes isoleret

En model, som kobler meteorologi- og luftforureningsmodeller, er et
vigtigt vaerktej til at opna en forstdelse og beskrivelse af transport-
processerne, idet der jo ikke er tale om transport af “passive” luft-
masser. Modellen skal tage hensyn til, at der under hele transporten
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tilfores kvaelstof fra emissionskilderne samtidig med, at luftmasserne
blandes op, og der deponeres kvelstof til overfladen. Ydermere vil
der hele tiden foregéd en kemisk omdannelse af de forskellige kemi-
ske forbindelser, hvorved kvalstofforbindelserne sendrer kemiske og
fysiske egenskaber. Disse egenskaber er bl.a. bestemmende for de-
positionshastighederne, som varierer meget for de forskellige kemi-
ske forbindelser og partikler. De kemiske reaktioner er derfor i stor
udstreekning med til at bestemme, om kveelstofforbindelserne afsaet-
tes lokalt eller transporteres over store afstande.

Pa DMU anvendes bl.a. ACDEP-modellen (Atmospheric Chemistry
and Deposition) til beskrivelse af emission, kemisk omdannelse, de-
position og transport af kvalstofforbindelser. ACDEP-modellen om-
tales kort i kapitel 3.

Referencer

Asman, W. A. H., Berkowicz, R., Christensen, J., Hertel, O., Runge,
E. H. 1994: Atmosfeerisk tilforsel af kvaelstofforbindelser til Kattegat.
Koebenhavn : Miljostyrelsen. 115 s. - Havforskning fra Miljostyrelsen,
nr. 137.

Fenhann, J., Kilde, N. A., lllerup, J., Winther, M., Runge, E. 1996:
Inventory of emissions to the air from Danish sources 1975-1994. In

prep.

Nielsen, T., Egelov, A. H., Granby, K., Skov, H. 1995: Particulate Or-
ganic Nitrates and the Possible Existence of Gas Phase Organic Nitra-
tes. Atmospheric Environment 29(15): 1757-1769.

Skov, H., Egelov, A. H., Granby, K., Nielsen, T. 1996: Relationships
between Ozone and other Photochemical Products at Ll. Valby,
Denmark. Accepted for publication in Atmospheric Environment.



Vandmiljeplanens
Overvigningsprogram

Anvendelse i andre sam-
menhaenge

2 Det atmosfaeriske Baggrundsovervag-
ningsprogram

Det atmosfariske Baggrundsovervagningsprogram gennemferes af
Danmarks Miljpundersegelser (DMU), Afdelingen for Atmosfeerisk
Miljo for at overvage luftkvaliteten i de danske baggrundsomrader.
Disse kan bedst karakteriseres ved omréderne i Danmark udenfor de
store byomrader. Fra et landsdakkende net af mélestationer indsam-
les kontinuerligt luft- og nedbersprever, som analyseres for deres
indhold af en lang reekke af de kemiske forbindelser, der er vigtige
set udfra et miljpmaeessigt perspektiv. Det drejer sig om kvzlstoffor-
bindelserne, svovlforbindelserne samt en lang rakke af uorganiske
kemiske forbindelser og grundstoffer, herunder bla. tungmetaller.
Sammenlagt indsamles ca. 6.000 luft- og nedbersprever fra de 17
malestationer og der foretages ca. 40.000 analyser om dret. I neervee-
rende kapitel gives en kort gennemgang af overvagningsprogram-
met, men med fokus lagt pa den del, der er relateret til Vandmiljo-
planens Overvagningsprogram. Herunder beskrives nettet af male-
stationer fordelt ud over det danske baggrundsomrade, metoderne
til indsamling og analysering af luft- og nedberspreverne og endelig
arbejdet med kvalitetssikring af resultaterne. Appendixet handler
forst og fremmest om bestemmelse af de relevante kveelstofforbin-
delser. Opsamlingsmetoderne og analyserne for en del af de ovrige
komponenter (se tabel 2.1) vil dog blive kortfattet beskrevet, idet in-
formation om disse komponenter indgar som en essentiel del af den
nedvendige kvalitetssikring af méleresultaterne som helhed.

2.1 Formal

Med Vandmiljgplanens iveerksattelse i 1988 blev den atmosfeeriske
del af det tilhgrende overvagningsprogram knyttet til Det atmosfeeri-
ske Baggrundsovervagningsprogram. Formalet er i denne forbindel-
se at beskrive atmosfaerens indhold af kvalstofforbindelser og depo-
sitionen af disse forbindelser til de danske farvande. Resultaterne fra
maélingerne af atmosfeerens indhold af kvelstofdioxid (NO,), ammo-
niak (NH,), partikelbundet ammonium (NH,"), summen af salpeter-
syre (HNO,) og partikelbundet nitrat (NO,) samt vad- og terdeposi-
tionen af disse indgar arligt i rapporteringen af atmosfaeredelen af
Vandmiljeplanens Overvagningsprogram. Saledes praesenterer ho-
vedrapporten “Atmosferisk deposition af kvelstof, Vandmiljepla-
nens Overvagningsprogram 1995” resultaterne fra 1995 samt udvik-
lingstendenserne for de sidste syv ar (se Skov et al. 1996).

Udover anvendelsen i forbindelse med Vandmiljoplanens Overvag-
ningsprogram indgar Det atmosferiske Baggrundsovervagnings-
program i en lang reekke af DMU’s gvrige moniteringsprogrammer
og forskningsprojekter. Farst og fremmest er méleprogrammet inte-
greret med Ionbalanceprogrammet, som er en del af Skov- og Natur-
styrelsens program for overvagning af skov og naturlokaliteter. Et
eksempel pa anvendelsen i forbindelse med forskningsprojekterne er
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udviklingen af luftforureningsmodellerne, hvor de mange maleresul-
tater danner basis for videreudvikling og verifikation af modellerne
(se Appendix 3).

Endelig har Det atmosfzeriske Baggrundsovervagningsprogram som
mal at varetage de danske forpligtelser i forbindelse med internatio-
nale luftmoniteringsprogrammer, hvor der stilles krav om monite-
ring af en lang raekke af kemiske forbindelser relateret til luftforure-
ning, herunder de i tabel 2.1 opferte kemiske forbindelser. Monite-
ringsdata fra en del af malestationerne indgéar saledes i det Det Euro-
paiske Moniterings- og Evalueringsprogram (EMEP), i luftmonite-
ring under Paris-kommissionen (OSPARCOM) og i luftmonitering
under Helsinki- kommissionen (HELCOM).

Tabel 2.1 Kemiske forbindelser, der bestemmes i luft- og nedbersprever.

Nedbgrsprover Luftpraver

Kveelstofdioxid, NO,
Ammonium, NH,* X
Ammoniak, NH3
Nitrat, NOs X
Sum-nitrat, NOs + HNO3;
Sulfat, SO
Svovidioxid, SO,

Klorid, CI

Natrium, Na*
Magnesium, Mg®*
Kalium, K*

Kalcium, Ca®*

Brintioner, H*

Fosfat*, PO,
Grundstoffer 2 X

A. Semikvantitativ bestemmelse, jfr. afsnit 2.3.
B. F.eks. Br, Al, Ca, Cl, Cu, Fe, K, Mn, Ni, Pb, S, Se, Si, Sr, Ti, V, Zn.

>
xX X X XXX XXX

XX XXX XX

2.2 Nettet af malestationer

Nettet af maélestationer er primeert tilrettelagt m.h.p. at beskrive
eventuelle geografiske variationer i luftkvaliteten bedst muligt inden-
for programmets ekonomiske rammer. Vigtigt er det imidlertid ogsa
at sikre kontinuitet, idet malinger foretaget gennem lang tid og pa
samme sted giver mulighed for at studere den tidslige udvikling i
luftkvaliteten. Nettet er derfor bygget op omkring gamle malestatio-
ner oprettet i forbindelse med andre maleprogrammer. Sidenhen er
nettet blevet suppleret med nye malestationer.

I 1995 bestod nettet af 17 malestationer, hvoraf enkelte allerede var i
funktion i 1978. Malestationernes geografiske placering er vist p&
kortet i figur 2.1 og opfert i tabel 2.2 sammen med angivelse af opret-
telsestidspunktet. Tabellen angiver endvidere landskabstypen ved
malestationen, samt eventuelle lokale emissionskilder tet ved male-
stationen.

Zndringerne i mélenettet fra 1994 til 1995 er f&; malestationen ved
Store Jyndevad er lukket og malestationen p& Reme er af praktiske
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arsager flyttet til Fane. Romo og Fane ligger tet pa hinanden og det
vurderes derfor, at resultaterne fra de to stationer til en vis grad er
sammenlignelige. Til gengald er antallet af malestationer reduceret
kraftigt ved udgangen af 1995, idet kun de seks hovedstationer
(Ulborg, Tange, Lindet, Anholt, Keldsnor, Frederiksborg) samt ned-
bersstationen ved Pedersker er bibeholdt. Samtidigt hermed er end-
nu en hovedstation blevet oprettet ved Lille Valby ved Roskilde.
Andringerne er foretaget for at optimere malenettet og udnyttelsen
af de til radighed vaerende resourcer.

Almindingen

Pedersker

Figur 2.1 Malestationer i Det atmosfeeriske Baggrundsovervagningspro-
gram. «) hovedstation, hvor der indsamles bade nedbers- og luftprever. °)
malestation, hvor der kun indsamles nedbgrsprover.

P4 hovedstationerne indsamles bade nedbars- og luftprever, mens
der pa de resterende malestationer kun indsamles nedbersprover.
Provetagningsudstyret beskrives i afsnit 2.3 og 2.4. Proverne opsam-
les kontinuerligt aret rundt. Luftpreverne opsamles pd degnbasis,
mens nedberspreverne opsamles over en periode pa en halv maned;
d.v.s. nedbgren akkumuleres i perioder af en halv maned. Tabel 2.2
angiver, hvilke prover, der opsamles pa de forskellige stationer, og
hvor mange provetagere, der er placeret pa den enkelte station.

2.3 Maling af vaddeposition af kvalstofforbindelser

Véddeposition af luftens indhold af kemiske forbindelser bestemmes
ved kontinuerligt at indsamle nedbersprever pa de forskellige male-
stationer. Efter transport til DMU bestemmes meengden af nedber
ved vejning og preven analyseres for nedberens indhold af de for-
skellige kemiske forbindelser, hvoraf ammonium og nitrat er de vig-
tigste i denne sammenheeng.

15



Nedborsopsamlere

I méleprogrammet anvendes de sakaldte bulk-opsamlere til indsam-
ling af nedbersprever pa halv-maneds basis. Bulk-opsamlerne er
udviklet p& DMU pa basis af en model produceret af NILU (Norsk
Institut for Luftforskning, Lillestrem, Norge). Bulk-opsamleren be-
star af en 2-liters flaske skruet pa en sort tragt (se figur 2.2). Flasken,
hvori preven samles, skiftes hver halve maned og anvendes samtidig
til forsendelse af proven. Bade flasken og tragten er fremstillet af
polyethylen, som ikke forurener proven. Tragten har en materiale-
tykkelse p& 1 cm og er derfor yderst robust. Indsamlingsarealet pa
tragten er 314 cm’ og den har en 26 cm lodret kant; dette gor den
velegnet til opsamling af de regn- og snemengder, der forekommer i
Danmark. I tragthalsen er der endvidere anbragt et udtageligt poly-
ethylen-net fastgjort pa en lille polyethylen-tragt (maskevidde min-
dre end 1 mm). Nettet hindrer eventuelle dyr og blade i at blive op-
samlet sammen med nedbgren. Flasken er anbragt i en holder, som
beskytter preven mod lys. Proveopsamlerne er placeret enten i en
hejde over jorden af ca. 0,5 m eller ca. 1,2 m. P4 skovstationerne er
nogle af opsamlerne anbragt i et tarn, saledes at de er frit eksponeret
for nedber (hgjde ca. fire meter under traeernes top). Det tilstraebes,
at alle preveopsamlerne pé frilandsstationerne placeres efter ret-
ningslinierne anbefalet af EMEP (EMEP 1996).

Tabel 2.2 Malestationer i Det atmosfzriske Baggrundsovervagningsprogram i 1995. Den geografiske place-
ring er angivet i UTM-32-koordinater i kilometer (Universal Transverse Mercator Grid). Endvidere angives
landskabstype, lokale kilder, preveopsamlerne pé lokaliteten samt tidspunktet for oprettelse af malestatio-

nen.
Stationsnavn UTM-koordinater Landskabstype “lokale” kilder PnzweopsamlereA Oprettelses-
X,y tidspunkt
Hansted 1 456,6298 hede/kyst fa 2 nedb. 94.04.01
Hansted 2 473,6322 skov/kyst fa 2 nedb. 94.04.01
Husby 447,6239 kyst fa 2 nedb. 88.06.01
Ulborg 465,6239 skov fa 7 nedb., qutp.B 85.05.23
Tange 537,6246 skov landbrug 2 nedb., luftp. 78.10.01
Sepstrup Sande 526,6215 skov/hede fa 2 nedb. 89.06.01
Fang 464,6136 kyst/skov fa 2 nedb. 95.02.15
Lindet 493,6111 skov landbrug 4 nedb., luftp. 88.06.01
Anholt 657,6287 kyst fa 10 nedb., luftp.® 88.09.15
Samsg 602,6199 kyst fa 4 nedb. 88.11.30
Keldsnor 611,6066 kyst landbrug 2 nedb., luftp. 78.10.01
Bagenkop 610,6065 kyst/skov fa 2 nedb. 89.06.01
Sjeellands Odde 643,6209 kyst fugle 4 nedb. 88.09.29
Frederiksborg 709,6206 skov Hillerad by 4 nedb., luftp. 85.05.23
Tystofte 648,6125 landbrug fa 2 nedb. 87.01.01
Almindingen 876,6125 skov (landbrug) 2 nedb. 89.06.06
Pedersker 880,6113 kyst fa 2 nedb. 89.06.06

A. nedb.: bulk-opsamiere til indsamling af nedbaer; luftp.: filterpacks til opsamling af luftpraver.

B. Suppleret med NO,-opsamiere
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Modtagelse 0g vejning

Ionchromatografi, IC

Ved modtagelsen af nedbersproverne pa DMU bestemmes nedbers-
mengden ved vejning. Observationer gjort i forbindelse med preve-
opsamlinger samt en vurdering af udseendet registreres. Pa DMU
opbevares nedbersproverne i morke ved 4°C for at undga afdamp-
ning af ammoniak og eventuel biologisk vaekst. Efter vejning analy-
seres preverne v.h.a. ionchromatografi for nitrat, klorid og sulfat,
v.h.a. segmented flow analysis for ammonium og fosfat, v.h.a. ato-
mabsorptionsspektrofotometri for natrium, kalium, calcium og mag-
nesium, og v.h.a. potentiometri til bestemmelse af pH. -

Koncentrationerne af nitrat (NO,), klorid (CI) og sulfat (SO, i ned-
ber bestemmes med en Dionex 500 ionchromatograf. Separationen af
de forskellige ioner i nedberen foretages med en Dionex AGY-
forkolonne og en AS9-analysekolonne og detektionen af ionerne
foregar med en termostateret konduktivitetsdetektor. En carbo-
nat/hydrogen-carbonat oplesning anvendes til at eluere proverne
igennem  chromatografisystemet og en Dionex  anion-
selvregenererende-suppressor benyttes til undertrykkelse af bag-
grundsledningsevnen fra eluenten. Herved oges folsomheden for
analysen med flere storrelsesordner. Analyserne foretages i koncen-
trationsomraderne 0,04-5,0 mg-N/1 for nitrat, 0,14-20,0 mg /1 for kio-
rid og 0,02-12,0 mg-S/1 for sulfat. Prever med hejere koncentrationer
fortyndes, hvilket ligeledes geelder for de felgende analyser.

—— 20cm —»

Sort polyethylentragt

-+ 26CmM —————p

Tragt med net placeret
inde i tragthalsen

Figur 2.2 Bulk-opsamleren, som anvendes til indsamling af nedbersprover.
Polyethylenflasken, hvor nedberspreven samles, skiftes hver halve maned
og anvendes til forsendelse af preven.
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Analyserne af ammonium (NH,') og fosfat (PO,”) i nedber samt
analyserne af en raekke af luftpreverne (se afsnit 2.4.1. og 2.4.2) fore-
tages ved hjeelp af segmented flow analysis (SFA). Dette er i princip-
pet blot en metode til at automatisere en hel raekke af vadkemiske
analyser; bemzerk dog, at der kun kan analyseres for et stof ad gan-
gen. Proverne injiceres i et flowsystem, hvor preverne er adskilt
v.h.a. luftbobler, og hvor de forskellige reagenser tilsattes efterhan-

“den, som preven stremmer gennem flowsystemet. Efter endt reakti-

On passerer proven igennem en malekuvette, hvor et reaktionspro-
dukt, specifikt for den forbindelse som undersgges, bestemmes spek-
trofotometrisk.

Ammonium i koncentrationsomradet 0,02-1,5 mg-N/l analyseres
v.h.a. SFA ved indofenol-metoden, som bygger pa reaktion af am-
monium med hypoklorit. Herved dannes monokloramin, der i over-
skud af fenol og med nitroprussid som katalysator danner farve-
komplekset indofenolblét, som males spektrofotometrisk ved 630
nm.

Fosfat i koncentrationsomrédet 0,01-1,0 mg-P/1 bestemmes som orto-
fosfat v.h.a. SFA. I svovlsur oplesning reagerer ortofosfat med mo-
lybdat og antimonkaliumtartrat og danner et antimonfosformolyb-
datkompleks. Komplekset reduceres med ascorbinsyre til molybdaen-
blat, som males spektrofotometrisk ved 880 nm.

Koncentrationen i nedber af natrium (Na'), kalium (K'), calcium
(Ca™) og magnesium (Mg™) bestemmes v.h.a. et atomabsorptions-
spektrofotometer (Perkin Elmer 2380). For natrium, calcium og mag-
nesium anvendes absorptionsmaling, mens der for kalium anvendes
emissionsméling. Koncentrationsomraderne ligger p& 0,05-10 mg/1
for natrium, 0,05-2 mg/1 for kalium, 0,05-2 mg/1 for calcium og 0,05-
2 mg/1 for magnesium.

pH i nedber males med et pH-meter af mearket Radiometer PHM 83
med en kombineret elektrode (GK 2321C). pH-metret indstilles ved
25°C over for standard buffere pa hhv. pH 4,01 og 7,00.

2.4 Maling af luftens indhold af kvelstofforbindel-
ser og bestemmelse af deres terdeposition

Luftens indhold af kvalstofforbindelser bestemmes dels fordi denne
information er vigtig i sig selv og dels fordi disse malinger anvendes
til bestemmelse af terdeposition. Direkte maling af terdeposition af
kvalstof er i praksis uigennemferlig pa rutinemeessig basis og i stor
malestok; d.v.s. at fa mélinger nok til at fa et repreesentativt billede
for de danske baggrundsomrader. I maleprogrammet bestemmes
tordeposition derfor ved en kombination af malinger og beregninger.
Malingerne bestér i kontinuerlig (p&4 degnbasis) bestemmelse af luf-
tens indhold af kveelstofforbindelser inklusiv luftens indhold af par-
tikelbundet kveelstof. Tordepositionen beregnes herefter udfra disse
mélinger v.h.a. terdepositionsmodulet fra ACDEP-modellen
(Atmospheric Chemistry and Deposition, se Appendix 3). Tordepo-
sitionsmodulet tager hensyn til de meteorologiske forhold, som
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sammen med forbindelsernes kemiske og fysiske egenskaber be-
stemmer tordepositionens storrelse. Til beregningerne anvendes me-
teorologiske data fra malestation pa Sproge (se Skov et al. 1996, kapi-
tel 2).

I méleprogrammet anvendes to typer provetagere; den ene til op-
samling af luftens kvelstofdioxid, den anden til opsamling af am-
moniak, salpetersyre og indholdet af partikelbundet ammonium og
nitrat som f.eks. ammoniumbisulfat, ammoniumsulfat og ammoni-
umnitrat. Eventuelle organiske nitrater bliver ligeledes opsamlet,
men disse vil i den senere analyse af luftpreverne ikke kunne adskil-
les fra den uorganiske nitrat. Begge provetagere anvender samme
princip med at suge et kendt volumen luft gennem et eller flere filtre,
hvorpa indholdet af de forskellige komponenter opkoncentreres. De
forskellige komponenter analyseres enten direkte pé filtret eller via
ekstraktion af filtret med ionbyttet vand. Efter analyse af et udsnit af
filtret eller af filterekstrakterne beregnes luftens indhold af de for-
skellige forbindelser ved division af den totale mangde af den kemi-
ske forbindelse pa filtret/i ekstraktet med det anvendte luftvolumen.

2.4.1 Opsamling og analyse af kvelstofdioxid

Kvelstofdioxid (NO,) opsamles med kaliumiodid-arsenit-metoden,
hvor en kendt luftmangde suges igennem et glasfilter (sintret glas),
der er impragneret med en oplesning af kaliumiodid og arsenit.
Kvealstofdioxid i den opsamlede luft absorberes og omdannes pé
filtret til nitrit (NO, ) med en effektivitet taet pd 100 %. Princippet 1
den anvendte metode er beskrevet i EMEP-manualen (EMEP 1996).

Glasfiltrene monteres i selve NO,-opsamleren, der ligesom glasfiltre-
ne er konstrueret og fremstillet pa DMU (se figur 2.3). NO,-
opsamleren suger luft igennem et filter ad gangen og efter endt op-
samlingsperiode skiftes automatisk til det nzeste filter v.h.a. magnet-
ventiler. Luftstremmen gennem filtrene indstilles ved hjaelp af en
"mass flow controller”, der sikrer et konstant flow pa ca. 0,7 1/min
beregnet ved 0 °C og 1 atm (STP). Med den anvendte opsamlingspe-
riode pa et degn svarer dette til et luftvolumen p& ca. 1 m’ luft per
filter. Opsamlingsvolumet kan bestemmes med en usikkerhed pé
mindre end 3%. Den opsamlede luftmeengde afleeses og registreres
for hvert glasfilter af hensyn til kvalitetskontrollen. De syv af NO,-
opsamlerens otte glasfiltre skiftes én gang om ugen, mens det otten-
de glasfilter stadig eksponeres (sikrer fleksibelt skiftetidspunkt, idet
opsamleren kan anvendes kontinuert). Udover de syv anvendte filtre
medsendes altid et blindfilter, som forbliver i transportkassen.
Blindfiltret anvendes til korrektion for bidrag fra selve filtret, forure-
ning grundet handtering af filtret og lignende.

Ved modtagelse af glasfilterproverne pa DMU kontrolleres udfra
flowregistreringerne om opsamlingen er forlebet tilfredsstillende.
Hvis dette ikke er tilfzeldet, vurderes om preoven kan accepteres pa
trods af fejlen eller om proven skal kasseres (den typiske fejl er for-
kert luftvolumen). Glasfiltrene ekstraheres i 4 ml ionbyttet vand, og
ekstrakterne opbevares i morke ved 4°C.

19



Analyse af glasfilterekstrak-
terne for nitrit

Filterpack

20

Figur 2.3 NO,-opsamleren med et detailbillede af et glasfilter (A). Filtret,
der bestdr af sintret glas, er impragneret med kaliumiodid og arsenit.
Kvelstofdioxid absorberes herpa som nitrit. Tragten (B), hvor luften suges
ind, placeres i en hejde pa 2-2,5 m over jorden eller over tretoppene. @vri-
ge signaturer: (C) partikelfilter; (D) manifold; (E) startknap; (F) manuel skift
af glasfilter; (G) anvendelses tid for apparatet; (H) dioder, som viser glasfil-
tret under anvendelse; (I) manometer; (J) skrue til justering af mass flow
controller; (K) ur til automatisk skift af filtrene; (L) Udskrift fra mass flow
controller.

Kvelstofdioxid opsamles pé glasfiltret som nitrit, der i ekstrakterne
analyseres vddkemisk v.h.a. SFA. Den dannede nitrit reagerer med
sulfanilamid og syre til en diazoniumion, der danner en red diazo-
forbindelse med N-(I-naphthyl)ethylendiamin. Den dannede diazo-
forbindelse males spektrofotometrisk ved 540 nm. Der analyseres for
nitrit i ekstrakterne i koncentrationsomradet 0,01-0,7 mg-N/1, hvilket
for den opsamlede luft svarer til kveelstofdioxid i koncentrationsom-
radet 0,06-2,8 ug-N/m’. Prever med hejere koncentration fortyndes.

2.4.2 Filterpack-opsamling og analyse af filtrene

Luftens indhold af gasformig ammoniak, salpetersyre, partikelbun-
det ammonium og nitrat samt en raekke andre forbindelser opsamles
v.h.a. filterpack-metoden, hvor et kendt volumen luft suges gennem
en stribe filtre, som hver opkoncentrerer forskellige komponenter fra
luften. P4 DMU anvendes en filterholder, ogsa kaldet en filterpack,
med fire forskellige filtre i serie (se figur 2.4). En detaljeret gennem-
gang af metoden kan findes i Fuglsang (1986).
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Figur 2.4 Filterpack-system med et detailbillede af en filterholder. Filter-
holderen indeholder et partikelfilter og 3 impraegnerede filtre. Luftstrem-
men gennem filtrene er ca. 40 1/min og med en opsamlingsperiode pa 24
timer opsamles i alt ca 58 m’ ved STP. Lufthastigheden gennem filtrene er
ca.0,5m/s.

A.

g n @

mm

1. filter. Milipore partikelfilter (type RA 1,2 pm). Opsamler partikler.
Filtret analyseres for partikelbundet ammonium, nitrat og sulfat samt en
raekke grundstoffer.

2. filter. Whatman-filter impragneret med natriumfluorid, opsamler
salpetersyre og svovldioxid.

. 3. filter. Whatman-filter impreegneret med kaliumhydroxyd, opsamler
svovldioxid.

. 4. filter. Whatman-filter impraegneret med oxalsyre, opsamler ammo-
niak.
PVC-indlebsrer; indre diameter = 40 mm, leengde 80 mm.
Regnkappe.

De fire filtres funktion er fglgende:

Det forste filter den opsamlede luft mader er et partikelfilter, som
opsamler alle partikler mindre end 25 pm; dog afheenger afskae-
ringen meget af vindhastigheden. Filtret anvendes til analyse af
partiklernes indhold af ammonium og nitrat. Derudover bestem-
mes indholdet af sulfat, og der foretages analyse for en lang reekke
grundstoffer.
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- Det andet filter er impreegneret med natriumfluorid (NaF) og be-
nyttes til opsamling af salpetersyre og svovldioxid (SO,). Adskil-
lelsen mellem partikelbundet nitrat pa partikelfiltret og salpeter-
syre pa andet filter er dog ikke perfekt. En del af luftens salpeter-
syre vil absorberes pa partikelfiltret og kan ved analysen ikke se-
pareres fra partikelbundet nitrat. Derudover er der mulighed for
udveksling af salpetersyre og partikelbundet nitrat mellem de to
filtre, idet salpetersyre kan afgasse fra partikelfiltret (Andersen,
Hilbert, 1993). Metoden giver derfor kun praecis information om
den samlede maengde salpetersyre og partikelbundet nitrat, hvil-
ket vil blive betegnet sum-nitrat.

- Det tredie filter, som ikke anvendes i denne sammenhang, er im-
pregneret med kaliumhydroxid (KOH) og anvendes sammen
med natriumfluoridfiltret, til opsamling af svovldioxid.

- Det fjerde og sidste filter er impreegneret med oxalsyre (COOH),
og anvendes til opsamling af ammoniak. Det skal dog bemaerkes,
at den anvendte metode ikke kan anvendes til separat bestemmel-
se af ammoniak og ammonium under alle meteorologiske forhold
og alle kemiske pavirkninger af filterholderen, men metoden har
vist sig generelt brugbar under danske forhold (Andersen, Hilbert
1993). Senere undersggelser af Andersen og Hovmand (1994) viser
imidlertid, at det er ngdvendigt med en individuel vurdering af
forholdene omkring malestationerne for at vurdere anvendelighe-
den af metoden til selektiv opsamling af ammoniak.

Filterholderne monteres pa preveopsamleren, der er designet og
fremstillet p& DMU. Opsamleren suger luft gennem én filterholder
ad gangen og efter endt opsamlingsperiode skiftes automatisk til
neeste filterholder. Luftstremmen gennem filterholderne reguleres
med en "mass flow sensor” samt en motorventil, som sikrer et kon-
stant flow gennem filtrene i opsamlingsperioden. Luftstrammen er
ca. 40 1/min. opgivet ved STP, hvilket med den anvendte opsam-
lingsperiode pé 24 timer, svarer til ca. 58 m’ luft/filter. Det aktuelle
luftvolumen per filterholder (afleeses pa en teller) ligger til grund for
beregning af luftkoncentrationen af den opsamlede komponent.
Luftvolumenet og luftstrommen igennem opsamlingsperioden
(registreres pa en skriver) anvendes som kontrolparametre for kor-
rekt forlobet opsamling. Usikkerheden pa det registrerede opsam-
lingsvolumen er estimeret til at veere hgjst 3%. Opsamleren har nor-
malt otte arme med plads til hver sin filterholder. Med degnbaserede
malinger tilses filterpack’en derfor en gang om ugen.. De syv af fil-
terholderne skiftes én gang om ugen, mens den ottende filterholder
stadig eksponeres (sikrer fleksibelt skiftetidspunkt, idet filterpack’en
kan anvendes kontinuert). Udover de syv anvendte filterholdere
medsendes altid en blindfilterholder, som forbliver i transportkassen.
Filtrene i blindfilterholderen anvendes til korrektion for bidrag fra
filtrene selv, forurening grundet handtering af filtrene m.m.

Ved modtagelse af filterpackprover pa DMU kontrolleres det, udfra
de registrerede flow, om opsamlingen er forlgbet tilfredsstillende.
Hvis dette ikke er tilfeeldet, vurderes om preven kan accepteres pa
trods af fejlen eller om proven skal kasseres (den typiske fejl er for-
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kert luftvolumen). I laboratoriet foretages en ekstraktion af de im-
pregnerede filtre med ionbyttet vand, og det vandige ekstrakt analy-
seres for de valgte komponenter. For partikelfilterets vedkommende
udhugges et cirkeludsnit til en grundstofbestemmelse med PIXE
metoden (se nedenfor), mens den resterende del af filtret ekstraheres
og analyseres. Ekstrakterne opbevares i merke ved 4°C.

De vandige ekstrakter af natriumfluorid- og partikelfiltret analyseres
for nitrat v.h.a. SFA (se afsnit 2.3). Forst reduceres nitrat til nitrit med
hydrazin og kobber, som fungerer som katalysator. Herefter folger
analysen samme procedure som anvendes for nitrit i glasfiltereks-
trakterne (se afsnit 2.4.1). Koncentrationsomradet for analyse af eks-
trakterne ligger pa 0,1-1,0 mg-N/1 for nitratanalyserne og 0,05-1,0
mg-N/1 for salpetersyreanalyserne. For den opsamlede luft svarer
dette til 0,05-0,5 pg-N/m’ ved STP for nitrat og 0,02-0,35 pg-N/m’
ved STP for salpetersyre. Prover med hgjere indhold af nitrat eller
salpetersyre fortyndes.

Ammoniak fra oxalsyrefiltret vil efter ekstraktion med vand findes
som ammonium, der analyseres som beskrevet under analyse af
nedbarspraverne (se afsnit 2.3). Ammonium opsamlet og ekstrahe-
ret fra partikelfiltret analyseres pa tilsvarende méde. Koncentrations-
omradet for analyse af ekstrakterne ligger pa 0,1-15 mg-N/1 for
ammoniakanalyserne og pa 0,13-1,5 mg-N/1 for ammoniumanaly-
serne. For den opsamlede luft svarer dette til 0,04-0,7 ng-N/ m’ for
ammoniak og 0,05-0,7 ng-N/ m® for ammonium. Prever med hejere
ammoniumindhold fortyndes.

Udover de her beskrevne analyser for kvelstofforbindelserne, fore-
tages der dels analyser for de opsamlede svovlforbindelser v.h.a.
ionchromatografi, dels analyser af grundstofindholdet i de opsamle-
de partikler pa partikelfiltret. Til grundstofanalyserne anvendes Pro-
ton Induceret Rontgen Emissions spektroskopi (engelsk: proton in-
duced X-ray emission, PIXE), hvor et udsnit af partikelfiltret udseet-
tes for beskydning med protoner med energier pa 2-3 MeV. Disse
protoner kan losrive nogle af de inderste elektroner i provernes ato-
mer. Ved udfyldning af de huller, der herved opstér, udsendes rent-
genkvanter med energier, som er karakteristiske for de fore-
kommende grundstoffer. Ved at registrere rentgenspektret er det
derved i princippet muligt at bestemme prevens indhold af samtlige

grundstoffer. I praksis ses dog kun grundstoffer med atomnumre
storre end 13 (aluminium).

2.5 Kvalitetskontrol af moniteringsdata

For at sikre kvaliteten af moniteringsdata udferes der p4 DMU lg-
bende et stort arbejde med check af forholdene pa méalestationerne,
test af proveopsamlingsudstyret, kontrol af analyseudstyret og en-
delig check af validiteten af méleresultaterne i databasen. Derudover
deltager laboratoriet i interkalibreringer pa internationalt niveau af
provetagere og analyser. Kvalitetskontrollen opridses i dette afsnit,
mens resultaterne fra interkalibreringerne praesenteres i afsnit 2.6.
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Ude pa malestationerne tilses de enkelte provetagere jeevnligt af sta-
tionspasserne. Usedvanligheder og eventuelle fejlkilder i forbindelse
med proverne (f.eks. fugleklatter eller dyr) eller provetagerne note-
res, saledes at denne information kan benyttes ved den senere vur-
dering af resultaternes validitet og provetagernes funktion. Derud-
over inspicerer DMU malestationerne regelmaessigt for at sikre, at de
savidt muligt felger retningslinierne vedrerende malestationers pla-
cering udsendt af EMEP (EMEP 1996). Det checkes, at omgivelserne
ikke skifter karakter, og at prevetagerne fungerer og anvendes kor-
rekt. Om nedvendigt flyttes provetagerne for at tage hejde for om-
kringliggende treeers vaekst, idet tracerne ikke ma blive for hgje i for-
hold til prevetagerne. Filterpack og NO,-opsamlere checkes og kali-
breres ca. hver anden maned, og hvis fejl opstar udskiftes/repareres
provetagerne si hurtigt som muligt.

Ved hjemkomst til DMU kontrolleres udseendet af filter- og nedbaors-
proverne og eventuelle observationer registreres. For filterproverne
fra NO,-opsamler og filterpack kontrolleres det, om luftstrammen
har varet konstant, og om luftvolumet har den rigtige sterrelse.

Nzste trin er kontrol af, at analyserne er korrekte, og at usikkerhe-
den pa data ikke er for stor. Dette gores ved hjelp af blindpraver,
kontrolprover, gentagelser og samkering af analyseresultater.

Over 5 % af de analyserede prever er blindprever; d.v.s. prever, der
ligner de egentlige prover; men som ikke er blevet eksponeret. Det
primzere mal med blindpreverne er at sikre, at proverne ikke er ble-
vet kontamineret ved forbehandling, under transporten eller i for-
bindelse med analyserne. For NO,-opsamlere og filterpack bestar
blindpreverne af et ekstra glasfilter/en ekstra filterholder med filtre,
som sendes med ud til stationen og tilbage igen uden eksponering
(se afsnit 2.4.1 og.2.4.2). For nedbersproverne er det svert at kon-
struere en lignende blindpreve, og derfor anvendes laboratoriets
ionbyttede vand, som blindpreve.

Resultaterne for blindpreverne benyttes endvidere til bestemmelse af
detektionsgraensen for prevetagning inklusive analyse; d.v.s. gren-
sen mellem en sikker méling og en tilfeeldig kontaminering af pre-
verne. Detektionsgraensen beregnes udfra tre gange spredningen pé
resultaterne fra blindpreverne, undtagen for analyserne v.h.a. PIXE,
hvor detektionsgreensen bestemmes udfra spektrets baggrund. De i
1995 bestemte detektionsgraenser for de forskellige praver og analy-
ser er opfert i tabel 2.3.

Malet med kontrolpreverne er at undga aendringer i niveauet pa re-
sultaterne f.eks. som folge af fejl ved fremstilling af standarderne.
Kontrolpreverne, som er prover med kendte koncentrationer af de
relevante forbindelser, fremstilles uafheengigt af standardpreverne,
der benyttes til den daglige kalibrering af analyseudstyret. Kontrol-
proverne udger ligeledes over 5 % af det samlede antal analyser.
Figur 2.5 viser resultater fra hele 1995 for analyse af en nitrat-
kontrolpreve indeholdende 2 mg-N/1. Analyserne af de mange kon-
trolprever viser, at der er tilfredsstillende reproducerbarhed fra dag
til dag, og at der ikke er niveauforskydninger af analyserne i 1995.



Den observerede variation kan forklares udelukkende ved tilfeeldige
fejl pa fremstilling og analyse af kontrolpreverne.

Tabel 2.3 Detektionsgranser for analyserne af de forskellige komponenter i
nedbers- og luftprever. Detektionsgranserne er beregnet som 3 x standard-
afvigelsen pa koncentrationerne i samtlige blindprever for 1995. For ned-
borsprover anvendes vand som blindpreve, medens blindfiltre anvendes
for luftpreverne (ca. 300 blindfiltre af hver type). Detektionsgranserne for
PIXE beregnes udfra spektrets baggrund.

Stof Metode” Detektionsgraenser
Nedbarspraver Luftpraver

mg/l pg/m’

Kvaelstofdioxid, NO,-N SFA 0,06

Ammonium, NH,'-N SFA 0,02 0,05

Ammoniak, NH,-N SFA 0,04

Nitrat, NO,-N IC 0,04

Nitrat, NO,-N SFA " 0,05

Salpetersyre, HNO,-N iC 0,02

Sulfat, 80,7-S IC 0,02

Svovidioxid, SO,-S IC 0,04

Klorid, CI iC 0,14

Natrium, Na* AAS 0,05

Magnesium, Mg* AAS 0,05

Kalium, K* AAS 0,05

Kalcium, Ca®™ AAS 0,05

Brintioner, H' pH

Fosfat, PO, SFA 0,01

Grundstoffer PIXE 0,0001-0,1

A. IC: lonkromatografi, SFA: "Segmentet Flow Analysis", AAS: Atomabsorptions-
spektrofotometri, pH: pH-meter. PIXE: "Proton induced X-ray emission".
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Figur 2.5 Resultater fra 1995 for analyse af kontrolprever for nitrat indehol-
dende 2 mg-N/1L.
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Omkring 5 % af de analyserede prover er egentlige nedbors- eller
filterprever, som gentages for at sikre en god reproducerbarhed pa
analyserne. Generelt mé resultaterne for de gentagne analyser ikke
afvige med mere end 5 %, dog tillades en storre afvigelse for resulta-
ter teet pa detektionsgreensen; op til 10 %.

Som beskrevet i detaljer nedenfor checkes analyseresultaterne for
nedbers- og filterproverne ved at sammenligne resultater opnéet for
andre komponenter og/eller fra andre malestationer. For nedbers-
prover undersgges dels indholdet af fosfat i preverne og dels ionba-
lancen (balancen mellem de malte veerdier af positive- og negative
ladninger). For filterproverne sammenholdes bl.a. indholdet af svovl
fra de enkelte stationer.

Fosfatindholdet er en god indikator for en eventuel forurening af
bulk-opsamlet nedber med organisk materiale f.eks. fugleklatter.
Denne type forurening giver, udover for hgje fosfatveerdier, ogsé for
heje veerdier af pH, kalium og ammonium (Asman 1982); derfor ud-
fores analyse for fosfat pa samtlige nedborsprover (se afsnit 2.3).
Analysen er kun semikvantitativ, idet det er sveert at konservere
proverne til bevaring af fosfat uden at forstyrre analyserne af de ov-
rige komponenter. Hvis fosfatkoncentrationen er sterre end ca. 100
ng-P/1, sammenholdes oplysninger om provens udseende ved mod-
tagelsen med observationerne i opsamlingsperioden. Ved indikation
af forurening kasseres vaerdierne af pH, kalium og ammonium. Da
resultaterne af analyserne primert anvendes til estimering af depo-
sition, er det valgt at bibeholde verdierne for de evrige komponen-
ter, der ikke synes berort af forureningen.

Med de udferte analyser bliver hovedvagten af ionerne i nedbars-
proverne bestemt. Derfor skal maéleresultaterne give en samlet
maengde positive ladninger (der skal tages hensyn til, at nogle ioner
har mere end én ladning), som inden for usikkerhedsgraenserne, er
lige sa stort som den samlede mangde negative ladninger; d.v.s. der
skal vere ionbalance. Ionbalancen for de enkelte prover benyttes
derfor til at vurdere om en eller flere analyser er gdet galt. Kriteriet
for accept af analyserne er, at der ikke ma vere mere end 20 % for-
skel mellem summen af positive ladninger og summen af negative
ladninger. Ydermere vurderes de numeriske forskelle mellem antal-
let af positive- og negative ladninger, som et mal for prevens indhold
af ioner, der ikke er blevet malt. Den numeriske forskel ma ikke vere
storre end 0.11 meq/liter (eq. = ekvivalenter d.v.s. mol ladninger).

For filterpreverne sammenlignes den observerede svovlmengde pa
de forskellige malestationer. Luftens indhold af svovl forventes at
veere korreleret mellem stationerne, idet svovl hovedsageligt er
transporteret til Danmark langvejs fra (Kemp 1996), og dermed kun
har ringe geografisk variation. Sammenligningen af resultaterne for
de enkelte stationer kan derfor give et fingerpeg om kvaliteten af
opsamlingerne. Endvidere vurderes forholdet mellem de enkelte
komponenter inden for samme dag.
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Endelig checkes alle méleresultaterne igennem efter overforsel til
databasen. Rimeligheden af méileresultaterne underseges f.eks. for
de praver, som har koncentrationer, der afviger meget fra det ovrige
billede (de sakaldte out-liers). Analyser, som pa et af trinene i kvali-
tetskontrollen vurderes til at kunne vere fejlbeheftede, gentages
(hvis mere preve haves) og om nedvendigt kasseres analyseresulta-
tet. Ligeledes gaelder det for selve provetagningen, at det for prever,
som eventuelt kan vare fejibehaeftet, vurderes om preven kan accep-
teres pa trods af fejlen eller om proven skal kasseres.

2.6 Interkalibrering

Udover det allerede beskrevne arbejde med kvalitetssikring af male-
resultaterne deltager DMU i interkalibreringer af sdvel provetagere
som af analyser. Disse organiseres i forbindelse med internationale
moniteringsprogrammer. Malet er at sikre konsistens i resultaterne,
saledes at observerede koncentrationsforskelle ikke blot skyldes ni-
veauforskelle i provetagning og analyser udfert af de forskellige la-
boratorier. I 1995 deltog DMU i to interkalibreringer af analysemeto-
der, men da der ikke blev gennemfort interkalibreringer af proveop-
samlere har det ikke veeret muligt at teste disse. Interkalibrering af
analysemetoder blev dels organiseret af World Meteorological
Organisation (WMO) og dels afholdt i forbindelse med Det Europaei-
ske Moniterings og Evalueringsprogram (EMEP). I det folgende
preaesenteres resultaterne for de relevante kvzlstofforbindelser fra de
to interkalibreringer af analysemetoder.

WMO afholder en gang om aret interkalibrering for at sikre kvalite-
ten af data fra deres moniteringsprogram og for at teste laboratorier,
som udferer nedbgrsanalyser. DMU har igennem en arraekke delta-
get i testen af laboratorier, selv om DMU ikke rapporterer data til
WMO. I WMO's interkalibrering udsendes tre koncentrerede synteti-
ske nedbersprever, der fortyndes og analyseres af de deltagende
laboratorier. Forst efter indsendelse af analyseresultaterne bekendt-
gores laboratorierne med de “sande” koncentrationer i preverne;
d.v.s. de koncentrationer som preverne er fremstillet til at have.
DMU analyserede proverne for nitrat, klorid, sulfat, ammonium,
natrium, kalium, calcium, magnesium og pH. Resultaterne for am-
monium og nitrat er opfert i tabel 2.4 sammen med de “sande” veer-

Tabel 2.4 Resultater fra deltagelse i WMO's interkalibrering i 1995. De
“sande” vaerdier er de koncentrationer som proverne er fremstillet til at
have, mens vardierne anfert under DMU er de indrapporterede resultater
opnaet efter analyse af proverne pa DMU. Bemeerk, at det er koncentratio-
nerne for de fortyndede oplesninger, som er angivet.

Syntetisk NH,*, mg N/I NOj', mg N/
nedber “sand” DMU “sand” DMU
Prove 1 0,117 0,122 0,140 0,137
Prove 2 0,831 0,872 2,118 2,163
Prove 3 0,472 0,488 1,789 1,826
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dier opgivet af WMO. Figur 2.6 viser forskellen mellem koncentrati-
onerne bestemt pA DMU og de “sande” verdier opgivet af WMO.
Forskellene ligger pa under 5 %, hvilket er tilfredsstillende.

-4
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Figur 2.6 Resultater fra WMO-interkalibreringen i 1995. Figuren viser for-
skel i % mellem koncentrationerme for ammonium og nitrat malt pd DMU
og opgivet af WMO (lig “sand”). Sejlerne repraesenterer prove 1,2 0g3
(jvf. tabel 2.4).

EMEP’s interkalibrering af analysemetoder ledes af programmets
Chemical Coordinating Center (CCC) ved NILU, som hvert ar ud-
sender syntetiske prover til analyse pa de deltagende laboratorier. 1
1995 udsendtes fire syntetiske nedbersprever, som pa DMU analyse-
redes for nitrat, klorid, sulfat, ammonium, natrium, kalium, calcium,
magnesium og pH. Derudover udsendtes fire syntetiske kveelstofop-
lesninger, som analyseredes for nitrit (for kontrol af analyse i forbin-
delse med NO,-opsamler). Tabel 2.5 og 2.6 viser resultaterne fra
DMU's analyser sammenholdt med de af EMEP opgivne “sande”
koncentrationer for ammonium og nitrat i nedbersprgverne og for
mangden af kvealstofdioxid i de syntetiske kvelstofdioxidprever.
Figur 2.7 illustrerer forskellen mellem de af DMU opnaede koncen-
trationer og de “sande” verdier opgivet af EMEP. Som det fremgar
af figuren er forskellen mellem DMU og EMEP mindre end +5 % for
alle resultaterne, hvilket af EMEP selv vurderes som absolut tilfreds-
stillende. De gvrige resultater fra interkalibreringen er opgivet i
Hanssen og Skjelmoen (1996).



Tabel 2.5 Resultater fra deltagelse i EMEP’s interkalibrering i 1995 af anly-
ser anvendt til nedbersprever. De “sande” veerdier er de koncentrationer
som preverne er fremstillet til at have, mens vaerdierne anfert under DMU
er de indrapporterede resultater opnaet efter analyse af preverne pA DMU.
Bemaerk at preverne har veret analyseret for nitrat bade v.h.a. af ionchro-
matografi (IC) og segmented flow analysis (SFA). IC og SFA anvendes til
nedberspraverne og ekstrakterne fra NO,-opsamlerne henholdsvis.

Syntetiske NH.*, mg N/ NO3', mg N/

prover “sand” DMU “sand” DMU, IC DMU, SFA
Prove 1 0,281 0,258 0,345 0,344 0,350
Prove 2 0,201 0,189 0,283 0,286 0,290
Progve 3 0,441 0,433 0,541 0,547 0,540
Prove 4 0,561 0,540 0,607 0,609 0,603

Tabel 2.6 Resultater fra deltagelse i EMEP’s interkalibrering i 1995 for syn-
tetiske kveelstofdioxidprever. De “sande” vaerdier er de koncentrationer
som preverne er fremstillet til at have, mens verdierne anfert under DMU
er de indrapporterede resultater opnaet efter analyse af preverne.

Syntetiske NOz-prover NO,, mg N/l
“sand” . DMU

Prgve 1 0,609 0,602

Prove 2 1,015 1,000

Prove 3 0,541 0,541

Prove 4 0,948 0,929
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Figur 2.7 Resultater fra deltagelse i EMEP’s interkalibrering i 1995. Figuren
viser forskel i % mellem vaerdierne malt pA DMU og opgivet af EMEP (lig
“sand”) for koncentrationerne af ammonium og nitrat i de syntetiske ned-
bersprover og af kvealstof i de syntetiske kvelstofoplesninger (reprae-
senterer kontrolprever for NO,-opsamleren og er derfor meerket med
“NO,"). Sejlerne repraesenterer resultaterne fra preve 1, 2, 3, og 4, som an-
givet for den forste gruppe af sojler. Resultater fra analyse af nitrat med
bade ionchromatografi (IC) og med segmented flow analysis (SFA) vises.
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Alt i alt betragtes resultaterne for kvalstofforbindelserne fra de to
interkalibrering i 1995, som vearende yderst tilfredsstillende. For ba-
de ammonium og nitrat er forskellen mellem de pd DMU malte kon-
centrationer og de “sande” koncentrationer mindre end 5 %, sam-
tidig med at analyserne gav bade for heje og for lave koncentrationer
set i forhold til de “sande” koncentrationer. Derfor kan afvigelserne
mellem resultaterne opndet pA DMU og de “sande” koncentrationer
forklares udelukkende ved de tilfeeldige fejl, som analyser altid er
behzeftet med. Eventuelle systematiske fejl er derfor ubetydelige for
analyserne af ammonium v.h.a. SFA og nitrat mélt v.h.a. ionchroma-
tografi og SFA. For de syntetiske kvzlstofoplesninger ses dog en
systematisk underbestemmelse af koncentrationerne, hvilket kan
indikere en systematisk fejl i forbindelse med analyserne for kveel-
stofdioxid. Forskellene er dog fortsat smé; d.v.s. sterste afvigelse er
pé 2.5 %.

Da hovedrapporten prasenterer data for den tidslige udvikling af
koncentration og deposition af kvelstofforbindelser preaesenteres
resultaterne fra DMU’s deltagelse i EMEP-interkalibreringer fra de
sidste syv ar i figur 2.8 (bemaerk, at der ikke fandt interkaliberringer
sted under EMEP i 1988, 1990 og 1992). Figuren viser, at analyserne
for nitrat har haft en tilfredsstillende nejagtighed gennem &rene. To
prever fra 1989 gav 5-6,5 % afvigelse, mens resten faldt indenfor
+5 %. For ammoniak er resultaterne for 1989 ikke tilfredsstillende,
men analysekvaliteten er siden blevet forbedret, sdledes at resulta-

terne for 1991 ligger inden for +10 % og for de sidste tre ar indenfor

+5 %.
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Figur 2.8 Resultaterne for ammonium og nitrat fra DMU’s deltagelse i
EMEP-interkalibreringer fra 1989 til 1995. De fire sgjler for hvert ar reprae-
senterer resultatet for hver sine syntetiske nedbarspreve.
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2.7 Vurdering af usikkerhed pa moniteringsdata

Usikkerheden pa moniteringsdata stammer primeert fra opsamlingen
af luft- og nedbersproverne, mens usikkerheden ved laboratorieana-
lyserne er smé i sammenligning hermed. Generelt gelder for de i
rapporten omtalte analyser at reproducerbarheden er god; d.v.s. den
tilfaeldige usikkerhed er mindre end +5 %. Nojagtigheden pa analy-
serne vurderes udfra interkalibreringerne. I 1995 havde analyserne af -
ammonium og nitrat i nedber og i de vandige ekstrakter en tilfreds-
stillende nejagtighed, idet de systematiske fejl var ubetydelige; min-
dre end +1 %. Analyserne af kveelstofdioxid absorberet pa glasfilter
kan have lidt sterre systematiske fejlkilder, idet disse estimeres til at
vaere op til +2,5 %. Alt i alt kan usikkerhederne pa kveelstofanalyser-
ne lades ude af betragtning ved vurdering af moniteringsresultaterne
for 1995.

Usikkerheden ved bestemmelsen af vaddepositionen er estimeret til
hovedsageligt at komme fra turbulens omkring bulk-opsamlerne,
tordeposition til bulkopsamleren og tilfeeldige fejl i forbindelse med
opsamlingen. Turbulensen omkring selve bulk-opsamleren vil give
en underestimering af den egentlige regnmzngde. Fejlen stiger ved
stigende vind, idet turbulensen sges ved ogende vindhastighed.
Allerup og Madsen (1979) undersegte denne effekt og estimerede, at
regnmeengden vil veere underestimeret med 10-15 % for bulk-
opsamlere placeret i 2 meters hejde og derover. I dette maleprogram
er de fleste bulk-opsamlere placeret i ca: 0,5 meters hejde eller i ca.
1,2 meters hojde, og det estimeres derfor, at regnmeengden undere-
stimeres med op til 10 %, som felge af turbulens. Bulk-opsamlerne
p& skovstationerne er placeret veesentligt hejere, men skoven beskyt- .
ter dem mod vinden, og det estimeres derfor at usikkerheden ligele-
des er under 10 % (Hovmand, Kemp 1996). Tordepositionen til bulk-
opsamlerne er undersagt af Grundahl og Hansen (1990) v.h.a. “wet-
only”-opsamlere, hvor terdeposition kan adskilles fra vaddeposition.
Grundahl og Hansen estimerede, at depositionen af ammonium og
nitrat kan veere op til 30 % for hej, som felge af terdeposition. Ud-
over disse systematiske fejl vil der veere mulighed for deposition af
vandopleselige organiske nitrater, som ved analysen vil blive be-
stemt som uorganisk nitrat. Nielsen et al.(1996) har estimeret, at 30 %
af gasfasens indhold af kvalstof kan besta af organisk nitrat. Det er
endnu ikke klarlagt, hvor stor en del af disse, som vaddeponeres.

Udover de systematiske fejl vil der ogsé vere tilfeeldige fejl pa de
opsamlede regnmaengder og pa nedbersprovernes indhold. Udfra
resultater fra skovstationerne ved Ulborg og Frederiksborg estimeres
det, at de tilfeeldige fejl ligger pa +10-14% (Hovmand, Kemp 1996).
Dette estimat er baseret pa parallel-opsamling med op til fire bulkop-
samlere og vurderet udfra resultaterne fra vaddeposition af sulfat.
Det inkluderer derfor ogsa usikkerheden pé analysen.

Et konservativt estimat pa den samlede usikkerhed pa bestemmelse
af vaddeposition af ammonium og nitrat er, at usikkerheden maksi-
malt kan veere overestimeret med op til 45 %. Oftest vil usikkerheden
dog vare lavere, idet fejl som felge af turbulens omkring bulk-
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opsamlerne og fejl som folge af tordeposition til bulk-opsamilerne ii
nogen grad vil udligne hinanden.

Usikkerheden pa bestemmelse af luftens kveelstofforbindelser v.ha.
filterpack-metoden opstér primeert som felge af filterpack-metodens
problemer med at adskille de forskellige komponenter. Filterpack-
metoden vil som allerede naevnt give en betydelig underestimering
af salpetersyre koncentrationerne (Andersen, Hilbert 1993). Derfor
bestemmes kun sum-nitrat i denne sammenhzng, idet de systemati-
ske fejlkilder ved bestemmelse af summen af salpetersyre og parti-
kelbundet nitrat er f&. Sum-nitrat vil dog inkludere eventuelle orga-
niske nitrater, idet den uorganiske og organiske nitrat ikke kan sepa-
reres ved analysen.

Bestemmelse af ammoniak og partikelbundet ammonium med filter-
pack-metoden vil give usikkerheder i forbindelse med adskillelsen
mellem de to forbindelser. Andersen og Hovmand (1994) har under-
sogt problemet ved, at sammenligne filterpack-metoden med denu-
der-metoden, som giver en bedre adskillelse mellem gas- og partikel-
fase. Undersggelsen viste god overensstemmelse mellem de to me-
toder for summen af ammoniak og ammonium, hvilket indikerer
ubetydelige systematiske fejl pa denne storrelse; d.v.s. her estimeret
til mindre end +10 %. Derimod afhang filterpack’ens evne til at ad-
skille ammoniak og ammonium af forholdene p& malestationerne. Pa
malestationerne ved Tange, Ulborg og pa Anholt observeredes rime-
lig sammenhzng mellem de to metoders resultater for ammonium,
mens filterpack-metoden i forhold til denuder-metoden gav en klar
underestimering af luftens indhold af ammonium ved malestationen
ved Lindet. For ammoniak observeredes god overensstemmelse
mellem de to metoder ved Tange, mens der ved Ulborg og pa Anholt
observeredes en underestimering, og ved Lindet en overestimering,
nar filterpack-metoden vurderes i forhold til denuder-metoden. For-
klaringen pa forskellen mellem filterpack’ens evne til at adskille
ammoniak og ammonium skal formentligt findes i de lokale forhold
omkring malestationerne og de meteorologiske forhold under op-
samlingerne (Andersen, Hovmand 1994). Underestimeringen af am-
monium og overestimeringen af ammoniak p&d malestationen ved
Lindet skyldes sandsynligvis afgasning af ammoniak fra partikelfil-
tret grundet de heje temperaturer under den pagaldende malekam-
pagne. Underestimeringen af ammoniak pd Anholt og ved Ulborg
kan derimod bedst forklares med den taette beliggenhed p& havom-
rader, idet partiklerne herfra indeholder ringe mengder ammonium.
Der vil derfor vaere mulighed for afsetning af en del ammoniak pa
partikelfiltret, som i filterpack’en er placeret fer det filter, der opsam-
ler ammoniak (Andersen, Hovmand 1994). Undersegelsen illustrerer,
at det ikke er muligt at give et entydigt bud pa filterpack-metodens
evne til at adskille ammoniak og partikelbundet ammonium, men at
man ma vurdere usikkerheden pa resultaterne fra malestation til
malestation og for arstid til &rstid.

De tilfzldige usikkerheder pa filterpack-metoden ligger p& 10-20 %
for ammoniak og ammonium (Andersen, Hovmand 1994) og estime-
res til at ligge p& samme niveau for mélingerne af sum-nitrat.



Kvelstofdioxid

Tordeposition

For opsamling af kvelstofdioxid er de systematiske fejl fa og disse
estimeres til at ligge pa 10-20 %. Reproducerbarheden af mélingerne
er estimeret til at ligge p4 samme niveau som for filterpack-
malingerne. De tilfeeldige fejl estimeres derfor til + 10-20 %. Dermed
estimeres den samlede usikkerhed pa kvzlstofdioxid malingerne til
+20-40 %.

Endelig beregnes tordepositionen som en kombination af malinger af
luftens indhold af de forskellige kvelstofforbindelser og modelbe-
regninger. Usikkerheden pé terdepositionen stammer derfor dels fra
usikkerheden pa malingerne (se ovenfor), dels fra usikkerheden i
forbindelse med beregningerne, hvor navnlig tordepositionshastig-
hederne er behaftet med stor usikkerhed; formodentligt op mod 40-
50 % for ammoniak og for partikler op mod en faktor 10, idet storrel-
sesfordelingen pé partiklerne ikke kendes (ved beregningerne anta-
ges alle partikler at have en diameter pa 1 pum). Vigtigt er det imid-
lertid ogsa, at malingerne ikke altid giver nejagtig information om
f.eks. forholdet mellem gasformig ammoniak og partikelbundet am-
monium. Dette kan give store usikkerheder pé beregning af torde-
positionen af de to forbindelser, idet forskellen pa terdepositionsha-
stighederne er ca. en faktor 8 over hav og ca. en faktor 20 over land.
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Udvikling af ACDEP

Fjorde som tema i 1995

3 Beregninger med ACDEP-modellen

Dette appendix giver en beskrivelse af ACDEP-modellen (Atmo-
spheric Chemistry and Deposition), som anvendes til beregning af
kvalstofdeposition til danske havomrader, idet modelberegninger er
et vigtigt veerktej til estimering af depositionen af atmosfaerens kemi-
ske forbindelser. Dette geelder iswr de geografiske omrader, som af
praktiske &rsager er svere at deekke v.h.a. malestationer. Gennem-
gangen af modellen er kortfattet, og bygger i store traek pa beskrivel-
sen givet i Asman et al. (1994a). Henvisninger til uddybende rappor-
ter og artikler kan findes i de enkelte afsnit.

3.1 Introduktion

ACDEP-modellen blev oprindelig udviklet i forbindelse med Mil-
jostyrelsens Havmiljeforskningsprogram Hav90 med henblik pd be-
regning af kveelstofdeposition til hav. Arbejdet mundede ud i en
kortleegning af kveelstofdepositionen til Kattegat for 1990 opgjort i et
net af gitterfelter pa 45 km x 45 km (Asman et al. 1994a; Asman et al.
1995). Modellen er efterfolgende blevet trinvis introduceret i arbejdet
med atmosfzredelen af Vandmiljgplanens Overvagningsprogram. I
rapporterne for 1992 og 1993 (Hovmand et al. 1993; Skov et al. 1994)
blev et modul fra modellen anvendt til beregning af terdepositions-
hastigheder pa baggrund af de aktuelle meteorologiske forhold. Ter-
depositionshastighederne blev sa anvendt til at beregne terdeposi-
tionen af kvaelstof til hav ud fra observerede luftkoncentrationer fra
malestationerne. Ved ekstrapolation af de beregnede tordepositioner
for malestationerne og de malte vaddepositioner fra de samme stati-
oner blev den samlede kvzlstofdeposition til De Indre Danske Far-
vande estimeret. Ved rapporteringen for 1994 (Skov et al. 1995) blev
der med selve ACDEP-modellen foretaget en kortleegning af kvzl-
stofdepositionen til alle De Indre Danske Farvande, men beregnin-
gerne blev foretaget p.b.a. emissionsdata fra 1990, idet emissions-
databasen endnu ikke var blevet opdateret.

Ved rapporteringen for 1995 er ACDEP-modellen ligeledes blevet
anvendt til to typer af beregninger. For det forste er modellen blevet
anvendt til at beregne tordepositionen af kvaelstofforbindelserne for
de enkelte malestationer (resultater herfra praesenteres i Skov et al.
1996, kapitel 2). Hertil anvendes kun terdepositionsmodulet (se af-
snit 3.8), samt de malte luftkoncentrationer fra mélestationerne og
meteorologiske observationer fra Sproge. For det andet er modellen
blevet anvendt til de langt mere omfattende beregninger af atmosfee-
rens indhold af de forskellige kemiske forbindelser og ter- og vadde-
positionen af disse til havoverfladen (resultater herfra praesenteres i
Skov et al. 1996, kapitel 3). Da de danske fjordsystemer er blevet te-
ma for arbejdet i Vandmiljoplanens Overvagningsprogram i 1995
omfatter disse beregninger ikke alene de danske hovedfarvande,
men inkluderer ogs4 danske fjorde, vige og bugter. Endvidere er der
foretaget beregninger for arene 1989-95, med henblik pa at studere
udviklingstendenser i denne periode. Til disse beregninger anvendes
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emissionsdata, som er opdateret for de enkelte beregningsar. Den
naermere fremgangsmade ved disse beregninger fremgér af de
kommende afsnit.

3.2 Opbygning af ACDEP-modellen

ACDEP-modellen er en trajektoriemodel, hvor koncentration og de-
position af de forskellige kemiske forbindelser beregnes pa basis af
fire degns transport af luftpakker frem til et net af receptorpunkter;
ogsa kaldet beregningsnettet (uddybes i afsnit 3.3). Receptorpunk-
terne reprasenterer det beregningsomrade, hvortil koncentration og
deposition af de forskellige kemiske forbindelser enskes beregnet.
Transportvejen, en sakaldt trajektorie, beregnes baglens pa basis af
oplysninger om vindhastighed og vindretning (afsnit 3.6 og 3.11);
d.vs. fra et givet receptorpunkt til en given ankomsttid beregnes
bagud til der, hvor luftpakken startede fire dagn tidligere. Herefter
tildeles luftpakkerne nogle faste begyndelseskoncentrationer af de
forskellige kemiske forbindelser (afsnit 3.10) og luftpakkerne trans-
porteres forleens fra startpunktet frem til receptorpunktet via den
beregnede trajektorie. Under transporten modtager luftpakken
emissioner fra de kilder som passeres (afsnit 3.4), og de enkelte ke-
miske forbindelser omdannes via kemiske reaktioner (afsnit 3.5),
spredes i vertikal retning (afsnit 3.7), og fjernes fra luftpakken ved
tor- og vaddeposition (se figur 3.1 og 3.2; afsnit 3.8 og 3.9).

Atmosferekemiske

processer \

AP —

Véaddeposition

Tgrdeposition l
N

NHHSO D! ||

Emissioner
HNO

NH,

Trajektorie

NHJ“ -~
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Figur 3.1 Opbygning af ACDEP-modellen. Under transporten modtager
luftpakken emissioner fra de kilder som passeres, stofferne omdannes ke-
misk, spredes i vertikal retning og afsaettes ved ter- eller vidddeposition.
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Figur 3.2 Eksempel pa trajektorier beregnet med ACDEP-modellen. Be-
meerk, at figuren kun viser et udsnit af modelomradet og kun de sidste 44
timer af trajektorierne. Trajektorierne, som i dette tilfzelde starter over Nor-
ske Havet, er beregnet for de 6 hovedstationer (Anholt, Tange, Ulborg, Lin-
det, Frederiksborg og Keldsnor) med ankomsttidspunkt ved midnat 1. ja-
nuar 1995. Prikkerne p4 trajektorierne angiver luftpakkernes position for
hver anden time. Endvidere vises den arlige ammoniakemission i ton
N/km’ for 1995. For Danmark angives emissionen i et net af gitterfelter pa
15 km x 15 km, mens emissionen for det gvrige Europa angives i gitterfelter
pa 150 km x 150 km. Figurens drejning skyldes, at beregningerne foretages i
EMEP’s koordinatsystem.

I de her anvendte versioner af modellen indbefatter beregningsom-
rddet med receptorpunkter Danmark og de tilherende farvande.
Vertikalt deekker modellen de nederste to kilometer af atmosfaeren,
hvilket er almindeligt anvendt ved beregning af luftforurening pa
regional skala (f.eks EMEP-modellen, Sandnes 1993). Selve bereg-
ningsomradet med receptorpunkter udger dog kun en lille del af
modellens omrade, idet luftforureningen ikke alene afhzenger af
udslip fra danske kilder, men ofte i lige sa hoj grad af den forure-
ning, som bliver transporteret til Danmark med vinden. Derfor be-
regnes de sidste fire dogns transport af luft frem til Danmark v.h.a.
trajektorierne. Da disse ofte kan veere flere tusind kilometer lange, er
det samlede omrade langt sterre end selve beregningsomradet med
receptorpunkter. Det samlede omrade for modellen deekker derfor
ca. 5.000 km x 5.000 km og inkluderer hele Europa. For omradet
uden for beregningsomradet med receptorpunkter beregnes dog kun
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trajektorier og aendringer i luftpakkernes indhold. Tidsoplesningen
for trajektorierne er pa seks timer og der beregnes derfor trajektorier
med ankomsttidspunkt kl. 0.00, 6.00, 12.00 og 18.00 GMT for hvert
eneste receptorpunkt for hele den valgte beregningsperiode, hvilket
resulterer i beregning af ca. 300.000 trajektorier pr. beregningsar. De
beregnede koncentrationer og depositioner er gjebliksvaerdier bereg-
net ved luftpakkernes ankomst til receptorpunkterne. For at estimere
niveauer og depositioner er der interpoleret linezrt mellem gjebliks-
verdierne.

Modelberegningerne baseres pa emissionsopgerelser og meteoro-
logiske data fra Det Europeeiske Moniterings og Evaluerings Pro-
gram (EMEP) (se afsnit 3.4 og 3.11). Disse data, som deekker hele
modelomradet og de aktuelle beregningsar, er stillet til radighed af
Sophia Mylona og Helge Styve ved EMEP’s Meteorological Synthe-
sizing Centre-West (MSC-W) ved Det Norske Meteorologiske Institut
(DNMI). Tidsoplesningen pa de meteorologiske data er pé seks ti-
mer, hvilket begraenser beregningerne af trajektorierne til den oven-
for naevnte tidsoplesningen. Foruden disse input-data anvendes en
lang raekke forskellige parametre, der indgar i parametriseringen af
de fysiske og kemiske processer i modellen. Dette gzelder f.eks. ha-
stighedskonstanter for de kemiske reaktioner og depositionshastig-
heder (se afsnit 3.5 og 3.8).

3.3 Beregningsnet og vertikal lagdeling

Til brug for beregningerne i forbindelse med Det atmosfeeriske Bag-
grundsovervigningsprogram er der udlagt et net af gitterfelter pa 30
km x 30 km over hele Danmark og omkringliggende omréder (se
figur 3.3). For at kunne opdele beregningsnettet i forhold til de enkel-
te farvande er koordinater for disse anskaffet i GIS-format
(Geografisk Informations System) fra Danmarks Geologiske Under-
sagelser (DGU). Ved hjelp af GIS-systemet er det ligeledes for hvert
gitter kortlagt, hvor stor en del af feltet, der tilherer de enkelte far-
vande.

For fjorde, vige og bugter var GIS-data ikke til radighed. For disse
farvande er en manuel kortafleesning blevet foretaget for at fastleeg-
ge, hvor stor en del af de enkelte felter, der ligger i hvilken fjord, vig
eller bugt. Afleesningen er afstemt med de af amterne opgivne over-
fladearealer.

Udover den horisontale opdeling er ACDEP-modellen opdelt i en
reekke lag i den vertikale retning. Arsagen hertil er, at en beskrivelse
af depositionen af atmosfaerens kemiske forbindelser kraever bereg-
ning af den vertikale fordeling af de kemiske forbindelser. Ved be-
regningerne prasenteret i Skov et al. (1996) anvendes to modelversi-
oner med forskelligt antal lag i den vertikale retning: en 2-lags- og en
10-lags-version (se figur 3.4), hvor 10-lags-versionen er den op-
rindelige udgave af modellen. Baggrunden for at anvende to-lags-
versionen er dels et gnske om at spare regnetid og dels, at en fol-
somhedsanalyse har vist, at modellens resultater for kvalstofdeposi-
tionen til de abne danske farvande kun er lidt felsomme over for
modellens vertikale oplesning (Hertel et al. 1996). Arsagen hertil er,
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Figur 3.3 Det anvendte beregningsnet i 30 km x 30 km for de danske farvande. Prikkerne angiver receptor-
punkterne. Farvandsgrenserne for de danske hovedfarvande er ligeledes angivet. Koordinater for be-
regningsnettet samt information om hvilket farvand de enkelte felter tilhorer er trukket ud fra GIS-systemet
ArcInfo af Henning Steen Hansen ved DMU'’s systemanalyseafdeling.

Emissionsopgorelser

Menneskeskabte udslip

at havomraderne generelt ligger langt fra emissionsomraderne og at
de kemiske forbindelser derfor er fuldt opblandede i greenselaget.
For at spare regnetid beregnes depositionen til farvandene med 2-
lags-versionen af modellen (163 beregningsfelter), mens beregninger
til fjorde, vige og bugter foretages med 10-lags-versionen (49 be-
regningsfelter), idet disse omrader ligger teettere pad emissionsomra-
derne. Den samlede regnetid pd en SUN Sparc-station Ultra 1 er
trods denne besparelse forsat mere end en uge per beregningsar, nar
alle input-data er tilrettelagt.

3.4 Emissioner

Til beregning af kvelstofdepositionen til de danske farvande, fjorde,
vige og bugter kraeves relativt detaljerede emissionsopgerelser for at
opna pélidelige modelresultater. Emissionsopgerelserne skal daekke
de relevante kemiske forbindelser samtidig med, at de dels skal have
en detaljeret geografisk opdeling, dels skal veere opdateret for arene
fra 1989 til 1995. P4 nuverende tidspunkt har det imidlertid ikke
veeret muligt at fremskaffe emissionsopgerelser, som opfylder alle
disse krav. De i Skov et al. (1996) preesenterede beregninger med
ACDEP-modellen er derfor baseret pa en simpel opdatering af de
bedst deekkende emissionsopgerelser.

De anvendte emissionsopgerelser angiver de menneskeskabte udslip
at de kemiske forbindelser, som spiller den storste rolle for beskrivel-
sen af atmosferens kvalstofforbindelser; d.v.s. ammoniak, kvaelsto-
doxider (95 %NO; 5 % NO,), svovlforbindelser (95 % SO,; 5 % SO,”)
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Figur 3.4 Illustration af lagdelingen i 2-lags- og 10-lags-versionen af
ACDEP-modellen. Den indsatte cirkel viser en forstorrelse af lagdelingen
for de nederste 25 m. Tallene angiver hejden over overfladen i meter. I 2-
lags-versionen er graensen mellem de to lag variabel og bestemmes af den
aktuelle greenselagshejde. Emissionerne fra alle kilder tilferes i nederste lag
undtagen for meget lave graenselagshejder, hvor en del af emissionerne
tilferes direkte til overste lag. For 10-lags-versionen er opdelingen mellem
lagene fast; de fuldt optrukne vandrette linier angiver de hejder hvortil
koncentrationerne beregnes og de stiplede linier angiver adskillelsen mel-
lem lagene. Emissioner fra lave og hgje kilder tilferes henholdsvis til de to
nederste lag og til lag 3-4 (bemeerk, at signaturerne kun geelder til 10-lags-
versionen). Grenselagshejden velges, pa baggrund af de meteorologiske
data, til neermeste lagdeling.

og den samlede mengde ikke-metan kulbrinter (NMVOC: Non-
Methane Volatile Organic Compounds; metan spiller ingen rolle i
denne sammenhzeng). Den geografiske opdeling af udslippene af
disse kemiske forbindelser er relativt detaljeret for Danmark og de
neerliggende omrdder (gitterfelter pd 15 km x 15 km), saledes at der
opnas bedst mulig beskrivelse af den geografiske variation ved be-
regning af koncentrationerne og depositionerne for selve bereg-
ningsomradet med receptorpunkter. For det ovrige modelomréde,
d.v.s. resten af Europa, anvendes en mindre geografisk detaljerings-
grad (gitterfelter pa 150 km x 150 km), hvilket er fuldt tilstreekkeligt
grundet den lange transportvej mellem emissionskilder og receptor-
punkter.

Den del af emissionsopgerelserne, som i et net af gitterfelter pa 15
km x 15 km daekker Danmark og neerliggende omrader, er baseret pa
emissionsopgerelserne fremstillet for 1990 i forbindelse med HAV90-
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projektet, hvor man udfra antagelse om uendret kildefordeling
(geografisk og kildekategori; se nedenfor) opdaterede tidligere opge-
relser fra 1985 (Asman et al. 1994a og referencer deri). Disse opgerel-
ser er, udfra de samme simple antagelser, blevet yderligere justeret
til at geelde for drene 1989-1994; d.v.s. for et givet ar og et givet gitter-
felt er emissionen estimeret ved at gange gitterfeltets emission fra
1985 med forholdet mellem EMEP’s totalemission for Danmark for
det givne &r og 1985 (se tabel 3.1). For 1995 foreligger der endnu ikke
emissionsdata fra EMEP og beregningerne for 1995 er derfor baseret
pa opgerelsen for 1994.

Tabel 3.1 De ved beregningerne anvendte érlige totalemissioner for Dan-
mark. Opgivelserne for 1989-1994 svarer til de officielle danske opgivelser
(Mylona 1996). For 1995 er emissionerne antaget uzndret fra 1994.

Ar NO, NH3 S0,° NMVOC
kt N kt N kt S kt CH
1989 83 120 97 161
1990 82 115 90 165
1991 97 110 121 168
1992 83 107° 95 166
1993 80 104 79 148
1994 83 104 78 161
1995 83 104 78 161

A. 95 % kvaelstofmonoxid og 5 % kveelstofdioxid. B. 95% svovidioxid og 5% sulfat.
C. Middelvaerdi mellem emissionen for 1991 og 1993.

Emissionsopgerelserne for det gvrige Europa (150 km x 150 km) ba-
seres dels pa emissionsfordelingerne fra EMEP’s opgerelser fra 1990
(Sandnes 1993) og dels pA EMEP’s opdaterede opgerelser for den
samlede emission for de enkelte lande for arene 1989-1995 (Mylona
1996). Arsagen er, at EMEP’s nyere emissionsopgerelser er opgjort i
et net af gitterfelter pa 50 km x 50 km, som ikke umiddelbart kan
passes ind i ACDEP-modellens net af gitterfelter pd 150 km x 150
km. De anvendte emissionopgerelser er derfor baseret pa antagelsen
om uandret geografisk fordeling og usendret fordeling pa kildekate-
gori i &rene fra 1989-1995. Herefter er EMEP’s emissionsopgerelse fra
1990 (gitterfelter pa 150 km x 150 km) blevet justeret til at geelde for
drene 1989 til 1995 ved at tage hensyn til de enkelte landes samlede
emission for de respektive ar (samme procedure som beskrevet oven-
for). For 1995 er anvendt samme emissioner som for 1994.

For de biogene (naturlige) udslip af NMVOC eksisterer der pa nuvee-
rende tidspunkt ikke nogen detaljeret emissionsopgerelse for de re-
levante geografiske omrader. Derfor anvendes nogle empiriske ud-
tryk udviklet af Liibkert og Schopp (1989). Disse udtryk giver ud-
slippene fra skovomraderne. P& nuverende tidspunkt indgar der
ikke emissioner fra f.eks. korn og greesmarker.

Udover den geografiske fordeling er emissionerne opdelt pa hoje og
lave kilder (punkt- og arealkilder). Dette er navnlig relevant for
emissionerne af kvelstofoxider og svovlforbindelser, som i modellen
er opdelt i bade lave kilder (repraesenterende trafik, individuel
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boligopvarmning mm.) og hgje kilder (repreesenterende kraftvaerker,
storre industriskorstene mm.). Emissionen af ammoniak (hoved-
sageligt fra husdyrgedning) og NMVOC (hovedsageligt fra trafik)
foregdr derimod primeert fra lave kilder og i modellen sker emissio-
nen af disse udelukkende fra lave kilder. I 10-lags-versionen af mo-
dellen er emissioner fra lave kilder fordelt fra lag nr 1 til 2, mens
emissioner fra hgje kilder er fordelt fra lag nr 3 til 4 (se figur 3.4). I 2-
lags-versionen afheanger fordelingen af emissionerne af graenselagets
tykkelse (som er identisk med nederste lag i 2-lags versionen). Gene-
relt tildeles alle emissionerne til det nederste lag, men ved meget lav
graenselagshgjde tildeles en del af emissionerne fra de heje kilder til
det overste lag.

Da de anvendte emissionsopgerelser geelder pa arsbasis anvendes i
modellen nogle simple fordelinger af emissionerne for at give en rea-
listisk beskrivelse af seson og degnvariation. For kvalstofoxiderne
og NMVOC antages en ligelig fordeling af emissionen over aret,
mens degnvariationen beskrives ved en tre gange hejere emission
om dagen end om natten. EMEP-modellen anvender lignende frem-
gangsmade (Sandnes 1993). For svovlforbindelserne og ammoniak
antages derimod ingen degnvariation, men en udpraget fordeling
over aret (se figur 3.5). For svovlforbindelserne har fordelingen
maksimum i februar og minimum i juli, hvilket svarer til det generel-
le menster i energiforbruget. For ammoniak har fordelingen maksi-
mum i maj og minimum i november, hvilket er baseret p& det gene-
relle monster for landbrugspraksis. De anvendte degn- og arsforde-
linger er antaget at geelde for hele modelomradet.
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Figur 3.5 Arsfordelingen for ammoniak (Asman 1992) og for svovlforbin-
delserne (Iversen et al. 1990). Fordelingen af svoviforbindelserne er antaget
at geelde for bade lave og heje kilder. Den aktuelle emission til et gitterfelt
beregnes ved at gange fordelingstallet med &rsemissionen for gitterfeltet.
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3.5 Kemiske reaktioner

I enhver luftkvalitetsmodel er det nedvendigt at foretage forenklin-
ger af de kemiske processer i atmosfaeren, idet antallet af kemiske
forbindelser (indtil videre kendes ca. 3.000) og reaktioner simpelthen
er for stort til at handtere ved computerberegningerne. Dette pa
trods af den heje regnekapacitet for moderne computere. Forenklin-
gerne af de kemiske reaktionsmekansimer i atmosfzaeren er i ACDEP-
modellen baseret pa en modificeret version af den sikaldte Carbon-
Bond-Mechanism-IV (CBM-IV) (Gery et al., 1989a,b). CBM-IV ske-
maet er primeert udviklet til modellering af forureningsepisoder med
ozon (O,), men indeholder samtidig en relativt detaljeret beskrivelse
af kvelstofkemien. Princippet i CBM-IV er, at man inden for kul-
brinterne lader en enkelt modelforbindelse repraesentere en gruppe
af kemiske forbindelser eller en reaktiv kemisk gruppe indeholdt i
forskellige kemiske forbindelser. Et eksempel er gruppen af aldehy-
der, hvor CBM-1IV indeholder formaldehyd eksplicit og derudover en
modelforbindelse, som repreesenterer alle storre aldehyder. Tilsva-
rende repraesenteres hovedparten af alkenerne ved modelforbindel-
sen “OLE” (olefiner; kemisk betegnelse for alkener) og hovedparten
af alkanerne ved modelforbindelsen “PAR” (parafiner; kemisk be-
tegnelse for alkaner). Fordelen ved denne fremgangsmade er, at der
spares regnetid ved at begraense antallet af kemiske forbindelser og
reaktioner i modellen.

CBM-IV mekanismen er i ACDEP-modellen blevet modificeret séle-
des, at den bedre kan beskrive omsatningen af kvalstofforbindelser i
atmosfaren. De vaesentligste eendringer ligger i tilfgjelsen af ammo-
niak og ammoniums og en beskrivelse af disses heterogene reaktio-
ner. Dette har veeret nedvendigt fordi ammoniak og ammonium ud-
gor en vaesentlig del af den samlede kvaelstofdeposition til de danske
farvande (Asman et al. 1994a; Hertel og Skov 1996). Beskrivelsen af
de heterogene reaktioner (d.v.s. reaktioner, der implicerer partikler)
er dog yderst simplificeret, hvilket bl.a. illustreres af at sterrelsesfor-
delingen af partiklerne ikke beskrives, men at det blot antages at alle
partikler har en diameter pa 1 pm. Alt i alt indeholder ACDEP-
modellens reaktionskema ca. 80 reaktioner og 37 kemiske forbindel-
ser, hvoraf kvalstofforbindelserne er repraesenteret ved ammoniak
(NH,), ammoniumnitrat (NH,NO,), ammoniumbisulfat (NH,HSO,),
ammoniumsulfat ((NH,),SO,), salpetersyre (HNO,), kveelstofdioxid
(NO,), kvelstofmonoxid (NO), nitratradikalet (NO,), dinitrogen-
pentoxid (N,O,), salpetersyrling (HNO,), peroxysalpetersyre (HNO,),
PAN (peroxyacetylnitrat (CH,COO,NQO,)), organiske nitrater samt
uorganiske nitrater forskellige fra ammoniumnitrat (det komplette
reaktionsskema kan findes i Hertel et al. 1995).

Som neaevnt er der udviklet en serlig procedure til handtering af
ammoniak og ammonium i modellen (Asman et al. 1994a). I model-
len reagerer gasformig ammoniak med gasformig salpetersyre eller
partikelformig svovlsyre (H,SO,), hvorved der dannes ammonium-
holdige aerosoler. Derfor forekommer ammonium i modellen i form
af ammoniumsulfat ((NH,),SO,), ammoniumbisulfat (NH,HSO,) og
ammoniumnitrat (NH,NO,). Reaktionen mellem ammoniak og
svovlsyre foregar hurtigt ved en irreversibel proces, idet dannet
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ammoniumsulfat ikke fordamper tilbage til gasformig ammoniak og
svovlsyre:

NH3 + sto4 partikel
2NH, + H,SO

— NH,HSO,
4 partikel - (NH4)ZSO4

Reaktionen mellem ammoniak og salpetersyre er derimod en reversi-
bel proces (Seinfeld, 1986):

NH, + HNO, = NH,NO,

I modellen beskrives reaktionssystemet udfra ligeveegten mellem
ammoniak og salpetersyre pa gasfase og ammoniumnitrat pa parti-
kelform. Reaktionshastighederne afhanger af luftens fugtighed og
temperatur og beskrives i modellen udfra ligevaegtskonstanten (for
flere detaljer se Asman et al. 1994a, Hertel et al. 1995). Udover am-
moniumnitrat indeholder modellen en simpel beskrivelse af andre
uorganiske nitrater via omdannelse af salpetersyre pa eller i partik-
ler.

Til den matematiske lgsning af det kemiske system er der udviklet
en ny numerisk metode, Euler Backward Iterative (EBI), som har vist
sig at veere bade praecis og effektiv set i relation til regnetid (Hertel et
al. 1993). Dette er essentielt da regnetiden, som anvendes til losning
af de kemiske ligninger, udger neesten 90% af beregningstiden i bade
ACDEP-modellen og flere andre transport-kemi-modeller. De kemi-
ske omdannelser i modellen beregnes uafhangigt af spredning,
transport og afstning. Tidsoplesningen for beregning af de kemiske
omdannelser er 900 s. (for flere detaljer se Hertel et al. 1993).

3.6 Horisontal transport og spredning

Som allerede naevnt i afsnit 3.2 beregnes den horisontale transport af
de kemiske forbindelser ved at transportere model-luftpakker langs
trajektorier, der beregnes udfra information om vindretninger og -
hastighed v.h.a. et program udviklet ved DNMI og som ligeledes
anvendes i EMEP-modellen (Iversen et al., 1990). De kemiske forbin-
delser i de enkelte luftpakker transporteres sammen med disse
medmindre de omdannes kemisk eller afsaettes via tor- eller vadde-
position. Under transporten modtager luftpakken endvidere emissi-
oner fra de kilder som trajektorierne passerer. Luftpakkerne har i
princippet ikke nogen egentlig horisontal udstreekning og de kan
derfor bedst beskrives ved en én-dimensional luftsgjle med en hejde
pa 2 km. Beregning af horisontal transport med denne procedure
giver selvfolgelig et forenklet billede, men set i forhold til regnetiden
opnas ofte gode resultater. De vigtigste tilnaermelser bilver kort be-
skrevet i det felgende.

Hele den én-dimensionale luftsgjle transporteres i modellen i den
samme retning og ved samme hastighed. Modellen kan derfor ikke
tage hojde for, at luftmassernes horisontale hastighed og retning ofte
varierer med hejden over overfladen, hvilket klart er en forenkling af
de virkelige forhold. Imidlertid anses de vindfelter, som benyttes til
beregning af trajektorierne (se afsnit 3.11), for at veere repraesentative
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for den nederste kilometer af atmosferen. Det kan derfor formodes,
at den gennemsnitlige bevaegelse af luftmasserne beskrives rimeligt
godt, selv med en s forenklet model. Der kan dog forekomme situ-
ationer, hvor luftmassernes beveagelser varierer s& meget med hej-
den, at den anvendte procedure ikke er en god tilnzermelse.

I ACDEP-modellen beregnes trajektorier med ankomst til receptor-
punkterne for hver 6. time, hvilket er fastlagt udfra tidsoplosningen
af de meteorologiske data. Ofte vil en tidsoplesning pé 6 timer give
anledning til usikkerheder ved beregningerne, idet de luftmasser,
som ankommer til et receptorpunkt indenfor en seks timers periode,
ikke har beveeget sig langs samme trajektorie. Snarere er der tale om
en “vifte” af trajektorier, som alle ender i samme punkt, men starter
forskellige steder. Dette fanomen kaldes horisontal spredning, eller
horisontal diffusion. For at reducere usikkerhederne forbundet her-
med beregnes den emission, som tilfores model-luftpakken, som
gennemsnit over et omréde, hvis udstreekning oges med afstanden
fra receptorpunktet. Udstreekningen af det midlede emissionsomrade
er 1/10 af afstanden til receptorpunktet regnet langs trajektorien (se
figur 3.6). Afstanden til receptorpunktet afgor saledes, hvor mange
gitterfelter emissionen midles over.

Trajektorie

Receptorpunkt

Figur 3.6 Illustration af fremgangsmaden ved simulering af horisontal
spredning (set ovenfra). Den fuldtoptrukne kurve er model-luftsgjlens tra-
jektorie. De gra kvadrater illustrerer de omréder over hvilke emissionen
midles og tilferes til model-luftsgjlen.

Usikkerheden ved bestemmelse af den horisontale transport kommer
endvidere fra selve beregningen af trajektorierne. Nar trajektorierne
beregnes opsummeres usikkerheden fra de enkelte data om vind-
retning og vindhastighed, og jo leengere der beregnes tilbage i tiden,
jo sterre bliver usikkerheden pa trajektoriens startpunkt. Nojagtig-
heden af trajektorien afhaenger derfor af detaljeringsgraden og kvali-
teten af de meteorologiske data. For de neaervarende beregninger
anvendes de meteorologiske data, som ogsa anvendes til beregning-
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erne i forbindelse med EMEP. De meteorologiske data foreligger med
seks timers tidsoplesning og med den nuvzrende kvalitet begraenses
lzengden af trajektorien til fire dogn. Beregning leengere tilbage i ti-
den vil fere til for store usikkerheder. Usikkerheden ved beregning af
trajektorierne vil dog reduceres i nogen grad ved den ovennavnte
procedure for simulering af horisontal spredning. Til en vis grad
geelder dette ogsé den forstnevnte forenkling angaende repreasenta-
tivitet af vindfelter i kun én hejde for transporten af hele model-
luftsgjlen. Drejningen af vindretningen med hejden kan tilnzermel-
sesvis sidestilles med horisontal spredning.

3.7 Vertikal spredning

Den vertikale opblanding af atmosfeerens kemiske forbindelser af-
hanger dels af de vertikale koncentrationsforskelle og dels af de me-
teorologiske forhold, hvor navnlig den atmosfeeriske turbulens er
vigtig. I modellen beregnes den vertikale spredning, som er vigtig i
forbindelse med beregning af koncentrationer og depositioner, pa
basis af udvekslingen af kemiske forbindelser mellem de forskellige
modellag.

Udvekslingen af kemiske forbindelser mellem modellagene er mest
detaljeret beskrevet i 10-lags-versionen af modellen, hvor diffusions-
ligningen anvendes til beregningerne. Diffusionsligningen udtryk-
ker, at hastigheden, med hvilken stofferne spredes i vertikal retning,
afhaenger af koncentrationsgradienten, dvs. forskellen mellem kon-
centrationen i to nerliggende punkter, og af sterrelsen af den turbu-
lente diffusionskoefficient (K ). Den vertikale diffusion beregnes uaf-
hangigt af kemien (v.h.a. en sikaldt splitting), men samtidig med
tordepositionen (se afsnit 3.8). Diffusionsligningen loses numerisk,
og siledes at spredning i vertikal retning beregnes hver gang
Juftsejlen er transporteret horisontalt i en periode pa 450 s. Storrelsen
af dette tidsskridt er bestemt af kravene til nejagtighed og stabilitet i
den anvendte numeriske metode.

Den turbulente diffusionskoefficient (K)) er et udtryk for atmosfarisk
turbulens, d.v.s. luftens evne til at opblande de kemiske forbindelser.
(K, er udelukkende en meteorologisk parameter, som ogsé anvendes
til beskrivelse af opblandingen af andre atmosfariske parametre
f.eks. varme og vanddamp.) Turbulensens storrelse afhenger pri-
maert af de meteorologiske forhold og varierer med hejden. Derfor
bliver K_ i modellen fastsat udfra hejden over overfladen og de mete-
orologiske forhold (bl.a. graenselagshejden, varme- og momentum-
fluxen). Specielt er hgjden af greenselaget en vigtig parameter ved
bestemmelse af K . Derfor indgar graenselagshejden ved beregning af
hejdeafhaengigheden af K, som over grenselaget er praktisk talt nul,
idet turbulensen er meget svag. For flere detaljer omkring beregning
af K_henvises til Hertel (1991) og Hertel et al. (1995).

2-lags versionen af ACDEP-modellen kan kun give et simpelt ind-
tryk af den vertikale fordeling, idet den kun er opdelt i to lag med
fuld opblanding af den enkelte kemiske forbindelse inden for hvert
modellag, som straekker sig fra h.h.v. overfladen og op til greensela-
get og fra graenselaget og op til 2 km hejde. I modellen anvendes
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derfor en simpel beskrivelse af den vertikale opblanding mellem la-
gene, hvor udvekslingen mellem lagene kun finder sted nar hejden
af greenselaget @ndres.

3.8 Terdeposition

I tordepositionsdelen af ACDEP-modellen beregnes koncentrati-
onsendringerne i model-luftsejlen som felge af tordepositionen, ef-
terhanden som model-luftsgjlen trin for trin bliver transporteret frem
mod receptorpunkterne. Desuden beregnes den mangde af de kemi-
ske forbindelser, som afszttes til de enkelte receptorpunkter. Bereg-
ning af hvor stor en del, der fjernes under transporten og ved recep-
torpunkterne er principielt ens, men det er kun data vedrgrende
meengden af de kemiske forbindelser, som er afsat til receptorpunk-
terne, der gemmes.

Maengden af en given kemisk forbindelse, som afsattes til overfladen
ved terdeposition afhaenger primert af koncentrationen og de fysi-
ske og kemiske egenskaber af den kemiske forbindelse, overfladens
beskaffenhed og de meteorologiske forhold. Navnlig den atmosfeeri-
ske turbulens spiller en stor rolle, idet turbulensen angiver, hvor
hurtigt “nye” luftmasser bringes ned til overfladen og dermed, hvor
hurtigt de kemiske forbindelser far mulighed for at blive afsat pa
overfladen. I ACDEP-modellen (og andre luftforureningsmodeller)
udtrykkes terdepositionen per tidsenhed(Tdep)) ved ligningen:

Tdepl = Vdi Ci
¢, er koncentrationen af den kemiske forbindelse “i” og v, er torde-
positionshastigheden af “i”

Terdepositionshastigheden, som er specifik for den enkelte kemiske
forbindelse, beregnes ud fra de fysiske og kemiske egenskaber for
den kemiske forbindelse, de meteorologiske forhold og beskaffenhe-
den af overfladen. For de fysiske og kemiske egenskaber er det
navnlig gassernes opleselighed, der spiller en stor rolle, hvilket er
medvirkende til de heje depositionshastigheder for ammoniak og
salpetersyre (se tabel 3.2). For de meteorologiske forhold er vindha-
stigheden en af de vigtigste parametre, hvor faldende vindhastighed
giver stigende turbulens og dermed stigende depositionshastighed.
Med hensyn til overfladens beskaffenhed er det den sdkaldte over-
fladeruhed der er vigtig; f.eks. er depositionshastighederne generelt
lavere over vand end over land, idet den relativt glatte vandoverfla-
de er mindre “ru” end landoverfladen. Dette giver mindre turbulens
og hermed lavere tordepositionshastigheder over hav end over land.
Betydningen af de forskellige landskabstyper forenkles dog meget i
ACDEP-modellen, idet der ikke skelnes mellem typen af landover-
flade (skov, mark, bebyggede omrader etc.). Parametriseringen af de
meget forskelligartede faktorers betydning for terdepositionshastig-
hedens storrelse foretages v.h.a. den sékaldte resistansmetode, som
er beskrevet neermere i Asman et al. (1994a,b).

P4 indeverende tidspunkt indeholder ACDEP-modellen kun en me-
get simpel beskrivelse af processerne relateret til partikelbundet
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kveelstof. Derfor anvendes ogsa kun en simpel beskrivelse af terde-
positionen af partikler, hvor det antages at alle partikelbundne kemi-
ske forbindelser har samme terdepositionshastighed, svarende til en
given partikelstorrelse; 1 pm. Selve beregningen af terdepositionsha-
stighederne til hav bygger pa Slinn og Slinn (1980), som fortsat reg-
nes for den bedste parametrisering af disse processer.

Effekten af tordepostionen af de forskellige kvzlstofforbindelser er
illustreret i tabel 3.2 som dels angiver en rakke depositionshastighe-
der for en raekke udvalgte kveelstofforbindelser og dels angiver fjer-
nelsesraten som folge af terdeposition; d.v.s. hvor stor en del af luf-
tens indhold, der fjernes per tidsenhed. For at estimere fjernelsesra-
ten antages det, at de kemiske forbindelser er jeevnt fordelt i et 1000
m tykt grenselag (bemark at den procentuelle fjernelsesrate bliver
storre nir greenselagshejden bliver mindre).

Tabel 3.2 Beregnede terdepositionshastigheder og fjernelsesrate for udvalg-
te stoffer for henholdsvis hav- og landoverflader for en vindhastighed i 10
m’s hejde pd 5 m/s. Greenselaget er antaget til 1000 m og der antages fuld
opblanding.

Stof Tordepositionshastigheder Fjernelsesrate,
mm/s % per time

hav land hav land
NO 0,00035 0,98 0,00013 0.4
NO: 0,0022 6,1 dag 0,000079 2,2 dag

2,7 nat 1,0 nat

PAN 1,0 1,9 0,4 0,7
NHa3 7.6 22 2,7 7.9
HNO3 6,4 65 2,3 23
Aerosoler 1,0 1,2 0,4 0,4

3.9 Vaddeposition

I lighed med terdepositionsdelen beregner vaddepositionesdelen af
ACDEP-modellen dels @ndringer i koncentrationen af de kemiske
forbindelser efterhdnden som model-luftsgjlen transporteres hen
mod receptorpunktet, dels vaddepositionen af de kemiske forbindel-
ser til receptorpunktet.

I modellen tages hensyn til de to forskellige “typer” af vaddepositi-
on; “in-cloud scavenging”, som dakker optagelse af de kemiske for-
bindelser i skydraber, og “below-cloud scavenging”, som repraesen-
terer optagelsen af de kemiske forbindelser i faldende regndraber
(Asman og Jensen, 1993). “In-cloud scavenging” finder sted s& snart
der er skydraber til stede, men oftest vil de optagne kemiske forbin-
delser ikke vaddeponeres, idet der forteettes og fordampes skydréber
syv til ti gange for hver gang dannelsen af skydraber ferer til nedber
(levetiden for en skydraber er typisk ca. 20 min). Udenfor regnepiso-
derne vil de optagne kemiske forbindelser i mange tilfeelde blot fri-
gores igen nér skydraberne fordamper. Derfor kan man tilnaermel-
sesvis antage, at de kemiske forbindelser kun fjernes effektivt fra
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atmosfeeren i forbindelse med nedbersepisoder. I begge versioner af
ACDEP-modellen antages “in-cloud scavenging” at finde sted i lage-
ne mellem 250 m hejde og toppen af modelomrédet (2 km), mens
“below-cloud scavenging” antages at finde sted under 250 m hejde .
Studier af de to typer af processer af Asman og Jensen (1993) har vist,
at “in-cloud scavenging” har den sterste betydning for fjernelsen af
de kemiske forbindelser fra atmosferen.

Udover at vaere den mest betydelige proces i forbindelse med vad-
deposition, s& har “in-cloud scavenging” ogsa betydning for de ke-
miske processer i atmosferen. Skydraber, som fordamper i stedet tor
at blive til nedber, vil ofte frigive kemiske forbindelser, som er blevet
omdannet inde i eller pa overfladen af skydraberne. Et eksempel
herpa er dannelsen af sulfat, som via efterfolgende reaktioner med
ammoniak er tet knyttet til kvalstofforbindelsernes kemi. Svovldio-
xid optages i skydraber og omdannes heri til svovlsyre, som ved
fordampning af skydraberne frigives som sulfatforbindelser. Denne
form for omdannelse og betydningen heraf er ligeledes inkluderet i
modellen, dog ved en forenklet beskrivelse.

Mengden af kemiske forbindelser, som fiernes fra atmosfaeren via
vaddeposition, afheenger primert af nedboren (intensitet og maeng-
de) og af de fysiske og kemiske egenskaber af de kemiske forbindel-
ser. Dette parametriseres 1 ACDEP-modellen ved hjelp af felgende
udtryk:

AWdep, = R ¢, (1-exp(-A, At))

Wdep, er vaddepositionen af den kemiske forbindelse “i”, R, er en

korr
korrektionsfaktor for nedbersintensiteten, ¢, er koncentrationen af
den kemiske forbindelse “i” i hejden z, A, er en stofspecifik optags-
koefficient (kaldet scavengingkoefficient) og At er perioden over
hvilken vaddepositionen beregnes. Bemark at vaddepositionen 1
modelberegningerne aftager eksponentielt med tiden, hvilket afspej-
ler, at viddepositionen igennem en regnepisode aftager efterhdnden,

som luftens kemiske forbindelser er blevet regnet ud med nedberen.

Optagskoefficienterne A, afhanger dels af de fysiske og kemiske
egenskaber af de kemiske forbindelser (navnlig vandopleselighed)
og dels af nedbgren. For at tage hensyn til “in-cloud scavenging” og
“below-cloud scavenging” anvendes i modellen forskellige optags-
koefficienter for de to forskellige processer; deraf indekset j. For den
del af model-luftsgjlen, som ligger under 250 m hejde anvendes op-
tagskoefficienterne for “below-cloud scavenging” og for den del der
ligger over 250 m anvendes optagskoefficienterne for “in-cloud sca-
venging”. Den samlede vaddeposition fas ved at summere de to bi-
drag. Eksempler p& optagskoefficienter og pa effektiviteten af vad-
depositionen for forskellige kvelstofforbindelser er opfert i tabel 3.3.

Den anvendte korrektionsfaktor R i udtrykket for vidddepositionen
er en empirisk sterrelse, som pa forenklet vis tager hejde for, at det
meget sjeldent regner pé en gang i et helt gitterfelt som nedbersdata
foreligger pa. Denne simple korrektion er udviklet af DNMI og an-
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vendes ogsd i EMEP’s modeller (Iversen et al. 1990). Korrektionsfak-
torerne er opfert i tabel 3.4.

Tabel 3.3 Optagskoefficienter og fjernelsesrate for udvalgte stoffer for hen-
holdvis “in-cloud scavenging” og “below-cloud scavenging”. Greanselaget
er antaget til 1.000 m og nedbersintensiteten er sat til 1 mm pr. time.

Stof Optagskoefficienter Fjernelsesrate,
s’ % per time
“in-cloud” “below-cloud” “in-cloud” “below-cloud”
NO 1,9x10™" 0,0 6,8x10° 0,0
NO2 1,4x107° 0,0 5,0x10° 0,0
PAN 1,3x107 0,0 4,7x10 0,0
NHs 1,4x10° 9,5x107 99,4 29
HNO; 1,4x10° 6,2x10° 99,4 20
Partikler® 1,3x10° 5,0x10° 99,1 1,8

A Der anvendes en forenklet metode til beregning for partikler/aerosoler, idet det
antages at alle partikler har samme scavengingkoefficient, uanset aerosolernes ster-
relse og kemiske sammensatning.

Tabel 3.4 R, for forskellige regnmeangder (Iversen et al. 1990).

Nedbgrsmaengde o] 3 6 12 20 50 90 150
mm per 6 timer
Rikorr 0,0 031 048 066 072 080 085 091

3.10 Begyndelseskoncentrationer

Begyndelseskoncentrationerne er de koncentrationer, som tildeles de
37 kemiske forbindelser i luftpakken ved trajektoriens start; d.v.s. fire
degn for ankomst til receptorpunkterne. Valget af begyndelseskon-
centrationer afhznger bl.a. af de kemiske forbindelsers levetider, der
bestemmes af, hvor hurtigt de kemiske forbindelser omdannes ke-
misk eller fjernes ved deposition. For langt de fleste af de kemiske
forbindelser i ACDEP-modellen er levetiden betydeligt kortere end
transporttiden langs trajektorien og begyndelseskoncentrationen har
derfor ringe indflydelse pa de beregnede koncentrationer ved recep-
torpunkterne. Derfor seettes disse kemiske forbindelsers begyndel-
seskoncentration til nul. Undtaget herfor er de partikuleert bundne
svovl- og kveelstofforbindelser samt ozon.

Partiklerne og de kemiske forbindelser bundet hertil kan have leveti-
der, som overstiger trajektoriernes tidsleengde og i disse tilfaelde vil
de beregnede koncentrationer og depositioner afhenge af begyndel-
seskoncentrationerne. Partiklerne terdeponeres generelt langsomt
(specielt over land) og den eneste effektive fiernelsesmekanisme for
partiklerne er derfor vaddeposition. I de tilfeelde, hvor der ikke har



Ozon

veeret nedber eller kun meget ringe nedber langs trajektorien, af-
haenger de beregnede koncentrationer og depositioner i receptor-
punkterne derfor i hej grad af begyndelseskoncentrationerne for de
respektive forbindelser. En folsomhedanalyse foretaget af Hertel og
medarbejdere (Hertel et al. 1996) har vist, at det ofte er op mod 50%
af ankomstkoncentrationen af de partikulert bundne kvalstoffor-
bindelser i receptorpunktet, som stammer fra begyndelseskon-
centrationerne. I ACDEP-modellen antages en initialkoncentration af
bade ammonium og nitrat i form af ammoniumnitrat pd 0,6 ug-
N/m’. Tilsvarende antages en ammoniumkoncentration i form af
ammoniumsulfat p& 1,25 pg-N/m’ og sulfatkoncentrationer i form af
ammoniumsulfat pa 1,4 ug-5/m’. Disse begyndelseskoncentrationer
blev i forbindelse med Hav90-projektet vurderet til at give den bed-
ste overenstemmelse mellem malinger og modelberegninger (Asman
et al. 1994a).

Ozon har via de kemiske reaktioner med bl.a. kvalstofoxiderne di-
rekte betydning for omsatningen af kveelstof i atmosfeeren, og det er
derfor vigtigt at begyndelseskoncentrationen af ozon i modellen er
realistisk. Levetiden for ozon afhanger af mengderne af sollys og
koncentrationen af kvelstofoxider og NMVOC, og levetiden kan
derfor variere fra helt ned til under én time og op til at veere af sam-
me storrelsesorden som tidsleengden af trajektorierne. I de tilfeelde,
hvor transporten finder sted over omrader med sma emissioner af
kveelstofoxider og NMVOC er levetiden for ozon lang og de bereg-
nede koncentrationer af ozon vil i hej grad veere bestemt af de valgte
begyndelseskoncentrationer. Dette gaelder f.eks. for luftpakker fra
Nordsgen eller det nordlige Skandinavien. Modsvarende vil den be-
regnede ozonkoncentrationen stort set vere uafhengig af begyndel-
seskoncentrationerne i de tilfzelde, hvor luften kommer fra syd. Her
passeres emissionsomréader for kvalstofoxider og NMVOC, saledes
at levetiden for ozon reduceres kraftigt. For de narveaerende bereg-
ninger er ozonkoncentrationen imidlertid kun vigtig via ozons ind-
flydelse pa den kemiske omdannelse af kveelstofforbindelserne;
d.v.s. der er ikke tale om at simulere ozonkoncentrationen. Derfor er
begyndelseskoncentrationerne for ozon valgt saledes, at den gen-
nemsnitlige ozonkoncentration i luftpakkerne svarer bedst muligt til
de gennemsnitlige ozonniveauer i Europa. De anvendte ozonkoncen-
trationer er baseret pd malinger (Seinfeld 1986), der repraesenterer
modelomradet og de typiske s@sonvariationer for ozon (se tabel 3.5).

Tabel 3.5 Arstidsvariation af initialkoncentrationer for ozon i ppbv (1 ppbv
0, =2 pg O,/m’).

Maned Jan Feb Mar Apr Maj Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dec

Oas, ppbv 22 30 40 54 50 42 32 25 22 17 18 20
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3.11 Meteorologiske parametre

Beregninger med ACDEP-modellen kraever udover emissionsdata
(afsnit 3.3) en raekke forskellige meteorologiske parametre opgjort i
et gitternet (oplesning 150 km x 150 km) for hele modelomradet;
d.v.s. Europa. Ved de naerveerende beregninger anvendes de data,
som oprindeligt er tilrettelagt for beregninger med EMEP-modellen,
og disse er derfor opgjort i et gitternet pa 150 km x 150 km. Tabel 3.6
angiver de forskellige typer af meteorologiske data og deres vaesent-
lige anvendelser i forbindelse med de naerverende beregninger med

ACDEP-modelien.

Tabel 3.5 Meteorologiske data og deres vasentligste anvendelse i forbindel-
se med ACDEP-modellen. De meteorologiske data foreligger for hver 6.
time (kl. 0.00, 6.00, 12.00 og 18.00 GMT) bortset fra blandingshejderne, som
kun foreligger for kl. 0.00 og 12.00.

Parameter Anvendelse

Vindhastighed og -retning ved graense- Trajektorier
lagshejden (ca. 750 m)

Vindhastighed og -retning ved overfladen  Terdeposition

(10m)

Greenselagshgjden Vertikal opblanding

Nedber; akkumuleret nedbeor i de sidste Vaddeposition

seks timer

Skydackke Kemiske omdannelseshastigheder®
Relativ fugtighed Kemiske omdannelseshastigheder®
Temperatur ved overflade og i greense- Kemiske omdannelseshastigheder®
lagshgjden

Varmefluxen Vertikal opblanding og terdeposition
Momentumfluxen Vertikal opblanding og terdeposition

A. De kemiske omdannelseshastigheder kan afhaenge af solindstraling, temperatur
og luftfugtighed.

I forbindelse med Hav90-projektet blev det konstateret, at EMEP’s
nedbersdata ikke repraesenterede forholdene over de danske farvan-
de pa en tilstreekkelig god made. Derimod viste en analyse af male-
data, at de mélte nedbersmeengder over Anholt repraesenterede Kat-
tegat rimeligt godt (Allerup et al. 1992). Ved beregningerne til
Hav90-projektet blev nedbersdata fra EMEP derfor korrigeret efter
malinger fra moniteringsstationen pd Anholt. En tilsvarende proce-
dure anvendes i forbindelse med neerverende beregninger, men da
beregningsomradet nu er udvidet til alle danske farvande, har det
varet nedvendigt med yderligere korrektioner. Saledes er nedberen
for Kattegat korrigeret efter de malte nedbersmeengder pa malestati-
onen pé Anholt, nedberen for Ostersgen omkring Bornholm korrige-
ret efter de malte nedbersmengder fra malestation ved Pedersker, og
nedberen i det Sydfynske Jhav efter de maélte nedbersmeengder fra
malestationen ved Keldsnor.



Udglatning af nedborsfelter

Sammenligning af
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Beregningerne i forbindelse med rapporteringen for 1994 viste skar-
pe gradienter for vaddepositionen bla. i det danske Nordse omrade
(se Skov et al. 1995). Disse gradienter skyldes det grovmaskede
EMEP-gitter pa 150 km x 150 km. For at undga disse skarpe og ufy-
siske gradienter er der foretaget en udglatning med et simpelt filter.
Dette gores ved at underopdele alle EMEP-nedbersfelter i 10 x 10
felter. Disse felter er til at starte med tildelt samme nedbersmengde
som det oprindelige felt. Herefter er hvert felt udglattet efter feltets
egen nedbersmeengde og de 8 omkringliggende felters nedbers-
meengder. Udglatningen er vagtet efter feltets fordeling mellem hav
og land. Hav-delen af feltet er udglattet efter middelverdien af de 9
felters nedber til hav, og tilsvarende for landdelen af feltet. Denne
fremgangsmetode er anvendt for at undga udglatning mellem hav-
omrader og landomrader, hvor skarpe gradienter rent faktisk fore-
kommer (nedberen til land er normalt betydeligt storre end til hav).

3.12 Test af modellen

For at sikre at ACDEP-modellen giver realistiske koncentrations- og
depositionsniveauer, er modellen testet ved at sammenligne model-
resultater med malinger fra en rakke malestationer. I forbindelse
med Hav90-projektet blev der foretaget sammenligninger mellem
modelresultater og malinger fra 6 danske og en svensk malestation
pa bade degn- og manedsmiddelveerdier (Asman et al. 1994a). Sene-
re er modellens resultater endvidere sammenlignet med malinger fra
en reekke europaiske stationer(Hertel et al. 1995). Endelig har model-
len varet anvendt til simulering af fotokemiske episoder observeret
ved DMU'’s og Risgs maélestation ved Lille Valby, Roskilde. For man-
ge af de fotokemiske produkter observeredes en rimelig god over-
ensstemmelse mellem modellens resultater og de malte kon-
centrationer (Nielsen et al. 1996).

5,0 Tlllll|]|I||||”||l”|ll|l]llll||[|ll['||||lll|Illlllllllilll|l||||'ll||[ll|]llll
40 - .
. - ]
: - 5
E 30} il
Z i I
(=11} - -
3. - a
+ - - -
%v 20 F I
10 - ]
OO ’—llllllllllllllllllIIIIllll!lllllllllllllIIIllIIIIllIlIlIIIlllllllllIlllllllllllllll—

,

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995

Figur 3.6 Eksempel p4 sammenligning mellem malinger (——) og modelbe-

regninger (---+-). Kurverne angiver manedsmiddelverdier for Anholt for
1995 og viser luftens indhold af ammoniak.
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I forbindelse med Vandmiljgplanens Overvagningsprogram er der
gennemfort en sammenligning mellem malinger og beregninger for
hele perioden 1989-95 for 6 af de danske malestationer (se Skov et al.
1996, kapitel 4). Et eksempel p& disse sammenligninger er givet i
figur 3.6.

Det er meget vanskeligt at estimere usikkerheder pa beregningsre-
sultater. I forbindelse med anvendelsen af ACDEP-modellen under
Vandmiljoplanens Overvéagningsprogram arbejdes der pa at udvikle
en procedure for verificering af modellen og estimering af usikker-
heder ved beregningerne. Resultatet af dette arbejde vil blive publi-
ceret andetsteds.
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