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Sammenfatning

Denne rapport er en driftsrapport, som sammenfatter de vigtigste
konklusioner fra dele af Baggrundsovervagning af luftkvalitet og at-
mosfeerisk deposition fra ar 2004. Overvagningen indgar som en del
af det Nationale Program for Overvagning af Vandmiljeet og Natu-
ren (NOVANA), der er efterfelger til det Nationale Program for
Overvagning af Vandmiljget (NOVA- 2003). Driftsrapporten pree-
senterer en del af de mange resultater, som i ar 2004 er indsamlet af
DMU i forbindelse med programmet og den er saledes et supplement
til den Driftsrapporten omhandler maling og beregning af atmosfeeri-
ske koncentrationer af kveelstof-, fosfor- og svovlforbindelser, samt
udvalgte tungmetaller.

Malinger ved DMU’s luftmdlestationer viser, at kvalstofafsaetningen
i 2004 var pa samme niveau som i 2003.

Kveelstofdepositionen beregnes med modeller, og DMU har i 2004 ta-
get en ny og bedre model i brug (DEHM). Kveelstofdepositionen til
danske farvandsomrader (103.000 km®) er for 2004 blevet beregnet til
107 ktons N (10 kg N/ha) og til landomraderne (areal 43.000 km?) til
68 ktons N (16 kg N/ha). Beregningerne af deposition til land- og
vandomréder er foretaget med en ny og bedre luftforureningsmodel
kaldet DEHM, som har en bedre fysisk og kemisk beskrivelse af pro-
cesserne i atmosfeeren. Udskiftning af modellen har den konsekvens,
at den beregnede afsaetning af kveelstof er blevet nedsat med 13 og
29% for deposition til henholdsvis danske vand- og landomrader
(udskiftningen af modellen er beskrevet i detaljer i den indikatoragti-
ge arsrapportering "Atmosfeerisk deposition 2004"; Ellermann et al.,
2005).

Den samlede kvelstofdeposition til vand- og landomraderne er vur-
deret til at veere faldet med henholdsvis ca. 20 og 23% i perioden
1989-2004. Arsagen til faldet er reduktion i emissionerne pa europae-
isk plan herunder Danmark.

Depositionen af fosfor i 2004 til de indre danske farvande (areal
31.500 km”) og landomrader estimeres til hhv. ca. 130 tons P og ca.
170 tons P. Det vurderes, at der ikke er sket betydelige eendringer i
koncentrationer og depositioner af fosfor.

Depositionen af svovlforbindelserne til danske landomrader er for ar
2004 beregnet med DEHM til ca. 26 ktons S. Baseret pa store og signi-
fikante fald i koncentrationer og vaddeposition vurderes, at svovl-de-
positionen er faldet med ca. 80% siden 1990.

Depositioner og koncentrationer af tungmetaller (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, As, Cd, og Pb) i 2004 adskiller sig ikke veesentligt fra de seneste
ar. Over de sidste 16 ar er der sket et fald i tungmetalniveauerne pa
mellem en faktor to og tre; sterst for Pb og Cd.






Forord

Denne rapport er udarbejdet af Danmarks Miljeundersogelser (DMU)
som et led i rapportering af atmosfeeredelen af det det nationale pro-
gram for overvagning af vandmiljget og naturen (NOVANA), som
fra 2004 afloste det nationale program for overvagning af vandmiljeet
(NOVA 2003; 1998-2003), der igen var efterfelger til Vandmiljopla-
nens Overvagningsprogram (1988-1997). Rapporten er en driftsrap-
port, der praesenterer en del af de mange resultater, som i ar 2004 er
indsamlet af DMU i forbindelse med programmet. Rapporten er sa-
ledes et supplement til den indikatoragtige arsrapportering "Atmo-
sfeerisk deposition 2004" (Ellermann et al., 2005).






Measurements

Model calculations

Summary

This report presents measurements and calculations from the atmos-
pheric part of NOVANA and covers results for 2004. It summarises
the main results concerning concentrations and depositions of nitro-
gen, phosphorus and sulphur compounds related to eutrofication
and acidification and selected heavy metals. Depositions of atmos-
pheric compounds to Danish marine waters as well as land surface
are presented.

In 2004 the monitoring program consisted of nine stations. Wet depo-
sition of ammonium, nitrate, phosphate (semi quantitatively) and
sulphate were measured using bulk precipitation samplers at eight of
the stations. At six stations additional measurements of atmospheric
content of nitrogen, phosphorus, and sulphur compounds in gas and
particulate phase were carried out using filter pack samplers. Filters
were analysed at the National Environmental Research Institute. Fi-
nally, nitrogen dioxide was measured using nitrogen dioxide filter
samplers and monitors at two monitoring stations and wet deposi-
tion and air concentrations of nine heavy metals were measured.

The measurements in the monitoring programme were supple-
mented with model calculations of concentrations and depositions of
nitrogen and sulphur compounds to Danish land surfaces as well as
marine waters, fjords and bays using DEHM (Danish Eulerian Hemi-
spheric Model). The model is a three dimensional Eulerian model and
simulates the physical and chemical processes in the atmosphere us-
ing meteorological and emission data as input.

The advantage of combining measurements with model calculations
is that the strengths of both methods can be utilised. Conclusions
concerning;:

¢ actual concentration levels at the monitoring stations,
¢ deposition at the monitoring stations,
e seasonal variations and

¢ long term trends in concentrations and depositions

are mainly based on the direct measurements. These are furthermore
used to validate the results of the model calculations.

Conclusions concerning

e depositions to land surfaces and to the individual marine waters,
e contributions from different emission sources and

e the contribution from Danish sources

are mainly based on the model calculations.
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Acidifying and eutrofying nitrogen compounds

Model calculations of the nitrogen deposition to the Danish waters
and land surface were carried out with a new and improved air pol-
lution model, the Danish Eulerian Hemispheric Model (DEHM). This
model has a more advanced description of the physical and chemical
processes in the atmosphere and gives results in better agreement
with the measurements. Model calculations for 2004 with both the
new model (DEHM) and the old model (ACDEP) showed, that the
new model gives nitrogen depositions to the Danish waters and land
surface, which are 13 and 29% lower than the results from the old
model, respectively (Ellermann et al., 2005).

Measurements at the stations showed, that the nitrogen deposition to
Danish waters and land surface in 2004 was comparable to 2003.

The model calculations for 2004 showed, that the total nitrogen depo-
sition to the Danish waters, fjords and bays varied between 0.9 and
1.7 tonnes N/km’ with an average of about 1.0 tonnes N/km’ (Figure
2.13). This gives a total nitrogen deposition to the Danish waters of
107 ktonnes N. The calculated total depositions of nitrogen are given
in Table 2.9 for the Danish main waters. Depositions to fjords and
bays are available on the Internet (www.DMU.DK). The depositions
are highest to the fjords and coastal waters. 60% and 40% of the ni-
trogen deposition to the Danish waters are wet and dry deposited, re-
spectively.

The annual nitrogen deposition to Danish land surfaces was between
1.0 and 2.0 tonnes/N km® in 2004. The highest deposition is in Jutland
and the lowest in the eastern part of Denmark. For the entire country
the annual nitrogen deposition is calculated to 68 ktonnes. The geo-
graphical variation in the deposition is due to the geographical varia-
tion in the precipitation, differences in the distance to high emission
areas in the countries south of Denmark and intensity of animal hus-
bandry (and thereby ammonia emissions on a more local scale). The
deposition per area is in general higher to land surfaces compared to
the deposition to water surfaces, mainly due to higher depositions of
ammonia emitted from local farms, higher deposition velocity of ni-
trogen dioxide to land surfaces compared to water surfaces and
higher precipitation. In addition the turbulent transport of air pollut-
ants to the surface is generally higher over land compared with the
conditions over sea.

The total deposition of nitrogen to the Danish land and water sur-
faces amounts in 2004 to 175 ktonnes N, which is some-what larger
than the total Danish emissions of nitrogen. In 2003 the total emission
was estimated to 144 ktonnes N (Illerup et al., 2005), and there is there-
fore a significant net import of nitrogen to Denmark.

In 2004 there are large monthly variations in the nitrogen deposition
as well as large variations between the different monitoring stations.
In general the deposition is highest during spring and lowest during
winter. The general picture of the seasonal variations averaged over
the monitoring period (1989-2004) has not changed since the previous
annual report (Ellermann et al. 2005).



Sources of nitrogen
deposition

Danish sources

Long range transport

Long term trends for the
total nitrogen deposition

Local changes

Model calculation shows that the nitrogen deposition to the Danish
waters in 2004 originate from farming (about 44%) and combustion
processes (about 56%). For areas located close to agricultural areas a
somewhat higher contribution from farming is calculated. Some ex-
amples are Limfjorden where farming is responsible for about 59% of
the deposition and Kattegat where farming is responsible for about
48% of the deposition. Moreover, the model calculations show that
about 46% of the nitrogen deposition to land surfaces originates from
farming. These results from the model calculations are in good
agreement with the results from the monitoring stations, where the
measurements show that farming accounts for 45-52% of the deposi-
tion to the coastal waters and 39-64% of the deposition to an average
land surface (low vegetation).

The model calculations show that Danish sources contribute with
28% and 14% of the total nitrogen deposition to Kattegat and the
Danish part of the North Sea, respectively. However, for some fjords
and bays this contribution may be as high as 45%. The high Danish
contribution to these areas is mainly due to deposition of locally
emitted ammonia. On average the Danish contribution is calculated
to 19% of the total nitrogen deposition to the Danish waters in 2004.
On average the Danish sources contribute with 46% of the nitrogen
depositions to land surfaces. The highest contribution from Danish
sources is seen in Viborg County (54%) and the lowest is seen on
Bornholm (24%). Moreover, there are large geographical variations
on a local scale due to emissions of ammonia from individual farms.

The majority of the nitrogen deposited to Danish waters (81%) and
land surface (54%) originates from foreign countries; this can be ex-
plained by the fact that nitrogen compounds can be transported over
large distances in the atmosphere. Considering Denmark it is known
from analyses of measurements and model calculations that the main
part of the nitrogen compounds comes from the countries south and
west of Denmark where there are high emissions of nitrogen com-
pounds from farming as well as combustion processes.

It is estimated that there has been a small decrease (about 20%) in the
general total deposition of nitrogen to water surfaces for the period
1989-2004. This estimate is based on the fact that the average total
deposition of nitrogen to the water surface at the coastal monitoring
stations has decreased significantly with 20% in the period 1989-2004.

Similarly, it is estimated that the total deposition to average Danish
land surfaces (low vegetation) has decreased with about 23% in the
period 1989-2004. This estimate is also based on the results from the
monitoring stations were there has been a significant decrease on 23%
since 1989.

On local scale the nitrogen deposition may of course be significantly
different from the general trends due to local changes mainly in
farming activities.

11
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The long-term trends in the concentrations of nitrogen compounds at
the monitoring stations show the same general pattern as previously
reported:

e For NHx (sum of gas phase ammonia and particulate ammonium)
statistically significant reductions of 30-48% have been observed
over the period 1989-2004. The reductions are mainly due to de-
creases in concentrations of particulate ammonium, which has
been reduced with 36-53% during the period. For ammonia there
are large variations between the monitoring stations. At Tange
there has been a statistically significant decrease of 41%, while the
trends at the other stations are insignificant.

e For sum-nitrate (sum of nitric acid and particulate nitrate) statisti-
cally significant decreases have been observed at all monitoring
stations. The reductions were between 19 and 29% over the period
1989-2003.

e For nitrogen dioxide no long-term trends can be observed on the
basis of the present time series. The large variations between the
years conceal possible trends.

The long-term trends in particulate ammonia and sum-nitrate are at
the same level for all monitoring stations. It is therefore estimated
that these reductions are representative for Denmark as a whole. The
decreases are mainly due to reductions in the emissions of ammonia
and nitrogen dioxide in Denmark as well as most other European
Countries.

The ammonia concentration has not changed as much as the concen-
tration of particulate ammonium. This may be due to the pronounced
decrease in atmospheric sulphur content or because local conditions
at the sites of the six monitoring stations do not reflect the general
picture for Denmark as a whole.

The uncertainty in the model calculations of nitrogen deposition to
Danish land and water surfaces is very difficult to quantify. On the
basis of the comparison between model calculations and measure-
ments it is estimated, that the total uncertainty for the calculations of
annual nitrogen deposition to land surfaces may be as high as 30%.
For the depositions to Kattegat it is estimated that the uncertainty is
about 30%, which is assumed also to be true for the rest of the inner
Danish waters. For the Danish part of the North Sea the uncertainty
may be as high as 50%.

Deposition of phosphorous

It is estimated that the deposition of inorganic phosphorous to the in-
ner Danish waters (area 31,500 km®) is about 130 tonnes P in 2004.
This estimate is based on optimised methods for sampling and analy-
sis. This figure is regarded as an upper limit. It is estimated that the
phosphorus deposition has not changed significantly during the pe-
riod 1989-2004. The given estimate is supported by measurements of
the atmospheric content of particulate phosphorous and measure-
ments carried out by Fyns Amt (2005).



Deposition of sulphur
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Uncertainty

Deposition of acidifying sulphur

In 2004 the sulphur deposition to Danish land surfaces is calculated
to 0.5-0.8 tonnes S/km’. This leads to a total deposition of 26,000 ton-
nes S to Danish land surface. This is of the same magnitude as the
annual Danish emissions of sulphur; 15,500 tonnes S (Illerup et al.,
2005). The model calculations show a fairly even geographical distri-
bution of the sulphur deposition. The lack of significant gradients in
the deposition pattern is probably because sulphate originating from
sea salt is not included in the model (DEHM).

The main part of the deposited sulphur arises from wet deposition
(77% in average) of which 17-47% originates from sea salt. The largest
contribution from sea salt is measured in the western part of Jutland
due to the short distance to the North Sea. In the eastern part of
Denmark only a minor part of the wet deposition is due to sea salt

The main part of the sulphur deposition originates from long range
transport of sulphur from the European countries south and west of
Denmark. The DEHM-calculations show that only about 19% of the
sulphur deposition is due to emissions from Danish sources.

The long term trends for the sulphur depositions are more pro-
nounced than the trends observed for the nitrogen deposition. For the
period 1989-2004 significant and high decreases in the atmospheric
content of sulphur dioxide and particulate sulphate as well as in the
wet depositions of sulphur were measured at all the monitoring sta-
tions. The decrease in the total sulphur depositions is calculated to
about 75% during the period 1989-2004. The background for the de-
crease is the large reductions in the emissions of sulphur dioxide in
Denmark and the majority of the European countries which has been
carried out during the same period.

As for the nitrogen deposition a considerable uncertainty is estimated
for the model calculations. Based on comparison of model calcula-
tions and measurements it is estimated that the uncertainty of the
model calculations of the annual sulphur deposition is 30%.

Deposition of heavy metals

In 2004 the annual average deposition of heavy metals to Danish
background land areas were Cr = 0.1, Ni = 0.3, Cu=0.8, Zn = 7.0, As
= 0.1, Cd = 0.05 and Pb = 1.0 (all in units of mg/m"). Deposition to
Danish waters are 5-20% lower than the deposition to land.

The average concentration of particulate heavy metal (units of ng/m’)
were for 2004: Cr = 0.5, Mn =3.0,Fe =82, Ni=1.7, Cu=1.6, Zn = 15,
As =05, Cd = 0.2 and Pb = 5.4. The concentrations are at the same
level as in 2003.

During the period 1990 to 20004 there have been clear decreases in
the concentrations and depositions of heavy metals. The levels of the
heavy metals have decreased by a factor of two to three with the
highest decreases for Pb and Cd. The decreases are due to the reduc-
tions in the emissions of heavy metals in Denmark and many of the
European countries.

13
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For the year 2004 the deposition of heavy metals to the inner Danish
waters with a total area of 31,500 km” has been estimated to Cr = 3
tonnes, Ni = 8 tonnes, Cu = 25 tonnes, Zn = 210 tonnes, As = 3 tonnes,
Cd =1 tonnes and Pb = 28 tonnes.

For year 2004 the deposition of heavy metals to Danish land surface
(area of 43,000 km®) has been estimated to Cr = 5 tonnes, Ni = 13 ton-
nes, Cu = 36 tonnes, Zn = 300 tonnes, As = 5 tonnes, Cd = 2 tonnes
and Pb = 43 tonnes

These estimates are based on measurements performed at all the
monitoring stations. The uncertainty of the estimated depositions is
about 30%. When the atmospheric depositions are compared with
land based runoff of heavy metals it is seen that the contributions
from the atmosphere are of the same order of magnitude. For some of
the compounds the atmospheric contributions are even larger than
the runoff.



NOVANA - BOP

Formil og strategi

Milinger og modeller

1 Indledning

Denne rapport er et supplement til den indikatoragtige arsrapporte-
ring af atmosfeeredelen af Det nationale program for overvagning af
vandmiljeet og naturen (NOVANA) for 2004. Rapporten praesenterer
en lang reekke af resultater fra atmosfeeredelen af NOVANA, og fun-
gerer dermed som driftsrapport for programmet.

Rapporten preaesenterer resultater fra bestemmelse af luftkoncentrati-
oner og depositionsmeengder af de kveelstof-, fosfor-, og svovlforbin-
delser, som er vigtigst i relation til eutrofiering og forsuring samt en
reekke miljefarlige tungmetaller. For at seette malingerne i relief dis-
kuteres seesonvariationer og mulige udviklingstendenser for niveau-
erne af luftforureningskomponenterne i perioden 1989-2004, hvor
Vandmiljeplanens Overvdgningsprogram, NOVA 2003, og NOVA-
NA har veeret i funktion. Endvidere fremlaegges resultater fra model-
beregninger af depositionsmeengder af kveelstof og svovl for 2004.
Arbejdet udferes af Danmarks Miljoundersogelser (DMU), Afdeling
for Atmosfeerisk Miljo (ATMI), som en del af Det Atmosfeeriske Bag-
grundsovervagningsprogram (BOP).

En raekke nye overvagningsaktiviteter blev pabegyndt ved overgang
fra NOVA 2003 til NOVANA. Det er imidlertid kun en enkelt af disse
nye aktiviteter, som vil blive omfattet af neerveerende rapport. Det
drejer sig om maling af ammoniak og salpetersyre med den sakaldte
denudermetode, hvor der kan laves en god adskillelse mellem luftens
kveelstofgasser og —partikler. De ovrige nye aktiviteter vil blive ind-
dragt efterhanden, som der foreligger flere malinger. Indtil da henvi-
ses til den indikatoragtige rapport, hvor alle aktiviteterne er beskre-
vet.

Som udgangspunkt for preesentationen af resultaterne gives i dette
kapitel en kort introduktion til BOP. En detaljeret gennemgang af
male- og analysemetoder samt modelopbygning og beregningspro-
cedure er givet i Ellermann et al. (1996) og Ellermann et al. (2005).

Formaélet med BOP er dels at beskrive luftforureningen over danske
land- og havomrader, dels at bestemme den atmosfeeriske tilforsel af
eutrofierende, forsurende og miljeskadelige stoffer til danske ekosy-
stemer. Det er hensigten med overvagningsprogrammet, at det skal
veere landsdeekkende, kontinuert og langsigtet. Resultaterne fra
overvagningsprogrammet bruges til at beskrive den geografiske og
tidslige variation af luftforureningskomponenterne og giver mulig-
hed for at vurdere arsagerne til eventuelle eendringer. Endvidere er
overvagningsprogrammet rettet mod baggrundsomrdderne i Dan-
mark (uden for byer og ikke tet ved lokale kilder), idet det er hen-
sigten, at maleprogrammet skal afspejle de regionale niveauer, og ik-
ke blot en enkelt teet ved liggende kilde.

Siden 1994 har beregninger med luftforureningsmodeller veret en
vigtig del af overvagningsprogrammet. Kombinationen af malinger
og modelberegninger giver mulighed for at beskrive koncentrationer
og depositioner for omrdder, som er sveere at deekke vha. malestatio-

15



Optimering af milenettet

ner; det geelder iseer havomrdderne. Modellerne giver en storre geo-
grafisk oplesning samt mulighed for at vurdere arsager til de obser-
verede niveauer og betydningen af bidrag fra de forskellige kilder til
forureningen i Danmark.

I 2004 omfattede malenettet i BOP 12 malestationer (se Figur 1.2),
fordelt over det danske baggrundsomrade. Disse er opdelt pa seks
hovedstationer (Tange og Sepstrup Sande regnes for én samlet ho-
vedstation), tre nedbersstationer og to naturstationer..

Figur 1.1 Eksempler pa udstyr pa malestationerne. Til venstre: Filterpackopsamler til opsamling af luftpre-
ver. Opsamleren bestar af en filterholder (for enden af hver af de otte arme) med tre filtre, som luften suges
igennem, hvorved partikler og gasser opsamles og separeres. Til hejre: Nedbersopsamlere til bestemmelse
af bulkdeposition (dvs. vaddeposition plus et lille bidrag fra terdeposition). Nedbersopsamlerne bestar af
et stativ, en tragt og en opsamlingsflaske monteret forneden pa tragten. Opsamlingsflasken er placeret i et
ror for at beskytte mod solens lys.

Mileprogrammet

16

Placeringen samt en beskrivelse af lokaliteten ved malestationerne
fremgar af Figur 1.2 og Tabel 1.1 (yderligere beskrivelser af malesta-
tionerne kan findes pa DMUs hjemmeside, www.DMU.DK). Pa ho-
vedstationerne males:

e Vaddeposition af kvelstofforbindelser (ammonium og nitrat),
sulfat, fosfat og en reekke udvalgte tungmetaller. Pa to af statio-
nerne (Anholt og Sepstrup Sande) males endvidere vaddeposition
af miljofremmede organiske stoffer.

e Doagnmiddelkoncentration af kveelstofforbindelser i gas- og parti-
kelfase (ammoniak, partikelbundet ammonium og sum af parti-



Viiddeposition

Naturstationer

Figur 1.2 Malestationer i
BOP. (e) Station hvor der
males vaddeposition af
kveelstof, fosfor, sulfat og
tungmetaller. (e)Mélestatio-
ner, hvor der kun indgar
vaddeposition af tungme-
taller. (e)Malestation, hvor
der kun indgér kveelstof,
fosfor og sulfat. (e)
Malestation for vaddepo-
sition af miljefarlige or-
ganiske stoffer. (A) Station
med maling af koncen-
trationer af de vigtigste
kveelstof-, fosfor- og
svovlforbindelser pa parti-
kel- og gasform, samt
udvalgte partikel-bundene
tungme-taller. (A) NO,. (A)
Ozon. (A) Natur-stationer
med fokus pa deposition af
ammoniak. I forbindelse
med LMP IV males NO, og
ozon ved Keldsnor og Lille
Valby, Roskilde.

Videposition af kveelstof,
fosfor 0g svovl

kuleert bundet nitrat og salpetersyre) samt svovldioxid og parti-
kuleert bundet sulfat.

¢ 14-dages middelveerdier af ammoniak og partikuleert ammonium
samt salpetersyre og partikuleert nitrat med denudermetode

e Indholdet af partikuleert bundet fosfor og en reekke udvalgte
tungmetaller.

e Pa udvalgte af malestationerne méles endvidere kvaelstofdioxid
(Anholt og Ulborg) samt ozon (Ulborg).

Ved nedbersstationen ved Pedersker males vaddeposition af alle
komponenter, mens der ved Gunderslevholm og Hansted kun méles
vaddeposition af tungmetaller.

P& naturstationerne pa Idom - og Hjelm Hede males ammoniak og
partikuleert ammonium samt salpetersyre og partikuleert nitrat med
denudermetode med 14 dages opsamlingsperiode. Endvidere males
terdeposition af ammoniak i feltkampagner pa Idom Hede.

Hansted

o |Lindet o
[ V'S
~. Pedersker
[P al b
N ”
100 km

Malingerne af vaddeposition af kveelstof, sulfat og fosfor foretages pa
halvmanedsbasis vha. bulkopsamlere (se Figur 1.1). En bulkopsamler
har en dben nedberstragt, hvilket betyder at bulkopsamlerne opsam-
ler vdddeposition plus et mindre bidrag fra terdeposition af luftens
indhold af luftforureningskomponenter. Nedbersproverne analyseres
efterfolgende i laboratoriet p4 DMU, ATMI for bl.a. indhold af am-
monium, nitrat, fosfat, sulfat og en reekke tungmetaller. Analysen for
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fosfat er dog kun semikvantitativ pga. store vanskeligheder med
kontaminering af preoverne med fosfatholdigt biologisk materiale
f.eks. fugleklatter (se Kapitel 3).

Viddeposition af For at bestemme vaddepositionen af tungmetaller er det nedvendigt
tungmetaller at konservere nedbersproverne med en fortyndet oplesning af sal-

petersyre. Derfor anvendes separate bulkopsamlere til bestemmelse
af vaddepositionen af tungmetaller. Disse prover indsamles pa ma-

nedsbasis.
Gasser og partikelbundne Mailingerne af luftens indhold af kveelstof- og svovlforbindelser
komponenter foretages pa degnbasis vha. filterpackopsamlere (se Figur 1.1). Med

filterpackmetoden opsamles prover af gas og partikler pa tre filtre i
serie, hvorved de forskellige kemiske forbindelser kan separeres fra
hinanden. Filtrene analyseres efterfolgende i laboratoriet, og ud fra
analyseresultaterne og det anvendte luftvolumen bestemmes luftens
indhold af ammoniak, svovldioxid og salpetersyre samt indholdet af
partikuleert bundet ammonium, nitrat og svovl. Filterpackmetoden
giver ikke nogen fuldsteendig separation af salpetersyre og partiku-
leert nitrat, og derfor rapporteres alene summen af koncentrationerne;
i det folgende betegnet sum-nitrat. Det forste filter (partikelfiltret)
analyseres endvidere for fosfor og en raekke tungmetaller (se Tabel
1.2).

Tabel 1.1 Malestationer i BOP i 2004. Den geografiske placering er angivet i UTM-32-koordinater (Univer-
sal Transverse Mercator Grid). Endvidere angives landskabstype, lokale kilder, hvilke preveopsamlere,
der er pa lokaliteten, samt tidspunktet for oprettelse af malestationen. Bemeerk, at mélestationerne ved
Tange og Sepstrup Sande opfattes som en samlet malestation.

Stationsnavn UTM- Landskabs-  “Lokale” Provetagere” Oprettelses-
koordinater type kilder tidspunkt
(km &, km N)
Ulborg 465, 6239 skov Fa nedb metal luftp.D denuder 85.05.23
Tange 537, 6246 skov, so landbrug luftp. 78.10.01
Sepstrup Sande 526, 6215 hede Fa nedb  metal 89.06.01
Lindet 493, 6111 skov landbrug nedb  metal luftp. denuder 88.06.01
Anholt 654, 6289 kyst Fa nedb  metal, luftp.’ 88.09.15
Keldsnor® 611, 6066 kyst, skov landbrug nedb luf’rp.D denuder 78.10.01
Frederiksborg 709, 6206 skov Hillereod by nedb  metal luftp. denuder 85.05.23
Hansted 473, 6322 skov Fa metal 01.11.01
Pedersker 880, 6113 kyst Fa nedb  metal 89.06.06
Gunderslevholm 665, 6135 skov Fa metal 75.01.01
Idom Hede 468,6241 hede Fa denuder 04.01.01
Hjelm Hede 495,6260 hede Fa denuder 04..01.01

A. Nedb.: Bulk-opsamlere til indsamling af nedber; metal: vaddeposition af udvalgte tungmetaller; luftp.: filterpacks
til opsamling af luftprever. denuder: maling af kveelstofgasser og -partikler

B. Suppleret med NO,-opsamler.

C. Bestar af teetplacerede mélestationer ved sydspidsen af Langeland.

D. Suppleret med monitor til maling af kveelstofdioxid og pa Ulborg malinger af ozon.

Denuder mdlinger For at forbedre kvaliteten af malinger af kvaelstofgasser og — partikler
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anvendes denudere efterfulgt af partikelfiltre til maling af ammoniak
og partikuleert ammonium samt salpetersyre og partikuleert nitrat. En
denuder er et 50 cm langt tyndt glas rer (indre diameter pa 0,4 cm),
hvor igennem der suges atmosfeerisk luft med en hastighed pa 1 1. pr.



NO,-milingerne

Internationale forpligtelser
0g programmer

Andpre projekter

Akkreditering

minut. Kveelstofgasserne diffunderer ud til indersiden af glasrorene,
hvor de absorberes pa overfladen. Partiklerne “suser” direkte gen-
nem roret p.g.a. deres storre masse og langsommere diffusion og op-
samles for enden af glas roret pa et partikelfilter. Glasror og partikel-
filtre er impreegneret med oxalsyre og natriumchlorid/natrium-
fluorid for opsamling af henholdsvis ammoniak/partikulsert ammo-
nium og salpetersyre/partikuleert nitrat. Malingerne foretages som
middelveerdi over 14 dage (metoden er neermere beskrevet i bilag 1).

Kvelstofdioxid (NO,) malingerne foretages pa degnbasis vha. NO,-
opsamlere eller NO,-monitorer. P4 Anholt anvendes en NO,-
opsamler, som opkoncentrerer luftens kvelstofdioxid pa et impreeg-
neret glasfilter, og ved den efterfolgende analyse i laboratoriet be-
stemmes koncentrationen ud fra analyseresultat og luftvolumen. Ved
Ulborg, Lille Valby og Keldsnor madles kveelstofdioxid med kemilu-
minescensmonitor. Mdlingerne ved Lille Valby og Keldsnor foretages
i forbindelse med Det Landsdekkende Lufkvalitetsmdleprogram
(LMP IV). Monitormdlingerne vil i denne sammenheeng blive pree-
senteret i form af beregnede dognmiddelveerdier.

Ud over anvendelsen af maleresultaterne i NOVA 2003 varetages de
danske forpligtelser i forbindelse med internationale moniterings-
programmer via BOP. Dette drejer sig om folgende tre programmer:

e Co-operative programme for monitoring and evaluation of the
long range transmission of air pollutants in Europe (EMEP), som
fokuserer pa den greenseoverskridende luftforurening i Europa.

e Monitering under Oslo-Paris-Kommissionen (OSPAR) til over-
vagning af luftforureningens belastning af Nordsoen.

e Monitering under Helsinki-Kommissionen (HELCOM) til over-
vagning af luftforureningens belastning af Ostersoen.

I disse overvagningsprogrammer males en lang reekke kemiske for-
bindelser relateret til luftforurening, herunder hovedparten af de i
Tabel 1.2 anferte forbindelser. Disse luftforureningskomponenter bi-
drager desuden til den nedvendige kvalitetssikring af en reekke af de
andre malinger.

Maéledata fra BOP anvendes desuden i mange forskningsprojekter pa
DMU, blandt andet i forbindelse med udvikling og verifikation af
luftforureningsmodeller.

For at sikre hej kvalitet af overvagningsprogrammet har DMU-ATMI
i de seneste dr arbejdet hen mod en akkreditering af samtlige prove-
opsamlinger og analyser. I 1999 blev DMU-ATMI akkrediteret under
EN45001 til at foretage opsamlinger og analyser for en stor del af de
komponenter, der méles i forbindelse med NOVA 2003 (se Tabel 1.2).
Akkrediteringen overgik i 2002 til ISO 17025, som er den nye stan-
dard for akkreditering af provningslaboratorier i Danmark. Data fra
deltagelse i preestationsprevninger m.m. bliver praesenteret andet-
steds i forbindelse med den lebende kontrol af akkreditering.
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Modelberegninger, DEHM
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Tabel 1.2 Liste over analyserede forbindelser i nedbersprever og i gas- og
partikelprover. Nedberspreverne opsamles pa halvmaénedsbasis undtagen
for tungmetaller, hvor prever opsamles pa manedsbasis. Gas- og partikel-
prover opsamles pa degnbasis. “XX” indikerer akkrediterede metoder (op-
samling inklusiv analyse) mens “X” indikerer ikke akkrediteret metode.

Nedbersprover Gas- og partikelprover

Kveelstofdioxid XX
Ammonium XX XX §
Ammoniak XX §
Nitrat XX X #i#
Sapletersyre X ##
Sum-nitrat XX #
Sulfat XX XX
Svovldioxid XX
Klorid XX X *
Natrium X X
Magnesium X

Kalium X XX
Calcium X XX
Brintioner (pH) XX

Fosfor X * XX
Tungmetaller XX #* XX **

§ Males bdde med denuder og filterpack. Kun filterpack er akkrediteret. #
Sum-nitrat er summen af luftkoncentrationen af salpetersyre og partikuleert
bundet nitrat bestemt med filterpack. ## Malinger med denuder. * Se-
mikvantitativt. ** As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn.

Modelberegninger af luftkoncentrationer og depositioner for ar 2004
foretages med DMU'’s luftforureningsmodel kaldet DEHM (Dansk
Eulersk Hemisfeerisk Model), som anvendes i NOVANA for forste
gang. DEHM er en eulersk model, hvor emission, transport, kemisk
omseetning og afseetning af luftforurening beregnes i et tredimensio-
nelt net af gitterceller.

Transporten er bestemt af de meteorologiske forhold og foregar ud
og ind af de enkelte gitterceller i savel lodret — som vandret plan.
Emissioner tilfores til modellen i de nederste lag af gitterceller. Vad-
depositionen af luftforurening beregnes pa basis af de meteorologiske
input-data (se nedenfor) samt optaget af luftforurening i nedberen.
Terdepositionen af luftforurening beregnes pa basis af koncentratio-
nen i modellens nederste lag og overfladens egenskaber. Den afsatte
luftforurening fjernes fra modellens gitterceller. Beregningerne af de-
position til danske land- og vandomrdder foretages med en geogra-
fisk oplesning pa 17 km x 17 km i det horisontale plan og med en
vertikal inddeling af de nederste 15 km af atmosfeeren i 20 lag af git-
terceller, hvor de nederste lag er tynde (60 m) mens de overste er
tykke (2000 m).

Da modellen anvendes for forste gang ved dette ars rapporteringen af
NOVANA er der i forbindelse med den indikatoragtige rapportering
udarbejdet et Fokuspunkt, hvor modellen beskrives naermere og hvor
konsekvenserne af modelskiftet diskuteres (Ellermann et al., 2005).



Meteorologiske data,
emissionsdata

Beregningerne for 2004 er udfert med meteorologiske data fra den
meteorologiske model kaldet MM5, som indgar i DMU-ATMI’s
THOR system (Brandt et al., 2000; Grell et al., 1995, www.Thor.-
DMU.dk). Til modelberegningerne anvendes emissionsopgerelser pa
16,67 km x 16,67 km for hele Europa (Hertel et al., 2002). Disse er base-
ret pa EMEP’s emissionsopgerelser pa 50 km x 50 km, en detaljeret
opgerelse pa 16,67 km x 16,67 km for EU’s landomrdde og en detalje-
ret opgerelse for Danmark som bl.a. indeholder placering af ca. 70
storre punktkilder.

Emissionsopgerelserne omfatter udslip fra skibstrafik (udarbejdet af
EMEP), som forste gang blev medtaget i modelberegningerne i ar
2000.

Beregninger for dr 2004 er udfort pa basis af de nyeste tilgeengelige
emissionsdata, som er sammenstillet ud fra nationale emissionsopge-
relser for ar 2003 udarbejdet af DMU-SYS (Illerup et al., 2005) samt
internationale opgerelser for ar 2002 samlet og distribueret af EMEP
(EMEP 2005).
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2  Atmosfeerisk deposition af kvalstof

Kveelstofdeposition til danske land- og havomrader kan have store
miljoskadelige effekter, idet en reekke kveelstofforbindelser virker for-
surende og/eller eutrofierende. Depositionen af kveelstof bestdr af
vaddepositionen (udvaskning fra luft med nedberen) og terdepositi-
on (gasser og partikler som afseettes pa diverse jordoverflader, plan-
ter m.m.). Kapitlet omhandler de vigtigste forsurende og/eller eutro-
tierende kveelstofforbindelser:

e Ammoniak (NH,), der er en gasart emitteret primeert fra landbrugs-
produktion, hvor navnlig husdyrgedning er en meget stor kilde.
Derudover emitteres en mindre del fra benzindrevne biler med
katalysator (omkring 2-3%).

e Ammonium (NH ), der enten er bundet til sma partikler (storrelsen
fra 0,1-1 ym i diameter) eller oplost i regndraber, skydraber eller
sne. Partikuleert bundet ammonium dannes i atmosfeeren ved re-
aktion mellem ammoniak og sure gasser eller partikler. Herved
dannes partikuleert bundne ammoniumsalte (f.eks. ammoniumsul-
fat og ammoniumnitrat). Ammonium i nedberen dannes ved, at
ammoniak eller den partikuleert bundne ammonium opleses i
regndrdberne, skydrdberne eller sneen. Da ammonium dannes i
atmosfeeren udfra ammoniak stammer over 95% af ammonium fra

landbrugskilder.

o Koalstofdioxid (NO,), der er en gasart, som neesten udelukkende
stammer fra emission af kveelstofilter (NO og NO,) fra forbreen-
dingsprocesser (biler, kraftveerker, oliefyr m.m.)

o Salpetersyre (HNOj3), der er en gasart dannet i atmosfeeren ved om-
dannelse af kveelstofdioxid.

e Nitrat (NOjs), der enten er bundet til smd partikler (0,1-10 pm i
diameter) eller oplest i regndréber, skydraber eller sne. Partiku-
leert bundet nitrat dannes i atmosfaeren ved salpetersyres reaktion
med eller optag i atmosfeeriske partikler. Nitrat i nedbgren dannes
ved, at salpetersyre eller den partikuleert bundne nitrat opleses i
regndraber, skydrdber eller sne. I BOP madles salpetersyre og par-
tikuleert bundet nitrat kun som en sum (kaldet sum-nitrat), hvoraf
omkring 10-20% udgeres af salpetersyre (andel af salpetersyre er
baseret pd data fra Hovmand et al. 1993). Da bade salpetersyre og
partikuleert bundet nitrat dannes i atmosfeeren ud fra kveelstofdio-
xid, stammer over 90% af sum-nitrat fra diverse forbreendingspro-
cesser. Tilsvarende geelder for nitrat i nedberen.

Der findes en reekke andre forsurende og eutrofierende kveelstoffor-
bindelser, men de bidrager kun i mindre omfang til den samlede at-
mosfeeriske deposition af kveelstof, og madles derfor ikke i overvag-
ningsprogrammet.

23



Sammenligning med DMI

Repreesentativitet,
manglende veerdier og
estimater
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2.1 Vaddepositionsmadlinger pa malestationerne

For at vurdere kvaliteten af nedbersopsamlingerne i 2004 er DMU-
ATMI’s nedbersmalinger sammenlignet med gridded nedber fra
DMILI. Den griddede nedber er et estimat af daglig middelnedber for
gridceller pa 10 km X 10 km. Disse veerdier er beregnet ved interpo-
lation mellem DMI’s neermeste nedbersstationer (Scharling, 1999).
DMU-ATMI's madlte arlige nedber afviger mellem -10 til -2% i for-
hold til DMI’s arlige nedbersmeengder for de felter, hvor malestatio-
nerne er placeret. Undtaget er dog madlestationen Pedersker, hvor for-
skellen var —25%.

Overensstemmelsen mellem DMU-ATMI’'s nedbersmalinger og
DMTI’s griddede verdier er rimelig, nar det tages i betragtning, at
DMI’s veerdier er interpolerede veerdier bestemt for gitterfelterne pa
10 km x 10 km. Den store forskel for malestationen Pedersker, skyl-
des formentligt de store lokale forskelle i nedbgrsmeengder pa Born-
holm, hvilket tidligere har veeret dokumenteret via sammenligning
mellem nedbegrsmalinger ved Pedersker (sydkysten) og i Almindin-
gen (midt pa Bornholm).

Det kan veere vanskeligt at opnd en fuldsteendig tidsserie af maling af
vaddeposition ved hjeelp af bulkopsamlere. Et af de storste problemer
er forurening af nedbersproverne med fugleklatter, insekter m.m.
Uregelmeessig skiftning af nedbersopsamlere kan desverre ogsa vee-
re et problem. Kriterierne for, hvornar malingerne er repreesentative,
er folgende:

- Begge halvmanedsveerdier skal veere godkendt for, at en maned-
lig vaddeposition kan accepteres.

- Mindst 22 halvmdnedsveerdier skal veere godkendt for, at den ar-
lige vaddeposition kan beregnes.

Hvor det vurderes fagligt forsvarligt estimeres de manglende vaerdi-
er for, at den arlige vadddeposition kan bestemmes. Estimaterne base-
res pa den griddede nedber fra DMI og koncentrationer malt pa neer-
liggende stationer eller udfra gennemsnit af gvrige malinger pa male-
stationen. I 2004 var der fire tilfeelde af mangelfulde proveopsamlin-
ger, hvoraf de tre skyldtes manglende nedberspreve. Disse mangel-
fulde Y2-méneder er sdledes estimeret pa basis af data fra DMI og
middelveerdi af kvelstofkoncentration for resten af aret. I et tilfeelde
pa Sepstrup Sande manglede proverne fra bulkopsamlerne og veerdi-
erne er derfor estimeret pa basis af resultater fra wet-only opsamle-
ren. Det vurderes, at de estimerede halvméanedsvaerdier kun har lille
indflydelse pa usikkerheden i de samlede arsopgerelser. Arsmiddel-
veerdier med estimerede veerdier er fremhaevet med *i Tabel 2.1.

I 2004 var der endvidere forurening af opsamlinger fra fugleklatter i
en rakke tilfeelde: Anholt (1 tilfeelde), Keldsnor (2 tilfeelde), Pedersker
(3 tilfeelde) og Sepstrup Sande (4 tilfeelde). For Anholt, Keldsnor og
Sepstrup Sande er resultater for vdddeposition af ammonium baseret
pa resultaterne fra wet-only opsamlingerne. For Pedersker, hvor der
ikke foretages malinger med wet-only opsamler, er de manglende
veerdier estimeret pd basis af middelkoncentrationen for resten af



Niveauer

Tidslig udvikling i
vdddepositionen

aret. Det vurderes, at usikkerheden pa bestemmelsen af den arlige
vadposition af ammonium er forhgjet for Sepstrup Sande og Peder-
sker.

I &r 2004 varierede den arlige vaddeposition af kveelstof mellem 540
og 984 kgN/km’ svarende til 5,4-9,8 kg N/ha (Tabel 2.1). Vaddeposi-
tionen var i 2004 pa stort set samme niveau som i 2003 selv om ned-
bersmeaengden var ca. 25% hojere i 2004 end i 2003. Som i de forega-
ende dr males den storste vaddeposition ved malestationer med stor
nedber og kort afstand til omrdderne med heje emissioner i bl.a.
Tyskland, Holland og Belgien. Mest markant er dette for Lindet, hvor
den maksimale vaddeposition er malt. Lokale kilder spiller dog ogsa
en vis rolle. Vaddepositionen fordeler sig i store traek ligeligt mellem
ammonium (275-541 kgN/km”’) og nitrat (366-443 kgN/km”).

Tabel 2.1 Arlig vaddeposition i 2004 af ammonium, og nitrat pd malestatio-
nerne. Endvidere angives den totale meengde vaddeponeret kveelstof og den
arlige nedbersmeengde. Arsverdier baseret pa estimerede halvmaneder er
meerket med *. Der er forhojet usikkerhed for vaddeposition af ammonium
pé Sepstrup Sande og Pedersker.

Ammonium Nitrat Totalmeengde Nedber
kveelstof

kg N/km’ kg N/km’ kg N/km’ mm
Anbholt 287* 346* 633* 609
Frederiksborg 285 319 604 730
Hansted 320 347 667 897
Keldsnor 475* 329 803* 582
Lindet 541* 443* 984* 946*
Pedersker 275% 266* 540* 464*
Sepstrup Sande 500* 438* 938* 990
Ulborg 335 359 694 992

Den tidslige udvikling i vaddepositionen over perioden 1989-2004 er
vist for udvalgte malestationer i Figur 2.2. Der er en tendens til en
svagt faldende vaddeposition af ammonium. ZAndringerne i vadde-
positionen af nitrat er mindre end for ammonium, og en af stationer-
ne ses til med en svag stigning. Det skal bemzerkes, at variationerne
fra ar til ar er store set i forhold til faldet over hele perioden.

Tabel 2.2 viser eendringerne i vdddepositionen af ammonium og ni-
trat for de syv malestationer. For alle syv madlestationer ses et fald i
vaddepositionen af ammonium, og ved Frederiksborg, Anholt og Ul-
borg er faldet statistisk signifikant. Ved at betragte de gennemsnitlige
endringer for de syv malestationer udjeevnes en del af variationen fra
ar til ar. Det gennemsnitlige fald pa 29% for vaddeposition af ammo-
nium over perioden 1989-2004 bliver derfor statistisk signifikant.

For vdddepositionen af nitrat ses generelt mindre sendringer end for
ammonium (Tabel 2.2). Kun for fem af de syv stationer ses fald sterre
end 10% og kun ved Frederiksborg og Keldsnor er faldet statistisk
signifikant. Det gennemsnitlige fald (12% i perioden fra 1989-2004)
for de syv malestationer er ikke signifikant.
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Koncentration i nedboren

Figur 2.1 Den arlige vad-
deposition af ammonium (e)
og nitrat (¢) og den arlige
nedbersmeengde (¢) pa ma-
lestationerne pa Anholt, ved
Sepstrup Sande og ved
Keldsnor i perioden 1989-
2004. Malingerne ved Keld-
snor er middel af malin-
gerne ved Bagenkop og
Follesbjerg.
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Arsagen til den manglende signifikans er bl.a. de store variationer,
som observeres i nedbgrsmeengderne fra ar til ar. P4 hovedparten af
malestationerne har der endvidere veret en stigende nedbermeengde
over perioden 1989-2004; pa Anholt madles en stigning pa hele 25%,
mens den ved Pedersker kun er steget svagt (3%). Kun pa Keldsnor
maltes en faldende nedbersmeengde over perioden (-11%). Da vad-
depositionen i hgj grad atheenger af nedbersmeengderne sa har ten-
densen til en stigende nedbersmeengde veeret medvirkende til, at
endringerne i vaddepositionerne er smd. Ved analyse af langtidsud-
viklingen i nedberskoncentrationerne ses storre fald i koncentratio-
nerne for de stationer, hvor der er sket en markant eendring i ned-
bersmeengden. For malestationerne Anholt, Frederiksborg og Ulborg
males statistisk signifikant fald i koncentrationen af ammonium og
nitrat i nedber.
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700 700
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500 + 500 +

400 + 400 +
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Tabel 2.2 Andringer i vaddepositionsmeengden af ammonium og nitrat i pe-
rioden 1989-2004. Verdierne angiver relativt fald i % over maleperioden (16
ar) beregnet ved linear regression og med udgangspunkt i beregnet deposi-
tion for 1989. Signifikansniveauer for test af heeldning forskellig fra nul er
beregnet pa basis af T-test. (Woodward et al. 1993). ** indikerer signifikansni-
veau pa 1% og * angiver signifikansniveau pa 5%.

NH,' NO, Nedber

Anholt -28* -13 25
Frederiksborg -42%* -21% 12
Keldsnor -20 -23* -11
Lindet -19 -3 9

Pedersker -17 -15 3

Sepstrup Sande -12 7 12
Ulborg -30* -16 17




Seesonvariation

Figur 2.2 Seesonvariation for
vadepositionen af ammo-
nium og nitrat pad Anholt og
ved Sepstrup Sande. Dels
vises resultaterne for 2004
og dels gennemsnit for
perioden 1989-2004 (e) ned-
beor, mm. (¢) ammonium,
kgN/km’, (o) nitrat, kgN/-

km®.

Mazngden af nedber pa en given lokalitet varierer meget fra ar til ar
og det varierer ogsa meget, hvornar pa aret nedberen falder. Da ned-
bersmeengden har stor indflydelse pa vaddepositionen er saesonvari-
ationerne ligeledes varierende fra ar til ar. For dr 2004 ses, at den
samlede vdddepositionen af kvaelstof pa Anholt er hgjest i august og
oktober, hvilket korrelerer med hoje nedbersmeengder. Ved Sepstrup
Sande ses stor vaddeposition i fordrsmdnederne, hvilket skyldes en
hej ammoniakemission i disse maneder (Figur 2.2). Ved Sepstrup
Sande ses ogsa en hej vaddeposition i oktober fordrsaget af en stor
nedbersmeengde. Néar vaddepositionen midles for perioden 1989-
2004 ses, at variation mellem manederne neaesten er forsvundet ved
midlingen. For ammonium observeres dog en tendens til hojere vad-
deposition i fordrsmanederne ved Sepstrup Sande. Dette skyldes
formodentlig optag og udvaskning af luftens ammoniak, som netop
findes i langt hgjere koncentrationer i denne periode (Figur 2.5).
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2.2 Bestemmelse af terdeposition ved
malestationerne

I forbindelse med overvagningsprogrammet er det praktisk og eko-
nomisk uhensigtsmeessigt at male terdeposition. Derfor bestemmes
tordepositionen ud fra beregnede terdepositionshastigheder kombi-
neret med malinger af atmosfeerens indhold af kveelstofforbindelser.
Her indledes derfor med en kort praesentation af nogle af de mange
resultater fra maling af atmosfeerens indhold af de veesentligste eu-
trofierende og forsurende kveelstofforbindelser.



Tekniske vanskeligheder
med ugemiddelprover

Dognmilingerne

Ammoniak og ammonium

Sum-nitrat
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Med henblik pé at optimere overvagningsprogrammet blev der i 2004
opsamlet ugemiddelprover med filterpack-opsamleren pad malestati-
onerne Frederiksborg, Keldsnor og Lindet. P4 Anholt, Tange og Ul-
borg blev der forsat med den gamle metode, hvor preverne opsamles
som degnmiddelprover. Pa trods af en omfattende test af denne nye
metode med ugemiddelprover viste der sig tekniske vanskeligheder,
hvilket har den konsekvens, at resultaterne fra filterpack-opsamleren
pa Frederiksborg, Keldsnor og Lindet mangler for 2004.

Koncentrationsmalingerne

Eksempler pd degnmadlingerne af koncentrationerne af kveelstoffor-
bindelserne pa Anholt og ved Tange vises i Figur 2.3.

Der maéles lave ammoniakkoncentrationer pa Anholt sammenholdt
med koncentrationerne ved Tange (Figur 2.3), som er preeget af emis-
sionerne fra lokale landbrug. Til gengeeld korrelerer atmosfeerens
indhold af partikuleert bundet ammonium kraftigt mellem de to ma-
lestationer, hvilket skyldes, at partikuleert bundet ammonium har en
lang levetid i atmosfeaeren (op til flere dage), og derfor ofte transporte-
res mange hundrede kilometer. Indflydelsen fra lokale kilder udvi-
skes derfor. Til sammenligning er den typiske levetid for ammoniak
estimeret til kun 3,5 timer (Asman & Janssen, 1987), og ammoniak kan
derfor kun transporteres kort vej fra kilderne for det fjernes fra atmo-
sfeeren via kemisk omdannelse eller deponering. Kilderne til ammo-
niak i Danmark er derfor de lokale landbrugsemissioner, mens store
dele af den partikuleere ammonium er langtransporteret til Danmark
fra omrdder med hgj ammoniak emission i den nordlige del af det
europeeiske kontinent.

Koncentrationerne af sum-nitrat korrelerer ligeledes kraftigt mellem
de to malestationer. Dette skyldes, at sum-nitrat primeert bestdr af
partikuleert bundet nitrat (typisk over 80% af sum-nitrat), der i lighed
med den partikuleere ammonium har lang levetid i atmosfeeren. Der
er ogsd hoj korrelation mellem koncentrationerne af partikuleert bun-
det ammonium og sum-nitrat. I lighed med partikulaert ammonium
heenger de heje koncentrationer af sum-nitrat sammen med lang-
transport af luft fra den nordlige del af det europeaeiske kontinent.

Kvelstofdioxid males ikke pa malestationen ved Tange. Derfor viser
Figur 2.3 kveelstofdioxidkoncentrationer fra Ulborg, som ligger 60 km
vest for Tange. Kveelstofdioxid omseettes og deponeres relativt lang-
somt i atmosfeeren (typisk levetid pa 20 timer), hvilket forklarer den
tidslige korrelation. Koncentrationerne af kveelstofdioxid er noget
hgjere pa Anholt end ved Ulborg, formentligt fordi Anholt i hejere
grad end Ulborg pévirkes af emissioner af kveelstofoxid fra de store
danske byer og fra skibstrafik.



Figur 2.3 Koncentrationer af
kveelstofforbindelser i at-
mosfeeren malt pd Anholt
(red) og ved Tange (bla) i &r
2004. Da der ikke males NO,
ved Tange vises i stedet
NO,-koncentrationer fra
malestationen ved Ulborg
(mélt over treekronerne i 36
m hgjde).
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Arsmiddelverdierne og 98%-fraktilerne for de danske hovedstationer
gives i Tabel 2.3 sammen med veerdier for kveelstofdioxid malt ved
Lille Valby. Arsmiddelveerdierne ligger 5-50% under niveauet for
2004, hvilket formentligt delvis kan forklares af mere nedber i 2004 i
forhold til 2003. For de enkelte stoffer ses folgende:

e For ammoniak maltes arsmiddelveerdier fra 0,13-1,01 ngN/ m’.
Den laveste koncentration maltes pa malestationerne pa Anholt,
som er placeret langt fra landbrugsomrdder og den hojeste kon-
centration maltes pd malestationen Tange, som er placeret i et
landbrugsomrade.

e For partikuleert bundet ammonium maltes ikke neer sé stor forskel
mellem drsmiddelverdierne for de seks hovedstationer som for
ammoniak; arsmiddelveerdier varierer kun fra 0,93-1,23 pgN/ m’.
Den hgjeste koncentrationer males ved Tange, hvilket formentligt
skyldes indflydelse fra emissionerne fra dansk landbrugsproduk-
tion. Den relativt lille geografiske variation heenger sammen med,
at den storste del af den partikuleert bundne ammonium stammer
fra langtransport.

e For sum-nitrat, ses et tilsvarende billede, som for partikuleert bun-
det ammonium. Arsmiddelkoncentrationerne varierer mellem
0,62-0,77 pgN/ m’. Den relativt lille forskel mellem de tre mélesta-
tioner skyldes igen, at store dele af den partikuleert bundne nitrat
er langtransporteret til Danmark fra omrader i den nordlige del af
det europeeiske kontinent med store emissioner af kvelstofoxider
fra forbreendingsprocesser.
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e Arsmiddelveerdierne for kveelstofdioxid varierer mellem 1,47 og
3,45 ngN/m’ med de hojeste koncentrationer pa malestationerne
ved Lille Valby og Keldsnor. Da levetiden af kveelstofdioxid er re-
lativ kort (typisk 20 timer) er koncentrationsniveauerne primeert
praeget af emissionerne fra lokale og regionale kilder. De hoje kon-
centrationer ved Lille Valby skyldes de store emissioner fra biler,
industri, kraftveerker mm. i Kebenhavn og Roskilde, mens de hoje
koncentrationer ved Keldsnor skyldes transport af luftforurening
fra bl.a. den nordlige del af Tyskland.

Tabel 2.3 98%-fraktil og drsmiddelveerdi for degnmalinger af ammoniak, partikuleert ammonium, sum-
nitrat og kveelstofdioxid pa de seks hovedstationer og Lille Valby i 2004. Enhederne i tabellen er pg N/m’.
De manglende resultater for Frederiksberg, Keldsnor og Lindet skyldes tekniske vanskeligheder med an-
vendelse af filterpack-opsamleren til opsamling af ugemiddelprover. Resultater fra mélinger med denuder

gives i Tabel 2.11 og 2.12.

Ammoniak Ammonium Sum-nitrat Kvelstofdioxid
98% Middel 98% Middel 98%  Middel 98% Middel

Anholt 0,56 0,13 3,84 0,99 2,58 0,75 6,17 1,67
Frederiksborg
Keldsnor 7,29# 2,494#
Lindet
Tange 4,03 1,01 4,60 1,23 2,93 0,77
Ulborg 1,69 0,34 3,54 0,93 2,26 0,62 5,37* 1,47*
Lille Valby 8,88# 3,454

*Malinger er foretaget i 36 m hgjde. #Malingerne er foretaget under LMP (se Kemp et al., 2005).

Udviklingstendenser
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Af Figur 2.4 og Tabel 2.4 ses, at der pa alle seks malestationer er malt
et statistisk signifikant fald i NHx (summen af gasformigt ammoniak
og partikelbundet ammonium) pa 30-48% i lebet af perioden 1989-
2004. Af dette fald udgeres hovedparten af partikuleert bundet am-
monium, der i samme periode er faldet med 36-53% pa alle malesta-
tionerne. For ammoniak varierer billedet fra malestation til malestati-
on. Ved Tange observeres et statistisk signifikant fald pa 41% i lebet
af perioden, mens faldet pa de gvrige malestationer er mindre og ikke
statistisk signifikante. Vurderingerne af 2endringen af de to forbindel-
ser, hver for sig, skal tages med forbehold for, at opsamlingsmetoden
ikke kan adskille de to forbindelser fuldsteendigt (se Ellermann et al.
1996).

For sum-nitrat males signifikante fald pa alle mélestationerne undta-
gen Lindet; 19-29% i perioden fra 1989-2003. Der er en vis korrelation
mellem variationerne fra ar til dr for partikuleert bundet ammonium
og sum-nitrat. Dette er i overensstemmelse med den hoje grad af kor-
relation som observeres pa degnmalingerne.

For kveelstofdioxid er tidsserierne ikke neer sa komplette, som for de
ovrige kveelstofforbindelser, og der er derfor ikke lavet statistiske
test. P& Anholt, Keldsnor og Ulborg ses en tendens til et fald i kon-
centrationen gennem den senere arreekke, men der er store variatio-
ner fra ar til ar (Figur 2.4).



Figur 24 Arsmiddel-
niveauerne af koncentra-
tionerne af ammoniak (¢),
partikelbundet ammonium
(m), sum-nitrat (A) og
kveelstofdioxid (e) pa male-
stationerne pa Anholt, ved
Tange og ved Keldsnor.
Tendenslinier er beregnet
ved simpel lineszr regres-
sion. Malingerne af kveel-
stofdioxid pa Keldsnor i
perioden fra 1996-2004 er
fortaget i forbindelse med
LMP (se Kemp et al., 2005).
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Tabel 2.4 Andringer i luftens indhold af NHx, ammoniak, ammonium og
sum-nitrat i perioden 1989-2004. Verdierne angiver relativt fald i % over
maleperioden (15 ar) beregnet ved lineeer regression og med udgangspunkt i
beregnede veerdier for 1989. Signifikansniveauer er beregnet pa basis af T-
test (Woodward et al. 1993). ** indikerer signifikansniveau pa 1% og * angiver
signifikansniveau pé 5%.

NHXx NH, NH,’ Sum-nitrat
Anholt -42%* -19 -44** -25%*
Frederiksborg -48** -21 -52%* -31%*
Keldsnor -34** -11 -36** -23**
Lindet -30* -47%* -22
Tange -43%* -41%* -44** -25%*
Ulborg -48** -29 -53** -33**

Variationen over aret for kvelstofforbindelserne er i Figur 2.5 illu-
streret ved maleresultaterne fra Anholt og Tange. Generelt geelder
det, at seesonvariationen skyldes variation i emissionerne, den kemi-
ske omseetning af forbindelserne i atmosfeeren, depositionen, og de
meteorologiske forhold, hvor navnlig seesonvariation i greenselags-
hejde og transporten af luft fra omrdder med hej luftforurening spil-
ler en vigtigt rolle.

Ved Anholt og Tange ses for middel af perioden 1989-2004, at ammo-
niakkoncentrationen er hojest i sommerhalvaret med lidt lavere kon-
centration midt pa sommeren sammenlignet med forar og efterar (Fi-
gur 2.5). For ar 2004 ses i store treek samme monster som for gennem-
snit af perioden 1989-2004. P& Tange ses dog tydeligt, at ammoniak-
koncentrationerne er hejst i fordrsmanederne april og maj. Dette
skyldes udbringning af husdyrgedning og dermed hej emission af
ammoniak, samt at udbringning af husdyrgedning i dag hovedsage-
ligt sker om fordret. I begyndelsen af 1990’erne var udbringningen
mere jeevnt fordelt mellem foradr og efterdr. Denne eendring af land-
brugspraksis er en folge af reguleringen af landbrugets emissioner af
ammoniak.
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Figur 2.5 Seesonvariation for
koncentrationerne af am-
moniak, partikuleert bundet
ammonium, sum-nitrat og
kveelstofdioxid pa Anholt og
ved Tange. I graf for Tange
vises kveelstofdioxid malt
ved Ulborg. Der maéles ikke
kveelstofdioxid ved Tange.
Dels vises resultaterne for
2004 og dels gennemsnit for
perioden  1989-2004.  (¢)
ammoniak, (m) partikuleert
bundet ammonium, (e)
sum-nitrat og () kveel-
stofdioxid.

32

I middel for perioden 1989-2004 observeres et tydeligt feelles menster
for saesonvariationen af partikuleert ammonium og sum-nitrat med
hejeste koncentrationer i det tidlige fordr og et mindre lokalt maksi-
mum i oktober-november. Det feelles monster skyldes, at begge kveel-
stofforbindelser i stor udstreekning transporteres til Danmark med
luft fra den nordlige del af det europaeiske kontinent. Seesonvariatio-
nen er derfor i hoj grad preeget af de meteorologiske forhold. Dette
forsteerkes endvidere af, at koncentrationer af luftforurening generelt
er hojere i vinterhalvaret end i sommerhalvaret, som folge af den
naturlige variation i greenselagshejden; om vinteren er greenselaget
generelt lavt (100-500m), hvilket medferer heje koncentrationer (da
der kun er et lille luftvolumen, som en given emission kan blive op-
blandet i) og om sommeren er greenselaget generelt hejt (1-1,5 km),
hvilket medferer lave koncentrationer. Seesonvariationen for emissi-
onerne spiller dog ogsa en vigtig rolle. Seesonvariationen i ar 2004
folger i store traek det generelle monster for seesonvariation af parti-
kuleert bundet ammonium og sum-nitrat.

For kveelstofdioxid ses en tydelig seesonvariation nar der midles over
mandesmiddelkoncentrationerne for perioden 1989-2004; koncentra-
tionen er hgjest i vintermanederne, hvilket heenger sammen med sae-
sonvariation i emissionerne. Endvidere er kveelstofdioxids levetid
betydeligt kortere end for de partikuleert bundne forbindelser og le-
vetiden er afheengig af arstiden. Om vinteren er levetiden af kveel-
stofdioxid betydeligt leengere end om sommeren, hvilket er medvir-
kende arsag til den observerede saesonvariation. Saesonvariationen
for kveelstofdioxid i ar 2004 folger i store treek det generelle monster
med de hojeste koncentrationer i vintermanederne.
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Niveauer af tordepositionen

Bestemmelse af terdeposition

For dr 2004 er tordepositionen estimeret pa basis af de malte koncen-
trationer og terdepositionshastigheder beregnet ud fra aktuelle mete-
orologiske data samt viden om kveelstofforbindelsernes fysiske og
kemiske egenskaber. Tordepositionen beregnes som degnmiddel-
veerdier ved hjelp af et terdepositionsmodul fra ACDEP-modellen
(se Ellermann et al., 1996), men er her aggregeret til maneds- og ars-
middelveerdier. Da den maksimale tidsoplesning er et degn er det
vurderet, at meteorologiske data fra Ulborg (malinger foretaget af
Forskningscenter Risg) er repraesentative for forholdene ved alle ma-
lestationerne.

Grundet problemerne med maling af kveelstofforbindelserne med
tilterpack-opsamler pa Frederiksborg, Keldsnor og Lindet baseres be-
stemmelserne af terdeposition af kveelstof pd disse stationer ud fra
opsamlingerne foretaget med denuder med 14-dages opsamlingspe-
riode. Da usikkerheden pa bestemmelse af tordeposition i forvejen er
stor, giver skiftet i opsamlingsmetode ikke vaesentlige aendringer i
den beregnede tordeposition.

Terdepositionen athaenger af karakteren af overfladen, f.eks. depone-
rer kvaelstofdioxid til planter, mens det grundet sin ringe vandople-
selighed stort set ikke deponerer til vandoverflader. For malestatio-
nerne ved kysterne (Anholt og Keldsnor) og ved sg (Tange) er torde-
positionen beregnet svarende til deposition pa en vandoverflade. For
malestationerne inde i landet (Ulborg, Lindet, Tange og Frederiks-
borg) og ved kysterne (Anholt og Keldsnor) beregnes ogsa terdepo-
sitionen svarende til lav plantevaekst, hvilket svarer til en gennem-
snitlig overflade for danske forhold (Asman et al. 1994).

Arsmiddelveerdier for terdepositionen til vandoverflader ligger i ar
2004 pa 77-299 kgN/km’, hvilket er betydeligt mindre end terdeposi-
tionerne til en gennemsnitlig landoverflade, der ligger pa 336-993
kgN/km” (Tabel 2.5 og 2.6). Ammoniak bidrager med en stor del af
den samlede tordeposition af kveelstof og variationerne mellem male-
stationerne skyldes primeert forskelle i ammoniakkoncentrationer.
Den hgjeste tordeposition beregnes saledes for malestationerne i
landbrugsomraderne, hvor koncentrationen er hgj, mens den laveste
terdeposition beregnes til Anholt, som ligger fjernt fra landbrugskil-
der.

Tabel 2.5 Tordeposition af kveelstofforbindelser i 2004 beregnet til vandover-
flader ved kysterne pd Anholt og ved Keldsnor og ved so ved Tange.

NO, NH, NH, sum NO,  Samlet N

kgN/km’ kgN/km® kgN/km’ kgN/km’ kgN/km’
Anholt 0 37 15 26 77
Keldsnor 0 200 17 27 245
0 256 18 26 299

Tange
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Seesonvariationen

Figur 2.6 Manedsmid-
delveerdier for terdepo-
sitionen af kveelstof til
vandoverflader ved Anholt
og en gennem-snitlig land-
overflade (lav planteveekst)
ved Tange i &r 2004. Bemaerk
forskel pé faktor 8 i y-aksen.
Tordeposition af NO, pa
Tange er estimeret ud fra
malingerne pa Ulborg.

Vandoverfladerne
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Tabel 2.6 Tordeposition af kvalstofforbindelser beregnet til gennemsnitlig
landoverflade (lav planteveekst) ved de seks hovedstationer. Ved Frederiks-
borg, Tange og Lindet males ikke kvaelstofdioxid. Ved Frederiksborg er tor-
deposition af kveelstofdioxid estimeret udfra malinger pé Lille Valby (Kemp
et al., 2005). Ved Tange og Lindet er tordepositionen af kveelstofdioxid esti-
meret udfra middelveerdien af terdepositionen til Keldsnor og Ulborg.

NO, NH, NH, sumNO, samlet N

kgN/km®  kgN/km’  kgN/km’  kgN/km’  kgN/km’
Anholt 124 69 37 106 336
Frederiksborg 253 105 31 87 476
Keldsnor 193 394 41 109 736
Lindet 140 666 50 138 993
Tange 88 504 47 110 748
Ulborg 88 161 37 88 372

Variationen i terdepositionen gennem aret afbildes i Figur 2.6, hvor
manedsmiddelveerdier for ar 2004 for terdeposition, til respektiv en
vand- og en landoverflade, er vist. Resultaterne viser, at terdepositi-
onen er storst, ndr ammoniakkoncentrationen er hgj.
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2.3 Samlet deposition ved malestationerne

Den samlede kveelstofdeposition til vandoverflader er for ar 2004 be-
regnet for malestationerne ved Keldsnor og Anholt, der er placeret
ved kyster og for Tange, der ligger umiddelbart ved Tange So (be-
meerk dog, at vdddepositionen er baseret pa malingerne ved Sepstrup
Sande). De samlede depositioner af kveelstof ligger pa 710-1238
kgN/km’, hvilket er omkring 14% under veerdierne for 2003. Af den
samlede deposition af kveelstof udgeres 45-52% af bidrag fra ammo-
niumforbindelser og 76-89% stammer fra vdddepositionen (se Tabel
2.7).



Landoverfladerne

Tabel 2.7 Tordeposition, vaddeposition og samlet deposition af kveelstof til
vandoverflader ved maélestationerne ved Anholt, Keldsnor og Tange i 2004.
Endvidere vises andelen af NHx i forhold til den samlede deposition og
vaddepositionens andel af den samlede deposition.

Tor- Vad- Samlet de-  NHx-andel Vad-
deposition  deposition position o depositi-
kgN/km’ kgN/km’ kgN/km’ ? onsandel %
Anholt 77 633 710 45 89
Keldsnor 245 803 1048 52 77
Tange 299 938 1238 51 76

Den samlede deposition til landoverflader ligger pa 969-2005
kgN/km’ (se Tabel 2.8), hvilket er 10% lavere end depositionen i
2003. Depositionen er veesentligt hojere til landoverflader end til
vandoverflader og der er stor geografisk spredning over land. Storst
er depositionerne til Lindet og Tange, der er praeget af lokale land-
brug. Ved Anholt og Frederiksborg ses lave depositioner, hvilket
skyldes, at mélestationerne ligger langt fra landbrugsomrader. I 2004
ses den neest laveste deposition ved Ulborg, hvilket skyldes at male-
stationen er placeret i et storre skovomrade med relativt stor afstand
til de neermeste husdyrbrug og sterre byomrader.

Det er ikke alene landbrugspavirkningerne, der er skyld i de heje de-
positioner til Lindet og Tange. Disse to malestationer ligger i omrader
med store nedbersmaengder og der er derfor ogsd en hej vaddeposi-
tion. Af tabellen ses endvidere, at NHx-andelen udger 39-64%, hvil-
ket ikke er veesentligt forskelligt fra NHx-andelen af den samlede de-
position til vandoverflader. Derimod udger vdddepositionen en be-
tydeligt mindre andel af kveelstofdepositionen til landoverflader (50-
65%) end det er tilfeeldet for vandoverflader. Arsagen er, at kveelstof-
forbindelserne tordeponeres langsommere til vandoverflader end til
landoverflader (planter, jord m.m.), samt at ammoniakkoncentratio-
nen generelt er hojere over land end over vand.

Tabel 2.8 Tor-, vad- og samlet deposition af kveelstof til landoverflader ved
de seks hovedstationer i 2004. Endvidere vises andelen af NHx i forhold til
den samlede deposition og vaddepositionen andel af den samlede depositi-
on. For Tange er vdddepositionsmeengderne baseret pa malingerne fra Sep-
strup Sande.

Tor- Vad- Samlet NHXx - Vad-
deposition ~ deposition deposition andel deposition
kgN/km®  kgN/km’ kgN/km’ % —andel
%
Anholt 336 633 969 39 65
Frederiksborg 476 604 1080 48 56
Keldsnor 736 803 1539 49 52
Lindet 993 1012 2005 64 50
Tange 748 938 1687 55 56
Ulborg 372 694 1066 53 65

35



Udviklingstendenser - land

Figur 2.7 Udviklingstendenser
for den samlede kveelstofdepo-
sition til landomrader ved de 6
hovedstationer. Parenteser i fi-
gurforklaringen angiver det
procentvise fald i perioden
1989-2004 beregnet ved lineeer
regression og med udgangs-
punkt i beregnede veerdier for
1989. Signifikansniveauer er be-
regnet pa basis af T-test (Wood-
ward et al. 1993). Alle beregnede
fald er signifikante med signifi-
kansniveau pd 1% undtagen
Anbholt, som er signifikant med
signifikansniveau pa 5% . En-
kelte manglende delresultater
er skonnet f.eks. pa basis af
sammenligning med andre
malestationer.

Figur 2.8 Udviklingstendenser
for den samlede kvaelstofdepo-
sition til vandomrader ved An-
holt og Keldsnor. Parenteser i
figurforklaringen angiver det
procentvise fald i perioden
1989-2004 beregnet ved lineeer
regression og med udgangs-
punkt i beregnede verdier for
1989. Signifikansniveauer er be-
regnet pa basis af T-test (Wood-
ward et al. 1993). Alle beregnede
fald er signifikante med signifi-
kansniveau pd 1% undtagen
Anbholt, som ikke er signifikant.
Enkelte manglende delresulta-
ter er skennet f.eks. pa basis af
sammenligning med andre
malestationer.
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Udviklingstendenserne for den samlede kveelstofdeposition til
landomraderne ved malestationerne vises i Figur 2.7, og som det
fremgar ses et fald i den samlede deposition ved alle malestationerne.
Ved anvendelse af linezer regression ses, at faldet er statistisk signifi-
kant pa alle malestationer bortset fra Anholt, hvor ogsa det mindste
fald er observeret. Gennemsnitligt er kvaelstofdepositionen faldet
med ca. 23% i perioden 1990-2004.
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Udviklingstendenserne for den samlede kveelstofdeposition til
vandomraderne ved Anholt og Keldsnor vises i Figur 2.8, og som det
fremgar er der set et fald i den samlede deposition ved begge male-
stationerne, men det er kun ved Keldsnor, at faldet er statistisk signi-
fikant. Gennemsnitligt er kveelstofdepositionen faldet signifikant med
ca. 20% i perioden 1989-2004.
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Ny model og input-data

Figur 2.9 Sammenligning
mellem malte (¢) og
beregnede (e) manedsmid-
delkoncentrationer af am-
monium, ammoniak,
sumNO3 (HNO, + NO,) og
kveelstofdioxid pa malesta-
tionen Anholt i 2004.

24 Model beregninger og sammenligning med
madleresultaterne

Beregningerne for ar 2004 er foretaget med en ny og forbedret regio-
nalskalamodel kaldet DEHM (se diskussionen). Ved beregningerne
for ar 2004 er der anvendt emissionsdata for 2003 for danske emissio-
ner og 2002 for emissioner fra ovrige europeeiske lande (hvilket er de
nyeste tilgeengelige data). De meteorologiske input data for ar 2004 er
beregnet med MMS5, der er en af de meteorologiske modeller, som
indgar i DMU-ATMI’s THOR system (Brandt et al., 2000; Grell et al.,
1995; www.Thor.DMU.dKk).
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Figur 2.10 Sammenligning
mellem malte (¢) og bereg-
nede (°) manedsmid-
delkoncentrationer af am-
monium, ammoniak,
sumNO3 (HNO, + NO,) og
kveelstofdioxid pa male-
stationen Ulborg i 2004.
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Sammenligningen med maledata viser, at modellen beskriver ni-
veauerne af ammoniak, og sum-nitrat rimeligt godt for Anholt, mens
niveauerne for ammonium og kveelstofdioxid er henholdsvis for lave
og for hoje (Figur 2.9). For malestationen Ulborg reproducerer mo-
dellen rimeligt godt niveauerne for ammonium, sum-nitrat og kvael-
stofdioxid, mens modellen beregner en veaesentlig hojere ammoniak-
koncentration end malingerne angiver (Figur 2.10). Nar det gelder
vaddeposition (Figur 2.11), sa er der generelt en god overensstem-
melse mellem malinger og modelresultater. Nedbersmaengderne an-
vendt i modellen er ligeledes i rimelig overensstemmelse med malin-
gerne. Arsagerne til forskel mellem malinger og modelresultater er
diskuteret i Fokuspunkt 2 i arsrapporten for ar 2004 (se Ellermann et
al., 2005).
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Figur 2.11 Sammenligning af malt (¢)og beregnet (¢) vaddeposition af ammoniak og nitrat, samt nedber
for malestationen pa Anholt (everst) og Ulborg (nederst) i 2004.

Kveelstofdeposition uaendret
fra 2003 til 2004

2.5 Deposition til havomraderne

Beregningerne viser en typisk kveelstofdeposition til danske havom-
réder som varierer mellem ca. 0,9 og 1,7 tons N/km’ (Figur 2.12). Den
beregnede totale kveelstofdeposition til danske havomrader pa
107.000 tons N i 2003 (Tabel 2.9) er ca. 13% lavere end rapporteret for
2003 (Ellermann et al., 2004). Denne forskel er dog udelukkende en
konsekvens af udskiftningen af modellen (Ellermann et al., 2005) og
det konkluderes derfor at depositionen ikke har eendret sig fra 2003
til 2004.

De meteorologiske data til beregningerne er, som tidligere neevnt,
genereret med MM5-modellen under DMU’s THOR-system. Meteo-
rologiske data for 2004 fra MMS5 (Figur 2.13) viser det generelle meon-
ster med store nedbersmaengder over de vestlige egne sammenlignet
med de ostlige egne. Arsagen til den mindre nedbersmaengde over
de ostlige dele af landet er, at den fremherskende vindretning er vest,
og at en stor del af nedberen afseettes over Jylland inden luften nar
frem til de mere ostlige egne af landet. Denne nedbersfordeling har
naturligvis betydning for fordelingen af vaddepositionen.
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Figur 2.12 Den totale deposition (ter+vad) af kveelstofforbindelser til danske hav- og landomrader beregnet
med DEHM for 2004. Depositionen er givet i kg N/ha. Den viste deposition svarer til middeloverfladen i
de enkelte gitterfelter. For felter med bade vand og land angives altsa en arealvaegtet middelveerdi af depo-
sitionen til land- og vanddelen af de enkelte felter. Gitterfelterne er pa 16,67 km x 16,67 km.
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Figur 2.13 Nedbersmeengder (mm) over Danmark i 2004 beregnet med MM5-modellen og anvendt som in-
put til beregningerne med DEHM.
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Kveelstoftilforsel fra
atmosfaeren

Fordeling pa ter, vad og total kveelstofdeposition til danske hoved-
farvande samt bidrag fra danske kilder er vist i Tabel 2.9. Depositio-
nen afspejler fordelingen i nedbersmeengde, men ogsd afstand til lo-
kale kildeomrader. Den beregnede kveelstofdeposition til de danske
underfarvande omfattet af beregningerne er givet pa www.dmu.dk.
For havomréaderne er bidraget fra landbrugskilder (i form af ammo-
niak) bestemt til ca. 44% og bidraget fra forbreendingskilder (kvaelsto-
foxider) til ca. 56%.

Tabel 2.9 Kveelstofdeposition til de danske hovedfarvande (+ svensk del af Jresund og Kattegat) i 2004.

ID Navn Tordeposi-  Vaddeposi- Total depo-  Total depo- Areal Andel fra
tion tion sition sition/areal km? danske kil-
kton N kton N kton N kg N/ha der
Y%
1 Nordsegen
— Alle danske omrader 16,7 29,5 46,2 9,5 48747 14
2 Skagerrak
— Alle danske omrader 32 6,2 94 9,1 10342 22
3 Kattegat
— Svenske omrader 1,8 46 6,4 9,5 6743 17
3 Kattegat
— Alle danske omrader 73 11,0 18,3 10,8 16825 28
4 Nordlige Beelthav
— Alle danske omrader 2,3 2,8 5,2 12,7 4094 34
5 Lillebeelt
— Alle danske omrader 1,4 1,6 30 15,0 1995 33
6 Storebeelt
— Alle danske omrader 2,7 3,5 6,3 13,9 4515 25
7 Oresund
— Alle danske omrader 0,6 0,9 1,5 10,4 1404 21
79  Oresund
— Svenske omrader 0,3 0,6 0,9 9,2 950 17
8  Sydlige Beelthav
— Alle danske omrader 1,6 2,0 36 14,1 2546 14
9 Jsterspen
— Alle danske omrader 5,8 7,6 13,4 10,6 12567 13
Alle danske
farvandsomrader 4 65 107 10,4 103035 19

Resultaterne kan naturligvis illustreres pd en raekke forskellige ma-
der. Figur 2.14 viser de forskellige bidrag til kveelstofdepositionen til
Kattegat. Det ses, at for Kattegat bidrager landbrugskilder og for-
breendingsprocesser ligeligt til depositionen. Danske kilder bidrager
med ca. 28%, hvoraf over 80% stammer fra dansk landbrug.
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Figur 2.14 Internationale
(Int.) og danske (DK) bi-
drag til kveelstofdeposi-
tionen til Kattegat i ar
2004. NOy repraesenterer
de oxiderede kveelstof-
forbindelser, hvoraf
kveelstofoxider og sal-
petersyre er de vigtigste.
NHx repreesenterer de
reducerede kveelstoffor-
bindelser, hvoraf ammo-
niak og ammonium er de
vigtigste.
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2.6 Deposition til landomrader

Den samlede kveelstofdeposition til danske landomrader er beregnet
til ca. 68.000 tons N i 2004 (Tabel 2.10), hvilket er ca. 20% lavere end
rapporteret for 2003. Denne @endring skyldes hovedsageligt udskift-
ning af modellen. Beregninger for ar 2004 med den nye model,
DEHM, og den gamle model, ACDEP, viser, at udskiftning af mo-
dellen giver anledning til i fald i den samlede kveelstofdeposition til
danske landomréder pa ca. 29%.

Beregninger for 2003 og 2004 med DEHM viser en ca. 10% stigning i
depositionen fra 2003 til 2004. Denne eendring skyldes hovedsageligt
variationer i de meteorologiske forhold mellem arene.

Den samlede deposition i Danmark er sterre til landoverflader (ty-
pisk omkring 16 kg N/ha) sammenlignet med havomraderne (typisk
omkring 10 kg N/ha). Arsagerne til forskellene er folgende:

e Landomrader ligger teettere pa kildeomrdderne og generelt set er
turbulensen og dermed terdepositionshastighederne til landover-
flader lidt sterre end over hav.

e Kvelstofdioxid terdeponerer til beplantning over land, mens stof-
fet stort set ikke opleses i vand og derfor ikke deponerer til vand-
overflader.

¢ Nedbegrsmaengden er generelt storre over land end over hav.



Tabel 2.10 Kveaelstofdeposition i 2004 til danske landomrader opdelt efter amter.

Tor- Vad- Total Deposition ~ Areal [km’]  Andel fra
deposition deposition  deposition per areal Danske
[kton N] [kton N] [kton N] [kgN/ha] kilder [%]

Kobenhavns Kommune 0,07 0,05 0,13 14 89 30
Frederiksberg Kommune 0,01 0,01 0,01 16 9 34
Kebenhavns Amt 04 0,3 0,7 14 529 32
Frederiksborg Amt 0,9 0,9 1,8 13 1346 33
Roskilde Amt 0,7 0,6 1,3 15 893 38
Vestsjeellands Amt 2.2 2,2 45 15 2963 38
Storstroms Amt 2,5 2,5 5,0 15 3397 29
Bornholms Regionskom- 05 04 08 14 589 24
mune

Fyns Amt 3,2 3,0 6,1 18 3482 41
Senderjyllands Amt 3,6 3,3 7,0 18 3858 44
Ribe Amt 2,6 2,5 51 16 3130 46
Vejle Amt 3,0 2,4 54 18 3086 53
Ringkebing Amt 42 36 7,8 16 4755 52
Arhus Amt 41 32 7,3 16 4547 53
Viborg Amt 3,5 2,9 6,4 15 4102 54
Nordjyllands Amt 438 3,9 8,7 14 6150 51
Alle danske landomrader 36 32 68 16 42924 46

Figur 2.13 viser den beregnede samlede kveelstofdeposition til danske
landomrader i 2004. Depositionen er storst i omraderne med stor
landbrugsaktivitet, hvor terdepositionen af lokalt emitteret ammoni-
ak er stor. Den typiske deposition ligger mellem 9 og 20 kg N/ha.
Depositionerne er storst over Jylland og falder ndr man bevaeger sig
til de mere ostlige dele af landet. Arsagerne til denne fordeling er dels
de storre ammoniakemissioner og dels lidt storre nedbersmeengder
over Jylland (se Figur 2.14) sammenlignet med de mere ostlige dele af
landet. Indflydelsen af de store danske ammoniakemissioner illustre-
res ogsd i Figur 2.15, hvor kilderne til depositionen til Frederiksborg -
og Viborg Amt vises. Den mest markante forskel pa de to amter er
det store bidrag fra terdeposition af dansk emitteret ammoniak (38%)
til Viborg Amt. I Frederiksborg udger denne del af depositionen kun
14%.
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Figur 2.15 De forskellige bidrag til kveelstofdepositionen til en gennemsnitlig landoverflade (lav plante-
veekst) i Frederiksborg Amt (venstre) og Viborg Amt (hejre) i 2004. NOy repreesenterer de oxiderede kveel-
stofforbindelser, hvoraf kvaelstofoxider og salpetersyre er de vigtigste.

Denudermetode

Ammoniak
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2.7 Denudermadlinger af kvalstof

I 2004 er der i regi af NOVANA-programmet startet madlinger af
kveelstofforbindelser med seerligt henblik pa terrestriske naturomra-
der. Der er etableret to sdkaldte “naturmalestationer”, begge hedelo-
kaliteter i Jylland: Idom Hede vest for Holstebro samt Hjelm Hede
nordest for Holstebro (se Figur 1.2). Begge lokaliteter har veret og er
genstand for undersogelser m.h.t. vegetation, jordbund og pavirk-
ning af kveelstoftilfersel. Pa begge heder er der etableret langtidsma-
linger af gasformigt ammoniak og partikuleert ammonium. Malin-
gerne korer som halvmanedsmiddelveerdier og er startet i maj/juni
2004. P4 Idom Hede er der ydermere gennemfort malinger til be-
stemmelse af tordepositionen af ammoniak i september 2004 (disse er
kort beskrevet i Ellermann et al., 2005).

Som led i den generelle bestemmelse af kveelstofbelastningen er der
yderligere etableret langtidsmalinger af gasformigt ammoniak og
salpetersyre samt partikuleert ammonium og nitrat pa en del af de
faste stationer. Langtidsmalingerne foretages med den sdkaldte
denudermetode, som er en specifik metode m.h.t. separation af gas
og partikelform ved koncentrationsmalinger af bl.a. ammoni-
ak/ammonium og salpetersyre/nitrat (metoden er beskrevet yderli-
gere i Bilag 1).

Figur 2.16 viser halvmanedsmidler af ammoniakkoncentrationen pa
Hjelm hede, Idom Hede og over skoven i Ulborg. Der ses et meget
ensartet forleb, men niveauerne er lidt hegjere pa hederne end pa
skovstationen, der ligger med sterre afstand til lokale kilder end he-
derne. Koncentrationerne topper i foraret og forsommeren i forbin-
delse med saesonen for udbringning af gadning pa markerne. De hoje
koncentrationer i august er formentlig en kombination af landbrugs-
aktiviteter og varme vejrforhold, idet oget temperatur alt andet lige
oger emissionen. Koncentrationerne er lavest i vintermanederne.
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Figur 2.17 Ammoniak- og ammoniumkoncentrationer malt pd Hjelm hede, Idom hede og over skov i Ul-
borg i 2004. Malingerne er halvmanedsmiddelverdier med denuder.

Ammonium

Generelt viser mdlingerne, at de laveste ammoniakkoncentrationer
males pa Frederiksborg i Nordsjeelland, mens de hojeste koncentrati-
oner males pa Lindet i Senderjylland. Hjelm Hede, Idom Hede og
Keldsnor ligger nogenlunde pd niveau og over koncentrationsnive-
auerne malt i Ulborg. Middelveerdier m.v. er angivet i Tabel 2.11.
Forskellene i koncentrationsniveauer afspejler omradernes emissi-
onsdensitet. Alle stationer udviser forars/forsommermaksimum og
der ses forhgjede veerdier igen i august. Det forholdsvise ens saeson-
menster skyldes en vis ensartethed i landbrugsaktiviteter i de for-
skellige dele af Danmark samt, at de meteorologiske forhold pa det
generelle plan er forholdsvis ens i Danmark.

Betragtes de partikuleere koncentrationer af ammonium pa alle stati-
oner (Figur 2.16, Tabel 2.11), ligger de meget ensartet, med nogen-
lunde samme saesonvariation som ammoniak, dog ikke med lave
vinterveerdier. Koncentrationen af partikuleert ammonium har meget
mindre variation stationerne imellem end ammoniak, men der ses
dog en regional forskel, idet Lindet i Senderjylland har de hejeste
koncentrationer og Frederiksborg i Nordsjeelland de laveste.

Tabel 2.11 Middelkoncentration af gasformigt ammoniak og partikuleert ammonium i 2004. Tabellen an-
giver endvidere variationen i koncentrationen (beregnet som standardafvigelse, std) og antallet af obser-
vationer. Bortset fra Lindet er mélingerne foretaget som halvménedsmiddel, d.v.s. 100% dakning over
aret modsvarer 26 observationer. P4 Lindet er der mélt ugemiddelveerdier og 100% deekning svarer til 48
observationer (enkelte méleperioder har veeret forleenget). Idom Hede startede d.15.6.2004. Hjelm Hede
startede d.30.3.2004. Keldsnor startede d.15.4.2004, men mangler mange perioder.

Malestation Ammoniak Ammonium

Middel Std. Antal obser- Middel Std. Antal obser-

pgN/m’ pgN /'’ vationer 1gN/m’ pgN /'’ vationer
Frederiksborg 0,20 0,12 22 0,82 0,47 22
Hjelm Hede 0,96 0,61 18 0,96 0,58 15
Idom 0,80 0,43 12 0,75 0,38 13
Keldsnor 0,74 0,29 11 1,07 0,54 11
Lindet 1,25 0,83 47 1,31 0,99 45
Ulborg 0,39 0,59 24 1,02 0,34 21
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Miiling af salpetersyre og I det hidtidige program er filterpack-opsamleren blevet brugt til be-

partikuleert nitrat stemmelse af sum-nitrat d.v.s. summen af gasformigt salpetersyre og
partikuleert nitrat. Denudermélingerne kan derimod adskille disse to
komponenter. En separat koncentrationsbestemmelse har bl.a. intres-
se ved bestemmelsen af terdepositionsbidraget. Dette skyldes, at de
to faser har meget forskellige depositionsegenskaber, idet gasformigt
salpetersyre deponerer med meget storre hastighed end partikelfor-
migt nitrat. Figur 2.17 viser koncentration af salpetersyre og parti-
kuleert nitrat malt som halvménedsmiddelveerdier pa Ulborg, Frede-
riksborg og Keldsnor. Koncentrationsniveauerne af salpetersyre er
generelt meget lave og udger under 10% af sum-nitrat. Koncentrati-
onsmenstret for salpetersyre og partikuleert nitrat er nogenlunde ens-
artet for de tre stationer. For salpetersyre er der tendens til at kon-
centrationerne er hgjest i sommerhalvaret. For partikuleert nitrat ses
til gengeeld de laveste koncentrationer om sommeren.
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Figur 2.16 Koncentration af salpetersyre og partikuleert nitrat i 2004. Mélingerne er halvmanedsmiddel-
veerdier med denuder.

Tabel 2.12 viser gennemsnitsveerdier af salpetersyre og partikuleert
nitrat pa de forskellige malestationer. Malingerne pa Keldsnor har
ikke keort lige sd leenge som de andre malestationer og vurdering af
Keldsnor skal derfor tages med forbehold for dette. De laveste kon-
centrationer males pa de sydlige méalestationer Keldsnor og Lindet,
hvilket skyldes kort afstand til omradder med hgje emissioner af kveel-
stofilter i landene syd for Danmark. I lighed med partikuleert ammo-
nium ses meget ensartet koncentrationsniveau for partikuleert nitrat
pd malestationer. Dette heenger sammen med, at en stor del af den
partikuleere nitrat og ammonium er langtransporteret til Danmark.
Tilsvarende observationer ses ud fra madlingerne med filterpack-
opsamlere (se afsnit 2.2).
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Tabel 2.12 Middelkoncentration af gasformigt salpetersyre og partikulaert nitrat i 2004. Tabellen angiver
endvidere variationen i koncentrationen (beregnet som standardafvigelse, std) og antallet af observatio-
ner. Bortset fra Lindet er maélingerne foretaget som halvmanedsmiddel, d.v.s. 100% deekning over aret
modsvarer 26 observationer. P4 Lindet er der malt ugemiddelvaerdier og 100% deekning svarer til 48 ob-
servationer (enkelte maleperioder har veeret forleenget). Keldsnor startede d.15.04.2004.

Malestation Salpetersyre Partikuleert nitrat
Middel Std. Antal obser- Middel Std. Antal obser-
ugN/m’ ugN/m’ vationer pgN/m’ pgN/m’ vationer
Frederiksborg 0,04 0,02 23 0,53 0,25 21
Keldsnor 0,05 0,02 16 0,67 0,39 15
Lindet 0,05 0,03 46 0,86 0,51 45
Ulborg 0,02 0,02 22 0,62 0,30 23

Sammenligning mellem
filterpack og denuder

Usikkerheder pd milingerne

Et af mélene med denudermadlingerne er at skaffe data til validering
af malinger af gasformig ammoniak og partikuleert ammonium med
filterpack-opsamler. Filterpack-opsamleren kan, i modsetning til
denudermalingerne, ikke give en fuldsteendig adskillelse mellem
luftens gasformige ammoniak og den partikuleere ammonium. Arsa-
gen er, at partikelfiltret sidder foran filtret, der er impraegneret med
oxalsyre, og som opsamler ammoniak. Derved kan ammoniak i visse
tilfeelde binde sig til sure partikler pa partikelfiltret. I andre tilfeelde
kan partikuleert ammoniumnitrat fordampe fra partikelfiltret og blive
opsamlet, som ammoniak pa oxalsyrefiltret. Samtidig opsamles den
fordampede nitrat som salpetersyre pa filtret impraegneret med kali-
umhydroxid. I begge tilfeelde fas forkert adskillelse mellem luftens
indhold af ammoniak og partikuleert ammonium.

Ved at sammenligne maleresultater fra malinger med filterpack og
denuder kan det konkluderes, at der pad de fleste af mdlestationerne
ses fin overensstemmelse mellem de to malemetoder. Selve resulta-
terne fra sammenligning mellem filterpack-opsamler og denuderma-
linger kan ses i bilag 1.

2.8 Diskussion

Bestemmelserne af depositionen af kveelstofforbindelserne er behaet-
tet med betydelige usikkerheder, idet den samlede kveelstofdepositi-
on er sammensat af summen fra mange bidrag.

For drsmiddelveerdierne skennes det, at den tilfeeldige usikkerhed pa
bestemmelsen af vaddepositionen af ammonium og nitrat er mindre
end henholdsvis £20% og *8%; den tilfeeldige fejl pad den samlede
vaddeposition af kveelstof bliver derfor pa £11%. Den vaesentligt stor-
re usikkerhed pa bestemmelsen af vdddepositionen af ammonium
skyldes den storre risiko for kontaminering af bulkopsamlerne med
ammonium fra fugleklatter og andet biologisk materiale. Bulk-
opsamlingen af nedberen giver endvidere anledning til en metode-
meessig fejl, idet bulkopsamlerne vil opsamle et lille bidrag fra terde-
position af kveelstof. Det er vanskeligt at bestemme storrelsen af den-
ne fejl, men baseret pa feltundersogelser er det vurderet, at bulkop-
samlet vaddeposition kan vere overestimeret med op til 20% for
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ammonium, men at der stort set ikke terafseettes nitrat til opsamler-
ne.

Terdepositionsberegningerne er baseret pa en lang reekke generalise-
ringer, hvoraf de vigtigste er:

e GSalpetersyre antages at deponere som partikuleert bundet nitrat,

e Landoverfladerne kan karakteriseres ved en overfladetype (lav
plantevaekst)

e Det antages, at der altid er tale om en deposition. Navnlig for am-
moniak har feltundersogelser vist, at terdepositionsprocessen er
meget kompleks, og at depositionen er afheengig af atmosfeerens
ammoniakkoncentration i forhold til bl.a. ammoniakkoncentratio-
nen i planternes stomata.

En vurdering af usikkerheden for de estimerede terdepositioner af-
heenger derfor af de faktiske forhold ved malestationerne. For terde-
positionen til vandoverflader vurderes, at usikkerheden er op til
1+50%, mens den for landoverfladerne formentligt er af storrelsesord-
nen +80%.

Usikkerheden for den samlede kvelstofdeposition er sogt estimeret
udfra en antagelse om, at usikkerhederne pa tor- og vdddepositionen
kan opfattes, som tilfeeldige usikkerheder og at varianserne derfor
blot kan adderes. Ved denne metode bestemmes usikkerheden pa de
samlede depositioner til vandoverflader til 12-25% og til landoverfla-
der til 27-43%. Det fremgar tydeligt, at den store usikkerhed pa tor-
depositionen ikke spiller en afgerende rolle for bestemmelse af den
samlede deposition til vandoverflader, idet tordepositionsbidraget er
lille. Til gengeeld medferer usikkerheden pa terdepositionen til
landomraderne, at usikkerheden pa den samlede deposition til
landoverflader er betydelig. Det skal bemzerkes, at disse vurderinger
af usikkerhederne er forelobige; en mere grundig gennemgang vil
blive foretaget i forbindelse med akkrediteringsarbejdet, hvor
DANAK har igangsat implementering af usikkerhedsbudgetter i for-
bindelse med alle akkrediterede médlinger.

Vaddepositionen af ammonium og nitrat varierer meget fra ar til ar.
Den vesentligste drsag til dette er de store naturlige variationer i
nedbersmeengderne; sdledes ses typisk stor vadddeposition i ar med
stor nedbersmaengde (1990, 1994, 1998, 1999 og 2000) og den laveste
vaddeposition er malt i 1996, som var et meget tort ar. De store vari-
ationer mellem arene bevirker, at der i perioden 1989-2004 kun ved
Frederiksborg er malt et statistisk signifikant fald i vdddepositionen.
Midles over alle malestationer ses dog et statistisk signifikant fald pa
ca. 18% for den samlede vaddeposition af kveelstof.

For vaddeposition af ammonium ses en tendens til et fald pa alle
malestationer, hvoraf det kun er ved Frederiksborg, Anholt og Ul-
borg, at faldet er signifikant. Midles over alle malestationerne ses et
signifikant fald pa ca. 29%.

For vaddeposition af nitrat ses mindre eendringer end for ammoni-
um. Kun pa 5 ud af 7 malestationer ses tendens til et fald og det er
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kun signifikant ved Frederiksborg og Keldsnor. Den gennemsnitlige
endring i vdddepositionen er kun pd 12% og eendringen er ikke stati-
stisk signifikant.

Medvirkende til, at der ikke er sket storre eendringer i vadddepositio-
nerne er @endringen i nedbersmeengderne. Ved anvendelse af simpel
linecer regression ses en stigning i nedbersmeengderne i perioden
1989-2004 pa hovedparten af mdlestationerne; mest markant pa An-
holt, hvor der males en stigning pa ca. 25%.

Derfor er eendringerne i koncentrationerne i nedberen ogsa blevet
vurderet. Resultaterne viser, at der ogsa for koncentrationerne i ned-
beren er forskel mellem malestationerne. For de fleste af malestatio-
nerne ses mere markante endringer i nedberskoncentrationerne
sammenholdt med endringerne i vaddepositionen, mens der for
Keldsnor ses mindre markante eendringer. Arsagen er, at eendringer-
ne i nedbersmeengderne har veaeret forskellige i de forskellige dele af
landet. Ved vurdering af koncentrationseendringerne skal det tages i
betragtning, at det kun delvis er muligt at korrigere for effekt af ned-
bersmeengde ved at vurdere koncentration i nedber i stedet for vad-
deposition. Nedberens intensitet og varighed er ogsa meget vigtige
faktorer for bestemmelse af koncentrationen i nedberen og dermed
den endelige vaddeposition.

Andringerne i tordepositionen er ikke vurderet direkte, idet terdepo-
sitionen beregnes udfra terdepositionshastigheder og malte koncen-
trationer af luftens kveelstofforbindelser. I perioden 1989-2003 ses fel-
gende eendringer i koncentrationerne:

e Signifikante sendringer pa 30-48% i luftens indhold af NH_. Af
dette fald udgeres hovedparten af et fald i meengden af partiku-
leert bundet ammonium, mens koncentrationen af ammoniak, dels
varierer mellem malestationerne og dels viser mindre markante og
ikke signifikante aendringer. Kun pa Tange observeres et tydeligt
og signifikant fald. Det markante fald i NH_skyldes reduktionen i
emissionerne af ammoniak, som er blevet gennemfert pa landbrug
i den nordlige del af det europeiske kontinent og i Danmark
(EMEP 2005; Illerup, 2005; Figur 2.18). At faldet kun observeres pa
den partikuleert bundne ammonium skal formentligt forklares
med aendrede kemiske forhold i atmosfeeren. Samtidigt med faldet
i emissionerne af ammoniak er der sket en stor reduktion i indhol-
det af svovlholdige forbindelser i atmosfeeren (se Kapitel 4). En
vaesentlig del af ammoniakken fjernes fra atmosfeeren via reaktio-
nen:

2NH,(gas)+ H,SO (partikel) — (NH,),SO, (partikel)

hvorved der dannes partikler indeholdene ammoniumsulfat. En
reduktion af svovlforbindelserne i atmosfeeren vil derfor fore til en
langsommere omdannelse af ammoniak til ammonium, hvilket
kan resultere i, at faldet i emissionerne af ammoniak endnu kun er
sldet igennem for partikuleert bundet ammonium. En anden mulig
forklaring er, at ammoniak er en lokal forureningskilde. Andrin-
gerne pa de seks malestationer afspejler derfor sendringer i emis-
sionerne i omradet omkring malestationerne og ikke den generelle
tendens for Danmark som helhed.
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e Signifikante eendringer i indholdet af sum-nitrat pa 19-29% i peri-
oden 1989-2004. Sum-nitrat stammer primeert fra langtransport og
arsagen til eendringerne er faldet i emissionerne af kvaelstofoxider
i den nordlige del af det europeeiske kontinent (se Figur 2.18).

e For kveelstofdioxid er tidsserierne ikke neer sa komplette, som for
de ovrige kvelstofforbindelser, og derfor er der ikke udfert stati-
stisk analyse af @endringerne. Det generelle billede er imidlertid, at
der ikke er sket veesentlige eendringer i niveauerne af kvaelstofdio-
xid.

P& basis af de observerede aendringer i koncentrationerne er det van-
skeligt at vurdere, om der er sket eendringer i terdepositionen af
kveelstof. Et forsigtigt sken er, at der pa det generelle plan ikke er sket
endringer i terdepositionen af kveelstof i perioden 1989-2004. Det er
kun for de partikuleert bundne kveelstofforbindelser, der er sket en
markant eendring i luftens koncentrationer og terdepositionen af dis-
se udger kun en lille del af den samlede deposition. Lokalt vil der
formentligt kunne vere sket betydelige szendringer grundet sendrin-
ger i de lokale ammoniakemissioner.
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Figur 2.18 Relative eendringer i vdddepositioner samt koncentrationer (overst) og relative aendringer i ud-
valgte landes totalemissioner af ammoniak (venstre) og kveelstofoxider (hejre) (EMEP 2005; Illerup 2005).
Vaddepositioner og koncentrationer er gennemsnit for alle malestationer undtagen for kveelstofdioxid,
hvor det grundet manglende data kun er gennemsnit for Anholt og Ulborg. Bemeerk at gennemsnit for
malingerne ikke er statistisk repreaesentative, idet der for nogle ar mangler data fra en eller flere malestati-
oner. Data for partikuleert ammoniak og sum-nitrat er ikke medtaget for ar 2004 grundet problemerne
med ugeopsamling vha. filterpack-opsamler pa Frederiksborg, Keldsnor og Lindet.

/Endringer i samlet
deposition tilfarvande,
fjorde, vige og bugter

50

For den samlede deposition af kvaelstof — summen af vaddeposition
og terdeposition — vurderes det, at der er sket et fald pa ca. 20% i pe-
rioden 1989-2004 ndr man vurderer depositionen til vandoverflader
og midler over resultaterne for malestationerne. To forskellige fakto-
rer har modvirket effekten af eendringerne i emissionerne og betydet
at eendringerne i depositionen ikke er blevet storre. Den vigtigste



Deposition til land og lokale
andringer

Udskiftning af ACDEP med
DEHM

faktor er eendringerne i nedbersmeengderne, som medferer store va-
riationer i vaddepositionen fra ar til ar. Variationerne mellem arene
er storre end eendringerne igennem hele perioden 1989-2004, hvilket
gor det vanskeligt at observere en trend. Dernzest har de tre vade ar i
1998-2000 pa flere af malestationerne givet anledning til en stigning i
nedbegrsmengderne i perioden 1989-2004, hvilket har modvirket et
muligt fald i vdddepositionen. Den anden faktor er, at faldet i luftens
indhold af svovlforbindelser formentligt har medfort, at ammoniak
omdannes langsommere i atmosfeeren, og at koncentrationen af am-
moniak derfor er faldet mindre end forventet pa basis af reduktionen
1 emissionerne.

Depositionerne til landoverflader i Danmark aftheenger meget af tor-
deponering af ammoniak. P4 madlestationerne observeres et varieret
billede mht. udviklingstendenser for ammoniak. Til eksempel er der
ved Tange malt et signifikant fald i ammoniakkoncentrationen pa
41% i perioden 1989-2004, mens der pa andre stationer kun er sket
meget sma aendringer. Denne betydelige reduktion i ammoniakkon-
centrationen ved Tange medferer et fald i terdepositionen af ammo-
niak, der for Tange beregnes at udgere lidt over en tredjedel af den
samlede deposition. Udviklingstendenserne for den samlede kveel-
stofdeposition vil, som folge af forskellene i udviklingstendenserne
for ammoniak, variere meget fra lokalomréade til lokalomrade alt af-
heengigt af eendringer i den lokale landbrugsproduktion.

Pa trods af de store lokale forskelle ses et statistisk signifikant fald pa
ca. 23% i den samlede kveelstofdeposition, nar gennemsnittet for de
seks malestationer beregnes. Det vurderes derfor, at den gennem-
snitlige eendring i kveelstofdepositionen til danske landomrader kan
estimeres til ca. 23% for perioden 1989-2004.

Beregningerne for ar 2004 er foretaget med en ny og forbedret regio-
nalskalamodel kaldet DEHM. Den nye model er blevet kvalitetsvur-
deret pa basis af sammenligning mellem beregningsresultater og ma-
linger pa danske og europaeiske malestationer. DEHM er ogsa blevet
sammenlignet med den tidligere anvendte ACDEP og bl.a. EMEPs
model. Baseret pd kvalitetsvurderingen af den nye model, DEHM,
har vi konkluderet folgende:

e DEHM giver en bedre beskrivelse af de generelle fysiske og kemi-
ske processer i atmosfeeren end ACDEP-modellen.

e DEHM lever op til den internationale standard pa omradet.

e DEHM giver betydeligt bedre resultater for beregning af vaddepo-
sitionen end ACDEP-modellen og resultaterne fra DEHM er i god
overensstemmelse med malingerne af vaddeposition ved de dan-
ske malestationer.

e DEHM giver bedre overensstemmelse med malingerne end
ACDEP nar det drejer sig om den samlede deposition af savel
kveelstof som svovl.

e DEHM giver en samlet deposition af kvaelstof til de danske far-
vande, som i gennemsnit for 2004 er 13% lavere end resultaterne
fra ACDEP. Denne forskel ligger indenfor modelusikkerheden.
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e DEHM giver en samlet deposition af kveelstof til danske amter og
kommuner, som i gennemsnit for 2004 ligger 29% lavere end
ACDEP. Denne forskel skyldes forst og fremmest, at ACDEP be-
regner en for hej vdddeposition sammenlignet med malingerne.
Det kan derfor konkluderes, at det er DEHM, som giver de mest
palidelige resultater. P& trods af at forskellen mellem de to mo-
deller er pa 29% vurderes det, at forskellen ligger inden for mo-
delusikkerheden pa ACDEP.

Den nye model og konsekvenser af udskiftning af modellen er yder-
ligere beskrevet i Fokuspunkt 2 i arsrapporteringen for 2004 (Eller-
mann et al., 2005).

Beregningerne viser, at den samlede kveelstofdeposition til Danmark
i dr 2004 var pa ca. 68.000 tons N til landomraderne og 107.000 tons N
til vandomraderne. Dvs. en samlet deposition til danske omrader pa
175.000 tons N, hvilket kan sammenlignes med de danske atmosfeeri-
ske kveelstofemissioner pa 144.000 tons N (80.500 tons NH,-N og
63.500 tons NO,-N; Illerup, 2005). Samlet er der derfor tale om en
netto import af kvaelstof pé ca. 30 tons N.

For ar 2004 stemmer modellens totale kveelstofdeposition rimeligt
overens med den samlede “malte” deposition (malt vaddeposition
plus estimeret tordeposition; Tabel 2.11). Den storste afvigelse obser-
veres for skovstationen ved Ulborg (43%). Afvigelsen ved Ulborg kan
i et vist omfang tilskrives, at stationen repraesenterer lokale forhold i
skoven, hvorimod modellens resultat repraesenterer en middeldepo-
sition for et felt pa 17 km x 17 km. Den store forskel skyldes primeert
at modellen overestimerer koncentrationen af ammoniak (se Figur
2.10) og netop ammoniakdepositionen har stor geografisk variation,
som felge af variationerne i landbrugspraksis samt at ammoniak har
kort levetid i atmosfeeren. Med udgangspunkt i denne sammenlig-
ning kan den samlede usikkerhed i beregningerne af kveelstofdeposi-
tionen til land seettes til 50% (gennemsnit for 17 km x 17 km gitterfel-
terne).

Anholt og Keldsnor antages at repraesentere forholdene over hav. For
begge malestationer ses lige over 30% forskel mellem malinger og
modelresultater. Forskellen skyldes, at modellen giver hojere torde-
position end terdeposition bestemt ud fra de malte koncentrationer.
Pa trods af den store forskel mellem madlinger og modelresultater
vurderes det forsat, at usikkerheden i beregningerne for Kattegat er
ca. 30%. Usikkerheden vil dog blive genvurderet nar der foreligger
flere ar, hvor der kan laves sammenligning mellem malinger og mo-
del. For den danske del af Nordseen har vi ikke maledata for ned-
bersmeengderne, som er meget vigtige for resultatet. Usikkerheden
kan derfor veere storre for Nordseomradet (op mod 50%).



Tabel 2.11 Sammenligning af modelberegnede og “malte” depositioner for de 6 hovedstationer. Angivet er
tor-, vad- og total depositionen samt andelen fra hhv. NH_og vaddeposition. Depositionerne angives i

kgN/km’.
Toerdeposition Véddeposition Total deposition NH, andel Véddep. andel
Malte Model Malte Model Malte Model Afv. Maélte Model Malte Model
% % % % %
Vand
Anholt 77 360 633 647 710 1006 35 45 45 89 64
Keldsnor 245 626 803 837 1048 1463 33 52 59 77 57
Land
Anholt 336 538 633 647 969 1184 20 39 35 65 55
Frederiksborg 476 824 604 671 1080 1495 32 48 42 56 45
Keldsnor 736 906 803 837 1539 1743 12 49 50 52 48
Lindet 993 955 1012 887 2005 1842 -8 64 61 50 48
Tange 748 1034 938 694 1687 1727 2 55 66 56 40
Ulborg 372 886 694 770 1066 1656 43 53 60 65 47
Kildefordeling Kvelstofforbindelserne kan alle relateres til to veesentlige kilder:

e Landbrug, der er ansvarlig for over 95% af den samlede emission
af ammoniak.

e Forbreendingsprocesser (biler, kraftveerker, industrielforbreending,
boligopvarmning, skibstrafik m.m.), som emitterer over 95% af
den samlede maengde kveelstofilter.

Bade malingerne og modelberegningerne viser, at 35-65% af kveel-
stofdepositionerne stammer fra ammoniumforbindelser og dermed
helt overvejende fra landbrug. Den hojeste andel af ammoniumfor-
bindelser ses i omrdderne i Jylland med hej pavirkning fra landbrug
og den laveste andel ses i omraderne fjernt fra landbrug f.eks. Anholt
og Frederiksborg.

Ved modelberegningerne har det endvidere veeret muligt at estimere
bidraget fra danske kilder. Beregningerne viser, at de danske kilder
udger ca. 46% og 19% af depositionerne til hhv. landoverfladerne og
vandoverfladerne. Det er noget hgjere end tidligere rapporteret for ar
2003, hvor de danske kilder udgjorde ca. 34% og 12% af depositio-
nerne til hhv. landoverfladerne og vandoverfladerne. Arsagen til
dette skift skyldes udskiftning af modellen, som giver en lidt anden
sammenseetning af kilderne til depositionen og dermed ogsa andel
fra de danske kilder.
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3 Atmosferisk deposition af fosfor

Meengden af fosfor er sammen med meengden af kveelstof ofte be-
graensende for algeveekst i vandleb, seer og hav. Derfor er det vigtigt
at bestemme tilforslen af disse forbindelser til de danske farvande og
soer. Dette kapitel praesenterer depositionsdata fra litteraturen og vi-
ser overvagningsprogrammets resultater fra maling af fosfat i par-
tikler og nedbeor (for nedber er fosfatbestemmelsen semikvantitativ).

Partikler Atmosfeerisk fosfor er hovedsageligt bundet til partikler og trans-
porteres i luften med disse. Fosfor findes i form af opleselige fosfat
salte, bundet til metaller eller bundet i biologisk materiale som f.eks.
pollen.

Kilder Emission af fosfor stammer fra bade menneskeskabte og naturlige
kilder. De menneskeskabte kilder er primeert emission af partikuleert
fosfor fra forbreending af kul og halm, herunder markafbreending.
Derimod er emissionen af fosfor fra forbreending af olie og gas lille.
De naturlige kilder er primeert ophvirvlet jordstev og biologisk mate-
riale som f.eks. luftbarne alger, pollen, svampesporer og mikroskopi-
ske bladfragmenter.

Litteraturdata Tabel 3.1 viser data fra litteraturen for den arlige deposition af fosfor
og resultater fra tidligere malinger udfert aft DMU. Depositionerne er
bestemt med vidt forskellige metoder og i et tilfeelde er der kun malt
orto-fosfat (fra uorganiske fosfatsalte), i andre tilfeelde er organisk
bundet fosfor inkluderet. Trods dette varierer de rapporterede veerdi-
er for den arlige deposition af fosfor kun mellem 4 og 54,6 kg P/ (km’
&r) og i Nordeuropa er variationen kun mellem 4 og 30 kg P/(km” &r).

Tabel 3.1 Méling af fosfordeposition.

Reference Ar Opsamler Lokalitet kg P/(km’ &r)
Grundahl & Grenbech 1990 DMU 1989 bulk Rabis Baek (Midtjylland) 8
Hovmand et al 1993, DMU 1992 bulk Anholt & Ulborg 6"
Fyns Amt 2005 2004 bulk Fyn 12-21°
KNMI/RIVM 1990 1983-1987 bulk Nordlige Holland 7,7
1988 wet only® 4,6

Draaijers 1993 bulk Holland 4
Graham & Duce 1982 1974-1975 bulk Bermuda 6
Chen et al. 1985 1983 ° New Zealand 15
Pareja et al. 1994 1987 bulk Spanien 54,6
Gibson et al. 1995 1993 bulk Nordlige Irland 22

A. Kun uorganisk fosfor. Hovmand et al. estimerer at organisk fosfat ligeledes udger 6 kg P/(km” &r)

B. Uorganisk fosfor udger 5-12 kg P/ (km’ar).

C Opsamler der kun er aben, nar det regner.

D Estimat af samlet tor- og vaddeposition.

Deposition til so I et studie er variationen i deposition af fosfor til en so blevet under-
- et eksempel sogt. Cole et al. (1990) mdlte summen af organisk og uorganisk fosfor-
deposition til vandoverfladen af en skovse som funktion af afstanden
til bredden. Indenfor de forste 100 m fra bredden faldt fosfordeposi-
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tionen eksponentielt med en faktor ca. 4.5. Omkring 90% af det malte
fosfor blev identificeret som fosfor fra blade, insekter m.m. Denne
undersogelse illustrerer forst og fremmest kompleksiteten i bestem-
melsen af fosfordeposition: at det er sveert at afgreense den egentlige
atmosfeeriske deposition fra nedfald af blade m.m., og at fosfordepo-
sitionens storrelse i hoj grad atheenger af, hvor denne graense saettes.

I forbindelse med NOVANA er fosfor i 2004 malt i partikler pd de
seks hovedstationer (se Figur 1.2 og Tabel 1.1). Partikelmdlingerne
foretages ved opsamling af partikler med filterpack-opsamlerne og
direkte analyse af partikelfiltret vha. PIXE-analyse (Proton Induced
X-ray Emission; se Ellermann et al. 1996 for yderligere detaljer). Med
analysemetoden maéles den samlede maengde fosfor og der skelnes
ikke mellem uorganiske og organiske fosforforbindelser. Maengden af
partikuleert fosfor opsamlet med filterpack-opsamlerne er imidlertid
lille i forhold til detektionsgreensen, som er 20-50 ng P/m’; grundet
interferensproblemer afheenger detektionsgreensen af prevens ind-
hold af andre stoffer. I ar 2004 var kun ca. 20-30% af malingerne over
detektionsgreensen. Et forsigtigt skon pd niveauet af partikelbundet
fosfor kan gives ud fra drsmiddelveerdierne for malingerne. Denne 1a
i ar 2004 pa 10 ng/ m’, hvilket er det samme niveau, som estimeret
tidligere.

Nedbersproverne indsamlet med bulkopsamlerne pa de otte madle-
stationer, hvor der opsamles nedber (Figur 1.1), er hidtil kun analyse-
ret semikvantitativt for den vandopleselige uorganiske fosfat. At be-
stemmelsen af fosfat er semikvantitativ skyldes opsamlingsmetoden,
idet proverne ikke fikseres med syre, da dette ville odeleegge be-
stemmelsen af de ovrige kemiske forbindelser. Analysen foretages
med en automatiseret spektrofotometrisk metode (se Ellermann et al.
1996). Nar der ikke foretages en kvantitativ bestemmelse af fosfat i
rutinedelen af overvagningsprogrammet, skyldes det, at den atmos-
feeriske deposition af fosfor generelt er lille, og at bestemmelse af
vaddeposition af fosfat ofte edeleegges pga. kontaminering af ned-
borsproverne med fugleklatter, insektdele, bladfragmenter mm.
Kontaminering med biologisk materiale giver ogsa kontaminering
med ammonium og kalium, og bestemmelsen af fosfat anvendes der-
for primeert til kvalitetskontrol af nedberspreoverne. Ved for heje kon-
centrationer af fosfat kasseres resultater for bl.a. ammonium, kalium
og pH for den pageeldende prove.

I august-september 2001 blev der igangsat en pilotundersogelser for
at forbedre bestemmelserne af vaddepositionen af fosfor. Underso-
gelserne blev foretaget ved maélestationerne ved Anholt og Ulborg.
Forbedringerne ligger dels i konservering af preverne pa proveop-
samlingsstedet og i en forbedret analyse af fosforkoncentrationerne.
Endvidere er der bdde anvendt wet-only- og bulk-nedbersopsamlere
(wet-only-nedbersopsamler star kun dben nar det regner mens, bulk-
nedborsopsamler star dben hele tiden). Malet med anvendelsen af
wet-only-nedbersopsamling er at begreense forurening af preverne
med biologisk materiale (fugleklatter, insekter, blade m.m.), idet dette
ikke opfattes som egentlig atmosfeerisk deposition.
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Pilotundersogelserne er afsluttet i august-september 2002 efter et ars
opsamling. Resultaterne af undersogelserne viser, at viddepositionen
af fosfor ved maélestationerne pa Anholt og ved Ulborg er lavere end
hidtil bestemt med de semikvantitative metoder. For perioden fra
september 2001-2002 blev der méalt en vdddeposition pa 1-2 kgP/km’
med wet-only-nedbersopsamlerne, mens bulk-nedbersopsamlerne
gav en vaddeposition p& 3-4 kgP/km’. Forskellen mellem resultater-
ne fra wet-only- og bulk-nedbersopsamlingerne er dels et resultat af
en terdeposition i bulk-nedbersopsamlerne (mens det er tervejr) og
dels foreget forurening. Vaddepositionen af fosfor er selv med den
forbedrede metode kun lige over detektionsgreensen, sa usikkerhe-
den pé resultaterne er betragtelig (formentlig pa £ 0,5-1 kgP/km?).

Tordepositionen af fosfor er tidligere estimeret til 1,6 kgP/km’ pa ba-
sis af malingerne af indholdet af partikuleert bundet fosfor i luften og
sammenholdning af dette med indhold af partikulert kveelstof og
terdeposition af partikuleert kveelstof (Ellermann et al., 1996). Et for-
sigtigt sken pd den samlede atmosfeeriske deposition af uorganisk
opleseligt fosfat er derfor 2-4 kgP/km” baseret pd en vaddeposition
pé 1-2 kgP/km’ og en terdeposition pa 1-2 kgP/km’. Usikkerhederne
er for store til at vurdere geografiske forskelle mellem Ulborg og An-
holt.

Vaddepositionen af uorganisk opleseligt fosfor bestemt pd DMU’s
stationer pa Anholt og ved Ulborg ligger under vaddeposition malt
pa fire malestationer i Fyns Amt. Fyns Amt har malt vaddepositionen
til 5-12 kgP/km’ pa de fire mélestationer (Fyns Amt 2005). Forskellen i
depositionen vurderes primeert til at bero pa de forskellige opsam-
lingsmetoder, hvor DMU’s estimat er baseret pa wet-only-
nedbersopsamling og Fyns Amt har anvendt bulk-nedbers-
opsamling. DMU’s bestemmelse af vaddeposition med bulk-
opsamlere er i overensstemmelse med resultaterne fra Fyns Amt, nar
man tager de lave koncentrationer og den hgje risiko for kontamine-
ring i betragtning.

Ellermann et al. (1996) estimerede den samlede uorganiske fosfatdepo-
sition til de indre danske farvande til ca. 8 kg P/km’, hvilket pa basis
af undersogelser med de mere nejagtigt metoder vurderes til at veere
ca. en faktor 2 for stort. Med et areal af de indre danske farvande pa
31.500 km’ og en deposition pa 4 kgP/km’ fas en samlet atmosfeerisk
deposition af uorganisk opleseligt fosfat pa ca. 130 tons P. Usikker-
heden pa estimatet er stor, men grundet den store risiko for kontami-
nering af preverne anses estimatet som en gvre greense for den atmo-
sfeeriske deposition af uorganisk fosfat. Den organiske fosfordeposi-
tion er hidtil blevet vurderet til at veere af samme storrelse som den
uorganiske fosfordeposition (Hovmand et al. 1993). Pa basis af malin-
gerne fra Fyns Amt (Fyns Amt 2005) og de tidligere estimater vurde-
res depositionen af organisk fosfor at veere af samme storrelse som
depositionen af uorganisk opleseligt fosfor.

Baseret pa DMU’s malinger og resultaterne fra Fyns Amt (Fyns Amt
2005) vurderes, at der ikke er sket malelige zendringer i den atmosfaee-
riske deposition af fosfor i perioden 1989-2004.
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4  Atmosferisk deposition af svovl

Vad- og terdeposition af svovlforbindelser kan have miljoskadelige
effekter, idet svovlforbindelserne virker forsurende. De betydeligste
forsurende svovlforbindelser er:

e Svovldioxid (SO,-S), der er en gasart, som primeert emitteres fra
forbreending af svovlholdige breendsler (biler, kraftveerker, oliefyr
m.m). Der findes dog ogsa naturlige kilder til atmosfeerisk svovl-
dioxid. Ved nedbrydning af visse alger emitteres dimethylsulfid,
der i atmosfeeren omdannes til bl.a. svovldioxid. For svovldioxid
er det ikke muligt at adskille de anthropogene og naturlige kilder,
men fra en reekke forskningsprojekter vides, at de naturlige kilder
til svovldioxid kun udger en mindre del i Danmark (Hertel 1995).

e Sulfat (SO,”), der enten er bundet til smé partikler (storrelsen fra
0,1-1,0 pm i diameter) eller oplost i regndraber, skydraber eller
sne. Sulfat dannes i atmosfeeren ved kemisk omdannelse af svovl-
dioxid. Den primeere kilde til atmosfeerisk sulfat er derfor for-
breendingsprocesserne. Udover de anthropogene kilder er der og-
sa en reekke naturlige kilder til atmosfeerisk sulfat. Den vaesentlig-
ste er sulfat fra havet, der via “havsprejt” kan bringes op i luften
og transporters hundrede af kilometer ind over land. Vaddepositi-
onen af sulfat er for &r 2004 angivet bade som den totale sulfat
(forbreending, havsalt m.m.) og i “non sea salt sulfate” (NSS-S),
der i praksis angiver den anthropogene sulfat. Opsplitningen
foretages pd basis af malinger af natriumindholdet i vaddepositio-
nen, idet natrium udelukkende stammer fra havet og forholdet
mellem natrium og sulfat i havvand er kendt. Ligeledes angives
atmosfeerens indhold af partikulert sulfat i den samlede sulfat og
NSS-S.

Udover ovenstaende svovlforbindelser findes er reekke andre atmos-
feeriske svovlforbindelser. En af de vigtigste er methansulfonsyre, der
er et produkt fra nedbrydning af dimethylsulfid i atmosfeeren og som
er bundet til partiklerne i atmosfeeren. P4 basis af undersogelser
foretaget af Granby et al. (1994) vurderes imidlertid, at methansulfon-
syre i Danmark kun udger omkring 5-10% af den partikuleert bundne
svovl. Grundet faldet i den antropogene partikuleere svovl udger
denne andel formentligt 10-15% i 2004. Fer februar 2000 blev
methansulfonsyre bestemt med som en del af den partikuleert bund-
ne svovl, men herefter bestemmes kun meengden af partikuleert bun-
det sulfat. Da partikuleert sulfat udger langt hovedparten af den par-
tikuleert bundne svovl skelnes der i det folgende ikke mellem resul-
taterne med og uden methansulfonsyre; dvs. fra for og efter februar
2000.

For svovlforbindelserne preaesenteres resultater for bestemmelse af
depositioner til landoverflader og et enkelt eksempel pa beregning af
deposition til en se. Havoverflader vil derimod ikke indga, da hav-
vand indeholder store maengder naturligt sulfat.
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4.1 Vadeposition af sulfat

Véaddepositionen af sulfat er i ar 2004 malt pa de seks hovedstationer
og pd nedbersstationerne ved Pedersker og Hansted (se Figur 1.1 og
Tabel 1.1). Kvaliteten og repreesentativitet af opsamlingerne sulfat i ar
2004 var tilfredsstillende (for flere detaljer se Afsnit 2.1).

I &r 2004 varierede den arlige vaddeposition af sulfat mellem 272 og
627 kg S/km’ (Tabel 4.1), hvilket er over niveauet for 2003 (Figur 4.1).
Sterst vaddeposition males ved madlestationerne i Jylland og mindst
ved Frederiksborg og Pedersker. Arsagen til denne geografiske for-
deling er navnlig bidragene af sulfat fra Nordseen, som i Danmark er
den veesentligste kilde til sulfat fra havet. Korrigeres vaddepositionen
for bidrag af sulfat fra havet (non sea salt sulfate, NSS-S) madles en
vaddeposition pd 218-372 kg S/km’. Sulfat fra havet udger i 2004 44-
50% af vaddepositionen ved Ulborg, Lindet og Hansted, men kun 18-
20% ved Frederiksborg og Pedersker. De geografiske forskelle for
NSS-S er mindre end for sulfat, men viser stort set samme geografi-
ske tendens. Dette haenger sammen med nedbersmeaengderne, som
ogsd er pavirket af Nordseen. Sdledes ses mest nedber pa malestatio-
nerne i den vestlige del af Jylland og mindre nedber i den ostlige del
af landet.

Tabel 4.1 Arlig vaddeposition i 2004 af sulfat pa de syv stationer, hvor der
males nedber. Endvidere angives den arlige nedbersmeaengde. Manglende
halvmaneder er estimeret og drsmiddelveerdier er maerket med *.

Sulfat NSS-S Nedber

kg S/km’ kg S/km’ mm
Anholt 468 262 609
Frederiksborg 323 265 730
Hansted 606 301 897
Keldsnor 379 276 582
Lindet 627* 350* 946*
Pedersker 272* 218* 464*
Sepstrup Sande 556* 372* 990
Ulborg 558 292 992

Den tidslige udvikling i vdddepositionen i perioden 1989-2004 viser
et tydeligt fald i vdddepositionen af sulfat pd malestationerne (Figur
4.1). En simpel statistisk analyse af resultaterne viser, at faldet er sta-
tistisk signifikant for alle malestationer. Baseret pa simpel linecer re-
gression beregnes faldet over perioden 1989-2004 til 50-85% i forhold
til niveauet i 1989. Dette fald er i god overensstemmelse med reduk-
tionerne i svovlemissionerne i Danmark og resten af Europa (EMEP
2005). Sterst fald observeres pa malestationen ved Keldsnor i perio-
den fra 1989-1997, hvorefter faldet i vdddepositionen har veeret min-
dre. Udviklingstendsen pa Keldsnor skyldes formentligt eendringerne
i emissionen af svovlforbindelser i Tyskland (se diskussionen).

Ofte ses store variationer i nedbersmaengderne over aret, hvilket fo-
rer til store variationer i vdddepositionen fra maned til maned. Figur
4.2 viser eksempler pd seesonvariationen af sulfat og NSS-S fra Anholt
og Sepstrup Sande. I 2004 varierer vdddepositionen meget mellem de
enkelte maneder med stor deposition i manederne med stor ned-



bersmeengde. Nar vaddepositionen og nedbersmeengderne midles
over perioden 1989-2004 ses, at seesonvariationen jeevnes ud, sa vad-
depositionen kun varierer lidt mellem de enkelte maneder.
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4.2 Bestemmelse af tordepositionen ved
malestationerne

Som for kveelstofforbindelserne estimeres terdepositionen af svovl-
forbindelser ved maélestationerne pa basis af beregning af terdeposi-
tionshastigheder udfra meteorologiske observationer og malinger af
atmosfeerens indhold af svovldioxid og partikuleert bundet sulfat. Af-
snittet indledes derfor med en kort praesentation af disse malinger.

Koncentrationsmalingerne

Eksempler pd degnmadlingerne af koncentrationerne af svovlforbin-
delser i ar 2004 vises i Figur 4.3.

For svovldioxid ses, at koncentrationerne generelt er hojere pa Anholt
end ved Tange, hvilket maske afspejler, at Anholt i nogen grad er pa-
virket af svovlemissioner fra store danske byer og skibstrafik. Der er
en vis tidsmeessig korrelation mellem koncentrationerne pa de to
malestationer, men navnlig i sommerhalvdret ses forskel pa de to
malestationer. Dette skyldes formentligt at levetiden for svovldioxid
er vaesentligt kortere om sommeren end om vinteren, hvilket medfo-
rer hojere geografisk variation.

For partikuleert bundet sulfat ses meget hoj grad af korrelation mel-
lem de to madlestationer. Ligesom for de partikuleert bundne kveelstof-
forbindelser har partiklerne lang levetid i atmosfeeren og transporte-
res derfor til Danmark fra omrader med hgj emission af svovlforbin-
delser i den nordlige del af det europeeiske kontinent. Grundet den
lange transporttid udjevnes eventuelle koncentrationsforskelle. Da
sulfat fra havet kun udger en lille del af den partikuleere sulfat (ca.
10%) afviger NSS-S kun lidt fra partikuleert sulfat. Af Figur 4.3 ses
endvidere, at der er en vis tidsmeessig korrelation mellem koncentra-
tionerne af svovldioxid og partikuleert bundet sulfat, hvilket afspejler
at partikuleert bundet sulfat er et produkt fra omdannelse af svovldi-
oxid i atmosfeeren, og at de derfor hovedsageligt kommer fra samme
kilder.



Figur 4.3 Koncentrationer af
svovforbindelser i atmos-
feeren malt pad Anholt (red)
og ved Tange (bla) i &r 2004.
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Arsmiddelverdierne og 98%-fraktilerne for alle de seks danske ho-
vedstationer gives i Tabel 4.2. Koncentrationsniveauerne for svovldi-
oxid ligger i &r 2004 for alle malestationer under niveauet fra 2003
(30% hejere). Ved Keldsnor og Lindet, de to sydligste malestationer,
males den hojeste - og tredje hojeste koncentration, hvilket heenger
sammen med transport af luftforurening fra emissionsomraderne i
bl.a. Tyskland og Holland. I &r 2004 maltes den neest hojeste koncen-
tration pa Anholt, hvilket formentligt maske kan forklares med ind-
flydelsen fra emissioner fra skibstrafik.

For partikuleert bundet sulfat males i &r 2004 stort set samme arsmid-
delveerdi for alle de danske hovedstationer; arsmiddelveerdierne lig-
ger alle indenfor intervallet 0,65-0,94 ng S/ m’. Der ses, som for
svovldioxid, en tendens til faldende koncentrationer fra syd mod
nord, men forskellene mellem malestationerne er ikke stor. Arsmid-
delveerdierne for NSS-S ligger kun 10-19% under veerdierne for sul-
fat, hvilket viser, at sulfat fra havsalt kun spiller en mindre rolle for
den partikuleert bundne sulfat.

Udviklingen i koncentrationerne af svovldioxid og partikuleert bun-
det sulfat er afbildet i Figur 4.4 for malestationerne Anholt, Tange og
Keldsnor. I Tabel 4.3 angives aendringerne i koncentrationerne fra
1989 til 2004 beregnet som et linecert fald gennem perioden og med
udgangspunkt i beregnet koncentration for 1989. Som det fremgar af
Figur 4.4 og 4.3 er der sket betydelige fald i koncentrationerne af
svovlforbindelser i atmosfeeren. I perioden 1989-2004 ses pa alle ma-
lestationerne signifikante fald af svovldioxid pa 73-104% og af parti-
kuleert bundet sulfat pa 50-66%. De betydelige fald i koncentrationer-
ne er dog stagneret inden for de seneste seks ar, hvilket navnlig ses
ved Keldsnor. Defor er der i Tabel 4.3 ogsa angivet en beregning af
reduktion af SO, pa basis af eendring i middelverdier for 1989-1991 til
middelverdi for 2002-2004. De meget betydelige fald i koncentratio-
nerne haenger sammen med reduktionerne i svovlemissionerne i pe-

63



rioden (EMEP 2004) og det ensartede billede pa malestationerne indi-
kerer, at der navnlig er tale om reduktioner pa europeeisk skala.

Tabel 4.2 98%-fraktil og arsmiddelveerdi for degnmalinger af svovldioxid, partikuleert bundet sulfat og
NSS-S pa de seks hovedstationer i 2003. Enhederne i tabellen er ugS/m’. Grundet opsamling med
ugemidling er der for Frederiksborg, Lindet og Keldsnor ikke beregnet 98% fraktil.

50,-S 98%-fraktil Middel SO,-S 98%-fraktil ~ Middel = NSS-S 98%-fraktil ~ Middel

gS/m’ gS/m’ gS/m’ gS/m’ gS/m’ gS/m’
Anholt 2,32 0,54 2,50 0,84 2,41 0,69
Frederiksborg 0,32 0,78 0,71
Kelsnor 0,57 0,94 0,79
Lindet 0,39 0,89 0,77
Tange 1,41 0,28 2,36 0,74 2,32 0,65
Ulborg 0,92 0,20 2,18 0,65 2,12 0,55
3 3 3
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Tabel 4.3 Andringer i luftens indhold af svovldioxid og partikuleert bundet
sulfat i perioden 1989-2004. Veerdierne angiver relativt fald i % over malepe-
rioden (16 ar) beregnet pa basis af lineeer regression og med udgangspunkt i
beregnede veerdier for 1989. Signifikansniveauer er beregnet pa basis af T-
test (Woodward et al. 1993). Alle fald er signifikante med signifikansniveau pa
1%. Tallene i parentes angiver beregnet fald i SO, pa basis af middelvaerdier
af koncentrationer i 1989-1991 og 2002-2004.

SO, SO
Anholt -73 (-60) -54
Frederiksborg -91 (-78) -54
Keldsnor -83 (-66) -50
Lindet -101 (-85) -65
Tange -105 (-88) -62
Ulborg -101 (-89) -66
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Seesonvariation

Svovlforbindelsernes variationen over aret er i Figur 4.5 illustreret
med resultaterne fra Anholt og Tange. Generelt geelder, at seesonvari-
ationen er et resultat af variation i emissionerne, kemisk omseetning
af forbindelserne i atmosferen, deposition, og meteorologiske for-
hold, hvor navnlig seesonvariation i greenselagshejde og transport af
luft fra omrader med hej luftforurening spiller en vigtig rolle.

For begge malestationer ses for &r 2004 en del variation mellem ma-
nedsmiddelveerdierne med hgje koncentrationer bade fordr og efter-
ar, samt en korrelation mellem koncentrationerne af svovldioxid og
partikuleert bundet sulfat.

For kveelstofforbindelserne blev malingerne for ar 2004 sammenlignet
med gennemsnitlige manedsmiddelkoncentrationer for perioden
1989-2004 (Figur 2.5). Imidlertid er der er sket en meget betydelig re-
duktion af svovlkoncentrationerne i denne periode. Derfor er ma-
nedsmiddelkoncentrationer beregnet for en tredrig periode fra 1989-
1991 og fra 2002-2004 (Figur 4.5). For svovldioxid er der en tydelig
seesonvariation for gennemsnitlig manedsmiddel over perioden 1989-
1991 med de hojeste koncentrationer i vinterhalvéret. Dette heenger
sammen med, at svovldioxid primeert emitteres i forbindelse med
forbreendingsprocesser, og at behovet for energi og opvarmning er
storst om vinteren.

Seesonvariationerne i emissionerne forsterkes af kortere levetid af
svovldioxid i sommerhalvaret end i vinterhalvéret, samt lavere green-
selagshejder i vinterhalvaret, som forer til hejere koncentrationer
sammenlignet med sommerhalvdret med hejere graenselagshejder.
De gennemsnitlige manedsmiddelkoncentrationer for perioden 2002-
2004 ligger betydeligt under veerdierne for 1989-1991. Det er navnligt
koncentrationerne i vinterhalvdret, som er faldet kraftigt, sa der ikke
leengere ses en markant seesonvariation for svovldioxid. For parti-
kuleert bundet sulfat ses ingen markant seesonvariation.
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Figur 4.5 Manedsmiddelkoncentrationer af svovldioxid (), partikuleert bundet sulfat (m) og NSS-S (a)
malt p&d malestationerne Anholt (gverst) og Tange (nederst) i 2004 og som gennemsnit af perioden 1989-
1991 og 2002-2004. NSS-S vises kun for 2004.
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Bestemmelse af terdeposition

For ar 2004 er tordepositionen estimeret udfra de malte koncentratio-
ner og terdepositionshastigheder beregnet ud fra aktuelle meteorolo-
giske forhold, viden om de forskellige svovlforbindelsers evne til at
tordeponere (d.v.s. fysiske og kemiske egenskaber) og forholdene
ved malestationen (d.v.s. karakter af overfladen). Terdepositionen
beregnes som degnmiddelvaerdier ved hjeelp af et terdepositionsmo-
dul (se Ellermann et al., 1996), men praesenteres i det folgende udeluk-
kende som maneds- og arsmiddelveerdier. Da den maksimale tids-
oplesning er et degn er det vurderet, at meteorologiske data fra Ul-
borg (madlinger foretaget af Forskningscenter Riso) er repreesentative
for alle malestationerne.

Terdepositionen afheenger af karakteren af overfladen. For alle seks
hovedstationer beregnes tordepositionen svarende til lav plante-
veekst, hvilket svarer til en gennemsnitlig landoverflade for danske
forhold (Asman et al. 1994). For malestationen ved Tange, der ligger
ved en stor so, er der endvidere beregnet tordeposition svarende til
deposition pa en vandoverflade. For svovlforbindelserne er tordepo-
sitionerne til hav ikke vurderet.

Arsmiddelveerdier for terdepositionen til en gennemsnitlig landover-
flade ligger p& 80-197 kgS/km’ (Tabel 4.4). Terdepositionen af parti-
kuleert bundet sulfat udger under en tredjedel af den arlige terdepo-
sition og er praktisk taget ens pa de seks malestationer. For svovldio-
xid varierer terdepositionen svarende til den geografiske variation i
koncentrationen. Endvidere ses, at terdepositionen til vandoverfla-
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den ved Tange er ca. en tredjedel lavere end til den gennemsnitlige
landoverflade.

Maénedsmiddelverdier for terdepositionen af svovlforbindelserne er
for Anholt, Keldsnor og Tange angivet i Tabel 4.5. For svovforbindel-
serne ses for dr 2004 samme variation i mdnedsmiddelveerdierne af
terdepositionen, som for manedsmiddelkoncentrationerne.

Tabel 4.4 Tordeposition af svovlforbindelser i ar 2004 beregnet til gennem-
snitlig landoverflade (lav planteveekst) ved de seks hovedstationer og til
vandoverflade ved so ved Tange.

SO, SO, Samlet S
kgS/km’ kgS/km’ kgS/km’
Landoverflade
Anholt 146 33 179
Frederiksborg 92 30 122
Keldsnor 162 36 197
Lindet 110 34 144
Tange 77 29 106
Ulborg 55 26 80
Vandoverflade
Tange 66 11 77

Tabel 4.5 Manedsmiddelverdier for ar 2004 for terdeposition til gennemsnitlig
landoverflade (lav plantevaekst ) ved malestationerne Anholt, Tange og Ulborg.
Den arlige deposition er beregnet pa basis af degnmiddelveerdier (dette er arsag
til de smé forskelle mellem sum af mdnedsmiddelverdierne og den arlige depo-
sition).

Anholt Tange Ulborg
SO,-S SO,-S S0,-S SO,-S S0,-S SO,-S
kgS/km*  kgS/km’  kgS/km®  kgS/km’ kgS/km’ kgS/km’

Januar 18 3 14 4 5 2
Februar 9 2 5 2 3 2
Marts 13 3 10 3 8 2
April 23 4 9 3 5 2
Maj 13 3 6 3 4 2
Juni 9 3 4 2 3 1
Juli 10 3 3 2

August 13 3 6 2 4 2
September 10 2 4 2 2
Oktober 13 2 9 2 2
November 7 2 5 2

December 8 3 4 2 3 3
Arligt 146 33 77 29 55 26
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4.3 Samlet deposition ved malestationerne

Den samlede deposition af svovlforbindelser til landoverflader ved
de seks mélestationer 1 i ar 2004 pa 445-771 kgS/km’, hvilket ligger
ca. 10% hejere end i 2003 . Vaddepositionen udger 66-87% og den
storste deposition af svovlforbindelser ses ved Lindet med en tydelig
pavirkning af sulfat fra Nordseen. Af den samlede svovldeposition
udgores 74-90% af svovl af primeert anthropogen oprindelse, mens
resten kan relateres til sulfat fra havet. Nar der korrigeres for bidraget
af sulfat fra havsalt ses mindre forskel mellem deposition af svovlfor-
bindelser pd malestationerne (373-494 kgS/km’). Endvidere er der
kun meget lille forskel pa depositionen til en land- og en vandover-
flade (so) ved malestationen ved Tange, grundet det store bidrag fra
vaddepositionen. Tilsvarende vil formentligt geelde for andre dele af
landet.

Tabel 4.6 Tordeposition, vdddeposition og samlet deposition af svovlforbin-
delser til gennemsnitlig landoverflade ved maélestationerne ved de seks ho-
vedstationer. Endvidere vises den samlede deposition af NSS-S og vaddepo-
sitionens andel af den samlede deposition. For Tange er vaddepositionen
baseret pa malinger fra Sepstrup Sande. Terdeposition af sulfat fra havsalt er
sa lille, at der ved beregning af samlet NSS-S ikke er korrigeret herfor.

Tor- Vad- Samlet Samlet Vad-
deposition  deposition  deposition NSS-S dep.-andel

kgS/km’ kgS/km’ kgS/km*  kgS/km’ %
Landoverflade
Anholt 179 468 647 441 72
Frederiksborg 122 323 445 387 73
Keldsnor 197 379 576 474 66
Lindet 144 627 771 494 81
Tange 106 556 662 478 84
Ulborg 80 558 638 373 87
Vandoverflade
Tange 77 556 633 449 88

Udviklingenstendenserne for den samlede svovldeposition til
landomraderne vises i Figur 4.6, og som det fremgar er der set et be-
tydeligt fald i den samlede deposition ved alle malestationer. Faldet i
svovldepositionen er statistisksignifikant ved alle hovedstationerne
med signifikans niveau pa 1%. Gennemsnitligt er svovldepositionen
faldet signifikant med ca. 74% i perioden 1990-2004.



Figur 4.6 Udviklingsten-
denser for den samlede
svovldeposition til landom-
radder. Parenteser i figur-
forklaringen angiver det
procentvise fald i perioden
1990-2004 beregnet ved
lineser regression og med
udgangspunkt i beregnede
veerdier for 1990. Signifi-
kansniveauer er beregnet pa
basis af T-test (Woodward et
al. 1993). Alle veerdier er
signifikante med  signi-
fikansniveau pa 1%. Enkelte
manglende delresul-tater er
skennet f.eks. pa basis af
sammenligning med andre
malestationer.
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4.4 Modelberegninger og sammenligning med
maleresultater

Beregningerne for ar 2004 er foretaget med en ny og forbedret regio-
nalskalamodel kaldet DEHM (se diskussionen). Ved beregningerne
for &r 2004 er der anvendt emissionsdata for 2003 for danske emissio-
ner og for 2002 for emissioner fra evrige europeeiske lande (hvilket er
de nyeste tilgeengelige data). De meteorologiske input data for ar
2004 er beregnet med MMS5, der er en af de meteorologiske modeller,
som indgar i DMU-ATMI's THOR system (Brandt et al., 2000; Grell et
al., 1995; www.Thor.DMU.dk).

Koncentrationerne af sulfat (non sea salt sulfat) er generelt undere-
stimeret af modellen set i forhold til malingerne. Tilgengeeld kan der
ses en overestimering af koncentrationen af svovldioxid, hvor mo-
dellen i middel overestimerer koncentrationerne med ca. en faktor to
i forhold til mdlingerne. Den beregnede vaddeposition af sulfat (Fi-
gur 4.9) ligger generelt over resultatet fra malingerne; i middel ligger
modelberegningerne ca. 33% over malingerne.
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Figur 4.7 Sammenligning af
malte (°) og beregnede ()
manedsmiddelkoncentratio

ner af SO, og non sea salt
sulfat (NSS-S) ved malesta-
tionen pa Anholt i 2004.

Figur 4.8 Sammenligning af
malte (°) og beregnede (°)
manedsmiddelkoncentratio
ner af SO, og non sea salt
sulfat (NSS-S) ved malesta-
tionen pa Tange i 2004.

Figur 4.9 Sammenligning af
malt (°) og beregnet ()
manedsmiddelvaddepositio
n af SO for malesta-
tionerne pa Anholt (til
venstre) og Ulborg (til hejre)
12004.
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Den samlede anthropogene svovldeposition til danske landomrader
er beregnet til ca. 26.000 tons S (Tabel 4.8). Depositionen domineres af
vaddeposition af sulfat og det er baggrunden for den meget jeevne
fordeling over landet (mellem 5 og 8 kgS/ha). Bidraget fra danske
kilder er i dag ca. 18% af den samlede deposition til danske landom-

rader.



Tabel 4.8 Svovldeposition i 2004 til danske landomrader opdelt efter amter.

Tor- Vvad- Total Deposition ~ Areal [km’]  Andel fra
deposition deposition  deposition per areal Danske
[kton S] [kton S] [kton S] [kgS/ha] kilder [%]
Kebenhavns Kommune 0,03 0,04 0,08 8 89 40
Frederiksberg Kommune 0,00 0,00 0,01 7 9 34
Kebenhavns Amt 0,1 0,3 0,4 7 529 35
Frederiksborg Amt 0,4 0,6 1,0 7 1346 31
Roskilde Amt 0,2 0,4 0,6 7 893 26
Vestsjeellands Amt 0,6 1,4 2,0 7 2963 25
Storstrems Amt 0,9 1,6 24 7 3397 16
Bornholms Regionskommune 0,2 0,3 0,5 8 589 13
Fyns Amt 0,7 1,7 2,3 7 3482 16
Senderjyllands Amt 0,5 1,8 2,3 6 3858 10
Ribe Amt 0,4 14 1,7 6 3130 10
Vejle Amt 04 1,3 1,7 5 3086 15
Ringkebing Amt 0,6 19 2,5 5 4755 12
Arhus Amt 0,7 1,9 2,6 6 4547 19
Viborg Amt 0,5 1,6 2,1 5 4102 14
Nordjyllands Amt 1,1 2,4 3,6 6 6150 23
Alle danske landomréader 7 19 26 6 42924 18
Geografisk fordeling Figur 4.10 viser fordelingen af den beregnede samlede svovldepositi-

on til danske landomrader i 2004. Generelt ses ikke seerlig stor forskel
mellem depositionen til de forskellige dele af landet. Mest markant er
den store deposition til de danske farvandsomréder, hvilket bl.a.
skyldes indflydelse fra skibstrafikkens emissioner.

NN

Figur 4.10 Den samlede deposition af svovlforbindelser beregnet med DEHM for 2004. Depositionen angi-
ver en middelveerdi for felterne; for felter med bade vand- og landoverflade vises altsa en middeldepositi-
on for de to typer af overflade. Depositionen er givet i kg S/ha. Gitterfelterne er pa 16,67 km x 16,67 km.
Den hoje deposition pé visse farvandsomrader, fx Kattegat, skyldes bl.a. skibstrafik.
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4.6 Diskussion og konklusion

Beregningerne med den nye model viser, at den samlede anthropo-
gene svovldeposition til Danske landomrdader i ar 2004 var ca. 26.000
tons S. Resultatet fra beregningerne med den nye model er derfor i
god overensstemmelse med den tidligere skennede deposition pa
20.000 tons S for ar 2003. Grundet de store usikkerheder, som der
hidtil har veeret pa modelberegning af svovldepositionen er det ikke
muligt at vurdere eendringer i deposition fra 2003 til 2004, men base-
ret pa malingerne ved malestationerne vurderes, at depositionen i
2004 var lidt sterre end i 2003. Tallet for den samlede deposition kan
sammenlignes med de danske atmosfeeriske svovlemissioner pa
15.500 tons S (Illerup, 2005).

Kilderne til svovldepositionen er primeert forbreendingsprocesser
(kraftveerker, biler, industri oliefyr m.m).

Af de naturlige kilder til depositionen er sulfat fra havsprejt langt
den vigtigste. For den vestlige del af Danmark udger bidraget fra
havsalt ca. 27-41%, mens den for den estlige del af Danmark kun ud-
gor omkring 10%. Denne geografiske fordeling afspejler afstanden til
Nordseen. Derudover forventes dimethylsulfid at bidrage med om-
kring 5-10% af depositionen, hvilket er baseret pa malinger af
methansulfonsyre i partikler i Danmark (Granby et al. 1994).

Sterstedelen af depositionen udgeres af vaddeposition af svovl, som
bliver langtransporteret til Danmark fra industriomraderne i bl.a.
Tyskland, Holland og Belgien, hvor svovlemissionerne er betydelige.
Af DEHM-beregningerne fremgdr saledes, at de danske kilder kun
bidrager med ca. 18% af den samlede deposition. Den nye model gi-
ver en storre andel fra danske kilder end den gamle model (ca. 5%).
Da den nye model giver bedre resultater (se Ellermann et al., 2005)
vurderes at et bidrag pa 18% bedst afspejler de reelle forhold.

P& alle malestationerne maéltes der i perioden 1989-2004 en stor og
statistisk signifikant reduktion af vaddeposition og koncentrationer
af svovlforbindelser. Reduktionerne er af samme storrelsesorden pa
alle malestationerne, og det vurderes derfor, at reduktionerne geelder
generelt for hele Danmark. Da bade koncentrationerne, og dermed
tordepositionen, og vaddepositionen er faldet markant vurderes, at
den samlede deposition af svovlforbindelser ligeledes er reduceret
markant. Beregninger af den samlede deposition ved hovedstatio-
nerne viser da ogsa et statistisk signifikant fald pa ca. 74% i perioden
1990-2004.

Arsagen til de store reduktioner er uden tvivl de store fald i emissio-
nerne af svovldioxid i Danmark og den nordlige del af det europeei-
ske kontinent. Figur 4.11 viser dels relativt fald i malt vaddeposition
og koncentration af svovlforbindelserne og dels relativt fald i emissi-
onerne. Faldet i mdlingerne svarer til reduktionerne i emissionerne.
Endvidere har faldet i navnlig de tyske emissioner, der er de absolut
storste, veeret meget stort. Dette kan forklare, at det sterste fald i ma-
lingerne af svovlforbindelserne ses ved Keldsnor.
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Figur 4.11 Relative eendringer i vaddeposition eller koncentration (venstre) og relative sendringer i ud-
valgte landes samlede emissioner af svovldioxid (hejre) (EMEP 2005,1llerup et al., 2005). Vaddepositioner
og koncentrationer er gennemsnit for alle malestationer. Bemeerk at gennemsnit for mélingerne ikke er
statistisk repreesentative, idet der for nogle ar mangler data fra en eller flere malestationer.

Sammenligning mellem
mdleresultaterne 0g
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Bestemmelserne af depositionen af svovlforbindelserne er beheeftet
med betydelige usikkerheder. De storste usikkerheder er relateret til
bestemmelsen af terdepositionen, hvor det af praktiske og ressource-
meessige arsager er nedvendigt at basere overvagningsprogrammet
pa visse antagelser. Dette vil uvilkérligt give anledning til nogle
usikkerheder ved bestemmelsen af depositionsmaengden.

Det skennes, at usikkerheden pd bestemmelsen af arsmiddelveerdier-
ne af vaddepositionen af sulfat er pa mindre end *10%. Bulk-
opsamlingen af nedberen giver endvidere anledning til en metode-
meessig fejl, idet bulkopsamlerne vil opsamle et lille bidrag fra terde-
position af sulfat. Det er vanskeligt at bestemme storrelsen af denne
fejl, men feltundersogelser tyder pd, at terdeposition af svovlforbin-
delser i bulkopsamlerne kun bidrager lidt (under 10%).

For terdeposition er det vanskeligt at vurdere usikkerhederne, idet
beregningerne er baseret pa en lang reekke generaliseringer; en af de
vaesentligste er, at landoverfladerne kan karakteriseres ved én over-
fladetype (lav hej planteveekst). Usikkerheden for estimater af terde-
positionen til landoverfladerne er formentligt af sterrelsesordnen
+80%.

Usikkerheden pd den samlede svovldeposition er estimeret under
den antagelse, at usikkerhederne pa ter- og vaddepositionen kan op-
fattes, som tilfeeldige usikkerheder og at varianserne derfor kan ad-
deres. Usikkerheden pa de samlede depositioner til landoverflader er
estimeret til 14-28%; storst for de mélestationer, hvor terdepositionen
spiller en stor rolle. Bemeerk, at disse vurderinger af usikkerhederne
er forelobige; en grundigere gennemgang vil blive foretaget snarligt i
forbindelse med akkrediteringsarbejdet, hvor DANAK har igangsat
implementering af usikkerhedsbudgetter i forbindelse med alle ak-
krediterede malinger.

Ligesom for kveelstof er der foretaget en sammenligning mellem malt
og modelberegnet deposition til landoverflader (Tabel 4.8). Resulta-
terne viser, at modellens resultater ligger fint i overensstemmelse
med terdeposition bestemt ud fra malte koncentrationer. Tilgengeeld
ses en generel overestimering af vaddepositionen; i middel med 35%.
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Tabel 4.8 Sammenligning mellem malt og modelberegnet svovldeposition til mélestationerne (landover-
flader) i 2004. Endvidere angives vaddepositionsandelen bestemt udfra mélinger og modelberegninger.
Enhed for depositionerne er kgS/km”. For mélingerne angives vaddeposition af NSS-S, da modelbereg-
ningerne ikke omfatter sulfat fra havsalt.

Toerdeposition Véddeposition Total deposition ~ Afv. for total dep. ~ Vaddep. andel

malt  model malt model malt model % malt  model
Anholt 179 182 262 463 441 646 -38 59 56
Frederiksborg 122 221 265 485 387 706 -58 69 63
Keldsnor 197 187 276 474 474 661 -33 58 47
Lindet 144 117 350 493 494 610 21 71 58
Tange 106 105 372 376 478 482 -1 78 55
Ulborg 80 109 292 408 373 517 -32 78 58
Usikkerheder pi Overensstemmelsen mellem maélinger og modelberegninger med
modelberegningerne. DEHM er betydeligt bedre end for ACDEP. I gennemsnit er forskel-

74

len mellem DEHM og malingerne pa 30% mens den tilsvarende veer-
di for ACDEP 1& pa 50%. Usikkerheden pa modelberegningerne vur-
deres pa basis af tallene i tabel 4.8 til 30%. Dette skon skal imidlertid
opfattes som en forelobigt skon, idet det kun baseres ud fra resulta-
terne fra et enkelt ar. Ved rapportering i 2006 forventes det derfor, at
der kan laves et bedre sken over usikkerheden pa den beregnede
svovldeposition.



Bulkdeposition

5 Tungmetaldeposition

Atmosfeerisk deposition af tungmetaller bidrager veesentligt til be-
lastningen af savel det terrestriske som det akvatiske miljg. Tungme-
taller er naturligt forekommende i f.eks. jord og sedimenter, mens
koncentrationen af tungmetaller i uforurenet vand er meget lav. At-
mosfeerisk deposition af tungmetaller kan forege tungmetalindholdet
i de overste jordlag (0-20 cm). Det geelder ikke blot arealer i byer eller
i neerheden af industri, men ogsa arealer i baggrundsomrdder (Hov-
mand, 1980). Pa lignende mdde er den atmosfeeriske tungmetaldepo-
sition til vandmiljeet i mange tilfeelde betydelig i forhold til bidraget
fra andre kilder (Hovmand 1979; Van den Hout 1994).

Pa grund af tungmetallernes evne til at binde sig til organiske par-
tikler og andet suspenderet stof bliver tungmetaller i floder og seer
bundfeldet ved aflejringen af partikler som seosediment, eller ved
partikelsedimentation i havet ud for store flodmundinger og langs
kysterne. Pa det abne hav bliver den atmosfeeriske tilforsel af tung-
metaller derfor ofte helt dominerende i forhold til udledninger fra
land (Matschullat 1997).

5.1 Vaddeposition

Den atmosfeeriske deposition af tungmetaller males med bulkop-
samlere (tilsvarende som for kveelstof, sulfat m.m. Figur 1.1), hvor
tragten er eksponeret for nedfald hele tiden; altsd ogsa i perioder,
hvor der ikke er nedber. Der er ikke foretaget malinger til kvantifice-
ring af tordepositionens andel af bulkpreverne.

Tungmetaller af antropogen oprindelse ma forventes at veere knyttet
til partikler pa 1 um eller mindre. For disse partikler vil depositionen
til bulk-tragtene vaere sammenlignelig med den tilsvarende depositi-
on af partikuleert svovl, som bidrager med under 10% af vdddepositi-
onen (sml. Kapitel 4.6).

Store partikler af iseer ikke-industriel oprindelse, s& som partikler fra
havsproijt, jordstev samt biogene partikler (pollen o0.1.), kan ved tyng-
dekraftens pavirkning “falde” ned i tragten. Heller ikke denne stor-
relsesfraktion vil dog bidrage vaesentligt til den samlede deposition
til tragten. Tungmetalindholdet i disse materialer er lavt og en del af
de sveertopleselige stoffer i mineraler vil ikke blive tilgeengelige ved
oplukning i svag syre.

Manedlig og arlig vaddeposition for 8 tungmetaller i 2004 er vist i
Tabel 5.1.
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Tabel 5.1 Manedlig og arlig vaddeposition af tungmetaller for &r 2004. Veerdierne er angivet som gennemsnit

af malinger fra otte stationer.

Maéned Nedber Cr Ni Cu Zn As Cd Pb Fe
mm pg/m’  pg/m’  pg/m’  pg/m’  pg/m’ pg/m’ pg/m’ pg/m’
1 71 7,9 18 85 450 7,8 24 85 1900
2 54% 5,3* 19% 57+ 380* 2,7+ 1,24 62+ 1000
3 54 9,5 25 56+ 430 7,5 24 92 3300
4 46 11,4 19 93 570 10,3 74 19 4400
5 25 9,0 16 56 450 83 2,2 73 4400
6 72 7,9 20 63 550* 9,5 24 58 3800
7 68 71 19 84 550 69 7,6 53 3100
8 84 9,9 20 75 610 83 2,7 67 3600
9 89 6,38 25 50 440 58 18 44 2600
10 113 64 23 50 700 8,7 38 94 1900
1 66 53 17 36 610 7,6 25 55 1100
12 70 8,0 2 61 704 7,9 2,8 85 1500
Arsv. 812 94 243 766 6430 92 39 788 32500

*: Beregnet pa grundlag af mélinger fra syv stationer.

Estimering af deposition
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Forskelle mellem kyst- og indlands placerede stationer har tidligere
veeret vurderet pa basis af et storre antal malepunkter (Hovmand
1979). Denne undersogelse viste, at depositionen af Pb, Cd og Cu pa
de kystneere stationer var ca. 25% lavere end landsgennemsnittet.
Dog 14 depositionen pa Bornholm hejere end landsgennemsnittet for
samme periode (1975-78).

Antallet af malestationer (Tabel 1.1) er for lille til at vurdere forskel-
len mellem nedfaldet pa kystplacerede stationer og stationer placeret
leengere inde i landet, p.g.a. den tilfeeldige variation ved opsamling
og analyse. Den samlede deposition af tungmetaller (summen af tor-
og vaddeposition) til de indre danske farvande og landomrader kan
estimeres ud fra malingerne af vdddeposition, og beregning af terde-
position ud fra malingerne af atmosfeerens indhold af partikel-bundet
tungmetal. Disse estimater fremgér af tabel 5.2.

Usikkerheden pa estimaterne af den samlede deposition vurderes til
+ 30-50%. Arsagen til den betydelige usikkerhed er forst og fremmest,
at de malte tungmetalkoncentrationer, savel i luft som i nedber, er la-
ve. Der er derfor en betydelig risiko for kontaminering. En anden ar-
sag til usikkerheden er, at estimaterne baseres pa beregning af terde-
position ud fra malingerne af atmosfeerens indhold af partikelbundet
tungmetal. Usikkerheden pa estimering af terdepositionen er derfor
betydelig (op til + 80%). Terdepositionen udger imidlertid kun en
lille del af den samlede deposition (ca. 10% og 20-30% af depositionen
til henholdsvis vand og land), sdledes at den store usikkerhed pa tor-
depositionsbestemmelsen ikke slar fuldt igennem. Endelig ”ekstra-
poleres” resultaterne fra malestationerne til at dekke de danske
landomrdder samt de indre danske farvande, hvilket bidrager til
usikkerheden pa estimaterne.



Tabel 5.2 Arlig deposition estimeret fra malinger af bulk-opsamlet vaddeposition pa otte stationer i Dan-
mark. Endvidere deposition til landomrdder i Danmark og til de indre danske farvande estimeret pa basis
af malingerne i 2004. Sidste kolonne viser den antropogene emission af tungmetaller til atmosfaeren fra
danske kilder i 2003 (DMU, 2005).

Gennemsnit for malestationerne Estimeret deposition Emission
Véaddeposition Deposition til Deposition til Landomrader Indre farvande
land vand (43.000 km®) (31.500 km®) Danske kilder

pg/m’ pg/m’ tons/éar tons/ar tons
Cr, chrom 111 101 5 3 2,4
Ni, nikkel 307 270 13 8 12,8
Cu, kobber 828 792 36 25 9,3
Zn, zink 6988 6665 300 210 23
As, arsen 113 101 5 3 0,71
Cd, cadmium 48 43 2 1 0,72
Pb, bly 996 875 43 28 6
Fe, jern 35629 33808 1532 1065 -

5.2 Partikelkoncentrationer og terdeposition

Arsgennemsnit for koncentrationerne i 2004 for 9 tungmetaller er vist
i Tabel 5.3. De laveste koncentrationer findes fortrinsvis pa Ulborg og
Anholt. Mélestationen ved Frederiksborg synes at veere pavirket af
naerheden af Kebenhavn; fx. findes den sterste koncentration af Cu,
som normalt findes i forhejede koncentrationer i byomrader, ved
Frederiksborg.

Kilder til tungmetaller Stofferne stammer hovedsageligt fra antropogene kilder. For Cr, Mn,
Fe og Ni kan der veere et betydende bidrag af mineralsk oprindelse,
sa som jordstev og flyveaske fra kulfyrede anlaeg. Hvis silicium (Si)
og titan (Ti) tages som indikatorstoffer for mineralsk stov, kan det pa
grundlag af sammensaetningen af mineralsk materiale (Kaye and Laby,
1959) - beregnes at ca. 50% af den malte Cr og ca. 20% af Ni er af mi-
neralsk oprindelse.
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Tabel 5.3 Arsgennemsnit for koncentrationerne partikelbundne tungmetaller i luften i 2004. Beregningerne
er baseret pa 45 til 349 prever pr. Station. Gennemsnittene er beregnet ud fra et fit til en logaritmisk nor-
malfordeling, hvis mere end 10% af resultaterne er under detektionsgreensen. Herved opnas en mere pree-
cis vurdering af drsgennemsnittet (Kemp, 2002). For dele af aret er opsamling péd Lindet, Keldsnor og Fre-
deriksborg foretaget med ugeopsamling, hvilket giver en forhejet usikkerhed for disse stationer.

Enhed: Lindet Keldsnor Tange Ulborg Anbholt Frederiks-  Gennemsnit
ng/m’ borg af stationer

Cr 0.51° 0.4* 0.5* 0.4* 0.4* 0.5* 0.5

Mn 3.8 2.3 4.3 2.2* 2.3 2.8 3.0

Fe 104 71 116 58 57 86 82

Ni 1.7 2.0 1.3 1.0 2.1 2.0 1.7

Cu 1.8 1.5 1.9 0.9* 1.1* 2.5 1.6

Zn 17.2 14.1 18.8 9.7 10.6 16.5 14.5

As 0.5 0.6 0.7 0.3* 0.3 0.8 0.5

Cd 0.2* 0.2* 0.3* 0.3* 0.2* 0.3% 0.2

Pb 6.7 6.5 49 35 41 6.9 5.4

*: beregnet pa grundlag af fit til log-normal fordeling.

Tordeposition
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Terdepositionen ved malestationerne er vurderet pa grundlag af de
malte koncentrationer og en beregning af depositionshastigheden
med ACDEP modellens terdepositionsmodul. Beregningerne er
foretaget som beskrevet for kveelstofforbindelser (se kap.2.2). I mod-
seetning til bade kveelstof- og svovlforbindelserne, hvor terdepositio-
nen af gasserne er dominerende, er der for de her behandlede tung-
metaller tale om stoffer, der kun findes pa partikelform.

En vigtig parameter for beregningen er partikelstorrelsesfordelingen
for de partikler, som de enkelte stoffer findes i. Det kan antages at
storsteparten af den antropogene emission af tungmetaller skyldes
forbreendingsprocesser, hvor partikelstorrelsen typisk er mellem 0,1
og 1 pm. Partikler fra mekaniske processer, som ofte er sterre, depo-
nerer hurtigere end de sma partikler. Da tungmetaller i atmosfeeren i
Danmark for storstedelen stammer fra kilder udenfor Danmark vil
partikelstorrelsesfordelingen veere forskudt mod mindre partikler.
Det er ved beregningerne antaget at partikelsterrelsen er 0,8 pm.

Partikelafseetningen er meget atheengig af depositionsoverfladens be-
skaffenhed. Det er sdledes beregnet, at depositionshastigheden over
hav i gennemsnit er 0,05 cm/sek. og over land er 0,12 cm/sek.

Beregningerne viser at terdepositionen til hav svarer til ca. 10% eller
mindre af vaddepositionen. Terdeposition over land er pga. overfla-
dens beskaffenhed 2-3 gange storre end terdepositionen til hav. Hav
udgoer en betydeligt “glattere” overflade end det man finder over
land, og dette har stor betydning for turbulensen og dermed stof-
transporten til overfladerne.



5.3 Udviklingen i den atmosfaeriske deposition

Emissioner og variabilitet Variationen i depositionen fra ar til ar af et givent tungmetal afheen-
ger af flere faktorer. For det forste af de aktuelle emissioner fra de
kildeomrdder, der via den atmosfeeriske transport, bidrager med
tungmetalnedfald over Danmark. Denne emission har givetvis veret
for nedadgaende de sidste 10 &r. Oplysningerne om tungmetalemis-
sion i Europa er imidlertid meget upraecise. En undtagelse er bly,
hvor man kender den sterste kilde, der er forbruget af bly i benzin.

En anden faktor, der medvirker til at depositionen varierer fra ar til
ar, er den aktuelle meteorologi. Selv.om Danmark ligger i vesten-
vindsbeeltet, er der en variation i vindmenstre fra maned til maned
og fra ar til r. De naevnte to faktorer har bade indflydelse pa variati-
onen i partikelkoncentrationer og i deposition. Men for vaddepositi-
on er der yderligere faktorer, der pdvirker variationen. Disse er
mengden af nedber, antallet af byger, nedbersintensiteten samt i
hvilket omfang transport af luftmasser med hgje koncentrationer af
partikler falder sammen med regnepisoder. Af disse grunde ser man
ofte en storre variation fra dr til ar i vdddeposition end i den gennem-
snitlige koncentration af partikelbundet tungmetal.

De lave koncentrationer af tungmetaller i nedber kreever en omfat-
tende handtering af proverne med henblik pa en tilstreekkeligt nojag-
tig analyse. Sdledes holdes metallerne i oplesning ved tilseetning af
syre og der sker en inddampning for at reducere detektionsgreenser-
ne. Det kan derfor ikke undgas at der lejlighedsvis sker en kontami-
nering. Specielt Cu og Zn findes ofte i proverne. Den heje Cu deposi-
tion i 1995 (Figur 5.1) kan skyldes kontaminering ved inddampnin-
gen. Det kan imidlertid ikke pévises efterfelgende.

Udviklingstendens Tungmetaldepositionen (malt som bulkdeposition) gengivet i Figur
5.1 viser en nedgang i depositionen af Zn, Pb, Cu og Cd for perioden
1990-2003. Den storste nedgang, ca. en faktor 3, ses for Pb og Cd; en
noget mindre nedgang ses for Zn og Cu. Inden for de seneste ar ses
dog en tendens til en stagnation i udviklingstendensen i vadddepositi-

onen af Cd og Cu.
. . -11: . 8 0,16 1,60
Figur 5.1 Tidsudvikling i .
vaddeposition over en 15 014 1140
Q . . F 14
arig periode af Zn og Pb 0121 11,20
(venstre figur) og Cu og Cd 5 25 5 0410 ] 1 100 5
. . . . N N ’ ’
(hejre figur). Figuren viser £ [0 E g %
. g lg € 'S 0,08 0,80 &
gennemsnit for alle o g E £
malestationerne. Enhed er & e N 8 006 | 10603
mg metal per m’ per &r, 14 0,04 | 1 0.40
. . 2
lolvﬂket svarer til kg/km" pr. 1o 002 | 1 020
ar.
0 0 0,00 0,00

% 92 94 % 98 00 02 04 9 92 94 96 98 00 02 04
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Udvikling for aerosoler

Figur 5.2 Arsgennemsnit af
koncentrationerne i luft. For
Cu, Zn og Pb er de viste
resultater gennemsnittet af
arsmiddel for seks stationer.
Intervallerne angiver varia-
tionen (givet som én
standardafvigelse) i degn-
malingerne for de enkelte
stationer. For Cd er de viste
resultater gennemsnittet af
resultater fra Tange og
Keldsnor, hvor analyserne i
hele perioden er foretaget
med parametre, der har
givet lavere detektions-
greense (ca. 1 ng/m).
Arsmiddel er alligevel
beheeftet med stor usik-
kerhed, da de fleste
degnveerdier for Cd er
under 1 ng/m’.

Vid- og terdeposition
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Udviklingen i koncentrationen af partikuleert bundet tungmetal er
vist i Figur 5.2 for metallerne Cu, Zn, Pb og Cd. Det tydeligste fald ses
for metallerne Pb og Zn. Usikkerhedslinierne angiver variationen
mellem resultaterne for de forskellige malestationer. Denne variation
skyldes navnlig geografiske forskelle i koncentrationerne i partiku-
leert bundet tungmetal. Ligesom for vaddepositionen ses en tendens
til, at der er en stagnation i udviklingstendensen inden for den sene-
ste arreekke.
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5.4 Diskussion

Den atmosfeeriske tungmetaldeposition (malt som bulk deposition)
og den atmosfeeriske koncentration af partikelbundet tungmetal har
veeret malt gennem en arraekke pa de danske malestationer. Resulta-
ter fra 2004 viser meengder og koncentrationer, der ikke adskiller sig
vaesentligt fra de seneste par ar. Over en tidrig periode er der sket en
reduktion bade i atmosfeerens indhold af tungmetaller og i depositio-
nen. Den storste reduktion er sket for bly.

For tungmetallerne kan den samlede deposition over hav estimeres
udfra vdddeposition malt med bulkopsamlere. Over hav svarer tor-
deposition kun til ca. 10% af vaddepositionen. Fejlen ved at estimere
den samlede deposition udfra bulk-depositionen ma derfor anses for
at veere uden betydning i sammenligning med de usikkerheder, der
er pa estimaterne af vaddepositionen.



Udledning fra landbaserede  Den atmosfeeriske tungmetaldeposition til de indre danske farvande

kilder (havoverfladen afgreenset til 31.500 km®) er estimeret ud fra mélinger
pa otte malestationer og modelberegninger af tordepositionen udfra
malte luftkoncentrationer. Sammenlignes depositioner til de indre
danske farvande med veerdier for landbaserede udledninger af
tungmetaller til farvandene, er det atmosferiske bidrag af samme
storrelsesorden som disse og i nogle tilfeelde storre (Dahllof, 1., DMU,
personlig kommunikation 2002).

Kildebidrag Sammenlignes de estimerede depositioner til de danske landomrader
og de indre danske farvande (Tabel 5.2) med de danske emissioner,
er det tydeligt, at det dominerende bidrag for de fleste tungmetaller
er fra antropogene kilder i udlandet. Det “naturlige” bidrag (i form af
vindbleest stov 0.l.) kan dog ogsa i nogle tilfeelde veere af betydning
(sml. Kapitel 5.2).

Udvikling for kildebidrag Forskellen mellem danske og udenlandske bidrag kan belyses ved at
sammenligne udviklingstendenser for antropogene emissioner i
Danmark med emissioner i udlandet. Her vil kilder i Osteuropa og
Vesteuropa (det kontinentale Vesteuropa og Storbritannien) domine-
re. Pa grund af den ensartede gkonomiske struktur i de enkelte lande
indenfor hver af de to omrader ma udviklingen forventes at veaere no-
genlunde ensartet i hhv. Jst- og Vesteuropa. Tabel 5.5 viser de relati-
ve endringer i emissioner sammenholdt med tilsvarende atmosfeeri-
ske koncentrationer og depositioner.

Tabel 5.4 Udviklingstendens for koncentrationer i luft og deposition af tungmetaller sammenlignet med ud-
viklingstendens for emissioner i Vest- og Jsteuropa samt Danmark. Alle veerdier er normeret til 100 i 1990.
De malte vaerdier repraesenterer middelveerdier over en tredrsperiode omkring de angivne arstal. Herved
udjeevnes den variation som skyldes ar til ar variationen i meteorologiske forhold. (Da emissionsopgerelser-
ne i flere tilfeelde er opdateret og suppleret siden sidste ar er der enkelte afvigelser i forhold til sidste rap-

port).

Cu /n Cd Pb

Ar 1990 1995 1999 2002 | 1990 1995 1999 2002 | 1990 1995 1999 2002 | 1990 1995 1999 2002

Luft 100 75 72 36 100 59 47 44 100 69 69 68 100 36 26 23
Nedber 100 73 60 62 100 85 62 55 100 46 30 31 100 74 41 33

Emission

Vest- 100 84 69 62 100 78 65 63 100 69 46 43 100 40 18 7
europa

Dst- 100 72 62 59 100 80 76 58 100 87 64 56 100 45 32 25
europa

Danmark | 100 97 94 92 100 70 64 71 100 84 62 64 100 14 6 5

Dsteuro-
pa
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Emissionsveerdierne for Cu og Zn er de officielle nationale veerdier
for den antropogene emission indsamlet af EMEP’s MSC-W (Meteo-
rological Synthesizing Center- West) (Vestreng og Klein, 2002). Der er
kun medtaget resultater til og med 2001/2002. Vesteuropa omfatter
summen af emissioner fra Belgien, Danmark, Frankrig, Luxembourg,
Holland, Sverige, Schweiz, og Storbritannien, mens Jsteuropa om-
fatter Hvide Rusland, Tjekkiet, Ungarn, Polen og Slovakiet. Selv om
nogle af disse lande antagelig ikke bidrager veesentligt til tungmetal-
forurening i Danmark, er de alligevel medregnet, da de medvirker til
at tegne “typiske” profiler for de to regioner.

For Cd og Pb indgar emissioner fra ovennaevnte lande plus Tyskland.
Emissionerne er baseret pad de officielle opgerelser suppleret med
ekspertvurderinger, hvor de officielle resultater mangler (Ilyin et al.,
2002).

For alle fire tungmetaller ses, at faldet i koncentrationer og vaddepo-
sition er i nogenlunde samme niveau som faldet i de antropogene
emissioner.
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Kveelstofdepositionen til danske havomrader, fijorde, vige og bugte er for 2004
blevet beregnet til 107 ktons N. Tilsvarene er depositionen til landomraderne
beregnet til 68 ktons N. Beregningerne er foretaget med en ny og bedre model
(DEHM). Den samlede kveelstofdeposition til vand- og landomraderne er vur-
deret til at veere faldet med henholdsvis ca. 20 og 23% i perioden 1989-2004. Arsa-
gen til faldet er reduktion i emissionerne pa europeeisk plan. Depositionen af
svovlforbindelserne til danske landomréder er for ar 2004 beregnet til 26 ktons S.
Baseret pa store og signifikante fald i koncentrationer og vaddeposition vurderes,
at svovldepositionen er faldet med ca. 75% siden 1989. For fosfor vurderes, at der
ikke er sket betydelige eendringer i koncentrationer og depositioner. Depositioner
og koncentrationer af tungmetaller (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, og Pb) i 2004
adskiller sig ikke vesentligt fra de seneste ar. Over de sidste 15 ar er der sket et

fald i tungmetalniveauerne pa mellem en faktor to og tre; sterst for Pb og Cd.
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