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Forord

Denne rapport er udarbejdet af medarbejdere ved Danmarks Milje-
undersogelser som led i den landsdaekkende rapportering af Vand-
miljgplanens Overvigningsprogram, der blev iveerksat i efterdret
1988.

Hensigten med overvagningsprogrammet er at studere effekten af de
reguleringer som er iveaerksat med investeringerne i Vandmiljoplanen
af 1987. Den systematiske indsamling af data i forbindelse med over-
vagningsprogrammet giver mulighed for at opgere tilferslerne af
neeringssaltene kvalstof og fosfor til vandmiljget, samt registrere
ekologiske effekter af sendringer i belastningen med disse neerings-
salte. . '

Danmarks Miljeundersogelser har som sektorforskningsinstitution i
Miljg- og Energiministeriet til opgave at forbedre og styrke det fagli-
ge grundlag for de miljppolitiske prioriteringer og beslutninger. En
vasentlig del af denne opgave er overvagning af miljs og natur. Det
er derfor et naturligt led i Danmarks Miljgundersegelsers opgave at
forestd den landsdakkende rapportering af overvagningsprogram-
met inden for omraderne: Ferske vande, Marine omréder, Landover-
vagning og Atmosfaren.

I overvagningsprogrammet er der en klar arbejds- og ansvarsforde-
ling mellem pé den ene side amtskommunerne samt Kebenhavns og
Frederiksberg kommuner og pé den anden side de statslige myndig-
heder.

Rapporterne “Ferske vandomréder - vandleb og kilder” samt “Ferske
vandomrader - sger” er siledes baseret p4 amtskommunale data og
rapporter af overvigning af de ferske vande.

-Rapporten “Marine omrader. Fjorde, kyster og, dbent hav” er baseret
p4 amtskommunale data og rapporter af overvagningen af fjorde og-
kystvande samt Danmarks Miljgundersegelsers overvégning af de
dbne havomrader.

Rapporten “Landovervégningsoplande” er baseret pa data indhentet
af amtskommunerne fra 6 overvagningsoplande og er udarbejdet i
samarbejde med Danmarks og Grenlands Geologiske Undersogelser.

Endelig er den foreliggende rapport “Atmosfeerisk deposition af
kveelstof” baseret p4 Danmarks Miljoundersogelsers overvagnings-
indsats.

Bagest i denne rapport findes en sammenfatning af resultaterne fra
samtlige overvagningsrapporter fra Danmarks Miljgundersogelser.
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Sammenfatning

Nerverende rapport praesenterer resultater for perioden 1989 til
1996 fra atmosferedelen af Vandmiljoplanens Overvagningspro-
gram. Rapporten beskriver malinger og modelberegninger af luft-
koncentrationer og depositionsvzrdier af de vaesentligste kvaelstof-
forbindelser. Denne del af overvigningsprogrammet udferes af
Danmarks Miljgundersegelser (DMU), Afdeling for Atmosfeerisk
Miljg (ATMI) som en del af Det atmosfeeriske Baggrundsovervag-
ningsprogram.

Temaet for dette ars rapportering er kvzlstofbelastning af de danske
sger. Derfor er der foretaget beregninger af kveelstofbelastningen
ikke alene til danske havomrader, men for forste gang ogs4 til danske
sger. Endelig er betydningen af den atmosfzeriske deposition af fosfor
til det dansk vandmilje vurderet.

Maleprogrammet bestir i 1996 af 7 stationer, hvor der madles atmo-
sfzerisk vaddeposition af en reekke forbindelser ved opsamling af
nedber med bulk-opsamlere. Ligeledes er en reekke forbindelser i
gas- og partikelfase opsamlet med filterpack-opsamler og kveelstof-
dioxid-opsamler. Preverne er efterfelgende analyseret i ATMI’s labo-
ratorium. Endelig er endnu en station under opbygning.

Miélenettet er suppleret med modelberegninger af atmosfeerisk de-
position af kvzlstof til danske havomrader, fjorde, vige, bugter og
sger udfert med ACDEP-modellen (Atmospheric Chemistry and De-
position). Modellen er baseret p& simulering af de fysiske og kemiske
processer i atmosferen og anvender meteorologiske data og emissi-
onsopgerelser pa europzisk skala som inputdata.

Der er foretaget en sammenligning mellem malte og beregnede veer-
dier for stationerne ved Tange, Keldsnor og pa Anholt for at vurdere
storrelsen af usikkerhederne i modelresultaterne.

Fosfordepositionen fra atmosfeeren til De Indre Danske Farvande
(areal 34.600 km’) er estimeret til at vaere 280 tons P/ar eller 8 kg
P/(km’ &r). Dette svarer til 4% af den samlede fosfortilfersel fra af-
stremning fra land og fra atmosfaren. P.gr. af den store risiko for
kontaminering med biologisk materiale angiver dette estimat en ovre
graense for den atmosfeeriske deposition af fosfor. Fosfordeposition til
danske sger er ligeledes estimeret til 8 kg P/ (km’ &r). Fosfordepositi-
onen fra atmosfzren er derfor generelt vurderet til at veere af ringe
betydning.

Udslippene af ammoniak afheenger af lokal landbrugspraksis og er
tet knyttet til udbringning af gedning p& markerne. Ammoniakkon-
centrationen er siledes lavest om vinteren og hejest om fordret og
ofteraret med lidt lavere veerdier om sommeren. Koncentrationen af
partikulert bundet ammonium har maksimum i det tidlige fordr og
et lokalt maksimum i oktober. Arsagen hertil er dets afhengighed af
ammoniakkilderne i Centraleuropa og afhengigheden af tilstedevae-
relsen af sure partikler. Endelig er transportprocesserne, hvor luft-
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Ar til &r variation

Geografisk fordeling af
kvalstofdepositionen i 1996

Deposition til tre danske
soer ‘

Kilder

masser transporteres fra Centraleuropa til Danmark ogsa vigtige.
Koncentrationen af kvalstofdioxid er hejest i vinterhalvaret forarsa-
get af de hoje emissioner pd denne tid af aret samt saesonforskellen i
spredning og kemisk omdannelse. Sum-nitrat, der hovedsageligt be-
star af partikuleert bundet nitrat, folger ammoniums seesonvariation.
Arsagen hertil er, at koncentrationen af sum-nitrat i Danmark er be-
stemt af dannelsen af nitratpartikler og langtransport af partikler fra
Centraleuropa.

Der er ingen generel stigning eller fald i ammoniakkoncentrationen i
perioden 1989 til 1996. Der er dog store forskelle fra station til station.
Der observeres et fald i partikuleert bundet ammonium i perioden
1989 til 1996, selvom der er en stigning fra 1995 til 1996. ZAndringerne
felger stort set udvikling i EMEP’s emissionsopgerelser for ammoni-
ak i Centraleuropa. Det er med det nuvaerende datagrundlag ikke
muligt at vurdere en tidslig udvikling for kvaelstofdioxid. Sum-nitrat
varierer meget fra ar il ar. Disse fluktuationer er storre end udviklin-
gen over perioden 1989 til 1996. Pga. den begraensede dataserie er det
pa nuveerende tidspunkt ikke muligt at vurdere, om en stigning eller
et fald i koncentrationen, af de forskellige kveelstofforbindelser, er
statistisk signifikant.

Den samlede kvalstofdeposition til de danske havomrader, fjorde,
vige og bugter varierer mellem 0,7 og 1,4 ton N/km’ i 1996. Sterst er
depositionen til fjorde og kystnaere omrader samt den nordlige del af

Nordsgen og den nordvestlige del af Skagerrak. For de to sidstnevn-

te omrader skyldes den hgje deposition sandsynligvis de relativt sto-
re nedbersmaengder her. For fjorde og kystnaere omrader er den heje
deposition fordrsaget af beliggenheden tet ved ammoniakkilder.
Depositionen til dbne havomréder er generelt lidt mindre end 1 ton
N/km’ og den samlede kvelstoftilfersel fra luften til de danske far-
vande udger ca. 100 ktons/ar.

Kvalstofdepositionen er bestemt til at vaere 1,16 ton N/km’ til Tange
Se, og 0,88 ton N/km’ Esrum Se og Arrese, hvilket svarer til en sam-
let deposition til de tre sger pa henholdsvis 6,7 ton N/&r, 36 ton N / ar
og 15,3 ton N/ar i 1996.

Kvealstofdepositionen til danske farvande er domineret af bidraget
fra landbrug, siledes udger landbrugskilder for eksempel ca. 80% af
depositionen til Limfjorden og ca. 70% til de dbne farvande, mens
diverse forbreendingsprocesser er kilde til resten. Danske kilder bi-
drager med ca. 30% af kvaelstofbelastningen til Kattegat og 3-4% til
Nordseen. Derimod udger det danske bidrag mere end 50% i nogle
fjorde, vige og bugter. Det hoje danske bidrag i fjorde, vige og bugter
skyldes helt overvejende tordeposition af lokalt emitteret ammoniak.
I gennemsnit udger det danske bidrag 16% af den atmosfaeriske
kveelstoftilforsel.
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1 Indledning

Narvaerende rapport preesenterer resultater fra atmosferedelen af
Vandmiljgplanens Overvagningsprogram for 1996 og beskriver ma-
lingerne af luftkoncentrationer og depositionsmaengder af de vae-
sentligste kveelstofforbindelser. Malingerne udferes af Danmarks
Miljgundersegelser (DMU), Afdeling for Atmosferisk Milje (ATMI)
som en del af Det atmosfaeriske Baggrundsovervégningsprogram. I
rapporten for 1996 preesenteres ikke alene malingerne for 1996, men
seesonvariationer og mulige udviklingstendenser diskuteres udfra
mélingerne udfert i perioden 1989-1996. Endvidere fremlaegges resul-
taterne fra modelberegning af luftkoncentrationer og depositions-
mengder for primeert 1996. Da temaet for dette ars rapportering er
kvaelstofbelastning af danske seer deekker disse beregninger ikke
alene de danske havomréder, men inkluderer for forste gang ogsa
danske sger. Som udgangspunkt for preesentationen af resultaterne
gives forst en introduktion til Det atmosfzeriske Baggrundsovervag-
ningsprogram. Introduktionen er meget kort, men beskriver alle ve-
sentlige sndringer af overvigningsprogrammet. En mere detaljeret
gennemgang af malemetoder og modelberegningerne gives i Eller-
mann et al. (1996). Den forliggende indledning afsluttes med en kort
gennemgang af opbygningen af dette ars rapport.

Formalet med Det atmosferiske Baggrundsovervagningsprogram
(BOP) er, dels at beskrive luftforureningen over danske land- og hav-
omrader, dels at bestemme den atmosferiske tilfersel af eutrofieren-
de, forsurende og/eller miljgskadelige stoffer til forskellige danske
okosystemer. Det er hensigten med maleprogrammet, at det skal vae-
re landsdaekkende, kontinuert og langsigtet. Méleprogrammet be-
skriver den geografiske og tidsmeessige variation i kveelstofdepositi-
onen og giver mulighed for at vurdere arsagerne til eventuelle an-
dringer. I maleprogrammet arbejdes der hele tiden hen mod at im-
plementere den nyeste viden indenfor atmosfereforskning. For ek-
sempel arbejdes der med en udvidelse af malingerne af kvzelstofdio-
xid, der i fremtiden skal suppleres med anvendelse af Differential
Optical Absorption Spectroscopi (DOAS); en teknik, som har hoj

tidsoplesning, og som driftsmaessigt er mindre ressource kraevende.

Siden 1994 har beregninger med luftforureningsmodeller varet en
vigtig del af overvagningsprogrammet. Kombinationen af mélinger
og modelberegninger giver mulighed for at beskrive koncentrationer
og depositioner for omrader, der er svere at deekke v.h.a. malestatio-
ner; f.eks havomrader. Samtidig hermed kan der opnés en bedre ge-
ografisk oplesning og bedre mulighed for at vurdere kilder og arsa-
ger til de observerede niveauer og endringer. :

Det atmosfariske Baggrundsovervigningsprogram bestér i 1996 af 8
malestationer fordelt over det danske baggrundsomréde. 10 ned-
barsstationer er blevet nedlagt i forhold til rapporteringen for 1995
(Skov et al. 1996) eller anvendes nu kun i andre programmer. Dette er
gjort i forbindelse med optimering af programmet og er muliggjort
som felge af den anvendte kombination af malinger og modelbereg-
ninger. Kun syv af mélestationerne har vaeret fuldt aktive i 1996. Den
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Mﬁleprogr“ammet

ottende malestation er under opbygning pa Ll. Valby, der ligger taet
ved DMU-Roskilde. Det er tanken, at de fleste udviklingsopgaver i
forbindelse med videre optimering af overvagningsprogrammet skal
foretages her, men mélestationen er endnu ikke feerdig udbygget og
der rapporteres derfor ingen data herfra i nervearende rapport.

Placeringen af malestationerne og lokaliteten ved maélestationerne
fremgjr af tabel 1.1 og figur 1.1. Pa de aktive hovedstationer (Ulborg,
Tange, Lindet, Anholt, Keldsnor, Frederiksborg) males béde vadde-
position af kvelstofforbindelser (ammonium og nitrat) og luftens
indhold af kvaelstofforbindelser i gasfase (ammoniak, kvelstofdioxid,
salpetersyre) og pa partikelform (ammonium og nitrat). Pa malestati-
onen ved Pedersker males kun véddeposition af kvaelstof.

Tabel 1.1 Malestationer i Det atmosfaeriske Baggrundsovervagningsprogram i 1996. Den geografiske pla-
cering er angivet i UTM-32-koordinater (Universal Transverse Mercator Grid). Endvidere angives land-
skabstype, lokale kilder, hvilke preveopsamlere, der er pa lokaliteten, samt tidspunktet for oprettelse af

malestationen.
Stationsnavn UTM-koordinater Landskabstype “lokale” kilder vaetagereA Oprettelses-
(km @, km N) tidspunkt
Ulborg 465,6239 skov fa 7 nedb., luftp.® 85.05.23
Tange 537,6246 skov, sg landbrug 2 nedb., luftp. 78.10.01
Lindet 493,6111 skov landbrug 4 nedb., luftp. 88.06.01
Anholt 657,6287 kyst fa 10 nedb., luftp.® 88.09.15
Keldsnor® 611,6066 kyst, skov landbrug 2 nedb., luftp. 78.10.01
Frederiksborg 709,6206 skov Hillered by 4 nedb., luftp. 85.05.23
Lille Valby® 696,6177 mark landbrug nedb., luftp.” 96.01.01
Pedersker 880,6113 kyst ~ fa 3 nedb. 89.06.06

A. nedb.: bulk-opsamlere til indsamling af nedber, luftp.: filterpacks til opsamling af luftprever.
B. Suppleret med NO,-opsamler.
C. Stationen er under opbygning,.
D. Suppleret med Differential optisk absorptions spektroskopi til maling af kvaelstofdioxid.
E. Bestar af teetplacerede mélestationer ved Keldsnor, Fellesbjerg og Bagenkop.

Viddeposition

Gasser og partikel-
bundet kveelstof

10

Malingerne af vaddeposition foretages v.h.a. sakaldte bulk-
opsamlere, hvor nedbgren opsamles pa halv-ménedsbasis. Nedbers-
proverne analyseres efterfolgende i laboratoriet pd Afdelingen for
Atmosfeerisk Miljo bl.a. for deres indhold af ammonium og nitrat.

Malingerne af luftens indhold af gasfase og partikelbundne kveelstof-
forbindelser foretages pa degnbasis v.h.a. NO,-opsamlere (findes kun
pi Anholt og ved Ulborg) og filterpack-opsamlere. Med NO,-
opsamleren opkoncentreres luftens kvzlstofdioxid pé et impraegne-
ret glasfilter og ved den efterfolgende analyse i laboratoriet kan kon-
centrationen af kveelstofdioxid i luften bestemmes pé basis af analy-
seresultatet og det anvendte luftvolumen. Med filterpack-metoden
opsamles prover af gas og partikler pa fire filtre i serie, hvorved de
forskellige kemiske forbindelser kan separeres fra hinanden. Filtrene
analyseres efterfelgende i laboratoriet, og pé basis af analyseresulta-



Milte komponenter

Internationale forpligtig-
elser og programmer

terne og det anvendte luftvolumen bestemmes bl.a. luftens indhold
af ammoniak i gasfase samt salpetersyre og partikuleert bundet am-
monium og nitrat. Filterpack-metoden giver imidlertid ikke en fuld-
stzendig separation af salpetersyre og partikulert nitrat. Derfor an-
vendes i stedet summen af deres koncentrationer, hvilket i det fal-
gende betegnes sum-nitrat.

Pedersker

Figur 1.1 Milestationer i Det atmosfaeriske Baggrundsovervégningspro-

gram.

I tilleeg til de nzevnte kveelstofforbindelser males en lang reekke af
andre kemiske forbindelser (se tabel 1.2), der er vigtige i andre luft-
forureningssammenhaenge og som endvidere bidrager til den ned-
vendige kvalitetssikring af kvelstofmalingerne; f.eks. foretages ana-
lyser af fosfat for at undersoge om nedberspreverne er forurenet med
biologisk materiale (fugleklatter m.m.) og partikuleert svovl anvendes
som indikation for, at filterpack-opsamlerne har fungeret korrekt.

Udover anvendelsen af maleresultaterne i forbindelse med Vandmil-
joplanens Overvégningsprogram varetages de danske forpligtigelser
i forbindelse med internationale moniteringsprogrammer via Det
atmosferiske Baggrundsovervagningsprogram. Dette drejer sig om
folgende tre programmer:

- Det Europeiske Moniterings- og Evalueringsprogram (EMEP),
som fokuserer pa den granseoverskridende luftforurening i Euro-

pa.

- Luftmonitering under Pariskommissionen (OSPARCOM) til over-
vagning af luftforureningens belastning af Nordseen.

- Luftmonitering under Helsinkikommissionen (HELCOM) til
overvagning af luftforureningens belastning af Ostersgen.

11



Andre danske programmer

ACDEP-modellen
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I forbindelse med disse moniteringsprogrammer stilles krav om ma-
ling af en lang reekke kemiske forbindelser relateret til luftforurening,
herunder de i tabel 1.2 anforte.

Endvidere indgér en raekke af mélestationerne i DMU-ATMI'’s Ionba-
lanceprogram (ledet af Mads F. Hovmand), som er en del af Skov og
Naturstyrelsens program for overvigning af skov og naturlokaliteter.
Maledata anvendes ogsé i forbindelse med mange af forskningspro-
jekterne, som udferes af DMU. Til eksempel kan navnes anvendel-
sen i forbindelse med udvikling af luftforureningsmodeller, der pa
basis af emissionsopgerelser, meteorologiske informationer og simu-
lering af de fysiske og kemiske processer i atmosfeeren beregner kon-
centrationer og depositioner af forskellige luftforureningskomponen-
ter. Sammenligning af malinger og modelberegninger anvendes som
grundlag for videreudvikling og verifikation af modellerne.

Tabel 1.2 Komponenter, der bestemmes i nedbersprever (opsamlet over en
halv maned) og i gas- og partikelprever (opsamlet pa degnbasis).

Nedbgrspraver Gas- og partikelpraver

Kveelstofdioxid : X
Ammonium X X
Ammoniak X
Nitrat
Sum-nitrat#
Sulfat
Svovldioxid
Klorid
Natrium
Magnesium
Kalium
Calcium
Brintioner
Fosfat*
Grundstoffer** X

X
X X X X X X X X

XX XX XXX

# Sum-nitrat er summen af luftkoncentrationen af salpetersyre og partikuleert bundet
nitrat. * Fosfat er kun malt semikvantitativt. ** Felgende grundstoffer er malt: Br, Al,
Ca, Cl, Cu, Fe, K, Mn, Ni, P, Pb, S, Se, Si, Sr, Ti, V, Zn.

I forbindelse med dette rs rapportering er der, som tidligere naevnt,
udfert omfattende modelberegninger af luftkoncentrationer og de-
positionsmaengder. Disse udferes ved hjelp af ACDEP-modellen
(Atmospheric Chemistry and Deposition). Mélet hermed er via sam-
menstilling af maleresultaterne og modelberegningerne at opné en
bedre vurdering af kveelstofbelastningen til de danske hav- og fjord-
omrader. ACDEP-modellen er en trajektoriemodel, hvor luftpakker
folges under fire degns transport frem til et net af receptorpunkter.
Under transporten modtager luftpakkerne emissioner, der foregar
spredning af luftforureningen i vertikal retning, forbindelserne om-
dannes kemisk og fjernes ved vdd- og terdeposition. Modellen ud-
regner saledes koncentrationer, ter- og vaddepositionsmangder til et
net af gitterfelter pd 30 km x 30 km (repraesenteret v.h.a. receptor-
punkterne). Disse gitterfelter deekker de danske hav- og fjordomra-
der. Tidsoplesningen pa beregningerne er 6 timer, men i denne
sammenhang udregnes et gennemsnit for hvert degn. Alt i alt fore-
tages sdledes beregninger af lidt over 300.000 trajektorier til de 212
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gitterfelter for hvert beregningsar. En mere detaljeret gennemgang af
ACDEP-modellen og beregningsmetoden er givet i Ellermann et al.
(1996).

I forbindelse med sidste &rs rapportering (Skov et al. 1996) blev der
observeret store afvigelser mellem mélte og beregnede ammoniak-
koncentrationer pa Anholt. Derfor er dette ars modelberegninger
blevet suppleret med en falsomhedsanalyse, hvor bl.a. ammoniakkil-

dernes storrelse er blevet varieret for at vurdere betydningen af usik-

" kerheder p4 emissionsopgerelserne.

Dette &rs rapportering af atmosfaeredelen af Vandmiljgplanens Over-
vagningsprogram fokuserer p4 beskrivelsen af den atmosfaeriske
deposition af kvaelstofforbindelser til danske havomrader og seer. I
dermne forbindelse er der lagt specielt vagt pé kveaelstofdepositionen
til Tange s@, hvor en af malestationerne er placeret, jfr. tabel 1.1.

Kapitel 2 beskriver kort den atmosfeeriske deposition af fosfor til
havomrader og seer pa basis af et litteraturstudium og mélinger ud-
fort af Danmarks Miljoundersogelser, Afdeling for Atmosfeerisk
Milje. Betydningen af tilferselen af fosfor fra atmosfeeren til have og
soer vurderes i forhold til andre fosforkilder.

Kapitel 3 prasenterer forst og fremmest resultaterne fra 1996, hvor
Juftkoncentrationer og vaddeposition af de vigtigste kveelstofforbin-
delser er mélt pa mélestationerne. Endvidere inddrages resultater fra
malestationerne fra perioden 1989-1995 ved beskrivelse af seesonva-
riationer og mulige udviklingstendenser i koncentrationsniveauer og
vaddepositionsmeengder.

Kapitel 4 beskriver beregningerne af depositionsmengderne geel-
dende for de danske hav- og fjordomrader samt for Tange Se. I kapit-
let diskuteres de arlige koncentrationsniveauer og den geografiske
fordeling af de forskellige kvalstofforbindelser for 1996. Endvidere
praesenteres beregninger for perioden 1989-1996 af tor- og vaddepo-
sitionen af kvaelstofforbindelserne samt fordelingen af disse. Igen-
nem kapitlet fokuseres der pa depositionen til de danske havomrader
0g seer. :

Hovedkonklusionerne fra rapporten opsummeres i kapitel 5, hvor
der navnlig fokuseres pé& bestemmelsen af atmosfzerens kveelstofbe-
lastning af danske havomréder og seer.

Endelig beskrives i Appendix 1, "Detektionsgraenser og resultater fra
deltagelse i interkalibrering”, resultater fra en del af kvalitetskontrol-
len, som udferes lobende for at sikre palidelige malinger i forbindelse
med overvagningsprogrammet. Dels vises detektionsgraenserne for
1996, dels preaesenteres resultater fra deltagelse i internationale inter-
kalibreringer i efteraret 1996 og vinteren 1997. I Appendix 2,
”Parallelmalinger p& Tange”, preesenteres maleresultater fra paral-
lelmalinger foretaget med filterpack-metoden pa maélestationen ved
Tange Se.
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2 Atmosfarisk deposition af fosfor

Maengden af fosfor i have og sger er sammen med meengden af
kvelstof ofte begraensende faktorer for algevaekst. Derfor er der stor
interesse for at bestemme tilforslen af disse stoffer til have og seer.
Dette kapitel beskriver kort betydningen af den atmosfeeriske tilfersel
af fosfor til danske farvande og seer. Kapitlet prasenterer dels de-
positionsdata fra litteraturen og dels malinger udfert af Danmarks
Miljoundersogelser, Afdelingen for Atmosfeerisk Milje. Mélingerne
omfatter bestemmelse af viddeposition af fosfor til danske vandom-
réder og malinger af indholdet af partikulert bundet fosfor i luften.

Atmosferisk fosfor er hovedsageligt bundet til vide og terre partik-
ler og transporteres i luften med disse. Fosfor findes i form af oplese-
lige fosfat salte, bundet til metaller eller bundet i biologisk materiale
som f. eks. pollen.

Fosfor emitteres fra industriel aktivitet og kulfyring, men har ogsa
naturlige kilder. De emitterede fosforforbindelser er inerte i atmosfae-
ren, dvs. at de ikke omdannes kemisk til andre kemiske forbindelser.
Partikuleert bundet fosfor transporteres i atmosfeeren indtil det ter-
eller vad-deponeres. Partikler storre end 10 pm deponeres tzt ved
kilden, hvorimod partikler mindre end 10 pm kan transporteres over
afstande pa op til over 2000 km. Fosfors transportegenskaber afhzen-
ger derfor steerkt af, hvilken storrelse partikler det er bundet til og
dermed af partiklernes oprindelse.

2.1 Litteraturstudium af atmosfarisk deposition af
fosfor

Tabel 2.1 viser den arlige deposition af fosfor preesenteret i litte-
raturen og malt af DMU. Depositionerne er bestemt pa vidt forskellig
made og i nogle tilfelde er der kun mélt orto-fosfat og i andre tilfeel-
de er organisk bundet fosfor inkluderet 0.s.v. Alligevel varierer den
arlige deposition af fosfor kun mellem 4 og 54,6 kg P/(km” ar) og i
Nordeuropa er variationen kun mellem 4 og 22 kg P/ (km” &r). .

Christensen et al. (1997) har estimeret fosforbidraget fra afstremning
fra land samt bidraget fra atmosfaeren til det sydlige Kattegat (areal
530 km?’) til 365 ton P/4r, hvilket svarer til 689 kg P/ (km’ &r). Anven-
des den storste vaerdi for fosfordepositionen pé 22 kg P/(km’ ar) for
Nordeuropa (se tabel 2.1), fremgér det, at atmosfeerens bidrag derfor
maksimalt er 3% heraf. Anvendes DMU'’s seneste estimat for fosfor-
depositionen pé 6 kg P/ km?, hvor fosfordepositionen er estimeret pa
basis af semikvantitative malinger foretaget p4 Anholt (Hovmand et
al. 1993), udger atmosfweredelen kun 0,9% heraf. Endelig estimerede
Christensen et al. (1997), at fosforbelastningen fra afstremning og fra
atmosfzeren tilsammen udger 2% af tilferselen af fosfor fra tilstoden-
de havomrader. Fosforbelastning fra afstromning og fra atmosfaeren
er tidligere blevet estimeret af Hovmand et al. (1993), som vurderede,
at bidraget til De Indre Danske Farvande (areal 40.000 km’) fra disse
kilder var ca. 7600 ton P/4r, hvilket svarer til 190 kg P/ (km” &r). An-



vendes den estimerede fosfordeposition pé 6 kg/ (km® &r), udger at-
mosfaerebidraget 3% af det samlede bidrag fra afstremning og fra
atmosfeeren. I denne verdi for depositionen af fosfor er kun medta-
get fosfat og ikke bidrag fra organisk bundet fosfor, da det er overve-
jende sandsynligt, at kilder til organisk bundet fosfor er pollen,
plante- og insekt-fragmenter samt fugleklatter.

Tabel 2.1 Malinger af den arlige fosfordeposition.

Reference Ar Opsamler Lokalitet kg P/(km2 ar)
Grundahl og Grenbech, DMU, 1990 1989 wet-onlyA Tange 8
Bendixen et al., 1997 1996 bulk Fyn 13-22
KNMI/RIVM, 1990 1983-1987 bulk Nordlige Holland 7.7
1988 wet only 4,6
Draaijers, 1993 bulk Holland 4
Graham og Duce, 1982 1974-1975 bulk : Bermuda 6
Chenetal., 1985 1983 8 New Zealand 15
Pareja et al., 1994 1987 bulk Spanien 54,6
Gibson et al., 1995 1993 bulk Nordlige Iriand 22

A Opsamler der kun er dben, nar det regner og derfor minimerer bidraget fra terdeposition.
B Estimat af samlet tor- og vaddeposition.

Koncentrations gradienter

Milinger

Viddeposition

Cole et al. (1990) malte summen af organisk og uorganisk fosforde-
position til vandoverfladen af en skovsg som funktion af afstanden
fra bredden. Indenfor de forste 10 m fra bredden faldt fosfordepositi-
onen eksponentielt med en faktor ca. 4.5. Omkring 90% af det malte
fosfor blev identificeret som fosfor fra blade, insekter o.s.v. og det
uafhzengigt af afstanden fra bredden.

2.2 Maling af koncentration og deposition af atmo-
sfaerisk fosfor

Koncentrationen af partikuleert bundet fosfor er malt af DMU-ATMI
siden 1986, v.h.a. PIXE-analyse (Proton Induced X-ray Emission; Jo-
hansson, Campbell 1988; Ellermann et al. 1996) af partikler opsamlet
v.h.a. filterpack-metoden. Dog viste det sig, at fosformalingerne var
pavirket af interferens fra bl.a. klor, hvilket gav en hej detektions-
greense, og som folge heraf blev beregningsproceduren zndret og
forbedret i 1991. I nedbersprever anvendes fosfor som indikator for
biogen kontaminering og fosfor males derfor kun semikvantitativt.
Endelig er vaddepositionen af fosfor malt pad Tange i kampagner
(Grundahl, Grenbech 1990).

Grundahl og Grenbech malte viddepositionen af fosfat pd Tange
med en wet-only-opsamler’ til 8 kg P/(km’ &r), se tabel 2.1. I den
malte vaddeposition af fosfor skulle bidraget fra pollen, fugleklatter
og andet biologisk materiale vere fratrukket, men p.gr.a. det generelt
heje indhold af fosfor i biologisk materiale kan kontaminering let
forekomme og vaddepositionen skal derfor betragtes som en gvre
greense for den atmosfeeriske fosfordeposition.

'Opsamler der kun er &ben, nar det regner og derfor minimerer bidraget fra
tordeposition.

15
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Koncentrationen af partikulert bundet fosfor er mélt i perioden fra
1986 til 1996, men her rapporteres kun data fra perioden 1991 til 1996,
da det kun er disse der direkte kan sammenlignes. Opsamlingen af
partikler er foretaget med filterpack-metoden, der opsamler alle par-
tikler mindre end ca. 25 pm, men hvor afskaringen er meget afhan-
gig af vindhastigheden (Ellermann et. al. 1996). Da partikler med
biologisk oprindelse typisk har en diameter over 10 pm (Graedel,
Crutzen 1993) kan en del af disse partikler opsamles med filterpack-
opsamlere og dermed kan biologisk fosfor udgere en stor del af det
opsamlede fosfor. Degnmalinger af partikulert fosfor for 1996 er vist
for de seks aktive hovedstationer i figur 2.1. Kun 20 til 30% af malin-
gerne er over detektionsgraensen pé 20-50 ng P/m’, hvor detektions-
greensen er afhaengig af koncentrationen af partikuleert bundet klor.
De hgjeste fosforveerdier er typisk omkring 100 ng P/m’ med et par
enkelte vaerdier pa 400 ng P/m’ og en enkelt miling pé 850 ng P/ m’
(observeret pa Keldsnor). Generelt er veerdierne dog teet pa detekti-
onsgransen.

For at beskrive arstidsvariationen er manedsmiddelkoncentrationer-
ne af partikulert bundet fosfor beregnet for perioden 1991 til 1996 pa
grundlag af tilpasning til en lognormal fordeling, se figur 2.2. For alle
malestationer males de hojeste koncentrationer i juli til september. Til
sammenligning er vist tilsvarende grafer for partikulert bundet kali-
um, bly, svovl og silicium. Kilderne til partikuleert bundet kalium,
bly, svovl og silicium er langtransport, lokal antropogen forurening
samt opblest jordstev. Kalium kommer derudover ogsa fra
havsprejt. Da arstidsvariationen for fosfor afviger fra de evrige stof-
fers arstidsvariation, tyder det pa, at hovedkilden til fosfor er for-
skellig fra hovedkilderne til de ovrige stoffer. Fosfor kan derfor
stamme fra biogene kilder eller fra antropogene kilder, der ikke er
forbundet med emission af kalium, bly, svovl og silicium.

Figur 2.3 viser vindfanediagrammer for 6 arsperioder fra 1991 til 1996
beregnet pa grundlag af vindretningsmalinger pa Karup. For fosfor
observeres de storste koncentrationer fra sydlige vindretninger. For-
delingerne varierer dog tydeligt fra station til station, hvilket indike-
rer, at der er et betydeligt lokalt bidrag. Sammenligning med partiku-
lert bundet kalium, svovl og silicum viser, markante forskelle lige-
som for manedsmiddelvardierne, hvilket igen viser, at fosfor ma
have andre kilder end ovennaevnte forbindelser.

Tordepositionen af fosfor er estimeret udfra forholdet mellem kon-
centrationerne af partikulert bundet kveelstof og fosfor. Endvidere er
det antaget, at fosforholdige partikler deponeres med samme hastig-
hed som kvzlstofholdige partikler. Arsmiddelkoncentrationen i 1996
af partikulert bundet kveelstof og fosfor er henholdvis 3,3 pg N/m’
(gennemsnit for alle hovedstationer; se tabel 3.1) og 13 ng P/m’
(baseret pé figur 2.1). Terdepositionen af partikuleert bundet kveelstof
over hav er typisk 400 kg N/km’ (baseret pa figur 4.11). Ved simpel
forholdsregning giver et estimat af terdepositionen af fosfor pé 1,6 kg
P/km’, hvilket er betydeligt i forhold til vdddepositionen af fosfor, se
tabel 2.1. '
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P4 basis af Hovmand et al. (1993) og terdepositionen beregnet oven-
for, er den totale fosfor deposition fra atmosfaeren derfor estimeret til
ca. 8 kg P/km’ til danske farvande og sger. Af den samlede fosforbe-
lastning af De Indre Danske Farvande (Hovmand et al. 1993) udger
fosfor depositioner fra atmosfzeren ca. 4%.

Fosforbelastningen fra atmosfaeren til De Indre Danske Farvande
(areal 34.600 km®) kan herefter estimeres til ca. 280 tons P/ar. De In-
dre Danske Farvande bestar af felgende hovedfarvande (se tabel 4.1):
Kattegat (kun dansk del), Lillebzelt, Nordlige Belthav, Storebeelt,
Sydlige Belthav, Gresund (kun dansk del) og vestlige del af Osterse-

en.
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Figur 2.2 Seesonvariation i koncentrationen af partikuleert bundet fosfor
baseret p& ménedsmiddelkoncentrationen for 1991 til 1996. Endvidere vises
tilsvarende grafer for svovl (S), kalium (K), silicium (Si) og bly (Pb}). Sgjlerne
reprasenterer hver sin hovedstation; se mensterforklaring nederst pa figu-
ren. Enhederne pé y-aksen er ng/m’ af de pageldende elementer.
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Figur 2.3 Vindfanediagrammer over gennemsnitlige ménedsmiddelkoncentrationer af fosfor (P), svovl
(S), kalium (K) og silicium (Si) for forskellige vindsektorer for perioden 1991 til 1996.
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Felgende hovedkonklusioner kan drages udfra ovenstdende:

Terdeposition af partikuleert bundet fosfor er mindre end vadde-
positionen, men dog betydelig i forhold til vdddepositionen.

Depositionen til De Indre Danske Farvande (areal 34.600 km’) er
estimeret til ca. 8 kg P/(km” &r) eller 280 tons P/ar, hvilket er 4 %
af den samlede belastning. P.gr. af den store risiko for kontamine-
ring med biologisk materiale angiver dette estimat en ovre graense
for den atmosfaeriske deposition af fosfor til De Indre Danske Far-
vande.

Fosfordeposition til danske s@er er pa ca. 8 kg P/(km” &r).

Sammenligning mellem respektive sesonvariationer og vindfa-
nediagrammer for en rakke partikulert bundne stoffer (fosfor,
kalium, svovl, silicium, bly) indikerer, at hovedkilden til fosfor er
forskellig fra hovedkilderne til de svrige stoffer. Fosfor kan derfor
stamme fra biogene kilder eller fra antropogene kilder, der ikke er
forbundet med emission af kalium, bly, svovl og silicium.
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3 Maileresultater - kvalstof

I dette kapitel praesenteres maleresultater for 1996 fra de seks aktive
hovedstationer (Anholt, Tange, Keldsnor, Frederiksborg, Ulborg og
Lindet) og fra n&dbersstationen ved Pedersker. Dels vises resultater
fra maling af luftens indhold af ammoniak, partikelbundet ammoni-
um, sum-nitrat (salpetersyre + partikelbundet nitrat) og kveelstofdio-
xid, dels vises resultater fra maling af vaddeposition af ammonium
og nitrat. Udfra dette ars resultater og tidligere rapporterede resulta-
ter fra perioden 1989-1995 diskuteres arstidsvariationer og udvik-
lingstendenser i koncentrationsniveauer og depositionsmeengder. Da
datamaterialet er stort vises kun illustrationer af udvalgte resultater;
primeert fra malestationerne pa Anholt, ved Keldsnor og ved Tange.
Malestationerne p& Anholt og ved Keldsnor er placeret teet ved ky-
sten, mens malestationen ved Tange ligger ved Tange So.

3.1 Koncentrationer af kvzlstofgasser og partikulart
bundet kvalstof

Pa de seks aktive hovedstationer (Anholt, Frederiksborg, Keldsnor,
Tange, Ulborg og Lindet) males degnmiddelverdier af luftens ind-
hold af ammoniak, partikelbundet ammonium og sum-nitrat v.h.a.
filterpack-metoden. Ved denne metode opsamles luftens indhold af
en rakke forskellige kemiske forbindelser selektivt pé en serie filtre;
forst et partikelfilter og derefter tre filtre impraegneret med respektiv
natriumfluorid, kaliumhydroxid og oxalsyre.

Metoden kan ikke pa tilfredsstillende vis separere salpetersyre og -
partikelbundet nitrat. Derfor angives disse samlet under betegnelsen
sum-nitrat. Fordelingen mellem salpetersyre og partikelbundet nitrat
varierer med arstiden og de meteorologiske forhold, men normalt
udger salpetersyre mindre end 17 % af sum-nitrat (baseret pa data fra
Hovmand et al. 1993). Den manglende adskillelse mellem de to for-
bindelser giver selvfelgelig et mindre detaljeret billede af kvzlstof-
fordelingen i den nedre atmosfzre, men af ressourcemaessige arsager
har der ikke veeret bedre metoder til rédighed.

P& Anholt og Ulborg maéles endvidere degnmiddelveerdier af luftens
indhold af kvelstofdioxid. Dette udferes v.h.a. NO,-opsamlere, der
er baseret p& opsamling af kveelstofdioxid pé et glasfilter impraegne-
ret med en oplesning af iodid og arsenit. En mere detaljeret gennem-
gang af filterpack- og NO,-opsamleren og de tilherende analyser fin-
des i Ellermann et al. (1996).
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Figur 3.1 Degnmiddelveerdier af koncentrationen af ammoniak p& de seks aktive hovedstationer i
1996.
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3.1.1 Ammoniak

'Degnmiddelverdier af koncentrationen af ammoniak i 1996 er vist

for de seks aktive hovedstationer i figur 3.1. I lighed med tidligere ar
observeres store variationer fra malestation til malestation bade hvad
angar koncentrationsniveau og tidslig variation. Dette haenger sam-
men med, at den malte ammoniak iseer stammer fra lokale kilder;
d.v.s. primeert fra afdampning fra husdyrgedning.

Koncentrationsniveauerne af kvelstofforbindelserne pa de seks akti-
ve hovedstationer er angivet i tabel 3.1, hvor drsmiddelveerdierne af
degnmalingerne er opfert sammen med 98 %-fraktilen. Det hejeste
koncentrationsniveau af ammoniak (1,8 pg N/m’) observeres pad ma-
lestationen ved Lindet, som er steerkt pavirket af emissioner fra lo-
kale landbrug. Den hgje verdi for 98 %-fraktilen (10,6 pg N/ m’) af-
spejler tydeligt den taetved liggende svinestald. Mélestationerne ved
Tange, Ulborg og Keldsnor er ligeledes preeget af omkringliggende
landbrug; dog ses lidt lavere koncentrationer end ved Lindet. Male-
stationerne ved Frederiksborg og pad Anholt ligger langt fra lokale
landbrug, hvilket resulterer i lave koncentrationer med &rsmiddel-
veerdier pa respektiv 16 % og 11 % af koncentrationerne mélt ved
Lindet.

Tabel 3.1 98 %-fraktil og drsmiddelveerdi for degnmalinger af ammoniak,
partikuleert ammonium og sum-nitrat pa de seks aktive hovedstationer i
1996. Endvidere angives tilsvarende veerdier for kveelstofdioxid malt i Ul-
borg og pa Anholt. Enhederne i tabellen er pg N/m”.

Ammoniak Ammonium Sum-nitrat Kveelstofdioxid
98 % Middel 98 % Middel 98°% Middel 98 % Middel
Lindet 10,60 1,79 9,10 2,44 514 1,31 - -
Tange 7.47 1,48 9,84 2,32 489 1,20 - -
Keldsnor 6,56 1,22 8,94 2,52 536 1,38 - -
Ulborg 4,61 0,81 8,24 2,03 485 1,09 8,51 2,36
Anholt 1,563 0,20 6,91 1,58 442 099 8,63 2,28

Frederiksborg 1,99 028 7,79 2,02 417 1,06 - -

Ménedsmiddelvaerdier af koncentrationen af ammoniak ved maéle-
stationen pd Anholt vises i figur 3.2 for perioden 1989-1996. Der kan
observeres en del forskel i saesonvariationen fra ar til ar, men generelt
er koncentrationen hgjest fra forar til efterdr og lavest i vintermane-
derne. Et tydeligt billede af den gennemsnitlige saesonvariation ses
pa figur 3.3, som viser gennemsnittet af manedsmiddelkoncentratio-
nerne for 1989-1996. Manedsmiddelkoncentrationerne er lavest i
vintermdnederne, hejest i fordr og efterdr og lidt lavere midt pa
sommeren end om fordr og efterdr. Arsagen hertil er geeldende land-
brugspraksis, idet emissionen af ammoniak hovedsageligt stammer
fra udbringning af gedning pd markerne, hvilket ofte foregar om
fordret og efter hest.
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Figur 3.2" Mé&nedsmiddel-koncentration af ammoniak pa Anholt i perioden
1989 til 1996.
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Figur 3.3 Gennemsnit af ménedsmiddelkoncentrationer af ammoniak for
perioden 1989-1996 beregnet udfra malinger pa Anholt (@), ved Tange(s) og
ved Keldsnor(a). '

Udviklingstendensen for arsmiddelveerdierne af ammoniakkoncen-
trationen for perioden 1989 til 1996 er illustreret i figur 3.4 for male-
stationerne pa Anholt, ved Tange og ved Keldsnor. Som det fremgér
af figuren er der ligesom for degnmiddelverdierne store variationer
fra malestation til malestation. For Anholt er drsmiddelveerdierne
uzendrede, for Tange observeres et svagt fald og for Keldsnor ses et
maksimum i 1993. Arsmiddelveerdierne for Lindet og Frederiksborg
er stort set ueendrede, men med store forskelle fra ar til ar for Lindet
(data ikke vist). Arsmiddelveerdien for Ulborg stiger markant; der
observeres en stigning fra 0,48 ng N/m’ i 1989 til 0,81 pg N/m’ i
1996. De store variationer fra malestation til mélestation viser tyde-
ligt, at udviklingstendenserne primeert er bestemt af de lokale for-
hold, herunder navnlig landbrugspraksis i omrddet. En generel ned-
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gang i koncentrationsniveauet kunne ellers forventes udfra de dan-
ske og europaiske emissionsopgerelser for ammoniak. Fra 1989 til
1996 er emissionen ifglge de officielle danske emmisionsopgerelser
faldet med ca. 13 % i Danmark (Mylona 1996). For resten af Europa
viser EMEP’s emissionsopgerelse et tilsvarende fald pa ca. 15 Y%
(Mylona 1996).
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Figur 3.4 Arsmiddelveerdierne af koncentrationerne af ammoniak (@), parti-
kelbundet ammonium (A) og sum-nitrat (#) pa malestationerne pa Anbholt,
ved Tange og ved Keldsnor.

3.1.2 Partikulart bundet ammonium

Ammoniak omdannes i atmosferen til forskellige partikelbundne
ammoniumsalte. Degnveerdierne for luftens indhold af partikelbun-
det ammonium vises p figur 3.5. I modsatning til resultaterne for
ammoniak, som er kilden til ammonium, viser degnmiddelvardierne
en tydelig korrelation mellem de seks aktive hovedstationer; d.vs.
episoder med heje degnmiddelveerdier falder i reglen samtidigt pa

_ alle stationerne. Koncentrationsniveauerne ligger ogsd pa samme

niveau for de forskellige maélestationer. Arsagen til denne jeevne geo-
grafiske fordeling af degnverdierne er, at starstedelen af den malte
ammonium er transporteret til Danmark fra Centraleuropa (Hov-
mand et al. 1993; Skov et al. 1994) og under transporten udjevnes
koncentrationsforskellene ud som felge af luftmassernes opblanding.
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Figur 3.5 Degnmiddelvzrdier af partikulert bundet ammonium pé de seks aktive hovedstationer i 1996.



Koncentrationsniveauer Den jeevne geografiske fordeling af koncentrationerne af partikulert
. ammonium fremggr ligeledes af drsmiddelvardierne og 98 % frakti-
lerne for de seks hovedstationer. Arsmiddelverdierne varierer kun
fra 1,6 til 2,5 pg N/m’ og 98 % fraktilen fra 7,8 til 9,8 ng N/m’ (se
tabel 3.1). P4 trods af den jeevne geografiske fordeling observeres en
syd-nord-gaende gradient i arsmiddelvardierne med de hojeste kon-
centrationer malt pa den sydligste malestation ved Keldsnor (2,5 pg
N/m’) og den laveste koncentration pd den nordligste malestation pd
Anholt (1,6 ug N/m’). Dette afspejler indflydelsen fra de store omra-
der med heje ammoniak-emissioner i Centraleuropa (Mylona 1996).

Seesonvariation Et eksempel pa sasonvariationen af koncentrationerne af partikel-
bundet ammonium ses pa figur 3.6, hvor manedsmiddelveerdierne
for Anholt er vist for perioden 1989-1996. Manedsmiddelvardierne af
luftens indhold af partikulert bundet ammonium viser for de forste
seks &r en saesonvariation med maksimum i det tidlige fordr. Dette
observeres tydeligere, nir gennemsnittet af méanedsmiddelveerdier-
nes beregnes for perioden 1989-1996 (se figur 3.7). Pa figuren ses
endvidere, at luftens indhold af partikuleert bundet ammonium har
et lokalt maksimum i oktober. Arsagerne til seesonvariationen er sa-
sonvariationerne i Centraleuropas emissioner af ammoniak, der er
kilde til dannelse af partikuleert ammonium. En anden vigtig faktor
er, at omdannelsen af ammoniak til ammonium er associeret med
tilstedeveerelsen af sure partikler. Navnlig de sulfatholdige partikler,
som stammer fra forbreendingsprocesser, spiller en vigtig rolle. De
hoje manedsmiddelveerdier af partikulert ammonium korrelerer
saledes med hoje manedsmiddelveerdier af partikuleert bundet sulfat
(se Skov et al. 1996). Endvidere har de meteorologiske forhold stor
betydning, idet de heje koncentrationer af partikuleert ammonium er
forbundet med transport af luftmasser fra Centraleuropa til Dan-
mark.
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Figur 3.6 Manedsmiddelveerdier af koncentrationen af partikuleert ammo-
nium pa Anholt fra 1989 til 1996.
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Figur 3.7 Gennemsnit af manedsmiddelvardier af partikulert bundet am-
monium for perioden 1989-1996 beregnet ud fra méalinger pa Anholt (e), ved
Tange(#) og yed Keldsnor(a).

Arsmiddelvardierne for perioden 1989-1996 af partikuleert ammoni-
um for mélestationerne p& Anholt, ved Tange og ved Keldsnor vises i
figur 3.4. P4 de seks aktive malestationer (data for Lindet, Frederiks-
borg og Ulborg er ikke vist) observeres stort set samme udvikling i
perioden fra 1989-1996. Generelt er luftens indhold -af partikuleert
ammonium faldet i perioden pé trods af stigningen observeret fra
1995-1996. Variationen fra &r til ar afhaenger selvfolgelig af de meteo-
rologiske forhold, men det observerede fald i &rsmiddelveardierne for
ammonium folger ndringerne angivet i EMEP’s emmisionsopgerel-
ser for ammoniak i Centraleuropa. Emissionen af ammoniak for
Holland og Tyskland er siledes i folge opgerelserne faldet med ca. 25
% i perioden fra 1989 til 1994 (Mylona 1996). Selv om faldet i &rsmid-
delveerdierne kan forklares ved de faldende emissioner af ammoniak,
skal det understreges, at ar til &r variationerne er store, og at yderli-
gere data er pakrevet for at give sikker viden om generelle sendrin-
ger i luftens indhold af partikuleert ammonium.

3.1.3 Kvalstofdioxid

I 1996 blev kvalstofdioxid malt p4 Anholt og ved Ulborg. Degnmid-
delveerdierne viser i store traek en tidslig korrelation ligesom kon-
centrationerne ligger p& samme niveau (se figur 3.8). De ens koncen-
trationsniveauer fremgér ogsa af arsmiddelveerdierne og 98 % frakti-
len for de to stationer (se tabel 3.1). :

Udfra manedsmiddelkoncentrationen af kvealstofdioxid i perioden
1989-1996 ses, at kveaelstofdioxidkoncentrationen er hejest i vinter-
halvaret og lavest i sommerhalvaret (se figur 3.9 og 3.10). Der er en
reekke &rsager hertil, hvoraf den vigtigste er sesonvariationerne af
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emissionerne af Kkvaelstofdioxid. I Danmark kommer 5-10 % af atmo-
sfeerens kvelstofdioxid direkte fra emission fra forbraendingsproces-
ser (biler, kraftveerker etc). De resterende 90-96 % stammer ligeledes
fra forbraendingsprocesser, hvor der emitteres 10-20 gange sa meget
kveelstofmonoxid som kveelstofdioxid (se Ellermann et al., 1996). Ef-
ter emissionen omdannes kvalstofmonoxid hurtigt til kveelstofdioxid
via reaktion med ozon:

NO + 0NO, + 0,

Dannelsen af kveelstofdioxid via denne reaktion afheenger derfor af
ozonkoncentrationen, men selv om vinteren (ozonkoncentrationen €r
lavest her) er der i baggrundsomréderne oftest tilstreekkelig ozon
tilstede, sdledes at ozon ikke er en begraensende faktor. Den observe-
rede sasonvariation afspejler derfor primeert de hoje emissioner af
kveelstofoxider om vinteren i fyringssasonen.

Af ovrige &rsager til sesonvariationen er endvidere de meteorologi-
ske forhold og @ndringerne i de kemiske processer. Kvaelstofdioxid
fiernes ikke sd hurtigt om vinteren som om sommeren p.g.a. lavere
solintensitet, hvilket medvirker til den hojere koncentration i vinter-
halvaret. Dette medferer ogsd, at en del af vinterens kvalstofdioxid
stammer fra langtransport fra Centraleuropa. Endelig spiller den
langsommere vertikale opblanding og den Javere grenselagshejde
om vinteren 0gsa ind, idet den ringe mixing med den gvrige atmo-
sfeere forer til hojere koncentrationer ved jordoverfladen, hvor ma-
lingerne er fortaget.

Talmaterialet for arsmiddelveerdierne af kvelstofdioxid pa malesta-
tionerne pa Anholt og ved Ulborg er begranset. Derfor er det pa nu-
vaerende tidspunkt ikke muligt at vurdere den tidslige udvikling. Pa
tilsvarende vis gelder, at vurderingen af arsagerne bag sesonvaria-
tionen skal tages med forbehold for det begraensede talmateriale.

Anholt

Figur 3.8 Degnmiddelv
Ulborg i 1996.

cerdier af koncentrationen af kvalstofdioxid pa malestationerne pd Anholt og ved
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Figur 3.9 Manedsmiddelkoncentrationer af kvaelstofdioxid pa Anholt (—)
og Ulborg (------) fra 1989 til 1996.
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Figur 3.10 Gennemsnit af manedsmiddelkoncentrationer af kvzelstofdioxid-
partikuleert for perioden 1989-1996 beregnet ud fra malinger p& Anholt (e),
ved Ulborg (a).

3.1.4 Sum-nitrat

Sum-nitrat bestdr som navnt af summen af salpetersyre pé gasfase
og nitrat pa partikelform. Hovedparten af sum-nitrat udgeres dog af
partikuleert bundet nitrat, siledes at de tidslige variationer og kon-
centrationsniveauer primert afspejler forholdene for partikuleert ni-
trat. Degnmiddelverdierne af sum-nitrat i 1996 vises pa figur 3.11 for
de seks aktive hovedstationer. P4 figuren ses en ensartet tidslig vari-
ation og ens koncentrationsniveauer, hvilket indikerer en jeevn for-
deling af sum-nitrat i det danske baggrundsomrade. Ved sammen-
ligning mellem degnmiddelverdier af partikuleert ammonium og
sum-nitrat ses endvidere, at disse har den samme tidslige variation.

' Baggrunden herfor er, at den malte sum-nitrat og den partikuleert

bundne ammonium er knyttet til partikler i de samme luftmasser.
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Dannelse

Den jeevne fordeling af sum-nitrat i Danmark skyldes derfor ligele-
des, at den malte sum-nitrat stammer fra langtransport fra de store
emissionsomrader i Centraleuropa. For koncentrationsniveauerne
ses, som for partikulaert ammonium, en gradient gaende fra syd mod
nord. Saledes observeres den hojeste arsmiddelveerdi for degnmalin-
gerne pa mélestationen ved Keldsnor (1,4 ug N/m’) og de laveste pa
malestationerne pa Anbholt (1,0 pg N/ m’) og ved Frederiksborg (1,1
ug N/m?); se Tabel 3.1.

For sum-nitrat observeres maksimumskoncentration i det tidlige for-
&r og et lokalt maksimum i oktober (se figur 3.12 og 3.13); lignende
menster som observeret for partikuleert bundet ammonium. Dette er
ogsé forventeligt pa basis af det tidslige sammenfald, som blev ob-
serveret mellem degnmiddelveerdierne (se figur 3.4 og 3.11). Sum-
nitrat bestér, som allerede naevnt, hovedsageligt af partikuleert nitrat.
Sasonvariationen af luftens indhold af sum-nitrat beror derfor pri-
maert pa sesonvariationen af dannelsen af nitratholdige partikler og
langtransport af disse fra Centraleuropa til Danmark.

Dannelse af nitratholdige partikler afhsenger bl.a. af luftens indhold
af salpetersyre, idet salpetersyre er kilde til produktion af partikuleert
nitrat. Salpetersyre (HNO,) dannes ved reaktion mellem hydroxyl-
radikalet (HO) og kveaelstofdioxid (NO,), hvorefter der via en reekke
kemiske processer kan dannes partikuleert nitrat (se Ellermann et al.
1996):

HO + NO, = HNO, partikuleert nitrat

Hoj koncentration af salpetersyre opstar kun ved tilstedevaerelse af
bade hydroxyl-radikalet og kveelstofdioxid. Hydroxyl-radikalet dan-
nes i atmosfzeren ved tilstedeveerelse af sollys, mens kvaelstofdioxid
har maksimumkoncentration i vinterhalvaret, primert som folge af
emissionerne. En mulig forklaring pa saesonvariationerne er derfor,
at dannelsen af salpetersyre er hgj i det sene efterar og tidlige fordr,
mens der endnu er en del solindstraling tilbage og kvaelstofdioxid-
koncentrationen er hej. Reaktionen mellem hvdroxyl-radikalet og
kvalstofdioxid er den vigtigste kilde til dannelse af salpetersyre i
atmosfaeren, men det er imidlertid ikke den eneste kilde. Om natten
kan salpetersyre ogsa dannes via folgende reaktioner:

NO, + O, > NO, + O,
NO, + NO, = N,O,
N,O, + H,0,, = 2HNO,

Aq henferer til, at vandmolekylerne er p& veeskeform f.eks. i form af
skydréaber. Udover de forskellige kilder til dannelse af salpetersyre og
partikulert nitrat spiller depositions- og transportprocesser ogsa en
vigtig rolle. En klarlegning af arsagerne bag sasonvariationerne ma
derfor inkludere detaljerede modelberegninger.
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Figur 3.11 Degnmiddelverdier af sum-nitrat pa de seks aktive hovedstationer i 1996,
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Figur 3.12 Manedsmiddelveardier af sum-nitrat pi Anholt fra 1989 til 1996.

Ar til 4r variationen af drsmiddelveerdierne af sum-nitrat vises i figur
3.4 for hovedstationerne pa Anholt, ved Tange og ved Keldsnor. For
alle de seks aktive malestationer males en stigning i arsmiddelveerdi-
erne fra 1995 til 1996. Det mulige fald i sum-nitrat, som blev rappor-
teret i sidste &rsrapport (Skov et al. 1996), fremstér derfor ikke tyde-
ligt leengere; for eksempel ses for Anholt stort set ingen @ndringer,
for Tange observeres en svag stigning, mens der for Keldsnor stadig
males et fald i drsmiddelkoncentrationen. Den tidligere vurdering
blev derfor med rette foretaget med forbehold for, at endringerne fra
ar til &r kan veere lige s4 store som tendensen for hele perioden.

1 2 3 4 5 6 7 . 8 9 10 11 12
Maned

Figur 3.13 Gennemsnit af manedsmiddelveerdier af sum-nitrat for perioden
1989-1996 beregnet ud fra malinger p4 Anholt (e), ved Tange(®) og ved
Keldsnor(A).
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Observationen af det svage fald i drsmiddelveerdierne af sum-nitrat
blev i 1996 kaedet sammen med faldet i de Europziske emissioner af
kveaelsstofoxiderne, der er kilde til dannelse af sum-nitrat (se Skov et
al. 1996). Ifelge EMEP’s emissionsopgerelser er Europas emission af
kveelstofoxider faldet med ca. 20 % for perioden fra 1989 til 1995,
mens emissionen i Danmark er stort set uforandret. Dog ses en ca. 15
% hejere emission i Danmark i 1991 (Mylona 1996). Baseret pa data
fra hele maleperioden fra 1989-1996 kan det derfor konstateres, at
faldet i emissionenre endnu ikke er sldet igennem i mélingerne af
sum-nitrat.

3.2 Vaddeposition

Vaddepositionen af kveelstofforbindelserne er i 1996 malt pa de seks
aktive hovedstationer og pa nedbersstationen ved Pedersker. Den
geografiske fordeling af mélestationerne og naturtyperne omkring
malestationerne fremgar af figur 1.1 og tabel 1.1. Véddepositionen af

‘kveelstofforbindelserne bestemmes v.h.a. de sakaldte bulk-opsamlere,

hvor nedbgren opsamles pa halvméanedsbasis og efterfelgende analy-
seres for indholdet af nitrat og ammonium (se Ellermann et al. 1996).
I tabel 3.2 angives den manedlige vdddeposition af kvelstof og i tabel
3.3 angives den totale arlige vaddeposition af kvelstof samt bidraget
fra vaddeposition af ammonium og nitrat. Til sammenligning vises i
tabel 3.3 endvidere de arlige nedbgrsmeengder for de forskellige ma-
lestationer.

Det kan ofte vare vanskeligt at opna fuldsteendig tidsmeessig deek-
ning af maling af vdddeposition ved hjelp af bulkopsamlere. Et af de
vigtigste problemer er ugnsket forurening af nedberspregverne med
fugleklatter, insekter m.m., hvilket f.eks. har veeret arsagen til de
mangelfulde vaddepositionsdata fra Tange i sommerhalvaret 1996.
Uregelmzssig skiftning af nedbersopsamlere kan desvaerre ogsa vee-
re et problem. I de tilfzelde, hvor det er fagligt forsvarligt, estimeres
de manglende verdier. I andre tilflde vil de manglende data med-
fore, at manedsmiddelvardier /drsmiddelvardier ikke kan beregnes.

Kriterierne for hvornar malingerne er reprasentative er felgende:

- Begge halvmanedsveerdier skal vere maélt for, at en méanedlig
vaddeposition kan accepteres.

- Mindst 22 halvmanedsverdier skal vaere malt for, at den arlige
vaddeposition kan beregnes.

Hvis den ene halvmanedsveerdi mangler estimeres ingen ménedlig

vaddeposition. Kun ved beregning af den arlige vaddeposition esti-

meres den/de manglende halvmanedsvardie(r). Dette gores udfra
felgende to principper:

- Hvis nedbegrsmaengden er malt for den pageldende halvmaéned,
beregnes den manglende vadeposition udfra nedbersmaengden og
deri gennemsnitlige koncentration af de malte halvmanedsvaerdi-
er.

- Hvis nedbersmzengden mangler beregnes nedbersmangden og
vaddepositionen udfra gennemsnittet af de malte halvmaéneds-
verdier.
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For Keldsnor er der i 1996 lavet en undtagelse herfor, som folge af at
hovedstationen Keldsnor egentligt bestar af flere teet ved hinanden
liggende malestationer. De opgivne data repraesenterer derfor mid-
delveerdien fra de to stationer og de anvendte estimater er derfor
primeert foretaget udfra malinger pa en af de to malestationer (hvis
data mangler fra en station er de estimeret udfra data fra en anden
station). Endvidere er estimaterne for januar maned (kun ved bereg-
ning af &rlig deposition) beregnet udfra den gennemsnitlige nedber
og vaddeposition pa de fem pvrige hovedstationer.

Tabel 3.2 Den manedlige viddeposition i 1996 af kveelstof pa de seks aktive
hovedstationer og p& nedbersstationen ved Pedersker. Enhederne er kg
N/km’. Understregning af et tal indikerer, at vaddepositionen af ammonium
og/eller nitrat er estimeret. '

Lindet Tange Keldsnor Ulborg Anholt Frederiksborg Pedersker

Jan. 45 30 * 21 39 36 20
Feb. 85 39 52 50 27 43 42
Mar. 48 33 39 32 13 35 33
Apr. 44 * 98 17 59 102 54
Maj 127 * 86 83 66 186 135
Jun. - 98 174 43 24 61 89 18
Jul. 57 * 75 33 64 52 35
Aug. 75 * 123 95 68 61 34
Sep. 42 * * 45 84 30 40
Okt. 56 92 - 59 72 83 55 38
Nov. 90 105 87 86 70 84 78
Dec. 68 59 53 87 39 49 61
Ardigt 835 > ** 645 673 822 586

* manglende halvmanedsveerdi; typisk som folge af forurening af nedberspreverne
med fugleklatter, insekter m.m.

*t tre eller flere manglende halvménedsvaerdier.

Der observeres store forskelle i meengden af vaddeponeret kvaelstof
fra malestation til malestation. Dette geelder navnlig, nar der er tale
om manedlig vadddeposition (se tabel 3.2 og 3.3), idet nedbegrsmaeng-
den er den vesentligste faktor for betemmelse af vaddepositions-
mzngden. Nedberen varierer kraftigt bade m.h.t. tidslig og geogra-
fisk fordeling. Det generelle billede er, at jo mere nedbor der falder, jo
storre er vaddepositionsmangden. Der er dog ikke direkte proporti-
onalitet mellem nedbersmeengden og viddepositionsmaengden, da

denne ogsé afhaenger af, hvor meget kveelstof der bliver optaget 1

skydriberne. Optagelsen af kveelstof er bestemt af:

- gasfasens indhold af ammoniak, salpetersyre og partikelbundet
ammonium og nitrat,

- intensiteten og varigheden af nedberen. For de meget vandople-
selige kemiske forbindelser (f.eks. salpetersyre og ammoniak) ob-
serveres typisk hejst vaddepositionsmaengde i begyndelsen af
nedberen, hvorefter viddepositionsmaengden aftager efterhdnden
som luften “renses” for de pageldende kemiske forbindelser.

Derfor observeres ikke en lineer sammenhzeng mellem nedber og

véddepositionen af ammonium og nitrat.
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Af tabel 3.3 fremgar, at vdddepositionen stort set er ligeligt fordelt
mellem ammonium og nitrat. Endvidere ses, at vadddepositionen af
ammonium er lavere p4 mélestationerne ved kysten end pa malesta-
tionerne placeret inde i landet. For Anholt og Pedersker males en
vaddeposition af ammonium pa 301-323 kg N/ km’, mens der p4 sta-
tionerne Frederiksborg, Lindet og Ulborg males en vaddeposition af
ammonium pé 384-510 kg N/ km”. Arsagen hertil er formentligt, dels
at stationerne ved kysten udszettes for mindre nedber, dels at kyst-
stationerne ikke pavirkes af de lokale landbrug i samme grad som
landstationerne. Samme menster observeres ikke for vaddepositio-
nen af nitrat, der i 1996 ligger p& 291-350 kg N/km".

Tabel 3.3 Arlig vaddeposition af ammonium og nitrat pé de 6 hovedstatio-
ner samt pa nedbersstationen ved Pedersker. Endvidere angives den totale
mangde vaddeponeret kvalstof og den arlige nedbersmaegde.

Ammonium Nitrat Total meengde Nedbgr

kg N/km® kg N/km® kg N/km® mm
Anholt 323 350 673 425
Frederiksborg 510 312 822 503
Keldsnor * 330 * 494
Lindet 492 343 835 571
Pedersker 301 285 586 468
Tange * 291 * 465
Ulborg 334 311 645 643

* Mangler tre eller flere halvmanedsvardier for viddepositionen af ammonium; som
folge heraf kan den totale mengde vaddeponeret kvzelstof ikke bestemmes.

Mzengden af nedber pa en given lokalitet udviser ingen udpreeget
seesonvariation (se figur 3.14), og da nedbersmeengden er den ve-
sentligste faktor for viddepositionsmzengden observeres heller ingen
ssesonvariation for ammonium og nitrat (se figur 3.15 og 3.16). Til
gengeld ses ved sammenligning mellem figurerne et tidsligt sam-
menfald mellem nedbersmeengden og vaddepositionen af ammoni-
um og nitrat.

Nedborsmengdens indflydelse pa vaddepositionsmaengden fremgar
ogsa af den tidslige udvikling i den arlige vaddeposition af ammoni-
um og nitrat. Af figur 3.17 ses, at eendringerne i den arlige vaddepo-
sition i nogen grad folger menstret for eendringerne i den é&rlige ned-
bersmengde. En lang raeekke andre faktorer spiller dog, som allerede
neevnt, ligeledes en vigtig rolle. For perioden 1989-1996 observeres en
tendens til en faldende vaddeposition af sdvel ammonium som nitrat
pa trods af, at nedbgrsmaengden er ueendret. De faldende vaddepo-
sitionsmeengder kan formodentligt haenge sammen med de aftagen-
de emissioner af kvzlstof i Europa (se afsnit 3.1). Denne konklusion
skal dog tages med forbehold, dels fordi der kun foreligger malinger
for en begrenset arreekke, dels fordi variationerne fra ét ar til det
naeste kan veere af samme storrelsesorden som de observerede zn-
dringer igennem hele perioden fra 1989-1996.
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Figur 3.14 Manedlig nedbersmengde pa Anholt for perioden 1989 til 1996.
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Figur 3.15 Manedlig viddeposition af ammonium pa Anholt i perioden 1989
til 1996.
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Figur 3.16 Manedlig vaddeposition af nitrat pé Anholt i perioden 1989 til 199.
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Figur 3.17 Den é&rlige vaddeposition af ammonium (®) og nitrat () og den
arlige nedbersmangde (#) p& malestationerne pa Anholt, ved Tange og ved
Keldsnor i perioden 1989-1996.



Trajektoriemodel

To modelversioner

4 Modelresultater

I dette kapitel praesenteres og diskuteres resultaterne af modelbe-
regningerne af luftkoncentrationer og depositioner af kvalstoffor-
bindelser til De Indre Danske Farvande. Beregningerne er, ligesom de
to foregiende &r, foretaget med ACDEP-modellen (Atmospheric
Chemistry and Deposition), som er en transport-kemi model, der ‘
daekker hele Europa. Modellens opbygning og den anvendte bereg-
ningsprocedure er beskrevet pd dansk i Ellermann et al. (1996), og
derfor gives kun en kortfattet beskrivelse i det foreliggende kapitel. I
Skov et al. (1996) blev der praesenteret beregninger for perioden 1989
til 1995. I den foreliggende rapport vil beregninger for 1996 blive
preesenteret. I afsnit 4.3 er resultaterne fra sidste drs analyse kortfattet
opsummeret, og der er foretaget en kvalitativ analyse af de observe-
rede afvigelser mellem malte og beregnede armoniak-koncentrat pa
Anholt. De samlede beregninger omfatter hovedfarvandene samt
danske fjorde, vige og bugter (se tabel 4.1, hvoraf det ligeledes frem-
gér hvilke hovedfarvande de enkelte fjorde, vige og bugter har som
reference farvand). Som noget nyt er der endvidere foretaget bereg-
ninger af kveelstofdeposition til ferskvandsomrédderne Tange Se, Es-
rum Sp og Arresg.

4.1 Modelbeskrivelse

ACDEP-modellen er en trajektoriemodel, som beregner koncentrati-
oner og depositioner af forskellige kemiske forbindelser p.b.a. fire
degns transport af luftpakker frem til et net af receptorpunkter. Net-
tet af receptorpunkter repraesenterer det omréade, hvortil koncentrati-
oner og depositioner af de kemiske forbindelser enskes beregnet.
Transportvejen, en sikaldt trajektorie, beregnes baglens ud fra vind-
hastighed og vindretning; dvs. fra et givet receptorpunkt og et givet
ankomsttidspunkt regnes bagud til startpunktet fire degn tidligere.
Der tildeles faste begyndelseskoncentrationer til de forskellige stoffer
i luftpakkerne, og herefter transporteres luftpakkerne forlens fra
startpunktet frem til receptorpunktet via den beregnede trajektorie.
Under transporten modtager luftpakken emissioner fra de kilder,
som passeres og de enkelte kemiske forbindelser omdannes via ke-
miske reaktioner, spredes i vertikal retning, og fijernes fra luftpakken
ved tor- og vaddeposition. En princip-skitse af modellens opbygning
er vist i figur 4.1.

Modelberegningerne er foretaget med to forskellige versioner af
ACDEP-modellen (Hertel et al. 1995). For de dbne farvande har det
vist sig, at beregningsresultaterne er mindre felsomme over for mo-
dellens vertikale oplesning (Hertel et al. 1996), og beregningerne for
disse farvande er derfor foretaget med en modelversion med kun 2
vertikale lag; et for graenselaget og et for den fri troposfere. Bereg-
ningerne for fjorde, vige, bugter og seer er foretaget med den oprin-
delige version af modellen, som har 10 vertikale lag. Begge versioner
har en vertikal udstrakning fra jordoverfladen og op til 2 km’s hgjde
(Ellermann et al. 1996).
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Figur 4.1 Opbygning af ACDEP-modellen. Under transporten modtager
luftpakken emissioner fra de kilder som passeres og stofferne omdannes ke-
misk, spredes i vertikal retning og afszettes ved ter- eller vaddeposition.

De kemiske forbindelser i modellen er beskrevet ved den sakaldte
Carbon-Bond Mechanism IV (CBM-IV), som omfatter 37 stoffer og ca.
80 reaktioner. CBM-IV skemaet (Gery et al. 1989) er primzert udviklet
til modellering af forureningsepisoder med ozon (O,), men indehol-
der samtidig en relativt detaljeret beskrivelse af kvelstofkemien.
Princippet i CBM-1V er, at man inden for kulbrinterne lader en enkelt
modelforbindelse repreesentere en gruppe af stoffer eller en reaktiv
kemisk gruppe indeholdt i forskellige stoffer. Fordelen ved denne
fremgangsmade er naturligvis, at der spares regnetid ved at begreen-
se antallet af kemiske forbindelser og reaktioner i modellen. Da CBM-
IV oprindeligt ikke omfatter ammonium og ammoniak, er disse tilfe-
jet til mekanismen. Herefter er kvalstofforbindelserne i modellen
repraesenteret ved ammoniak (NH,), ammoniumnitrat (NH,NO,),
ammoniumbisulfat (NH,HSO,), ammoniumsulfat ((NH,),SO, kvael-
stofdioxid (NO,), kvaelstofmonoxid (NO), salpetersyre (HNO,), ni-
tratradikalet (NO,), dinitrogenpentoxid (N,O,), salpetersyrling
(HNO,), peroxysalpetersyre (HNO,), PAN (peroxyacetylnitrat
(CH,COO,NOQ,)), andre organiske nitrater end PAN, samt uorganiske
nitrater forskellige fra ammoniumnitrat.

- Modellen indeholder ikke stznelsesfordehnger af partikler, og be-

skrivelsen af partikuleert bundne forbindelser og heterogene reaktio-
ner er derfor steerkt simplificeret (se bl.a. Vignati, Hertel 1996). Da
ammonium og ammoniak har stor betydning for kvelstofdepositio-
nen til hav, er der udviklet en sarlig rutine til behandling af disse
forbindelser i modellen.



Tor- og vdddeposition

Meteorologiske data

Nedborsdata

Skydaekke

Kemiske forbindelser fjernes fra modelsejlen ved kemisk omdannel-
se, tordeposition eller vaddeposition. Vaddepositionen omfatter bade
“in-cloud scavenging” (optag i skydréber) og “below-cloud scaven-
ging” (optag i regndraber). Ved beregning af terdeposition af parti-
kuleert bundet materiale antages det, at alt materiale er bundet til
partikler med en diameter pa 1 um.

4.2 Beregningsprocedure

Til beregningerne er der anvendt meteorologiske data fra EMEP
MSC-W (European Monitoring and Evaluation Programme, Meteo-
rological Synthesizing Centre - West) ved Det Norske Meteorologiske
Institut (DNMI); disse data er givet pa 150 km x 150 km gitterfelter
som daekker starstedelen af Europa. De meteorologiske data er ven-
ligst stillet til radighed af Helge Styve og Egil Store, DNMI. De mete-
orologiske data er fra EMEP’s side leveret i et komprimeret format.
Alligevel er der for de 8 ar, for hvilke der nu er foretaget beregninger
i forbindelse med overvagningsprogramme, tale om en datameengde
pé nesten 800 Mb meteorologiske data.

Lige som for de tidligere &rs beregninger, er der foretaget en udglat-
ning af nedbersfelterne til et finere gitternet med henblik pa at undgé
ikke-fysiske gradienter som felge af den grove geografiske oplesning
{ disse data. Endvidere er EMEP’s nedbersfelter korrigeret ind efter
de observerede manedlige nedbersmeengder fra mélestationerne pa
Anholt, ved Keldsnor og ved Pedersker. EMEP’s fordeling af nedbe-
ren over maneden er bibeholdt ved denne korrektion.

En enkelt ndring har imidlertid varet nedvendig i forhold de tidli-
gere beregninger. DNMI anvender nu HIRLAM-modellen til at be-
stemme de meteorologiske felter til EMEP-modellen; samme data
som her er anvendt til ACDEP beregningerne. Imidlertid er man pa
DNMI fortsat usikker pa kvaliteten af data for skydeekke produceret
ved den nye fremgangsmade, og indtil videre er disse data derfor
ikke til radighed. Data for skydekke anvendes i ACDEP til at be-
stemme hvor stor en del af solindstralingen, som passerer igennem
atmosfaren og bidrager til fotokemiske reaktioner i troposfeeren. For
ikke at skulle udseette beregningerne til overvagningsprogrammet, er
der foretaget en simpel estimering af skydeekke ud fra luftfugtighe-
den ved jordoverfladen. I en tilsvarende situation har en lignende
fremgangsmade tidligere veeret anvendt i DMU'’s langtransportmo-
del “Danish Eulerian Model” (Zahari Zlatev personlig kommunikati-
on). Den relation, som er anvendt i det aktuelle tilfeelde, er illustreret
i figur 4.2.
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Figur 4.2 Skydaekke som funktion af relativ luftfugtighed ved jordoverfla-
den. Figuren viser EMEP-data (der er tale om en kombination af prognose
data og sdkaldt analyserede felter produceret ud fra observationer) for 1995
for feltet, hvori Anholt befinder sig. Den indlagte linie viser den relation,
som er anvendt ved beregningerne for 1996.

Fremgangsmdden med at estimere skydaekket ud fra luftfugtighed
ved jordoverfladen er naturligvis en steerk simplificering. Imidlertid
er der altid store usikkerheder i bestemmelsen af skydaekke i vejr-
prognosemodellerne (og dermed ogsd i de EMEP-data, som er an-

~vendt til beregningerne for de gvrige beregningsar). Sammenlignin-

ger af beregnede manedsmiddelsveerdier for milestationerne for 1995
med dels EMEP’s skydakke-data og dels skydaekke estimeret ud fra
luftfugtighed ved jordoverfladen viser, at resultaterne kun sendrer
sig fa promille.

ACDEP-modellen anvender emissioner af svovldioxid, ammoniak,
kvzlstofoxider og kulbrinter fordelt p4 gitterfelter som input-data til
beregningerne. For Danmark og de narmest omkringliggende omra-
der er der anvendt en detaljeret emissionsopgerelse pa 15 km x 15
km-gitterfelter, og for det svrige Europa anvendes EMEP’s opgerel-
ser pa 150 km x 150 km-gitterfelter (Mylona 1996). EMEP’s emissions
data er venligst stillet til rddighed af Sophia Mylona, DNMI. De an-
vendte emissionsdata omfatter kun totale arlige emissioner til det
aktuelle felt. For at fordele emissionerne over &ret og over degnet er
der anvendt enkle funktioner. De anvendte emissionsopgerelser er
oprindeligt udviklet til &ret 1990. Opgerelserne er opdateret til de
enkelte beregningsar ved forholdsregning ud fra EMEP’s emissions-
opgerelser pa landsbasis og ved at antage, at den geografiske forde-
ling er uzendret siden 1985 (se Ellermann et al. 1996). Da EMEP’s
emissionsopgerelser ikke er feerdige for rene efter 1994, er disse an-
taget uzendret i beregningerne for 1995 og 1996. En opdatering af
EMEP’s emissionsopgerelser er annonceret til at foreligge i slutnin-
gen af 1997, og disse vil blive anvendt ved de kommende rapporte-
ringer.



Output fra modellen

Receptornet

ACDEP-modellen beregner gjebliks-luftkoncentrationer samt vad- og
terdepositioner for receptorpunkterne hver 6. time. Resultaterne om-
fatter samtlige stoffer i modellen, men i det falgende prasenteres kun
udvalgte stoffer. For at estimere niveauer og depositioner er der in-
terpoleret linezert mellem gjebliksvaerdierne. Til hvert receptorpunkt
beregnes 3 typer af deposition: Terdeposition per arealenhed for
henholdsvis land- og vandoverflader samt vdddeposition per area-
lenhed. Disse data gemmes normalt for hver 6. time. For de aktuelle
beregninger af koncentrationer og deposition over hav er der dog
kun gemt terdeposition til havoverfladen, idet terdeposition til
landoverflader er uaktuel i denne sammenhzng. Tilsvarende er der
for koncentrationsberegningerne kun gemt beregnede koncentratio-
ner ved overfladen. Trods denne data-reduktion og anvendelsen af et
komprimeret data-format, fylder beregningsresultaterne for de 212
receptorpunkter ca. 1,2 Gb for de 8 beregningsar.

Beregningerne for hele perioden 1989-96 er foretaget for et receptor-
net med en oplesning pa 30 km x 30 km, som omfatter danske far-
vandsomrader, fjorde, vige og bugter, se figur 4.3. Beregningerne er
foretaget for gitterfeltets midtpunkt, som antages at reprasentere
hele feltet. Samlet omfatter beregningsnettet 49 gitterfelter for fjorde,
vige og bugter samt 163 felter for de danske farvandsomrader.
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Figur 4.3 Det anvendte ber
Prikkerne angiver receptorp

egningsnet med en oplesning pa 30 km x 30 km for de danske marine farvande.
unkterne (212 ialt), hvortil beregningerne er foretaget. Farvandsgraenserne for de

danske hovedfarvande er ligeledes angivet. Information om hvilket farvand de enkelte felter tilharer er for
hovedfarvandene trukket ud fra GIS-systemet ArcInfo p& baggrund af data fra Danmarks Geologiske Un-
dersogelser. For fjorde, vige og bugter er der foretaget en manuel kortafleesning. Resultatet af denne aflees-
ning er afstemt efter de af amterne rapporterede overfladearealer.

Ferskvandsomriderne

Som noget nyt er der i rappporten for 1996 ligeledes foretaget bereg-
ninger af kvalstofdeposition til danske ferskvandomrader. Beregnin-
gerne er foretaget for Esrum Se, Arresg og punktet ved mélestationen
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Sammenligning for
1995 og 1996

Usikkerheder i
beregningerne

Overestimering af
ammoniak pd Anholt

pa Tange, som antages at vaere repreaesentativt for Tange Se. I praksis
er der anvendt samme beregningsprocedure som for havomraderne.
En af de basale antagelser i terdepositionsberegningerne er stationze-
re og horizontalt homogene forhold, hvilket specielt for sma vand-
omréder som f.eks. sger og mindre fjordomrader er en grov tilneer-
melse. Der kan optrade betydelige temperaturforskelle mellem land-
og vandoverfladerne, hvorfor der kan vaere betydelige forskelle i tur-
bulensforholdene og dermed i depositionen (se bl.a. diskussionen i
Runge et al. (1997)). Terdepositionen af bl.a. ammoniak kan endvide-

“re pavirkes af pH i vandet, som for disse mindre farvande kan vaere

hej ved stor algeaktivitet. Denne type af information har vi imidlertid
ikke til radighed, og ma& derfor se bort fra disse effekter ved bereg-
ning af depositionen.

4.3 Sammenligning af maile- og modelresultater

I rapporten for moniteringprogrammet for 1995 (Skov et al. 1996)
blev der foretaget en relativt omfattende evaluering af model-
resultaterne pa baggrund af malinger fra malestationerne: Anholt,
Keldsnor, Tange, Ulborg, Frederiksborg og Lindet. Tilsvarende ana-
lyse er foretaget for 1996 i forbindelse med denne rapport. Overens-
stemmelsen mellem modelresultater og malinger for 1996 svarer til
overensstemmelsen for perioden for 1989 til 1995. Analysen heraf er
derfor ikke gentaget i denne rapport.

Usikkerhederne i de beregnede arlige depositioner af kvaelstof til hav
vurderes derfor fortsat til at veere 40% for de abne farvande og 60%
for fjorde, vige og bugter. Usikkerhederne i beregningerne for fersk-
vandsomrédderne ma generelt set anses for sterre end for havomra-
derne, pd grund af de fer omtalte lokale spredningsforhold. Fersk-
vandsomraderne ligger endvidere for en stor del meget teet pd land-
brugsomrader, hvor de Iokale tidslige og stedlige variationer i am-
moniak-emissionerne er betydelige. Usikkerhederne i ammoniak-
beregningerne til disse omrader estimeres derfor til at vaere i storrel-
sesordenen en faktor 2 til 3.

Den beregnede ammoniak-koncentration ps den vigtige malestation
péd Anbholt, ligger over hele perioden 1989 til 1996 klart hajere end de
tilsvarende malte koncentrationer, se figur 4.4. Filterpack-
opsamlingerne til ammoniakma4lingerne er verificeret ved sammen-
ligning med denuder-malinger (Andersen, Hovmand 1994) og usik-
kerheden pa malingerne er vurderet til 20 il 30%. Det ma derfor
konkluderes, at modellen overestimerer ammoniakkoncentrationen
ganske markant; en faktor 2 til 4 om sommeren og op til en faktor 10
om vinteren. Dette blev ogsa bemaerket i forbindelse med rapporten
for 1995, hvor emissionsopgerelsen for Anholt blev foreslaet som en
mulig drsag til denne uoverensstemmelse, idet emissionsopgerelsen
er fremkommet ud fra en antagelse om jeevn fordeling over land-
brugsarealer i Arhus Amt, som Anholt tilherer (se i ovrigt afsnit
4.10).
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Figur 4.4 Malte (—) og beregnede () manedsmiddelveerdier af ammoniak
pa Anholt i perioden 1989 til 1996.

Sammenligningerne for perioden 1989 til 1995 for Tange og Lindet
(Skov et al. 1996), hvor niveauerne er 3 til 5 gange storre end pa An-
holt, har vist betydeligt bedre overensstemmelser end for stationen
pé& Anholt. Beregningerne for Frederiksborg og Ulborg er ligesom for
Anholt vasentligt overestimerede. Keldsnor er den eneste station,
hvor niveauerne tilsyneladende er underestimerede. Det generelle
indtryk er derfor, at modellen er bedre til at reproducere de heje ni-
veauer tet pa kilderne end de lavere niveauer leengere veek fra kil-
derne i landbrugsomraderne.

Overestimeringen af ammoniak-koncentrationen i luften over hav
forer til en tilsvarende overestimering af terdepositionen af ammoni-
ak til havet (vdddepositionen af ammoniak er betydeligt mindre).
Den samlede overestimering af ammoniak-depositionen til Kattegat
er formentlig i storrelsesordenen 5% af kvelstof-depositionen. Bidra-
get fra depositionen af ammoniak udger i snit for de danske farvande
ca. 10% af den samlede kveelstof deposition, men er en hel del storre
tzet ved kysterne, hvor usikkerhederne i beregningerne derfor ogsa er
storre.

4.4 Luftkoncentrationer

I dette afsnit praesenteres grafiske fremstillinger af de beregnede luft-
Kkoncentrationer for receptornettet for aret 1996 af ammoniak, am-
monium, salpetersyre, kvaelstofdioxid og sulfat. Sulfat er medtaget
pga.. dets betydning for transporten af ammonium, idet ammonium i
modellen bl.a. optreeder som ammoniumsulfat og ammoniumbisul-
fat. Figurer for de navnte stoffer for andre beregningsar blev praesen-
teret i bilagsrapporten til Vandmiljgplanens Overvagningsprogram
for 1996 (Skov et al. 1996).
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Fejl i tidligere
koncentrationsplot

Ammoniak

Beregningerne for alle danske farvande blev for ferste gang gennem-
fort sidste ar. Det er efterfolgende konstateret, at de grafiske fremstil-
linger af arsmiddelkoncentrationer pad oversigtsfigurerne over de
danske farvande var en faktor 4 for heje. En fejl som 13 i selve grafik-
programmet, og som i &r er blevet rettet. Ved sammenligninger af
resultaterne for de enkelte beregningsér, skal man derfor vere op-
merksom pa dette. Fejlen har dog ingen indflydelse pa tendenserne i
gradienterne, og derfor andres ikke ved konklusionerne fra sidste drs
rapportering.

Figur 4.5 viser drsmiddel-koncentrationer af ammoniak for hele re-
ceptornettet. Resultaterne afspejler primzrt de danske emissioner i
landbrugsomréderne, idet ammoniak hurtigt reagerer med svovlsyre,
salpetersyre, saltsyre eller sure partikler i atmosfeeren og danner par-
tikuleert bundet ammonium. Levetiden af ammoniak i atmosfeeren er
kort. Ved modeltilpasning har man estimeret den typiske levetid for
ammoniak i Europa til ca. 3,5 time (Asman, Janssen 1987). Derfor er
bidraget til ammoniak-koncentrationen fra langtransport af mindre
betydning. Der kan dog frigives ammoniak fra langtransporteret
ammonium-nitrat, men dette bidrag er normalt af mindre betydning
for de lokale koncentrationer. Dette ses bl.a. af de meget lave koncen-
trationer som kan observeres over Nordseen (typisk 0,2 til 0,8 ng
N/m’). Fjorde, vige og bugter udsattes generelt for betydeligt hojere
ammoniak-koncentrationer pga. deres beliggenhed taet pd emissions-
omraderne over land.
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Figur 4.5 Beregnede &rsmiddel-koncentrationer af ammoniak i ng N/m’ for aret 1996.

Ammonium
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Partikler fjemes primaert fra atmosfaeren under nedbarseplsoder Da
der kan ga dage imellem, at en luftmasse udseettes for en nedbersepi-
sode, kan atmosfariske partikler have meget lange levetider i atmo-
sfeeren (op til 8 - 10 dage i troposfaeren). Ammonium er partikelbun-
det og kan derfor langtransporteres. I modellen antages ammonium



at optraede i tre former: ammoniumnitrat, ammoniumsulfat og am-
moniumbisulfat (se Ellermann et al. 1996). De to sidste antages dan-
net ved en irreversibel proces, hvilket betyder, at ammonium bundet
i en af disse former ikke frigiver ammoniak til atmosfaeren igen. Det
beregnede arsmiddelindhold af ammonium i partikelform er vist i
figur 4.6. Bemaerkelsesveerdig er koncentrationsgradienten géende fra
syd mod nord, sem béade skyldes store emissioner af svovl og kval-
stofoxider i Syd- og Centraleuropa, samt indflydelsen fra lokalt
emitteret ammoniak. Som et eksempel pa denne gradient gaende fra
syd mod nord kan naevnes, at ammonium-niveauet over Nordseen er
beregnet til ca. 1,6 ng N/m’ i syd og 1,0 ng N/ m’ i nord. Mélingerne
fra malestationerne i overvagningsprogrammet viser tilsvarende
gradienter.
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Figur 4.6 Det beregnede arsmiddelindhold af ammonium i partikler, givet i ng N/ m’ for &ret 1996.

Salpetersyre

Salpetersyre dannes fotokemisk i atmosferen, og har lige som am-
moniak en kort levetid. Alligevel er denne komponent knyttet til
langtransport, dels fordi omdannelsen af kvalstofoxider til salpeter-
syre kun sker med ca. 5% i timen (se bl.a. Hertel 1995) og dels fordi
salpetersyre kan optages savel som frigives fra nitrat i sure partikler.
Nitrat kan saledes virke som et reservoir for salpetersyre i atmosfee-
ren. Endelig kan partikuleert ammoniumnitrat dannes ved, at salpe-
tersyre og ammoniak reagerer; en reaktion som muligvis finder sted
pa overfladen af partikler. Salpetersyre og partikuleert nitrat veksel-
virker derfor i betydelig grad i atmosfaren. De beregnede arsmiddel-
koncentrationer af salpetersyre er vist i figur 4.7. Koncentrationen er
nogenlunde homogen over hovedfarvandsomraderne med en mid-
delveerdi pa ca. 0,2 pg N/m’. For fjorde, vige og bugter er koncentra-
tionen vesentlig lavere end over hav. Eksempelvis er koncentratio-
nen over Limfjorden ca. 0,07 ng N/m’. Dette skyldes den hurtige re-
aktion med ammoniak emitteret fra de lokale landbrugsomrader teet
ved kysten.
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Figur 4.7 Beregnede arsmiddel-koncentrationer af salpetersyre i ng N/m’ for aret 1996.

Nitrat

Fordeling af partikel
storrelser
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Ligesom ammonium er nitrat bundet til partikler, som for en stor del
langtransporteres i atmosferen. Beregningerne viser en tilsvarende
syd-nord-géende gradient for nitrat (figur 4.8) som observeredes for
ammonium. Dette skyldes langtranport fra Syd- og Centraleuropa.
Betragtes Nordseen igen som eksempel, aftager koncentrationen fra
ca. 0,8 ug N/m’i syd til 0,6 ng N/m’ i nord. Sammenholdes figurerne
4.7 og 4.8, ses det, at modellen giver en salpetersyreandel i storrelses-
ordenen 25% af sum-nitrat pa arsbasis. Dette er en hgj andel sam-
menlignet med maleresultaterne preesenteret i Andersen og Hov-
mand (1994). Den beregnede salpetersyre andel af sum-nitrat er dog
vasentligt mindre over fjorde, vige og bugter pga. den omtalte reak-
tion med ammoniak.

I ACDEP-modellen skelnes ikke mellem forskellige storrelser af par-
tikler, hvilket har betydning for beskrivelsen af overgangene mellem
forbindelser i gasfase og partikelfase, og ikke mindst for depositionen
af partikuleert bundet materiale. Til eksempel kan nitrat og ammoni-
um i en given luftmasse veere tilstede i forskellige starrelser af partik-
ler, og dermed afszettes med forskellig hastighed. Mélinger praesente-
ret af Kerminen et al. (1997) viste perioder, hvor ammonium var
bundet til sulfat i partikler med diameter mellem 0,1 og 1,0 um,
hvorimod nitrat optradteé i partikler med diameter mellem 1 og 10 pm
primaert bundet til natrium og kun i mindre grad til ammonium.
Natriumnitrat (NaNO,) kan bl.a. dannes ved, at salpetersyre optages i
partikler dannet ved havsprejt som indeholder natriumklorid (NaCl),
hvorved saltsyre (HCI) fordamper fra partiklen. Som tidligere naevnt
sa omfatter ACDEP-modellen ikke pa nuverende tidspunkt sterrel-
sesfordelinger af partikler og dermed heller ikke de her beskrevne
processer. En raekke aktiviteter er imidlertid ivaerksat for i fremtiden
at udvide modellen med disse ting.
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Figur 4.8 Det beregnede &rsmiddelindhold af nitrat i partikler, givet i ng N/ m’ for aret 1996.

Kveelstofdioxid I baggrundsomraderne omdannes hovedparten af luftens kvalstof-
monoxid til kveelstofdioxid ved reaktion med ozon. Ozon er stort set
altid i overskud (i forhold til kvzlstofmonoxid) i disse omrader og
derfor udger kvelstofdioxid typisk over 90% af kvealstofoxiderne
(NO, = NO + NO,). Kvalstofdioxid omdannes videre til salpetersyre
med i gennemsnit ca. 5% i timen (se bl.a. Hertel 1995). Kveelstofdio-
xid deponerer meget langsomt til vand (se bla. Ellermann et al.
1996), og det er derfor som kilde til salpetersyre og nitrat, at kveel-
stofdioxid har betydning i forbindelse med deposition af kvaelstof til
havet. De beregnede &rsmiddelveerdier af kveelstofdioxid viser kraf-
tige gradienter pé op til 30 - 40% fra land (emissionsomréderne for
kvalstofoxider) og ud over havet, se figur 4.9. Tilsvarende ses en
gradient fra syd mod nord pga. langtransport af kvalstofdioxid fra
Centraleuropa. Koncentrationerne over fjorde, vige, bugter og soer er
vaesentligt hojere end over dbent hav pga. emissionerne over land
(udslippene over hav, bl.a. fra feerger, er i reglen ubetydelige, og iov-
rigt ofte darligt bestemt i emissionsopgerelserne). | ACDEP-modellen
tages der hensyn til degnvariationen i terdepositionshastigheden af
kveaelstofdioxid til landoverflader, hvorimod der ses bort fra sseson-
variationen. Deposition af kveelstofdioxid sker hovedsagelig til be-
plantning og afheenger af om planternes spaltedbninger er dbne. Tor-
depositionen af kveelstofdioxid til land er imidlertid relativt langsom
(og praktisk talt nul til havoverflader), og derfor er denne fjernelse
kun af mindre betydning for koncentrationsniveauet sammenlignet
med den kemiske omdannelse. Gradienter i koncentrationsniveauet
teet ved storre emissionsomrader over land (bla. i byomréder), skyl-
des saledes primeert vertikal spredning.
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Figur 4.9 Beregnede &rsmiddel-koncentrationer af kvelstofdioxid i ug N/m’ for &ret 1996.

Sulfat

Arsmiddelniveauer
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I modellen er sulfat koblet til transporten af ammonium via forbin-
delserne ammoniumsulfat og ammoniumbisulfat. Svovl-emission-
erne reduceres vaesentligt i Europa i disse &r (se f.eks. Mylona 1996),
og derfor ma det forventes, at sulfat far en mindre rolle for transpor-
ten af ammonium i atmosferen fremover. Ved vurdering af udvik-
lingen i depositionen af kvzlstofforbindelser, er det derfor interes-
sant at felge udviklingen i sulfat-koncentrationerne og deres geogra-
fiske fordeling. En overslagsberegning baseret pd méledata fra Fre-
deriksborg viste, at andelen af ammonium associeret med sulfat-
holdige partikler typisk er over 70% om vinteren og ned til 30% om
sommeren (Hertel et al. 1996). Disse analyser afhanger meget af, om
ammonium antages bundet som ammoniumsulfat eller ammonium-
bisulfat. Uanset antagelsen om hvilken af de to former ammonium er
bundet til, viser sammenligninger med ACDEP-modellen, at model-
len overestimerer meengden af ammonium associeret med sulfat-
holdige partikler. Beregningerne viser altid, at over 70% af den parti-
kulzere ammoniak er associeret med sulfatholdige partikler.

Resultaterne for arsmiddel-koncentrationen af sulfat viser en klar
syd-nord-giende gradient; i Nordseen f.eks. fra ca. 1,8 ng S/ m’ i syd
til 1,0 pg S/m’ i nord, se figur 4.10. Tilsvarende ses for Nordsgen en
ost-vest-gaende gradient pa ca. 30% gaende fra kysten af Jylland og
ud over det danske Nordsg omrade. Derimod ses ikke nogen klare
gst-vest gradienter for de ovrige danske farvande, hvilket skyldes
den relativt langsomme omdannelse af svovldioxid til sulfat (ca. 2 -
3% per time; se bl.a. Hertel et al. 1995). Danske kilder bidrager derfor
kun i mindre omfang til sulfat-koncentrationerne over danske far-
vande.
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Figur 4.10 Det beregnede drsmiddelindhold af partikulert bundet sulfat, givet i ng S/m’ for &ret 1996.

Tordepositionsgradienter
11996

Fjorde

4.5 Tordeposition af kvalstof

I dette afsnit praesenteres de beregnede terdepositioner af kveelstof-
forbindelser for hele receptornettet for beregningsaret 1996 (for til-
svarende resultater for de gvrige beregningsar henvises til Skov et al.
1996). Efterfolgende praesenteres, hvorledes terdepositionen er for-
delt pa bidrag fra de forskellige kvaelstofforbindelser.

Figur 4.11 viser den samlede terdeposition af kveelstofforbindelser
for hele receptornettet for 1996, angivet i ton N/km’. Resultaterne
afspejler dels de danske emissionsomréader over land og dels deposi-
tion af langtransporteret partikulert bundet materiale. Langtranspor-
teret partikuleert materiale deponerer direkte eller frigives til kompo-
nenter i gasfase, som herefter deponerer. Det sidste geelder salpeter-
syre (fra partikuleert nitrat) og i mindre omfang ammoniak (fra parti-
kuleert bundet ammoniumnitrat). De forskellige bidrag til depositio-
nen afspejles bl.a. i gradienten géende fra den jyske kyst mod vest ud
over Nordsgen (fra depositioner i sterrelsesordenen 0,5 ton N/ km’ til
ca. 0,3 ton N/km’), og i den faldende gradient fra syd mod nord. Ge-
nerelt er terdepositionen af kveelstof i 1996 til den vestlige del af det
danske Nordsg-omrade ca. 30% hgjere end beregningerne viste for
1995. Dette kan skyldes hyppigere transport fra Jylland ud over
Nordseen.

Primeert som folge af de vaesentligt hejere ammoniak-koncentra-
tioner over fjordene, er terdepositionen per arealenhed til fiordene
betydeligt hojere end over det dbne hav. Eksempelvis er terdepositi-
onen af kvaelstof til Limfjorden i 1996 beregnet til ca. 0,6 ton N/km’,
og dermed mere end 50% hejere end den tilsvarende terdeposition til
midten af det danske Nordsg-omrade.
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Vandoverflader Terdepositionshastigheden athanger i betragtelig grad af overflade-
typen (se bla. Asman et al. 1993 og Ellermann et al. 1996). Derfor er
det vigtigt at understrege, at de viste beregningsresultater angiver
depositionen per arealenhed til vandoverflader i det pageeldende git-
terfelt. De observerede forskelle mellem de enkelte gitterfelter i figur
4.11 skyldes sdledes ikke forskelle i overfladetyper, men er et udtryk
for forskellige koncentrationer i luften af de deponerende komponen-
ter, se igvrigt figurerne 4.5 til 4.9. :
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Figur 4.11 Den totale terdeposition af kvaelstofforbindelser til danske havomrader beregnet for 1996. Terde-
positionsmzengden i ton N/km” geelder kun deposition til vandoverflader. '

Komponentsfordeling Ammoniak fra landbruget bidrager vaesentligt til terdepositionen af
kveelstof til danske havomrader, se figur 4.12. I gennemsnit for alle
de danske farvande omfattet af beregningerne (82 i alt) udger terde-
positionen af ammoniak lidt over 40% af den samlede terdeposition
af kveelstof. Bidraget fra ammoniak er, som tidligere neevnt, storre for
fjorde, vige, bugter og seer. I figur 4.12 er dette illustreret med be-
regningsresultater for Limfjorden, hvor ammoniak bidrager med ca.
2/3 af den samlede terdeposition af kvalstof. Langtransporteret
ammonium bidrager yderligere med 17% af terdepositionen til Lim-
fjorden, hvilket samlet vil sige, at 84% af terdepositionerne stammer
fra landbrugs-emissioner (ammoniak+ammonium). For de &bne far-
vande Nordsgen og Kattegat udger dette bidrag henholdsvis ca. 60%
og ca. 70%.

4.6 Vaddeposition af kvaelstof

I dette afsnit preesenteres beregnede vaddepositioner af kveelstoffor-
bindelser for hele receptornettet for beregningsaret 1996 (se tilsva-
rende for de gvrige beregningsar i Skov et al. (1996); bilagsrappor-
ten). Efterfolgende praesenteres vaddepositionen fordelt pa bidrag fra
de forskellige kveelstofforbindelser.

52



Limfjorden Kattegat

Nords@en Alle Farvande

Figur 4.12 Fordeling af terdeposition pé kveelstof-komponenter. Beregninger for 1996 for Limfjorden, Katte-
gat og Nordseen samt gennemsnit for alle farvande. Gasfase NO, betegner summen af NO, NO,, HNO,,
HNO,, HNO,, N,0,, NO, og PAN.

Fordeling af viddeposition
af kvaelstof i 1995

Sammenligning med
resultaterne for 1995

Figur 4.13 viser den samlede vdddeposition af kvelstofforbindelser
for hele receptornettet for 1996, angivet i ton N /km’. Den observere-
de variation fra gitterfelt til gitterfelt afspejler for en stor del forskel-
lene i nedbersmangderne. Dette ses ved at sammenholde figur 4.13
med nedbersmangderne vist i figur 4.14.

Sammenlignet med resultaterne for 1995, er viddepositionen til den
vestlige del af det danske Nordse-omrade op til 50% hojere end aret
for, hvorimod vaddeposition til Kattegat er tilsvarende mindre. For
de ovrige farvande er der kun tale om mindre forskelle. £ndringerne
skyldes for en stor del forskelle mellem nedbgrsmeengder og frem-
herskende vindretninger for de to ér.
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Figur 4.13 Den totale vaddeposition af kveelstofforbindelser til danske farvande beregnet for 1996. Vadde-
positionsmeengden i ton N/km’ geelder kun deposition til vandoverflader.
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Figur 4.14 Arsnedber (mm) til hele receptornettet i 1996. Nedbersmaengderne er fra EMEP MSC-W, men
data er justeret ind efter observerede nedbersmaengder pa malestationerne p4 Anholt, ved Keldsnor og ved
Pedersker. Nedbgren malt p4 Anholt, ved Keldsnor og Pedersker er anvendt til justering af nedberen til
henholdsvis Kattegat, Det Sydfynske @hav og Dsterseen omkring Bornholm. Der er endvidere foretaget en
udglatning af EMEP’s 150 km x 150 km gitterfelter til et finere net med 15 km x 15 km gitterfelter (Skov et al.
1996).
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Komponentsfordeling

Udvaskning er den primzre fjernelsesmekanisme for partikler i at-
mosfaren. P4 grund af den hurtige udvaskning under nedbersepiso-
der bidrager partikulart bundet materiale veesentligt til vaddepositi-
onen af kvalstof. Effekten heraf kan ses i figur 4.15, som viser vad-
depositionen af kvalstof fordelt pa forskellige forbindelser. For vad-
depositionen er det generelle billede derfor, at partikelbundet kvzel-
stof i form af nitrat og ammonium udger det primere bidrag, se figur
4.15. I snit for alle de danske farvande viser beregningerne, at bidra-
get er 42% for ammonium og 35% for nitrat, eller samlet ca 77% af
vaddepositionen af kvzlstof. Disse tal afviger ikke volsomt mellem
farvandene, selv om bidraget fra partikulzert bundet kvaelstof er lidt
mindre for de kystneere farvande. '

Limfjorden Kattegat

Nords@en Alle Farvande

Figur 4.15 Fordeling af vadddeposition pé& kveelstof-komponenter. Beregninger for 1996 for Limfjorden,
Kattegat og Nordsgen samt gennemsnit for alle farvande. Gasfase NO, betegner summen af NO, NO,,
HNO,, HNO,, HNO,, N,O,, NO, og PAN.
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4.7 Total deposition af kvaelstof

I dette afsnit preesenteres de beregnede totale depositioner af kvael-
stof til hele receptornettet for 1996. Efterfolgende praesenteres den
samlede v&d-, ter- og total deposition til hovedfarvandene samt fjor-
de, vige og bugter i 1996. Bemzerk, at der hersker nogen uoverens-
stemmelse mellem farvandsarealer angivet i forskellige rapporter.
Overfladearealerne for de enkelte farvandsomréder, som er anvendt i
denne rapport, stammer dels fra opgivelser fra amterne og dels fra
GIS-baserede data fra GEUS. Der arbejdes pa at koordinere opgerel-
serne for farvandsarealerne fremover. Derfor vil farvandsarealerne i
de fremtidige overvagningsrapporter, formentlig blive opdaterede i
forhold til opgerelserne i denne rapport. Disse sendringer vil imid-
lertid ikke aendre ved de overordnede konklusioner i den foreliggen-
de rapport. :
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Figur 4.16 Den totale deposition af kvaelstofforbindelser til danske farvande beregnet for 1996. Terdeposi-
tionsmeengden i ton N/km’ geelder kun deposition til vandoverflader.

Fordeling af total depositio-
nen af kveelstof i 1996

56

Figur 4.16 viser den samlede kvaelstofdeposition for hele receptornet-
tet for 1996, mens tabel 4.1 viser ter-, vad- og total deposition fordelt
pa de forskellige farvandsomrader, fjorde, vige og bugter. Sammen-
holdes figuren 4.16 med de tilsvarende figurer for ter- og véddeposi-
tion, ses det, at viddepositionen udger ca. 75% af kvzelstofdepositio-
nen. Derfor udviskes de syd-nord gradienter, som kan observeres i
terdepositionerne. Kun for fjorde og kystneere omrader udger terde-
positionen en vasentlig del af den samlede deposition. Generelt vari-
erer den totale kvealstofdeposition i 1996 mellem 0,7 og 14 ton
N/km’. Sterst er depositionen til fjorde og kystnaere omrader samt til
den nordlige del af Nordseen og den nord-vestlige del af Skagerrak.



Komponentfordeling

For de to sidstnaevnte skyldes den haje deposition, at EMEP’s ned-
bersfelter ligesom for 1995 angiver store nedbgrsmzengder for disse
omrader. For fjorde, vige og bugter skyldes den hejere deposition
den kortere afstand til lokale ammoniakkilder. Sammenlignet med
resultaterne for 1995 (Skov et al. 1996), er de geografiske forskellene i
depositionen mindre i 1996.

For gennemsnittet over alle danske farvande viser beregningerne, at
bidraget fra landbrugssektoren (i form af ammonium og ammoniak)
udger 66% og at bidraget fra diverse forbraendingsprocesser (i form
af kveelstofoxider) udger ca. 34% af den samlede kveelstofdeposition,
se figur 4.17. Igen er bidraget fra landbruget storre for de kystneere

" farvande, som fx. Limfjorden, hvor ammonium+ammoniak bidrager

med 78%, primzrt pga. terdepositionen af ammoniak.

Limfjorden | Kattegat

Nords@en Alle Farvande

Figur 4.17 Fordeling af den samlede deposition pé kveelstof-komponenter. Beregninger for 1996 for Lim-
fjorden, Kattegat og Nordseen, samt gennems it for alle farvande. Gasfase NO, betegner NO, NO,, HNO,,
HNO,, HNO,, N,O,, NO, og PAN.
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Tabel 4.1 Beregnede 4rlige depositioner til danske farvande i 1996. Deposi-
tion opgives, dels som den samlede deposition til farvandet og dels pr. areal
enhed. Endvidere opgives farvandenes arealer. Farvande angivet med fed
skrift er hovedfarvande, mens farvande angivet med normal skrift er fiorde,
vige, og bugter tilherende de pagaldende hovedfarvande (depositionerne
for fjorde, vige og bugter er inkluderet i opgerelsen for hovedfarvandende).
For @resund og Kattegat angives depositioner og arealer for dansk- og
svensk del, hver for sig.

Farvande Tor- Vad- Total- Total- Areal
' deposition deposition deposition deposition
.pr. areal-
enhed
ton N ton N tonN  ton Nkm*  km?

Nordseen, dansk del  17848,8 30537,4 48386,2 0,99 48886,0
Gradyb 80,3 45,0 125,3 0,91 138,0
Nissum Fjord 47,4 19,2 66,6 0,89 75,0
Ringkebing Fjord 236,6 88,6 3252 1,11 294,0
Stadil Fjord 2,7 0,8 3,4 1,32 2,6
Skagerrak . 3027,9 6225,5 9253,4 0,91 101224
Kattegat, dansk del 7277,8 7659,3 14937,3 0,89 16772,7
Halkeer Bredning 4,3 2,6 6,9 1,13 6,1
Hjarbzek Fjord 24,4 9,3 33,8 1,35 25,0
Holbaek Fjord 9,8 7.9 17,7 1,27 14,0
Isefjord, Inderbredning 24,0 23,7 47,6 1,13 42,0
Isefjord, Yderbredning 87,1 120,2 207,3 0,98 212,6
Lammefjorden 8,2 11,3 19,5 0,98 20,0
Limfijorden , 501,7 329,8 831,5 1,00 832,5
Lovns Bredning 62,3 29,4 91,7 1,36 67,3
Mariager Fjord 35,0 21,5 56,6 1,19 47,7
Nissum Bredning ‘ 209,4 97,2 306,6 0,79 387,9
Nykebing Bugt 51 7,0 12,1 0,98 12,4
Randers Fjord 16,4 10,0 26,4 1,22 21,6
Risgarde Bredning 43,0 20,3 63,3 1,31 48,4
Roskilde Fjord N 30,1 40,9 71,0 0,99 72,0
Roskilde Fjord S 26,0 28,5 54,5 1,07 51,0
Skive Fjord 26,9 12,4 39,3 1,12 35,2
Tempelkrog 2,8 2,2 5,1 1,27 4,0
Veng Bugt v 87,3 28,7 116,0 1,19 97,6
Kattegat, svensk del 21151 3527,5 5642,6 0,82 6858,5
Nordlige Bzelthav 2286,3 1855,7 4142,0 1,07 38778
Ebeltoft Vig 44,2 39,5 83,7 0,99 84,4
Horsens Fjord 46,2 20,1 66,3 1,44 46,0
Norsminde Fjord 1,3 0,8 2,2 1,14 1,9
Neera Strand 3,7 2,4 6,1 1,28 4.8
Odense Fjord 47,7 30,1 77,7 1,29 60,3
Stavns Fjord 7,3 7.4 14,7 0,94 15,6
Aarhus Bugt 171,8 139,0 310,8 0,99 315,0
Lillebaelt 1581,5 1156,7° 2738,0 1,14  2400,0
Augustenborg Fjord 8,2 6,7 14,8 1,08 13,7
Emtekaer Nor 0,6 0,4 1,0 1,27 0,8
Flensborg Fjord ' 81,6 68,9 150,5 1,15 131,5
Gamborg Fjord 8,2 5,0 13,2 1,27 10,4
Gamborg Nor 0,2 0,1 0,3 1,27 0,2

Tabellen fortseetter pa neeste side
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Ar til gr variationer

Farvande Tor- Vad- Total- Total- Areal
deposition deposition deposition deposition

pr. areal-
enhed
ton N ton N tonN  tonNkm®  km®
Genner Bugt 3,4 2,2 55 1,22 4,5
Haderslev Fiord 3,4 1,8 5,1 1,31 3,9
Helnees Bugt 39,1 31,9 71,0 1,08 65,6
Kolding Fjord 11,7 6,4 18,1 1,23 14,7
Sender Aby Bredning 0,2 0,1 0,4 1,27 0,3
Tybrind Vig 7.9 4,8 12,7 1,27 10,0
Vejle Fjord 443 27,6 71,9 1,16 62,0
Aabenraa Fjord 23,2 14,9 38,1 1,22 31,2
Storebeelt 2582,9 2300,8 4883,4 1,09 4472,0
Avng Fjord 19,9 22,0 41,9 1,02 411
Basnaes Nor 4.4 4,7 9,0 1,00 9,0
Dybse Fjord 8,5 94 17,9 1,02 17,5
Faborg Fjord 7.8 57 13,5 1,15 11,8
Guldborg Bredning 15,4 16,4 31,7 1,05 30,3
Guldborg Sund 41,4 44,2 85,5 1,05 81,7
Holckenhavn Fjord 0,5 0,4 0,9 1,29 0,7
Holsteinborg Nor 57 3,5 9,3 1,32 7,0
Kalundborg Fjord 45,0 39,0 84,1 1,06 79,0
Karrebaek Fjord 7,2 8,0 15,1 1,02 14,8
Kertinge Fjord/Nor 4,7 41 8,8 1,05 8,3
Korsar Nor 6,5 4.1 10,6 1,32 8,0
Lindelse Nor - 3,5 3,3 6,8 1,01 6,7
Lunkebugten 6,4 5,7 12,0 1,09 11,1
Nakkeballe Fjord 4,8 3,5 8,4 1,15 7,3
Nakskov Fjord 21,1 22,2 43,3 1,01 427
Nyborg Fjord 6,3 4,6 10,9 1,30 8,4
Sakskebing Fjord 10,7 11,4 22,1 1,05 21,1
Skeelsker Fjord 1,5 0,9 2,4 1,32 1,8
Skaelskar Nor 1,9 1,2 3,0 1,32 2,3
Sydfynske Qhav 225,1 190,8 415,9 1,07 389,2
Sender Nor 4,6 4,4 9,0 1,01 8,9
Thurg Sund 0,7 0,7 1,4 1,09 1,3
Valse Vig 3,4 3,8 7.2 1,02 7.1
Sydlige Baelthav 1122,9 1210,0 2332,7 0,95 2457,7
Keldsnor 0,5 0,5 1,0 1,01 1,0
Nysted Nor 0,5 0,5 0,9 1,05 . 0,9
Tryggelev Nor 0,2 0.2 0,4 1,01 0,4
@resund dansk del 584,6 729,1 1313,7 0,99 1333,6
@resund svensk del 401,6 544,5 946,1 0,95 993,3
Ostersoen, dansk del*  5677,8 7805,5 13483,4 0,91 148155
Preesto Fjord 10,9 11,0 21,9 1,00 21,8
Stege Bugt 21,0 21,1 42,1 1,00 42,0
Stege Nor 2,6 2,6 5,2 1,00 5,2

* Inkluderer den vestlige del af Dsterseen og Dsterseen omkring Bornholm.

Tabel 4.2 viser total-deposition af kvzlstof til de ni farvandsomrader
for arene 1989 til 1996. Det ses af tabellen, at der er en del variationer
i den total-deposition fra ar til ar, men at der ikke kan observeres
nogen tidsmaessig udvikling i total-deposition til de danske far-
vandsomrader.
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Tabel 4.2 Total-deposition af kvaelstof til hovedfarvande for perioden 1989-1996. Endvidere opgives
arealerne for hovedfarvandene. Som supplement opgives total-deposition til den svenske del af
Kattegat og Oresund (deposition til svenske farvande indgar ikke i opgerelsen af den samlede de-
position til de danske farvande).

Areal 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996
km®> ktonN ktonN ktonN ktonN kion N ktonN ktonN kton N

Nordsaen 48.886 36,1 45,3 37,6 42,1 35,3 447 40,1 48,4
Skagerrak 10.122 8,9 11,7 10,0 10,8 8,4 10,1 9,8 9,3
Kattegat, dansk del 16.773 15,5 17,7 15,4 21,6 18,7 21,6 17,1 15,0
Kattegat, svensk del 6.859 6,7 7,0 7.4 8,8 6,2 7,0 64 56
Nordlige Baelthav 3.878 4,4 4,6 4,4 5,2 4,5 5,2 4,3 41
Lillebaelt 2.399 3,0 2,8 3,0 2,7 2,5 2,4 2,6 2,8
Storebaelt 4.472 53 5,2 5,8 5,0 4,6 4.8 47 4.8
Oresund, dansk del 1.334 1,3 1,3 1,5 1,56 1,3 1,4 1,3 1,3
Qresund, svensk del 993 0,9 0,9 1,1 1,1 1,0 1,0 1,0 0,9
Sydlige Bzelthav 2.457 2,8 2,6 29 25 2,3 2,1 29 2,5

Ostersgen, dansk del 14.816 15,0 15,0 16,5 15,5 12,4 11,9 14,0 13,5

Samlet, DK-farvand 105.137 92,3 106,2 97,0 106,9 90,0 104,2 96,8 1017

4.8 Beregning af kvalstofbelastning af 3 danske sger

Tange So, Arress og Beregningerne er som tidligere naevnt foretaget til Tange Se, Arreso

Esrum So og Esrum Se. Tange Sg er valgt, fordi malestationen ved Tange er
placeret teet ved seen, mens Arreso og Esrum Sg er valgt, fordi det er
de to sterste sger i Danmark.

Miling og modelberegning  Figur 4.18 - 4.20 viser sammenlignninger mellem maling og modelbe-
regning af luftens indhold af kvaelstofforbindelser. Som det fremgar
er der rimeligt god overensstemmelse mellem maling og modelbe-

regningerne.

Kilder Den beregnede kvelstofdeposition til Tange S er vist i Tabel 4.3,
angivet per arealenhed. Resultaterne er fordelt pa ammoni-
um+ammoniak (NH,) fra landbruget og reaktionsprodukter af kvael-
stofoxider (NO,) fra forbreendingsprocesser (kraft-varme, industri og
trafik). Langt det sterste bidrag kommer fra terdeposition af ammo-
niak fra lokale landbrug i omradet.

Total-deposition Idet Tange Se har en kvelstofbelastning fra atmosfaeren péd 1,6 ton
N/km’ og et areal p4 5,8 km’, svarer beregningerne til en total kvzel-
stofdeposition pa 6,7 ton N i 1996.Total-deposition til Arresg og Es-
rum Sg er beregnet til 0,88 ton N/km’. Da arealerne af disse to sger er
henholdsvis 41 km® og 17,4 km’, fés en total-deposition af kvzelstof pa
36 ton N og 15,3 ton N i 1996 for henholdsvis Arress og Esrum Se.
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Figur 4.18 Sammenligning mellem malt (—) og beregnet (--) ammoniakkon-
centration pa Tange i perioden 1989 til 1996.
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Figur 4.19 Sammenligning mellem malt (—) og beregnet (-) partikuleert
ammonium pa Tange i perioden 1989 til 1996.
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Betydning af danske kilder
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Figur 420 Sammenligning mellem malt (—) og beregnet (--) sum-nitrat
(HNO, + NO,) pé Tange i perioden 1989 til 1996.

Tabel 4.3 Den beregnede ménedlige middel deposition af kvzelstof til Tange
Se 1199%6. (NH, = NH, + NH,"; NO, = NO, NO,, HNO,, HNO,, HNO,, N,O,,
NO, og PAN)

Méaned Tordep. NHx  Vaddep. NHy  Tordep. NO,  Vaddep. NOy
kg N/km? kg N/km? kg N/km® kg N/km?
1 111,3 5,9 12,4 2,7
2 84,1 4,8 1,7 3,1
3 79,0 1,9 10,7 2,8
4 99,2 7.9 11,8 4,3
5 42,1 53,8 4,3 11,5
6 51,4 35,4 7,2 18,3
7 45,3 28,2 7.6 13,1
8 42,3 23,2 7,0 12,3
9 32,4 - 40,7 6,2 11,5
10 34,3 16,6 8,4 7,0
11 27,4 24,2 5,5 9,3
12 58,9 6,1 6,5 2,6
ialt 707,7 248,7 99,3 98,5

4.9 Kilder til kvaelstofdeposition

I forbindelse med et af delprojekterne under DMU’s IMIS-program
(Integrerede Miljginformationssystemer) er der foretaget en vurde-
ring af danske kilders bidrag til atmosfeerisk kvaelstofdeposition til
danske marine farvande (Hertel, Frohn 1997). Dette arbejde er et led i
udviklingen af et system til at vurdere effekten af diverse planlaeg-
nings- og lovgivningsmaessige indgreb til nedbringelse af miljebe-
lastningen. Vurderingen af betydningen af danske kilder blev foreta-



Ar til &r variation

get med udgangspunkt i beregningerne af kvelstofdeposition til
danske farvande under vandmiljgplanens overvagningsprogram for
1995, prasenteret i Skov et al. (1996). Der er herefter gennemfort en
tilsvarende beregning for perioden 1989 til 1995, hvor alle danske
kilder er sat til nul. Bidraget fra danske kilder er herefter bestemt ved
at sammenholde resultaterne med og uden danske kildebidrag. Det
relative bidrag fra danske kilder blev eksempelvis beregnet ved:

dep—dep,,
R, =———* 100%
a dep ’

hvor R, er det relative bidrag fra danske kilder (i procent), og dep og
dep,, er depositionen beregnet hhv. med og uden bidrag fra danske
kilder.

Resultaterne viste, at bidraget fra danske kilder kun varierede mini-
malt fra ar til &r i perioden 1989 til 1995. Det storste bidrag fra danske

~ kilder til kvelstofdepositionen blev fundet for fjorde, vige og bugter

som ligger teet ved de danske emissionsomrader. Siden den fremher-
skende vindretning i Danmark er fra vest og nord-vest er bidraget fra
danske kilder betydeligt mindre for den danske del af Nordseen end
for vandene st for Jylland. Fra den jydske kyst (18 til 20%) og ud til
den vestligste del af det danske Nordssomréde (3 til 4%) ses en bety-
delig gradient i bidraget fra danske kilder, se figur 4.21 som viser
resultaterne for 1995. I Hertel og Frohn (1997) er der ligeledes prae-
senteret resultater for de enkelte farvande. For nogle fjorde, vige og
bugter udger bidraget fra danske kilder mere end halvdelen af det
atmosfeeriske bidrag, igen primeert pga terdeposition af lokalt emitte-

ret ammoniak.
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Figur 4.21 Den relative indflydelse af danske emissioner p4 den totale kveelstof-deposition til danske marine
vande givet i procent af den totale deposition. Beregninger er geldende for dret 1995. (Data er refereret fra

Hertel, Frohn 1997).
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Danske bidrag
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Det sterste bidrag fra danske kilder kommer fra terdeposition af iseer
ammoniak. Dette er illustreret i figur 4.22, som viser dels det atmo-
sfeeriske kveelstofbidrag fra ammoniak og dels det tilsvarende bidrag
fra danske kilder, i begge tilfaelde er bidraget angivet i procent af den.
totale kvaelstofdeposition og afbildet som funktion af den totale
kvalstofdeposition. Punkterne i figurerne repreesenterer arsmiddel-
vaerdier beregnet for 1995 for hvert af de indgdende farvande. De
farvande, som har den sterste atmosfariske kvelstof-belastning har
ligeledes det storste bidrag fra ammoniak. For nogle fijorde udger
bidraget fra ammoniak mere end 50% af den samlede atmosfeeriske
kvalstof-belastning. For de samme farvande udger det danske bi-
drag (af samme &rsag) over halvdelen af den samlede atmosfeeriske
belastning.

100

<
.9

L[]
] o .
- L ] .0
- Cd
25— o>

Dansk bidrag (%)
T

s\

0.5

LA S N S B N B I B D B 0
1.0

Total N-belastning (tons N/km®)

T T T ] T T T
1.5 2.0 0.5 1.0 15 2.0

Total N-belastning (tons N/km®)

Figur 4.22 Det atmosfeeriske bidrag fra henholdsvis ammoniak (til venstre) og danske kilder (til hejre) som
funktion af den samlede atmosferiske kvelstofbelastning til farvandet. Beregningerne er foretaget for
samtlige hovedfarvande, fjorde, vige og bugter (listet i Appendix 2) for &ret 1995 (Hertel, Frohn 1997).
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Koncentrationen og dermed ogsa depositionen af salpetersyre stiger
nar de danske kilder sattes til nul. Det kan betragtes som lidt af et
kuriosum, men det illustrerer imidlertid ganske godt kompleksiteten
af atmosfeerens kvelstofkemi. Arsagen er, at luftens salpetersyre

- fjernes hurtigt, nér luftmassen passerer ind over de danske land-

brugsomrédder med hgje ammoniak-emissioner. De danske udslip af
kvelstofoxider (NO, summen af NO og NO,) bidrager meget lidt til
kvelstofdepositionen, fordi omdannelsen af NO, til salpetersyre (ved
reaktion med OH radikal) kun forleber med ca. 5% i timen. Det bety-
der, at hovedparten af kvalstofoxiderne udsendt fra danske kilder

allerede har passeret de danske farvande for denne omdannelse har
fundet sted. '

I forbindelse med det danske havforskningsprogram Hav90, blev
bidraget fra danske kilder til kvalstofdepositionen til Kattegat esti-
meret til ca. 20% for 1990 (Asman et al. 1994; 1995). Beregningerne



preesenteret i Hertel og Frohn (1997) giver et noget hojere bidrag pa
ca. 30%, se figur 4.23. I begge tilfaelde er resultaterne fremkommet
ved beregninger med ACDEP-modellen. Den primzere forskel ligger i
beskrivelsen af tordepositionen af partikler, som siden Hav90 er ble-
vet lettere modificeret (se beskrivelsen i Ellermann et al. 1996). Be-
regningerne viser ingen klar tendens i hverken total kvalstof-
deposition eller bidrag fra danske kilder.
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Figur 4.23 Udviklingen i kveelstofdepositionen til Kattegat i perioden 1989 til 1995. Den venstre figur viser
depositionen i ton N/km" og den hejre figur de relative bidrag fra henholdsvis danske og andre kilder
Bidraget fra danske kilder er vist i lysegra og bidraget fra andre kilder i morkegra. (Hertel, Frohn 1997).

Samlede atmosfaeriske Figur 4.24 viser udviklingen i den total kvalstofdeposition til alle

kvalstofbelastning - danske farvande i perioden 1989 til 1995 beregnet med ACDEP-
modellen. Den totale atmosfaeriske belastning er beregnet til i sterrel-
sesordenen 90 til 110 ktons N per &r. Da det samlede areal af de dan-
ske farvande er ca. 105.000 km’, bliver den gennemsnitlige belastning
pa mellem 0,9 og 1,0 ton N/km’ per ar. Det danske bidrag er fundet
til at udgere ca. 16% i snit eller mellem 0,15 og 0,17 ton N/km’ per 4r.
Resultatet udviser kun meget lille &r til 4r variation.
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Figur 4.24 Udviklingen i kvaelstof-depositionen til alle danske farvande i perioden 1989 til 1995. Den venstre
figur viser depositionen i absolutte tal og den hejre de relative bidrag. Bidraget fra danske kilder er vist med
lysegra og bidraget fra andre kilder i morkegra. (Hertel, Frohn 1997).
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4.10 Videreudvikling af ACDEP-modellen

I forbindelse med overvagningsprogrammet for 1996 er der blevet
foretaget en raekKe folsomhedstests for at forsege at klarlegge bag-
grunden for, at modellen overestimerer ammoniak-niveauerne pa
Anbholt. Arsagen ligger formentlig i beskrivelsen af:

Initial-koncentrationer
- Emissioner

Kemi

- Terdeposition

Ved starten af hver trajektorie gives luftsejlen en raekke faste start-
koncentrationer. De som er relevante i denne sammenhaeng er start-
koncentrationerne af ammonium i form af ammoniumnitrat og am-
moniumsulfat som fast seettes til henholdsvis 0,6 ug N/ m’ og 14 ug
N/n?’. Partiklerne antages at have det hgjest mulige indhold af am-
monium bundet til den givne meengde sulfat og nitrat i partiklerne.
Luftmasser transporteret fra det centraleuropaeiske omréde, kan
imidlertid indholde partikler med mindre ammonium-indhold end
det maksimalt teenkelige ved de givne sulfat og nitrat meengder. En
@ndring af disse forudsatninger kan zndre koncentrationerne af
ammoniak i modellen. Ved et lavere ammonium-indhold kan par-
tiklerne binde mere ammoniak, nir de passerer ind over Danmark.
Valget af initial-koncentrationer er et af de omréader, som vil blive
segt forbedret i fremtidige versioner af modellen. En mulig lesning er
at vaelge forskellige szt af initial-koncentrationer aftheengig af, hvor
trajektorien starter.

Bade beregninger og mélinger viser, at i storstedelen af tiden er der
mindre ammoniak bundet til partiklerne end det maksimalt mulige
ved de aktuelle sulfat- og nitrat-niveauer i partiklerne (Hertel et al.
1996). Nar partiklerne har maksimalt ammonium-indhold, vil en re-
duktion af ammoniak-emissionerne fere til en nasten proportional
reduktion i ammoniak-koncentrationerne. Beregninger uden danske
emissioner viser siledes en reduktion i ammoniak-koncentrationen
over Anholt pé ca. 75%. En forklaring p& overestimeringen af ammo-
niak-koncentrationerne i modellen kan derfor vare en generel overe-
stimering af ammoniak-emissionerne i modellen. Muligheden for, at
de lokale emissioner p4 Anholt var overestimerede blev undersogt
ved at udelade emissionerne i dette felt. Det viste sig imidlertid, at
udslippene her var for sm4 til at have egentlig betydning for kon-
centrationsniveauerne af ammoniak pa Anholt. '

Saltsyre (HCI) kan ligeledes spille en rolle for ammoniak-
koncentrationerne over hav (se bl.a. diskussionen i Vignati og Hertel
(1996)). Saltsyre kan ligesom salpetersyre reagere med ammoniak og
danne ammoniumklorid (NH,Cl). Méalinger over Nordseen har vist
koncentrationer af saltsyre p& omkring 0,9 til 1,6 pg/m® (Ottley, Har-
rison 1992). Saltsyre indgar ikke i modellen p4 nuvzrende tidspunkt,
og dette kan forklare noget af overestimeringen af ammoniak-
koncentrationen.



Underestimering af sulfat

Luftfugtighed og temperatur

Tordeposition

Stabilitetsforhold

Videre arbejde med model-
len

I perioder er sulfat-koncentrationerne underestimeret i modellen
(bl.a. i vinterhalvéret), hvilket ligeledes betyder, at for lidt ammoniak
bliver optaget som ammonium i partikler.

Dannelsen af ammoniumnitrat i partikelfase afhaenger staerkt af luft-
fugtigheden og til dels af temperaturen. I atmosfaren lige over hav-
overfladen er luftfugtigheden taet ved 100%, hvilket ikke er indholdt i
de meteorologiske data anvendt til beregningerne. En test af betyd-
ningen af dette blev derfor foretaget i form af beregninger, hvor luft-
fugtigheden blev sat til 97%, nér luftsejlen befandt sig over hav.
Ammoniak-koncentrationerne zndrede sig imidlertid kun f4 procent.
Tilsvarende blev fundet ved foregelse af reaktionshastigheden for
dannelsen af ammoniumnitrat.

I EMEP-modellen antages det for hele Europa, at ca. 5% af ammoni-
ak-emissionen deponerer lokalt, hvor udslippet finder sted (Iversen
et al. 1989). Derfor antages denne del af udslippet aldrig at opblandes
vertikalt. En tilsvarende antagelse er ikke foretaget i ACDEP-
modellen. Hvis antagelsen i EMEP-modellen er korrekt, kan det for-
Klare sterstedelen af overestimeringen af luftkoncentrationen af am-
moniak i modellen.

En anden mulig forklaring pa afvigelsen er, at terdepositionen af
ammoniak til hav er underestimeret i modellen. I den aktuelle be-
skrivelse af terdepositionshastigheden over hav, ses der bort fra be-
tydningen af stabilitetsforholdene. Dette kan veere en grov tilnzermel-
se og fere til en underestimering af depositionen.

Der vil fremover bliver foretaget nogle justeringer af modellen m.h.p.
at f& en bedre overensstemmelse mellem malte og beregnede ammo-

niak-niveauer, og for at forbedre forstielsen af processerne fra emis-
sion til deposition.
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5 Konkluéion

Dette kapitel giver en sammenfatning af de vigtigste konklusioner fra
rapporteringen under Vandmiljgplanens Overvégningsprogram i
1996 af den atmosferiske fosfor- og kvalstofdeposition til danske
farvande og seer.

Fosfordepositionen fra atmosferen til De Indre Danske Farvande
(areal 34.600 km’) er estimeret til at vaere 280 tons P/4r eller 8 kg
P/(km’ &r). Dette svarer til 4% af den samlede fosfortilfersel fra af.
stromning fra land og fra atmosfaren. Pga. den store risiko for kon-
taminering med biologisk materiale angiver dette estimat en ovre
greense for den atmosfeeriske deposition af fosfor. Fosfordeposition
til danske soer er ligeledes estimeret til 8 kg P/(km? &r). Fosfordepo-
sitionen fra atmosfaren er derfor generelt vurderet il at veere af rin-
ge betydning.

Udslippene af ammoniak afhaenger af lokal landbrugspraksis og er
teet knyttet til udbringning af gedning p& markerne. Ammoniakkon-
centrationen er siledes lavest om vinteren og hejest om foraret og
efterdret med lidt lavere veerdier om sommeren. Koncentrationen af
partikulert bundet ammonium har maksimum i det tidlige forar og
et lokalt maksimum i oktober. Arsagen hertil er dets aftheaengighed af
ammoniakkilderne i Centraleuropa og afheengigheden af tilstedevae-
relsen af sure partikler. Endelig er transportprocesserne, hvor luft-
masser transporteres fra Centraleuropa til Danmark ogsi vigtige.
Koncentrationen af kvaelstofdioxid er hejest i vinterhalvaret forirsa-
get af de heje emissioner pé denne tid af 4ret samt sesonforskellen i
spredning og kemisk omdannelse. Sum-nitrat, der hovedsageligt
bestdr af partikuleert bundet nitrat, felger ammoniums sasonvariati-
on. Arsagen hertil er, at koncentrationen af sum-nitrat i Danmark er
bestemt af dannelsen af nitratpartikler og langtransport af partikler
fra Centraleuropa.

Der er ingen generel stigning eller fald i ammoniakkoncentrationen i
perioden 1989 til 1996. Der er dog store forskelle fra station til station.
Der observeres et fald i partikuleert bundet ammonium i perioden
1989 til 1996, selvom der er en stigning fra 1995 til 1996. Zndringerne
felger stort set udviklingen i EMEP’s emissionsopgerelser for ammo-
niak i Centraleuropa. Det er med det nuveerende datagrundlag ikke
muligt at vurdere en tidslig udvikling for kvalstofdioxid. Sum-nitrat
varierer meget fra &r til 4r. Disse fluktuationer er storre end udvik-
lingen over perioden 1989 til 1996. Pga. den begraensede dataserie er
det pd nuveerende tidspunkt ikke muligt at vurdere, om en stigning
eller et fald i koncentrationen, af de forskellige kveelstofforbindelser,
er statistisk signifikant.

Den dominerende faktor for viddeposition af kvalstof er nedbers-
mzengden, og da den ikke udviser nogen sasonvariation, observeres
heller ingen sasonvariation for véddepositionen af ammonjum og
nitrat. '
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Der er store variationer fra ar til ar i vdddepositionen; dog ser det ud
til, at der er et generelt fald i vdddepositionen af bdde ammonium og
nitrat. Dette fald kan forklares ved det generelle fald i emissionen af
ammoniak og kvaelstofoxider i Centraleuropa Konklusionen skal
dog tages med forbehold.

Kvelstofdepositionen til danske havomridder er bestemt med
ACDEP-modellen. Den samlede deposition er for alle havomrader,
fjorde, vige og bugter angivet i tabel 4.1, som ligeledres angiver bi-
draget fra h.h.v. ter- og vdddeposition. Depositionen er beregnet til at
ligge p& mellem 0,7 og 1,4 ton N/(km’ 4r), se figur 4.16. Depositionen
er sterst til fjorde og ved kystnaere omrader samt til den nordlige del
af Nordseen og den nord-vestlige del af Skagerrak. Ca. 75% af kvael-
stofdepositionen bestar af vaddeposition og ca. 25% bestar af terde-
position. Depositionen til dbne havomrader er generelt lidt mindre
end 1 ton N/km’ og den samlede kvelstoftilforsel fra luften til de
danske farvande udger ca. 100 ktons/4r.

Kveelstofdepositionen er bestemt til at veere 1,16 ton N/km’ til Tange
Se og 0,88 ton N/km’ for Esrum Sg og Arrese, hvilket svarer til en
samlet deposition til de tre seer p& henholdsvis 6,7 ton N/4r, 36 ton
N/ar og 15,3 ton N/ar i 1996.

Kvalstofdepositionen til danske farvande er domineret af bidraget
fra landbrug, siledes udger landbrugskilder 78% af depositionen til
Limfjorden og ca. 66% til de abne farvande, mens diverse forbraen-
dingsprocesser er kilde til resten. Danske kilder bidrager med ca. 30%
af kvealstofbelastningen til.Kattegat og 3-4% til Nordseen. Derimod
udger det danske bidrag mere end 50% i nogle fjorde, vige og bugter.
Det heje danske bidrag i fjorde, vige og bugter skyldes helt overve-
jende terdeposition af lokalt emitteret ammoniak. I gennemsnit ud-.
gor det danske bidrag 16% af den atmosfeeriske kvealstoftilfersel.
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Blindprover
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Appendix 1. Detektionsgraenser og resul-
tater fra deltagelse i interkalibrering

Detektionsgranser

En vigtig del af kvalitetskontrollen af overvagningsdata udferes lo-
bende for at sikre, at preverne ikke er blevet kontamineret ved forbe-
handling, under transporten eller i forbindelse med analyserne (se
Ellermann et al. (1996) for flere detaljer om kvalitetskontrol, male-
metoder m.m.). Denne kvalitetskontrol foretages ved, at der blandt
de analyserede prever inkluderes blindprever; d.v.s. prever der lig-
ner de egentlige prover, men som ikke er blevet eksponeret. Blind-
prover udger siledes 5 % eller mere af det samlede antal analyserede
prover. For NO,-opsamlere og filterpack bestér blindpreverne af et
ekstra glasfilter/en ekstra filterholder med filtre, som sendes med ud
til stationen og tilbage igen uden eksponering. For nedbersproverne
er det svaert at konstruere en lignende blindpreve, og derfor anven-
des laboratoriets ionbyttede vand, som blindpreve.

Udfra resultaterne for blindpreverne bestemmes detektionsgraensen
for prevetagning inklusiv analyse; d.v.s. grensen mellem en sikker
méling og en tilfeldig kontaminering af preverne. Detektionsgraen-
sen beregnes. udfra tre gange spredningen pé resultaterne fra blind-
preverne. For analyserne v.h.a. PIXE bestemmes detektionsgraensen
dog udfra spektrumbaggrunden. De i 1996 bestemte detektionsgraen-
ser for de forskellige praver og analyser er opfert i tabel Al.1. Detek-
tionsgraensen for klorid er noget hejere i 1996 end tidligere ar, hvilket
skyldes problemer med kontaminering af analyseudstyr. Det vurde-
res, at detektionsgreensen stadig er lav i forhold til kloridkoncentrati-
onerne i proverne, siledes at den hejere detektionsgraense ikke for-
ringer nejagtigheden og reproducerbarheden pa milingerne. Endvi-
dere er procedurerne senere blevet forbedret for at nedbringe detek-
tionsgreensen igen.

Interkalibrering

I 1996-1997 deltog DMU i to interkalibreringer af analysemetoder.
Den ene var organiseret af World Meteorological Organisation
(WMO), og den anden blev afholdt i forbindelse med Det Europeei-
ske Moniterings og Evalueringsprogram (EMEP). Disse interkalibre-
ringer organiseres i forbindelse med internationale moniteringspro-
grammer med det formal at sikre konsistens i resultaterne, sdledes at
observerede koncentrationsforskelle ikke blot skyldes niveauforskelle
i provetagning og analyser udfert af de forskellige laboratorier. I
1996-1997 er der endnu ikke blev gennemfert interkalibreringer af
preveopsamlere og det har derfor ikke vaeret muligt at teste preveop-
samlerne via interkalibrering. I det folgende praesenteres resultaterne
for de relevante kvalstofforbindelser fra de to interkalibreringer.

73



WMO-interkalibrering

Kriterium

Vurdering

74

Tabel Al.1 Detektionsgranser for analyse af nedbers- og luftprever. Detek-
tionsgreenserne er beregnet som 3 H standardafvigelsen pd koncentrationer-
ne i samtlige blindprever for 1996. For nedbgrsprever anvendes vand som
blindpreve, mens blindfiltre anvendes for luftpreverne (ca. 300 blindfiltre af
hver type). Detektionsgraenser for prover analyseret v.h.a. Proton Induced X-
ray Emission beregnes udfra spektrumbaggrunden. Detektionsgreense for
analyse af nedbersprever med atomabsorptionsspektrofotometri er bestem-
tudfra spredning pa mindste kontrolpreve.

Stof Metoder Detektionsgraenser
Nedbarspraver Luftpraver

. mg/l pg/m?

Kveelstofdioxid, NOz2-N SFA 0,13

Ammonium, NHs+-N SFA 0,02 0,04

Ammoniak, NHa-N SFA 0,06

Nitrat, NOs-N IC 0,02

Sum-nitrat, (HNOa+NOg)-N IC 0,03

Sulfat, SO«>-S IC 0,04

Svovidioxid, SO2-S ' IC ' 0,04

Klorid, C- ‘IC 0,4

Natrium, Na+ AAS 0,03 0,19

Magnesium, Mg AAS 0,02 0,01

Kalium, K* AAS 0,04 0,03

Kalcium, Ca2+ AAS 0,07

" Brintioner, H+ pH
Fosfat, POs* SFA 0,018
Grundstoffer PIXE 0,0001-0,1

A) IC: lonkromatografi, SFA: "Segmentet Fiow Analysis", AAS: Atomabsorptions-
spektrofotometri, pH: pH-meter. PIXE: "Proton induced X-ray emission".
®) Semikvantitativ metode. :

WMO afholder en gang om aret interkalibrering for at sikre kvalite-
ten af data fra deres moniteringsprogram og for at teste laboratorier,
som udferer nedbarsanalyser. DMU har igennem en arraekke delta-
get i testen af laboratorier, selv om DMU ikke rapporterer data til
WMO. I WMO’s interkalibrering udsendes tre koncentrerede synteti-
ske nedbersprover, der fortyndes og analyseres af de deltagende la-
boratorier. Forst efter indsendelse af analyseresultaterne bekendtge-
res laboratorierne med de “sande” koncentrationer i preverne; d.v.s.
de koncentrationer som preverne er fremstillet til at have. DMU
analyserede preverne for nitrat, klorid, sulfat, ammonium, natrium,
kalium, calcium, magnesium og pH. Resultaterne fra interkalibrering
i november 1996 for ammonium og nitrat er opfert i tabel A1.2 sam-
men med de “sande” vaerdier opgivet af WMO.

Kriteriet for om analysen er tilstreekkelig nejagtig er normalt, at der
ikke ma veaere mere end 5 % forskel mellem den “sande” veerdi og
den af DMU malte veerdi. Denne greense er fastsat udfra reproducer-
barheden af analyserne, som ligger pa =5 %; d.v.s. at de tilfzldige
fejl ikke m4 veere storre end 5 %. En forskel mellem “sand” veerdi
og den malte veerdi pd mindre end 5 % indikerer derfor, at vores
analysemetode ikke er behzftet med systematiske fejl.

Figur Al.1 viser forskellen mellem koncentrationerne bestemt pd
DMU og de “sande” veerdier opgivet af WMO. For analysen af nitrat
ligger forskellen pa 6,4 % for prove 1, hvilket ifelge ovenstdende kri-
terium er i overkanten. Imidlertid er nitratkoncentrationen i denne



EMERP interkalibrering

prove meget lav (under koncentrationen i den laveste standard-
oplesning). En forskel pa op til 10 % mellem den “sande” - og mélte
veerdi vurderes derfor til at vaere acceptabel. For de gvrige resultater
for nitrat og for resultaterne for ammonium ligger forskellene pé un-
der +5 %, hvilket er tilfredsstillende.

Tabel A1.2 Resultater fra deltagelse i WMO’s interkalibrering i november
1996. De “sande” vardier er de koncentrationer som preverne er fremstillet
til at have. Vaerdierne anfert under DMU er de indrapporterede resultater
opndet efter analyse af preverne for NO; v.h.a. ionchromatografi (IC) og for
NH," v.h.a. “segmented flow analysis” (SFA; se Ellermann et al. 1996). For
koncentrationen af nitrat i prove 1 blev der indsendt forkert resultat. Det her
opgivne resultat er det opniede analyseresultet. Bemeerk, at det er koncen-
trationerne for de fortyndede oplesninger, som er angivet.

Syntetisk NH.", mg-N/I NO3', mg-N/|

nedber “sand” DMU “sand” DMU

Prave 1 0,079 0,082 0,111 0,103

Prave 2 0,624 0,645 0,116 0,111

Prove 3 0,792 0,816 1,390 1,381
10

Forskel i % mellem DMU og "sand"

-10

Figur Al.1 Resultater fra WMO-interkalibreringen i 1996. Figuren viser for-
skel i % mellem koncentrationerne for ammonium og nitrat mélt pA DMU og
opgivet af WMO (lig “sand”). Sgjlerne repreesenterer prove 1, 2 og 3 (jvf.
tabel Al.2).

EMEP’s interkalibrering af analysemetoder ledes af programmets
Chemical Coordinating Center (CCC) ved NILU, som hvert ar ud-
sender syntetiske prover til analyse pa de deltagende laboratorier. 1
januar 1997 udsendtes fire syntetiske nedbersprever, som pda DMU
analyseredes for nitrat, klorid, sulfat, ammonium, natrium, kalium,
calcium, magnesium og pH. Derudover udsendtes fire syntetiske
kveelstofoplesninger, som analyseredes for nitrit (for kontrol af ana-
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lyse i forbindelse med NO,-opsamler). Tabel A1.3 og Al.4 viser re-
sultaterne fra DMU’s analyser sammenholdt med de af EMEP opgiv-
ne “sande” koncentrationer for ammonium og nitrat i nedberspre-
verne og for maengden af kvalstofdioxid i de syntetiske kvalstofdio-
xidprever. Figur A1.2 illustrerer forskellen mellem de af DMU opna-
ede koncentrationer og de “sande” verdier opgivet af EMEP. Som
det fremgar af figuren er forskellen mellem DMU og EMEP mindre
end =5 % for alle resultaterne, hvilket af EMEP selv vurderes som
absolut tilfredsstillende. De ovrige resultater fra interkalibreringen er
opgivet i Hanssen og Skjelmoen (1997).

Tabel A1.3 Resultater fra deltagelse i EMEP’s interkalibrering i januar 1997
af anlyser anvendt til nedbersprever. De “sande” verdier er de koncentrati-
oner som proverne er fremstillet til at have, mens verdierne anfert under
DMU er de indrapporterede resultater opnet efter analyse v.h.a. IC (NO,)
og SFA (NH,").

Syntetisk NH.*, mg-N/I NOs5, mg-N/I

nedbor “sand” DMU “sand” DMU
Prave 1 0,642 0,651 0,705 0,693
Prove 2 0,361 0,365 0,452 0,449
Prove 3 0,401 0,407 0,510 0,501
Prove 4 0,602 0,607 0,656 10,636

Tabel Al.4 Resultater fra deltagelse i EMEP’s interkalibrering i januar 1997
for syntetiske kvaelstofdioxidprever. De “sande” vaerdier er de koncentratio-
ner som proverne er fremstillet til at have, mens vardierne anfert under

DMU er de indrapporterede resultater opndet efter analyse af preverne
v.h.a. SFA.

Syntetiske NO2-prover , NO:z, mg-N/i

“sand” DMU
Prave 1 1,120 1,135
Prove 2 0,474 " 0,460
Prave 3 0,609 0,590
Prave 4 1,180 1,190

I kapitel 3 preaesenterers data for den tidslige udvikling af koncentra-
tion og deposition af kvealstofforbindelser. Derfor praesenteres re-
sultaterne fra DMU’s deltagelse i EMEP-interkalibreringer fra de sid-
ste ni &r i figur A1.3 (bemerk, at der ikke fandt interkaliberringer
sted under EMEP i 1988, 1990 og 1992). Figuren viser, at analyserne
for nitrat har haft en tilfredsstillende nejagtighed gennem arene. To
prever fra 1989 gav 5-6,5 % afvigelse, mens resten faldt indenfor +5
%. For ammoniak er resultaterne for 1989 ikke tilfredsstillende, men
analysekvaliteten er siden blevet forbedret, siledes at resultaterne for
1991 ligger inden for +10 % og for de sidste ar indenfor +5 %.

Alt i alt betragtes resultaterne for kvelstofforbindelserne fra de to
interkalibrering, som veerende yderst tilfredsstillende. For ammoni-
um og nitrat i nedber og for nitrat i de kunstige kvzlstofoplesninger
er forskellen mellem de pd DMU malte koncentrationer og de



“sande” koncentrationer mindre end +5% (bortset fra WMO prove 1).
Afvigelserne mellem resultaterne opnéet pa DMU og de “sande”
koncentrationer kan derfor forklares ved de tilfeldige fejl, som ana-
lyserne altid er beheeftet med. Eventuelle systematiske fejl er derfor
ubetydelige for analyserne af ammonium v.h.a. SFA og nitrat malt
v.h.a. ionchromatografi og SFA.

-

10

Forskel i % mellem DMU og "sand”

-10

Figur A1.2 Resultater fra deltagelse i EMEP’s interkalibrering i januar 1997.
Figuren viser forskel i % mellem malt p& DMU og opgivet af EMEP (lig
“sand”) for koncentrationerne af ammonium og nitrat i de syntetiske ned-
berspraver og af kvzelstof i de syntetiske kvzelstofoplesninger (repreesenterer
kontrolprever for NO,-opsamleren og er derfor meerket med “NO,”). Sejler- .
ne repreesenterer resultaterne fra prave 1, 2, 3, og 4. Nedbersproverne er
analyseret for nitrat v.h.a. med IC, mens ammoniak og de syntetiske kvael-
stofoplesninger er blevet analyseret v.h.a. SFA.

10,0

8991 93 94 95 97 .. 89 91 93 94 95 97 7

5,0

I||I|1III

0,0

-10,0

-15,0

Forskel i % mellem DMU og "sand"

-20,0

Figur Al.3 Resultaterne for ammonium og nitrat fra DMU’s deltagelse i
EMEP-interkalibreringer fra 1989 til januar 1997. De fire sejler for hvert ar
repraesenterer resultatet for hver sin syntetiske nedberspreve.
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Appendix 2. Parallelmadlinger pa Tange

I forbindelse med kvalitetssikring af maleresultater blev der udfert
parallelmalinger med filterpack-metoden for at bestemme den til-
feeldige usikkerhed af maélingerne. Da dette &rs rapportering om-
handler kvalstofbelastningen af seer blev disse foretaget ved Tange
Se, hvor der blev opsamlet prever parallelt med to filterpackopsam-
lere i perioden 1 juli til 4 august 1996. Som et eksempel viser figur
A2.1 tidsserier for parallelmalingerne af partikuleert ammonium. Ta-

“bel A2.1 viser 2 gange spredningen pa malingerne af partikuleert

svovl, partikulert bundet ammonium, sum-nitrat og ammoniak,
hvor spredningen er beregnet udfra formlen udledt fra Crossland
(1985): :

S= Y d?/2N

hvor S er standardafvigelsen, d, er differencen af det i’'te par af ma-
linger, N er antallet af malepar. Beregningerne er foretaget ved brug
af alle kvalitetsgodkendte data i perioden. P4 figur A2.1 er usikker-
heden pé 0,18 ng N/m’ for malingerne af partikuleert bundet am-
monium vist v.h.a. indlagte fejllinier.

Figur A2.1-3 viser x,y-plot af parallelmilingerne for ammoniak, am-
monium og sum-nitrat samt deres respektive regressionsligning. Der
er god overensstemmelse mellem malingerne pa de to filterpackop-
samlere. Sdledes er korrelationskoefficienterne (R® for ammoniak,
ammonium og sum-nitrat henholdsvis 0,9482, 0,9847 og 0,9528.
Endvidere er halningerne pa linierne tzt ved én og skeeringerne er
teet ved nul; derfor er der kun ubetydelige systematiske afvigelser.
Endelig er den tilfeeldige usikkerhed henholdsvis 0,27 ug N/m’; 0,18
ng N/m’ og 0,17 pg N/m’ for henholdsvis ammoniak, ammonium og
sum-nitrat, hvilket giver en relativ usikkerhed for alle kvalstoffor-
bindelserne i forhold til deres respektive arsmiddelverdier p& min-
dre end 18 %.

Tabel A2.1 Den absolutte og relative standardafvigelse for svovldioxid, partikulzrt bundet svovl, partiku-
leert bundet ammonium, sum-nitrat og ammoniak. Den relative standardafvigelse er beregnet i forhold til

drsmiddelkoncentrationen.

Svovidioxid Partikulaert Ammonium Sum-nitrat Ammoniak
bundet svov!
ug S/m* ug s/m® ug N/m® Lg N/m® Hg N/m®
Arsmiddelkoncentrationer 1,39 1,62 2,32 1,2 1,48
2 std. afvigelser O,21» 0,18 0,18 0,17 0,27
Relativ; 2 std. afv. 15% - 1% 7,8% 14% 18%
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Figur A2.1. Tidserieplot af de to parallelmalinger af partikuleert ammonium,
hvor to gange standardafvigelsen p& 0,18 ug N/ m’ er vist, som fejllinier.

450

y = 1.0299x - 0.0559
4001 R? = 0.9482

350
3.00
LY
3 2.50
o

3 2.00 4

1.50

0.50

0.00 + +
[ 0.5 1 15 2 25 3 -85 4

g N/m®

Figur A2.2 Parallelmélinger af ammoniak pé Tange i 1996 afbilledet mod
hinanden. Endvidere vises regressionslinien, ligningen for linien og korrela-
tionskofficienten.
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Figur A2.3 Parallelmilinger af ammonium pa Tange i 1996 afbilledet mod
hinanden. Endvidere vises regressionslinien, ligningen for linien og korrela-

tionskofficienten.
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Figur A24 Parallelmalinger af sum-nitrat pa Tange i 1996 afbilledet mod
hinanden. Endvidere vises regressionslinien, ligningen for linien og korrela-

tionskofficienten.



Sammenfatning af Danmarks Miljgun-
dersogelsers nationale rapporter vedre-
rende resultaterne af Vandmiljoplanens
Overvagningsprogram

Kvalstoftilforsel til vandmiljeet

I 1996 var den samlede tilforsel af kveelstof med vandleb og direkte
spildevandsudledninger til de kysinaere vandomrider 48.000 tons,
hvilket er den lavest malte siden starten af Vandmiljgplanens Over-
vagningsprogram. Den meget lille kvelstoftilforsel i 1996 skyldes
primert den ringe nedber og dermed lave vandafstremning fra de
dyrkede arealer til vandlebene. Ferskvandsafstrgmningen var sale-
des i 1996 rekordlav og kun 58 % af gennemsnittet for perioden 1989-
95.

I 1996 kom ca. 71% af den samlede landbaserede tilforsel fra dyrk-
ningsbetingede tab fra landbrug, ca. 19% fra spildevand udledt til
vandleb og direkte til kystnzre omrader, mens det naturlige bag-
grundsbidrag udgjorde ca. 10%. Spildevandsudledningernes betyd-
ning for den samlede tilforsel var saledes relativ hgj i 1996 pa grund
af den ringe vandafstremning i vandlebene.

Vandmiljeet tilfores ogsa kvzlstof fra luften. For de fleste fjorde og
kystnzre omrader er denne tilfarsel af forholdsvis lille betydning i
sammenligning med den landbaserede tilforsel, men den er til gen-
geeld vaesentlig for den samlede kvzlstoftilfersel til de dbne farvan-
de. Tilforslen fra luften er domineret af bidraget fra landbrug, der
udger ca. 70-80%. Den samlede kvzlstoftilfersel fra luften til de dan-
ske farvande udger ca. 100.000 tons/&r, hvoraf det danske bidrag
udger ca. 16%.

P4 landsplan er den samlede tilfersel af handelsgodning faldet fra
392 mill. kg N i 1985 til 285 mill. kg N i 1996. Tilfersel af husdyrged-
ning er omtrent uendret i samme periode. Nettotilforslen af kveel-
stof, d.v.s. forskellen mellem tilfort og hestet kvaelstof, udgjorde 133
kg N ha” i 1985 og 99 kg N ha” i 1996, og er over hele perioden faldet
med 19%.

Detaljerede undersggelser i 6 landovervégningsoplande viser, at der i
perioden 1990-96 er sket forbedringer i landbrugspraksis. Over-
godskningen er mindsket, og handelsgadningsforbruget er reduceret,
saledes at udnyttelsen af husdyrgedning er forbedret med ca. 15%-
point. I 1996 blev minimumskravet til udnyttelse af husdyrgedning
dog ikke opfyldt pa ca. 40% af ejendommene, som anvendte husdyr-
gedning, og der blev overgedet pa ca. 20% af arealet. Kvalstofud-
vaskningen fra rodzonen er beregnet med en empirisk model. En
beregning for alle markerne i oplandene for de 7 driftsar ved norma-
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liseret klima viser en reduktion i udvaskningen p& ca. 17% fra
1989/90 til 1995/96.

Udvaskningen af kvelstof fra landbrugsjord udgjorde i perioden
1989-96 mellem 80 og 90% af kvzlstoftransporten i de fleste danske
vandleb. En analyse af 55 vandleb, hvor der korrigeres for naturlige
variationer i vandafstremningen viser, at den korrigerede kvalstof-
transport de sidste 4 &r har veret lavere end i de 4-5 foregdende ar.
For vandleb pa lerjord er kvzlstoftransporten i de seneste 4 &r ogsa
signifikant mindre end i den forudgdende 15-rs periode.

Modelberegningerne og malingerne viser, at Vandmiljeplanens re-
duktionsmal for kvzelstof ikke er ndet med de hidtidige tiltag. Hvis
kravene til Handlingsplanen for Beredygtigt Landbrug vedrerende
udnyttelse af husdyrgedning opfyldes, og hvis husdyrgedningen
inden for de enkelte ejendomme fordeles optimalt, vil der ske en
gennemsnitlig reduktion i udvaskningen pd ca. 32% i forhold til
1989/90. Denne reduktion i udvaskningen forudsatter, at handels-
godningsforbruget reduceres med 42%. Scenarieberegninger af en
foreget anvendelse af grasudleg og efterafgrader, samt en 20%'s
reduktion i gedningsnormerne peger p4, at yderligere tiltag kan
bringe udvaskningen ned pa niveau med malet i Vandmiljeplanen.

Fosfortilfersel til vandmiljeet

11996 var den samlede tilforsel af fosfor med vandleb og direkte
spildevandsudledninger til de kystnzre vandomrider 1970 tons,
hvilket er den lavest malte siden starten af Vandmiljeplanens Over-
vagningsprogram. Det skyldes dels forbedret spildevandsrensning
siden 1980’erne og dels meget ringe vandafstremning i vandlebene i
1996.

I 1996 kom ca. 15% af den samlede landbaserede tilforsel fra dyrk-
ningsbetingede tab fra landbrug, ca. 76% fra spildevand, mens det
naturlige baggrundsbidrag udgjorde ca. 9 %. Spildevandsudlednin-
gernes betydning for den samlede tilfersel var siledes hej i 1996 pa
grund af den ringe vandafstremning i vandlebene.

Fosfordepositionen fra atmosfeeren til De Indre Danske Farvande er.
estimeret il at vaere 280 tons P &r ” eller 8 kg P km® 4r . Dette svarer
til 4% af den samlede fosfortilfersel fra afstremning fra land og fra
atmosfaeren.

En analyse af 36 vandleb med lange tidsserier viser et fald i koncen-
trationen af total fosfor pa i gennemsnit ca. 16% i perioden 1978-88
p.g.a. bedre spildevandsrensning. I perioden 1989-96 er der i vand-
leb, der fortrinsvis er belastet af diffuse fosforudledninger fra det
dbne land, beregnet et fald pd ca. 10%. Hoved4rsagen til dette fald
vurderes at veere det ggede brug af fosfatfrie vaskemidler, som har

‘reduceret udledningerne af fosfor fra spredt bebyggelse. I de spilde-

vandsbelastede vandleb har faldet veeret noget sterre (ca. 28%).

Det diffuse tab af fosfor er nu i mange vandleb den sterste kilde il
fosforforureningen, og koncentrationen af total fosfor er i de fleste
danske vandleb stadigveek over 0,1 mg P 1'. En af grundene hertil er,



at der stadig tilferes danske landbrugsjorde mere fosfor end der fjer-
nes med afgrederne.

En veesentlig reduktion i vandlebenes fosfortransport kan kun ske
ved at mindske de landbrugsrelaterede fosforudledninger. Pa sigt
forudsaetter dette, at jordens fosforindhold og dermed udvasknings-
risikoen fra landbrugsjorde, reduceres. Andre tiltag som omlaegnin-
ger i jordbearbejdning og afgredevalg pa serligt erosionstruede mar-
ker, etablering af brede breemmer langs vandleb og seer og af vad-
omrader kan yderligere medvirke til at reducere fosfortilferslen til
vandmiljoet.

~ Vandlebenes miljetilstand :

Der er i alt ca. 64.000 km danske vandleb. Hovedparten er sma baek-
ke og grefter , men godt 15.000 km vandleb er mere end 2,5 meter
brede.

Vandlgbenes miljgtilstand bedgmmes ud fra forekomsten af insekter,
krebsdyr og andre smadyr i vandlgbene. Der anvendes et biologisk
indeks, hvor indeksverdier pa I, I-Il og 1I viser, at den biologiske
tilstand er upavirket eller neesten upévirket, indeks II-III viser en
moderat pavirkning, mens der i vandleb med indeksverdier pa III,
III-IV og IV er en steerk pavirkning af den biologiske tilstand.

Af de danske vandleb er 35-40% upévirkede eller naesten upéavirkede,
30-40% er moderat pavirkede, mens 15-30% er sterkt pavirkede.
Miljetilstanden i smé vandleb er generelt darligere end i sterre
vandleb.

En analyse af udviklingen i vandlebenes miljetilstand over en leenge-
re periode vanskeliggores af, at de anvendte metoder i amterne ikke
er standardiserede. Det skennes dog, at antallet af kraftigt pavirkede
danske vandleb er blevet mere end halveret siden 1970’erne. Forbed-
ringer i miljetilstanden har siden 1989-90 veeret mest markant i de
storre vandleb. Sterre udbredelse af flere rentvandskraevende sma-
dyr, samt en generel fremgang for ogrred bekrafter den generelle for-
bedring af vandlebenes miljotilstand. '

P4 landsplan opfylder kun ca. 45% af vandlebene de politisk vedtag-
ne malsatninger. De vaesentligste arsager til de manglende malsaet-
ningsopfyldelser er udledninger af spildevand fra spredt bebyggelse,
ringe fysisk variation i vandlebenes bundforhold og udledninger af
okker. Hovedparten af de mange moderat pavirkede vandleb kan
forbedres gennem indgreb over for spildevand fra spredt bebyggelse
(iseer mindre vandlgb), samt gennem forbedringer af de fysiske for-
hold. En del af disse vandleb forventes pa denne méade at kunne op-
fylde malseetningen. Der findes dog en del vandlgb, hvor potentialet
for at opna en god fysisk variation ikke er til stede, og hvor miljetil-
standen p4 sigt ikke kan blive bedre end moderat pavirket.

Soernes miljetilstand

Mange danske sger er gennem det sidste grhundrede forsvundet som
folge af landbrugets og byernes udvikling. I dag findes er der ca.
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120.000 seer og damme i Danmark sterre end 100 m* , heraf er 3187
sterre end 10.000 m”.

Fosfortilferslen fra spildevand til sgerne er blevet vasentligt reduce-
ret gennem det sidste arti, men den samlede tilfersel er fortsat hej.
Den veesentligste kilde til fosfortilforslen er i dag landbruget.

Miljetilstanden i de danske seer afspejler den hgje fosfortilfersel, som
medferer mange planktonalger og uklart vand. Siden 1970'erne er
antallet af seer med meget heje fosforkoncentrationer og meget
uklart vand dog blevet farre, fordi fosfortilferslerne med spildevand
er reduceret. Den fulde virkning heraf opnas dog ofte forst efter arti-
ers forlgb, nar frigivelsen af tidligere tiders ophobet fosfor fra seernes
sediment er klinget af. I perioden 1989 til 1996 er der sket en mindre
forbedring af miljetilstanden i omkring halvdelen af de 37 sger, der
indggdr i det nationale overvagningsprogram.

Pa landsplan opfylder kun ca. 34% af sgerne de politisk vedtagne
malsatninger. Scenarieberegninger viser, at man kan opna en mindre
forbedring i tilstanden ved yderligere indgreb over for den resteren-
de spildevandstilfersel til sgerne, herunder den spredte bebyggelse.
En vasentlig forbedring i de fleste seer forudseetter dog, at fosfortil-
ferslen fra det dyrkede land reduceres

Miljetilstand i fjorde og ibne farvande

Den ringe afstremning fra landomraderne i vinteren 1995/96 forte
generelt til en meget lav belastning med kveelstof til de marine om-
rdder i 1996, og dermed til lave kvelstofkoncentrationer i vinterms-
nederne. Fosforkoncentrationerne var i 1996 pa niveau eller lavere
end drene forud, og set over leengere tid er der sket et markant fald i
fosforkoncentrationerne.

Sammenfaldende med de lave neeringsstofkoncentrationer blev der i
1996 registreret en markant lavere forekomst af planteplankton i for-
hold til &rene forud. I trdd hermed blev der i stort set alle omrider
registreret en markant stigning i sigtdybden. I flere omrader var pri-
meerproduktionen pé niveau med det, der blev fundet i 1970’erne.

Udbredelsen af dlegraes og makroalger pa lavt vand var i 1996 flere
steder reduceret, formentlig som felge af isvinteren 1995/96. Til gen-
geld havde alegresset i flere 3bne kystomrader en oget maksimal
dybdegraense i 1996 sammenlignet med tidligere, formentlig som
folge af den sterre sigtdybde.

ltforholdene var i 1996 veesentligt bedre end tidligere, og i de omra-
der, hvor der var iltsvind, var den arealmeessige udbredelse og va-
righed begraenset. Desuden forekom iltsvind generelt senere pa sae-
sonen i 1996 end i de foregdende 4r.

Aret 1996 kan betragtes som "naturens eget store eksperiment”, der
viste, at hvis belastningen med kvzelstof reduceres til det niveau som er
forudsat i Vandmiljeplanen, far man under normale meteorologiske
forhold en markant forbedring af miljetilstanden i de danske farvande.
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Atmospheric deposition of nitrogen
NERI, Technical Report No. 212. November 1997

T. Ellermann, O. Hertel, K. Kemp, O. H. Manscher, H. Skov.

This report presents results from the Nation-wide Danish Back-
ground Monitoring programme from 1989 to 1996. Concentrations of
nitrogen compounds in the atmosphere in gas phase and in particles
are measured. Furthermore, the wet deposition of nitrogen species
are measured. All the measurements are supplemented by model
calculations of the same species. This year an estimation of at-
mospheric deposition of phosphor to Danish waters and lakes is in-
cluded as well.

The measurements and model calculations are performed by the Na-
tional Environmental Research Institute (NERI), Department of At-
mospheric Environment (ATMI), in Denmark.

This year the theme is deposition of nitrogen compounds to Danish
lakes. For this reason model calculations have been performed not
only for the deposition to Danish waters but for first time also to
three of the major lakes.

In 1996 the monitoring programme consists of 7 stations where wet-
deposition of nitrogen is collected by bulk samplers and nitrogen
compounds in gas and particulate phase are collected by filter pack
samplers and nitrogendioxide samplers. All the resulting samples are
analysed in the laboratory of ATML In addition, a new monitoring
station is under establishment.

Model calculations of the atmospheric deposition of nitrogen to Da-
nish waters, fjords, creeks, bays and lakes were carried out to sup-
plement the monitoring programme. The calculations were perfor-
med by the ACDEP-model (Atmospheric Chemistry and Deposition).
The model is based on simulation of physical and chemical processes
in the atmosphere and uses meteorological data and emission in-
ventories on European scale as input. The model is evaluated by

comparison with measurements.

The deposition of atmospheric phosphor to the inner Danish waters
(surface area 34,600 km’) is estimated as 280 tons P/year or 8 kg
P/(km’ year). This corresponds to 4% of the total load of phosphor
coming from streams (including point sources) and the atmosphere.
This value has to be considered as an upper limit because of the risk
for contamination of samples by biological material. The deposition
to lakes is also estimated as 8 kg P/km’. The deposition of atmosphe-
ric phosphor is therefore only of minor importance. '
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The emission of ammonia is highly related to the local agricultural
practice and is closely related to spreading of manure on the fields.
The concentration of ammonia in air is therefore lowest during the
winter and highest during the spring and autumn with somewhat
lower values during the summer. The concentrations of particulate
ammonium has a maximum in the early spring and a local maximum
in October. The reason for this is the dependency on sources of am-
monia in central Europe and on the presence of acetic particles. Fi-
nally, meteorological parameters such as wind speed and wind di-
rection are important for the transport of air masses containing high
concentrations of particulate ammonium from central Europe to
Denmark. Nitrogendioxide has the highest concentration during the
winter half year caused by the high emission rates at this time of the
year, the seasonal difference in the chemistry and transport proces-
ses. Sum-nitrate (equal to the sum of nitric acid and particulate ni-
trate) consists mainly of particulate nitrate and the concentration
follows the seasonal variation of particulate ammonium. The reason
is that nitrate concentrations in Denmark are dependent on the build
up of concentrations of particles and long range transport of these
particles from central Europe to Denmark.

There is not a general increase or decrease in the concentration of
ammonia in the period 1989 to 1996. However, there are large varia-
tions from station to station. There is a decrease in the concentration
of particulate ammonium though there is an increase from 1995 to
1996. The variations follow in general the ammonia emission esti-
mates from EMEP for central Europe. There cannot be determined a
trend for nitrogendioxid on basis of the present data. Sum-nitrate has
large fluctuations from year to year and these are larger than the
trend over the whole period 1989 to 1996. Due to the limited amount
of data it is impossible to estimate the statistical significance of the
trends for any of the nitrogen compounds.

The total nitrogen deposition to Danish waters, fjords, creeks and
bays was between 0.7 and 1.4 ton N/km’ in 1996. The depositions
were largest near the coasts, at the northern part of The North Sea,
and the north-eastern part of Skagerrak. The reason for the large de-
positions to the last two areas are probably the large precipitation
amount here. For coastal areas the large depositions are caused by
the presence of local ammonia sources. Deposition to the open sea is
in general just below 1 ton N/km’ which gives a total nitrogen depo-
sition to Danish waters of 100 kton N/year.

The nitrogen deposition to Tange Sg is estimated to be 1.16 kg N/km’
and 0.88 kg N/km” for both Esrum Sg and Arresg in 1996. This cor-
responds to a total atmospheric nitrogen load to these three lakes of
respectively 6.7 ton N/year, 36 ton N/year and 15.3 ton N/year in
1996.

The deposition of atmospheric nitrogen to Danish waters is domina-
ted by the contribution from agricultural activity. For example the
atmospheric nitrogen load has a contribution from agriculture of
about 80% and 70% to Limfjorden and to the open waters, respecti-
vely. Combustion processes are the sources of the remaining part.
Danish sources contribute with 30% of atmospheric deposition to the



Danish part of Kattegat and 3 to 4% to the Danish part of the North
Sea. Whereas in some fjords, creeks and bays Danish sources are re-
sponsible for more than 50% of the atmospheric deposition of nitro-
gen. The reason for this high contribution in these coastal regions is
the deposition of locally emitted ammonia. In the average Danish
sources contribute with about 16% to the atmospheric nitrogen load
to Danish waters.
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