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Forord

Denne rapport er udarbejdet af Danmarks Miljgundersegelser som et
led i den landsdekkende rapportering af Vandmiljogplanens Over-

vagningsprogram. Overvagningsprogrammet blev iveerksat efteraret
1988.

Hensigten med Vandmiljgplanens Overvagningsprogram er at
undersoge effekten af de reguleringer og investeringer, som er
gennemfert i forbindelse med Vandmiljeplanen (1987). Systematisk
indsamling af data ger det muligt at opgere udledninger af kvalstof
og fosfor til vandmiljget samt at registrere de gkologiske effekter, der
felger af den zndrede belastning af vandmiljeet med neeringssalte.

Danmarks Miljpundersogelser har som sektorforskningsinstitution i
Milje- og Energiministeriet til opgave at forbedre og styrke det faglige
grundlag for de miljepolitiske prioriteringer og beslutninger. En
veesentlig del af denne opgave er overvagning af milje og natur. Det
er derfor et naturligt led i Danmarks Miljpundersegelsers opgave at
forestd den landsdeaekkende rapportering af overvagningsprogrammet
inden for omraderne: Ferske vande, Marine omréder, Landovervag-
ning og Atmosfaeren.

I overvagningsprogrammet er der en klar arbejds- og ansvarsdeling
mellem amtskommunerne og Kebenhavns og Frederiksberg kommu-
ner og de statslige myndigheder.

Rapporterne "Ferske vandomrader - vandleb og kilder" og "Ferske
vandomrader - sger” er saledes baseret p4 amtskommunale data og
rapporter af overvagningen af de ferske vande.

Rapporten "Marine omrader - fjorde, kyster og abent hav" er baseret
pa amtskommunale data og rapporter af overvigningen af fjorde og
kystvande samt Danmarks Miljoundersogelsers overvigning af de
abne havomrader.

Rapporten "Landovervagningsoplande"” er baseret pa data indberettet
af amtskommunerne fra 6 overvagningsoplande og er udarbejdet i
samarbejde med Danmarks og Grenlands Geologiske Undersogelser.

Endelig er rapporten "Atmosfeerisk deposition af kveelstof” baseret pa
Danmarks Miljoundersogelsers overvagningsindsats.

Bagest 1 denne rapport findes en sammenfatning af resultaterne fra

1994 fra samtlige overvagningsrapporter fra Danmarks Miljgunderse-
gelser.



Vandmiljoplanen

Viddeposition

Tordeposition

Modelberegninger

Summenligning

Tidsserie

Deposition til indre
danske farvande

Tendenser

Sammenfatning

Atmosferisk deposition af kvaelstofforbindelser til naturarealer og hav
har stor indvirkning pd planteproduktionen i disse okosystemer.
Saledes er kveelstoftilforslen fra atmosfeeren til skove, heder og hgjmo-
ser hovedkilden til disse plantesamfunds kvzlstofforsyning. I for-
bindelse med Vandmiljgplanens malsatning fokuseres der pa kvael-
stofudledningen til havet. Naervearende rapport beskriver den atmos-
faeriske kvalstoftilfarsel til de danske farvande. I Vandmiljeplanens
Overvagningsprogram maéles den atmosferiske kvaelstofdeposition i
form af vaddeposition (nedber), og terdepositionen beregnes ud fra
koncentrationsmaélinger af gasser og partikler.

Jeevnt fordelt over landet er opstillet 18 malestationer til nedbors-
kemiske malinger. P4 6 af disse stationer males desuden gas- og parti-
kelkoncentrationen til bestemmelse af terdepositionen.

Kvelstofs vdddeposition er bestemt ved opsamling af regnvand med
“bulk” opsamlere, hvorefter preverne er analyseret i laboratoriet pa
Danmarks Miljeundersogelser, Afdelingen for Atmosferisk Milje
(ATMI).

Kvelstofs terdeposition er beregnet v.h.a. depositions-modulet i
ACDEP-modellen, der er udviklet p4 ATMI. Beregningerne er baseret
pé malinger af gas- og aerosolkoncentrationer foretaget af samme
institution. Disse malinger er hovedsageligt foretaget ved preveopsam-
ling med et "filterpack” system, der derefter er analyseret i laboratori-
et.

Modelberegninger af den geografiske fordeling af de forskellige
kvelsstofkomponenter, vad og ter-deposition er foretaget for forste
gang med ACDEP-modellen, hvor emissioner og meteorologiske data
fra hele Europa er anvendt som input data.

Samumenligning af malte og beregnede depositioner indikerer, at
modellen overestimere den totale deposition med 25%.

I denne rapport praesenteres méaleresultater for perioden 1989 til 1994
og modelberegninger for 1994.

Atmosfaerens indhold af ammoniak, ammonium, total nitrat og nitro-
gendioxid er malt og afrapporteret for perioden 1989 til 1994.

Vaddepositionen er ligeledes bestemt og afrapporteret fra 1989 til
1994.

Pa baggrund af mélinger og modelresultater er kvalstofdepositionen
til de danske indre farvande (37.500 km?) i 1994 estimeret til ca. 37.300
ton N. Dette er 10% hgjere i forhold til sidste &r. Denne forskel er
forarsaget af @ndret beregningspraksis af partiklers terdeposition.

Maleresultater fra perioden 1989 til 1994 indikerer et signifikant fald
i nitratkoncentrationerne i Vestdanmark, men der ikke er observeret
noget fald i nitratkoncentrationen i @stdanmark. Hvorimod ammo-
niumkoncentrationen er faldende i hele landet. Der er generelt ingen
udvikling i ammoniakkoncentrationen og der er heller ikke konstateret
noget fald i vaddepositionen af hverken nitrat eller ammonium.



Kildeidentifikation

Atmosferisk deposition
i sammenligning med
andre kilder

De to dominerende kilder til atmosfeerisk kvalstofdeposition til de
indre danske farvande er landbruget og afbreending af fossilt
braendstof. Landbrugets del er p4 mellem 45 til 64% af den samlede
kvalstofbelastning. Endelig stammer storstedelen af kvalstofdeposi-
tion fra udlandet.

11994 er den samlede kvalstofdeposition fra atmosfaeren til de indre
danske farvande (areal 37.500 km?) estimeret til 37.300 ton N, hvilket
er ca. 30% af den samlede kvelstofbelastning. Dette er stort set
uzendret i forhold til tidligere ars opgerelser.



Madleprogram

Kvaelstoftilfarsel

Viéddeposition

Tardeposition

1 Indledning

Som felge af "Vandmiljeplanens" iveerkseettelse pabegyndte Danmarks
Miljoundersogelser (DMU) i 1988 en opbygning af det Atmosfaereke-
miske Maleprogram. Formaélet var at overvage og beskrive atmos-
feerens indhold af kvalstofforbindelser, og atmosfeerens tilforsel af
kvzelstofforbindelser til hav- og landomrader (deposition).

Maleprogrammet blev bygget op omkring eksisterende malestatio-
ner oprettet i forbindelse med andre méleprogrammer, samtidig med
at nye malestationer blev etableret. Den 1. januar 1989 fungerede 13
af de planlagte malestationer (Hovmand 1990), mens de resterende 4
blev oprettet medio 1989 (Hovmand et al. 1991). Der er med denne
rapport rapporteret maledata for 6 malear.

I naervaerende rapport er méledata fra 1994 vedrerende kvalstof
praesenteret i form af plot og tabeller. I behandlingen af data er
hovedvagten lagt p4 beregningen af den atmosfeeriske tilforsel af
kvaelstofforbindelser til hav. Beregningerne er baseret pa maledata og
for ferste gang ogsa pa modelberegninger, hvor input data er emis-
sionsopgerelser og meteorologiske data for hele Europa. Endelig er
maledata sammenlignet med tilsvarende malinger fra tidligere ar for
at undersegge mulige trends.

Tilferslen af kvaelstofforbindelser fra atmosfeeren til de danske havom-
réder er pa mellem 1 og 2 ton kvelstof per km? om &ret. Tilferslen
sker dels i forbindelse med nedber (vaddeposition), dels som
afsatning af gasser og aerosoler (tordeposition). Alle mélestationerne
er placeret pad land af praktiske og ressourcemessige arsager.
Kvealstofdepositionen pa havomrader er estimeret pa baggrund af

malinger og modelberegninger af den geografiske fordeling af
kvalstofdepositionen.

Vaddepositionen bestemmes af nedbersmeaengden og koncentrationen
af stofferne i nedbersprever indsamlet pa mélestationer placeret i

kyst-, natur- og skovomréader. Hver station er udstyret med flere ned-
bersopsamlere.

Terdepositionen kan ikke som vaddepositionen bestemmes direkte,
fordi dens sterrelse udover stofkoncentrationen i atmosferen athenger
af kemiske og fysiske egenskaber ved det deponerede stof. Desuden
afhaenger tordepositionen pa et givent areal af arealets ruhed og andre
overfladeegenskaber. Saledes er depositionen sterre p& skov end pa
lavere vegetation og endnu mindre pa vandoverflader. Terdepositio-
nen er i denne rapport bestemt pa basis af degnkoncentrationsmé-
linger af stofferne i atmosfeeren og meteorologiske data, overfladeru-
heden af havoverfladen, samt de fysiske og kemiske egenskaber af de
enkelte forbindelser.



Modelberegninger

Qurige anvendelser
af mdleprogrammet

Indhold

Endvidere blev kvaelstofdepositionen beregnet v.h.a. ACDEP-model-

len, der anvender emissions- og meteorologi-data for Europa som
input-data.

Det er hensigten at have et landsdakkende, kontinuert og langsigtet
méleprogram, der kan beskrive den geografiske og tidsmaessige
variation i kvzalstofdepositionen i Danmark. Det totale antal malere-
sultater fra samtlige stationer i programmet er af storrelsesordenen
40.000 om éret. En del af disse anvendes i forbindelse med internatio-
nale maleprogrammer som: ‘
- Det Europaeiske Moniterings- og Evalueringsprogram (EMEP), som
fokuserer pa den grenseoverskridende luftforurening i Europa.
- Luftmonitering under Pariskommissionen (OSPAR) til overvagning
af luftforureningens belastning af Nordseen.
- Luftmonitering under Helsinkikommissionen (HELCOM) til over-
vagning af luftforureningens belastning af Gsterseen.

En raekke resultater fra det atmosfarekemiske maleprogram indgar i
Skov- og Naturstyrelsens program for overvigning af skov og
naturlokaliteter, ydermere indgér data i validering af luftforurenings-
modeller, der pd basis af emissionsopgerelser og meteorologiske
spredningsberegninger beregner transport og deposition af forskellige
luftforureningskomponenter.

I kapitel 2 og 3 er der givet en generel beskrivelse af henholdsvis
nogle af de vigtigste processer for kvalstofdeposition, og en generel
beskrivelse af mélenettet og de anvendte malemetoder. Disse to
kapitler adskiller sig generelt ikke fra tidligere ar (Skov et al. 1994)
med undtagelse af afnit 3.4 og 3.5.

I afsnit 3.4 er vist resultaterne for DMU-ATMI's deltagelse i inter-
kalibrering i 1994 for alle malte stoffer. I afsnit 3.5 er beskrevet den
her anvendte matematiske model til beregning af kvzalstofdepositio-
nen. Endelig er der tilfejet et bilagsafnit, hvor kvartalsveerdier for
kvelstof pad Anholt, Keldsnor , Tange, Frederiksborg og Ulborg er vist.



NO -kemi

HNO,-dannelse

2 Fundamentale processer

Dette kapitel beskriver nogle vigtige processer for atmosfeerisk
deposition af kveelstof, herunder emission af ammoniak og kveelsto-
foxider, samt kemisk omdannelse og deposition af ammoniak, ammo-
nium, salpetersyre og nitrat.

2.1 Kemi

Forbraendingsprocesser ved hej temperatur (>800°C) forer til dannelse
af kvaelstof-monooxid og i mindre grad kvaelstofdioxid (< 5%) ud fra
luftens ilt og kvaelstof.

O, + A — 20 (A = tilfert varme)

N, + O —->NO+N
N+0O,->NO+0O

N, + O, - 2NO
De to kvalstofoxider omdannes hurtigt til hinanden i atmosfaeren

NO + O, » NO, + O,
NO, + hv —» NO + O (hv = lyskvant, hvor belgeleengden > 400 nm)
O0+0,-0,

og beneevnes derfor ved fellesbetegnelsen NO, (= NO + NO,). I den
vestlige verden er den sterste kilde til NO, afbreending af fossilt
breendstof. I Danmark emitteres ca. 75.000 ton N/ar i form af NO,, der

hovedsageligt emitteres fra biltrafik og kraftveerker (Asman, Runge
1991).

Kveelstofdioxid reagerer med hydroxyl-radikalet (den vigtigste for-
bindelse for omsetningen af kemiske forbindelser i den nedre del af
atmosfaeren), herved dannes salpetersyre. Hydroxyl-radikalet findes
kun om dagen. Om natten kan NO, reagere med O, og danne
salpetersyreanhydrid (N,O;). Denne forbindelse reagerer med
veaeskeformigt vand (H,0,,) danner salpetersyre.

NO, + OH — HNO,
NO, + O; —» NO, + O,
NO,; + NO, = N,O,
N,Os + H,0,, — 2HNO,

Salpetersyre dissocierer i partikler til nitrat. Partiklerne er hovedsagligt
dannet ud fra svovlsyre.

HNO, + H,0,, » NO;+ H,0O"

Salpetersyre og nitrat fjernes fra atmosfeeren ved deposition (afsnit 2.2
og 2.3).
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Tordeposition

Viddeposition
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Ovennavnte reaktioner beskriver de vigtigste reaktionsveje for NO,
i atmosfaren, men der er mange andre reaktioner, der har betydning.
Andre reaktionsveje for NO, forer foruden ovenneevnte produkter til
dannelsen af organiske nitrater eller organiske peroxynitrater, der kan
bidrage med op til en tredjedel af den gasformige del af reaktivt
kvalstof i luften (Nielsen et al. 1995). Disse organiske nitrater er i
dette program malt som uorganisk nitrat.

Ammoniak stammer hovedsageligt fra afdampning fra husdyrgedning
og kunstgedning i forbindelse med landbrug. I Danmark emitteres ca.
123.000 ton N/ar i form af ammoniak (Asman 1990).

Ammoniak omdannes i atmosfeaeren til ammonium bl.a. ved reaktion
med sure partikler, der indeholder svovl-, salt- og/eller salpetersyre.

NH, + H* - NH,*

Ammoniak og ammonium fjernes ligesom salpetersyre og nitrat fra
atmosfeeren hovedsageligt ved deposition.

2.2 Deposition

Forbindelser fjernes fra atmosfeeren enten ved kemiske reaktioner (ek-
sempler er givet ovenfor) eller ved afseetning til en overflade f.eks.
jorden eller vegetationen. Dette kan enten ske ved direkte deposition
af gasser og partikler betegnet terdeposition, eller ved at en for-
bindelse opleses i sky- eller regndraber og udvaskes med nedber.
Dette kaldes vaddeposition.

Depositionen afhaenger staerkt af de meteorologiske forhold, hejden
af lagdelingen af troposfeeren i graenselag og fri troposfeere, vind-
hastighed, luftfugtighed, temperatur etc. Desuden aftheenger depositio-
nen af koncentrationen af forbindelserne og deres fysiske og kemiske
egenskaber.

For terdeposition er luftens turbulens og overfladeruheden andre
vigtige parametre. Disse er vidt forskellige over hav sammenlignet
med over land. Terdepositionen er typisk 30% mindre over hav end
over land for salpetersyre og ammoniak (Asman et al. 1994). Deposi-
tionen af kveelstofdioxid er sé lille, at den er uden betydning over hav,
mens den bidrager med typisk 10% af kvaelstofbelastningen over land.
Tordepositionen af partikler er derimod dobbelt s stor over hav som
over land.

Vdaddeposition afhaenger af forbindelsernes vandopleselighed,
nedbersmeengde og hyppighed. Da der falder mindre nedbgr over hav
end over land, er vadddepositionen mindre over hav end over land.



Viddeposition

Tordeposition

Total deposition

2.3 Bestemmelse af deposition

Vaddepositionen af kveelstofforbindelser er bestemt v.h.a. bulkopsam-
lere. Bulkopsamlere eksponeres ogsa i torre perioder (ved terdeposi-
tion af gasser og partikler). Dette kan give en over-estimering af
deposition af ammonium og nitrat pa op til 30% (Grundahl, Hansen
1990). Placeringen af bulkopsamlerne antages at veere repraesentativ
for et givet omrade. Vaddepositionen kan herefter beregnes ved at
multiplicere den malte meengde med arealet af det givne omréde.

Terdepositionen er ikke malt direkte, men beregnes ud fra kon-
centrationsmalinger, meteorologiske data og viden om overfladeru-
heden af et givet omrade (vindmodstanden af en overflade) og deposi-
tionshastigheden af de enkelte forbindelser.

Meteorologiske data fra Sproge (stillet til radighed af A/S Store-
beeltsforbindelsen via Seren Larsen, Afdeling for meteorologi og
vindenergi, Forskningscenter Risg) er anvendt til terdepositionsbe-
regninger pa basis af de malte koncentrationer, og beregningerne er
foretaget med terdepositionsmodulet fra ACDEP-modellen (At-
mospheric Chemistry and Deposition model; Hertel et al. 1995).

11



3 Maleprogram

Det atmosfere- og nedberskemiske méleprogram er baseret pa
malestationer fordelt over hele Danmark, hvor der opsamles ned-
borsprever og pa udvalgte stationer indsamles desuden gas- og
aerosolprover (figur 3.1). Der er udarbejdet forskrifter for opsamling,
héndtering og analyse af alle typer prover, og et kvalitetskontrolpro-
gram, som sikrer kvaliteten af de indsamlede data. I de folgende afsnit
beskrives malenettet, opsamlingsmetoder, analyseprocedurer og
kvalitetskontrollen.

A.en

Pedersker

/

Figur 3.1. Mélestationer i det atmosfare- og nedberskemiske malenet.
) Station, hvor der males vaddeposition, gasser og aerosoler.
©) Station hvor der méles vaddeposition

Malestationer

12

3.1 Malenet

Det atmosfeere- og nedberskemiske malenet bestar i 1994 af 18
malestationer. De fleste er oprettet i 1988-90, men enkelte har veeret i
funktion for 1988, og endelig er 2 stationer opsat i 1994 (Hansted 1 og
2). Alle stationer er udstyret med en eller flere nedbgrsopsamlere.
Desuden er 6 af stationerne forsynet med udstyr til gas- og aerosolop-
samling. Nedbersprever opsamles over % maéned, mens gas- og
aerosolprever indsamles over 24 timer. Af tabel 3.1 fremgar det hvilke
komponenter, der bestemmes i de indsamlede prever. Provefor-



Stationsbeskrivelse

Nedbarsopsamler

beredelse samt analyse af de indsamlede prover udferes af analy-
selaboratoriet pd DMU, Afdelingen for Atmosfeerisk Milje.

Tabel 3.1. Komponenter der bestemmes i nedbersprover (opsamlet over ¥2-
méned), og i gas- og aerosolprever (opsamlet pa degnbasis).

Nedbers- Gas- og aerosol-
prover praver

Kveelstofdioxid, NO, X
Ammonium, NH,* X X
Ammoniak, NH, X
Nitrat, NO, X

Nitrat + Salpetersyre, NO, + HNO, X
Sulfat, SO,* X X
Svovldioxid, SO, X
Klorid, CI X

Natrium, Na* X X
Magnesium, Mg®* X X
Kalium, K* X X
Kalcium, Ca** X

Brintioner, H* X

Fosfat *, PO,* X

Grundstoffer ** X

7 semikvantitativ bestemmelse, jfr. afsnit 3.3 og 3.4.

™ Br, Al, Ca, Cl, Cu, Fe, K, Mn, Ni, Pb, S, Se, Si, Sr, Ti, V, Zn.

En oversigt over de enkelte stationer er givet i tabel 3.2 med til-
horende UTM-32-koordinater (Universal Transverse Mercator Grid)
samt data for landskabstype, lokale kilder, hvilke prever der opsamles
pa lokaliteten samt tidspunktet for oprettelse af malestationen.

3.2 Proveopsamlere

Den anvendte bulk-opsamler til nedbersprever bestar af en sort tragt
forbundet med en 2-liters flaske. Flasken er anbragt i en holder, som
beskytter proven mod lys. Bade opsamlingsflasken og tragten er lavet
af polyethylen. Tragten er udviklet pA DMU, pa basis af en tragt
produceret af NILU (Norsk Institut for Luftforskning, Lillestrom).
DMU-tragten er lavet af sort polyethylen og har en materialetykkelse
pa 1 cm og er derfor yderst robust. Tragten har et indsamlingsareal pa
314 cm’ og er udformet séledes, at den har en 20 cm lodret kant; dette
gor den velegnet til opsamling af de snemeengder, der forekommer i
Danmark.

13



L0'L0'Z8 %Ing gl Bnigpuel 5219 8v9 a)joishL

LO'LO°/8 3iNg Brugpue Brnugpue; 809 805 PEASPUAN 81018
Japeiwosbriqpuel | 18U0HEIS

90'90°68 ing 1 1A €119 088 1eyslapad
90'90°68 Aing (6nigpuey) NOMS S219 9/8 usbulpuiw|y
£2'50°68 lososae ‘seb ing Aq pais|iH AOXS 9029 60Z Biogsyiiepai
109068 ]gle! e} AOYS/ISAY G909 0L9 doyuabeg
1001’82 |osoioe ‘seb %ing Bnigpue 1sAy 9909 L9 louspiay
62'60°'88 Aing a(Bny 154y 6029 £v9 appO spuelieels
0e'L1'88 Aing e} ISV 6619 209 gswes
G1'60°88 |osoiae ‘seb AIng ! 15y /829 159 Joyuy
10°90°88 |osoioe ‘seb Aing Brigpue AOYS LLLO €6t lopury
10°10'88 ing ! AOXS/ASAY 8019 (WA4 pwey
10'90°68 Ning 1] 9paU/AONS G129 925 apueg dnisdag
L0018 |osolee ‘seb b lgle Brnigpue AOMS ove9 LES ebuey
£2'60°S8 |osoloe ‘seb ing ! AOMS 6€29 S9v Biogin
10'90°88 ing ! 1Ay 6€29 Ly Agsny
L0076 ing 3] 1sAy/noxs 2ee9 ELY 2 pajsueH
LO'¥0¥6 Anq ! 1sAy/epay 8629 9sY | paisueH
Jopriwospunibbeq | ssuonels
A X

pjundspn Bujwesdo-jos Buywesdo

ERENETofg) -olee 6o -sen) -SiggpeN  19p|iy .B1exo. adAisqeyspue] 18)BUIPJOOY-IN1N UABUSUONIBIS

“I9YeUTpIOON-ZE-ALLN T 39ardue 10 Surrade(d axsyei80a3 us(] Fe6T 1 operwospunid3eq axysuep 19p 1 IDUOTIRISA[RIA "Z°€ [2]el



Gas- 0g aerosol
opsamlere

NO,-opsamler

Proveopsamler med
filterholdere

Flowregulering

Tragten er endvidere forsynet med et udtageligt net i tragthalsen

(maskevidde mindre end 1 mm) til frafiltrering af eventuelle dyr og
blade.

I dette maleprogram anvendes to typer opsamlere til gasser og
aerosoler. Den ene type anvendes til opsamling af kveelstofdioxid
(NO,), og den anden type anvendes til opsamling af de gvrige gasser
og aerosoler. Opsamlingen af gasser og aerosoler foregér her ved at
suge luft igennem 4 filtre monteret i serie i en filterholder.

Kvelstofdioxid (NO,) males v.h.a. kaliumiodid, arsenit metoden, der
opsamler og omdanner kvelstofdioxid til nitrit pa et specialfremstillet
glasfilter. Filtret er indesluttet i en glasbeholder, som er forsynet med
en studs péd hver side af filtret til montering af slanger. Glasfiltrene
monteres i en proveopsamler, der er konstrueret og fremstillet pa
DMU. Proveopsamleren er bygget til 8 glasfiltre, saledes at der ved
opsamling over et degn pa hvert af filterne skal skiftes filtre og
afleeses flow-maengde én gang om ugen. For hver ottende glasfilter er
der et filter, hvor der ikke suges luft igennem. Dette filter tjener som
blindfilter og bruges til korrektion for bidrag fra selve filtret, hand-
tering og lignende. Flowet indstilles ved hjelp af en “mass flow
controler”, der sikrer et konstant flow. Den gennemsugede luftmaeng-
de aflaeses og registreres for hvert glasfilter. Der gennemsuges ca. 0,7
1/min beregnet ved 0°C og 1 atm (STP), hvilket med en opsamlings-
periode pa 24 timer svarer til ca. 1 m’ luft per filter. Flowet kan
bestemmes med en usikkerhed pa mindre end 3%.

Det naevnte glasfilter er impraegneret med en oplesning, der inde-
holder kaliumiodid og arsenit, saledes at kvelstofdioxid i indsug-
ningsluften absorberes og omdannes til nitrit med en effektivitet teet
pa 100%. Det opsamlede nitrit kan bestemmes i et vandigt ekstrakt af
filtret. Pa baggrund af meengden af nitrit pa filtret og storrelsen af den
gennemsugede luftmaengde beregnes koncentrationen af NO, i luften.

Proveopsamleren med filterholdere er vist i figur 3.2. Opsamleren, der
ogsa er designet og fremstillet pA DMU, har normalt plads til 8 filter-
holdere, og skal med anvendelse af én filterholder pr. dag tilses, og
filterholderne skal udskiftes, én gang om ugen.

Flowet reguleres med en "mass flow sensor"” samt en motorventil, som
sikrer et konstant flow gennem filtrene i lgbet af hele opsamlings-
perioden. Der gennemsuges ca. 40 1/min. opgivet ved STP, hvilket
med en opsamlingsperiode pa 24 timer, svarer til ca. 58 m* luft/filter.
Den aktuelt gennemsugede mangde luft per filterholder aflaeses pa en
teeller, og ligger til grund for beregning af koncentrationen i luft af
den opsamlede komponent. Det aktuelle flow i lebet af opsamlings-
perioden registreres pa en skriver og anvendes som en kontrolparame-
ter for korrekt forlebet proveopsamling. Usikkerheden pé flow-ma-
lingen er estimeret til at veere hojst 3%.

15
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Filterholderen til montering i proveopsamleren, er konstrueret saledes,
at den samme luftmeengde suges gennem 4 filtre monteret i serie, det
sakaldte filterpack-system, se figur 3.2. Aerosolerne opsamles pd det
filter, luften forst passerer, mens gasserne absorberes pa de efter-
folgende impreegnerede filtre (Fuglsang 1986). For hver ottende filter-
holder er der en filterholder, hvor der ikke suges luft igennem.
Filtrene herfra tjener som blindfiltre og bruges til korrektion for bidrag
fra filtre, hdndtering og lign. I laboratoriet foretages en ekstraktion af
de impregnerede filtre, og det vandige ekstrakt analyseres for de
valgte komponenter. For partikelfilterets vedkommende udhugges et
cirkeludsnit til en grundstofbestemmelse med PIXE metoden (se afsnit
3.3), mens den resterende del af filteret ekstraheres og analyseres. Det
fremgar af figur 3.2 hvilke impreegneringer, der opsamler de for-
skellige forbindelser.

Mengden af ammoniak (NH,) bestemmes ved analyse af det filter, der
er impraegneret med oxalsyre, mens meengden af ammonium (NH4")
fas ved analyse af partikelfiltret. Ved division med den gennemsugede
luftmaengde fas koncentrationen i atmosfaeren. Det skal bemaerkes, at
den anvendte metode ikke kan anvendes til separat bestemmelse af
NH, og NH," under alle meteorologiske forhold og alle kemiske pa-
virkninger af filterholderen, men metoden har vist sig generelt
brugbar under danske forhold (Andersen, Hilbert 1993).

SENERIRE

8 FILTERHOLDERE

PUMPE OG
KONTROLSYSTEM

o 0w >

Figur 3.2. Filterpack-system med et detailbillede af en filterholder. Filter-

holderen indeholder et partikelfilter og 3 impraegnerede filtre.

A. Whatman-filter impreaegneret med oxalsyre (COOH),, opsamler NH,.

B. Whatman-filter impraegneret med kaliumhydroxyd (KOH), opsamler SO,.

C. Whatman-filter impraegneret med natriumfluorid (NaF), opsamler HNO,
og SO,.

D. Milipore type RA 1,2 pm partikelfilter, opsamler partikler. Filtret
analyseres for SO, NH,*, NO; og en raekke grundstoffer.

E. PVC-indlebsrer; indre diameter = 40 mm, lzengde 80 mm. Flow ca. 40
1/min. (0°C). Flowhastigheden gennem filtrene er 0,5 m/sek.

F. Regnkappe.
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Meaengden af salpetersyre (HNO,), pa filtret impraegneret med
natriumfluorid og maengden af nitrat (NO;), pa partikelfiltret, afspejler
ikke fordelingen mellem de to komponenter i luften. Arsagen er, at en
del af salpetersyren kan absorberes pa partikelfiltret, samtidig med, at
der er mulighed for afgasning af HNO, fra partikelfiltret (Andersen,
Hilbert 1993). Den her anvendte metode kan derfor kun bruges til en
bestemmelse af summen af HNO, og NO;, der i denne rapport
betegnes "total nitrat". P4 af maengden af total nitrat og den gennem-
sugede luftmeengde, beregnes koncentrationen af total nitrat i
atmosfaeren

3.3 Analysemetoder

Ved modtagelsen af nedbersprover pda DMU bestemmes nedbers-
mangden ved vejning. Observationer gjort i forbindelse med progveop-
samlinger samt en vurdering af udseendet registreres. Nedbgrspro-
verne opbevares i morke ved 4°C.

Ved modtagelse af filterpackprover kontrolleres det, om opsamlingen
er forlebet korrekt. Hvis dette ikke er tilfeeldet, tages der stilling til,
hvad der skal ske. P4 partikelfilteret udhugges et udsnit, der anvendes
til PIXE-analysen.

Alle filtrene ekstraheres i deioniseret vand, og ekstrakterne
opbevares herefter i morke ved 4°C, indtil analysen foretages.

Opsamlingerne kontrolleres pa samme made som for filterpacken.
Glasfiltrene ekstraheres i deioniseret vand, og ekstrakterne opbevares
i morke ved 4°C.

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

Nitrat (NOy), klorid (Cl) og sulfat (SO,%) i nedber bestemmes med
ionkromatografi under anvendelse af en Dionex separatorkolonne af
maerket AS-9. Samme analysemetode anvendes for SO, opsamlet pa
filtre. Som eluent anvendes en carbonat/hydrogencarbonat-oplesning.
Til seenkning af konduktiviteten fra eluenten anvendes en mikromem-
bransuppressor. Detektionen foregar ved hjeelp af en konduktivitets-
detektor, og da konduktivitetsmalingen er temperaturafhengig, fore-
tages en termostatering af kolonner og detektor. Koncentrationen af
hver komponent beregnes pa baggrund af en 5-punkts kalibrering,
hvor kalibreringskurven er tilpasset et 2. grads polynomium.

Salpetersyre (HNO,) og nitrat (NO;’) opsamlet pa filtre analyseres som
nitrat ved "segmented flow analysis" princippet. Nitrat reduceres af
hydrazin til nitrit med kobber som katalysator. Den dannede nitrit
reagerer med sulfanilamid og syre til en diazoniumion, der danner en
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rod diazoforbindelse med N-(I-naphthyl)ethylendiamin. Den dannede
diazoforbindelse males spektrofotometrisk ved 540 nm.

Ammonium (NH,") i nedber og henholdsvis ammoniak (NH;) og
ammonium (NH,") opsamlet pa filtre bestemmes som ammonium ved
hjeelp af "segmented flow analysis" princippet. Ammonium reagerer
1 basisk veaeske med hypoklorit under dannelse af monokloramin, der
ioverskud af fenol og med nitroprussid som katalysator danner farve-
komplekset indofenolblat, som males spektrofotometrisk ved 630 nm.

Kvalstofdioxid (NO,) opsamlet pa glasfiltre bestemmes som nitrit
pa samme mdde som angivet for nitrat, dog uden reduktion med
hydrazin.

Fosfor (PO,”) i nedber bestemmes som orthofosfat ved "segmented
flow analysis" princippet. I svovlsur oplesning danner orthofosfat med
molybdat og antimonkaliumtartrat et antimonfosformolybdat-
kompleks. Komplekset reduceres med ascorbinsyre til molybdznblat,
som males spektrofotometrisk ved 880 nm.

Koncentrationerne af hver komponent beregnes pa baggrund af en
5-punkts kalibrering. Til nitrit anvendes et 3. grads polynomium og
til de andre anvendes et 1. grads polynomium.

Natrium (Na®), kalium (K*), calcium (Ca®) og magnesium Mg™) i
nedber samt natrium, kalium og magnesium fra partikelfiltret
bestemmes v.h.a. atomabsorptionsspektrofotometri. For natrium,
calcium og magnesium anvendes absorptionsmaling, medens der for
kalium anvendes emissionsméling. Koncentrationen af hver kompo-
nent beregnes pa baggrund af en 4 punkts kalibrering, der er tilpasset
et 1. grads polynomium.

Til bestemmelse af grundstofindholdet i aerosolpreverne bruges
Proton Induceret Rentgen Emissions spektroskopi (engelsk: proton
induced x-ray emission, PIXE) (Johanson, Campbell 1988). Parti-
kelfiltret fra filterpacken udszttes for beskydning med protoner med
energier pa 2-3 MeV. Disse protoner kan lesrive nogle af de inderste
elektroner i prevernes atomer. Ved udfyldning af de huller, der
herved opstér, udsendes rentgenkvanter med energier, som er
karakteristiske for de forekommende grundstoffer. Ved at registrere
rontgenspektret er det derved i princippet muligt at bestemme
provens indhold af samtlige grundstoffer. I praksis ses dog kun
grundstoffer med atomnumre sterre end 13 (Aluminium).

Detektionsgranser baseret pa de anvendte analysemetoder er anfort
i tabel 3.3. Detektionsgrenserne for segmentet flow analysis er
beregnet som 3 x standardafvigelsen pa "blind" malt i 1994 (ca. 300 for
hver forbindelse). For nedbersprever anvendes vand som "blind",
medens "blind" opsamlet for gas- og aerosolopsamlingen er beskrevet
i afsnit 3.2. Detektionsgraenserne for PIXE beregnes som 3 x standard-
afvigelser af spektrumbaggrunden.



Tabel 3.3. Detektionsgraenser for hver komponent bestemt i nedber og i luft. IC: lonkromatografi, SFA:
“Segmentet Flow Analysis", AAS: Atomabsorptionsspektrofotometri, pH: pH-meter. PIXE: "Proton induced

X-ray emission".

Stof Metode Detektionsgraenser
Nedbgrspraver Gas- og aerosolpraver
mg/! pg/m?
Kvaelstofdioxid, NO,-N SFA 0,06
Ammonium, NH,"-N SFA 0,02 0,04
Ammoniak, NH,-N SFA 0,05
Nitrat, NO,-N IC 0,01
Nitrat, NO,-N SFA 0,02
Salpetersyre, HNO,-N iC 0,02
Sulfat, SO,2-S Ic 0,01
Svovldioxid, SO,-S IC 0,22
Klorid, CI IC 0,15
Natrium, Na* AAS 0,05
Magnesium, Mg® AAS 0,05
Kalium, K* AAS 0,05
Kalcium, Ca?®* AAS | 0,05
Brintioner, H* pH
Fosfat, PO,* SFA 0,005
Grundstoffer PIXE 0,0001-0,1
3.4 Kvalitetskontrol af data
Preoveopsamling og analyser kontrolleres lobende. Proveopsamlingsud-
styret tilses og checkes med jeevne mellemrum. Kontrollen af analy-
seresultater udferes dagligt ved at medtage kontrolprever. Desuden
medtages med jevne mellemrum referenceprover, og nar det er
muligt, deltages der i interkalibreringer (jfr. nedenfor).
Nedborsprover Bulk-opsamlet nedber kan vere forurenet med organisk materiale,

som f.eks. fugleklatter, hvilket vil give forhgjede veerdier for kalium,
ammonium og fosfat (Asman 1982). Fosfor er en folsom indikator for
en eventuel forurening. Derfor udferes en fosforanalyse pa samtlige
nedberspraver. Af hensyn til de pvrige komponenter i nedbgren er det
umuligt, at konservere proven til bevaring af fosfat og proceduren
giver kun en semikvantitativ bestemmelse af fosfat. Hvis fosfor-
veerdien er storre end ca. 100 ppb, sammenholdes oplysninger om
provens udseende ved modtagelsen med observationerne i op-
samlingsperioden. Ved indikation af forurening kasseres veardierne for
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pH, K, og NH,". Da tallene primeert anvendes til beregning af
deposition, er det valgt at bibeholde vaerdierne for de gvrige kompo-
nenter, der ikke synes berert af forureningen.

For hver enkelt nedberspreve er der beregnet en ionbalance. Der er
anvendt felgende kriterier for accept af prevernes/analysernes
kvalitet:

0.8 <| X kationer / ¥ anioner | < 1.2

| X kationer - X anioner | < 0.11 meq/liter.

hvor den forste betingelse er at forholdet mellem kationer og anioner
skal veere indenfor 0,8 til 1,2. Den anden betingelse angiver, at den
numeriske forskel mellem kationer og anioner skal vaere mindre end
0,11 meq/liter.

Nedbgrsprover, der ikke opfylder ovennaevnte kriterier, vurderes for
en eventuel forurening af proven, eller en fejlanalyse af en eller flere
komponenter.

Forlgbet af opsamlingen vurderes p& baggrund af resultaterne fra de
rutinemzessige check, der lgbende udferes pad opsamlingsudstyret.
Som en yderligere kontrol af opsamlingen sammenlignes koncentratio-
nen af svovl bestemt pa de forskellige mélestationer fra samme dag.
Koncentrationerne forventes at vaere korrelerde idet svovl hoved-
sagligt er langtransporteret. Endvidere vurderes forholdet mellem de
enkelte komponenter inden for samme dag og out-layers identificeres.
P& baggrund af ovennaevnte check kan det veere nedvendigt at kassere
enkelte data, eller tage ekstra check p& udvalgte analyser.

For yderligere at sikre palidelige resultater deltager DMU lgbende i
internationale interkalibreringer bade inden for preveopsamling og
analyse. Interkalibreringer af preveopsamling foregér ved sammen-
lignende feltmélinger pa én og samme station, hvor flere laboratorier
samtidigt foretager malinger med eget udstyr.

I forbindelse med interkalibrering af analysemetoder udsendes stabilt
provemateriale fra et centralt laboratorium til analyse hos de deltagen-
de laboratorier. DMU deltager éarligt i en interkalibrering under EMEP
ledet af programmets Chemical Coordinating Center ved NILU. I
denne interkalibrering udsendes syntetiske nedbersprever, som
analyseres uden forbehandling. Resultaterne fra 1994-interkalibrerin-
gen for pH, ammonium og nitrat er vist i tabel 3.4, mens resultaterne
fra de ovrige komponenter er vist i tabel 3.6. Veerdien malt p4 DMU
er vist sammen med den af NILU opgivne teoretiske verdi, hvor den
teoretiske vaerdi er den koncentration som prgven er fremstillet til at
have. Resultater fra interkalibreringen er rapporteret i Hanssen,
Skjelmoen 1995.



WMO interkalibrering

Juorige uorganiske
forbindelser

Tabel 3.4. Resultater fra EMEP’s interkalibrering i 1994. De teoretiske vaerdier
er de koncentrationer som preven er fremstillet til at have, mens veerdierne
anfert under DMU er resultater opnaet efter analyse af preverne.

NH," - N mg/l NO, -N mg/l pH

Syntetisk  Teoretisk DMU Teoretisk DMU  Teoretisk DMU
nedber

Prove 1 0,401 0,404 0,558 0,551 4,155 4,24
Prove 2 0,481 0,492 0,634 0,619 4,097 4,15
Prave 3 0,602 0,605 0,740 0,713 4,745 4,75
Prove 4 0,682 0,656 0,816 0,786 4,658 4,65

Endvidere afholder WMO (World Meteorological Organization) inter-
kalibreringer en gang om é&ret. I denne interkalibrering udsendes kon-
centrerede syntetiske nedbersprover, der fortyndes og analyseres af
de deltagende laboratorier. DMU's resultater fra interkalibreringen i
1994 for pH, ammonium og nitrat er vist i tabel 3.5 i forhold til de af
WMO angivne teoretiske veerdier. Resultaterne for de gvrige kompo-
nenter er vist i tabel 3.7.

Tabel 3.5. Resultater fra WMO'’s interkalibrering i 1994. De teoretiske veardier
er de koncentrationer som proven er fremstillet til at have, mens vardierne
anfort under DMU er resultater opnaet efter analyse af preverne.

NH,* - N mg/l NO, -N mg/l pH
Syntetisk  Teoretisk DMU  Teoretisk DMU Teore- bMuU
nedbar tisk
Prove 1 0,112 0,112 0,140 0,135 4,499 4,46
Prove 2 0,621 0,608 0,117 0,115 3,894 3,93
Prove 3 0,774 0,782 1,383 1,315 3,550 3,57

Som allerede navnt indeholder de syntetiske nedbersprever udsendt
af EMEP og WMO uorganiske ioner ud over de kvalstofholdige. Det
drejer sig om SO,*, Cl, Mg”, Na*, Ca®* og K*. Resultaterne er vist i
tabel 3.6 for EMEP og i tabel 3.7 for prover fra WMO. Interkalibrerin-
gen fra EMEP omfatter desuden syntetiske filterprover til bestemmelse
af SO, Disse filtre er fremstillet ved tildrypning af en kendt mengde
H,SO, oplesning til et ubehandlet filter. Resultaterne er vist i tabel 3.8.
Desuden findes syntetiske filtre til bestemmelse af SO,. Disse filtre er
fremstillet ved tildrypning af en kendt meengde H,SO, oplesning til
KOH-impragnerede filtre. Resultaterne er vist i tabel 3.9. Endelig
omfatter interkalibreringen syntetiske oplesninger til bestemmelse af

NO,. Oplesningerne er fremstillet ud fra kendte meengder af NaNO,.
Resultaterne er vist i tabel 3.10.
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Tabel 3.8. Resultater for syntetiske filterprover til bestemmelse af SO,”. De
teoretiske vardier er de koncentrationer, som proverne er fremstillet til at
have, mens veerdierne anfert under DMU er resultater opnéet efter analyse
af preverne.

S0,7 - S ugffilter

Prove nr. Teoretisk DMU
1 30,81 32,3
2 35,94 36,3
3 9,24 9,8
4 10,78 11,4

Tabel 3.9. Resultater for syntetiske filterprever til bestemmelse af SO,. De
teoretiske veerdier er de koncentrationer, som preverne er fremstillet til at
have, mens verdierne anfert under DMU er resultater opnaet efter analyse
af proverne.

SO, - S pg/filter

Prave nr. Teoretisk DMU
1 16,03 15,78
2 22,04 21,28
3 44,09 42,38
4 48,10 46,78
5 8,02 8,18
6 10,02 10,18
7 72,14 71,58
8 80,16 83,48

Tabel 3.10. Resultater for syntetiske oplesninger til bestemmelse af NO,. De
teoretiske veerdier er de koncentrationer, som preverne er fremstillet til at
have, mens verdierne anfort under DMU er resultater opnaet efter analyse
af proverne.

NO, - N mg/l
Prove nr. Teoretisk DMU
1 0,507 0,478
2 1,116 1,090
3 1,252 1,220
4 0,575 0,561
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Den tilfeeldige usikkerhed p4 analyserne er mindre end +5% (under
0,1 mg/1 er usikkerheden dog ca. #10%). Usikkerheden pa flowet ved
opsamlingerne med filterpack og NO, opsamlerne er som for naevnt
+3%, hvilket giver en samlet usikkerhed pa mélingerne pé ca. + 6%
for malingerne. Reproducerbarheden er bedre end +10% for ma-
lingerne med bulkopsamlere.

3.5 Modelbeskrivelse

De foreliggende modelberegninger er foretaget med ACDEP-modellen
(Atmospheric Chemistry and Deposition Model). Denne model blev
udviklet i forbindelse med havforskningsprojektet Hav90 til beregning
af kvalstofdepositionen til Kattegat (Asman et al. 1994).

Modellen blev i forbindelse med Hav90 projektet testet mod maledata
fra 6 danske og 1 svensk malestation (Asman et al. 1993). Denne
modelverifikation er siden blevet suppleret med tests mod andre
europaiske malestationer (Hertel et al. 1995).

ACDEP-modellen er en trajektoriemodel, hvor luftpakker felges over
96 timers transport frem til et givet receptorpunkt. Transportvejen er
beregnet pa baggrund af vindfelter for de aktuelle perioder. Under
transporten modtager luftpakkerne emissioner, der foregér kemisk
omdannelse, vad- og terdeposition samt vertikal transport.

I ACDEP-modellen anvendes en mindre modificeret udgave af den
sakaldte Carbon-Bond-Mechanism-IV (CBM-IV) til beskrivelse af de
kemiske reaktioner (Hertel et al. 1995). :

Til beregning af terdepositionen er der udviklet et seerligt modul, som
tager hensyn til de specielle forhold over hav (Asman et al. 1994). I
forhold til beregninger foretaget i Hav90 projektet er der foretaget en
endring af proceduren for tordeposition af partikler. Malinger
foretaget med sékaldt kaskadeopsamler tyder pa, at hovedparten af
depositionen af nitrat og ammoniumholdige partikler er koncentreret
omkring partikler med en radius p& 1 pm. Desuden er beregningen af
luftfugtigheden lige over vandoverfladen blevet @ndret. Disse
endringer giver terdepositionshastigheder for partikler, som er
vaesentligt hojere end tidligere antaget. Dette er imidlertid i overens-
stemmelse med, hvad der er rapporteret i internationale artikler (Slinn
og Slinn 1980). Vaddeposition bliver beregnet med hensyntagen til
bade “incloud and below-cloud scavenging”, d.v.s. henholdsvis optag
i skydréber og i regndraber under fald gennem atmosfeeren.

En folsomhedsanalyse af ACDEP-modellen har vist, at beregninger af
kveelstof-deposition til 4bne havomrader er mindre folsomme over for
modellens vertikale oplesning end over land (Hertel et al. 1995).
Derfor er beregningerne, som er preesenteret i denne rapport, alle
foretaget med en version af modellen, som kun har to vertikale grid:



Modelinput

Meteorologiske data

et for graenselaget og et for den frie troposfeere. Fordelen ved at bruge
denne modelversion er en betydelig reduktion af beregningstiden.

ACDEP-modellen kreever inputdata pa europaeisk skala for emission
af ammoniak (NH,), kveelstofoxider (NO,=NO+NQO,), svovlforbindelser
(SO,=S0, og SO/*) og ikke-metan flygtige organiske forbindelser
(engelsk; non-methane volatile organic compounds, NMVOC). Til de
foreliggende beregninger er der benyttet en emissionsopgerelse
udarbejdet i forbindelse med Hav90 (Asman et al. 1993). Denne
opgerelse omfatter en detaljeret opgerelse for Danmark i 15kmx15km
grid samt en grovere opgerelse pa 150kmx150km grid for det ovrige
Europa. Til de foreliggende beregninger har der ikke varet en nyere
emissionsdatabase end den i Hav90 udviklede emissionsdatabase til
radighed. Det betyder, at de anvendte emissioner er fra 1990, hvilket
naturligvis giver en betragtelig usikkerhed pa estimaterne.

Beregninger med ACDEP-modellen fordrer endvidere en raekke
forskellige meteorologiske parametre opgjort i et gitternet for hele
Europa. Data for 1994 er stillet til radighed af Helge Styve, EMEP
MSC-W pa DNMI (Det Norske Meteorologiske Institut).
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4 Resultater

I dette kapitel vises kvalstofdata for vaddeposition, samt gas- og
partikelkoncentration fra samtlige malestationer i det atmosfzere- og
nedberskemiske maleprogram, samt heraf beregnede terdepositions-
data. I sidste del af kapitlet vises de med ACDEP-modellen beregnede
vad- og terdepositioner.

Kvartalsveerdier for alle malte kveelstofforbindelser er vist i bilag A for
perioden 1989 til 1994. I selve rapporten er madlingerne pa Anholt
anvendt som eksempel.

4.1 Vaddeposition

Véddepositionen af ammonium og nitrat er som naevnt i afsnit 2.3
malt v.h.a. bulkopsamlere. For at vurdere dette ars deposition er det
vigtigt, at sammenligne det mélte &rs nedbersmengde med tidligere
ars nedbermeengder, se figur 4.1. Udviklingstendensen i perioden 1989
til 1994 for nedbersmeengden per méaned er vist i tabel 4.1 for fem
stationer. Udviklingstendensen er undersegt med autoregressionsa-
nalyse (SAS/ETS Users Guide 1988), der tager hgjde for en mulig
linezer variation gennem perioden og systematiske seesonvariationer.
Forkastes nul hypotesen i analysen indikerer det, at der er en tendens
i perioden.

mm Anholt

Figur 4.1. Nedbersmeengden per kvartal pa Anholt fra 1989 til 1994.



Arsdeposition

Tabel 4.1. Udviklingstendensen for malt nedbersmeengde pa 5 stationer er
undersogt med autoregressionsanalyse. Vist er den beregnede arlige 2endring
i perioden 1989 til 1994 i mm/ar og i %/ar regnet linezert fra 1989. Ligeledes
er vist resultatet af nul hypotesen H°. Forkastes H° indikerer det, at der er en
udviklingstendens med et 90% konfidensinterval.

Station Trend H°
mm/ar Y%lar forkastet
Anholt 2,4 0,52 ja
Frederiksborg 1,9 0,30 nej
Keldsnor 2,5 0,43 nej
Tange -0,5 -0,10 nej
Ulborg 2,4 0,33 nej

Nedbersmeaengden og vaddepositionen for 1994 er vist i tabel 4.2 for
samtlige stationer. Vaddepositionen er givet for ammonium og nitrat,
samt for summen af kvealstof. Enkelte af de mélte arsdepositioner er
mindre end den faktiske deposition p.g.a. overlgb af bulkopsamlerne.
Der er dog tale om smé& meaengder, og nedbersmeengden er vurderet
til hojst at veere 5% for lav.

Tabel 4.2. Nedbarsmaengden og vdddepositionen af ammonium og nitrat i
1994.

Ammonium Nitrat N_sum Nedbar
kg N/km? kg N/km? kg N/km? mm

Almindingen 735 638 1373 819
Pedersker 457 410 866 599
Anholt 343 389 732 652
Keldsnor/

Bagenkop 513 436 . 950 667
Frederiksborg 470 408 877 792
Hansted 1+2 340 293 633 576
Husby 542 539 1081 902
Lindet 596 520 1116 919
Sj. Odde 491 433 924 566
Remo 615 470 1085 717
Samsg 413 379 792 650
Sepstrup Sande 535 467 " 1003 993
Store Jyndevad 652 455 1107 951
Tange 359 260 619 596
Tystofte 585 478 1064 . 632
Ulborg 548 489 1037 1056

27
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Tabel 4.3 viser manedsdepositionen for ammonium og nitrat og
nedbgrsmengder for 7 udvalgte stationer samt den samlede vaddepo-
sition af kveelstof.

Kvartalsvaddepositionen pa Anholt af ammonium og nitrat er vist i
henholdsvis figur 4.2 og 4.3 for perioden 1989 til 1994. Enkelte
kvartalsdepositioner indeholder ekstrapolerede vardier. Verdierne
kommer fra neerliggende stationer og erstatter kasserede data.

Den tidslige udvikling for depositionen blev undersogt v.h.a. auto
regressionsanalyse for 1989 til 1994 pa 5 stationer og resultaterne er
vist i tabel 4.4.
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kg N/km? Anholt

300

Figur 4.2. Kvartalsvidddeposition af ammonium pa Anholt for 1989 til 1994.

kg Nkm?2 | Anholt

Figur 4.3. Kvartalsvaddeposition af nitrat p4 Anholt for 1989 til 1994.
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Tabel 4.4. Udviklingstendenser for mélte vaddepositioner af ammonium og nitrat pa 5 stationer er undersogt
med autoregressionsanalyse. Vist er den beregnede arlige endring i perioden 1989 til 1994 i kg N/(km? &r)
regnet lineaert fra 1989. Ligeledes er vist resultatet af nul hypotesen H". Forkastes H® indikerer det, at der er
en udviklingstendens i perioden med et 90% konfidensinterval.

Station Ammonium Nitrat
Trend H° forkastet Trend H° forkastet
kg N/(km?® &r) kg N/(km? ar)
Anholt -1,2 nej -0,3 nej
Keldsnor -1,0 nej -0,9 ja
Frederiksborg -1,8 nej +0,6 nej
Tange -5,6 ja - 3,2 ja
Ulborg -0,7 nej -0,8 nej
4.2 Gas- og partikelkoncentrationer
Daognkoncentrationer Resultaterne fra filterpackmélingerne af de atmosfaeriske kon-
centrationer for ammoniak, ammonium og total nitrat er vist i figur
4.4 og figur 4.5 for 5 hovedstationer. Tilsvarende er kvelstofdioxid
maélingerne i Ulborg og pa Anholt vist i figur 4.6.
Kvartalsmiddel Til vurdering af &rstids- og &rsvariationerne er kvartalsmiddelkon-
koncentrationer centrationer af ammoniak, ammonium og total nitrat udregnet for
Anholt i perioden 1989 til 1994. Disse er vist i figur 4.7 til 4.9.
Kvartalsmiddelkoncentrationer for kvalstofdioxid pa Anholt er
beregnet og vist i figur 4.10. Veerdier i figur 4.7 til 410 er kun
medtaget, hvis mindst 70% af malingerne er til stede.
Arsvariation Arsvariationen af koncentrationen af de forskellige kveelstofforbindel-
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ser er analyseret med autoregressionsanalyse. Resultaterne er vist i
tabel 4.5.
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Figur 4.4. Degnmiddelkoncentrationer af ammoniak, partikulaert ammonium og total nitrat pA Anholt og
Frederiksborg for 1994.
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Figur 4.6. Degnmiddelkoncentrationer af kveelstofdioxid p& Anholt og Ulborg for 1994.
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pgN/m3 Anholt

Figur 4.7. Kvartalsmiddelkoncentrationer af ammoniak pa Anholt for 1989 til

1994.
5
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Figur 4.8. Kvartalsmiddelkoncentrationer for partikuleert ammonium pa Anholt
for 1989 til 1994.
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4gN/m?3 Anholt

Figur 4.9. Kvartalsmiddelkoncentrationer for total nitrat pA Anholt for 1989 til
1994. :

ugN/m?3 Anholt

Figur 4.10. Kvartalsmiddelkoncentrationer for kveelstofdioxid pa Anholt for
1989 til 1994.

37



- - - el 2'e- 690°0- fou G'0- G00'0- fou 0't- 010°0- | >HeWUBPISAA
fou Z'o ¥00°0- el 6'e- L50'0- ef 8'S 8200 fou gl 1100 Bioqin
- - - 12 L'e 180°0- fau z'e 8€0'0- [ou 6'0- 600°0- abue |
- - - el £'s- RANE fou 0'c 0100 ef 0'v- 6+0'0- Newuepisg
. - - el 'L 291’0 fou 9'c 900'0- el Z's §90'0- | Biogsxuepaid
- - - el L'e- 60L'0- fou L'e 820'0 el 6'e- S¥0'0- louspley
fou G- 8£0'0- ef L'G-. 160'0- fou 6't- £00°0- el v'e- G£0'0- Jjoyuy
Jg Jad Je Jad ig 1ad Je Jad le sad Je jad Je Jed Ie sad
%  gW/N BT % (W/N BT % (/N B % (W/N B
1918
-B)J0} 101SEN0} 181SBM.0} 191580}
oH Buiupieey oH Bulupieey oH Buiupieey oH Buiupleey
PIXOIPJO)S|EBAM Wniuowwy Neluowwy Tesu [e1o0

‘TeAIRIUISUSPLUOY %06 1 paw uapouad 1 SUIPUR}SSUIIAPN US 12 Jp je ‘19P I2IXIPpUl ;H $33se3I0] ‘sH uasajod Ay [nu Je 3a1e)Nsal 1sia
19 sapajad1] 6861 iy 1aeau] Jaudal 1g/ % | 8o (1g qu)/N 811 $661 4 6861 uspourad 1 Sunipuze a811e apaudaieq uap I3 ISIA ‘asA[euesuoIssaIgalone paul
18es1opun 13 1auones G gd pixorpjois[EAy 30 wnuowure yeenynIed RIUOWIIE ‘JRIjTU [830] JB JPUOHEIFUIIUOY di[PW 10] 19SUApURISSUIPIAPN "G} [9GRL



Tardeposition over hav

4.3 Tordeposition

Terdeposition for 5 hovedstationer er beregnet udfra de maélte gas-
og partikelkoncentrationer ved brug af depositionsmodulet i ACDEP-
modellen, og resultaterne er vist i tabel 4.6.

Total nitrat bestdr som naevnt af salpetersyre og partikuleert nitrat,
der har vidt forskellige fysiske egenskaber, det er derfor umuligt at
beregne depositionen af denne sterrelse. Derfor er depositionen af
total nitrat beregnet, som om den udelukkende bestar af partikuleert
nitrat. Sterrelsen af partikuleert nitrats depositionshastighed over hav
er ca. 2 gange mindre end salpetersyres depositionshastighed, men
salpetersyres koncentration er 10 gange mindre end partikuleert
nitrats i atmosfaeren. Derfor er den her anvendte beregningspro-
cedure kun forbundet med en lille fejl i forhold til andre usikker-
heder, der ellers indgér i beregningerne, sasom meteorologiske
forhold, selve parametriseringen til modulet, méleusikkerhed, brugen
af malinger over land til at repraesentere havomrader etc.

Tabel 4.6. Tordepositioner beregnet med depositionsmodulet i ACDEP-modellen udfra malte koncentrationer
af total nitrat, ammoniak, partikulert ammonium, kvelstofdioxid og ligeledes er summen af kvaelstof-

deposition for 1994 angivet .

Station Total nitrat Ammoniak Ammonium  Kvaelstofdioxid Summen af
Kvaelstof
kg N/km? kg N/km? kg N/km? kg N/km? kg N/km?
Anholt 67 43 110 0,2 220
Keldsnor 108 265 188 - 560
Frederiksborg 65 69 115 - 249
Tange 76 381 144 - 601
Ulborg 73 154 136 0,2 362

Territorial farvande

Beregnet kvalstofdeposition

4.4 Modelberegnet deposition

I de foreliggende beregninger er der anvendt de i tabel 4.7 angivne
arealer for danske territorial farvande.

Den samlede kvealstofdeposition til de enkelte farvandsomréader for
1994 opdelt pa vad- og terdeposition er vist i tabel 4.8. Generelt er
EMEP’s nedbersfelter (150kmx150km) anvendt, men for de indre
danske farvande er malte nedbersmeengder pa Anholt og Keldsnor
brugt. EMEP’s dag til dag fordeling af nedbersmeengderne er dog
bibeholdt. En tilsvarende procedure blev anvendt i Hav-90 (Asman et
al. 1993). Baggrunden for korrektionen er, at EMEP’s 150kmx150km
nedbearsfelter har vist sig at overestimere nedbersmaengden, idet der
er tale om analyserede meteorologiske felter baseret pa landbaserede
mélinger. Beregningerne er foretaget med europeiske emissioner fra
1990 og meteorologi fra 1994 som input data, jfr. afsnit 3.5.



Denne fremgangsmade sendrer dog ikke pa det problem, at et s& groft
grid far indflydelse pa de beregnede vaddepositioner. Dette vil ogsa
blive diskuteret i kapitel 5.

Tabel 4.7. Arealer af danske territorial farvande

Nordsaen 48.888 km?
Skagerrak 10.150 km?
Kattegat 22286 km?'
N. Bezelthav 4.185 km?
Lillebzelt 2.025 km?
Storebeelt 4.634 km?
QGresund 1.490 km®"~
S. Baelthav 2.880 km?
Ostersgen 14.724 km?

bade dansk (15.339 km?) og svensk del
bade dansk (850.5 km?) og svensk del

Tabel 4.8. Kvalstofdeposition til de indre danske farvande for 1994 beregnet med ACDEP-modellen med 1990
emissionsdata og 1994 meteorologi.

Farvand Tordeposition Vaddeposition Total deposition
ton N ton N ton N
Nordsgen 15.600 36.500 52.100
Skagerrak 3.000 9.500 12.500
Kattegat DK 6.000 14.100 20.000
Kattegat S 2.000 6.300 8.300
Nordlige Bzelthav 2.500 4.100 6.500
Lillebaelt 1.300 1.500 2.800
Storebeelt 2.800 4.000 6.800
Soendre Bzelthav 1.500 2.000 3.500
Dstersgen 6.400 7.300 13.700
Jresund DK 300 700 1.000
@resund S 200 600 800
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Den procentvise fordeling mellem vad- og terdeposition af kveaelstof
er beregnet for de enkelte farvande og vist i tabel 4.9.

Endelig viser tabel 4.10 fordelingen af kvelstofdepositionen pa de
forskellige forbindelser. Figur 4.11, 4.12 og 4.13 viser den beregnede
geografiske fordeling af henholdsvis terdeposition, vaddeposition og
den samlede kvelstofdeposition til danske farvande i 1994.

Tabel 4.9. Beregnet fordeling mellem vad- og terdeposition af kveelstof for
hele 1994 for de enkelte farvande.

Toerdeposition Vaddeposition

% %
Nordsgen 30 70
Skagerrak 24 76
Kattegat DK 30 70
Kattegat S 24 76
Kattegat total 28 72
Nordlige Baelthav 38 62
Lillebeelt 45 55
Storebeelt 41 59
Jresund DK 32 68
Gresund S 26 74
Gresund total 30 70
Sydlige Baelthav 43 57
Ostersgen 47 53

Tabel 4.10. Tabellen viser den beregnede fordelingen af kvzelstofdepositionen pa vdddeponeret ammo-
nium og nitrat samt af terdeponeret total nitrat, ammoniak og partikulzert ammonium for 1994 for de

enkelte farvande.

Farvand Terdeposition Vaddeposition
Total nitrat Ammoniak Ammonium Ammonium Nitrat
% %o Yo %

Nordsgen 8 12 42 28
Skagerrak 7 8 8 47 29
Kattegat DK 8 13 10 45 25
Kattegat S 7 8 8 49 28
Nordlige Baelthav 8 19 11 40 22
Lillebeelt 8 26 11 37 18
Storebaelt 8 20 12 38 21
@resund DK 8 13 11 44 23
Qresund S 11 4 11 49 26
Sydlige Beelthav 8 23 12 37 19
Pstersgen 13 15 18 34 19
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Figur 4.11. Terdeposition af kveelstof til de danske farvande i 1994 beregnet med ACDEP-modellen.
Enhed er ton N/km’.
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Figur 4.12. Vaddeposition af kvzlstof til de danske farvande i 1994 beregnet med ACDEP-modellen.
Enhed er ton N/km
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Figur 4.13. Totaldeposition af kvzlstof til de danske farvande i 1994 beregnet med ACDEP-modellen.
Enhed er ton N/km’.
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Arstidsvariation

Arsvariation

Viddeposition

Tordeposition

5 Diskussion

I dette kapitel diskuteres de i kapitel 4 praesenterede resultater. Da
nedbersmaengden er en kritisk sterrelse for kvalstofvidddepositionen
behandles den forst. Dernaest diskuteres resultaterne fra den malte
deposition og resultaterne fra modelberegningerne. Resultaterne fra de
to metoder sammenlignes. Arstids- og arsvariation diskuteres pa basis
af malinger fra 1989 til 1994, og pa basis af modelresultater diskuteres
kilderne til kvelstofdepositionen. Endelig vurderes atmosfaerens
bidrag til kveelstofbelastningen af de indre danske farvande

5.1 Nedber

Generelt geelder det for nedbgren, at der er store variationer fra
station til station, og at der ikke er observeret nogen systematisk
arstidsvariation.

Fra 1989 til 1994 er der en stigning i nedbersmeengden p4 alle statio-
ner, selvom det kun er pa Anholt, hvor denne stigning er statistisk
signifikant (jfr. tabel 4.1 og figur 4.1). Der er dog tale om sma forskelle
og pavirkningen af depositionen er lille. Arsnedberen i Danmark var
i 1994 mellem 560 mm og 1056 mm, jfr. tabel 4.2. Kyststationerne
havde en &rlig nedbersmaengde mellem 566mm og 906mm, hvor
gennemsnittet var 671 mm.

5.2 Malt og beregnet deposition

11994 var vaddepositionen af kveelstof i Danmark mellem 0,6 og 1,4
ton N/km?, hvor langt de fleste stationer 13 p4 omkring 1,0 ton N/4r.
Det vil sige, at der generelt er smé geografiske forskelle i vaddeposi-
tionen af kvaelstof. Den hgjeste vaddeposition blev mélt i Almindingen
(1,4 ton N/km?), forarsaget af bdde den hgjeste nitrat- og ammo-
niumdeposition. En del af forklaringen herpa kan vere, at Bornholm
er tettere pd Dsteuropa, hvor specielt svovldioxid og sulfat foru-
reningen er stor. Salpetersyre og ammoniak optages i stedet for at
deponeres lokalt sulfatpartikler som henholdsvis nitrat og ammonium
(jfr. kapitel 2). De far derved laengere atmosfeerisk levetid og kan
derfor langtransporteres til for eksempel Bornholm. Lokale ammoniak-
kilder har ogsa betydning. Den mindste kvaelstofdeposition blev malt
pa Anholt, der ikke har lokale kilder af betydning. Anholts placering
i midten af Kattegat bevirker, at pavirkningen fra Europa er mindre
end pa Bornholm.

Pa basis af malte gas- og partikelkoncentrationer er tordepositionen af
gasser og partikler beregnet. Koncentrationerne er ikke veesentlig
forskellige fra tidligere ar, se afsnit 5.5, men pd grund af eendret
procedure for beregning af terdepositionen af partikler over hav er
terdepositionen ca. 2-4 doblet.
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Tordepositionen udger med den nye beregningsmetode mellem 20 til
50% af den totale deposition afheengig af lokaliteten, se tabel 4.3, 4.6
og 4.9. PA Anholt er den totale kvalstofdepositionen ca. 20% sterre
end hidtil antaget forarsaget af den @ndrede beregningspraksis af
partikeldepositionen. P& Keldsnor er den totale deposition af kvaelstof
27% hojere end estimeret for sidste &r, hvor det igen er den @ndrede
beregningspraksis, der er arsagen.

5.3 Modelberegnet deposition

I overensstemmelse med resultaterne fra de tidligere ars estimater af
kvaelstofdepositionen, s3 viser beregningerne, at viddepositionen giver
det sterste bidrag til de indre danske farvande. P4 grund af den
tidligere beskrevne sndring af terdepositionshastigheden for partikler,
er denne forskel imidlertid betydeligt mindre end tidligere estimeret,
og i Dsterspen udger terdepositionen helt op til 45% af den totale
deposition. Men det skyldes, at EMEP-nedbgrsmaengden, der er
gennemsnitsnedbgren over et 150kmx150km grid sterrelse, kun er
372mm, p4 Pedersker er der mélt en nedber pa 599mm, hvilket tyder
p4, at modellen underestimerer vaddepositionen til Ustersoen
omkring Bornholm.

I de indre danske farvande ( undtaget Nordseen, Skagerrak og
Osterseen) er nedbersmeengden pA ATMI's malestationer anvendt og
korrigeret med EMEP’s tidslige variation i nedbersmeengderne, se af-
snit 4.4.

Generelt udger terdepositionen mellem 24 og 45% af den samlede
kvalstofdeposition, se tabel 4.9 og 4.10.

Den samlede deposition af kvzlstof til de indre danske farvande
(undtaget Nordseen, Skagerrak og Ostersgen; areal 37.500 km?) er
beregnet med ACDEP-modellen til at veere 49.700 ton i 1994.

5.4 Sammenligning af malt og modelberegnet de-
position

Malte og beregnede koncentrationer af partikulert kveelstof synes at
passe sammen pa arsbasis. Model- og maleresultater for total nitrat og
partikuleert ammonium pd kvartalsbasis stemmer ligeledes nogen-
lunde overens p& Anholt og pa Keldsnor, se tabel 5.1 og 5.2.

Der er til gengald en faktor 3 til forskel pa den mélte og den be-
regnede ammoniakkoncentration p& Anholt, hvorimod pa Keldsnor er
den modellerede ammoniakkoncentration 43% sterre end den malte.
Ammoniakkoncentrationen varierer meget bade geografisk og tidsligt,
derfor er emissionsopgerelserne anvendt her ikke pa et tilstraekkeligt
fint grid og med tilsstreekkelig hej tidsoplesning ftil at beskrive
ammoniakkoncentrationer og depositioner optimalt. Méalinger af
ammoniak pa Keldsnor med filterpackmetoden er desuden aldrig
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hgje ammoniakkoncentrationer her. Den hgje modelberegnede
ammoniakkoncentration pa Anholt er hovedarsagen til, at den
beregnede tordeposition er nasten dobbelt sa stor som den baseret pa
malte koncentrationer.

Pa Anholt er den beregnede vaddeposition 23% hojere end den maélte
deposition og sammenlagt giver det en beregnet total deposition, der
er 30% hojere end den malte deposition.

Pa Keldsnor er der rimelig god overensstemmelse mellem den
malebaserede og den beregnede terdeposition selvom de enkelte
forbindelser afviger. Til gengzeld er den beregnede vaddeposition 33%
lavere end den malte. Den totale kvalstofdeposition beregnet med

ACDEP-modellen er derfor 19% lavere end den malte totale deposi-
tion.

Kvalstofdioxid koncentrationer er kendt for at blive overestimerede
med atmosfarekemiske modeller specielt i vinterhalvaret, dette er
ogsa observeret her, se tabel 5.1. Bestemmelsen af kvalstofdioxid har
dog ringe betydning her for klelstofdepositionen, da dens deposi-
tionshastigheden er meget lille over hav.

Malingerne pa Anholt vurderes til veere repraesentative for det meste
af Kattegat og det Nordlige Baelthav. Ved sammenligning med
malebaserede data ses det, at modellen overestimerer kvalstofdeposi-
tionen pa Anholt med 30% i forhold til de malebaserede data for 1994,
dette stgttes af resultater fra Frederiksborg, hvor modellen over-
estimerer kvalstofdepositionen med 40%. P& Keldsnor underestimerer
modellen kvelstofdepositionen med 19%, men da resultaterne pa
Keldsnor er betydeligt mere usikre end pa Anholt pga. de under
ammoniak omtalte forhold og da resultater fra indlandsstationerne
viser, at ACDEP-modellen generelt overestimerer kvaelstofdepositio-
nen vagtes resultaterne pa Anholt sterkere end pd Keldsnor og
ACDEP-modellen vurderes til at overestimere kveelstofdepositionen
med 25%. Under antagelse af, at ACDEP-modellen beskriver den
geografiske fordeling af kvelstofdepositionen korrekt, er depositionen
75% er den modelberegnede deposition. Herved f&s en samlet
kvalstofdeposition til de indre danske farvande (areal 37.500 km?) pa
37.300 ton N i 1994. Ved at lave en simpel interpolation mellem
stationerne af de malte og beregnede veerdier (baseret pa malte
koncentrationer; Skov et al. 1994), far man en kvelstofdeposition, der
er lidt storre, men taet pa ovenneevnte deposition. Den estimerede
kvelstofdeposition i 1994 er 10% en sidste drs deposition, men er
forarsaget af den @endrede beregningspraksis af terdepositionen af
partikler.
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Tabel 5.2. Sammenligning af maélte og beregnede kvaelstofdepositioner pa
Anholt og Keldsnor.

Tardeposition Vaddeposition Totaldeposition
ton N/km? ton N/km? ton N/km?

Maling Model Maling Model Maling Model

Anholt* 0,2 0,4 0,7 0,9 1.0 1,3

Keldsnor 0,6 0,6 0,9 0,6 1.5 1,2

*p.gr.a. afrunding afviger summen af tor- og viddeposition fra totaldepositio-
nen.

5.5 Arstids- og irsvariation

Der ses ingen arstidvariation for vaddepositionen af kvelstof i
Danmark i perioden 1989 til 1994 jfr. figur 4.2 og 4.3.

For perioden 1989 til 1994 er det kun pa Tange, der er observeret et
signifikant fald i vaddepositionen af kvealstof. P4 de andre stationer
er der ingen signifikant udvikling, jfr. tabel 4.4. P& grund af sendret
placering af bulkopsamlerne og kraftig kontaminering med organisk
materiale (hovedsagligt insekter) er nedbegrsmalingerne pd Tange

forbundet med stor usikkerhed og resultatet skal vurderes med
forbehold.

Af figur 4.7 (og bilag A) fremgar det, at ammoniakkoncentrationen er
heojest pa alle stationer i sommerhalvaret i overensstemmelse med
tidligere ars observationer. Det skyldes, at afdampningen af ammoniak
(hovedsagligt fra landbrug) eges med stigende temperatur.

Koncentrationerne af partikuleert ammonium og total nitrat (der
hovedsagligt bestar af partikuleert nitrat) folges ad (Skov et al. 1994),
se figur 44 og 4.5. De korrelerer ogsé steerkt med sulfatkoncentra-
tionen. Pa Anholt er korrelationskoefficienten med sulfat 0,65 og 0,46
for henholdsvis ammonium og total nitrat. Sulfat er en indikator for
transport af forurenet luft fra Jst- og Centraleuropa til Danmark, og
ovennavnte sammenhange viser derfor, at heje nitrat og ammonium-
koncentrationer afhaenger af meteorologiske forhold. Derfor har de
ikke en &rstidsvariation som ammoniak, men i stedet folger kon-
centrationerne af partikuleert ammonium og total nitrat de meteorolo-
giske episoder, hvor forurenet luft med hgje koncentrationer af sulfat,
ammonium og nitrat transporteres til Danmark. I overensstemmelse
hermed ses en hgjere ammonium og nitratkoncentration pa Keldsnor
end pa Tange og Ulborg, se figur 4.5.

Koncentrationen af kvalstofdioxid er hgjest i vinterhalvéret, jfr. figur

4.6 0g 4.10. Der er flere grunde til dette: For det forste er det fyrings-
seson, hvilket forer til storre emission af NO,. For det andet fore-
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kommer der hyppigt episoder med lavt termisk inversionslag om
vinteren, der bevirker, at luftforurening ikke kan spredes til den fri
troposfaere, men bliver fanget i et lag over jordoverfladen. Endelig er
levetiden af kveelstofdioxid kortere om sommeren, fordi solindstra-
lingen her er sterre og dermed omsaettes kvalstofdioxid hurtigere , jfr.
kapitel 2.

For at undersgge om der er en stigning eller et fald i koncentrationer-
ne af ammoniak, ammonium og total nitrat i perioden fra 1989 til 1994
er manedsmiddelkoncentrationer fra hver af hovedstationerne analy-
seret for en mulig variation med tiden. Til dette anvendtes autoregres-
sionsanalyse, der tager hejde for andre variationer som for eksempel
en seesonbetonet variation. Resultaterne er vist i tabel 4.5, hvor det ses,
at pa Anholt, Keldsnor, Tange og Frederiksborg er der ikke nogen
statistisk signifikant faldende eller stigende tendens i ammoniak-kon-
centrationen. P& Ulborg er der en signifikant stigning.

Der er intet signifikant fald for nitrat p4 Tange og Ulborg stationerne,
hvorimod autoregressionsanalysen indikerer, et fald pd Anholt,
Keldsnor og Frederiksborg stationerne. Der ser derfor ud til at veere
forskel pd Ust- og Vestdanmark. Grunden hertil kan veere, at Vest-
danmark i hgjere grad er pavirket af luft fra de Britiske @er, mens
stdanmark i hajere grad er pavirket af luft fra @st- og Central-Euro-
pa. Den faldende tendens kan derfor vaere forarsaget af et generelt
fald i emissioner p.g.a. bedre rogrensning, men det kan ogsa skyldes
@ndringerne i Jsteuropa (se ogsa afsnit 5.6.)

For ammonium er der et signifikant fald i koncentrationen pa alle
stationerne. Af tabel 4.5 fremgar det, at dette fald er sterst pa
Frederiksborg og Anholt.

5.6 Atmosfaeriske kilder

Den hyppigste vindretning i Danmark er sydvest. Derfor er en stor del

af det langtransporterede bidrag til luftforurening i Danmark fra
Centraleuropa.

I forbindelse med beregningerne i Hav90 projektet (Asman et al. 1994)
blev det estimeret, at det danske bidrag til kvalstofdepositionen til
Kattegat for 1990 kun udgjorde lidt over 22%. I disse beregninger
anvendes en meget lav tordepositionshastighed for partikler. Denne
lave depositionshastighed betyder, at partikler stort set kun fjernes
ved vaddeposition og derfor i de fleste tilfzelde transporteres over
store afstande. Gennemsnits levetiden for partikler var i disse
beregninger over en uge. I beregningerne for 1994 er der, som
tidligere beskrevet, anvendt en betydeligt hgjere terdepositions-
hastighed for partikler. Konsekvensen af dette er, at levetiden for
partikler er betydeligt kortere (i sterrelsesordenen 5 til 6 degn).
Langtransportbidraget til koncentrationerne over Danmark vil derfor
mindskes, men til gengeeld vil en sterre del blive deponeret.
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Som folge af, at de anvendte emissionsopgorelser er fra 1990, og at
dette har vist sig at give en vaesentlig usikkerhed for resultatet, er der
ikke foretaget estimater af det danske emissionsbidrag til depo-
sitionen. Dog forventes det, at udenlandske bidrag stadigvek er de
storste for de indre danske farvande. For Nordseen og Osterseen er
udenlandske bidrag helt dominerende.

Ligesom partiklerne, langtransporteres en del af de kvalstofholdige
gasser. Generelt er levetiden for gasserne imidlertid betydeligt kortere
end for partiklerne, f.eks. omdannes kvealstofdioxid med ca. 5% pr
time. Levetiden for ammoniak er bestemt af luftens indhold af syre
(H,S0,, HNO, og HCl) med hvilke NH, reagerer hurtigt. Generelt er
kvelstofbidraget fra langtransporterede gasser lille. I Skov et al. (1994)
blev dette eftervist for ammoniak ved en analyse af luftkvalitetsdata
fra de forskellige malestationer i det atmosfeere- og nedbgrskemiske
maéleprogram, som blev sammenholdt med de fremherskende vindret-
ninger. Desuden blev der foretaget en korrelationsanalyse mellem de
forskellige stationer, som ligeledes viste samme tendens.

Generelt er kilderne til kveelstofoxider kraftveerker, industri, og ikke
mindst trafik. Udviklingen i Europa gar imod reduktion af emis-
sionerne af kvelstofoxider. Kraftveerker og industri bliver udstyret
med reggasrensning og biltrafikken med katalysatorer. [ den modsatte
retning traekker den generelt set store vaekst i trafikken.

Kilderne til ammoniak og ammonium er landbrug. Det er specielt her,
at de nationale bidrag slar igennem. Kildestyrken er helt afhengig af
landbrugspraksis, hvilket iseer vil sige teknikken ved og tidspunktet
for udbringning af husdyrgedning p& markerne.

Salpetersyre og nitrat stammer fra afbreending af fossilt braendstof fra
biler, opvarmning og industri.

P4 basis af fordelingen af de malte kveelstofforbindelser, sammenholdt
med kendskabet til deres oprindelse kan kildebelastningen vurderes.
Af kvalstofbelastningen pa Anholt stammer 55% fra afbreending af
fossilt breendstof og landbruget bidrager med de resterende 45%. Pa
Keldsnor stammer kun 36% af kvalstofdepositionen fra afbraending
af fossilt breendstof og landbruget bidrager med 64% af kvelstof
belastningen. Landbrugets pavirkninger er nzesten dobbelt s stort pa
Keldsnor regnet i absolutte tal i forhold til p4 Anholt. Det store
landbrugsbidrag pa Keldsnor kan forklares ved den teettere placering

pa Tyskland og ved lokale landbrugs aktiviteter teet ved malestatio-
nen.



Indre danske farvande

Andre kvelstof kilder

52

5.7 Atmosferisk depositionsbidrag til den totale
kvalstofbelastning

Atmosferisk deposition til de indre danske farvande (undtaget
Nordsgen, Skagerrak og Ostersgen; areal 37.500 km?) udger pa basis
af modelberegninger 49.700 ton N, jfr. tabel 4.8. Dette tal er 20 til 30%
for hejt, baseret p4 sammenligninger med mélte koncentrationer og
depositioner (hvor Anholt er tillagt stor veegt). Det vil sige, at det
bedste bud p& depositionen til de indre danske farvande er som
tidligere naevnt pa ca. 37.300 ton N, hvilket er 10% mere end sidste ars
opgerelse, nar der anvendes samme areal-sterrelse i ar som sidste ar.

Den samlede landbaserede belastning fra punktkilder og udvaskning
udgjorde i 1994 92.500 ton N. Atmosferisk deposition af kveelstof
bidrager derfor med 29% af den totale kvalstof belastning.

Det skal bemarkes, at valget af havareal kan foretages pd mange
mader, hvilket selvfolgelig giver variationsmuligheder for den
samlede atmosferiske deposition af kvelstof til de indre danske
farvande. Ligeledes er der stor usikkerhed om bidraget fra andre
kilder. Atmosfarens bidrag til kveelstoftilferslen til de indre danske
farvande kan derfor kun estimeres med stor usikkerhed. Det er dog
vigtigt at bemaerke, at atmosfaerens kvaelstofbidrag til de indre danske
farvande er af samme storrelsesorden som bidraget af udvaskning fra
ier og vandleb. Og atmosfarens bidrag skal derfor medtages, nar der
laves tiltag til begraensning af den totale kvaelstofbelastning.
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6 Konklusion

Atmosfeerens indhold af ammoniak, ammonium, total nitrat og kveel-
stofdioxid er mélt og atmosfaerens bidrag til kveelstofbelastningen til
de danske farvande er estimeret.

Vaddepositionen af ammonium og nitrat udger mellem 53 og 75% af
den totale kveelstofdeposition. Terdepositionen af ammoniak, salpeter-
syre, og partikulaert nitrat og kvaelstofdioxid udger resten. Den
samlede kveelstofbelastning fra atmosferen til de indre danske
farvande i 1994 er estimeret til 37.300 ton N for et areal pa 37.500 km?,
hvilket er tet pa en gennemsnitlig deposition pa 1,00 ton/km?* 10%
storre end sidste ars estimat. Denne eendring skyldes en endret
beregningsprocedure til bestemmelse af terdepositionen.

Den atmosfeeriske kveelstofdeposition til de indre danske farvande
stammer fra landbruget og fra afbreending af fossilt breendstof fra
trafik, opvarmning og industri, 45 til 64% stammer fra landbruget,
mens resten stammer fra afbreending af fossilt breendstof.

For ferste gang i disse rapporter er der anvendt modelberegninger (pa
baggrund af emissionsdata fra 1990 og meteorologiske data fra 1994)
med ACDEP-modellen til beskrivelse af kvelstofdepositionen til de
danske farvande. Modelberegningerne er sammenlignet med de mélte
koncentrationer. Der er en rimelig oversstemmelse mellem malte og
modelberegnede koncentrationer af partikuleert ammonium og total
nitrat, til gengeeld er der en darlig overensstemmelse for ammoniak.
Vaddepositionen beregnet med ACDEP-modellen er 23% storre end
den malte vdddeposition af kvalstof. Sammenlagt vurderes ACDEP-
modellen, at overestimere den samlede kvealstofdepositionen til de
indre danske farvande med 25%. I denne vurdering er der lagt stor
vaegt pa maleresultaterne fra Anholt.

I perioden fra 1989 til 1994 har der veeret et signifikant fald i kon-
centrationen af partikuleert nitrat og ammoniumkoncentrationer i
Danmark pd 3 til 7% om aret, hvorimod der kun er et signifikant fald
i koncentrationen af nitrat i Vestdanmark pé 3 til 6%. Der er ingen ud-
vikling i ammoniakkoncentrationen.

Der kan ikke konstateres noget fald i vaddepositionen af ammonium
og nitrat, selvom koncentrationen af partikuleert ammonium og nitrat
er faldet. Det kan skyldes modsvarende stigning i nedbgrsmaengden
igennem perioden. Dog er det kun pa Anholt, at stigningen i
nedbgrsmeengden er signifikant. Endelig udvaskes ammoniak og
salpetersyre ogsd med regnvand som henholdsvis ammonium og
nitrat, og der har ikke veeret noget fald i ammoniakkoncentrationen,
dette kan ogsa have indflydelse pa udviklingen af vaddepositionen.
Salpetersyre males ikke direkte, og det er derfor vanskeligt at sige
noget om dets rolle for nitratmengden i nedber.
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11994 er den totale atmosfeeriske deposition af kvalstof til de indre
danske farvande (uden Nordsgen, Skagerak, Jstersgen) estimeret til
37.300 ton N, og den samlede belastning fra udvaskning og punkt-
kilder udgjorde 92.500 ton N. Atmosfeeren bidrager derfor pa basis
af mélte og beregnede data med ca. 30% af den totale kveelstof belast-
ning til de indre danske farvande.

Afrapporteringen i 1996 vil indeholde modelberegninger for perioden
1989 til 1995, og de vil sammenholdt med malinger og en stadig
leengere tidsserie give et bedre grundlag for at vurdere mulige
stigninger eller fald i kvaelstofdepositionen til dansk farvand. Det vil
ligeledes, pa baggrund af modeller, veere muligt at keede sendringer
i kveelstofdepositionen sammen med andringer af kildestyrkerne.
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Bilag A

I bilag A er praesenteret malte koncentrationer og vaddepositioner af
kveelstofforbindelser samt nedbgrsmengder fra Anholt, Frederiksborg,
Keldsnor, Tange og Ulborg. Resultaterne er praesenteret som kvartals-
veerdier for at give et hurtigt overblik over, hvad der findes og hvilke
niveauer vi har i Danmark.

Kvartalsveerdier er medtaget, nir samtlige halvménedsverdier er
tilstede for vaddepositioner og for koncentrationerne nar 70% af
degnverdierne er tilstede.
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Figur A.1. Kvartalsnedbarsmaengde pa Anholt og Frederiksborg fra 1989 til
1994. Figuren fortsaetter neeste side..
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Figur A.1. Fortsat. Kvartalsnedbersmengde pa Keldsnor og Tange fra 1989
til 1994. Figuren fortsaetter nzeste side..
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Figur A.1. Fortsat. Kvartalsnedbersmaengde pa Ulborg fra 1989 til 1994.
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Figur A.2. Kvartalvadsdeposition af ammonium pa Anholt og Frederiksborg
for 1989 til 1994. Figuren fortsztter...
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Figur A.2. Fortsat. Kvartalsvaddeposition af ammonium pa Keldsnor og
Tange for 1989 til 1994. Figuren fortseetter...
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Figur A.2. Fortsat. Kvartalsvaddeposition af ammonium pa Ulborg for 1989
til 1994. ‘
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Figur A.3. Kvartalsdeposition af nitrat pA Anholt og Frederiksborg for 1989
til 1994. Figuren fortsaetter...
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Figur A.3. fortsat. Kvartalsdeposition af nitrat p4 Keldsnor og Tange for 1989
til v1994. Figuren fortseetter... '
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Figur A.3. fortsat. Kvartalsdeposition af nitrat p& Ulborg for 1989 til 1994.
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Figur A.4. Kvartalsmiddelkoncentrationer af ammoniak pad Anholt og
Frederiksborg for 1989 til 1994. Figuren fortseetter...
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Figur A.4. Fortsat. Kvartalsmiddelkoncentrationer af ammoniak p& Keldsnor og
Tange for 1989 til 1994. Figuren fortseetter...
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Figur A.4. Fortsat. Kvartalsmiddelkoncentrationer af ammoniak pa Ulborg for

1989 til 1994.
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ugN/m3 Frederiksborg

Figur A.5. Kvartalsmiddelkoncentrationer for ammonium pa Anholt og
Frederiksborg for 1989 til 1994. Figuren fortseetter...
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Figur A.5. fortsat. Kvartalsmiddelkoncentrationer for ammonium pa Keldsnor
og Tange for 1989 til 1994. Figuren fortsetter...
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pgN/m3 Ulborg

Figur A.5. fortsat. Kvartalsmiddelkoncentrationer for ammonium pa Ulborg for
1989 til 1994.
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Figur A.6. Kvartalsmiddelkoncentrationer for total nitrat p4& Anholt og
Frederiksborg for 1989 til 1994. Figuren fortsaetter...
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Figur A.6. fortsat. Kvartalsmiddelkoncentrationer for total nitrat pa
Keldsnor og Tange for 1989 til 1994. Figuren fortsaetter...
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Figur A.6. fortsat. Kvartalsmiddelkoncentrationer for total nitrat p& Ulborg for

1989 til 1994.
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Stor ferskvandsafstrom-
ning og neeringsstofbe-
lastning 1 1994

Markant fald i fosfortil-
forslen til de marine
kystafsnit fra midten af
1980'erne til 1994

Indikationer pd en stigende
fosfortilforsel til vandom-
rdderne fra det dbne land

Soer kan bide tilbageholde
og frigive fosfor

Kovealstoftilfarsel til marine

kystafsnit var i det vdde dr
1994 den hajest mdlte siden
1989

Korrigeret for forskelle i
vandafstromning var kveel-
stoftransporten i vandlob

i 1984/95 den laveste

efter Vandmiljoplanens
vedtagelse
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Sammenfatning af Danmarks Miljgundersogel-
sers nationale rapporter vedrerende resultater

af Vandmiljeplanens Overvagningsprogram
1994

Tilfersel af fosfor og kvalstof til vandmiljoet

I 1994 blev der malt den sterste ferskvandsafstremning fra danske
landomréder til indre danske farvande i mere end 50 ar. Afstrom-
ningen var ekstrem stor i januar, marts og september, og ogsa den
samlede vinterafstremning fra dec. 1993 til maj 1994 var rekord stor.
Den store afstromning medferte en stor neringsstofbelastning af de
marine omrader.

De landbaserede danske tilfersler af fosfor til de marine kystafsnit
med vandleb og direkte spildevandsudledninger er faldet markant. I
midten af 1980’rne var tilferslerne ca. 8.200 tons, i 1989 ca. 6.800 tons
fosfor og i 1994 4.490 tons. Faldet kan alene tilskrives en bedre
rensning af spildevandet.

Fosfortilferslen fra naturarealer og dyrkede arealer (ekslusiv tilfersel
fra spredt bebyggelse) var i middel for perioden 1989-94 pa 1.150 tons
mod 800 tons i 1980’rne. En meget hej fosforafstromning fra det dbne
land i 1994 kan blandt andet tilskrives den rekordhgje ferskvandsaf-
stromning, der har givet stor stoftransport i vandlebene, men der er
ogsé indikationer for, at fosforafstromningen fra det &bne land
generelt er blevet storre.

En del af det fosfor, der udledes til vandlebene, nar ikke frem til de
kystnere omrdder, men tilbageholdes bl.a. pd bunden af seerne.
Fosfortilbageholdelsen i sger varierer dog meget og i ganske mange
seer frigives der i disse ar fosfor fra en ophobet pulje fra tidligere
tiders spildevandstilfersler.

Kvelstoftransporten i vandleb er sterkt relateret til vandafstrem-
ningen det enkelte ar . I nedbgrsrige ar er der en sterre kvelstoftrans-
port i vandlgb og dermed en storre tilforsel til fjorde og marine
omrader. Den samlede landbaserede kveelstoftilforsel til fjorde og
kystneere omréder var i 1994 pa ca. 128.000 tons og den hgjest malte
siden 1989.

Hovedparten af kveelstoftilforslen til vandlegb kan tilskrives dyrknings-
betingede tab. Den afstremningskorrigerede nitrattransport i 1994/95
var den laveste efter Vandmiljeplanens vedtagelse. Det kan imidlertid
ikke pa& baggrund af resultatet fra et enkelt meget nedbersrigt &r med
sikkerhed konkluderes, at kveelstofbelastningen af de danske vandleb
generelt er mindsket.



Kvelstofdepositionen pd de
marine omrdder er en
betydningsfuld kilde

Kilder i dyrkede omrdder
har 10 gange hojere
nitratindhold end kilder
i naturomrdder

Vandleb i dyrkede omrdider
har et 4 gange hajere kvael-

stofindhold end vandleb i
naturomrdder

Mindre udvaskninger af
kveelstof fra rodzonen fra
planteavisbrug end fra
husdyrbrug

Modelberegninger af kval-
stofudvaskning fra rod-
zonen ved “normalt”
klima viser en reduktion
pid 14% fra 1989/90 til
1993/94

Klare forbedringer i land-
brugspraksis, men stadig

overgadskning pd ca. 30%
af arealet

De marine omréder tilfores ogsa neeringsstoffer ved atmosfeerisk
deposition. Pa baggrund af malinger og modelberegninger er kveel-
stofdepositionen til de danske indre farvande (37.470 km?) beregnet til
37.300 tons i 1994. Hovedparten af kvalstofdepostitionen kommer fra
udeniandske kilder.

Vandleb og kilder

Vandkvaliteten i kilder, der overvejende ligger i naturomrader og i
dyrkede omrader er forskellig. Saledes er nitratindholdet i kildevan-
det i dyrkede omrader i gennemsnit en faktor 10 sterre end i kilder,
der ligger i naturoplande. Der er i knap halvdelen af kilderne i
naturomrader og i en tredjedel af kilderne i dyrkede omrader pavist
en stigning i nitratindholdet i perioden siden 1989. Der er pavist en
eget forsuring i enkelte kilder i Ribe og Arhus amt. Det er saledes
tydeligt, at de danske kilders vandkvalitet i naturomrader er
pavirket af atmosfeerisk deposition (sur nedber) og arealanvendelse.

Vandleb, der drzener dyrkede oplande, har ca. 4 gange hgjere
kvalstofkoncentrationer end vandleb i naturoplande. I ingen op-
landstype er der signifikante tendenser i udviklingen i vandferings-
vaegtede kvalstofkoncentrationer i perioden 1989-1994.

I 6 intensivt undersogte, dyrkede oplande udgjorde udvaskningen
af kvelstof fra rodzonen i gennemsnit 75 kg N ha' ar’ for ler-
jordsoplandene og 137 kg N ha™ &r” for sandjordsoplandene. Mindst
var udvaskningen fra planteavlsbrugene, og for husdyrbrugene steg
udvaskningen med stigende husdyrteethed.

Kvealstofudvaskningen fra rodzonen er yderligere beregnet med en
empirisk model. Modellen vurderes at afspejle de relative forskelle
mellem ler- og sandjorde samt forskelle i landbrugspraksis. En
beregning for alle markerne i oplandene for 5 driftsér og ved normal
klima viste en reduktion af udvaskningen p& ca. 14% fra 1989/90 til
1993/94. Den mindskede modelberegnede udvaskning fra rodzonen
har dog ikke med sikkerhed kunnet spores i en mindsket kveelstof-
transport i vandiebene.

Landbrugspraksis i de 6 oplande viste klare forbedringer. I 1994 ud-
gjorde gronne marker 81% af det dyrkede areal, og ca. 65% af hus-
dyrbrugene havde en opbevaringskapacitet til husdyrgedningen pa
9 maneder eller derover. Forars/sommerudbringningen er steget fra
54% 11990 til 80% i 1994. Fra 1990 til 1994 blev handelsgadningsfor-
bruget reduceret, saledes at udnyttelsen af husdyrgedningen steg fra
15% udnyttelse til 30% udnyttelse. Husdyrgodningen fordeltes bedre

1 1994 end tidligere, men der blev dog stadig overgedsket pa ca.
30% af arealet.
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Fald i kvalstofforbruget pad
de dyrkede arealer

Modelberegninger viser en
20% reduktion af kvalstof-
udvaskningen fra rodzonen
hvis kravene i Handlings-
planen for Beeredygtigt
Landbrug opfyldes

Vandforingsvaegtet fosfor-
koncentration er mere end
halveret fra 1989-94 i
vandleb, der belastes

med spildevand

Fosfortabet fra
landbrugsarealer
har veeret underurderet

41% af 215 overvignings-
vandleb blev i 1994
bedemt til at have
faunaklasse 1, I-1I og 11

Tradalger forekom i stor
mangde pd 30% af de
undersogte vandlabssta-
tioner i 1994
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P& landsplan er den samlede tilforsel af handelsgedning faldet fra
392 mio. kg N i 1985 til 320 mio. kg N i 1994. Tilfersel af hus-
dyrgedning var omtrent uandret i perioden. Derved er det samlede
kvalstofinput til de dyrkede arealer faldet fra 745 mio. kg N i 1985
til 660 mio. kg N i 1994. I samme periode faldt afgredernes kvaelstof
behov med 31 mio. kg N, hvorved den reelle nedgang i tildelt
kvalstof, set i forhold til afgredernes behov, er 62 mio. kg N
svarende til 7%. Der er altsa sket forbedringer i gedningsanvendel-
sen, men forbedringerne er sma i forhold til den samlede kveelstof-
cirkulation i dyrkningssystemet.

I et scenarie, hvor kravene i Handlingsplanen for Beaeredygtigt
Landbrug vedr. udnyttelsesgrader er opfyldt og hvor husdyrged-
ningen inden for de enkelte ejendomme er fordelt optimalt, viser en
modelberegning en gennemsnitlig reduktion i udvaskningen pa 20%
i forhold til udvaskningen ved aktuel gedningspraksis i 1994. Vand-
miljeplanens reduktionsmal for kvalstofudledning pa 50% vil-
saledes naeppe kunne opnaes med de iveerksatte initiativer.

De laveste fosforkoncentrationer findes i vandleb i naturoplande og
de hgjeste i spildevandsbelastede vandleb. I vandleb, der modtager
spildevand fra punktkilder, er den vandferingsveegtede kon-
centration af total fosfor mere end halveret fra 1989 til 1994 fordi
spildevandet nu renses bedre. I dambrugsbelastede vandleb er den
vandferingsvagtede koncentration af total fosfor ligeledes faldet i
overvagningsperioden 1989-1994.

En ny prevetagningsstrategi har vist, at fosfortransporten i sma
vandleb generelt har veeret undervurderet. Dette indebaerer bl.a., at
fosfortilferslen fra landbrugsarealer hidtil har veeret undervurderet.

I 1994 blev der foretaget biologiske vandlgbsbedemmelser efter
Dansk Fauna Indeks pa 215 overvagningsstationer i foraret og pa
193 i efteraret. Faunaklasse I, I-II og II blev fundet i 41% af alle
bedemmelser, 49% havde Faunaklasse II-1II, og 10% af bedemmel-
serne havde klasse III eller veerre. Miljotilstanden er bedst i de
vandleb, der afvander naturarealer, mens der ikke er storre forskel
pa tilstanden i vandleb, der afvander landbrugsoplande og spilde-
vandsbelastede oplande.

Tradalgeforekomsten pa ca. 100 overvagningsstationer er blevet
undersogt i 1994. Undersogelserne har vist, at pa 30% af stationerne
opnaede algerne en maksimal deekningsgrad pa mere end 80%.
Analyserne af de indsamlede trddalgedata viste ogsa, at deknings-
graden af trddalger var sterst i vandleb med stenbund og i vandleb
med hgje koncentrationer af fosfor.



Fosforkoncentrationen er
faldet fra 1989-94 i knap
halvdelen af de 37 over-

vdgningsseer

Faldet er overvejende sket
i de i forvejen mest
fosforbelastede sper

Den biologiske struktur i
soer har ogsd betydning

for mangden af alger og
vandets klarhed

Biomanipulation i form af
indgreb i fiskebestanden i
seer har positiv effekt pd
mangden af algeplankton
ogvandet klarhed

Hoje koncentrationer af
nearingssalte 1 fjorde,
kystnare og dbne
havomrdder i 1994

Masseforekomster af plank-
ton 1 neesten alle fjorde og
kystvande 1 1994

Sger

I 16 af de undersoagte 37 sger kan der nu konstateres et signifikant
fald i fosforkoncentrationerne i sgvandet siden 1989, primeert fordi
spildevandstilferslerne til disse sger er nedbragt. I dag er tilferslerne

af fosfor og kveelstof fra det &bne land generelt den mest betydende
enkeltkilde.

Faldet i fosforkoncentrationer er overvejende sket i de mest
forurenede sger, og har ikke vaeret stort nok til markant at mindske
maengden af algeplankton i seerne og dermed oge vandets klarhed.

Mangden af algeplankton og vandets klarhed styres dog ikke alene
af neeringsstofferne, men er ogsa reguleret af den biologiske struktur
i seerne. Specielt i lavvandede neeringsrige soer spiller fiskebestan-
dens storrelse og sammensztning en betydelig indirekte rolle for
sammensatningen og mangden af algeplankton i sgerne og dermed
for vandets klarhed.

Indgreb i fiskebestandens sammensatning (biomanipulation) er
derfor i en del sper en dbenlys mulighed for at forbedre seernes
miljotilstand. I to af overvagningsseerne er fiskebestanden aendret
markant siden 1989. I Arreskov sg som folge af fiskeded og i
Engelsholm sg ved biomanipulation. I begge sger resulterede
@ndringerne i fiske-bestanden ogsa i markante aendringer i dyrepla-

nkton, hgjere sigtdybde og lavere koncentrationer af kveelstof og
fosfor.

De marine omrader

Den store samlede belastning med neeringssalte i 1994 medforte
béde i fjorde, kystnaere og &bne havomrider hgjere kvelstof- og
fosforkoncentrationer i vinter og forarsmanederne end i tidligere ar.
Det er ikke muligt at pavise nogen generelle eendringer i vinter- og
sommermiddelkoncentrationerne af kvelstof siden 1980’erne. Der er
derimod pavist et signifikant fald i fosforkoncentrationerne i de
fleste fjorde og kystnaere omrader siden slutningen af 1980’erne. Det
skyldes, at fosforbelastningen er nedbragt betydeligt som folge af
bedre spildevandsrensning.

De store maengder neeringssalte, der blev tilfort de danske farvande
11994 i kombination med en leengere periode med useedvanlig stor
solindstraling og heje sommertemperaturer forte til masseforekom-
ster af plankton i neaesten alle fjorde og kystvande. I mange fjordom-
rader blev der registreret de hidtil sterste maengder af planteplank-
ton siden overvagningen blev ivarksat.

79



Verste iltsvindsproblemer

1 1994 siden 1988 pga. store
mangder planteplankton,
rekordvarmt vand og lange
vindstille perioder

Omfattende reduktioner i
udbredelsen af dlegrees og
flerdrige rod- og brunalger
i 1994

Tilbageslag for miljeforhol-
dene i kystomrdderne i 1994
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I de fleste danske fjordomrader gav de store maengder af plan-
teplankton, i kombination med det rekordvarme vand og en lang
vindstille periode i juli og august med sterk lagdeling af vand-
masserne anledning til de varste iltsvindsproblemer siden 1988.
Ogsa mange kystneere marine omrader blev ramt af iltsvind. Specielt
1 Belthavet, forekom der nogle alvorlige iltsvind med iltfrie forhold
og svovlbrintefrigivelse fra bunden. I de abne farvande blev specielt
Arkonahavet pavirket af alvorligt iltsvind, hvorimod megen blaest
i Kattegat i sensommeren og i efterdret, fik blandet vandmasserne
for der opstod kritiske forhold.

Siden de omfattende iltsvind i 1988 kunne der generelt spores en
fortsat fremgang for bundfaunaen frem til foraret 1994. Konsekven-
serne af de omfattende iltsvind i sommeren 1994 er forelebig
dokumenteret fra en reekke farvandsomrader. I Limfjorden og det
Sydfynske Qhav blev der saledes registreret omfattende bund-
faunaded. I Roskilde Fjord og Isefjord blev der konstateret dede
blamuslinger og effekter pa fiskebestandene og ud for den jyske
vestkyst var der tegn pa fiskeded.

I mange fijorde og kystnaere omrider konstateredes i 1994 om-
fattende reduktioner i udbredelsen af dlegrzas og af flerrige red- og
brunalger. Det generelle indtryk er, at der er tale om den mest
omfattende tilbagegang siden 1989. Det formodes, at ekstreme
forhold med iltsvind, svovlbrinteudslip, heje vandtemperaturer,
nedslag af muslinger og darlige lysforhold, er de primare arsager.

I de abne farvande havde algevegetationen pa havbundenderimod
forbedrede vakstforhold hen over sommeren 1994. Arsagen er
formodentlig den store solindstrdling kombineret med en lav
planktonmengde ide ovre vandlag forarsaget af neringsmangel og
udsynkning af alger pa grund af en lang vindstille periode.

De senere rs forbedrede miljoforhold i kystomraderne blev siledes
i 1994 vendt til et alvorligt tilbageslag. Tilstanden i de danske
farvande i 1994 viser med al tydelighed nedvendigheden af at
reducere primeert kvalstofudvaskningen.



The monitoring
programme

Measurements

Dry deposition

Models

Results, trends

Atmospheric deposition

Summary in English

“The nation-wide Danish Monitoring Programme" assembles nation-
wide information on nutrient input to the aquatic systems. This report
primarily deals with atmospheric nitrogen input to the Danish marine
waters, focusing on the nitrogen input to the danish straits, sounds
and fjords (the inner Danish seas) with a total sea surface area of
37,470 km?. Measurement are performed at 18 different locations.
These locations are selected to represent coastal and island based areas
and inland areas. On all stations precipitation is collected over half
monthly periods by bulk collectors. The samples are analyzed for their
content of nutrients and metal ions. Furthermore, 6 stations are
equipped with filter pack samplers to collect compounds in gas or in
particle phase. The programme was started in 1989, and results from
6 years including 1994 data are reported in this report.

Wet deposition of nitrogen is measured over half month periods by
bulk collectors and the samples are analyzed in the ATMI-laboratory.
Gases and particles are collected by the filterpack on filters and the
filters are analyzed by the department.

Dry deposition of nitrogen is calculated using the deposition module
in the ACDEP-model which is developed at ATMI. The calculations
are based on measurements of daily average concentrations of gases
and particles in the atmosphere and on meteorological data.

For the first time the ACDEP-model (Atmospheric Chemistry and
Deposition model) has been used to calculate the deposition of
nitrogen to the Danish seas with European emission inventories and
meteorology for Europe. The geographical distribution of the nitrogen
deposition is described by the model and is calibrated on an absolute
basis by comparison of the model results with the results from the
monitoring programme.

During the period 1989 to 1994 there a small but significant decrease
in the concentrations of particulate ammonium all over Denmark has
been measured. However, only in the western part of Denmark is
there observed a decrease in the nitrate concentrations. There is no
evidence of a decrease neither in the wet deposition of nitrogen
compounds or in the concentration of gas phase ammonia.

In 1994 the average of the total nitrogen deposition to the inner
Danish seas is estimated approximately around 1.00 ton N/km?* 10%
higher than last years estimate. This result is due to a change of para-
metrisation in the calculations of the dry deposition of particulate
nitrate and ammonium.

The atmospheric nitrogen load to the inner Danish seas (area 37,500
km?) is thus estimated to be 37,300 ton N in 1994. This is approxi-
mately 30% of the total nitrogen load.

81



Sources of atmospheric
nitrogen
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The total nitrogen deposition from the atmosphere is destributed on
53 to 75% wet deposition, and the rest comes from dry deposition of
gases and particles.

The two main sources of atmospheric deposition of nitrogen species
are the combustion of fossil fuels and agricultural activity. They
contribute with respectively, 36 to 55% and 45 to 64%. Most of the
nitrogen deposition originates from sources abroad.



Danmarks Miljeundersogelser
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