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Forord

Neerveaerende rapportering omhandler en metodeafprovning af to typer
passive diffusionsopsamlere til bestemmelse af ammoniakkoncentratio-
nen i luften. Projektet er gennemfort med henblik pa at vurdere anven-
delsen af metoden i moniteringssammenhaeng i NOVANA, bl.a. i for-
bindelse med overvagningen af terrestriske naturomraders tilstand og
udvikling i forhold til ammoniakbelastning. Projektet er finansieret af
den tveergdende pulje under NOVANA.



Sammenfatning

Rapporten omhandler resultater af en metodeafprevning, hvor to typer
passive diffusionsopsamlere (ALPHA og Radiello) er sammenholdt med
aktive malinger med denudermetoden af ammoniakkoncentrationen i
luften. Der er gennemfort sammenlignende malinger pa en reekke statio-
ner med forskellige koncentrationsniveauer, og der er malt gennem ét ar,
saledes af seaesonvariationer ogsa er inkluderet. Resultaterne viser, at
begge typer passive diffusionsopsamlere er velegnede til bestemmelse af
middelkoncentrationen af ammoniak i luften over leengere tid (fra halv-
til helmanedsmiddel). De passive diffusionsopsamlere maler systematisk
lidt mere end denuderen, og resultaterne skal derfor korrigeres. Den pas-
sive diffusionsmetode er velegnet til overvagnings- og valideringsfor-
mal, da den ikke kreever strom og dermed kan placeres pa afsideslig-
gende lokaliteter. Praecisionen er god, og metoden vurderes ogsa anven-
delig til maling af lokale gradienter.



Summary

Measurements of atmospheric ammonia concentrations by two types of
passive diffusion tube samplers (ALPHA and Radiello) have been com-
pared to active measurements obtained by the denuder method. The
comparison was made at several locations over a one year period, cover-
ing different concentrations levels and seasons. The passive diffusions
tube samples were found suitable for fortnight to monthly sampling.
Both types of passive diffusion tubes showed a small systematic overes-
timation of the ammonia concentration compared to the denuder tubes
and therefore demand a correction. The precision is good and both types
of tubes are suitable for measuring local gradients. Since the passive dif-
fusion tubes are independent of power supply, they are very suitable for
monitoring purposes.



1 Indledning

I forbindelse med NOVANA begyndte en overvagning af terrestriske na-
turomrader i 2004 og overvagningen omfatter et meget stort antal lokali-
teter (1100 stk.). Tordepositionen af ammoniak udger mange steder en
vaesentlig faktor i forbindelse med eutrofiering af naturomrader og
kendskab til sterrelsen af terdepositionsbidraget er derfor vigtig ved en
vurdering af naturomradernes tilstand og udvikling. Der er derfor et on-
ske om at bestemme ammoniakdepositionen pd basis af malinger pa et
antal af disse naturomrader. Det blev derfor besluttet at gennemfore et
forprojekt for at undersoge egnetheden af passive diffusionsopsamlere
til bestemmelse af ammoniakkoncentrationen med henblik pa eventuelt
at anvende metoden senere i overvagningsperioden.

Forprojektet havde til formal at vurdere:

e kvaliteten af de passive diffusionsopsamlere til bestemmelse af
ammoniak-koncentrationen med lang midlingstid (halv- til hel-
manedsmiddel)

¢ hvordan de passive opsamlere kan anvendes ved validering af
de anvendte luftforureningsmodeller pa national og lokalskala

e den mest optimale anvendelse af de passive opsamlere i NO-
VANA

Vurderingen af de passive diffusionsopsamleres egnethed er gennemfort
som feltforsog i 2004 med to typer passive diffusionsopsamlere pa en
reekke stationer med forskellige koncentrationsniveauer af ammoniak.

Resultaterne fra feltafprovningen af de passive opsamlere er sammenlig-
net med modelberegninger med OML-DEP: en lokal-skala model til be-
stemmelse af tordeposition af ammoniak til naturomrader. Endvidere er
overvejelser om malestrategi ved brug af passive diffusionsopsamlere i
relation til NOVANA beskrevet sammen med en vurdering af behovet
for lokale meteorologiske data i forhold til modelberegninger af terdepo-
sitionen.



2 Beskrivelse af malemetoder

En passiv diffusionsopsamler fungerer ved, at gassens molekyleaere diffu-
sion beveeger gassen en kendt leengde til et kendt absorberende areal.
Diffusionsvejen skal vere turbulensfri, d.v.s. stillestdende luft. Ud fra
den opsamlede maengde stof og ved brug af Fick’s lov for molekyleer dif-
fusion, kan koncentrationen i atmosfeeren bestemmes. Metoden kreever
ikke aktivt sug, d.v.s. den er uatheengig af en stremkilde og dermed me-
get velegnet til brug i stort antal og til afsidesliggende lokaliteter. Der er
testet to typer passive diffusionsopsamlere. Den ene type “ALPHA”
(Adapted Low-cost Passive High Absorption) kommer fra “Center of
Ecology and Hydrology” (CEH) i England (Tang & Sutton, 2003). CEH
har modificeret en passiv diffusionsopsamler, som er udviklet pa "Insti-
tut for Vatten och Luft” (IVL) i Sverige (Ferm, 1991). IVL har bl.a. brugt
opsamleren til maling af ammoniakkoncentrationer i Asien, Afrika og
Sydamerika (Carmichael et al., 2003). CEH har modificeret opsamleren
saledes, at den er nemmere at holde pa. Den anden type passiv diffusi-
onsopsamler, “Radiello”, er et kommercielt produkt, der er udviklet i Ita-
lien. De to typer passive diffusionsopsamlere er sammenholdt med de-
nudermalinger. Pa Lindet er de passive diffusionsopsamlere eksponeret
to uger ad gangen, mens denudermalingerne er midlet fra to én-uges op-
samlinger. P4 de andre stationer er der eksponeret en halv méned ad
gangen, med skift d. 15. og sidste i maneden. Der er ogsa gennemfort
malinger pa manedsbasis. Der er malt det meste af aret 2004.

21 ALPHA diffusionsopsamler

Figur 2.1 viser ALPHA-diffusionsopsamlere, der heenger til eksponering
under en frisbee. Det synlige filter er et teflonfilter (Schleicher & Schuell,
TE 38 membranfilter, 5 ym, 27 mm i diameter) og bagved (6 mm inde)
sidder et ammoniakabsorberende filter (Schleicher & Schuell, papirfilter
604, 23.8 mm i diameter), der er impreegneret med 50 pl citronsyre (13 %
(w/v) i methanol). Teflonfiltrets funktion er at forhindre turbulens inde i
selve holderen, sdledes at opsamlingshastigheden ikke @endres, d.v.s. dif-
fusionsvejen er konstant og svarer til afstanden mellem de to filtre.



10

l ALPHA typen

Figur 2.1 foto af ALPHA og frisbee og Radiello og spand

Radiello typen

i

!

Opsamleren bestér af en raekke dele (se bilag 1), der samles og sendes til
stationen til eksponering. Der er eksponeret tre opsamlere parallelt. Op-
samlerne opbevares i luftteet beholder under transporten til stationen.
Der folger ogsa en “stationsblind”, en preve der bliver liggende i den
luftteette beholder pa stationen. For at undga kontaminering af proven
under forsendelsen fra stationen til laboratoriet fijernes teflonfiltret efter
endt eksponering og opsamleren lukkes med et 1dg. Opsamlerne leegges i
meerket plastpose og returneres i luftteet beholder sammen med stations-
blinden. Ved ankomst til laboratoriet opbevares holderen i keleskab ind-
til det eksponerede filter overfores til proveflaske og seaettes i keleskab
indtil ekstraktion. Umiddelbart for analyse ekstraheres filtret i 3 ml DI-
H>O pa rystebord en time. Analysen foretages v.h.a. ionkromatografi.
Opsamleren og teflonfiltret vaskes og genbruges.

Pa Hjelm Hede er der sket en fejl ved returneringen af ALPHA-
opsamlerne fra start til midten af juli, hvor teflonfiltret ikke blev fjernet
fra opsamleren.

Der er ogsa sendt prover, der er eksponeret én maned ad gangen til Ul-
borg.

Koncentrationen udregnes ud fra den opsamlede mengde stof, korrige-
ret for blindveerdi, arealet af det absorberende filter, diffusionsleengden
og den molekyleere diffusionshastighed for ammoniak. Fra CEH opgives
det absorberende areal til 3.46 104 m2, diffusionsleengden (z) til 0.006 m
og diffusionskoefficienten Dnps til 2.09 105 m2 s (10° C). Ficks lov for
flowet af en gas (f.eks. ammoniak), Fxus, der diffunderer gennem en an-
den gasblanding (ammoniak og luft) ved konstant temperatur er:

Fnas = -Dnas dCnns/dz (1)



hvor Cnns er koncentrationen af ammoniak i luft. Minustegnet indikerer,
at flowet gér i retning af faldende koncentration. Fluxen over tiden (t) er:

Onns = Fnas /4 d2 t (2)

Hvor Qnns er meengden af ammoniak og /4 d? er tveersnitsarealet af
holderen. Ved en given koncentration Cnua(indlob) 0g med en antagelse
om, at ammoniakkoncentrationen i luften ved det absorberende filter er
nul (100% effektivitet af filtret) og z er leengden fra indlebet, fas:

CNH3(indleb) = (QOnm3 z) / (Dnmz /4 d2 t) = (Qnms / t) - konstant 3)

Hvor Qnus er mengde af ammoniak pa filtret, korrigeret for blindni-
veau.

Beregningerne er foretaget pa baggrund af en referencetemperatur pa
10°C. Den molekyleere diffusionskoefficient er temperaturafhengig. I et
interval fra den koldeste til den varmeste periode vil den eendre sig om-
kring 11% og dette er der ikke taget hgjde for.

Teflonfiltret, der sidder ved indlebet i holderen, giver en modstand, da
det danner et laminart greenselag ved overfladen. Der er ikke taget hen-
syn til denne ogede modstand, som i princippet kan betragtes som en
oget diffusionsleengde. Tang & Sutton (2003) har kalibreret ALPHA’en
mod en referencemalemetode (denuder) pa ti stationer i England og
fundet, at ALPHA’en maler 15 % mindre end referencemetoden, hvilket
svarer til, at teflonfiltret oger diffusionsleengden med 0.6-0.9 mm. Dette
er der ikke taget hensyn til ved nedenstdende beregninger af koncentra-
tioner.

2.2 Radiello diffusionsopsamler

Figur 2.1 viser Radiello-diffusionsopsamlere, der haenger til eksponering
under en overskaret malerspand. Det hvide ror (4.6 cm langt, 1.6 cm i di-
ameter) pa figuren er et porest ror (diffusionskappe) af polyethylen,
hvor ammoniakken diffunderer igennem til et absorberende ror (4.6 cm
langt, 0.6 cm i diameter), der er fikseret inden i kappen. Diffusionskap-
pen lukkes med et skrueldg, der ogsa fungerer som opheaeng (se bilag 1).
Det absorberende ror er impraegneret med phosphorsyre og kebes feer-
digpreepareret hos producenten. Det leegges i diffusionskappen for ud-
sendelse. Der er sendt tre opsamlere ud til paralleleksponering. Den
samlede holder laegges i plastpose og luftteet beholder. Der sendes en
”stationsblind” med til stationen.

Efter endt eksponering er der anvendt to typer hdndtering. Indtil den
15.7. 2004 er de eksponerede prover sendt retur til laboratoriet i diffusi-
onskappen, der er lagt i plastpose og lukket beholder. Ved ankomst til
laboratoriet er det absorberende ror overfort til plastror og derefter op-
bevaret i koleskab indtil ekstraktion. Efter den 15.7. 2004 tages det absor-
berende ror ud af kappen pa stationen, leegges i plastrer, der lukkes og
leegges i luftteet beholder. Ved ankomst til laboratoriet er plastreret med
det absorberende ror lagt i koleskab indtil ekstraktion. Proverne ekstra-
heres i 5 ml DI-H,O og analyseres v.h.a. spektrofotometrisk detektion

11
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med kontinuert flow injektion (ISO 11732). Diffusionskapperne vaskes
og genbruges.

Pa Ulborg er der yderligere lavet forseg med handteringen af Radiello-
diffusionsopsamleren. Denne undersogelse er gennemfort for at teste,
hvorvidt preveopsamlingen i felten kunne klares uden handtering af
selve det absorberende ror, som er meget sarbart m.h.t. kontaminering.
Det er testet, hvilken eventuel kontaminering der er pa proveopsamleren
ved forsendelsen fra laboratoriet til stationen og ved forsendelsen fra sta-
tionen til laboratoriet. Proverne er pakket og udsendt efter proceduren
ovenfor.

Pa stationen er handteret seks seet af prover (bestdende af tre parallel op-
samlere). Seet 1 er handteret efter samme procedure, som de andre stati-
oner. Set 2: ved ankomst til stationen er det absorberende ror taget ud af
diffusionskappen og lagt i plastrer og lukket beholder. Denne prove
("lab-Ulborg”) beskriver pavirkningen fra preoven pakkes i diffusions-
kappe, sendes til stationen og derefter tages ud af diffusionskappen igen.
Derefter er der pa stationen lavet et nyt seet 3, hvor nye absorptionsrer er
sat i de diffusionskapper, som ”lab-Ulborg”-preverne ankom i. Disse
prover er sat op og eksponeret parallelt med saet 1-proverne. Efter eks-
ponering er de absorberende ror fra seet 3 overfert til plastrer. Nye ab-
sorberende ror (seet 4) er herefter sat i de eksponerede diffusionskapper
fra seet 2 for at teste, hvorvidt diffusionskappen kontaminerer proven ef-
ter eksponering, hvis de to dele ikke skilles ad for forsendelse til labora-
toriet. Denne prove kaldes “Ulborg-lab”. Derudover var der pd Ulborg et
saet 5, som bestod af tre stationsblind, hvor preveopsamlerne blev opbe-
varet pa stationen (i lighed med stationsblind pa de andre stationer). Seet
6 var prover, der blev eksponeret i kronelaget. Deres procedure fulgte
set 1. Det viste sig, at det absorberende ror blev kontamineret ved at bli-
ve sendt tilbage i diffusionskappen og derfor blev den generelle proce-
dure eendret for alle stationerne. Nedenfor er disse prover kaldet ”"Ra-
diello forseg”.

Til sidst i forlebet er der testet, hvorvidt Radiello-opsamleren egner sig
til médnedsmiddelopsamling. Der er testet tre manedsperioder i Ulborg,
hvor den ene periode er gaet tabt p.g.a. stormvejr. De to andre perioder
viser overensstemmelse mellem midlede halvmanedsverdier og ma-
nedsmiddel (perioden d. 30.11.-31.12. : ménedsmiddel 0.03 pg NH3-N m-
3, midlet halvmanedsmiddel 0.08 ng NH3-N m3; perioden d. 31.1.-28.2. :
manedsmiddel og midlet halvmédnedsmiddel viser begge 0.19 ng NH3-N
m3). Der er testet tre maneder i Frederiksborg i vinterperioden
2004/2005. Disse prover er ikke medtaget, da det ser ud til, at proverne
har veeret hdndteret forkert. Der foreligger sdledes ikke et datamateriale,
der kan dokumentere, hvorvidt Radiellometoden kan anvendes pd ma-
nedsbasis eller ej.

Radiello-opsamleren fungerer efter samme princip som ALPHA’en, men
i stedet for et aflangt “rer”, hvor ammoniakken diffunderer fra indleb
mod bund, s& diffunderer ammoniakken ind over hele diffusionskap-
pens overflade og radialt ind mod det absorberende ror i midten af kap-
pen. Producenten angiver “opsamlingshastigheden” til 235 ml min! (ved
25° C). Denne opsamlingshastighed vil i lighed med ALPHA’ens ogsa
have en temperaturafhengighed og den er der ikke taget hojde for. Ved
en referencetemperatur pa 10° C, som er den temperatur, der er anvendt



ved udregningerne med ALPHAen, er opsamlingshastigheden 7% lave-
re, d.v.s. 217 ml min'l. ALPHAens opsamlingshastighed er til sammen-
ligning 72 ml/min, d.v.s. ALHPAen skal eksponeres tre gange sa leenge
som Radielloen ved en given luftkoncentration for at opnd samme abso-
lutte meengde stof. Luftkoncentrationen, Cnns, udregnes fra den absolut-
te meengde af absorberet stof, Qnus, pad Radielloen (korrigeret for blind-
veerdi) og den tid, t, proven har veret eksponeret:

Cnaz = Qnasz / 235 ml min? t 4)

2.3 Denuder

Denudermetoden separerer gas og partikler i luften ved forst at opsamle
gassen og derefter partiklerne. I praksis suges luften laminart gennem et
glasrer, hvor indersiden af roret er belagt med et stof, der absorbere den
gas, der enskes bestemt. Til bestemmelsen af ammoniak anvendes 50 cm
lange Duran glasrer, 4 mm indvendig diameter. Mdlingen er en enkelt-
bestemmelse. Rorene er coated med 2% (w/v) oxalsyre i ethanol. Der
suges med et flow omkring 1 I min. De forste 10 cm af indlebet coates
ikke, da der pd dette stykke endnu ikke er etableret laminart flow, hvil-
ket er en forudseetning for metoden. Ud fra dimension af rer og
flowhastighed er der 100% effektivitet af rorene (Ferm, 1979). Flowet re-
guleres og registreres elektronisk og data logges pa en datalogger. Efter
eksponering ekstraheres den coatede del af rorene med 3 ml DI-H>O og
analyseres v.h.a. ionkromatografi.

13
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3 Stationer

De to typer passive diffusionsopsamlere er sammenlignet med denu-
dermalinger pa tre skovstationer: Lindet, Ulborg og Frederiksborg og
ALPHA diffusionsopsamleren er ogsda sammenlignet med denuderma-
linger pa Hjelm Hede.

3.1 Frederiksborg

Frederiksborg er en skovstation, der ligger neer Hillered pa Sjeelland. Det
er den station, der har det laveste niveau af ammoniak i luften. Emissi-
onstetheden i et 16 km x 16 km omrade omkring stationen er 4 kg N ha!
ar! (2003). Koncentrationsmalingerne er taget fra toppen af et stillads,
der er i niveau med den gverste del af traekronerne. Stilladset star i en lil-
le lysning i skoven.

3.2 Lindet

Lindet er en skovstation, der ligger i Senderjylland Emissionsteetheden i
et 16 km x 16 km omrdde omkring stationen er 21 kg N ha ar! (2003).
Koncentrationsmalingerne er taget fra toppen af et stillads (ca. 9 m), der
stdr i en storre lysning i skoven.

3.3 Ulborg

Ulborg er en skovstation, der ligger i Vestjylland, mellem Holstebro og
Vesterhavet. Emissionsteetheden i omradet er 13 kg N ha ar! (2003). P&
Ulborg er der malt fra et stillads i to hejder, i toppen af treekronehojde
(redgran) og i midten af traekronerne (h.h.v. 15 og 9 m). Dette er gjort for
at teste, hvorvidt vindhastigheden og til dels ogsa fugtigheden har ind-
flydelse pa de passive diffusionsopsamlere.

Vindhastigheden i midten af kronelaget forventes at veere ca. det halve af
hastigheden over treekronerne. Pa andre typer passive diffusionsopsam-
lere er opsamleren aben, d.v.s. der kan opsta turbulens ved indlebet til
holderen. Denne turbulens forkorter diffusionsleengden, d.v.s. “opsam-
lingshastigheden” sendres. Da vindhastigheden varierer, vil opsamlings-
hastigheden variere og antagelserne om kendt diffusionsvej bliver fejl-
beheeftet. Yderligere kan turbulens i indlebet af en opsamler afseette par-
tikuleert materiale. Disse partikler vil indeholde noget ammonium, som
kan have et potentiale for at fordampe og opsamles pa det absorberende
ammoniakfilter og dermed fejlbehzefte proven. Yderligere kan afsat ma-
teriale absorbere ammoniak, som derved ikke nar filtret og koncentratio-
nen under-estimeres.

Begge af de her anvendte typer af passive diffusionsopsamlere har et
"filter” ved indgangen til diffusionsvejen, d.v.s. turbulensen reduceres
betydeligt. Et filter introducerer til gengeeld mulighed for afseetning af



partikler, specielt hvis filtret bliver fugtigt. Det kan ogsa tenkes, at am-
moniakken vil absorberes til filtermaterialet eller afsat materiale.

3.4 Hjelm Hede

Hjelm Hede ligger nordest for Holstebro i Vestjylland. Emissionsteethe-
den i et 16 km x 16 km omrade omkring stationen er 23 kg N ha? ar?!
(2003). Proverne er eksponeret i 2 m’s hejde.

15
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4 Sammenligning af denuder og passive
malinger af ammoniak

For at sammenligne de passive diffusionsopsamlere med tilherende ma-
linger med denuderen pé de forskellige stationer er der gennemfert or-
togonale regressionsanalyser og variansanalyser pa kvadratrodstrans-
formerede data for koncentrationsmalingerne. Der er kvadratrodstrans-
formeret for at normalisere residual variansen.

For Radiello-resultaternes vedkommende har data veeret delt i to grup-
per, data fra fer d. 15.7. 2004, hvor opsamlerne sendes hjem i diffusions-
kappen og efter d. 15.7. 2004, hvor opsamlere og diffusionskapper er
skilt ad for hjemsendelse (jf afsnit 2.2). P4 90%-konfidensniveau er der
ikke forskel pa sammenhaengen mellem Radiello-metoden og denuder-
metoden i perioden for og efter d. 15.7. 2004. Det skyldes formentlig, at
det opdelte datamateriale er reduceret til fa observationer i hver gruppe
og derved oges usikkerheden og handteringsmaden slar ikke igennem.
Pa dette grundlag er alle Radiello-data handteret som én samlet gruppe.

Data fra Hjelm Hede har veret grupperet efter, hvorvidt teflonfiltret er
fiernet for hjemsendelse eller ej (jf. afsnit 2.1). Der er ikke forskel pa peri-
oderne, formentlig p.g.a. for f4 observationer og data er behandlet som

én gruppe.

Nedenstdende figurer viser kvadratrodstransformerede koncentrationer.
De absolutte koncentrationsniveauer kan se i afsnit 7.

41 Sammenligninger af passiv metode mod denuder pa
den enkelte stationer

Figur 4.1 — 4.5 viser kvadratrodstransformerede data for ALPHA og Ra-
diello-koncentrationsmalinger plottet mod denuder-koncentrations-
malinger pa Frederiksborg. De ortogonale regressionslinier (ORL) er ind-
tegnet. Data for regressionslinierne er angivet i tabel 4.1.

Figur 4.1 viser data fra Frederiksberg, mens figur 4.2 viser Lindet og fi-
gur 4.3 og 4.4 viser data fra Ulborg, h.h.v. over og i kronelaget.



Figur 4.1 ALPHA og Radiel-
lo-koncentrationsmalinger
plottet mod denuder-
koncentrationsmalinger pa
Frederiksborg. Data er kva-
dratrodstransformerede. De
ortogonale regressionslinier
er indtegnet. Data for regres-
sionslinierne er angivet i
tabel 4.1.
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Tabel 4.1. Statistiske data fra ortogonale regressioner mellem koncentrationsmalinger foretaget med passive diffusionsopsamlere
("Radiello” og "ALPHA”") og denuder pa forskellige stationer og samlet ("alle”). Fra Ulborg er der sammenligning mellem midlede
halvmanedsvaerdier og manedsmiddelveerdier for ALPHA-malinger samt sammenligning mellem malinger over og i kronelaget
(over/i) med de tre malemetoder. Alle data er analyseret kvadratrodstransformeret. “nedre” og "gvre” refererer til 90% konfidens-

graenser
antal | korrelations- haldning, | haldning, skaring, | skaering,

Station type obs koefficient | haeldning nedre ovre skaring nedre ovre
Frederiksborg ALPHA 17 0,870 0,93 0,72 1,21 0,05 0,15 -0,08
Lindet ALPHA 20 0,927 1,18 1,00 1,39 -0,12 0,08 -0,35
Ulborg ALPHA 23 0,928 1,14 0,98 1,33 -0,06 0,03 -0,17
Ulborg, krone ALPHA 24 0,893 1,07 0,89 1,30 -0,06 0,03 -0,17
Hjelm hede ALPHA 17 0,862 0,91 0,69 1,19 0,24 0,44 -0,02
Alle ALPHA 101 0,950 1,15 1,09 1,21 -0,06 -0,01 -0,10
Frederiksborg Radiello 16 0,873 1,35 1,04 1,78 -0,08 0,06 -0,27
Lindet Radiello 18 0,896 1,24 1,00 1,55 -0,21 0,06 -0,55
Ulborg Radiello 19 0,942 1,21 1,04 1,41 -0,07 0,03 -0,19
Ulborg, krone Radiello 18 0,884 1,47 1,17 1,87 -0,30 -0,14 -0,50
Ulborg, forsag Radiello 16 0,935 1,06 0,88 1,27 0,00 0,12 -0,14
Alle Radiello 87 0,940 1,16 1,08 1,23 -0,07 -0,02 -0,12
Ulborg ménedsop-

samling ALPHA 9 0,993 1,13 1,03 1,23 -0,08 -0,02 -0,15
Ulborg over/i denuder 21 0,947 0,89 0,78 1,02 -0,05 0,02 -0,13
Ulborg over/i ALPHA 20 0,949 0,87 0,75 0,99 -0,07 0,00 -0,16
Ulborg over/i Radiello 17 0,988 1,03 0,96 1,10 -0,24 -0,19 -0,29

Radiello/
Alle ALPHA 67 0,958 1,05 0,98 1,11 -0,04 0,00 -0,09
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Figur 4.2 ALPHA og Radiel-
lo-koncentrationsmalinger
plottet mod denuder-
koncentrationsmalinger pa
Lindet. Data er kvadratrods-
transformerede. De ortogo-
nale regressionslinier er
indtegnet. Data for regres-
sionslinierne er angivet i
tabel 4.1.

Figur 4.3 ALPHA og Radiel-
lo-koncentrationsmalinger
plottet mod denuder-
koncentrationsmalinger pa
Ulborg (over kronelaget).
Data er kvadratrodstransfor-
merede. De ortogonale reg-
ressionslinier er indtegnet.
Data for regressionslinierne
er angivet i tabel 4.1.
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Figur 4.4 ALPHA og Radiel-
lo-koncentrationsmalinger
plottet mod denuder-
koncentrationsmalinger pa
Ulborg, inde i kronelaget.
Data er kvadratrodstransfor-
merede. De ortogonale reg-
ressionslinier er indtegnet.
Data for regressionslinierne
er angivet i tabel 4.1

Figur 4.5 Radiello-
koncentrationsmalinger samt
forseg med Radiello-
handtering (jf. afsnit 2.2)
plottet mod denuder-
koncentrationsmalinger pa
Ulborg. Data er kvadratrods-
transformerede. De ortogo-
nale regressionslinier er
indtegnet. Data for regressi-
onslinierne er angivet i tabel
4.1.
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Figur 4.5 viser Radiello-koncentrationsmalinger ”“almindelig” samt hand-
teringsforseg “forseg” mod denudermalingerne, jf. afsnit 2.2.
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Figur 4.6 ALPHA-
koncentrationsmalinger plot-
tet mod denuder-
koncentrationsmalinger pa
Hjelm Hede. Data er kvadrat-
rodstransformerede og den
ortogonale regressionslinie er
indtegnet. Data for regressi-
onslinien er angivet i tabel
4.1.
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Figur 4.6 viser ALPHA-koncentrationsmalinger plottet mod denuder-
koncentrationsmalinger pa Hjelm Hede. Data er kvadratrodstransforme-
rede og de ortogonale regressionslinier er indtegnet. Data for regressi-
onslinierne er angivet i tabel 4.1.
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Generelt ses en god overensstemmelse mellem de to typer passive diffu-
sionsopsamlere og denudermalingerne.

4.2 Sammenligning af malinger over/i kronelaget

Pavirkning fra vind kan veere kritisk for de passive opsamlingsmetoder
(Plaisance et al., 2004), idet diffusionsvejen reduceres og bliver varieren-
de og dermed forsvinder beregningsgrundlaget for udregning af koncen-
trationen. De her anvendte metoder har begge en beskyttelse mod vind-
pavirkning, idet ALPHA’en har et teflonfilter foran indlebet og Radiel-
lo’en har diffusionskappen. Disse foranstaltninger kunne tenkes at pa-
virke malingerne pa anden vis, f.eks. ved absorption af ammoniak pa
materialet eller afseetning af fugt eller partikler, der kunne pavirke diffu-
sionen af ammoniak gennem materialet (jf ogsa afsnit 3.3). Figur 4.7 viser
en sammenligning af malinger i og over kronelaget med h.h.v. Radiello,
ALPHA og denuder. De ortogonale regressionslinier er indtegnet og da-
ta findes i tabel 4.1. Der er ikke signifikant forskel pa haeldningerne me-
toderne imellem, d.v.s. de passive malemetoder ma anses for at veere fri
af vindpavirkning. Det ma formodes, at fugtighedsforholdene ogsa er
noget forskellige inde i kronelaget og over. Dette synes heller ikke at ha-
ve nogen indflydelse pa mélingerne.



Figur 4.7 Sammenligning af
malinger i og over kronelaget
med h.h.v. Radiello, ALPHA
og denuder. De ortogonale
regressionslinier er indtegnet
og data findes i tabel 4.1.
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4.3 Sammenhang mellem passive malemetoder og de-
nuder.

Der er lavet multivariable regressionsanalyser pd interaktioner mellem
metode (de to typer passive opsamlere og denudermalinger) og station
pa kvadratrodstransformerede data. Variansanalysen viser, at der ikke er
forskel pa sammenheengen mellem de passive mélemetoder og denu-
dermalinger stationerne imellem (p < 10#). Der er heller ikke forskel mel-
lem ALPHA og Radiello resultater indbyrdes stationerne imellem (p <
104).

Figur 4.8 viser ALPHA-malinger fra alle stationer mod denudermadlin-
ger. Den ortogonale regressionslinie, baseret pa alle data, er indtegnet.
Data for signifikansniveuaer ses i tabel 4.1.
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Figur 4.8 ALPHA-malinger
fra alle stationer mod denu-
dermalinger. Data er kvadrat-
rodstransformeret. Den orto-
gonale regressionslinie,
baseret pa alle data, er ind-
tegnet. Data for signifikansni-
veuaer ses i tabel 4.1.
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Sammenhaengen mellem ALPHA og denuder for alle stationer er:
Sqrt(ALPHA) = 1.15-sqrt(denuder) — 0.06 (5)

Heeldningen pa 1.15 er signifikant forskellig fra 1 pa 90 % konfidensni-
veau. D.v.s. ALPHA’en maler 15 % mere end denuderen. Koncentrati-
onsberegningerne er gennemfort uden hensyntagen til den diffusions-
modstand teflonfiltret giver. Tang & Sutton (2003) har kalibreret AL-
PHA’en mod en denudermalemetode pa ti stationer i England og fundet,
at ALPHA’en maler 15 % mindre end referencemetoden, hvilket svarer
til, at teflonfiltret oger diffusionsleengden med 0.6-0.9 mm (jf ogsé afsnit
2.1). Der er ikke fundet nogen forklaring pa overestimeringen med de 15
% i naerveerende test. Arsager til forskelle pa heeldningen kan skyldes fejl
pa denuderflowet eller andre systematiske fejl i eksperimentelle faktorer.
Skeeringen er signifikant forskellig fra nul og det kan skyldes over- eller
underestimering og/eller forskelle i detektionsgreense eller blindveerdi-
niveau. Den negative skaering kunne tyde pa, at de passive opsamlere er
korrigeret med en for hgj blindveerdi, om end der er tale om meget sma
veerdier.

Figur 4.9 viser Radiellomalinger fra alle stationer mod denudermalinger.
Den ortogonale regressionslinie, baseret pa alle data, er indtegnet. Data
for signifikansniveuaer ses i tabel 4.1.



Figur 4.9 Radiellomalinger
fra alle stationer mod denu-
dermalinger. Data er kvadrat-
rodstransformeret. Den orto-
gonale regressionslinie,
baseret pa alle data, er ind-
tegnet. Data for signifikansni-
veuaer ses i tabel 4.1.
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Sammenhaengen mellem Radiello og denuder for alle stationer er:
Sqrt(Radiello) = 1.16-sqrt(denuder) — 0.07 (6)

Heeldningen pa 1.16 er signifikant forskellig fra 1 pa 90 % konfidensni-
veau. D.v.s. Radiello’en maler 16 % mere end denuderen. Koncentrati-
onsberegningerne er gennemfort med en referencetemperatur pa 25° C,
hvilket er klart overestimeret for danske forhold. Seettes en reference-
temperatur pa 10° C (som er den temperatur, der er anvendt for AL-
PHA’en), reduceres forskellen mellem metoderne med 7 %. "Opsam-
lingshastigheden” er angivet af producenten og opndet gennem labora-
torieforseg. Det er muligt, at overferslen til danske udendersforhold gi-
ver anderledes resultater. Andre arsager er nevnt ovenfor under sam-
menligningen mellem ALPHAer og denuder.

Figur 4.10 viser en sammenligning af de to passive diffusionsmetoder,
Radiello og ALPHA. Variansanalysen viser, at der ikke er forskel pa
sammenhaengen stationerne imellem og den ortogonale regressionsline,
baseret pa alle data, er indtegnet. Data for ortogonal regressionslinie
samt konfidensgreenser er givet i tabel 4.1. Heeldningen er ikke signifi-
kant forskellig fra 1 og skeeringen er ikke signifikant forskellig fra nul pa
90 % konfidensniveau.
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Figur 4.10 Sammenligning af
de to typer passive diffusion-
sopsamlere, Radiello og
ALPHA. Data er kvadratrods-
transformerede. Den ortogo-
nale regressionslinie, baseret
pa data fra alle stationer, er
indtegnet. Regressionsdata
eritabel 4.1.
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Pa baggrund af de her opnaede resultater kan det konkluderes, at begge
typer passive diffusionsopsamlere madler ammoniakkoncentrationen i
luften pa tilfredsstillende vis. Det anbefales, at ALPHAen korrigeres ned
med de 15 %. Det anbefales, at der regnes med en opsamlingshastighed
pa Radiello’en, der svarer til 10° C, d.v.s. koncentrationerne korrigeres
ned med 7 %. Det anbefales, at der gores mere for at styre blindniveau-
erne (jf. ogsa afsnit 5.1 og 5.2).

4.4 Manedsmiddelmalinger med ALPHA

Figur 4.11 viser en sammenligning af ALPHA-maélinger fra Ulborg, der
er eksponeret én maned, og halvmanedsmiddelveerdierne af denuder-
malingerne, midlet til én maned. Sammenholdes regressionslinierne (Ta-
bel 4.1) for h.h.v. 2 mnd ALPHA-denuder Ulborg (over krone), alle sta-
tioners ALPHA-denuder og 1-mnd ALPHA-denuder Ulborg ses, at der
ikke er signifikant forskel pa resultaterne, d.v.s. metoden godt kan an-
vendes pa manedsbasis



Figur 4.11 ALPHA-malinger
fra Ulborg, hvor eksponering
pa manedsbasis er sammen-
holdt med midling af denu-
dermalingerne pa halvma-
nedsbasis. Data er kvadrat-
rodstransformerede og den
ortogonale regressionslinie er
indtegnet. Data for regressi-
on og konfidensgraenser er
angivet i tabel 4.1.
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4.5 Korrigerede vardier

Da relationerne mellem de passive diffusionsmetoder og denudermalin-
gerne er kvadratrodstransformerede data, er figur 4.12 (ALPHA) og 4.13
(Radiello) medtaget for at illustrere, hvad korrektionen af de passive op-
samlere betyder for de absolutte malte veerdier. X-aksen er den malte
veerdi, bestemt med den passive diffusionsopsamler uden nogen korrek-
tion. Y-aksen viser den korrigerede veerdi, d.v.s. den passive diffusion-
sopsamlers maleresultat, korrigeret for den systematiske afvigelse fra
denudermalingerne og tilbagetransformeret til absolutte tal. Der er ind-
tegnet linjer svarende til regressionslinien for den ortogonale regression
samt 90% konfidensgreenser (ovre og nedre). Der er indtegnet to malin-
ger pa hver af figurerne. Malingerne er angivet som middelveerdi af tri-
pelmadlingen + standardafvigelse.

Pa figur 4.12 er den ene maling fra Frederiksborg med start 30.09. 2004.
Det ukorrigerede resultat er 0.38 + 0.08 ng NH3-N m=3. Nar dette tal kor-
rigeres, giver det 0.35 ng NH3-N m med et usikkerhedsinterval pa 0.27-
0.42 png NH3-N m-3. Den anden maling er fra Hjelm Hede med start 31.08.
2004. Det ukorrigerede resultat er 1.4 + 0.09 ng NH3-N m-3. Nar dette tal
korrigeres, giver det 1.2 pg NH3-N m= med et usikkerhedsinterval pa
1.1-1.3 pg NH3-N m-3.

Pa figur 4.13 er angivet to malinger, den ene fra Frederiksborg med start
30.09. 2004. Det ukorrigerede resultat er 0.29 + 0.02 pg NH3-N m=3. Nar
dette tal korrigeres, fas 0.27 pg NHs-N m-3, med et usikkerhedsinterval
pa 0.25-0.30 pg NH3-N m?3. Den anden maling er fra Lindet med start
27.05. 2004. Det ukorrigerede resultat er 1.9 + 0.11 ng NH3-N m-3. Nar
dette tal korrigeres, fas 1.6 pg NHs-N m-3, med et usikkerhedsinterval pa
1.4-1.8 pg NH3-N m-3.
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Figur 4.12 Relation mellem
det malte og korrigerede resul-
tat for ALPHA passive diffu-
sionsopsamlere. Der er ind-
tegnet linjer svarende til reg-
ressionslinien for den ortogo-
nale regression samt 90%
konfidensgreenser (gvre og
nedre). Der er indtegnet to
malinger, hvor middelveerdi af
tripelmalingen + standardafvi-
gelse er angivet (se tekst).

Figur 4.13 Relation mellem
det malte og korrigerede
resultat for Radiello passive
diffusionsopsamlere. Der er
indtegnet linjer svarende til
regressionslinien for den
ortogonale regression samt
90% konfidensgreenser
(ovre og nedre). Der er
indtegnet to malinger, hvor
middelveerdi af tripelmalin-
gen + standardafvigelse er
angivet (se tekst).
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Det ses, at de malte standardafvigelser nogenlunde bevares, nér lave
koncentrationer korrigeres, mens de bliver en anelse storre nar hoje kon-
centrationer korrigeres.
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Figur 5.1 Variationskoeffi-
cienten af blindpraver fra
ALPHA diffusionsopsamle-
ren, hvor blindprgven er
angivet som en beregnet
luftkoncentration, svarende
til en eksponeringsperiode.
"Impraegneringsblind”:
impraegneret filter, "pakke-
blind”: impraegneret filter
pakket i opsamler og opbe-
varet i koleskab i ekspone-
ringsperioden (jf tekst).

5 Blindpraver

5.1 ALPHA diffusionsopsamler

For ALPHA-opsamlerne er der tre typer blindprover. Der er “impraegne-
ringsblind” som er blindveerdien pa et citronsyreimpraegneret filter, der
ikke har veeret pakket i ALPHA-holderen. Der er en ”"pakkeblind”, som
er blindveerdien pa et citronsyrefilter, der har veeret pakket i en ALPHA-
holder og opbevaret i koleskab, mens “sgster-proverne” har veret eks-
poneret. Den tredje type blind er ”stationsblind”, som er blindverdien
pa et citronsyrefilter, der har veeret pakket i en ALPHA-holder, sendt til
stationen med "sester-proverne”, opbevaret pa stationen mens de ovrige
prover eksponeres og hjemsendt med de evrige prever. Der er typisk to
til tre af h.h.v. “impreegneringsblind” og “pakkeblind”, der repraesente-
rer en batch af prever, der anvendes parallelt pa alle stationer i en given
eksponeringsperiode. “Stationsblind” er en enkelt prove fra hver station
i den pageeldende eksponeringsperiode. Figur 5.1 viser variationskoeffi-
cienter for impraegneringsblind og pakkeblind fra hele forsegsperioden,
hvor blindpreven er omregnet til luftkoncentrationen, svarende til en
eksponeringsperiode.

ALPHA diffusionsopsamler:
impreegneringsblind og pakke-blind,
udregnet som en ¥2-maneds-koncentrationsvaerdi
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Blindveerdierne for pakket filter ligger en anelse hojere end de impreeg-
nerede filtre. Hovedparten af proverne har en variationskoefficient un-
der 10%. Den lille variation er vigtig, da blindpreverne pa visse stationer
og arstider har en betragtelig storrelse i forhold til den eksponerede pro-
ve (jf koncentrationsniveauer afsnit 7).

27



Figur 5.2 Stationsblinden pa
de forskellige stationer i lgbet
af forsggsperioden med
ALPHA-
diffusionsopsamleren. Blind-
veeriden er omregnet til en
koncentration, svarende til
eksponeringsperioden. Ul-
borg har stationsblind for
bade halv- og helmaneds
eksponering.
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Figur 5.2 viser stationsblinden pa de forskellige stationer i lebet af for-
sogsperioden. Blinden er omregnet til en koncentration, svarende til eks-
poneringsperioden. Der er stor variation i stationsblindveerdierne pa de
enkelte stationer. Nogle af proverne ligger pa niveau med pakkeblind,
hvilket viser, at opbevaring under forsendelsen og pa stationen har fun-
geret tilfredsstillende i disse perioder. Da proceduren har veeret den
samme hele forsogsperioden igennem, er der ikke umiddelbart nogen
forklaring pa den store variation. Variationen synes ikke at variere med
koncentrationsniveauet pa stationen, da Lindet ikke ligger specielt hojt i
forhold til de andre stationer. Kontamineringerne sldr dog ikke sa kraf-
tigt igennem, idet variationskoefficienten pa de eksponerede tripelma-
linger generelt er gode (jf. afsnit 6.1).

Omregnet til koncentrationsniveauer er der tydelig forskel pa halv- og
helménedseksponering pa Ulborg, mens den absolutte forskel pa meeng-
den af stof ikke er sa stor. Det tyder pa, at stationsblinden i Ulborg ikke
oges med eksponeringstiden. Stationsblinden anvendes til kvalitets-
check. Er stationsblinden useedvanlig hej vurderes det, om ogsa de eks-
ponerede prover ma formodes at vere fejlbeheftede. De eksponerede
prover er korrigeret med impreegneret filterblind. Ved eventuel fremti-
dig brug af metoden anbefales det, at der gores mere for at forhindre
kontaminering under forsendelse og stationsopbevaring.

ALPHA diffusionsopsamler, 2004
stationsblind udregnet som koncentration
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5.2 Radiello diffusionsopsamler

For Radiello-opsamlerne er der flere typer blindprever. Der er en “blind”
som er blindverdien pa det phosphorsyreimpraegnerede absorptionsrer,
der kommer fra producenten. Der er en “pakkeblind”, som er blindveer-
dien pa et absorptionsrer, der har veeret pakket i en diffusionskappe og
opbevaret i en luftteet beholder pa laboratoriet, mens “sester-proverne”
har veeret eksponeret. Den tredje type blind er ”stationsblind”, som er
blindveerdien pa et absorptionsrer, der har veret pakket i en diffusions-
kappe, sendt til stationen med ”“sester-proverne”, opbevaret pa stationen
mens de ovrige prover eksponeres og hjemsendt med de disse prover.
”Blind” og "pakkeblind” er typisk tre parallelprover, der repreesenterer



Figur 5.3 Variationskoeffici-
enten af blindprgver fra Ra-
diello-diffusionsopsamleren,
hvor blindprgven er angivet
som en beregnet luftkoncen-
tration, svarende til en eks-
poneringsperiode. "blind”:
absorptionsrar, "pakkeblind”:
absorptionsrgr i opsamler og
opbevaret pa laboratoriet i
eksponeringsperioden, "stati-
onsblind, Ulborg”: som pak-
keblind, men opbevaret pa
stationen i eksponeringsperi-
oden (jf tekst).

den batch af prever, der er sendt til eksponering (alle stationer har i
samme eksponeringsperiode prever fra samme batch). ”Stationsblind”
pa Ulborg er tre prover, mens de andre stationer har en enkelt prove.
”Stationsblind” fra Ulborg har fdet samme handtering som stationsblind
pa de andre stationer.

Figur 5.3 viser variationskoefficienter for blind, pakkeblind og Ulborgs
stationsblind fra hele forsegsperioden. Blindproverne er omregnet til en
luftkoncentration, der svarer til eksponeringsperioden. Der ses et stabilt
niveau for veerdien af absorptionsreret, nar det modtages fra producen-
ten. Der er en tydelig blindveerdiforegelse, ndr absorptionsreret kommer
i diffusionskappen. Der er en tendens til, at Ulborgs stationsblind er pa
niveau eller lavere end den pakkede blind. Det betyder, at opbevaringen
i Ulborg kontaminerer mindre end den pa laboratoriet og at der tilsyne-
ladende ikke er problemer med kontaminering ved forsendelse. Spred-
ningen pa proverne er varierende og forholdsvis stor, iseer pa den pak-
kede blind.

Radiello-diffusionsopsamler:
blind og pakke-blind,
udregnet som en Y2-maneds-koncentrationsveerdi
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Pa figur 5.4 ses resultaterne fra Radiello-forseg (jf. afsnit 2.2) med blind-
veerdier pa Ulborg. "Blind” er blind pa det absorberende rer fra produ-
centen. “Pakkeblind” er blind pa ror pakket som prove og opbevaret i
laboratoriet i eksponeringsperioden. “Lab-Ulborg” er blind sendt fra la-
boratoriet til Ulborg. “Stationsblind” er blind behandlet som preve og
opbevaret pa stationen. “Ulborg-lab” er blind sendt fra Ulborg til labora-
toriet i en eksponeret diffusionskappe. Alle prover er gennemsnitsveer-
dier af tre paralleleksponeringer (jf. i ovrigt tekst afsnit 2). Resultaterne
er angivet som en luftkoncentration i eksponeringsperioden.

Det ses, at blindproven, der repraesenterer pakning og transport til Ul-
borg (lab-Ulborg blind) samt stationsblind ligger pa niveau, mens ni-
veauet for pakkeblind ligger lidt over. Dette tyder pa, at opbevaringen af
pakkeblinden i laboratoriet kontaminerer proverne mere end forsendelse
og opbevaringen pa stationen (jf. ogsa ovenstdende afsnit). Det ses yder-
ligere, at proven kontamineres markant, hvis den sendes fra stationen til
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Figur 5.4 Forskellige typer
af blindvaerdier fra forsgget
i Ulborg med Radiello-
opsamleren. ”"Blind” er blind
pa det absorberende rer fra
producenten. "Pakkeblind”
er blind pa ror pakket som
prgve og opbevaret i labo-
ratoriet i eksponeringsperi-
oden. "Lab-Ulborg” er blind
pakket og sendt fra labora-
toriet til Ulborg. "Stations-
blind” er blind behandlet
som prgve og opbevaret pa
stationen. "Ulborg-lab” er
blind sendt fra Ulborg til
laboratoriet i en eksponeret
diffusionskappe. Alle praver
er gennemsnitsvaerdier af
tre paralleleksponeringer
(Jf. i gvrigt tekst afsnit 2).
Veerdierne er omregnet til
koncentrationer i de pa-
geeldende eksponeringspe-
rioder.

laboratoriet (Ulborg-lab) i den eksponerede diffusionskappe. Dette kan
skyldes, at den eksponerede diffusionskappe indeholder ammonium,
der kan fordampe og opsamles pa det absorberende ror. Denne konta-
minering vil formentlig variere i tid og sted og det er derfor ikke hen-
sigtsmeessigt at sende de eksponerede ror til laboratoriet i diffusions-
kappen, trods den lavere kontamineringsrisiko fra handtering. Procedu-
ren er da ogsa eendret midt i forsegsperioden (jvf. ovenstaende tekst af-
snit 2.2). Det skal bemeerkes, at stationsblind er sendt tilbage til laborato-
riet i diffusionskappen, da kontamineringen forventes at stamme fra stof,
der afseettes i kappen under eksponeringen. Stationsblinden tyder da
heller ikke pd, at den kontamineres under hjemtransporten.

Radiello, forskellige typer blind, 2004
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Stationsblind fra Ulborg, Frederiksborg og Lindet er vist pa figur 5.5. Der
ses markant forskel pa Ulborg og de to andre stationer, som har en me-
get varierende og ofte ogsa hgjere stationsblind. Hejere stationsblind pa
Lindet kunne skyldes de generelt hgjere koncentrationsniveauer, men
dette burde ikke veere tilfeeldet pa Frederiksborg, hvor niveauet er meget
lavt. Der er ingen umiddelbar forklaring pa variationen, men det anbefa-
les, at der gores yderligere for at sikre korrekt forsendelse og opbevaring
pa stationerne. Ses pa preecisionen af eksponerede prover (jf. afsnit 6.2)
synes de eksponerede prover ikke pavirket af markant kontaminering.



Figur 5.5 Stationsblinden pa
de forskellige stationer i labet
af forsggsperioden med
Radiello-
diffusionsopsamleren. Blin-
den er omregnet til en kon-
centration svarende til eks-
poneringsperioden. Frede-
riksborg og Lindet er enkelt-
veerdier, mens Ulborg er
gennemsnit af tre prover.

Radiello diffusionsopsamler, 2004
stationsblind udregnet som en Y2-manedskoncentration
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De eksponerede prover er korrigeret med pakkeblinden, undtaget pro-
ver fra Ulborg, der er korrigeret med stationsblinden. Ulborg-preverne
burde veere korrigeret med lab-Ulborg-blinden, men da de er pd niveau
med stationsblinden, er det ikke seendret. Det kan diskuteres, hvorvidt de
andre stationer skulle have veeret korrigeret med lab-Ulborg-blinden i
stedet for pakkeblinden, da laboratorieopbevaringen &benbart ikke har
veeret tilstraekkelig god. Dette er ikke gjort og synes da heller ikke at ha-
ve signifikant betydning i forhold til andre usikkerheder, nar stationerne
sammenlignes. Stationsblinden anvendes til kvalitetscheck. Er stations-
blinden useedvanlig hej vurderes det, om ogsa de eksponerede prover
ma formodes at veere fejlbeheaeftede.
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Figur 6.1 Variationskoeffici-
enten (%) af tripelmalinger pa
bestemmelsen af ammoniak-
koncentrationen med AL-
PHA-diffusionsopsamler pa
de forskellige stationer.
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6 Pracision

De passive diffusionsopsamlere har veret eksponeret som tripel-
bestemmelser. Nedenfor er koncentrationsbestemmelserne sammenholdt
med variationskoefficienten (CV) i % (CV = std/middelveerdi-100) mel-
lem de tre bestemmelser.

6.1 ALPHA diffusionsopsamler

Figur 6.1 viser variationskoefficienten pa tripelbestemmelserne af am-
moniakkoncentrationen pd de forskellige stationer. Det ses, at koncentra-
tionsbestemmelserne generelt ligger paent, idet 85% af malingerne har en
variationskoeffiecient under 20%. Hovedparten af malingerne med en
variationskoefficient over 20% er pd et koncentrationsniveau under 0.2
pg NH3-N m3.
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6.2 Radiello diffusionsopsamler

Figur 6.2 viser variationskoefficienten af tripelmalingerne foretaget med
Radiello-opsamleren. Med Radiello-opsamleren ligger 91% af malinger-
ne med en variationskoefficient under 20. Praecisionen er saledes lidt
bedre med Radiello-opsamleren end med ALPHA-typen. Dette skyldes
hejst sandsynligt, at der er mindre handtering af Radielloen og at denne
metodetype opsamler relativt mere stof end ALPHA’en ved en given
luftkoncentration og dermed nedseettes betydningen af kontaminering
og blindkorrektion.



Figur 6.2 Variationskoeffici-
enten (%) af tripelmalinger pa
bestemmelsen af ammoniak-
koncentrationen med Radiel-
lo-diffusionsopsamler pa de
forskellige stationer.
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Figur 7.1. Maling og model-
beregning af halvméaneds-
middel-koncentrationen af

ammoniak pa Frederiksborg.
Der er malt med passiv diffu-

sionsopsamler af typen AL-
PHA og Radiello samt med
denuder. Der er beregnet

v.h.a. OML-DEP-modellen.
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7 Koncentrationsniveauer af ammoniak,
malt og modelberegnet

Nedenstdende vises figurer med malte og modelberegnede ammoniak-
koncentrationer fra stationerne Frederiksborg, Lindet, Ulborg og Hjelm
hede. Modelberegningerne er foretaget med OML-DEP-modellen (i
2005), der er udviklet og introduceret i NOVANA (Ellermann et al.,
2005).

7.1 Frederiksborg

Malinger og modelberegninger af ammoniakkoncentrationen pa Frede-
riksborg ses pa figur 7.1. Der ses en god overensstemmelse mellem ma-
lingerne foretaget med ALPHA og denuder. Radiello-malingerne ligger
lidt over. Der mangler nogle perioder med Radiellomélinger, idet tre pe-
rioder (15.6., 15.7. og 1.12. 2004) viser meget lave veerdier, mens de efter-
folgende perioder er for hoje i forhold til de andre malinger. Noget tyder
pa, at disse lave mélinger skyldes at proverne ved en fejltagelse ikke er
blevet eksponeret og at den foregdende prove efterfolgende er ekspone-
ret i begge maleperioder og dermed repraesenterer en manedmiddelkon-
centration. Disse perioder er udeladt pa figuren.

Der er god overensstemmelse mellem modelberegningerne og de malte
koncentrationsniveauer.

Frederiksborg, 2004
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Figur 7.2. Maling af to-ugers-
middel-koncentration af
ammoniak pa Lindet. Der er
malt med passiv diffusions-
opsamler af typen ALPHA og
Radiello samt med denuder.
Denuderveerdierne er mid-
delveerdi af to ugemiddel-
malinger. Der er beregnet
v.h.a. OML-DEP-modellen.

7.2 Lindet

Malinger og modelberegninger af ammoniakkoncentrationen pa Lindet
er vist pa figur 7.2. Der er generelt en god overensstemmelse de tre ma-
lemetoder imellem og modelberegninger og malinger passer generelt
godt. Modellen ligger en anelse under koncentrationsmalingerne i efter-
aret og vintermdanederne.

Lindet, 2004
koncentration af ammoniak, malt og modelleret
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7.3 Ulborg

Malinger og modelberegninger af ammoniakkoncentrationen pa Ulborg
ses pa figur 7.3. Der er god overensstemmelse malemetoderne indbyrdes
og der er god overensstemmelse mellem malte og modellerede koncen-
trationer.
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Figur 7.3. Maling og model-
beregning af halvméaneds-
middel-koncentrationen af
ammoniak pa Ulborg. Der er
malt med passiv diffusions-
opsamler af typen ALPHA og
Radiello samt med denuder.
Der er beregnet v.h.a. OML-
DEP modellen.
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Ulborg, 2004
koncentration af ammoniak, malt og modelleret
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7.4 Hjelm Hede

Figur 7.4 viser malinger og modelberegninger pa Hjelm Hede. Der ses en
god overensstemmelse mellem de to malemetoder indtil d. 15.7. Derefter
synes ALPHA’en at ligge systematisk over denuderen. Den periode,
hvor overensstemmelsen er god, er opsamleren sendt retur til laboratori-
et med teflonfilter pa. Perioderne efter fjernes teflonfiltret for returne-
ring, som er proceduren. CEH, der har leveret ALPHAen, anbefaler, at
teflonfiltret fjernes for hjemsendelse, da de har erfaret, at det mindsker
spredningen pd parallelbestemmelser. En potentiel fordampning af afsat
ammonium pa teflonfiltret kunne teenkes at skade proven. Pa resultater-
ne fra Hjelm Hede ser det snarere ud som ALPHA’en kontamineres nar
teflonfiltret fjernes. Det er dog ikke seerlig sandsynligt, at det er forkla-
ringen, dels fordi spredningen pa tripeleksponeringen ikke stiger, dels
fordi stationspasseren er den samme som pa Ulborg, hvor der ikke er ob-
serveret problemer med handteringen. Der er ikke fundet nogen forkla-
ring pa, hvorfor ALPHA’en forskydes i forhold til denuderen efter d.
15.7.2004.

Modelberegningerne stemmer godt overens med de malte koncentratio-
ner pa Hjelm Hede.



Figur 7.4 Maling og model-
beregning af halvméaneds-
middel-koncentrationen af
ammoniak pa Hjelm Hede.
Der er malt med passiv diffu-
sionsopsamler af typen AL-
PHA og med denuder. Be-
regningerne er lavet v.h.a.
OML-DEP-modellen.
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8 Fremtidig anvendelse af malemetoden

De passive diffusionsopsamlere er testet med henblik pd vurdering af
metodens egnethed i forhold til méling af ammoniakkoncentrationen pa
et storre antal lokaliteter i forbindelse med NOVANAs overvagning af
terrestriske naturomrader. Malingerne skal sammen med modelbereg-
ninger danne grundlag for vurdering af terdepositionsbelastningen af
ammoniak.

8.1 Anvendelse af passive diffusionsopsamlere til model-
validering

Modellering pé bade stor og lokal skala opnar den bedste evaluering pa
lokaliteter langt fra lokale kilder. For lokalskalamodelleringen geelder
det, at jo sterre afstand til neermeste lokale kilder, des flere lokale kilder
vil bidrage ligeligt til koncentrationen. Da kildernes emission beskrives
med statistiske emissioner (for den konkrete kilde) vil en eventuel fejl pd
emissionen udjeevnes og f& mindre indflydelse pa beregningen af kon-
centrationsniveauerne, hvis kilden ikke er meget dominerende. De stati-
stiske emissioner betyder ogsa, at mélingerne skal have en vis midlings-
tid for at udjeevne forskellen til den aktuelle emission og her er det en
fordel, at de passive diffusionsopsamlere midler over halve eller hele
maneder.

Lokalskalamodeller fokuserer pa ammoniakkilder og deres afledede de-
position i mindre omrdder, men da den samlede deposition i omradet
ogsa har et bidrag fra kilder i storre afstand, er det nedvendigt at koble
til en storskalamodel. Til bestemmelse af den samlede kveelstofbelast-
ning modelleres siledes i NOVANA sammenheeng pa stor skala med
DEHM-modellen (10 km — 1000 km) og lokal skala med OML-DEP-
modellen (op til 16 km x 16 km). Der er behov for sammenligning mel-
lem malinger og modelestimater pd begge skalaer. Til evaluering pa
storre skala er bl.a. malinger fra randomrader verdifulde, da de kan give
information om bidrag fra udlandet. Det kunne typisk veere kystmalin-
ger, f.eks. ved den jyske vestkyst. | NOVANAs faste luftovervagnings-
program indgdr en malestation pd Anholt, som ogsa er en velegnet loka-
litet til sammenligning mellem mélte og modellerede storskala estimater.

8.2 Strategi i forbindelse med anvendelse af passive dif-
fusionsopsamler i overvagningsprogrammet

I forhold til modelvalidering og —usikkerhed vil det veere mest hen-
sigtsmeessigt at méle i omrader uden dominans fra enkeltkilder og med
midlingstider pa halve eller hele maneder. Mange naturomrdder er af en
udstreekning, hvor dette forhold er opfyldt. Set i forhold til modelvalide-
ring er der i NOVANA programmet egnede overvagningsstationer med
luftmalinger af ammoniak pa Tange (Midtjylland), Ulborg (Vestjylland),
Lindet (Senderjylland), Anholt (Kattegat), Keldsnor (Langeland) og Fre-
deriksborg (Nordsjeelland). Derudover méles ammoniakkoncentrationen
i luften pa to heder (Idom Hede neer Holstebro og Hjelm Hede neer Ski-



ve). I 2005 mangler der malinger fra Nordjylland, Bornholm, Fyn og
Midt- og Sydsjeelland.

Ud fra et okonomisk aspekt er mdnedsmiddel at foretreekke frem for
halvmaned, da det har lavere omkostninger.

Onskes en specifik undersogelse af terdepositionsbelastningen i et om-
rade, der er direkte pdvirket af en eller flere kilder, vil en maling med ef-
terfolgende depositionsberegninger veere egnet. Et sadant malepunkt vil
derimod ikke veere sa egnet til modelvalidering (jf. ovenstdende). De
passive diffusionsopsamlere har en praecision, der gor dem velegnede til
bestemmelse af horisontale gradienter i forbindelse med kildevurdering.
Afheengigt af formadlet med undersogelsen kan den lange midlingstid i et
sadan tilfeelde veere et problem, da malingerne vil repreesentere forhold
med vekslende vindretninger og derfor ogsa vekslende pavirkning fra
forskellige kildeomrader.

Det er vurderet af behovet for lokale meteorologiske data i forhold til
modelberegninger af toerdepositionen vil give en uforholdsmeessig stor
okonomisk byrde i forhold til de usikkerheder, der i ovrigt arbejdes med.
Beregninger af terdepositionen foretages pa timebasis som et produkt af
koncentration og depositionshastighed, hvor sidstneevnte beregnes ud
fra meteorologi samt nogle antagelser. Pa nuveerende tidspunkt er viden
om degnvariationer af ammoniakkoncentrationen meget lille, hvorfor en
forfinelse af meteorologiske data ikke vil kunne forberede beregningerne
vaesentligt.
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9 Konklusion

Begge typer passive diffusionsopsamlere har vist sig velegnede til be-
stemmelse af middelkoncentrationen af ammoniak i luften over leengere
tid (fra halv- til helmanedsmiddel).

De passive diffusionsopsamlere malte systematisk lidt mere end denu-
deren og resultaterne skal derfor korrigeres.

Ved eventuel fremtidig brug af metoderne anbefales det, at der gores
mere for at forhindre kontaminering under forsendelse og opbevaring i
laboratoriet.

Sammenligning af malte og modellerede ammoniakkoncentrationer viste
god overensstemmelse. Malestrategien i forhold til modelvalidering vil
veere malinger, der er sd lidt pavirket af enkeltkilder som muligt. Meto-
den er seerdeles velegnet til overvagnings- og valideringsformadl, da den
ikke kreever strom og dermed kan placeres pa afsidesliggende lokalite-
ter. Lange midlingstider (halv- til helmaned) anbefales i validerings-
sammenheeng.

Preecisionen er god og metoden vurderes anvendelig til maling af lokale
gradienter.

Metoden er ogsé anvendelig til monitering af ammoniakkoncentrationer
i kildebelastet omrade af seerlig interesse, hvor der efterfelgende kan be-
regnes tordepositionsbelastning pa baggrund af malingerne.
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Bilag 1

ALPHA diffusionsopsamler : de forskellige dele af opsamleren

(6 mm hgj)

ser uden pa ”D”)

Radiello diffusionsopsamler: de forskellige dele af opsamleren

42

Diffusionskappe
”Skruelag” med velcro pa bagsiden
Absorberende rgr, det til ammoniak er hvidt

Lag til brug efter eksponering

Lag til beskyttelse af teflonfilter

Teflonfilter (5 um PTFE, 27 mm)

Lag med hul, til at fixere teflonfilter
Stgtte-ring til at fastholde impragneret filter
Impragneret filter til ammoniakopsamling
(papirfilter, 23.8 mm)

Holder med fraset kant, der stgtter det im-
pregnerede filter. Der er velcrotape i bunden

af holderen til fastggrelse under en frisbee.
Transportlag (tages af inden opsatning, pas-
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METODEAFPR@VNING AF PASSIVE
DIFFUSIONSOPSAMLERE TIL
KONCENTRATIONSBESTEMMELSE
AF AMMONIAK

Rapporten omhandler en metodeafprevning af to typer
passive diffusionsopsamlere (ALPHA og Radiello) til
koncentrationsbestemmelse af ammoniak i luften. Der er
lavet sammenlignende malinger pd en rcekke stationer
med forskellige koncentrationsniveauer og der er malt
gennem ét dr, s@ledes af scesonvariationer ogsd er
inkluderet. Resultaterne viser, at begge typer passive
diffusionsopsamlere er velegnede til bestemmelse af
middelkoncentrationen af ammoniak i luften over lcengere
tid (fra halv- til helmanedsmiddel). De passive diffusionsop-
samlere maler systematisk lidt mere end referencemeto-
den og resultaterne skal derfor korrigeres. Praecisionen er
god og metoden vurderes ogsd anvendelig til maling af
lokale gradienter. Den passive diffu-sionsmetode er
velegnet til overvagnings- og valideringsformal, da den
ikke krcever strem og dermed kan placeres pd afsideslig-
gende lokaliteter.

ISBN: 978-87-7073-113-3
ISSN: 1600-0048
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