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SAMMENDRAG

De hgyeste konsentrasjonene av PAN ble mdlt i nedre Telemark,

med 68 ug/m3 som maksimal timesverdi. Dette er av samme steérrelse
som de hgyeste verdiene som tidligere er malt i Eurova. I for-
hold til samtidige ozon-malinger var PAN-konsentrasjonene i

nedre Telemark vesentlig hgyere enn utenfor Oslo. De hgye PAN-
konsentrasjonene i nedre Telemark kan kanskje forklares ved
lokale utslipp av elementart klor, reaktive hydrokarboner og

nitrogenoksyder.

Peroksyacetylnitrat (PAN) tilhgrer gruppen av luftforurensninger
som kalles fotokjemiske oksydanter, og som dannes ved kjedereak-
sjoner mellom bl.a. nitrogenoksyder, organiske stoffer og oksygen
under pavirkning av sollys. Vanligvis blir ozon brukt som indikator
pa fotokjemiske oksydanter. PAN er imidlertid en like god eller
bedre indikator, fordi ozon forekommer naturlig i atmosfaren i

relativt hgye konsentrasjoner.

Skadevirkningene av PAN er delvis de samme som av ozon. Viktigst
er virkning p& menneskers helse og pd& planter. Virkninger av PAN
er imidlertid langt mindre undersgkt enn virkninger av ozon. Det

fins derfor ikke allment aksepterte grenseverdier for PAN.

Tre episoder med hgye konsentrasjoner av PAN er draéftet nermere.
For to av disse synes lokal dannelse & ha vart viktigst, mens
transport av forurensninger fra Storbritannia og Mellom-Europa

var trolig viktigst i det treliye tilfellet.
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MALINGER AV PEROKSYACETYLNITRAT (PAN)
I OSLO OG NEDRE TELEMARK 1980-82

il INNLEDNING

Peroksyacetylnitrat (PAN) er en sekundar luftforurensning, dvs.
den slippes ikke ut direkte, men dannes i atmosfaren. PAN er

en fotokjemisk oksydant og dannes ved kjedereaksjoner mellom
bl.a. nitrogenoksyder, organiske stoffer og oksygen under pavirk-
ning av sollys. Den kjemiske formelen er CH3C(O)02N02.
Vanligvis blir ozon brukt som indikator p& fotokjemisk oksydant-
dannelse i atmosferen. PAN er imidlertid en like agod eller bedre
indikator, fordi ozon forekommer naturlig i atmosfaren i relativt

hgye konsentrasjoner.

Skadevirkningene av PAN er delvis de samme som av ozon (1).
Viktigst er virkning p& menneskers helse og p& planter. Irritasjon
av gyne og luftveier er de viktigste helsevirkningene. Sviskader

péd bladverk og reduserte avlinger er de viktigste virkningene pad
planter. Sammenhengen mellom skadevirkninger og konsentrasjoner

i atmosferen er darligere kjent for PAN enn for ozon. Det fins der-
for ikke allment aksepterte grenseverdier eller kriterier for luft-
kvalitet for PAN.

Denne rapporten omhandler mdlinger av PAN i Maridalen i Oslo
somrene 1980 og 1981, og pa& Klyve i nedre Telemark sommeren 1982.
Oppdragsgiver har vart Statens forurensningstilsyn. Maridalen og
Klyve ble valgt som mdlesteder, blant annet fordi det samtidig pa-
gikk mdlinger av ozon som ledd i den generelle overvakingen av
luftforurensninger i Oslo og nedre Telemark. Malestedene er vist

i figur 1 og 2.
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Figur 1: Kartskisse over Oslo. PAN- og ozonmdlinger: Maridalen.

Meteorologiske mdlinger: Blindern og Formebu. Skravering
vigser tettbygde strgk.
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Figur 2: Kartskisse over nedre Telemark. PAN-mdlinger: Klyve. Ozonmdlinger:

Langesund, Klyve og Haukenes. Meteorologiske mdlinger: 4s.
Skravering viser tettbygde strgk.



2 DANNELSE OG FOREKOMST

2l Kjemisk beskrivelse

PAN er den fgrste i rekken av homologe peroksyacylnitrater med
generell formel RC(OIOZNOZ. De to neste er peroksypropionylnitrat
(PPN) og peroksybutyrylnitrat (PBN). Begge disse er identifisert
1 forurenset atmosfare, sammen med PAN og peroksybenzoylnitrat
(PBzN). Av alle disse foreligger PAN i hgyest konsentrasjon i

atmosfaren.

PAN kan dannes fra de fleste hydrokarboner med to eller flere
C-atomer. Dannelsen antas & skje med blant annet acetaldehyd
som mellomprodukt. Acetaldehyd kan imidlertid ogsad slippes ut
direkte, bl.a. i bileksos. Nedenfor er gjengitt et forenklet

skjema for dannelse av PAN fra propylen (2):

0
)
C3H6 + OHe - C3H6020H Clad
Oy
C3H6020H° + NO - CH3CHO + HCHO + H02-+No2 (2]
o2
CH3CHO + OH» =~ CH3C(O)02- + H20 (3.)
<+
CH3C(O)02° + NO, > CH3C(O)02N02 (PAN) (4.)

Dannelsen av acetaldehyd skjer ved addisjon av hydroksyl (OH-),

og molekylart oksygen, reduksijon med nitrogenmonoksyd og svalting.
Acetaldehyd reagerer videre med OH+ og oksygen og danner peroksy-
acetyl. Til slutt dannes PAN ved reaksjon med nitrogendioksyd
(NOZ)’ Samtidig dannes formaldehyd (HCHO) og hydroperoksyl (HOZ-),

som reagerer videre og danner ozon og andre oksydanter.

PAN er termisk ustabil i atmosferen. Dekomponeringen (likning 4,
mot venstre) gker med gkende temperatur. Under ellers like forhold
avtar altsd levetiden med ¢gkende temperatur. Dette forhindrer

imidlertid ikke at konsentrasjonen av PAN kan gke med gkende

temperatur.



= L=

Dekomponeringen av PAN er beskrevet ved l.ordens-likningen:

dfpan] _ _
—=F— = ~k[PAN] (55 )

Storrelsen 1/k far dimensjonen tid og representerer dekomponerings-
tiden i atmosferen. I figur 3 er 1/k gitt som funksjon av tempera-
turen. Figuren viser at 1l/k avtar med en faktor p& 10, ndr tempera-
turen gker fra 10° til 25°c.
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Figur 3: Dekomponeringstid (1/k) for PAN som funksjon av temperaturen.
(k er hastighetskonstanten for dekomponering).
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Stgrrelsen 1l/k gir ikke den reelle "levetiden" for PAN i atmosfaren,
fordi PAN dannes og dekomponerer samtidig, og en lang rekke kjemiske
reaksjoner forlgper parallelt. Temperaturen virker inn p& mange av
disse reaksjonene, og gkende temperatur (og strdling) fgrer til gkt
generell fotokjemisk aktivitet og derved ¢kt konsentrasjon av radi-
kaler. Cox & Roffey (3) har ved en forenklet metode beregnet leve-
tiden til 1-3 timer ved 25°C og fra 3 timer til mange dggn ved

lSOC, avhengig av forekomsten av andre gasser i atmosferen.

Den reelle levetiden i atmosfaren kan forgvrig best beskrives ved
hjelp av fotokjemiske spredningsmodeller som omfatter et stort
antall kjemiske reaksjoner sammen med transport, fortynning og

avsetning (4).

Do M&linger andre steder

De fgrste PAN-mdlingene ble gjort i California, USA,i 1960-&rene.

I Europa ble de fgrste madlingene gjort i England og Nederland tid-
lig i 1970-arene. En del mdleresultater er kort gjengitt i tabell 1.
California (Los Angeles og Pasadena) skiller seg klart ut med
konsentrasjoner over 200 ug/m3. De hgyeste konsentrasjonene i
Europa har vert pa 80-100 ug/m3 som gyeblikksverdier. Malinger i
Danmark og Sverige sommeren 1980 viste maksimale konsentrasjoner

pa ca 20 ug/m3.

Sommeren 1976 ble en del enkeltprgver fra Porsgrunn og Skien under-
spkt av NILU med hensyn pa PAN (ll). Prgvetakings- og analyse-
metoder var mindre ngyaktige enn det som ble brukt i 1980-82 (15).
I alt 77 prgver ble undersgkt, og PAN ble registrert i seks

prgver. Pavisningsgrensen var 3.5 ug/m3. Konsentrasjonen i de

seks prgvene var hgy, mellom 20 og 50 ug/m3, For de hgyeste
konsentrasjonene var imidlertid usikkerheten relativt stor, inntil
50%. Sommeren 1976 var svert varm og solrik i de sgrlige delene

av Norge.

I et av tilfellene ble en PAN-konsentrasjon pa 40-50 ug/m3 mélt

samtidig med en kortvarig ozonkonsentrasjon p& over 280 ug/m”.

Dette skjedde da "sjgbrisfronten" i nedre Telemark passerte over

Porsgrunn.



I "bakgrunnsomrader", dvs omrdder svert langt fra utslippskilder,

er det m&lt PAN-konsentrasjoner pa 0.5-2 pg/m3 (1@} .

Tabell 1: Sammendrag av en del PAN-mdlinger, 1968-80.

Sted Ar Maksimal- Midlings- Referanse

verdi tid

(Hg/m™) .

Los Angeles, 1968 325 6 h )
California
Hoboken, New Jersey 1970 50 6 h 5
St.Louis, Missouri 1973 93 6 h 5
Pasadena, California 1973 250 1h 6
Wilmington, Ohio 1974 21 g*) 5
Delft, Nederland 1973-76 100 e 7
Harwell, England 1973 12 & 8
Harwell, England 1975 45 2 9
London, England 1975 81 w 9
Bonn, Vest-Tysk-
land 1975 25 " 10
Nedre Telemark, 1976 40-50 o A
Norge
Essen, Vest-Tysk-
land 1978 HES] " 12
Kg¢ln, Vest-Tysk-
land 1979 3k o 13
Gpteborg, Sverige 1980 18 " 14
Risg, Danmark 1980 21 " 14

*) @ betyr gyeblikksverdi

3 PROVETAKING OG ANALYSE

Mileutstyret ble laget p& Atomic Energy Research Establishment,
Harwell, England. Det bestdr av en automatisk prgvetaker som

hvert 16. minutt sender et luftvolum pd 5 ml inn pd en gasskromato-
graf. En f8r derved ca 4 ¢yeblikksprgver pr time. Gasskromatografen
har glasskolonne og "electron capture" detektor. Til kalibrering
brukes laboratorieframstilt PAN. Pr¢gvetaking, analyse og kalibrering

er narmere beskrevet i vedlegg A.
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Mileperiodene var 4.6-20.9.1980 og 21.5-23.8.1981 i Maridalen og
16.6-27.9.1982 pd Klyve. Det var en del tekniske problemer med
provetakingen i 1980 og 1981, slik at datatilgjengeligheten har vart
lavere enn g¢nskelig, nemlig 27% i 1980 og 59% i 1981. I 1982 var
datatilgjengeligheten 72%. Usikkerheten i mé&lingene anslas til * 20%.

4 RESULTATER OG DISKUSJON

e Maleresultater

I tabell 2 er det gitt sammendrag av madleresultatene for Maridalen
i 1980 6g 1981 &9 for Klywe A 1332.

Det var hgyere konsentrasjoner i Maridalen i 1980 enn i 1981l. Hgyeste

timesverdi i 1980 og 1981 var henholdsvis 28 og 10 ug/m3.

Malingene pa Klyve sommeren 1982 viste til dels svert hg¢ye konsen-
trasjoner. Hgyeste timesverdi var 68 ug/m3, mens hgyeste gyeblikks-
verdi var 90 ug/m3. De hpyeste konsentrasjonene ble madlt i august
og september 1982, og disse var sammenliknbare med de hgyeste som
tidligere har vert madlt i Europa, jfr. tabell 1.

Tabell 2: Antall timer og d¢gn3med timesverdier av PAN hgyere enn 10,
20, 30,40 og 50 ug/m”, samt hgyeste timesverdi, Maridalen
1980 og 1981, Klyve 1982.

A Totalt Antall timer/d¢gn med timesverdier hdyere enn Maksimal
L antall 3 3 3 3 3 timesverdi
10 pg/m~| 20 wg/m~{ 30 ug/m |40 ug/m |50 pg/m
Maridalen Timer 702 126 17 ) 0 0 0 28 ug/m3
1980 Dggn 51 9 24 5 0 0 0 6.6.80
Kl 3
Maridalen Timer 1330 2 0 0 0 0 10 ug/m3
1981 De¢gn 63 2 0 0 0 0 11.8.81
k1l 21
Klyve Timer | 1774 289 119 55 34 23 68 ug/m°
1982 Dggn 85 46 25 18 10 8 75814812
k1l 16




= JUi =

I tabell 3 er konsentrasjonen av ozon i Maridalen i 1980 og 1981

og pa Klyve i 1982 sammenfattet pd liknende mé&te som PAN-m&lingene

i tabell 2 (17,18). Konsentrasjonen av ozon var hgyere i Maridalen

i 1980 enn i 1981. Malingene av PAN i Maridalen viste samme varia-
sjon. Ozonkonsentrasjonen pa Klyve i 1982 var imidlertid mye

lavere enn i Maridalen i 1980, mens PAN-konsentrasjonen var langt
hgyere. Det ser altsd ut som det er ulike forhold som har favorisert

ozon- og PAN-dannelse i de to omradene.

Tabell 3: Antall timer og dggn.med timesverdier av ozon hgyere enn 120,
160, 200 og 240 ug/m”, samt hgyeste timesverdi, Maridalen 1980
og 1981, Klyve 1982 (17,18).

Ar Totalt Antall med timesverdi h¢yere enn Maksimal
antall 3 3 3 3 timesverdi
120 pg/m~|160 ug/m”|200 ug/m~|240 ug/m
Maridalen Timer 2809 750 387 157 56 307 ug/m3
1980 Dggn B L) 76 42 22 12 14.6.80 k1 16
Maridalen | Timer | 3518 136 12 0 0 | 182 ug/m’
1981 : Daggn 148 27 2 0 0 22:5.81 k1 17
Klyve Timer 2744 157 » 33 0 0 195 ug/m3
1982 Dagn 115 24 9 0 0 4.6.82 k1 16

Forskjellen mellom konsentrasjonsnivd for PAN og ozon p& de to
stedene er ogsd vist i tabell 4. Denne gir 95-prosentiler av times-
verdier for Maridalen i 1980 og Klyve i 1982. En 95-prosentil vil
si den konsentrasjon som er hgyere enn eller 1lik 95% av alle
verdiene. I tabellen er ogsa gitt forholdet mellom 95-prosentilene
for ozon og PAN. Dette forholdstallet var mer enn dobbelt sid hgyt
for Maridalen som for Klyve.
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Tabell 4: 95-prosentiler av timesverdier for ozon og PAN (pg/hg),
Maridalen 1980 og Klyve 1982, samt forholdstall mellom
96-prosentilverdiene.

9S=prosentil (ug/m3) Forholdstall
M3lested Ozon PAN O(\Z;Zigigis)
Maridalen 1980 208 16 12.8
Klyve 1982 LZ5 24 D &

4.2 Samvariasjon med vindretning

I figur 4 og 5 er hgye PAN- og ozonkonsentrasjoner fordelt p& ulike
vindretninger. Figur 4 gjelder Maridalen i 1980, mens fiqgur 5 gjelder
Klyve i 1982. Hver figur bestdr av fire deler. Del a) og b) viser
fordeling p& lokal vindretning av hgye PAN- og ozonkonsentrasjoner.
Vindretningene er fordelt pd 12 sektorer hver pd& 30 grader, og for-
delingene er basert p& samhgrende timesverdier av PAN/ozon og vind-

retning.

Del c) og d) viser fordeling pa trajektoriesektorer i 850 mb-niva
(1200-1400 m over havet) av dggn med én eller flere hgye PAN- og
ozonverdier. Det er 8 trajektoriesektorer, hver pad 45 grader. Hvert
dggn tilordnes en bestemt trajektoriesektor hvis trajektorien
(vindbanen) i 850 mb-nivd har vert innenfor sektoren i minst 50%

av tiden. Hvis denne betingelsen ikke oppfylles for noen sektor,
kalles dggnet "ubestemt". Prosentvis forekomst av ubestemte dggn er
gitt som "U" i figur 4 og 5. Trajektoriesektorene er beregnet av

Meteorologisk institutt.

Figur 4 viser at h@gye PAN og ozonkonsentrasjoner forekom ved stort
sett samme vindretninger i Maridalen 1980. Vind fra sg¢rlig kant
var dominerende, og dette er i samsvar med ozonmdlinger fra tid-

ligere &r (17-19).

Figur 4 viser ogsa at hgye PAN-konsentrasjoner i Maridalen ofte
forekom ved trajektorier fra sgrvest. Denne retningen har ofte

sammenheng med transport fra Storbritannia og det europeiske
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a) PAN

N b) Ozon

Figur 4: Maridalen 198(C. a)qg bl: Fordeling (%) av tﬂmesgerdier av PAN
hpyere enn 10 ug/m"~ og ozon hgyere enmn 200 ug/m pd samtidige
vindretninger pd Formebu. c¢) og d) Fordeling (%) pd trajektgrie-
sektorer av dpgn med timesvﬁrdier av PAN hgyere enn 10 ug/m

og ozon hgyere enn 200 ug/m . (Datagrunnlag vind- og trajektorie-
sektorer: Meteorologisk imstitutt .)
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a) PAN B) Gzan
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30°

c) PAN

|

Figur §5: Klyve 1982.3a) og b): Fordeling (%) av tiymesverdier av PAN hgyere
enn 20 ug/m  og ozon hgyere enmn 120 ug/m  pd samtidige vind-
retninger pd As. c) og d): Fordeling (%) pd trajekyoriesektorer
av dogn med timesverdier av PAN hpyere enn 20 ug/m  og ozon
hoyere enn 120 ug/m” . (Datagrunnlag trajektoriesektorer: Mete-
orologisk institutt.)
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kontinent. Det var imidlertid ogs& mange "ubestemte" dégn, dvs.
at trajektoriene ikke kunne tilordnes en spesiell sektor. For de
hgve ozonverdiene var antallet "ubestemte" dggn 68%, og for de
hgye PAN-verdiene 42%.

Figur 5 viser at ogsd for Klyve i 1982 forekom hdye PAN- og ozon-
konsentrasjoner ved samme lokale vindretninger. Hovedvindretningen
var sgrgstlig, og denne retningen er typisk for sjsbrisen i nedre
Telemark. Grensene for hgye PAN- og ozonkonsentrasjoner var noe
annerledes for Klyve enn for Maridalen. Dette har sammenheng med

konsentrasjonsnivaene pa de to stedene, jfr. tabell 4.

Ogsd fordelingen av trajektorie-sektorer var temmelig lik for dggn

med hg¢ye konsentrasjoner av ozon og PAN for Klyve i 1982.
Av figur 4 og 5 kan en slutte at de fleste hg¢ye PAN-konsentra-

sjoner har forekommet ved vindretninger som ogsa er tvpiske for

hgye ozonkonsentrasjoner.

4053 Enkelte PAN episoder

Det vil her kort bli diskutert tre tilfeller med hgye PAN-konsentra-
sjoner, to fra Maridalen i 1980 og et fra Klyve i 1982. Episodene
er valgt for & illustrere ulike verforhold og innvirkning av ulike

utslipp.

Et hgytrykksomradde med sentrum over Nord-Skandinavia og et lavtrykk
over Mellom-Europa beveget seg sakte mot ¢st. Trajektoriene i 850
mb-nivd er gjengitt i vedlegg B og viser transport fra Skottland

og nordlige deler av Nordsjgen i begynnelsen av perioden. Mot
slutten av perioden viser trajektoriene transport innen Sér-Skandi-
navia. Trajektoriesektoren var vest den 5.6 og ubestemt 6.6 og

7.6. I Oslofjordomrddet var det lettskyet pent var med maksimums-
temperaturer pa 27-29°C. Det var svake vinder og vindretningen

varierte over dggnet, slik det er vanlig i godvarssituasjoner om
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Figur 6: 5-7 juni 1980. Konsentrasjon av PAN og ozon i Maridalen. Tempera-
tur , strdling og vindhastighet pd Fornebu. Pilene for vind-
hastighet er vektorer og viser vindstyrke (lengden av pilal
og vindretning (den veien vinden bldser). (Datagrurnlag Formebu:
Meteorologisk institutt.)
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I figur 6 er det vist dggnlig konsentrasjonsvariasjon av PAN

og ozon, samt dggnvariasjon av temperatur, stréling og vindhastig-
het. Verdiene for strdling er beregnet pd grunnlag av tid pa
dggnet, skydekke og fuktighet og gir kortbglget straling pa en
horisontal flate (20).

Hpyeste konsentrasjon av PAN og ozon var henholdsvis 28 uq/m3
og 290 ug/m3. Det var tydelig dggnvariasjon for begge stoffene.

Samvariasjonen mellom dem var ogsd god.

Trajektoriene viser ikke transport fra de store utslippsomradene

i Europa. Ved de hgye temperaturene som ble mélt, er levetiden av
PAN relativt kort, jfr. kapittel 2. Ozonmdlinger péd Jeldya, ca 50
km s¢r for Oslo, viste lavere konsentrasjoner enn i Maridalen (15).
Alt dette peker i retning av at det har vart stor grad av lokal
oksydantdannelse, dvs. at utslipp i Oslo- og Oslofjordomri&det ma
ha spilt en viktig rolle. Data fra denne episoden har tidligere
vert brukt til & beregne virkningen av reduserte lokale utslipp

av nitrogenoksyder og organiske stoffer p& ozonkonsentrasjonen

i Q@als (ZL).

Et hgytrykk over Mellom-Europa flyttet seg mot &ést samtidig som
et lavtrykk over Norskehavet flyttet seg i nordgstlig retning.
En kaldfront passerte Storbritannia den 7.9 og S¢r-Skandinavia
den 9.9. Foran kaldfronten var det lettskyet, vent var i Stor-

britannia og Mellom-Europa.

Trajektoriene i 850 mb-nivd viste transport fra Storbritannia og
nordvestre deler av Mellom-Europa, se vedlegg B. Trajektorisektoren
var sgrvest den 7.9 og 8.9. og ubestemt den 9.9. I Oslo-omraddet var
det overskyet var, s¢rlig vind hele dggnet og temperaturer pé& ca
15%e,
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Figur 7: Maridalen, 7-9 september 1980. Komsentrasjon av PAN og ozon %

Maridalen. Temperatur, strdling og vindhastighet pd Formebu.

Pilene for vindhastighet er vektorer og viser vindstyrke (lengden
av ptla) og vindretning (den veien vinden bldser). (Datagrunnlag

Fornebu: Meteorologisk institutt.)
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De hgyeste PAN- og ozonkonsentrasjonene forekom om natten mellom
8.9 og 9.9. Maksimale timesverdier for PAN og ozon var henholds-
vis 25 ug/m3 og 221 ug/m3. Det var god samvariasjon mellom PAN og
ozon. Den typiske dggnvariasjonen med lave verdier om natten og

h¢gye verdier om dagen forekom imidlertid ikke.

Denne episoden er et typisk eksempel p& langtransvort av foto-
kjemiske oksydanter. Utslipp i Storbritannia og Mellom-Europa

har vert viktigste arsak til de hgye PAN- og ozonkonsentrasjonene.

Denne episoden strakte seg egentlig fra 31.7 til 8.8, da det var
uvanlig varmt var over store deler av Sgr-Norge med maksimums-
temperaturer pa 35°C over det indre av #stlandet. Et hgytrykk over
Norskehavet flyttet seg svart langsomt mot ¢st og senere mot nord-

gst. Et lavtrykk over Frankrike flyttet seg langsomt mot nordgst.

Trajektoriene i 850 mb-niva viste transport innen Skandinavia i
begynnelsen av perioden, og transport fra MAstersijgen og ¢stlige
deler av Sovjetunionen mot slutten av perioden, se vedlegg B.
Trajektoriesektoren var ubestemt fram til 3.8, og deretter var den
¢stlig og sgrgstlig.

Over (#stlandet og Sorlandet var det klart var med svak vind og

hgy temperatur. Maksimumstemperaturen pa As (Eidangerhalvgya) var
o

32.47C den 3.8.

De hgyeste konsentrasjonene av PAN og ozon forekom mot slutten av
perioden. Hpyeste timesverdi for PAN var 68 ug/m3, som ble mélt den
7.8 k1 16. Hpyeste gyeblikksverdi, som ble mdlt samme dag, var

90 ug/m3. I hvert dg¢gn fra 31.7 til 8.8 var hgyeste timesverdi over
20 pg/m3. Hpyeste ozonkonsentrasjon pa Klyve var 186 uq/m3, mens
hgyeste ozonkonsentrasjon i nedre Telemark i perioden var 203 ug/m3,
malt p& Haukenes. Bade maksimum p& Klyve og maksimum na Haukenes
ble madlt den 7.8. Det var relativt god samvariasjon mellom PAN og
ozon. (Merk at inndelingen p& ordinataksene i ozon/PAN-diagrammet

i Figur € & forskijellis fra EFligux 6 og 7.)
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Figur 8: Klyve, 6-8 august 1982. Komsentrasjon av PAN og ozon pd Klyve.

Temperatur og vindhastighet pd As. Pilene for vindhastighet
er vektorer og viser vindstyrke (lenden pa pilal) og vind-
retning (den veien vinden blaser).
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Hovedforklaringen pa denne episoden er antakelig at oksydant-
dannelsen har skjedd pa lokal og regional skala. Dannelsen av PAN
har sannsynligvis skjedd lokalt, fordi de hgye temperaturene til-
sier at levetiden i atmosfaren md ha vart kort. Trajektoriene tyder
pad at det kan ha vert bidrag fra utslipp i #st-Europa mot slutten
av perioden, men ogsd da md det lokale og regionale bidraget til

oksydantdannelsen ha vart av stor betydning.

Ozonkonsentrasjonen i Oslofjord-omréddet var av omtrent samme
stprrelse som i nedre Telemark, dvs. maksimale timesverdier pa
150-200 ug/m3. Disse konsentrasjonene var imidlertid ikke spesielt
hgye ndr en tar varforholdene i betraktning. Sammenliknet med
mdlinger andre steder var det altsd PAN-konsentrasjonene pa Klyve
som var spesielt hgye, noe som ogséd gdr fram ved & sammenlikne

med tabell 1.

4.4 Drgfting av PAN-dannelsen

Et viktig spgrsmdl er om de PAN-konsentrasjonene som er gjengitt
i denne rapporten, kan forklares ved hjelp av kjemiske og mete-
orologiske vurderinger, eller om de synes & vare uforklarlig hegye.

Serlig gjelder dette mdlingene p& Klyve sommeren 1982.

I nedre Telemark er det utslipp av en rekke forskjellige stoffer.
Malinger av spredningsforhold og luftkvalitet har pdgétt i flere
dr. I de fleste tilfellene har hgye ozonkonsentrasjoner forekommet
i samband med langtransport eller dannelse p& stor skala, selv om
det ogsd har vert viktige tilfeller med lokal dannelse, s&rlig
sommeren 1979 og til dels i 1981 og 1982.

De h@ye PAN-verdiene kan kanskje forklares ut fra tre forhold (25):

- Relativt store utslipp av nitrogenoksyder
- Utslipp av reaktive hydrokarboner (bl.a. propylen og butan).

- Utslipp av elementart klor.

Store utslipp av nitrogenoksyder i forhold til organiske stoffer
bidrar til & undertrykke og forsinke ozondannelsen ved at ozon

reagerer med nitrogenmonoksyd (NO). For dannelse av PAN har hgy
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NO-konsentrasjon ikke tilsvarende virkning. Hyvis det samtidig er
utslipp av reaktive hydrokarboner, f.eks. propylen, og elementart

klor, kan en fa fglgende reaksjoner (25):

€l + WY & 23 ¢l (6.)
%,
€yt + Cls == C3H602Cl° (%)
ot (8.)
C4H0,Cle + NO +“ CH,CHO + HCHO + ClO* + NO,

Acetaldehyd vil reagere videre til PAN som vist i kapittel 2.
Atomart klor kan imidlertid ogsd@ erstatte hydroksyl i likning 3,
side 9.

Fordeling av hgye PAN-konsentrasjoner pd lokale vindretnings-
sektorer er gitt i figur 5. Denne viser at s¢rlig og sgregstlig
vind var framherskende ved PAN-konsentrasjoner over 20 ug/m3. Hvis
en i1 stedet setter en hgyere konsentrasjonsgrense, vil framherskende
vindretning vere mer fra sgrvest. Dette er illustrert i figur 9
der fordelingen er gitt for to konsentrasjonsgrenser, 20 ug/m3 og
50 ug/m3. Dette innslaget av sgrvestlig vind ved en del h@éye PAN-
konsentrasjoner kan kanskje tyde p& bidrag fra petrokjemianleggene
i Bamble. Det er imidlertid viktig & merke seg at de relativt hdye
PAN-konsentrasjonene i 1976 ble mdlt f¢r petrokjemianleggene var

S o o i

Malingene av PAN i Oslo og sarlig i nedre Telemark har gitt inter-
essante bidrag til forstdelsen av forekomst og dannelse av foto-
kjemiske oksydanter. Det er ¢gnskelig med fortsatte madlinger begge
steder. Fortsatte malinger pd& Klyve vil gi grunnlag for & vurdere
om de hgye verdiene sommeren 1982 skyldtes spesielle forhold det
aret med hensyn til utslipp eller varforhold. Samtidige mdlinger

i Oslo-omréddet vil ogsd kunne avdekke om lokale forhold i nedre

Telemark, sarlig utslipopsforhold, er av avgjorende betydning.
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N
Konsentrasjon hdyere enn: T
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Figur 9: Fordeling (%) av timesverdier for PAN hgyere enn 20 ug/mz
og 50 ug/m” pd samtidige vindretninger. PAN-mdlinger fra
Klyve, vindmdlinger fra As, sommeren 1982. (Summen av bdde
de svarte og de hvite "stolpelengdene' er 100%.)

2 KONKLUSJON

Malinger av peroksyacetylnitrat (PAN) er gjort i Maridalen i Oslo
somrene 1980 og 1981,0g9 pa Klyve i nedre Telemark sommeren 1982.

P& begge steder var det samtidig malinger av ozon.

De hpyeste konsentrasjonene av PAN ble malt sommeren 1982 pa Klyve.
Maksimal timesverdi var 68 ug/m3, og det var 23 timer med konsentra-
sjon over 50 ug/m3. Hpyveste ¢gyeblikksverdi var 90 ug/m3. Disse
verdiene er sammenliknbare med de hgyeste som er malt i Europa

tidligere.



3
Hpyeste timesverdi i Maridalen var 28 ug/m3 i 1980 og 10 ug/m
3., 1981

Konsentrasjonen av PAN og ozon viste stor grad av samvariasjon pa
begge md&lesteder. Men konsentrasjonen av ozon i Maridalen sommeren
1980 var vesentlig hgyere enn p& Klyve sommeren 1982, til tross

for at PAN-konsentrasjonen var vesentlig lavere. En mulig forklaring
er at enkelte utslipp i nedre Telemark favoriserer dannelse av

PAN mer enn ozon, nemlig reaktive hydrokarboner, elementart klor

og relativt store utslipp av nitrogenoksyder.

Dannelsen av PAN og ozon er diskutert nermere for tre utvalgte
episoder. For to av disse synes dannelse p& lokal skala & ha vert
viktigst. For den tredje har trolig transport av forurensninger

fra Storbritannia og Mellom-Europa vart av stgrst betydning.

Malingene av PAN har gitt et viktig bidrag til forstéelsen av
forekomst og dannelse av fotokjemiske oksydanter. Det er a@nskelig
med fortsatte mdlinger bdde i Oslo og nedre Telemark, for & f&
nermere svar pa om de hgye verdiene sommeren 1982 skyldtes
spesielle utslippsforhold eller varforhold.
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PRPVETAKING, ANALYSE OG KALIBRERING

Prgvetaking

Utstyret bestdr av en automatisk prgvetaker med pumpe som suger
luften gjennom en atte~kanals ventil og en 5 ml "slgyfe". I normal-
stilling blases luften ut, men hvert 16.minutt tas en prgve ved at
ventilen skifter stilling og luftvolumet i slgyfen sendes inn i

gasskromatografen.

Analyse

Analysen foretas med gasskromatograf med "electron capture" detek-
tor, ECD (Ni63
sert med 5% DMCS og pakket med 5% Carbowax 400 pd Diatomite CQ 100-

120 mesh. Analysetemperatur er 35%. Nitrogen brukes som baregass

). Kolonnen er av glass (0.5 m x 4 mm i.d.), silani-

med en volumstrgm pad 80 ml/min.

Kalibrering

Til kalibrering md PAN laboratorieframstilles, fordi det er ustabilt
og derfor ikke vanlig handelsvare. Fram til september 1980 ble PAN
framstilt pa NILU ved klor-initiert fotolyse av acetyldehyd i ner-
ver av Noz/luft (22) . Konsentrasjonen av PAN ble bestemt ved
IR-spektroskopi.

Etter september 1980 ble PAN i lgsningsmiddel skaffet fra Forsg¢gs-
anleg RIS®, Danmark, der det var framstilt etter en nylig utviklet
metode (23). PAN-lgsningen ble renset pa NILU med hgytrykksvaske-
kromatografi. Deretter ble PAN hydrolysert i sterk basisk lgsning,
slik at nitritt-innholdet i hydrolysatet gir et madl for PAN-inn-

holdet. Nitrittinnholdet ble bestemt ved ionekromatografi (23,24).
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