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SAMMENDRAG

Malinger av terpener i et barskogsomrdde i Gjerdrum viste fore-
komst av a-pinen, B-pinen, kamfen og spor av p-cymen og limo-
nen. Kvantitativ bestemmelse av o-pinen og B-pinen ble fore-
tatt i tre prgver. Konsentrasjonen av terpener varierte fra

9 ug/m® til 24 ug/m3® i de tre prgvene. Dette er terpenkonsen-
trasjoner av samme stgrrelsesorden som tidligere er malt i

USA. Det ble ikke funnet spor av isopren. Det er behov for

flere malinger og utvikling av bedre utstyr.

P& bakgrunn av data fra litteraturen har en sgkt & ansld ut-
slipp av terpener fra barskoger. For eldre skog har en
antatt et midlere utslipp p& 750-1500 ug/m?h ved vanlige
sommertemperaturer pa @stlandet (15-20°C), men det mi under-

strekes at datagrunnlaget er svert spinkelt.



INNLEDENDE UNDERS@KELSE AV HYDROKARBONER FRA SKOG

1 INNLEDNING

1.1 Globale utslipp

Det er velkjent at det skjer naturlige utslipp til luft av
hydrokarboner fra en rekke treslag. En viktig gruppe av
stoffer er terpener med bruttoformel C;,¢H;¢. Et annet hydro-
karbon som slippes ut fra visse treslag, er isopren (CsHsg).
Bade isopren og terpener er umettede forbindelser, dvs. de
inneholder dobbeltbindinger. Isopren og en del av de viktigste

terpenene er kort omtalt i vedlegg A.

Pa global basis er det ansldtt at det naturlige utslippet av
hydrokarboner fra skog er svaert stort. Went (1) anslo i 1960
det globale utslippet av terpener til 160 Tg/ar. (1 Tg =10'2%g=
10%tonn = 1 Mtonn.) Andre estimater har ogsd vart gjort, og
en del av disse er gjengitt i tabell 1. Estimatet i tabell 1
fra Research Triangle Institute (4) omfatter alle organiske
stoffer, ikke bare terpener. Det hersker ennd atskillig
usikkerhet om det globale, naturlige utslippet til luft av

terpener og andre organiske stoffer.

Tabell 1: Estimater av naturlige utslipp av terpener til
luft pa global bastis.

Referanse Ar Globalt utslipp
Tg/ar

Went (1) 1960 160

Rasmussen og Went (2) 1965 390

Robinson og Robbins (3) 1968 440

Research Triangle Institute

(4) 1974 3600-11000%

Zimmerman et al. (5) 1978 540

Dette estimatet inkluderer alle organiske stoffer, ikke bare terpener.



Det globale, antropogene (ikke-naturlige) utslippet av hydro-
karboner ble anslétt til 80 Tg/ar for 1965 av Robinson og
Robbins (3). Ca 40% av disse utslippene var i USA (6). Siden
slutten av 1960-tallet har utslippene av hydrokarboner i USA
ikke ¢kt, men utslippene i resten av verden har gkt. Hvis en
antar at utslippene utenfor USA har gkt med 5% pr. ar, ville
det globale, antropogene utslippet ha ¢kt til ca 110 Tg/ar i
1977. Dette tallet er selvsagt usikkert. Det er imidlertid
sannsynlig at pa global basis er den naturlige atmosfariske

produksjonen av hydrokarboner langt stgrre enn den antropogene.

1.2 Uslipp fra de enkelte treslag

Rasmussen (7,8) har undersgkt utslipp fra en rekke treslag
typiske for den amerikanske ¢gstkysten og vestkysten. De fleste
av disse trarne vokser imidlertid ikke i Norge. Av norske
treslag er gran og furu de viktigste for utslipp til luft av
hydrokarboner. Utslipp av terpener skjer bade fra gran og furu,
mens ingen furuarter slipper ut isopren. Isopren slippes ut

fra amerikanske granarter, men ikke fra norsk gran (Picea abies).

1.3 Formalet med prosjektet

Form&let med dette prosjektet har vert a foreta noen innled-
ende mdlinger av hydrokarboner, og & ansla grovt hvilke ut-
slipp en kan regne med som typiske i norske skogsomrader.
Bestemmelse av hydrokarboner fra naturlige kilder har interesse
pd grunn av diskusjonen om disse stoffenes mulige bidrag til

fotokjemisk oksydantdannelse (9).

Badde tidsrammen og den @gkonomiske rammen har vart svart be-
grenset. En har stort sett basert seg pd prgvetakingsutstyr
allerede tilgjengelig pa NILU. Prgvetakingsutstyret er narmere
beskrevet i vedlegg B.



Prgvene er analysert ved hjelp av gasskromatograf med flamme-
ionisasjonsdetektor. En har hatt mulighet til & undersgke
fplgende stoffer: isopren, a-pinen, B-pinen, limonen, kamfen

og p-cymen. Analysemetodene er narmere beskrevet i vedlegg C.
Prosjektet er utfgrt pa oppdrag fra Statens forurensnings-

tilsyn (SFT). Prgvetakingen ble foretatt av ingenig¢r R. Dreiem,
NILU.

2 MALINGER AV TERPENER OG ISOPREN

2.1 Tidligere malinger

Det er funnet forholdsvis lite litteratur som omhandler mdlinger
av terpener og isopren i uteluft. I tabell 2 er det satt ocpp

noen verdier og referanser som er aktuelle,

Tabell 2: Tidligere malinger av terpener og isopren.

Komponent Konsentrasjon (ug/ma) Sted Referanse
O-pinen 48 North Carolina|l Lonneman (10)
B-pinen L
myrcen 2
A-caren 3
a-pinen 2 Idaho Holdren og

Westb
B i 2 estberg (11)
A-caren <0.5
limonen 2
Terpener totalt 10-45 New York Coffey og

tb

Terpener totalt 2-20 Westhoyg (3
Isopren 1-65 Panama Rasmussen (8)
Isopren+cyklo-
pentan 0. 3=15 Florida Lonneman et al.

(12)




Verdiene for terpenene stammer fra barskogsomr&der, mens
Rasmussens isoprenkonsentrasjoner er malt i et omrade med
mangotraer (8). Lonneman et al. (12) har malt isopren og cyklo-
pentan i et citrustre-omrdde. Det er angitt i litteraturen at
furu og norsk gran ikke slipper ut isopren (8). Skal en ha
muligheter for & registrere isoprenkonsentrasjoner i uteluft i
Norge, mé& en derfor benytte et l¢gvskogomrade til prgvetaking.
En kjenner imidlertid ikke til om norske lgvtreslag slipper ut

isopren.

2.2 Malinger i august 1978

Malingene ble foretatt i Gjerdrum, ca 2 km sgrvest for Ask.
Malestedet er vist pd kartet i figur 1. Stedet ligger pa ¢st-
siden av Romerikséasene, ca 25 km nordgst for Oslo. I vest og
spr er det store skogsomrader, vesentlig gran. I ¢st er det
barskog i ca 1 km og deretter vesentlig jordbruksomrader.

Prgvene ble tatt 2 m over bakken.
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Det ble tatt tre prgver for analyse av isopren uten at det
var mulig & pavise isopren i noen av dem. Deteksjonsgrensen

er beregnet til ca 0.3 ug/m?3.

Det ble tatt tre prgver for kvantitativ bestemmelse av de
viktigste terpenene. Vaskeflasker med heksan ble benyttet
som absorpsjonsmedium. Det ble registrert o-pinen, B-pinen

og spor av limonen. Resultatene er satt opp i tabell 3.
Tabell 3: Mdleresultater for terpener. Prgvene er tatt i
Gjerdrum august 1978.

I tabellen betyr - at komponentene ikke er
detektert ved analysen.

Prgve Komponent Konsentrasjon (ug/m3)

Prgve 1

16.8-1978

kl. 1245-1315 a-pinen 7
kamfen =
B-pinen 2
p-cymen -
limonen -
Terpener totalt 9

Prgve 2

23.8.1978

kl. 1330-1445 O-pinen 10
kamfen =
B-pinen 4
p-cymen =
limonen sSpor
Terpener totalt 14

Prgve 3

23:8..1978

k1. 1330-1445 a-pinen 11
kamfen -
B-pinen 13
p-cymen =
limonen =
Terpener totalt 24




Den 16.8 k1l 13 var det pa Gardermoen laber bris fra s¢r, og
temperaturen var 18.1°C. Den 23.8 k1 13 var det p& Gardermoen

laber bris fra vest, og temperaturen var 18.30C.

Prgve 2 og 3 ble tatt parallelt over samme tidsrom. Det framgar
av tabell 3 at det var relativt stort avvik i terpenkonsentrasjon
mellom de to prgvene. P& grunn av visse uregelmessigheter ved
luftgjennomgangen i apparaturen anses usikkerheten i pr¢gve 3
stgrre enn i prgve 2. Den totale usikkerheten ved prgvetaking og

analyse kan ansléas til * 30% for alle prgvene.

Det ble ogsa gjort forsgk med prgvetaking av terpener over et
lengre tidsrom (24 timer). En hgy-volum prgvetaker med poly-
uretanskum som adsorpsjonsmedium ble benyttet til forsgkene.
Det viste seg at oppsamlingseffektiviteten var darlig ved de
betingelser som ble anvendt, men resultatene kan brukes
kvalitativt. Det ble registrert a-pinen, kamfen, B-pinen og

spor av p-cymen og limonen, se tabell 4.

Tabell 4: Kvalitativ bestemmelse av terpener. Prgven er tatt
14-15.8 7 Gjerdrum

Komponent Mengde, ug
O-pinen 16
kamfen 5
B-pinen 112
p-cymen spor
limonen spor

3 ESTIMAT AV UTSLIPP

Zimmerman (13) har beskrevet en metode for & male utslippet direkte,
nemlig ved & trekke en plastpose rundt en frisk grein og suge

luft gjennom plastposen. Denne lufta ble oppsamlet i beholdere

av rustfritt stdl og siden analysert med gasskromatograf.

Etter forsgket ble vekten av ndlene/bladene bestemt, og ut-

slippsfaktoren beregnet som mengde terpener pr. vektenhet



bladverk og tidsenhet. I tabell 5 er det gjengitt endel resul-
tater fra Zimmermans mdlinger (13). De tre stedene mdlingene
er foretatt, ligger alle pa atskillig s¢rligere breddegrader
enn Norge (Tampa, Florida 280N, Raleigh, North Carolina 360N
og Pullman, Washington 47°N) . M&lingene er ogsada i hovedsak

foretatt p& annen vegetasjon enn det som er vanlig i Norge.

Tabell 5: Utslippsfaktorer for terpener fra vegetasjon.
Kilde: Zimmerman (13).

Sample Type Number Raw Emission
of Samples Rate
Ug/g h
Tampa, Florida April-May 1977
Oaks
Laurel Oak 10 NES2
Turkey Oak g 26.1
Water Oak 8 27,2
Blue Jack Oak 6 165
All Species of Oak (Day) 25 21.14
All Species of Oak (Night) 3 1.20
Citrus
Oranges 8 3al
I Grapefruit g 2.8
Conifers
Long Leaf Pine 16 353
Slash Pine 7/ 6.0 {
Sand Pine 2 T3
All Conifers 26 5.1 '
[
Raleigh, North Carolina June 1977
Oaks 3 26.10
Conifers
Shortleaf Pine 2 163
Loblolly Pine 2 4.85
E. Red Cedar 2 1.14
Virginia Pine 1 13.60
All Conifers 7 8.4
Pullman, Washington August-November 1976
Conifers
Ponderosa Pine 6 2.96
Mugo Pine 2 1 578
Douglas Fir 6 0.86
Juniper 4 3,25
Spruce 3 2.26
All Conifers 21 2.26
Oak (Dark Chamber) 2 4.40




Det har ogsa vert gjort forsgk pd & beregne utslippene ut fra
malte konsentrasjoner i luft. Arnts et al. (14) har milt
meteorologiske og kjemiske variable i flere hgyder over bakken
0g beregnet den vertikale terpenfluksen i et furuskogsomrade

i North Carolina. Det ble funnet verdier for a-pinen mellom

10 og 100 pg/m? min ved temperatur fra 15°C til 350C, se

figur 2.
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Det fins ingen metode som er teoretisk holdbar, til & estimere
utslippene ut fra malinger i bare én hgyde over bakken.
Imidlertid er det foresldtt empiriske metoder, blant annet
fglgende enkle formel som knytter sammen utslipp og midlere

konsentrasjon i luft:

Q*= c/1 )

Q*er her utslipp pr. volumenhet (ug/m®s), C er konsentrasjonen
(ug/m?®) og T er midlere oppholdstid for terpenmolekylene fgr
utlufting til atmosfaren over skogen. Et forenklet uttrykk for
oppholdstiden er:

T = Z°/2D (2)

der Z er lik midlere trehgyde (m) og D er vertikal diffusivitet
(m® /&) «

Hvis en setter
Q*= Q/2 (3)

blir Q 1ik utslippet pr. arealenhet.

Likningene (1)-(3) kan da omskrives:
C = Qz2/2D (4)

Denne enkle metoden er blant annet brukt av Holdren og

Westberg (11), Zimmerman (13) og Westberg (9).

For et skogsomrade i Idaho har Zimmerman (13) gjengitt fglgende

regneeksempel:

3120 ug/m%h
20 m
1 m*/s

O ™~
([T

Dette gir en terpenkonsentrasjon C = 8.7 ug/m?®, som stemmer

rimelig godt overens med det som ble malt i det samme omradet.
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Et problem ved slike utslippsestimater er & ta hensyn til

variasjoner i temperaturen og andre variable, som fuktighet,
tid pa de¢gnet, tid pd &ret, etc. Figur 2 viser at den mdlte
terpenfluksen varierer sterkt med temperaturen, selv om hele

temperaturomradet ikke er dekket med m&linger.

I figur 2 gkte fluksen med en faktor pd ca 6 ndr temperaturen
pke fra ca 15°c til ca 30°Cc. Rasmussen (7) har gitt en faktor
pad 4-7 nar temperaturen gkte fra 175G il So=3z%e.

Utslippet pr. vektenhet bladverk og utslippet pr. arealenhet

er knyttet sammen ved hjelp av vekten av bladverk pr. arealenhet.
For barskog i @stlandsomradet kan trehgyden anslds til ca 15 m
og vekten av ndler pr. arealenhet til ca 1500 g/m? som gjennom-
snitt for eldre skog (15).

Ved & bruke disse tallene tilsvarer et utslipp pr. vektenhet

pd 2.26 ug/g h, som var midlere utslipp fra Zimmermans malinger
av barskog i Washington (tabell 5), et utslipp pr. arealenhet
p& 3390 pg/m?h. Dette tilsvarer igjen omtrent den terpen-
fluksen Arnts et al. (14) har mdlt i North Carolina ved

g BE*E (figur 2).

Hvis en videre bruker likning (4) samt en vertikal diffusivitet
pd 1 m?/s, blir den midlere konsentrasjonen C = 7.1 ug/m?,

som er av samme st@grrelsesorden som det som er malt i Gjerdrum.
Grunnlaget for disse beregningene er imidlertid altfor spinkelt

til & trekke konklusjoner om utslippene i Gjerdrum.

Basert p& tabell 5 og figur 2 kan en kanskje ansld utslippene
av terpener fra norske barskoger ved typiske sommertemperaturer
pa I5-20°C £31 B,51.0 ug/g h med 2-2.5 ug/g h som en ¢@gvre
grense pa svaert varme sommerdager. De tilsvarende tallene for
utslipp pr. arealenhet blir ca 750-1500 ug/m’h med

ca 3000-3750 ug/m?h som en gvre grense pd svart varme sommer-
dager, hvis en antar en ndlevekt pd& 1500 g/m”?. Et slikt anslag

m& imidlertid bli usikkert.



4 DISKUSJON OG KONKLUSJON

Det understrekes at malingene beskrevet i denne rapporten, ma
betraktes som innledende. Prg¢gvetakingsmetodene er ennd ikke
skikkelig utprgvd. Metoden med sm& luftvolum ga tilfreds-
stillende oppsamling, mens hgy-volum metoden ga darlig opp-
samling og derved bare en kvalitativ terpenbestemmelse. For

4 bestemme andre terpener enn o-pinen og f-pinen er det ngd-

vendig med en hgy-volum metode med god oppsamlingseffektivitet.

Mengden av terpener i atmosferen fra barskog her i landet er
madlbar ved den metoden som er beskrevet. De tre prgvene viste
konsentrasjoner p& 9, 14 og 24 ug/m’. Det ble ikke funnet spor
av isopren. Konsentrasjonen av terpener var av samme stgrrelses-
orden som det som er rapportert fra USA.

Det er behov for & foreta flere mdlinger, badde ved vanlige
sommer temperaturer, 15-200C, og p& varme dager, dvs. =30 Cx
Det bgr ogsd foretas malinger i lgvskog. En har enna ikke
automatisk preg¢vetakingsutstyr til disposisjon, sd@ en vil matte

basere seg pa stikkprgver.

Estimatene av utslipp er som nevnt svart usikre. For & bruke
médlinger av terpenkonsentrasjon til & bestemme utslippene bgr
en male i flere hgyder over bakken samtidig som vind- og
stabilitetsforhold md vare kjent. Slike mdlinger kan vanskelig
foretas f@gr enkle og sikre prgvetakingsmetoder foreligger. En
vil derfor mdtte basere seg pa utslippsdata fra litteraturen
inntil videre. Malinger er imidlertid et nyttig supplement
idet de kan indikere om data fra andre land kan overfgres til

norske forhold.
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VEDLEGG A

ISOPREN OG ENKELTE TERPENER.,
STRUKTURFORMLER 0G KOKEPUNKT
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Navn Bruttoformel Strukturformel Kokepunkt o)
CHjy
Isopren CsHg - ¢ e CH, 34
H,C / H /
CH,
o -pinen Ci0H16 HiC \@ 156
CH,
CH,
B-pinen Ci1oHi6 H;C \@ 164
HiC
CH3;
Limonen Crolne @ 178
H3C CH2



Navn

Kamfen

p-cymen

Myrcen

A3-caren

Bruttoformel

- 24 -

Strukturformel .

CH,
|
Ci1oH1s . g
CHs
CioHi6 [:::::]
H3C CH3
CHl,
I
Gl e I
HaC CH;
CH
CioH1s
CHa

Kokepunkt °c)

160

177

187

B8/l
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VEDLEGG B

PROVETAKINGSUTSTYR
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ISOPREN

Luftprgver for isoprenanalyse ble tatt i teflonposer ved hjelp
av en pumpe. For & hindre kontaminering ble luften fylt i posene
uten kontakt med indre deler av pumpen. Teflonposene ble brakt

til laboratoriet for analyse.

TERPENER

To prgvetakingsmetoder ble prgvet. Den fgrste metoden benyttet
vaskeflasker med heksan som absorpsjonsmedium. To vaskeflasker
ble koplet i serie og fylt med 100 ml heksan hver. Flaskene ble
plassert i en kuldeblanding med grovt salt (1/3 NaCl, 2/3 is).
Temperaturen holdt seg pa ca =207 a. Nedkj¢ling ble benyttet for
a hindre for rask fordamping av heksanen. Prgvetakingsvolumet
ble malt med gassur og pumpen var NILUs type KK med pumpekapa-
sitet 2 1/min. Se figur Bl. Maleresultater oppnadd med denne

provetakingsmetoden er gitt i hovedrapportens tabell 3.
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Figur Bl: Prgvetakingsutstyr for kortiidspre¢ver av terpener.



For & kunne ta prgver over et lengre tidsrom ble det benyttet
en pr¢gvetaker med polyuretanskum (PUR)propper som adsorpsjons-
medium. Prgvetakeren bestar av et glassrg¢r hvor det plasseres
et filter (glassfiber) og to PUR-propper i serie. Luften
trekkes fgrst gjennom filteret for avsetning av partikler,
derefter gjennom PUR-proppene hvor gasser adsorbéres. En pumpe
med pumpekapasitet p& 160 1/min ble benyttet til prgvetakingen.
Prgvetakeren er vist i figur B2. Oppsamlingseffektiviteten
med denne pr¢gvetakeren viste seg a vere lite tilfredsstillende
for terpener. Metoden ga likevel en kvalitativ oversikt over

terpener i skogsluft.

. ~ _ TEFLONBELAGT
/ — TNALUMINIUMSPLATE

== GLASSFIBERFILTER GFA.

NETTING RUSTFRITT STAL 10. MESH.
NETTING RUSTFRITT STAL 40. MESH.
QUICKFIT KOBLING

QUICKFIT GLASSKOBLING

ey

 POLYURETANPROPP
DIAM.: 12cm '

h 5 cm

25 kg/m3 APNE CELLER

NETTING RUSTFRITT STAL 40. MESH.
QUICKFIT KOBLING

—” '] TEFLONBELAGT
;/,,i.—a ALUMINIUMSPLATE

e

Figur B2: Prgvetakerenhet med glassfiberfilter og to polyuretan-
skumpropper i serie . Prgvetakeren er benyttet til
degnprever av terpener.
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VEDLEGG C

ANALYSEMETODER



ISOPREN

Til analyse ble det benyttet et oppsett med kuldefelle (stial-
r¢gr, i.d. 1 mm, lengde 60 cm) direkte koplet til en gasskromato-
graf ved hijelp av en gassinjeksjonsventil (se figur C 1). Pr¢ven
ble pumpet gjennom kuldefellen mens denne var dyppet i en termos
fylt med flytende iuft (ca —1800). Organisk materiale i luften
avsettes da i kuldefellen. Prgvevolumet ble malt med et gassur.,
Termosen med flytende luft ble fjernet, injeksjonsventilen
koplet om med direkte kontakt til gasskromatografen, og et kar
med kokende vann ble skjgvet opp rundt kuldefellen. Prgven
fordampet momentant, ble drevet med baregassen inn pé& kolonnen

og analysert p& vanlig mate.

Analysebetingelser

Kolonne : 3,5 mx 4 mm i.d. borsilikatglass
med 3% Squalan pa Alumina F-1, 80/100 mesh.

Detektor : Flammeionisasjonsdetektor (FID)
Temperatur : Kolonne: 110°C
Injektor:950C
Gassforsyning : Baregass N,: 75 ml/min 1.50 kg/cm?
H,: 25 % 0.70 "
Detektor }yuft 250 ™ 0.80 "
Elektrometer : "Attenuation input": 1
"Attenuation output": 2,4
"Back-off" 10
Skriver : Hastighet 5 mm/min
Spenning 2.5 mv

Kromatogram av en prgve er vist i figur C2.



Gasskromatograf

Injeks:onsventil
WEE:

Pumpe
Gassur

[

. u — —_— Kuldefelle

Pose med preveluft {flytende luft/
koxende vann)

Figur Cl: Utstyr for analyse av isopren i Lluft.

TERPENER

Prgvene tatt i vaskeflasker med heksan ble dampet inn under
nitrogenstrgm og analysert med gasskromatograf. PUR-proppene

ble ekstrahert med pentan i Soxhlet-apparatur. Ekstraktet ble
dampet inn under nitrogenstrgm og analysert med gasskromatograf
ved samme betingelser som prgvene fra vaskeflaskene. Kromatogram

fra analysene er vist i figur C3.

Analysebetingelser
Kolonne 5 50 m x 0.31 mm i.d. borsilikatglass belagt
med OV-1l.
Detektor 3 Flammeionisasjonsdetektor (FID)
Temperatur 5 Kolonne: 2 min. ved 4OOC, gker med 30/min
til 150°cC.
Injektor: v Jo [vsad M
Gassforsyning : Beregass N s ik 50 kg/cm2
Nebaickas luft T ka3
H2 : 0.80 =
Elektrometer $ "Attenuation input" : 1
"Attenuation output”": 4, 8, 16
Skriver 3 Hastighet : 5 mN/min

2.5 mv

Spenning
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Figur C2: Kromatogram av prgve for isopren analyse.
Isopren skulle komme som en topp der pilen
peker hvis den var tilstede i proven.
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Kromatogram av terpenpreove

1. a-pinen
2. Kamfen
3. B-pinen
4. Limonen
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