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INNLEDNING

En har idag noenlunde sikre tall for svovelutslipp i form av
svoveldioksyd pa global og regional skala fra antropogene
kilder. Utslippene av nitrogenforbindelser fra slike kilder,
fgrst og fremst nitrogenoksyder fra forbrenningsprosesser,
er noe darligere klarlagt. Dannelsen av nitrogenoksyder fra
slike prosesser avhenger av flere ytre faktorer, spesielt

temperatur og lufttilgang.

Kunnskapene om de naturlige kilders bidrag til atmosfarens
innhold av svovel og nitrogenforbindelser er derimot langt

mer usikre. Disse kildene har i motsetning til de antropogene,
stort sett karakter av arealkilder, f. eks. jord med réatnende
plantemateriale, andre former for mikrobiologisk aktivitet og
utslipp fra havet. I mange tilfeller overstiger emisjonen fra
naturlige kilder p& global basis de antropogene kilders bidrag.
Pa& regional skala, f. eks. i Europa der en har store antropo-

gene utslipp, vil forholdet va@re annerledes.

Denne rapporten gir en oversikt over den eksisterende littera-
tur om utslippene av svovel- og nitrogenforbindelser fra de
naturlige kilder og en vurdering av overslag som har vart
presentert. Datamaterialet er nyttet til 3 lage en grov
geografisk fordeling av de forskjellige emisjoner. De tallene
som fremkommer her ma& betraktes som usikre og vil i mange

tilfeller kun angi stgrrelsesorden.



SVOVELFORBINDELSER

Generelt

Svovel oppfattes vanligvis & bestd i atmosf@ren i tre former,
hydrogensulfid H,S, svoveldioksyd SO, og sulfat SO,. Svovel-
trioksyd SO; forekommer bare som mellomprodukt ved homogene
gassreaksjoner. Sulfat vil foreligge i partikkelfasen vesent-
lig i form av ammonium-~bisulfat (NH,)HSO, eller ammonium-

sulfat (NH,).SO,, eller som svovelsyreaerosoler.

Robinson og Robbins (1968, 1969) estimerer fglgende tall for

arlige emisjoner til atmosferen:

Komponent Naturlig Antropogent
03 1.8410" lite
co2 ».200"Y L.4%10%"
H20 4.510'" 9.10°
co - 1.8+10°8

1.3+10° 6.8+107
N 1.4+10° 1.8+107

Tabell 1: Utslipp fra antropogene og naturlige kilder
pa global basis, tonn/&r.



I tabell 2 er vist fordelingen av svovelutslipp fra ulike
kilder stilt opp av Robinson og Robbins (1970 a):

Kilde Utslipp
SOz kull forbrenning 4.7+107
SO; olje forbrenning 1.3-107
SO, smelting 7105
H2S bakterier 8.8+10’
SOy sjgsprut 4.0+107

Tabell 2: Globale svovelemisjoner fordelt etter
kildetype, tonn S/ar.

Grovt regnet kan en her si at H;S fra bakteriell nedbrytning
og SO, fra sjgsprut representerer det samlede utslipp fra
naturlige kilder. Disse to kategorier utgjgr 2/3 av totalt
svovelutslipp. Over 90% av antropogent svovelutslipp og 2/3
av den naturlige S-tilfgrsel til atmosferen foregdr i den

nordlige hemisfere.

Utslipp fra naturlige kilder, biologiske prosesser osv, antas
& ha vert noenlunde konstant opp gjennom tidene. Malinger av
svovelinnholdet i isbreer i bakgrunnsomrader (Junge, 1960 og
Varney & McCormac, 1971) viser et temmelig konstant niva.
Dette betyr at bakgrunnskonsentrasjonen av svovelforbindelser
i atmosferen ikke har steget ihvertfall de siste 50 ar til

tross for et aksellererende forbruk av fossilt brensel.



2.2 Den globale svovelsyklus

De viktigste bidragene til utformingen av en global svovel-
syklus er gitt av Eriksson (1959, 1960, 1963), Robinson og
Robbins (1968, 1969, 1970 a), Kellogg et al. (1972) og Friend
(1973) . Spesielt Erikssons og Robinson og Robbins' arbeider er
hyppig referert. Det er mange usikkerhetsmomenter i disse

svovelbalansene, spesielt nadr det gjelder naturlige kilder.

For sammenligningens skyld gjengis skjematiske oversikter
over svovelsirkulasjonen i atmosfaren med estimerte flukser
slik de er angitt av henholdsvis Eriksson (1963), Robinson
og Robbins (1970 a) og Friend (1973). Kellogg et al. (1972)

oppgir tall som ligger noe lavere enn Robinson og Robbins.
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GAS AND PARTICULATE
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Det fremgdr at det tildels er betydelige avvik mellom disse
modellene hva angdr tallmessige stgrrelser, mens kilder og
sluk stort sett er de samme. Spesielt stgrrelsen av H,S-
utslipp ved biologisk nedbrytning er det stor dissens om.
De deler av svovelbudsjettet som har relevans til naturlige
kilders utslipp vil bli mer detaljert diskutert i det
felgende.

SO,

Den betydeligste del av SO, i atmosferen skyldes forbrenning

av fossilt brensel. Robinson og Robbins (1970 a) anslar dette
utslippet til ca. 70 mill tonn S/&r. Hydrogensulfid vil oksyderes
via svoveldioksyd til sulfat. Hastigheten og reaksjonsmgnsteret
for denne oksydasjonen er avhengig av mange faktorer og kan
involvere atomert oksygen, gassformig oksygen eller ozon.
Kellogg et al. (1972) angir fglgende skjematiske reaksjons-
mgnster:

0 timer hv timer eller
H,S + (oF) —_ S0, + (©) & SO; + H>O0

& Oz dager
Anaerobe bakterier i sekunder
jord, sumper og kyst-
omréder.
= > X SO, == H,S0, + x

Her er indikert gjennomsnittlige reaksjonshastigheter. Forgvrig
vil en ikke i denne sammenheng ga mer detaljert inn pa atmos-
feriske reaksjoner av svovelforbindelser. Dette er et komplekst

bilde med flere uklare punkter.
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Svovel til atmosfaren fra wvulkanutbrudd er vesentlig SO,

sammen med smd mengder H,S, SO; og sulfater (Kellogg et al.
1972) . Mengden av SO;-utslipp fra vulkaner er estimert til
l=2 mill tonn S/ar (Almesriet, 1974, Rellogg et al.1972) .

Bakgrunnskonsentrasjoner av S0, i atmosfaren er mdlt i enkelte
uforurensede omrdder. I antarktiske og subantarktiske omrdder
ligger SO,-niv8et p& 0.04 - 0.9 ug/m® (Cuong et al.1974),
over amerikanske tropiske skoger 0.8 - 4 ug/m® (Lodge et al.
1974) . Cadle et al. (1968) fant SO;-konsentrasjoner i Antark-
tis pd <1.0 til 3.2 pug/m®. Lignende konsentrasjoner p& 0.8

p& Hawaii og 3 ug/m® i Florida (Junge, 1963) og 2-3 ug/m?®

i Panama (Lodge og Pate, 1966) er malt.

Robinson og Robbins (1970 a) antyder ut fra dette en global

bakgrunnskonsentrasjon p& ~ 0.6 pg SO,/m?.

Selv om et enkelt vulkanutbrudd kan fordrsake store lokale
SO;-mengder, er bidraget pa global basis i det totale svovel-
budsjettet narmest ubetydelig. Det kan nevnes at utbruddet

pa Heimaey pd Island i perioden 23. januar - 1. juli 1973
antas & ha gitt et utslipp pd ca 430 000 tonn SO;, mens
bidraget fra antropogene kilder pa Island anslas til 7 000
tonn SO,/a4r. Det er hevdet at vulkanemisjoner representerer
den viktigste kilden til gkning av sulfatkonsentrasjonen i

det stratosfariske aerosollag. (Castleman et al. 1973).

Almgvist (1974) antyder et SOy -utslipp fra plantefotosyntese
anslatt til 25-100 mill tonn S/&r, men dette synes svart

spekulativt.
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2.4 SO,

Sulfat spiller en vesentlig rolle i sammensetningen av det
atmosferiske aerosollag som det endelige oksydasjonsprodukt
av alle uorganiske svovelforbindelser. Rene emisjoner av
sulfat forekommer vesentlig over havomrdder i form av sjg-
sprut. Svoveltilfgrselen til atmosf@ren i slike sjgvanns-
aerosoler er estimert til totalt ca. 40 mill tonn S/&r
(Robinson og Robbins, 1970 a, Eriksson, 1960 og 1963, Kellogg
et al, 1972, Friend, 1973). Dette utslippet antas a vare jevnt
fordelt over alle havomrdder. En antar at 90% av denne sulfat-

mengden felles ut med nedbgr over hav, mens 10% transporteres
inn over landomréder.

Bakgrunnskonsentrasjoner av sulfat i atmosfaren anslis av
Robinson og Robbins (1970 a) til 2 ug/ma. Friend (1973) angir
.55 ug/m3, mens malinger utfgrt av Cuong et al. (1974) i
aerosoler over Atlanterhavet og Stillehavet ligger i omrddet

0.5 - 1.8 pug/m®. Georgii (1970) har m&lt 2.5 ug SO,/m® over
Atlanteren.

Opprinnelsen av atmosfarisk sulfat kan bestemmes ved S~iso-
topfraksjonering. Svovel har 4 stabile isotoper, *?s, 3°s,

3%s og *®s. Mengdeforholdet mellom de to viktigste, *%S og

3%S blir bestemt og vanligvis angitt som 3°%"S:

32 3y 5
§%8 = S/°'S (prgve) = 11 = 1000 (Castleman et
32g/3%5 (standard) al, 1973)

Dette forholdet er meget konstant for sjgvannssulfat, mens

sulfat fra andre kilder som oftest adskiller seg fra denne
verdien og varierer en del.
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H,S. Organiske svovelforbindelser

Kilder

Emisjonen av H;S til atmosfaren domineres av bakteriell virk-
somhet. Sma utslipp fra industri og vulkanutbrudd kan ha en
viss lokal betydning, men det neglisjeres i denne sammen-

heng. H;S dannes ved:

1) reduksijon av organiske svovelforbindelser,
spesielt aminosyrer med thiolgrupper, -

2) ved sulfatreduksjon hos de to anaerobe
bakteriene Desulfovibrio og Desulfoto-
maculum (Schlegel, 1974, Rasmussen, 1974).

Utslipp av H,S skjer hovedsakelig fra sumper, myromrader,
gjgrmete innsjger, kystomrader, estuarier og enkelte fjorder
og havomrader med liten utskifting av vannmassene. Det
hersker usikkerhet om hvorvidt havomrdader kan vare kilde
eller eventuelt sluk for H,;S. Havoverflaten vil vanligvis
vere sa oksyderende at H,S ikke kan passere dette sjiktet
uten & bli oksydert (Lovelock et al. 1972, Nielsen, 1974).
Nielsen hevder at emisjon av H2S fra hav til atmosfzren bare
er mulig under spesielle betingelser, f. eks. under storm nar
dypere vannmasser rgres opp, eller kraftige strgmmer bringer
slike vannmasser til overflaten. I kystomradene kan omrgringen

bli tilstrekkelig god til at H;S kan unnslippe uten & oksyderes.

Nyere undersgkelser har vist at H>S trolig ikke er det
dominerende produkt ved bakterienedbrytning. M&linger utfgrt
av Rasmussen (1974) viste at en anaerob gjgrmete lagune skilte
ut 100 ganger mer metylmerkaptan, CH3SH, dimetylsulfid, DMS,
dimetyldisulfid, DMDS og dietylsulfid enn H,S. Dette gjelder
for béde grgnne og blédgrgnne ferskvannsalger og marine alger,
og forekommer spesielt om sommeren. Schlegel (1974) har vist
at CH3;SH og DMDS dannes nar kdlblader og korsblomstrete

ratner.
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Emisjoner av DMS fra marine alger, jordprgver, blader og naler
av eik, gran og furu er mdlt av Lovelock et al. (1972) og funnet
a vere betydelige. Visnende blader og ndler avga 10-100 ganger
mer DMS enn levende materiale. Katoda og Ishida (1972) har
malt produksjon av DMS og CH3SH fra hgyere planter, flercellete
alger, enkelte encellete alger og andre mikroorganismer. Inn-
hold av DMS i sjgvannsprgver fra sydkysten av England var
gjennomsnittlig 1.2 « 10~ ° mg/f%. Det lykkedes ikke & pavise

DMS i dpen luft, men dette kan skyldes oksydasjon fgr analysen.

Det synes derfor klart at produksjon av organiske svovelfor-
bindelser dominerer over H,;S bade hos landplanter og marine
planter. Totalproduksjonen av slike forbindelser vil vare

stgprst i den varme arstid da bakterieaktiviteten er hgyest.

I det fgplgende vil for enkelhets skyld alle disse stoffene

beregnes og omtales som H,S.

Stgrrelsen av H;S-utslipp pad global basis er svart usikker.
De tall som er angitt i forskjellige publikasjoner avviker
tildels betydelig fra hverandre. De er alle fremkommet som
sum eller differanse mellom andre stgrrelser for & skape
balanse i budsjettet. Av tabell 3 fremgar at estimert H,S-
utslipp varierer fra 280 mill tonn S/ar (Eriksson, 1960) til
90 mill tonn S/&r (Kellogg et al., 1972). De nyeste oppgaver
er pa ca 100 mill tonn S/&r (Robinson og Robbins, 1970 a,

Friend, 1973) hvorav 60-70% anslds & komme fra landomrader.

I tabell 4 er angitt noen atmosfarekonsentrasjoner av H;S
som er malt i uforurensede omrdder eller estimert. En bak-
grunnsverdi p& 0.1 - 0.3 ug/m?® synes rimelig, selv om H;S-
konsentrasjonen i atmosf@ren varierer endel og er vanskelig

& male.
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H,S er relativt reaktivt i atmosfaren. Det vil oksyderes
bade av O, 0, og O3 til SO;. I forurensede omrader og i den
gvre atmosfere oksyderes H,S raskt av atomert oksygen:

H;S + O » OH + HS
Denne reaksjonen fglges av reaksjonskjeder som danner SO,
803 og H2S04 (Kellogg et al, 1972, Friend, 1973). Almgvist

(1974) angir atmosferisk levetid for H,S pa 2 dager, men

aette er sterkt omdiskutert.

Sammendrag

I tabell 3 er summert opp estimerte strgmmer av svovelfor-

bindelser i de viktigste svovelbalanser.

I de fplgende beregninger vil en ta utgangspunkt i tallene
gitt av Friend da denne modellen er av nyest dato og til-

synelatende best dokumentert.

Tilgjengelige estimerte bakgrunnskonsentrasjoner eller midlte
konsentrasjoner i uforurenset omrade og oppholdstider i atmos-

feren av svovelkomponenter er listet opp i tabell 4.
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Peikesen e monbina ot 31123000
(1970) (1972)

Antropogent utslipp SO2 40 40 70 50 65
Biologisk nedbrytning (land) H2S 110 70 68 90** 58
Nedbgr (land) {65} s6™ 70 86 86
Tgrravsetning (land) 15 20 10 20
Abs. av vegetasjon SOz 75 70 26 15 15
Vulkansk SOz - - - 155! 2
Sjgsprut, SOy~ 40 -t 4g 43 44
Nedbgr og tgrravsetn. (hav) SOy~ 100 60%| 71 72 71
Abs. (hav) SOz 100 70 25 - 25
Biologisk nedbrytning (hav) H2S 170 160 30 i 48
Atm. transport SOz, SOy™~ +10 +30 +26 +5 +8
Sjgpaerosol transport 5 = 4 4 4
Total atm. flux (input=output) 365 3’5 212 183 217
Tilfgrsel av kunstgjgdsel 10 {25} 11 = 26
Forvitring, fjell 15 14 - 42
Elveavrenning S5 70 48 = 89
Elveavrenning til hav 80 95 73 - 136

9 Junge's modell inkluderer ikke sjgsaltkomponentene.

e Kellogg et al.estimerer 90 mill tonn S/ar som totalt
H2S utslipp.

Tabell 3: Strgmmer av svovelforbindelser i biosferen,
mill tonn S/&r.

f{e7} SO, H,S
Kilde Konsentrasjon | Oppholds- | Konsentrasjon | Oppholds- |Konsentrasjon | Oppholds~

ug S/m’ tid ug S/m? tid ug S/m? tid
Friend (1973) - 2.7 a¥) 0.5 2% A 0.3 2.7 @b
Rombine (1970 a) .35 . ol . B :
Almgvist (1974) = 4 4 - = = 2 a
Cuong et al (1974)(0.02 - 0.45 |, = 0.2 - 0.6 - - -
Lodge et al (1974)(0.4 - 2 - - - <0.75 =
Kellogg et al ’ 0.3 _ = = & -
(1972)
Georgii (1970) = & 0.8 - - -
Junge (1963) 055 - 0.2 - 0.4 - - <1 d
Eriksson (1963} 1+ 0 S0,*80y,
Eriksson (1963) 1.0 1:.22? 1-2a¥ [ 33 d

2)

til sulfat.

o

Over havomrader.

Gjennomsnitt for alle svovelforbindelser.

Absorpsjon ved jordoverflaten og oksydasjon

Tabell 4: Bakgrunnskonsentrasjoner og oppholds-
tider i atmosfaren.




2.7 Geografisk fordeling av svovelemisjoner

Pa grunnlag av emisjonene i Friends svovelbalanse kan det
foretas en grov geografisk fordeling av utslippene fra de
naturlige kilder. I tabell 5 er vist den inndeling av jord-
overflaten som synes nyttig ved fordeling av gassutslipp fra
biologisk nedbrytning. Den del av jordkloden hvor mikrobio-
logisk aktivitet forekommer kan grovt begrenses til mellom
65°N og 65°s.

Areal, 1000 km?
Overflate jordkloden 510 000
Overflate nord for 65°N og 48 000
syd for 65°s
Overflate mellom 65°N og 65°3 462 000
Landomrader nord for 650N og
syd for 65°s 28 848
P o
Havomrader nord for 65-N og 24 455
syd for 65°s
Landomrdder mellom 65°N
og 659 112 236
s o
Havomrader mellom 65 N
og 6508 349 764

Tabell 5: Oppdeling av jordoverflaten.

2,7.1 B0

Sulfatemisjoner fra sjgsprut antas a vere jevnt fordelt over
alle havomrdder. Med totalutslipp 44 mill tonn S/&r svarer
dette til 120 kg S/km? i gjennomsnitt.
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2.7.2 H;S

Det er vanskelig & finne grunnlag for en detaljert geografisk
oversikt over H,S-produserende kildeomrader. H,S-utslipp fra
biologisk aktivitet vil vere avhengig av et varmt eller
temperert klima. Verdens totale areal av dyrket jord og pro-
duktiv skog utgjgr 85.160.000 km?. Antas H,S-emisjonene i

disse omradene & vare 10 ganger sd store som i ¢gvrige land-
omrdder, gir dette 660 og 66 kg S/km?<&r for henholdsvis jord-
og skogbruksarealer og andre landomrader. Utslippsvariasjonene
vil vare svaert store, s& disse tallene antyder bare et gjennom-

snitt av utslippene over store omrader.

Kellogg et al. (1972) mdlte produksjon av DMS i jordprgver og
fant 21-84+10'%? g DMS/g jord-h. Antas emisjonen & foregd fra
et 20 cm tykt jordsjikt med spesifikk vekt 2 utgjgr dette

ca 90 kg S/km?+<3r. Dette tallet synes & vare en rimelig andel
av totalutslippet p& 660 kg S/km?-3r, idet biologisk nedbryt-
ning av plantemateriale er &rsaken til den betydeligste del av

H;S-produksjonen.

Ved normal gjgdsling tilfgres ca 4 kg S/dekar<dar til dyrket
mark i form av naturgjgdsel (v 0.1% S) og superfosfat (10-20% S).
Arlig bortfgres med avlingen 0.4 - 8 kg S/dekar og ved utvask-
ing 1.5 - 13 kg S/dekar (Nedrebg og Nome, 1972). Variasjons-
bredden i disse tallene gjgr det umulig & estimere S-tap til
atmosferen p& grunnlag av svovelbudsjett i jorda (tilfgrt =
baztfgre) ;

Utslipp av H;S fra marint omrdde anslds av Friend (1973) til
48 mill tonn S/a&r. En jevn fordeling av dette over alle hav-
omrader mellom 65°N og 65°S gir ca 140 kg S/km%+3r. Det er
mer naturlig & anta at dpne havomrdder ikke er kilde for H,S.
Kontinentalsokkelomrader utgjgr ca 8% av totalt havareal, en
fordeling over dette arealet vil gi H,S-emisjon pa 1750 kg
S/km?+&r.
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I tabell 6 er summert opp resultatene av de foregdende be-

regninger.

~——

~~._ Omrade

Jord- og skog- @vrige land-
~— arealer mellom omrader mellom
Forbindelse — ™= 659N og 65°s 65°N og 65°s

Havomrader,
kontinental-
sokler

@vrige
havomrader

kg S/km?+ar 660 66 1750 =
H2S

kg H2S/km®+ar

700

70

1860

SOy

kg S/km?+ar
kg SOy/km?+ar

120
360

120
360

Totalt

kg S/km?+ar

660

66

1870

Globalt

mill tonn S/ar

56

52

39

Tabell 6: Utslipp av S-forbindelser til atmos-
feren fra naturlige kilder.

NITROGENFORBINDELSER

Generelt

Interessen for nitrogenforbindelsenes rolle i luftforurensning
har sammenheng med at det i 1950-arene ble oppdaget at nitro-
genoksyder inngdr i dannelsen av fotokjemisk smog. Fglgende
nitrogenoksyder er kjent: N,0, NO, N,0;3;, NOz, N20,, N20s, NO3
og N,0¢. Herav er N0, NO og NO; de viktigste. I tillegg er
ammoniakk (NH3), ammonium (NH4+) og nitrat (NOj3; ) av betydning

i atmosferisk kjemi.



I tabell 7 er angitt globalt nitrogenutslipp fordelt kildevis
(Robinson og Robbins 1970 b). £

KILDE UTSLIPP
NO; kullforbrenning 8.2 + 10°
NO2 olje/gassforbrenning 5.1 « 10°
NO2 annen forbrenning 0.5 « 10°
NO, biltrafikk 2.3« 16°
NH3 forbrenning 3.5 v 1o®
NO biologisk aktivitet 234 « 10°
NH3; biologisk aktivitet 957 « 10°
N20 biologisk aktivitet 478 o 10"

Tabell 7: Nitrogenemisjoner fordelt etter kildetype,

tonn N/ar.

e

Den globale nitrogensyklus

o

Det eneste forspk pa & sette opp et fullstendig nitrogen-
budsjett i biosfaren er gjort av Robinson og Robbins (1970 b).
Balansen er fremkommet ved & sammenholde atmosfariske konsen-
trasjoner, gjennomsnittlige levetider for de forskjellige
komponenter, transporthastigheter, reaktivitet, nedbgrkonsen-
trasjoner, osv. De forskjellige strgmmer er estimert pa grunn-
lag av en del slike vurderinger. Noen av tallene er frem-
kommet pa& et sikrere grunnlag enn andre, f. eks. bidraget fra
forurensning ved forbrenningsprosesser. Flere av strgmmene

er sum eller differanse mellom andre stgrrelser for & fa en

lukket balanse, dette gjelder sarlig NHj;-utslippet.
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Figur 4: Nitrogenbalanse i biosfaren stilt opp
av Robinson og Robbins (1970 b). Alle
£all eF angitt 1 Eonn/dr.



Et forenklet bilde av nitrogensirkulasjonen i naturen er

laget av Delwiche (1970):
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Figur 5: Nitrogenfordeling i biosfaren etter Delwiche
(1970) . Alle strgmmer er angitt i mill tonn
N/&r, de gvrige tall i 1000 mill tonn N/&r.
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Dette budsjettet er ikke fullstendig. De eneste oppgitte emi-
sjoner til atmosfezren er N,0 og N; ved denitrifikasjon,

83 mill tonn N/&r. Robinson og Robbins oppgir her 592 mill
tonn/ar eller 378 mill tonn N/&r, altsd en stor uoverens-

stemmelse.

Et N-budsjett foreslatt av McConnel (1973) avviker ogsa be-
tydelig fra Robinson og Robbins modell.

MESOSPHERE

STRATOSPHERE

TROPOSPHERE

BIOLOGICAL SOURCES="
JPOLLUTION

UNITS ARE 10°GM YR

Figur 6: N-balanse i atmosf@ren (McConnel 1973)
103 g N/&r.

Kilder

Ammoniakk utskilles fra jord som N-tap ved tilfgrsel av natur-
lig og kunstig gjgdsel og ved biologisk nedbrytning eller
forratnelse av plantemateriale. Enkelte bakterier kan omdanne
nitrogen i organiske forbindelser til ammoniakk eller ammonium

(deaminering) . Denne prosessen kalles ammonifikasjon:
R - NH, + O, » CO, + H,0 + NH;, R = organisk rest.

Antropogene kilders NHji;-utslipp er neglisjerbare sammenlignet

med de naturlige kilder.
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Tap av NH; fra jord er begrenset til basisk jordsmonn. Utslippet
antas a4 starte ved pH 6-7 og gker med gkende pH (Junge, 1963).
Steenbjerg (1947) rapporterte et NH;-tap fra jord gjgdslet med
(NH4) SO, som varierte fra 5% ved pH 6 til 60% ved pH 8 i lgpet
av 4 uker. Dette utslippet kunne nesten elimineres hvis gjgd-
ningen ble dekket med et jordlag. Martin og Chapman (1951)

fant ved madlinger tap til atmosferen pa ca. 25% av tilfgrt
nitrogen ved pH 8-9. Idag regnes et NH;-tap fra jorda pa 20%

4 vere maksimalt, fra husdyrgjgdsel er tapet 10-30% (Lyngstad,
1974). Arlig tilfgrsel av N til jorda ved vanlig gjgdning er
ca. 12 kg N/dekar. I avlingen gjenvinnes 40-80% av dette
(Nelson og Uhland, 1955). Gjennomsnittlig utslipp av NH; til
atmosfaren fra landbruket kan derfor antas & ligge i omradet
1-5 kg N/dekar+ar avhengig av gjgdningsmengde og en del andre
faktorer. Disse faktorene er av stor betydning for utslipps-
hastigheten av NH; og gj¢r bildet svart komplisert. Jordsmonnet
pPH er allerede nevnt. NHi;-tapet er lite i jord med hgyt vann-
innhold og hgyt i jord med lav ionebyttingskapasitet eller i
jord som inneholder mye nedbrytende organisk materiale. Disse
forhold kan overskygge pH-effekten, da NHj3-produksjonen kan
heve pH lokalt. Videre er NH;-utslipp i stor grad temperatur-
avhengig da den biologiske nedbrytningen er stgrst i den varme

arstid.

Det hersker usikkerhet om hvorvidt havet er kilde eller sluk
for NH;3;. Her er de malinger som er gjort av konsentrasjoner

i atmosfaren og havvann motstridende. Junge (1963) antyder som
en mulighet at det ikke er sjgvannet selv som er kilde for NHj,
men en film av organisk materiale p8 overflaten. Malte NHj3-
konsentrasjoner over havomrdder ligger gjennomgaende lavere

enn bakgrunnsverdier over landomrader.
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En del estimerte og madlte bakgrunnskonsentrasjoner av nitro-
genforbindelser funnet i litteraturen er gjengitt i tabell 8.
NHj;-konsentrasjoner malt i forskjellige uforurensede marine

og kontinentale omrdder varierer fra 1 til ca.>5 ug/m3.
Robinson og Robbins (1970b) antar en generell bakgrunnskon-
sentrasjon pd 6 ppb eller 4.6 ug/m’®. Dette synes & vare et
rimelig estimat for landomrdder mellom 65°N og 6508, mens hav-
omradene mellom samme breddegrader ligger lavere. Bakgrunns-
konsentrasjonen i disse havomr&der anslas til 2 ppb (1.5 ug/m?)
og i1 alle omréader nord for 65°N og syd for 65°S til 1 ppb
(0.76 ug/m?).

Det mest fullstendige nitrogenbudsjett i biosferen er stilt
opp av Robinson og Robbins (1970b). Delwiche (1970) har fore-
slatt en nitrogenbalanse, men denne er noe mangelfull idet den
kun betrakter utslipp av N, og N,O forédrsaket ved demitrifika-
sjon. Robinson og Robbins antyder et NH;-utslipp pa 1160 mill
tonn/ar (960 mill tonn N/3r) fra biologisk akvitet. I en
tidligere publikasjon estimerte de samme forfattere et globalt
NH3;-utslipp pd& ~5000 mill tonn/8r. Det er trolig at ogsa

1160 mill tonn/&r er for hgyt pa bakgrunn av tallene gitt av
Delwiche for andre nitrogenforbindelser. McConnel (1973) oppgir
en global NH;-emisjon fra biologiske prosesser pa 170 mill
tonn N/ar. Healy et al. (1970) estimerer NHjz;-utslipp til atmos-
feren i Storbritannia til 100 000 tonn/4r, som er vesentlig
lavere enn hva Robinson og Robbins tall vil utgjgre for det

samme omradet.

Almgvist (1974) antyder en atmosferisk oppholdstid for NHj;
pad 2-5 dager.



3.3.3 Dannelse av ammoniumsulfat
Healy et al (1970) har vist at NH; i narver av SO, raskt danner
(NHy) 2804 hvis lufta er fuktig nok (>70% relativ fuktighet).

Vertikalfordelingen av NH; over Vest-Tyskland sommer og vinter

er malt av Georgii og Miller (1974).

=
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Figur 7: Vertikalfordeling av NHj3 over Vest-
Tyskland, Georgii og Miller, 1974.

Her fremgar tydelig temperaturens store betydning. Konsentra-
sjonen av NH; avtar raskt med hgyden. Om sommeren er konsen-
trasjonen av NH3; av samme stgrrelsesorden som SO;. Det betyr
at det meste av SO, og NH; som emitteres til atmosf@ren vil

kunne inngd i dannelsen av (NH4),SO4 i denne perioden forut-

satt at betingelsene forgvrig er tilstede.

Malinger i England har vist at SO, i atmosf@ren forekommer i
stort overskudd over gassformig NH3; unntatt i enkelte perioder
(Healy, 1974).



N,O

Flere typer mikroorganismer i jord, f.eks.arter av Pseudomonas

og Nitrosomonas produserer N, eller N,0 ved denitrifikasjon.

Nitrit eller nitrationer blir redusert og organiske forbindelser

oksydert:
NO3~ -+ NO,~ » N,O - N,

Hastigheten av denitrifikasjonen pavirkes vesentlig av pH, den
er langsommere i surt enn i basisk milje¢. Temperaturen influerer
bédde pa hastigheten og pd fordelingen av N, og N,O som endelig
produkt.

N0 er en svart stabil gass som ikke nedbrytes i troposfaren
eller inngdr i kjemiske reaksjoner. I stratosferen brytes den
ned fotokjemisk. Georgii (1963) foreslar fglgende mekanismer
for dette:

N,O + hv » N, + O
N,O + hv - NO + N

Alternativt kan N,O reagere med O-atomer (Almgvist, 1974,

Grald og Gordon, 1963) :
N,O + O + hv - 2NO

Robinson og Robbins (1970b) estimerer et arlig globalt utslipp
av N0 pad 378 mill tonn N/8r. Dette avviker sterkt fra 83 mill
tonn N/3ar angitt av Delwiche (1970). McConnel (1973) antar at
det meste av N,O-fluksen fra biologiske prosesser absorberes
raskt, slik at netto utslipp til atmosfaren utgjgr bare 11 mill

tonn N/&r.

Det er foretatt en rekke mdlinger av N,O-konsentrasijoner i
uforurensete atmosferer, noen av disse er gjengitt i tabell 8.
Det er forholdsvis liten variasjon i disse malingene som ligger
i omradet 0.2-0.5 ppm. En rimelig gjennomsnittlig bakgrunnskon-
sentrasjon er 0.25 ppm (490 ug/m®) som ansldtt av Robinson og
Robbins (1970Db) .
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Da N,O er en svart inert gass, blir den atmosf@riske oppholdstid stor.
Elmegvie: (I974) oppelr 1-4 ar, Schintm & al, (1970) ea. 10 ar.

Hahn (1974) har foretatt madlinger av N,0-innholdet i vannprgver
fra Atlanterhavet og fant stor grad av overmetning i overflate-
lagene. Denne overmetning avtok mot ¢kende breddegrader. Han

konkluderer med at havet m& vere en netto kilde for atmosfarisk

N,O.

Liss og Slater (1974) estimerer en fluks av N,0 fra havover-
flaten til atmosfaren pd 120 mill tonn/ar, basert pa konsentra-
sjonsgradient over luft-sj@ grenseflaten malt av Junge og Hahn
(EITL) »

NO og NO;

Av de gassformige nitrogenforbindelser er det bare NO og NO;

som i betydelig grad slippes ut fra antropogene kilder. Naturlige
kilders bidrag til NO og NO; skyldes sannsynligvis bakteriell
virksomhet. Ved reduksjon av nitrogenforbindelser under anaerobe
betingelser dannes NO som oksyderes i atmosferen til NO,.
Almgvist (1974) antar at naturlige kilder produserer 7 ganger
mer NO og NO, enn antropogene kilder. Robinson og Robbins opp-

gir dette tallet til 15 ganger.

P& grunnlag av en rekke mdlinger utfgrt av forskjellige forskere
estimerer Robinson og Robbins fglgende gjennomsnittlige bak-
grunnskonsentrasjoner:

Landomr&der mellom 65°N og 65°5:{NO: 2 ppb (2.7 ug/m?)
NO2: 4 ppb (8 ug/m?)

Landomrider nord for 65°N og {NO: 0.2 ppb (0.27 ug/m?)

syd for 65°S og alle hav- . 3
o et aenll NO,: 0.5 ppb (1 ug/m®)
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Her er det regnet med et utslipp av NO ved biologisk aktivitet
pa 500 mill tonn/dr (234 mill tonn N/ar). Det er trolig at
dette tallet er estimert svaert hgyt. Det foreligger ikke

andre publiserte utslippstall for NOX, men McConnel (1973)
antar en produksjon av NO, ved oksydasjon av NHj pa 70 mill

tonn N/A&r.

Det hevdes ofte at NO, dominerer over NO i uforurenset bak-
grunnsatmosfere. Madlinger viser imidlertid NO~konsentrasjoner
av samme stgrrelsesorden som NO; (Ripperton, 1968, Lodge and
Pate, 1966, Lodge et al, 1974).

Fplgende reaksjoner er foreslatt i uforurenset luft (Almgvist,
1974) »

NO 4+ Og = HNQs + Qs
NO,+ OH - HNOj3; (aerosoler)
NO, + O3 » NO3 + O,

Badde NO og NO: er viktige i mange kjemiske reaksjoner i atmos-
feren, f.eks. i dannelsen av fotokjemisk smog. Den store reak-
tiviteten i atmosfaren ikke minst i fotokjemiske reaksjoner,
viser at oppholdstiden for nitrogenoksyder ma vare relativt
lav. Almgvist (1974) antyder en midlere levetid pa 5 dager

for NO og NO;.



Sammendrag

I forhold til svovelforbindelsenes syklus i biosfaren er det
tilsvarende tallmateriale nar det gjelder nitrogenforbindelser
vesentlig spinklere og inneholder flere usikkerhetsmomenter.
Dessverre er den stgrste usikkerheten forbundet med NH;-ut-
slipp fra naturlige kilder. Samtidig er det ingen tvil om at

dette utslippet er stort.

Som tidligere nevnt avviker Robinson og Robbins tall for N,0O-
utslipp (378 mill tonn N/&ar) sterkt fra Delwiche (83 mill tonn
N/ar) . Det er ogsd sannsynlig at NHs;-utslippet p& 957 mill tonn

N/ar er estimert svart hgyt.

I tabell 8 er summert opp en del estimerte og mdlte bakgrunns-
konsentrasjoner av gassformige nitrogenforbindelser. Malingene
er foretatt forskjellige steder med relativt uforurenset at-

mosfere og vanligvis i nerheten av bakken.

Stgrst betydning i luftforurensningssammenheng har NO, NO; og
NH3; til tross for at N;O har den hgyeste bakgrunnskonsentrasjon.
Av tabell 7 fremgdr at globalt utslipp av nitrogenforbindelser
til atmosferen utgjgr ca.20 mill tonn N/ar fra antropogene
kilder, hovedsakelig forbrenningsprosesser. Utslippet fra de
naturlige kilder utgj¢r ca, 1600 mill tonn/ar. Lokalt i for-
urensede strgk vil likevel bidraget fra forbrenningsprosesser
langt overskygge de naturlige kilders bidrag. I jordbruks-

omrader er NHj;-produksjonen betydelig.



e 7

KILDE

Konsentrasjon ug/m3

Utslipp av NHj;

NO NO2 N,O NH3 NHy*
Georgii (1963) L = _ o2 B
Junge (1957) = = B 5.5 )
Slobod og Krogh (1950) = = 980 _
Junge et al. (1971) =) . 490 B
Healy (1974) - = o 0.9-1.7| 3.6
Craig og Gordon (1963) - - 590 N
La Hue et al, (1970) = = 208-269 =
Lodge et al. (1974) 0. 137049 | 6.4y .4 } -
Schitz et al. (1970) = = 249-302 ~
Healy et al. (1970) = - _ p ~
Junge (1963) - = -
Robbinson og Robbins (1970b) | 0,27-2.7 | 1.0-8 490 4j6 le
Ripperton (1968) 237l 6.4 =

Tabell 8: Bakgrunnskonsentrasjoner av nitrogen-

forbindelser i atmosfe®ren.

Geografisk fordeling av nitrogenemisjoner

I de fglgende beregninger vil en benytte delvis de arealer som

arealer gitt i Statistisk Arbok 1972.

NH 3

avhengig av temperatur,

tidligere nevnt.

er angitt i tabell 5 og delvis oversikt over jord- og skogbruks-

fra jordbruk og biologiske prosesser er svart

jordsmonn og flere andre faktorer som
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En rimelig fordelingsngkkel for NH;-emisjoner pa global basis

synes a vare:

a) Jordbruksomr8der (44 mill km?): ..ivevenron. 6
b) Pvrige landomrédder mellom 65°N og 65°s
(68 mIll BR*}E s0.enevahs 2
c) Havomréder mellom 65°N og 65°s
(350 mill km?): ......... 2
d) Alle omrader norxd for 659N og syd for
65°S (48 mill km2): vuevenunn. 1

Fordeles 957 mill tonn N/ar geografisk ved hjelp av disse for-
delingsfaktorene, fadr en fglgende emisjoner til atmosfaren for

de ovenfor nevnte omréader:

a) 5.0 tonn N/km?+&r

b) 1.7 " " "
c) 1.7 " " L1}
d) 0.83 " " n

Dette er en svart grov fordeling basert pa usikre antakelser.

Da levetiden for NH3; i amtosferen er kort, av stgrrelsesorden

noen fa dager, vil det vesentligste av NHz;-emisjonene resirku-
leres i lavere luftlag, ved utvasking, tgrravsetning, eller

reaksjon til NH,* og aerosol eller partikkeldannelse.

Sammenholdes disse emisjonstallene med det forventede NH;-tap
fra landbruket som fglge av gjgdsling, 1-5 kg N/dekar-ar
(1-5 tonn N/km?+&r), virker de fornuftige. De er trolig heller

for heye enn for lave.

Nedrebg og Nome (1972) oppgir at mengde N bortf@grt med avlingen
er 4-18 kg N/dekar-+dr avhengig av avlingstype, og utvasket
mengde er 0.5-6 kg N/dekar<dr. I omrader med utstrakt kveg-
drift, vil NHj;-konsentrasjonen i atmosfzren ¢ke betydelig.
Luebs et al (1973) har undersgkt NH;-utslipp fra et 150 km?
stort omrdde med en kvegbestand pd 143 000 dyr. De fant gkt

NH;-konsentrasjon i atmosfaren over et 560 km? stort omré&de.
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I sentrum av omradet var mengden av NH; i atmosfaren 20-30

ganger stgrre enn kontrollprgver tatt utenfor dette distriktet.

N20
Robinson og Robbins (1970b) estimerer et globalt N,O-utslipp
pd 378 mill tonn N/&r, Delwiche (1970) et tilsvarende tall pé

83 mill tonn N/&r for det samme utslipp.

En vil her anta at 200 mill tonn N/&r er rimelig og fordele
dette globalt etter fglgende faktorer:

a) Landomrider mellom 65°N og BBV = camen 3
b) Havomrader mellom 65°N og 65°S: ..... 1
c) Alle omrdder nord for 65°N og 65°s ... 1

Dette gir for de nevnte omrader disse emisjonene:

a) 810 kg N/km?e«&r
b) 270 kg N/km?+&r
c) 270 kg N/km?-3r

I det fplgende vil en sla sammen NO og NO, og bruke betegnelsen
NO,, da NO lett oksyderes til NO, og det er noe usikkert i

hvor stor grad emisjonen fra naturlige kilder skjer i form av
NO eller NO,.

Ifglge Robinson og Robbins (1970b) antas et globalt utslipp pa
234 mill tonn N/&r som fordeles etter fglgende ngkkel:

a) Landomrédder mellom 65°N og 65°s: . 10
b) Alle gerige OMrEdErsE sssissascases 1

Dette gir:

a) 1500 kg N/km?«&r
b) 150 kg N/km?e«&r
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I tabell 9 er summert opp resultatene av de foregdende be-

regninger:

Omrade R pvrige landom-| Havomrdder | Alle omrader
omréger rdder mellom mellom nord for 65°N
Forbindelse 65°N og 65°S [65°N og 65°S | og syd for 6598
. N/km?ar 5000 1700 1700 830
% kg NH3/km?ear 6070 2060 2060 1010
P N/km?&r 810 810 270 270
2~ kg N2O/km?ear 1270 1270 420 420
s 9 N/km?ear 1500 1500 150 150
X kg NO/km?ear 3210 3210 320 320
TOTALT
kg Nfan? sk 7310 4010 2120 1250
Globalt utslipp
mill tonn N/ar B = 730 8

Tabell 9:

Utslipp av N-forbindelser til atmosfaren
fra naturlige kilder.

EMISJON AV S- OG N-FORBINDELSER I EN DEL EUROPEISKE LAND

Pa grunnlag av tallene som er fremkommet i tabell 6 og 9 og

oversikt over jord- og skogbruksarealer i de enkelte land

(Statistisk Arbok, 1972) er emisjon av S- og N-forbindelser

beregnet i en del europeiske land.

Gyldigheten av denne tabellen ma ikke overvurderes. Den kan

vare nyttig f. eks. nar det gjelder & vurdere om SO;-utslipp

fra antropogene kilder teoretisk vil kunne danne

(NHy) 2SOy

eller ikke, dvs. om SO, og NH3 foreligger i riktige molare

mengder.
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Areal H2S NH 3 N2O NOx
LAND 1000 {1000 tonn | 1000 tonn | 1000 tonn [1000 tonn

km? | S/ar N/ar N/ar N/&r

Norge 324 76 421 260 486
Sverige 450 185 701 365 675
Danmark 43 24 172 35 65
Finland 337 129 462 273 506
Vest-Tyskland 248 142 878 201 3172
England 244 142 1054 197 366
Frankrike 547 315 2025 443 821
Irland 70 34 279 57 105
Sveits 41 22 142 38 62
Psterrike 84 48 271 68 126
Nederland 40 18 136 32 60
Belgia 3l 15 105 25 47
Spania 505 313 2047 409 758
Italia 301 175 1179 244 452
Jugoslavia 256 156 918 207 384
Ungarn 93 56 358 75 140
Bulgaria 111 65 387 90 167
Romania 238 142 897 193 357
Polen 313 187 1177 254 470
Tsjekkoslovakia 128 77 452 104 192
Pst-Tyskland 108 62 391 87 162
Hellas 132 77 518 107 198
Portugal 92 50 313 75 138

Tabell 10: Emisjon av S—- og N-forbindelser fra naturlige

kilder i Europa.




DISKUSJON OG KONKLUSJON

Datagrunnlaget som er funnet i tilgjengelig publisert littera-
tur om gassemisjoner fra naturlige kilder bygger i he¢y grad pa
usikre antakelser og estimater. Mens forurensninger fra antro-
pogene kilder svart ofte kan mdles eller beregnes, representerer
naturlige kilder store arealer med svert varierende emisjons-
intensitet. Det er utfgrt en rekke mdlinger av luftkonsentra-
sjoner i bakgrunnsomrdder og emisjonshastigheter fra vegetasjon,
jord, osv, men resultatene er isolerte og vanskelige & generali-
sere til stgrre omrader. Likevel gir litteraturen et relativt
stort materiale. Det er klart at det hersker uenighet om
stgrrelsen av naturlige kilders utslipp til atmosfaren av

spesielt N-forbindelser.

Emisjonsverdiene som er presentert i tabell 6 og 9 er et resul-
tat av en samlet vurdering av publiserte data for naturlig S-
og N-utslipp til atmosf@ren. En har ikke gadtt n®rmere inn pa
oppholdstider, reaktivitet osv av disse gassene for 3 beregne
hvor store mengder som nar opp i hgyere luftlag og hvilken
andel som reabsorberes ved bakken til vegetasjon, jord osv.

Nér det gjelder utslipp av nitrogenforbindelser er Robinson og
Robbins's arbeider tillagt stgrst vekt, disse tallene er trolig
for hgye.

P& grunn av de store variasjonene i emisjonsintensitet bdde for
N- og S-forbindelser vil feilen lokalt kunne utgjgre flere
100%, men midlet over store arealer vil tallene vare mer repre-

sentative.

Antropogene svovelemisjoner utgjgr ca. 50% av de naturlige
kilders utslipp, mens det tilsvarende tall for nitrogenfor-
bindelsene er 1-2%. Det siste tallet virker urimelig lite,

men hittil foreligger ikke godt underbygd materiale som beviser
at det er galt. Eksempelvis utgjorde antropogene utslipp av
NO, i Norge ea 30 000 tonn N 1 1970, mens naturlige kilder
ifplge disse beregningene bidrar med 486 000 tonn N/a&r.
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I forurensede omrader utgjgr naturlige kilders S-utslipp et

neglisjerbart bidrag sammenlignet med SO, fra antropogene kilder.

Naturlige nitrogenutslipp har derimot stgrre betydning. Vest-

Tyskland, Frankrike, Nederland, Belgia, Sveits, og @sterrike

har et samlet SO,-utslipp p&d ca. 5 mill tonn S/38r (1973).

NH;-emisjonene fra de samme omrader utgjgr 3.6 mill tonn

N/ar. Molart forhold mellom S og N er altsd omtrent det

samme som i (NH,) »SO,,
radet kan danne
forholdsvis sma
skudd over NHj.
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