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Abstract

Abstract

Atmospheric fractionation of mercury was performed at the Zeppelin station for atmospheric

research and monitoring, Ny-Alesund(78°54’N, 11°53’E) from 1 June 2010 to 25 August 2011.

The aim of this thesis is to investigate how the distribution between the three fractions of
mercury gaseous elemental mercury(GEM), gaseous oxidized mercury(GOM), and mercury
associated with particulate matter(PBM) is affected by changes in meteorological conditions and
changes in aerosol size distribution properties and density. The detection of GEM has been
performed with a Tekran 2537A-instrument. Tekran 1130 and 1135 units have been used for
fractionation of GOM and PBM, coupled to a second Tekran 2457A-unit. The principle of
operation for the Tekran 2537A is cold-vapor atom fluorescence spectroscopy. Number density
and size distribution of aerosols were also monitored at the Zeppelin station, as well as
meteorological conditions such as temperature, atmospheric pressure, relative humidity and

wind conditions.

Several episodes with pronounced changes in the distribution of fractions of mercury were
selected to investigate this further. The main findings in this thesis are that the fractions GOM
and PBM are inverse correlated to relative humidity and air temperature, and positively
correlated to atmospheric pressure. Changes in wind-conditions also seem to be an important

factor, but due to local topography the impact of wind is uncertain.

The density of aerosols in the atmosphere does seem to correlate with GEM to some extent.
There is not a clear pattern for correlation between PBM and the density of aerosols. In many of
the chosen episodes PBM is positively correlated to aerosols with diameter of 0,2-0,6pum, GOM is
often correlated to the same size fractions as PBM. Another trend is that fractions that are
positively correlated with GOM and/or PBM are often negatively correlated with GEM, and the

other way around.

The phenomenon of elevated concentrations of GOM in Ny-Alesund during the summertime is
investigated as well. The phenomenon does have similarities with the meteorological conditions
during atmospheric mercury depletion events(AMDEs), and a dilution of GEM is observed, but
further investigation is needed to determine the nature of this phenomenon. The further

investigation should preferably include monitoring of ozone and BrO.

PBM was present at concentrations well above the detection limit during the winter months.
This has not been observed in Ny-Alesund in earlier surveys. The average concentration of PBM

for the entire dataset was 25,5(+25)pgm”.
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Sammendrag

Sammendrag
Fraksjonering av atmosfaerisk kvikksglv ble i perioden 1. juni 2010 til 25. august 2011 utfert ved

Zeppelinstasjonen for atmosfaerisk forskning og overvakning, Ny-Alesund(78°54’N, 11°53'E).

Malet med denne masteroppgaven er a undersgke hvordan fordelingen mellom de tre
kvikksglvfraksjonene elementaert gassfasekvikksglv(GEM), oksidert gassfasekvikksglv(GOM) og
kvikksglv bundet til partikler(PBM) pavirkes av metrologiske forhold, og endringer i
stgrrelsesfordeling og tetthet av aerosoler. GEM ble detektert ved bruk av et Tekran 2537-
instrument. RGM og PBM ble bestemt ved et fraksjoneringssystem bestaende av Tekran 1130 og
1135-enheter koblet til en annen Tekran 2537-enhet. Instrumentet detekterer kvikksglv i
gassfase ved bruk av metoden kalddamps atomfluoressensspektroskopi. Stgrrelsesfordeling og
tetthet av aerosoler ble ogsd malt ved Zeppelinstasjonen, det samme ble metrologiske forhold

som temperatur, trykk, relativ luftfuktighet og vindforhold.

Flere episoder med markert endring i fordelingen mellom de ulike fraksjoner av atmosfeerisk
kvikksglv ble valgt ut for a studere hvilke forhold som pavirker endringen. Hovedfunnene i denne
oppgaven er at fraksjonene GOM og PBM er negativt korrelert med luftfuktighet og temperatur,
men positivt korrelert med trykk. Endringer i vindforhold synes ogsa a vaere en viktig faktor, men
grunnet den lokale topografien er det usikkerhet knyttet til vindmalingene ved

Zeppelinstasjonen.

Tettheten av aerosoler i atmosfaeren varierer til en viss grad pa samme vis som GEM. Det er
ingen klar ssammenheng mellom tetthet av aerosoler og konsentrasjon av PBM. PBM korrelerer i
mange episoder med aerosoler i stgrrelsesomradet 0,2-0,6um, GOM korrelerer ofte med de
samme stgrrelsesfraksjonene som PBM. Nar en stgrrelsesfraksjon er positivt korrelert med GOM

og/eller PBM er ofte at den samtidig negativt korrelert med GEM, og motsatt.

Fenomenet hvor GOM forekommer i hgye konsentrasjoner i korte perioder sommerstid i Ny-
Alesund har ogsa blitt undersgkt i denne oppgaven. Fenomenet ser ut til & ha lignende
metrologiske forhold som AMDEer, men foregar ved hgyere temperatur. Videre undersgkelser
er ngdvendig for & forstd mekanismene bak fenomenet, fortrinnsvis undersgkelser hvor

overvakning av ozon og BrO inngar.

PBM ble funnet ved konsentrasjoner godt over deteksjonsgrensen gjennom hele vinterhalvaret.
Dette har ikke blitt observert i Ny-Alesund tidligere. Den gjennomsnittlige konsentrasjonen for

PBM i hele maleperioden var 25,5(i25)pgm'3.
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Forkortelser

Forkortelser

AAS — Atom absorpsjonsspektroskopi

AFS - Atomfluoressensspektroskopi

AMDE — Atmosfeerisk kvikksglvfortynningsepisode
AMEE — Atmosfaerisk kvikksglvemisjonsepisode

CV-AFS — Kalddamps atomfluoressensspektroskopi

GC - Gasskromatografi

GEM — Elementaert gassfasekvikksglv

PBM — Partikulzaert bundet kvikksglv

ICP — Indusert koblet plasma

M — episode hvor konsentrasjonen av PBM er minkende
MDL — Metodens deteksjonsgrense

MS — Massespektrometri

NAA - Ngytronaktiveringsanalyse

NILU — Norsk institutt for Luftforskning

NTNU — Norges teknisk-naturvitenskapelige universitet
PIXE — Partikkelindusert rontgenemmisjon

GOM — Oksidert gassfasekvikksglv

TGM — Totalt gassfase kvikksglv

@ — Episode hvor konsentrasjonen av PBM er gkende



Innledning

1. Innledning

Kvikksglv er et grunnstoff med mange utslippskilder, bade naturlige og antropogene(Pirrone
et al.,, 2010). Da det er flyktig, har det stort potensial for a bli transportert langt fra
utslippskilden. Kvikksglvet er inert og opptrer som monoatomaer gass, noe som gjgr at det
har lang oppholdstid i troposfeeren. Innad i hver hemisfaere er bakgrunnskonsentrasjonen av
elementaert gassfasekvikksglv(GEM) lik over det hele(Slemr et al., 2003). | 1998 ble det
publisert en artikkel som viste at det inerte kvikksglvet blir omgjort til reaktive former i
forbindelse med soloppgangen i Arktis(Schroeder et al., 1998). De reaktive formene for
kvikksglv blir raskere avsatt pa tilgjengelige overflater, eller Igst i vann(Bullock and Brehme,
2002), og slik raskere deponert fra atmosfaeren og til det Arktiske gkosystemet enn GEM.
Ekstra uheldig er det at disse prosessene foregar samtidig som sngsmelting og

oppblomstring av alger og andre levende organismer i den polare varen.

De siste 200 arene har det vaert en stor gkning av menneskeskapte kilder til atmosfaerisk
kvikksglv, blant annet brenning av kull og utvinning av gull. | dag utgjgr antropogene kilder
omtrent halvparten av den arlige tilfgrselen av kvikksglv til atmosfaeren(Pacyna et al., 2010).

Dette antas a ha pavirket den naturlige balansen mellom utslipp og avsetning av kvikksglv.

Grunnen til at gkte konsentrasjoner av atmosfaerisk kvikksglv, og felgelig gkt avsetning av
kvikksglv i Arktis, pa sikt er problematisk, er at kvikksglv er skadelig for levende
organismer(KLIF, 2011). | Minamata Bay-saken fra Japan pa 1950- og 60-tallet ble store deler
av befolkningen kvikksglvforgiftet etter a ha spist fisk fra bukta. Kvikksglv kan virke som en
nervegift og pavirker blant annet motorikk, og sanser som syn og hgrsel. En fabrikk i Japan
slapp ut darlig renset prosessvann som inneholdt blant annet kvikksglv. Kvikksglvet ble
oppkonsentrert i den marine naeringskjeden, og forgiftet mennesker (og katter) som hadde
fisk som en viktig del av kostholdet(Harada, 1995). | arktiske strgk er den marine
naeringskjeden en viktig del av kostholdet til toppredatorer som isbjgrn og mennesker. Det
er bekymring for at toppredatorer i arktiske strgk skal utsettes for kvikksglvforgiftning pa

grunn av kostholdet.



Innledning

1.1. Malet med oppgaven
Malet med denne oppgaven er a undersgke hvordan endringer i metrologiske forhold
pavirker fordelingen av kvikksglv mellom de tre atmosfaeriske fraksjonene GEM, GOM og
PBM. Det vil ogsa undersgkes om tetthet av aerosoler og sammensetning av
stgrrelsesfraksjoner av aerosoler pavirker fordelingen mellom de tre kvikksglvfraksjonene.

Korrelasjonskoeffisienter vil brukes for a studere sammenhengene.

For a gjgre dette ble det valgt ut episoder med varighet fra ett til tre dggn for naermere
studier. Kriteriet for utvelgelse var at minst en av de tre kvikksglvfraksjonene skulle ha en
tydelig endring i konsentrasjon i Ippet av episoden. Da endring i stgrrelsessammensetning av
aerosoler var en av faktorene som skulle studeres ble det valgt ut flest episoder grunnet

endring i konsentrasjon av PBM.

De to AMDEene som studeres i denne oppgaven skal ogsa undersgkes for hvorvidt det er en
sammenheng mellom hvordan kvikksglvfraksjonene GEM, PBM og GOM varierer i forhold til

metrologiske forhold og variasjon i tetthet og st@rrelsesfordeling av aerosoler.

Episoder med hgy konsentrasjon av GOM sommerstid vil undersgkes pa samme mate som
de to AMDEene. Fenomenene AMDE og hgye konsentrasjoner av GOM sommerstid vil

sammenlignes for 3 undersgke hvorvidt de to fenomenene kan ha lignende hendelsesforlgp.

Det er ogsa interessant a undersgke hvordan fordelingen av kvikksglvfraksjoner gjennom
aret varierer. | denne oppgaven vil konsentrasjoner av GEM, GOM og PBM undersgkes i
perioden 1.6.10-16.8.11. Det vil ogsa kort undersgkes hvorvidt to instrumenter av type
Tekran 2537 plassert i umiddelbar nzerhet av hverandre bestemmer GEM til de samme

konsentrasjonene.



Innledning

1.2. Kvikksglv

Kvikksglv er et grunnstoff med mange spesielle egenskaper. Det er det eneste metallet som
er flytende i romtemperatur, og har den noe uvanlige egenskapen at det kan Igse gull.
Naturlig finnes kvikksglv som mineralet sinober, HgS. | det periodiske system finnes kvikksglv
i gruppe 12, 6. periode, og er et overgangsmetall. | motsetning til andre metaller har
kvikksglv hgyt damptrykk i romtemperatur. Kvikksglvdamp antas a ha fgrt til helseskader
blant tannhelsearbeidere som arbeidet med amalgam, en legering av kvikksglv og gull brukt i

tannfyllinger(KLIF, 2011, Wibetoe, 2008)

1.2.1. Anvendelser
Kvikksglv har evnen til 3 Igse andre metaller. Legeringer med kvikksglv har gjennom tidene
vaert brukt til mye forskjellig, og har den fine egenskapen at kvikksglvet damper av og en blir
sittende igjen med et tynt lag av det andre metallet. Dette kan vaere nyttig nar en gnsker a

forgylle ting som smykker og kirkekupler, eller lage speil(Wibetoe, 2008).

I nyere tid har kvikksglv blitt brukt til alt fra soppdrepende middel, til temperaturmalinger, i
kjemisk analyse, strembrytere, i forbindelse med utvinning av gull, og som nevnt over i
tannfyllinger. De siste 30-50 arene har en blitt stadig mer klar over de negative
helseeffektene kvikksglv kan ha, og det er i dag strenge restriksjoner for bruk av kvikksglv. |
Norge er det er fortsatt tillatt brukt i lysstoffrgr og sparepaerer, samt noen fa andre
bruksomrader(KLIF, 2011). Det er i dag et godt internasjonalt samarbeid for & begrense
bruken av kvikksglv. Bade EU og FN har programmer som arbeider for begrensning av bruk,

samt kartlegging av utslipp og effekter av utslipp av kvikksglv(AMAP/UNEP, 2008).

1.2.2. Helseeffekter
Kvikksglv regnes for a veere svaert toksisk, og det er ikke et metall som har kjente
anvendelser i kroppen. Graden av toksisitet er avhengig av hvilken form kvikksglvet

foreligger pa, og maten en blir eksponert for kvikksglvet(Clarkson et al., 2003).

Metylkvikksglv, HgCHs;, er den mest toksiske formen kvikksglv kan forekomme pa.
Sentralnervesystemet er spesielt utsatt for skader fra metylkvikksglv(Clarkson et al., 2003).
Ogsa kvikksglvdamp, Hg(0), er skadelig for sentralnervesystemet. Noe av det spesielle med

metylkvikksglv som nervegift er at det kan krysse blod-hjernebarrieren. Undersgkelser har

[3]



Innledning

vist at hjerner under utvikling, altsa hos barn og fostre, er mer sarbare enn hjernen til voksne
individer. Kvikksglvforgiftning under svangerskap kan gi misdannelser pa fostre(KLIF, 2011).

Uorganisk kvikksglv, Hg(Il), kan angripe nyrene ved tilstrekkelig hgy eksponering.

Kvikksglv er et grunnstoff som ikke har noen kjent funksjon i levende organismer. De fleste
livsformer har da heller ikke en effektiv mate a ekskludere kvikksglvforbindelser pa. Dette
ferer til  at  kvikksglv  bioakkumuleres, spesielt i den marine arktiske
naeringskjeden(Macdonald and Bewers, 1996). Arter som befinner seg pa toppen av
naeringskjeden, eksempelvis isbjgrn og mennesker, vil derfor kunne fa i seg mye kvikksglv.
Fugler i Arktis er ogsa utsatt for dette(Jaeger et al., 2009). | Arktiske strgk er en viktig del av
dietten blant urbefolkningen kjgtt fra sel og andre marine pattedyr. Dette har fgrt til
konsentrasjoner av kvikks@glv som overskrider anbefalte doser for mennesker, blant inuitter i
Canada. Der har det ogsa blitt rapportert at kvikksglvforgiftning pavirker barns helse i dette

omradet(Saint-Amour et al., 2006).

1.2.3. Kilder til atmosfaerisk kvikks@lv
Kvikksglv i atmosfaeren har bade naturlige og antropogene kilder(Pacyna et al., 2003). Arlig

blir det frigjort ca. 5207Mg kvikksglv til atmosfeeren.

De naturlige kildene, samt reemisjon, star for ca. 70 % av arlig tilstremning av kvikksglv til
atmosfaeren(Pirrone et al., 2010). Kvikksglv frigjgres fra skoger, grkener, savanner, tundraer
og fjellomrader, bade fra grunnen og vegetasjon. Disse bidragene varierer fra omrade til
omrade og er avhengig av lokal geologi og planters mulighet til opptak av kvikksglv gjennom
rotter(Rea et al.,, 2002). Planter har ogsa mulighet til & ta opp kvikksglv fra luften via
bladverket. Skogbranner og steppebranner kan slik sett sees som en naturlig kilde for
reemisjon av kvikksglv. Vulkaner og geotermiske kilder kan vaere store punktkilder for GEM,
men i det globale kvikksglvregnskapet star de for en liten del av de naturlige
utslippene(Mason, 2009). Figur 1 viser en skjematisk oversikt over kilder til atmosfaerisk

kvikksglv.

Antropogene kilder til atmosfeerisk kvikksglv kan deles i primaere og sekundare
kilder(Pacyna et al., 2010, Pirrone et al., 2010). Primaere antropogene kilder er kilder hvor

kvikksglv frigjgres fra geologisk bundet form. Det kan veere prosesser for utvinning av

[4]



Innledning

kvikksglv, eller utvinning av andre metaller og mineraler hvor kvikksglv opptrer som en
urenhet og frigjgres i utvinning og foredlingsprosesser(Pacyna et al., 2006, Streets et al.,
2005). Brenning av fossilt brensel er ogsa en viktig primeerkilde, da spesielt brenning av
kull(Finkelman, 1994). Dette er en kilde som bidrar til forhgyede konsentrasjoner av
kvikksglv i luft i urbane omrader. De sekundaere antropogene kildene er prosesser hvor
kvikksglv har blitt brukt pa grunn av sine spesielle egenskaper. Utvinning av gull er en viktig
kilde i denne kategorien, men ogsa bruksomrader i andre industriprosesser, og i elektriske

brytere, lyskilder og sa videre fgrer til utslipp av kvikksglv (Pacyna et al., 2010).

Primaere Sekundaere
antropogene kilder antropogene kilder

Hg-gruver |- I Gullutvinning | n

Resirkulering

Gruvedrift Bi-produkt Hg |}m.dﬂl_jﬂl:>' I Produkter | \’
I Industri |

Hg-malm |- .
Olje | l
Fossilt brensel Kull l

Gass I ‘

=] (2 €O €

Naturlig Geotermisk l

Overflater | Endret Brenning av Overflate
arealanvendelse biomasse reemisjon

Primaere naturlige kilder

Remobilisering og reemisjon

Figur 1: Kilder til atmosfzaerisk kvikksglv (modifisert fra AMAP/UNEP, 2008).

De naturlige kildene til atmosfaerisk kvikksglv er forholdvis godt kartlagt, selv om det ogsa
her er knyttet usikkerhet til tallene. For antropogene kilder er det store variasjoner mellom
land og verdensdeler for hvor godt utslippene er registrert og kartlagt. FNs miljgprogram,
UNEP, og Arctic Monitoring and Assesment Programme, AMAP, arbeider med kartlegging av
kilder til atmosfaerisk kvikksglv(AMAP/UNEP, 2008).
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Slik det er per i dag finnes de fleste antropogene kilder for mobilisering av kvikksglv pa den
nordlige halvkule. Mineralet sinober, HgS, utvinnes hovedsakelig i Spania og Kina. En annen
grunn til at de fleste utslipp forekommer pa den nordlige halvkule er at ca. % av verdens
befolkning bor der. Det fgrer til et hgyt forbruk av kull pa den nordlige i forhold til den
sgrlige halvkule, og mye av verdens industri og gruvedrift finnes her. Langtidsmalinger av
GEM i Arktis og Antarktis har vist at det er forskjell i konsentrasjon av denne
kvikksglvspecien pd den nordlige og den sgrlige halvkule. | Arktis er den arlige
gjennomsnittskonsentrasjonen 1,6ng/m3 og i Antarktis 1,0ng/m3 (Berg et al., 2001,
Dommergue et al., 2010, Ebinghaus et al., 2002, Steffen et al., 2008, Temme et al., 2003,
Steen et al., 20114, Pfaffhuber et al., 2012)

1.2.4. Fraksjoner
| atmosfaeren finnes kvikksglv som en rekke forskjellige specier. En specie er en bestemt
forbindelse av kvikksglv, som for eksempel Hg® eller HgBr,. Nar atmosfeerisk kvikksglv
bestemmes er det vanlig at specien GEM, Hg’, bestemmes. Ofte bestemmes i tillegg
fraksjonene GOM og PBM. GOM og PBM er samlebegrep, og omfatter flere forskjellige
specier. Det er knyttet usikkerhet til ngyaktig hvilke specier av kvikksglv som utgjgr de to
fraksjonene(Steffen et al., 2008).

Til sammen utgjgr GEM, GOM og PBM det meste av atmosfaerisk kvikksglv, og ogsa den best
kartlagte delen av det atmosfeeriske kvikksglv(Pandey et al., 2011, Schroeder et al., 1998).
GEM er en stabil specie som oppholder seg i atmosfeeren mellom et halvt og halvannet ar, og
ogsa den specien det er mest av. GOM og PBM er betydelig mer kortlivede fraksjoner, med
en levetid pa bare noen timer eller dager (AMAP/UNEP, 2008). Ved typiske
bakgrunnskonsentrasjoner vil GEM utgjgre mer enn 95 % av det atmosfaeriske kvikksglvet.
GOM og PBM er interessante a studere, pa tross av den lave forekomsten, da de er mye mer
reaktive enn GEM. De er de viktigste fraksjonene nar kvikksglv fjernes fra atmosfeeren.
Oksidert kvikksglv har, nar det er Igst i vann, en stgrre tendens enn GEM til & tas opp av
biota, da det biotransformeres til MeHg av plankton i vann og i sediment(Monperrus et al.,

2007).
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GEM
For bestemmelse av GEM finnes det flere metoder a velge blant. Det finnes bade

spektroskopiske metoder, som atomfluorescensspektrometri(AFS), og atomabsorbsjons-
spektroskopi(AAS), kjernemetoder som ngytronaktiveringsanalyse(NAA), partikkelindusert
rontgenemmisjon(PIXE), samt metoder som massespektrometri(MS). MS er gjerne koblet
med andre metoder, som gasskromatrografi(GC), og indusert koblet plasma(ICP). Ved
automatisk overvakning av GEM i utendgrsluft er det i dag AFS som er den dominerende
teknikken, men noen instrumenter bruker AAS(Pandey et al., 2011). Fordelen med
instrumentene som benytter seg av AAS er at de ofte er sma, portable, og ikke avhengig av
en barergass. For stasjonare kvikksglvinstrument vil ofte AFS vaere a foretrekke, pa tross av
at de er dyrere, da de har fzaerre interferenser og matrikseffekter(Tekran). Dette bidrar til a
senke deteksjonsgrensen. En annen forbindelse som absorberer lys ved 253,7nm er ozon,
som ofte er sterkt korrelert med GEM. Fordelen ved 3 bruke AFS i stedet for AAS er at AFS
detekterer fluoressens fra analytten. Da vil ikke andre forbindelser tilstede i luftstremmen

forstyrre analysen i samme grad som nar absorbans males(Lajunen, 1992).

CV-AFS
Tekrans instrument 2537 for deteksjon av GEM, som brukes i analysene i denne oppgaven,

benytter kalddamps AFS(CV-AFS)(Tekran). Her bestemmes GEM ved at Hg°(g) eksiteres av lys
fra en kvikksglvlampe med bglgelengde 253,7nm. En detektor maler sa stralingen atomene
sender ut ved relaksering, ogsa denne ved 253,7nm. Dette kalles resonans fluorescens.
Detektoren star ofte i en 90° vinkel i forhold til lyskilden(Skoog, 2004). Metoden har lite
bakgrunnsstgy, noe som bidrar til lav deteksjonsgrense. Fgr GEM nar detektoren blir det
oppkonsentrert pa gullfeller i en bestemt tidsperiode, og sa frigjort termisk.
Instrumentprodusenten Tekran skriver pa sine hjemmesider at deteksjonsgrensen for deres
2537-instrument for maling av GEM i luft er sa lav som 0,1ng/m>(Tekran). I en tidligere
masteroppgave utfgrt pa samme instrument som brukes til kvikksglvmalinger som denne
masteroppgaven, ble metodens deteksjonsgrense for GEM bestemt til a veaere

0,31ng/m>(Valved, 2008). Andre har rapportert den & vaere 0,06ng/m? (Poissant et al., 2005).

Tekrans 2537-instrument kan kobles sammen med et fraksjoneringssystem for 8 bestemme
de tre fraksjonene GEM, GOM og PBM. Bade instrumenter med og uten

fraksjoneringssystem benytter en sodalimefelle for & hindre reaktive forbindelser, som GOM,

[7]



Innledning

OH*, og andre i @ na gullfellene(Lynam and Keeler, 2002). Reaktive forbindelser vil kunne

forkorte gullfellenes levetid.

Kalddampsmetoden er spesielt utviklet for kvikksglv, og seerlig egnet grunnet kvikksglvs hgye
damptrykk i romtemperatur (kalddamp). Metoden baserer seg pa at GEM frigjgres fra ei felle
av for eksempel gull eller aktivt karbon og transporteres til deteksjonscellen av en inert

baeregass, som argon eller nitrogen av hgy renhet(Lajunen, 1992).

GOM
Det er knyttet usikkerhet til hvilke forbindelser av kvikksglv som utgjgr GOM.

Samlebetegnelsen GOM omfatter  kvikksglvforbindelser  hvor  kvikksglvet  har
oksidasjonstilstanden +| eller +ll. Forbindelser som antas & veere en del av dette
samlebegrepet er HgCl,, HgBr, og HgO. Flere studier har rapportert en sterk dggnvariasjon i
konsentrasjonen av GOM, spesielt over hav og i kystnaere strgk. GOM rapporteres a ha
hgyest konsentrasjon pa dagtid(Holmes et al., 2009, Laurier et al., 2003, Malcolm et al.,
2003). Dette pa grunn av reaksjoner forbundet med fotooksidering. De samme
dggnvariasjonene har ikke blitt funnet i innlandsstrgk. Dette skyldes at det der ikke er like
hgy konsentrasjon av halogener. Halogener er en viktig del av oksideringsprosesser av GEM
(se avsnitt 1.2.5). | polare omrader vil dette i stgrre grad gi utslag i arstidsvariasjoner grunnet
midnattssol og mgrketid enn i dggnvariasjoner. Reaksjoner som er avhengig av
fotooksidering vil vanskelig kunne forega i mgrketiden, men vil ha mulighet til & forega i

store deler av dggnet nar det er midnattssol.

GOM har en mye hgyere avsetningsrate enn GEM. GOM-forbindelser er ogsa vannlgselige, i
mye stgrre grad enn GEM(Bullock and Brehme, 2002). De vil derfor mer effektivt vaskes ut
av den nedre troposfaeren i nedbgrsperioder, og avsettes der nedbgren faller ned (Munthe
et al., 2001, Lindberg and Stratton, 1998). Da GOM er mye mer reaktivt enn GEM vil det ogsa
lettere bli tatt opp av levende organismer som far det i seg via naeringsstoffer eller ved
innanding(Ratcliffe et al., 1996). Forskjellen i reaktivitet gjgr det mulig a8 separere GOM fra
GEM.

Den mest brukte metoden for & separere GOM fra GEM er ved bruk av ringformede
denudere dekket av salt(Landis et al., 2002, Pandey et al., 2011). De rapporteres a samle opp

mot 94 % av GOM som strgmmer gjennom systemet, ved at det reaktive kvikksglvet bindes
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til saltet pa overflaten. Ved oppvarming til 500°C frigjgres kvikksglvet som GEM og vil kunne
detekteres pa vanlig vis. Andre metoder som har blitt brukt til &8 separere GOM fra GEM er

takekammer og ionebyttermembraner(Ebinghaus et al., 1999, Stratton et al., 2001).

PBM
Partikulzert bundet kvikksglv, PBM, kalles ogsa totalt partikuleert kvikksglv, TPM. Ogsa dette

er en samlebetegnelse for flere forskjellige kvikksglvforbindelser. Her er fellesnevneren at
kvikksplv er bundet til eller adsorbert pa overflaten av en atmosfaerisk partikkel, eller er
tilstede som en integrert del av partikkelen. Kvikksglvet kan vaere i form av GEM, GOM eller
andre kvikksglvspecier, men oftest en form av oksidert kvikksglv. PBM har en stgrre tendens
enn GEM til 3 avsettes pa overflater eller tas opp av organismer, men har en noe lavere
avsetningsrate enn GOM(Zhang et al., 2009). Sma partikler kan tas opp av dyr gjennom
luftveiene, og i perioder med hgye konsentrasjoner av PBM vil lunger kunne vaere eksponert
for kvikksglv. Tidligere undersgkelser viser at hvilke partikkelstgrrelsesfraksjoner som
inneholder mest kvikksglv varierer mye fra sted til sted(Hacon et al., 1995, Keeler et al.,

1995, Rao and Dubey, 1992).

For oppkonsentrering av PBM finnes det flere forskjellige metoder i bruk. Felles for alle er at
de har en partikkelfelle hvor partikler samles opp, samt et pumpesystem. Partikkelfellen kan
besta av en filterpakning, kvartsullplugg, impaktor med flere trinn, eller en vatscrubber(Lu
and Schroeder, 1999). Det vil vaere fordelaktig & fjerne GOM fra gasstrgmmen fgr
partikkelfilteret, da de reaktive speciene ellers vil kunne adsorberes pa partiklene og gi
kunstig hgye verdier(Lynam and Keeler, 2002). PBM kan frigjgres fra partikkelfellene enten
ved syreekstraksjon eller ved pyrolyse. Fordelen med pyrolyse er at det er en prosess som
kan ga automatisk og brukes i online overvakning. Den gir ogsa feerre muligheter for
kontaminering. Ved oppvarming av fellene til 800°C vil kvikksglvet frigjgres fra partiklene

som GEM og detekteres med AFS(Lu et al., 1998).

PBM og GOM utgjgr normalt en liten del av det atmosfaeriske kvikksglvet sammenlignet med
GEM, som utgjgr rundt 95 %. For a oppna hgye nok konsentrasjoner til 3 detekteres trenger
bade PBM og GOM enten lenger tid til 3 oppkonsentreres, eller hgyere luftstrgm, enn hva
GEM gjgr. | Tekrans fraksjoneringssystem har de begge deler. Luftstremmen som gar

gjennom denuder og filterenhet er 10L/minutt, hvorav 9L ble pumpet av pumpeenheten til
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1130-modellen og 1L ble pumpet av 2537. Kun 1L/minutt gar videre forbi gullfellene, de
gvrige 9 ventileres ut. Denuderen og partikkelfilteret blir eksponert for prgveluft i en time
for desorberingssyklusen begynner, gullfellene hvor GEM oppkonsentreres blir eksponert i

fem minutter.

1.2.5. Atmosfeeriske kvikksglvfortynningsepisoder

Atmosfaeriske kvikksglvfortynningsepisoder(AMDEer), kan defineres som episoder hvor
konsentrasjonen av GEM synker fra normalkonsentrasjon pa ca.1,7—1,5ng/m3 til under
1ng/m? for perioder med varighet fra noen timer og opp mot flere dager. Konsentrasjonen
kan noen ganger synke til ikke-detekterbare konsentrasjoner, under 0,1ng/m3. De ble fgrst
oppdaget ved Alert, Canada, i 1995(Schroeder et al., 1998). Senere har fenomenet blitt
observert flere andre steder i arktiske og antarktiske strgk(Berg et al., 2008, Berg et al.,
20033, Ebinghaus et al., 2002, Hansen et al., 2009, Lindberg et al., 2001, Skov et al., 2004,
Steffen et al., 2005, Pfaffhuber et al., 2012).

Noe av det som kjennetegner AMDEer er at de foregar i varmanedene like etter polar
soloppgang, og slutter bratt nr temperaturen stiger til over 0°C(Steffen et al., 2005). Altsa
er tilgang pa UV-straling og lav temperatur viktige betingelser for AMDEer. Andre betingelser
for at en AMDE skal inntreffe er temperaturinversjon og lite vind(Lu et al., 2001). Det har
ogsa blitt observert at kvikksglvfortynninger sammenfaller med troposfaeriske

ozonfortynninger og «bromeksplosjoner»(Lindberg et al., 2002).

Det er knyttet usikkerhet til ngyaktig hvilke reaksjoner som fgrer til den varlige fortynningen
av kvikksglv, men mye tyder pa at det er fotokjemiske reaksjoner, og reaksjoner som
involverer bromforbindelser, ozon og hydroksylradikaler(Lindberg et al., 2002, Simpson et
al., 2007, Holmes et al., 2010, Stephens et al., 2012). Studier under kontrollerte forhold i
laboratorier har undersgkt hvordan halogenider (Ariya et al., 2002, Donohoue et al., 2006,
Raofie et al., 2008), ozon(Pal and Ariya, 2004b, Lu et al., 2001, Snider et al.,, 2008) og
hydroksylradikal (Pal and Ariya, 2004a, Calvert and Lindberg, 2005) bidrar til at GEM
oksideres til GOM.
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I luftmasser hvor det har foregatt en AMDE vil det etter en tid kunne observeres forhgyede
konsentrasjonen av PBM. Dette skyldes at GOM har blitt absorbert pa partikler i

luftmassene(Swartzendruber et al., 2006).

L Atmosfaeren

Transportering
Transformering

Diffusjon
Gass/partikkel

(0K ]
Br/Cl
OH*
fordeling
Emisjoner \\

Antropogene Naturlige Gass- Tgrr- Vat-
kilder kilder utvekslmg deponerlng deponermg

Jordoverflaten (vann, jordsmonn, vegetasjon, sng, is)

Figur 2: Sirkulering av kvikksglv i atmosfaeren(fritt etter Schroeder og Munthe (1998)).

AMDEer har gjort det spesielt interessant a studere kvikksglv i polare strgk, da de fgrer til at
det vanligvis inerte Hg0 blir transformert til mer reaktive og biotilgjengelige specier. | samme
periode kommer lyset tilbake til Arktis, og planter og alger begynner sin store vekstfase for
aret. Dette gir kvikksglvet en hurtig transportvei inn i den sarbare arktiske
naeringskjeden(Scott, 2001). Figur 2 viser en skjematisk oversikt over sirkulering av kvikksglv

i atmosfeeren.

De viktigste reaksjonsmekanismene ved AMDEer er gjengitt i ligning 1.1-1.7.

Br + 03 - BrO + 0, (1.1)
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BrO + Hg° - HgO + Br* (1.2)
Hg® + 2Br* - HgBr, (1.3)

| ligningene 1.1-1.3 vil brom kunne byttes ut med klor og jod. Reaksjoner hvor brom inngar
er viktigere i forbindelse med AMDEer enn reaksjoner hvor klor eller jod inngar. Det skyldes
at brom er tilstede i hgyere konsentrasjoner(Khalizov et al., 2003), og at reaksjoner med
bromforbindelser har hgyere reaksjonsrater enn de hvor klor eller jod inngar(Subir et al.,
2011). BrO er en forbindelse som blir produsert under ozonfortynningsepisoder(ODE)

(Lindberg et al., 2002). ODEer foregar ofte samtidig som AMDEer(Lu et al., 2001, Schroeder

et al., 1998).
Hg® + HO* -» HgOH* (1.4)
HgOH* + 0, - HgO + HO, (1.5)
HgOH* + OH* —» Hg(OH), (1.6)

Da det finnes betydelig mye mer O, enn OH* i atmosfaeren vil mekanismen i ligning 1.5 veere

viktigere for fortynningsprosessen enn den i ligning 1.6 (Pal and Ariya, 2004a).
Hg’ + 05 - HgO + 0, (1.7)

Reaksjonen mellom ozon og GEM er forholdsvis treg i forhold til de andre
oksidasjonsreaksjonene(Pal and Ariya, 2004b). Mekanismen i ligning 1.7 vil derfor ikke veere
en viktig bidragsyter i AMDEer. Av reaksjonene 1.1-1.7 er reaksjonene hvor brom inngar de

med hgyest reaksjonsratekonstanter(Subir et al., 2011).

1.2.6. Atmosfaeriske kvikksglvemisjonsepisoder
Atmosfaeriske kvikksglvemisjonsepisoder (AMEE) er et noe mindre undersgkt fenomen enn

AMDEer. En AMEE er et polart fenomen bestaende av episoder hvor konsentrasjonen av
GEM er uvanlig hgy. | en studie ble AMEE definert til &8 veere en episode hvor
konsentrasjonen av GEM var over 1,970ngm>(Cole and Steffen, 2010). AMEEer opptrer
episodevis, pa samme mate som AMDEer, men vanligvis pa sommerstid. AMEEer har blitt

satt i sammenheng med telelgsning og sngsmelting. Kvikksglvet som frigjgres under en
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AMEE antas a ha blitt avsatt under AMDEer. Pa tross av at det primaert er reaktive specier
som avsettes under AMDEer frigjgres det primaert GEM under AMEEer. Det kan skyldes at
avsatte oksiderte kvikksglvforbindelser blir fotoredusert og frigjort som GEM(Cole and
Steffen, 2010). En undersgkelse av kvikksglvflukser i Nordishavet viste at ogsa havet kan

vaere en kilde til GEM i den Arktiske sommeren(Andersson et al., 2008).

1.2.7. Dannelse av PBM
| urbane omrader har det blitt funnet en sterk sammenheng mellom partikulaert kvikksglv og

partikler som stammer fra forbrenningsprosesser, som kullkraftverk(Xiu et al., 2005). Xiu et
al. (2005) fant at PBM-partikler har to stgrrelsesomrader med hgy konsentrasjon. Et i
omradet med sma partikler og et i det grovere stgrrelsesomradet, hhv 0,6-1 og 4um i
diameter. Det antas at det skyldes to forskjellige dannelsesmekanismer. En primaer hvor

PBM dannes direkte, og en sekundaer hvor GEM adsorberes pa partikler.

En viktig faktor for om PBM blir dannet er den kjemiske sammensetningen av atmosfaeriske
partikler. Malcom et.al (2003) rapporterer at aerosoler dannet av sjgsprgyt, som blant annet
inneholder kloridioner, CI', har forhgyet konsentrasjon av Hg(Malcolm et al., 2003). Det
skyldes sannsynligvis at GEM har blitt oksidert og absorbert pa partiklene som HgCl,. Dette
gjelder spesielt hvis aerosolene befinner seg inne i vanndraper(Tokos et al., 1998). En annen
undersgkelse fant at partikler som inneholder mye NaNOs, KCl og NaCl gjgr at en st@rre del
av GOM bindes til partikler(Rutter and Schauer, 2007). Motsatt vil partikler med hgyt
innhold av sukkerforbindelser, ammoniumsulfat og karboksylsyrer som adipinsyre fgre til at

lite GOM bindes til partikler.

Det har tidligere blitt funnet en sterk positiv korrelasjon mellom relativ luftfuktighet og
PBM(Pirrone et al., 1996). Nar aerosoler er suspendert i vanndraper kan GEM bli adsorbert
pa karbonpartikler, som vist i Figur 3. Kvikksglv har affinitet for karbon, og enkelte
analyseteknikker benytter karbon i oppkonsentreringstrinnet i stedet for gullfeller(Truijillo
and Campbell, 1975). Da GOM-forbindelser er vannlgselige vil hgy luftfuktighet ogsa fgre til

at GOM kan adsorberes pa aerosoler i vanndrapen.
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Figur 3: Reaksjoner med kvikksglv i en vanndrape(hentet fra Bullock & Brehme(2002))

| Figur 3 kan det sees at det foregar mange reaksjoner med forskjellige kvikksglvspecier i
vann. Skydekke og luftfuktighet vil fglgelig kunne veaere viktige faktorer i prosesser for

dannelse av PBM.

Keeler et.al (1995) undersgkte PBM i Detroit, USA. De fant at en stor del av det partikulaert
bundne kvikksglvet befant seg i stgrrelsesomradet <0,6um(Keeler et al., 1995). Som Xiu fant
ogsa Keeler at PBM har en bimodal stgrrelsesfordeling, Keeler fant at fordelingen hadde
topper ved 0,68 og 3,78um i diameter. Altsa en topp med sma partikler og en med stgrre
partikler. Bade Keeler og Xiu undersgkte partikuleert kvikksglv i urbane omrader. Begge
lokasjonene hadde kilder til grove aerosoler like i neerheten. En annen undersgkelse fant at

PBM har en mediandiameter pa 0,61um(Milford and Davidson, 1985).

1.2.8. Tidligere kvikksglvmalinger i Ny-Alesund
Ny-Alesund har i lengre tid blitt brukt som lokasjon for malinger av kvikksglv. Automatisk,

kontinuerlig, overvakning av GEM ble startet i ar 2000(Berg et al., 2008, Berg et al., 2003a),
og automatisk, kontinuerlig, overvakning av GOM og PBM ble startet i 2007(Steen et al.,
2011a, Valved, 2008). | perioden fra 2000 til 2007 har det blitt utfgrt flere feltkampanjer
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hvor GOM og PBM har blitt bestemt bade manuelt (Berg et al., 2003a, Berg et al., 2003b,
Sommar et al., 2007) og automatisk (Aspmo et al., 2005, Gauchard et al., 2005a, Sprovieri et
al., 2005, Valved, 2008). | perioden januar 1996 til januar 1997 ble TGM og PBM
bestemt(Berg et al., 2001). Kvikksglv har ogsa blitt bestemt i sng og smeltevann ved Ny-
Alesund(Steen et al., 2011b), i elver i omradet(Nordum, 2012), samt i Kongsfjorden utenfor
Ny-Alesund(Hegggy, 2011). | tillegg har GEM blitt undersgkt for flukser for & bestemme

avsetning og emisjon av kvikksglv fra og til sng og jord(Strandberg, 2011, Steen et al., 2011c).

Feltkampanjene hvor GOM og PBM har blitt undersgkt i Ny-Alesund har fokusert pa
perioden med AMDEer. Steen et al. (2011a) rapporterte data fra en lengre periode, fra april
2007 til desember 2008. Steens rapport er den fgrste langtidsundersgkelsen av automatisk
fraksjonering av kvikksglv fra Ny-Alesund. Langtiddstudier av kvikksglvfraksjonering har ogsa
blitt utfgrt ved andre Arktiske malestasjoner, som Alert(Lu and Schroeder, 2004, Cobbett et
al., 2007).

AMDEer finner sted i Ny-Alesund fra slutten av mars til slutten av mai. Under studier av disse
har det blitt funnet at det i noen AMDEer er PBM som er den dominerende oksiderte
fraksjonen, i noen AMDEer er GOM den dominerende oksiderte fraksjonen, og i andre
AMDEer at de to fraksjonene finnes ved omtrent like hgye konsentrasjoner, eller ogsa at de
begge er under deteksjonsgrensen(Aspmo et al., 2005, Gauchard et al., 2005a, Valved,
2008). P& grunn av de funnene antas det at noen AMDEer som blir observert i Ny-Alesund
har funnet sted i luftmasser som har hatt tid til & eldes fgr de nar Ny-Alesund, mens andre

AMDEer har funnet sted relativt nzer Ny-Alesund(Gauchard et al., 2005a).

Steen et al.(2011a) rapporterte at GOM forekom ved relativt hgye konsentrasjoner i
perioden mars-august, 11+16pgm>. Det er den fgrste og eneste studien som har funnet
GOM ved sa hgye konsentrasjoner sa sent pa aret i Arktiske strgk. Steen et al.(2011a) fant at
PBM forekom ved hgye konsentrasjoner i mars og april, og ellers lave konsentrasjoner.

Steens malinger ble utfgrt pa Zeppelinstasjonen.

| en studie av kvikksglvfraksjoner pa Zeppelinfjellet i ar 2000 ble partikulaert kvikksglv
bestemt ved ukentlige filterprgver i perioden fra februar til september (Berg et al., 2003a).

Berg et al. fant konsentrasjoner av PBM opp mot 50pgm™ i april og mai, og ellers lave
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konsentrasjoner(<1—5,8pgm'3). En tidligere studie av partikulzert kvikksglv i perioden 1996-
1997 fant at konsentrasjonen av PBM var <1pgm'3 i september og desember 1996, og
mellom 1 og 5pgm™ i juni 1997(Berg et al., 2001). Det ble brukt andre metoder for
bestemmelse av PBM i Berg et al. (2001, 2003a) enn hva som her blitt brukt.

1.3. Atmosfaerisk sirkulasjon

Atmosfaeren er et skall av gasser, vanndamp og partikler som omgir jorda. Atmosfeeren
strekker seg ca. 500km opp fra jordens overflate, men 75 % av massen i atmosfaeren
befinner seg i troposfaeren, som er de 10 kilometerne nzermest overflaten(Hemond and
Fechner, 1994). Atmosfaeren er lagdelt, og de forskjellige lagene har forskjellige trykk og
temperatur. Sammensetningen av gasser i lagene varierer ogsa. Grunnet ulik
sammensetning og ulike egenskaper er det ofte lite blanding av luftmasser mellom de ulike
lagene. En stor del av atmosfeeren, ca. 79 %, bestar av den inerte gassen N,. Atmosfaeren har
allikevel oksiderende egenskaper. Dette skyldes oksiderende gasser som O, og CO,. Pa tross
av at de finnes i langt lavere konsentrasjoner enn N, i atmosfaeren, er de med pa a prege

dens kjemiske egenskaper(Manahan, 2005).

1.3.1. Langtransport
| troposfaeren, laget neermest jordoverflaten, foregar det luftsirkulasjon pa global skala. Det
farer til at forurensinger som slippes ut i luft, eller er flyktige, kan transporteres langt fra

utslippskilden(Hemond and Fechner, 1994).

Av Figur 4 kan det sees at varm luft transporteres fra tropiske omrader ved ekvator til ca.
30°, hvor den har blitt avkjglt og synker ned til overflaten, varmes opp pa nytt, stiger igjen
ved 60°, og faller ned ved polen. Dette gjgr at luftmasser innen hver halvkule vil blandes
relativt raskt. Skillet mellom de to hadleycellene ved ekvator skaper et omrade med relativt
lite vind og lite transport av luftmasser mellom den nordlige og s@rlige halvkule. Innad i en
hemisfeere vil luft blandes godt i Igpet av fa uker, mens det tar ett til to ar for 3 fa jevn
fordeling mellom de to halvkulene. Dette ble observert etter prgvesprengning av

atombomber pa 50- og 60-tallet (Hemond and Fechner, 1994). Det har ogsa blitt observert at
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bakgrunnskonsentrasjonen av GEM er noe lavere pa den sgrlige enn nordlige halvkule(Slemr

et al., 2003).
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Figur 4: Global troposfeerisk sirkulering(Berger, 2002).

Pa grunn av oppvarming og avkjgling av luftmasser oppstar det en sirkulering som
transporterer luft fra ekvator, mot polene, og tilbake igjen. Det finnes ogsa en horisontal
transport av luft. Denne kalles corioliseffekten(Hemond and Fechner, 1994). Fordi jorden
roterer rundt sin egen akse vil vind bgyes av i forhold til jordflaten. Pa den nordlige halvkule
vil vind bgyes av mot hgyre, og pa den sgrlige halvkule bgyes vind av mot venstre, som vist
pa Figur 4. Det kan ogsa forstas som at vinden blaser rett frem, og jorden snurrer videre
under vinden slik at den sideforskyves. Pa lokal skala vil det ogsa vaere andre forhold som

pavirker vindsystemer, som lav- og hgytrykk, landskapsformasjoner osv.
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For at en forbindelse skal kunne langtransporteres bgr den veere lite degraderbar under
atmosfaeriske forhold. Atmosfaeren er oksiderende, og mange forbindelser vil kunne
oksideres eller Igses i regndraper og pa den ene eller andre maten fjernes fra atmosfaeren.
Andre forbindelser, som metan og KFK-gasser er persistente og flyktige. Det gjgr at de etter

en tid fordeles i hele atmosfaeren(Manahan, 2005).

Det finnes ogsa en transportprosess for persistente forbindelser i luft som kalles global
destillering. En forholdsvis flyktig forbindelse som slippes ut i atmosfaeren vil bli fraktet mot
polare strgk med luftmasser, etter transportmgnstret beskrevet over. Avhengig av
forbindelses flyktighet vil den kunne avsettes og frigjgres flere ganger. Flyktige forbindelser
fraktes lengre fgr de avsettes fgrste gang, og forventes a frigjgres raskere, og vil slik sett
transporteres raskere mot polen enn mindre flyktige forbindelser. Nar den mer eller mindre
flyktige forurensningen igjen frigjgres vil den transporteres videre med varme luftmasser
mot polen, avsettes, og igjen frigjgres(Hemond and Fechner, 1994, Manahan, 2005). Denne
«hoppeprosessen» fgrer til at persistente forurensninger fraktes til polomradene hvor de
oppkonsentreres. | polare strgk finnes det lite bosetninger og industri, og fglgelig fa kilder til

antropogene forurensninger, annet enn global destillering og annen transport av luftmasser.

1.4. Aerosoler
Aerosoler er partikler i luften. | stgrrelse er de fra et par nanometer og opp mot hundre

mikrometer i diameter. Aerosoler deles opp i flere undergrupper; aitkenpartikler har en
diameter pa mellom 10 og 100nm, partikler mindre enn dette kalles nucleation mode
partikler, og partikler med diameter fra 100-500nm kalles accumulation mode partikler. |
urbane omrdder kan konsentrasjonen av aerosoler komme opp mot 10°
partikler/cm>3(Seinfeld and Pandis, 2006). | arktiske strgk er konsentrasjonen lavere, med
unntak av under det episodevise fenomenet kjent som Arctic Haze, hvor konsentrasjonen av
aerosoler er sa hgy at den fgrer til nedsatt sikt. Oppholdstid for partikler i atmosfaeren er
vanligvis under en uke, men sma partikler vil ha noe lengre oppholdstid enn
dette(Ramanathan et al., 2001, Hemond and Fechner, 1994). Partikler med diameter mindre

enn 10um virker irriterende pa luftveier hos mennesker, og partikler mindre enn 2,5um
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trenger langt ned i lungene(luftkvalitet.info, 2012). Fglgelig vil forurensninger adsorbert pa

de minste partiklene ha stgrst helseeffekt.

Aerosoler og andre partikler i atmosfaeren kan ha svaert varierende sammensetning. Sma
partikler bestar ofte av sulfat, nitrat, organisk karbon, sot, og en del overgangsmetaller.
Stgrre partikler inneholder ofte materiale fra jordskorpen og er rike pa silisium, magnesium
og jern, eller ogsa organiske partikler, som pollen og soppsporer(Seinfeld and Pandis, 2006).
Store partikler kan dannes av naturlige prosesser som erosjon, vulkanutbrudd og sj@sprayt,
og fra antropogene kilder, som steinbrudd. Sma partikler kan dannes ved at atmosfaeriske
gasser reagerer med hverandre og danner salter i vanndraper, hvor vannet senere
fordamper, eller ved forbrenningsprosesser, som forbrenningsmotorer, kullkraftverk og

skogbranner(Manahan, 2005).

Aerosoler er i samme stgrrelsesomrade som bglgelengden til synlig lys og UV-straling, og er
med pa a spre og absorbere denne typen straling. Dette vil blant annet bidra til redusert sikt
nar de er tilstede i hgye konsentrasjoner(Manahan, 2005). Det er knyttet usikkerhet til
hvorvidt partikler i atmosfaeren har negativt eller positivt klimapadriv. Partiklene vil bade
reflektere solstrdling tilbake til verdensrommet fgr den nar jordoverflaten, og samtidig
hindre varmestraling som har blitt reflektert fra jordoverflaten i & unnslippe
atmosfaeren(Ramanathan et al., 2001, Charlson et al., 1992, Kanakidou et al.,, 2005).
Atmosfeaeriske partikler er ogsa en faktor i skydannelse, og vil kunne pavirke drapestgrrelsen i

skyene og fglgelig hvorvidt det vil bli nedbgr(Haywood and Boucher, 2000, Manahan, 2005).

For atmosfaerekjemien er partikler viktige da de bidrar med en overflate hvor heterogene
reaksjoner kan forega(Schurath and Naumann, 1998). Partikler er ogsa med pa a pavirke
atmosfaerens oksiderende egenskaper, og kan blant annet vaere med i produksjon av
radikaler. Radikalene vil kunne reagere videre og for eksempel delta i nedbrytning av

ozon(Fan and Jacob, 1992).

En annen viktig egenskap for aerosoler er deres evne til & transportere tungmetaller, og
andre komponenter som kan adsorberes pa overflaten, over lange distanser. Partikler i
stgrrelsen accumulation mode har stort overflateareal, og antas a vaere det stgrste sluket, og

felgelig en viktig transportvei, for kondenserbare specier(Engvall et al., 2008).
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Flere studier har undersgkt hvor partiklene som befinner seg i arktiske strgk opprinnelig
kommer fra(Polissar et al., 1998, Maenhaut and Cornille, 1989). Dette blir undersgkt bade
ved bruk av ratioer bestemt ved kjemiske analyser og ved luftmassetrajektorier. Ifglge Rahn
(1981) er nordlige deler ev Eurasia den viktigste antropogene kilden til aerosoler i Arktis.
Dette har blitt bekreftet av senere studier(Hirdman et al., 2010, Stohl, 2006, Carlson, 1981,
Shaw, 1982). Av naturlige kilder er nordlige havomrader viktige i sommerhalvaret.
Aitkenpartikler er sma partikler som er relativt unge, og i en fase hvor de gror og blir stgrre.
Det er sannsynlig at partikler i dette stgrrelsesomradet som detekteres i Arktis ikke har blitt
transportert fra typiske kilderegioner for forurensing, men har blitt dannet i luftmassene

som transporteres(de Reus et al., 2000, Leck and Bigg, 1999).

Det finnes flere forskjellige fordelinger som brukes til 38 beskrive sammensetningen av
aerosoler i atmosfaeren; nummerfordeling, volumfordeling og diameterfordeling. For de
minste partiklene vil en nummerfordeling veere bedre egnet til a vise sammensetningen enn
f.eks. en volumfordeling. De minste partiklene vil ikke utgjgre et spesielt stort volum selv om

de kan veere tilstede i et stort antall(Seinfeld and Pandis, 2006).

1.4.1. Arctic haze
Begrepet Arctic haze ble funnet opp av flygeren M. Mitchell Jr. i 1956, men fenomenet fikk

ikke oppmerksomhet fgr pa 1970-tallet. Begrepet beskriver et fenomen hvor atmosfzaeren
over Arktis blir sa forurenset at det i perioder er nedsatt sikt grunnet mye partikler i
atmosfaeren. Arctic haze er et arlig fenomen i Arktis som er mest fremtredende i perioden
januar til april(Quinn et al., 2007, Shaw, 1995). Arctic haze var pa tiden det ble oppdaget et
av de fgrste tydelige signalene pa at ogsa arktiske strgk blir utsatt for forurensinger fra

menneskelig aktivitet.

Iversen og Jordanger fant en sammenheng mellom Arctic haze og «blocking». Blocking er et
fenomen hvor hgytrykk blokkerer @stlige vindene som vanligvis blaser i nordlige
omrader(Figur 4), og de erstattes av en jetvind som transporterer forurensninger og
partikulzert materiale mot Nordpolen. Nar blocking forekommer ved et industrialisert
omrade vil forurensninger transporteres derfra og til arktiske strgk, og en Arctic haze-
episode vil oppsta(lversen and Joranger, 1985). Ifglge Shaw(1995) ma det ogsa veere et

inversjonslag tilstede for a fa dannet Arctic haze. | arktiske strgk om vinteren er det lite eller
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ingen solstrdling, noe som gj@r at luft nzer bakken kjgles ned og det dannes inversjonslag.
Det er ogsa veldig stabile luftmasser i Arktis vinterstid, og lite nedbgr. Dette gjgr at vanlige,

naturlige, mater for a fjerne forurensninger fra atmosfeeren er mindre effektive i

vinterhalvaret enn sommerhalvaret (Shaw, 1995, Barrie, 1986).

Partiklene i Arctic haze bestar av en blanding av forurensninger som sot, svovelforbindelser
og tungmetaller, samt iskrystaller. Forurensningene har antropogent opphav, hovedsakelig
fra Eurasia og noe fra Nord-Amerika(Shaw, 1982, Barrie, 1986, Raatz and Shaw, 1984, Rahn,
1985, Shaw, 1995). Dette har blitt funnet ved a analysere sammensetningen av partiklene i
taken. Forurensningene legger seg som slgr i atmosfaeren, og kan finnes i flere lag, ofte
mellom ca. en halv og ni kilometer over havniva(Barrie, 1986). Partiklene i Arctic haze er ofte
i et stgrrelsesomrade som er godt egnet for a spre synlig lys, som har bglgelengder pa ca.

0,4-0,7um (Shaw, 1995).

1.5. Arktis

Det finnes mange forskjellige definisjoner av hva som er Arktiske omrader. AMAP definerer
sitt arbeidsomrade som omradet nord for polarsirkelen (66,32°N), nord for 62° i Asia og nord
for 60° i Amerika, samt marine omrader som Aleutian chain, Hudson bay og nordlige deler av
Atlanterhavet(AMAP, 2003). | Arktis er klimaet kjennetegnet av kalde vintre og kjglige
sommeren, samt lite nedbgr. Om vinteren er det ikke sollys i Arktis, men om sommeren er
det midnattssol. | Ny-Alesund er solen under horisonten hvert ar fra 24. oktober til 18.
februar, det er midnattssol i perioden 18. april til 24. august, (yr.no). Grunnet fjell s@r for Ny-
Alesund skinner solen i bosetningen tidligst 7. mars Bade mangelen pa sollys om vinteren og
midnattssolen om sommeren gjgr at arktiske strgk har stor arstidsvariasjon i fotokjemiske
aktivitet samt andre prosesser avhengig av direkte sollys. Dette fgrer til flere spesielle

atmosfaeriske fenomen i Arktis, og pavirker selvfglgelig det arktiske gkosystem.

Arktiske strgk har fa eller ingen lokale kilder til miljggifter og andre tungt nedbrytbare,
menneskeskapte, forurensninger. P grunn av det er det ogsa ofte renere luft og vann i
Arktiske strgk enn andre steder pa kloden. Problemet i Arktiske strgk er at de mest flyktige

og mest persistente forurensningene til slutt finner veien dit(Burkow and Kallenborn, 2000).
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Riktignok i mye lavere konsentrasjoner enn nzert utslippskildene i den tettere befolkede

delen av verden, men noe transporteres helt til Arktis.

Noe av det som fgrer til at dyrelivet i Arktis virker @ vaere mer sarbart i mgte med giftstoffer
som kvikksglv enn hva dyreliv andre steder er, skyldes at den Arktiske naeringskjeden bestar
av feerre arter enn naeringskjeder andre steder. Hvis en art ikke er i stand til 3 kvitte seg med
giften vil den overfgres til neste trinn i naeringskjeden og oppkonsentreres der. Da
kostholdet er ganske ensidig, vil arter hvis kosthold besar av organismer med darlig
ekskresjonsmekanisme for en eller flere miljggifter fa veldig hgy eksponering. Dette gj@r at
selv lave konsentrasjoner av en forurensning vil kunne gi kraftige giftvirkninger hos

toppredatorer(Walker, 2006).
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2. Metode

2.1. Zeppelin
Ny-Alesund(78°54’N, 11°53’E) befinner seg pa sgrsiden av Kongsfjorden, som er en fjord pa
vestkysten av Spitsbergen. Bosetningen huser ca. 30 mennesker vinterstid, og opp mot 200
om sommeren. Da er det et yrende liv og mye forskningsaktivitet pa gang. Bosetningen ble
grunnlagt i forbindelse med kullgruvedrift i 1916. | dag foregar det stort sett
forskningsaktiviteter der, samt anlgp av noen cruiseskip i sommerhalvaret.
Forskningsaktivitet er grunnen for den store befolkningsgkningen om sommeren.
Bosetningen har bade flyplass og kaianlegg. | Figur 5 vises kart over Ny-Alesund og

Zeppelinfiellet, og et kart over Svalbard hvor Ny-Alesund er markert.
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Figur 5: Kart over Ny-Alesund og Zeppelinstasjonen(Hentet fra Holmen et al., 1995) og Ny-Alesund
markert pa kart over Svalbard (Modifisert fra Norskpolarinstitutt, 2012a).

Analysene i denne oppgaven er utfgrt pa Zeppelin stasjon for atmosfaerisk forskning og
overvakning (474m.o.h.), som ligger pa Zeppelinfijellet, ca. to kilometer fra Ny-Alesund. |
Figur 6 vises et bilde av Ny-Alesund med Zeppelinfjellet i bakgrunnen. Stasjonen befinner seg

vanligvis over inversjonslaget. Nar inversjonslaget ligger lavere enn stasjonen pavirkes ikke
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prever tatt der av det naerliggende tettstedet Ny-Alesund(Beine et al., 1996). Stasjonen ble
ferst tatt i bruk i 1990, men senere bygget om og sto ferdig slik den er i dag i ar 2000.
Adkomst fra Ny-Alesund til stasjonen er via gondolbane. | tillegg til kvikksglvovervakning
drives det malinger pa blant annet ozon, aerosoler, metrologiske malinger, UV-straling,
persistente organiske forurensninger med mer. Stasjonen eies av Norsk Polarinstitutt, mens
Norsk Institutt for Luftforskning(NILU) har det vitenskapelige ansvaret(NorskPolarinstitutt,

2012b). Flere andre institusjoner har ogsa malinger pa stasjonen.

Figur 6: Zeppelinfjellet med Ny-Alesund i forgrunnen, malestasjon markert med pil (foto: Moen
2011).

17.april 2007 startet de automatiske bestemmelsene av GOM pa Zeppelin, maling av PBM
ble startet 23. april 2007. GEM har blitt malt automatisk pa Zeppelin siden 2000. Tidligere
har disse kvikksglvfraksjonene blitt malt i bade Ny-Alesund og p& Zeppelinstasjonen under
intensive varkampanjer i forbindelse med AMDEer(Aspmo et al., 2005, Berg et al., 2001, Berg
et al., 2003a, Berg et al., 2003b, Gauchard et al., 2005a, Sprovieri et al., 2005).

2.2, Detektering og fraksjonering av kvikksglv
For deteksjon av atmosfeaerisk kvikksglv ble det benyttet en Tekran 2537A for bestemmelse
av GEM, en Tekran 1130 til bestemmelse av GOM og en Tekran 1135 til bestemmelse av
PBM. De tre instrumentene er koblet i sammen som vist i Figur 8. Luftinntaket er plassert
under denuderen i 1130, og fraktes videre gjennom denuder og partikkelfilter i hhv 1130 og
1135, gjennom et oppvarmet rgr og til 2537A. Partikkelenhet og denuder er plassert pa taket
av Zeppelinstasjonen, aktivitet utendgrs pa stasjonen loggfgres for a kunne korrigere for
eventuell kontaminering. 2537A er plassert inne pa Zeppelinstasjonen sammen med

pumpeenheten til 1130.
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Luftinntaket for prgveluft er plassert ca. en meter unna veggen pa Zeppelinstasjonen, og
omtrent tre meter over bakken(vist i Figur 7). Stasjonen er plassert rett vest for luftinntaket,
toppen av Zeppelinfjellet er ogsa i vestlig retning for luftinntaket. Betydningen av dette har
blitt vurdert i en tidligere masteroppgave(Valved, 2008). Ved luftinntaket for prgveluft er

det plassert en oppvarmet impaktor vist i Figur 7 og Figur 8. Her stoppes partikler stgrre enn

2,5um.

Figur 7: Fraksjoneringsenheten pa taket av Zeppelinstasjonen, Ny-Alesund og Kongsfjorden i
bakgrunnen, samt luftinntak, her uten varmekappe til sere for fotografen(Foto: Moen, 2011).

Denuderen er enheten hvor GOM samles opp. Den bestar av en kvartssylinder med en
mindre sylinder inni for maksimal overflate(Landis et al., 2002). Innsiden ble dekket av
kaliumklorid(KCl). Etter bruk kan denuderen vaskes og pafgres nytt lag med KCl(Tekran,
2006a). Neste steg i proveveien var partikkelenheten hvor PBM ble samlet opp.
Partikkelenheten bestar av to deler; en pyrolysedel og et partikkelfilter. Partikkelfilteret
besto av en kvartsfiberplate som kun slapp igjennom partikler mindre enn 0,1um, og
kvartsull. Pyrolysedelen bestar av mange sma kvartsbiter, «glasskar», med stor overflate,
holdt pa plass av kvartsull(Tekran, 2006b). Luften ledes videre fra partikkelenheten til 2537-
enheten, plassert inne pa Zeppelinstasjonen, via en teflonslange varmet til 50°C for & hindre

absorpsjon av GEM.
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Videre i 2537A ble GEM samlet opp pa en av to gullfeller ved amalgering. En gullfelle bestar
av sma gullkuler med stor overflate i et lite sylinderformet rgr. Fellene brukes for 3@ samle
opp og oppkonsentrere GEM. Det er i 2537A plassert to gullfeller i parallell, hvor en samler
opp GEM og en desorberes. Under desorbering spyles gullfellen med argongass, og
desorbert Hg® ledes til detektoren(Tekran, 2006c). Deteksjonsmetoden i Tekrans 2537A er
kalddamps atom fluorescensspektrofotometri(CV-AFS), og det benyttes ei kvikksglvlampe

som lyskilde.

For deteksjon av PBM ble partikkelfilteret varmet opp til 850°C, fgrst pyrolysedelen, deretter
partikkelfilteret. Ved oppvarming blir partikulzert kvikksglv frigitt som GEM(Tekran, 2006b).
For deteksjon av GOM ble denuderen varmet opp til 500°C. Under fgrste del av
oppvarmingen av denuderen var ogsa partikkelenheten oppvarmet. Ved denudervarmetrinn
Il startet avkjglingen av partikkelenheten. Denuderenhet, partikkelfilter og pyrolyser kan
varmes og kjgles uavhengig av hverandre. Avkjgling gjgres ved bruk av vifte og ved at

systemet «spyles» med kvikksglvfri luft.

En prgvetakningssyklus tok to timer.

Tabell 1: Program 35-2LS for fraksjonering av kvikksglv med Tekran 2537, 1130 og 1135 enheter(Tekran,

2006b).

Hva detekteres? | Hva prgvetas | Merknader Oppvarming | Varighet | Flag
GEM, GOM,

GEM PBM Denuder, 50°C | 12*5 min | 0
Blankprgve | Kvikksglvfri luft, spyling 3*5min |1

PBM Pyrolyse oppvarming 1*5min |2

PBM RPF oppvarming 3*5min |3

GOM Denuder oppvarming | 2*5min |4

GOM Denuder oppvarming Il 1*5min |5
Blankprgve | Kvikksglvfri luft Avkjoling 2*5min |1

2537-enheten som ikke var koblet til fraksjoneringssystemet, hadde en hgyere luftstrgm for
prgvetaking av  GEM enn 2537-enheten som var koblet til fraksjoneringssystemet.

Luftstremmen var hhv 1,5 og 1L/min. For en oppkonsentreringsperiode pa fem minutter gir
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det prgvevolum pa 7,5 og 5L. Luftstrammen gjennom denuder og RPF var 10L/min,

9L/minutt ble ventilert ut fgr luftstremmen nadde gullfellene for oppkonsentrering av GEM.
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Figur 8: Oppsett ev instrument. (Hentet fra Landis et al., 2002).

2.2.1. Feltarbeid
Det har blitt utfgrt tre perioder med feltarbeid pa til sammen 30 dager. Veileder Torunn Berg

har hatt noen turer i tillegg til dette. Under feltarbeidet har ngdvendige reparasjoner og
vedlikehold blitt utfgrt pa instrumentet. Vedlikeholdsarbeidet innebar rutinemessige
oppgaver som skifte av filter, sodalime, gullfeller, argongass, denuder og RPF, samt skifte og
justering av lampe. En noe mindre rutinemessig del av feltarbeidet var utskifting av pumpe i
1130-enheten, og senere flytting av pumpe fra instrumentkassen hvor den var plassert av

produsent til en hylle rett bak instrumentet. Flyttingen av pumpen ble utfgrt for a skane

[27]
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instrumentene plassert i samme hyllestativ som instrumentkassen for risting fra pumpa.

Flyttingen ble utfgrt av Are Backlund fra NILU.

Hgsten 2011 hadde ikke 1135-enheten strgm grunnet feil (for liten) sikring. Grunnen til
feilen ble ikke oppdaget pa feltarbeid i september, men ordnet opp i i samrad med elektriker
i Kings Bay, Tore Brattlien, i slutten av november. Denne feilen fgrte til at det ikke ble

bestemt PBM hgsten 2011, da oppvarmingen av partikkelfilterenheten ikke fungerte.

| forbindelse med feltarbeidet ble denudere vasket og dekket med nytt lag KCl, og de
regenererbare partikkelfiltrene ble vasket og pakket pa nytt. Det ble ogsa undersgkt hvorvidt
temperaturprogrammet for denuder- og partikkelenhet fungerte som programmert. Under
feltarbeidet ble det ogsa utfgrt lekkasjekontroll. Ved kontroll av flow i instrumentet viste det
seg at den var noe lavere enn normalt, noe som fgrte til leting etter restriksjoner i systemet.

Jet impaktoren ble vasket med metanol og ny glassfritt ble satt inn under feltarbeidene.

Takket veere ingenigrene ved Sverderupstasjonen, Norsk Polarinstitutt, har det blitt utfgrt
regelmessige vedlikeholdsoppgaver, som skifte av filter, sodalime, argongass og glassutstyr
ogsa i perioder hvor det ikke har vaert feltarbeid. Sodalime har blitt byttet ca. annenhver
uke, filterpakninger og glassutstyr (denuder og regenererbart partikkelfilter) ca. hver tredje
maned, argongass ble skiftet nar gassbeholder naermet seg tom. Glassutstyr skal ifglge
rutinene og anbefalinger fra produsent skiftes manedlig. | denne perioden har det blitt utfgrt

sjeldnere enn dette.

2.3. Bestemmelse av aerosoler
Pa Zeppelinstasjonen bestemmes aerosoler med et Differential Mobility Particle Sizer

(DMPS)-system basert pa en Differential Mobility Analyzer (DMA) av typen Hauke beskrevet i
(Knutson and Whitby, 1975). DMPS-systemet er koblet til en Condensation Particle
Counter(CPC) av type TSI3010. Prgvetakingsflowen for instrumentet er 1Lmin™ og sheath
luftstremmen er satt til 5,5Lmin(Engvall et al., 2008). Instrumentet fungerer for gvrig som
beskrevet av Strgm et.al (2003). Instrumentet bestemmer mobilitetsfordelingen til aerosoler

i luft. Denne fordelingen blir invertert til nummerfordeling forutsatt Fuchs
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ladningsfordeling(Wiedensohler, 1988), og gir konsentrasjonstetthet av aerosoler i hver

fraksjon som dN/dlogDp. Tettheten oppgis per kubikkcentimeter.

Aerosolmalingene har blitt utfgrt av Institutionen for tillampad miljévetenskap (ITM) ved
Stockholms Universitet. Hgsten 2010 ble aerosoler i stgrrelsesomradet 10-790nm bestemt,
januar og februar 2011 stgrrelsesomradet 10-775nm og fra mars 2011 st@grrelsesomradet 25-
809nm. Fraksjonene som ble bestemt er gjengitt i Tabell 2. Nar det i denne oppgaven skrives
sum av aerosoler menes den summerte nummertetthet for aerosoler med diameter 10(25)-
790(775/809)nm. Dette st@rrelsesomradet tilsvarer stgrrelsesomradet for aitkenmodus-
partikler, som er fra ca. 0,01-0,1um, og deler av st@grrelsesomradet for akkumulerings-
partikler, hovedsakelig undergruppen kondenseringskjerner (0,07-0,5um), men ogsa deler av

omradet for drapemoduspartikler (0,2-1,2um)(Seinfeld and Pandis, 2006).

2.4. Databehandling

2.4.1. Statistisk behandling av data
Standardavvik
Standardavvik er et vanlig mal pa hvor mye datapunkt i et datasett varierer fra
gjennomsnittet(Lgvas, 2004). Det beregnes ved a trekke ut roten av det gjennomsnittlige

kvadrerte avviket, som vist i ligning 2.1.

SD=\/ﬁ n(X; — X)? (2.1)

Standardavviket av blankprgver vil benyttes for a beregne deteksjonsgrensen for GOM og

PBM. MDL vil beregnes som 3*SD.

T-test
T-test er en vanlig metode a bruke for 3 bestemme metodens deteksjonsgrense, MDL

(ligning 2.2). | denne testen blir standardavviket av alle malinger multiplisert med t-verdien
tilhgrende det antallet frihetsgrader en far ut fra blindprgvene og gnsket konfidensintervall
for a fa en verdi, som med gnsket stor sikkerhet, kan sies & vaere forskjellig fra null(Helsel,
2005). Denne metoden vil brukes for @ bestemme MDL for GEM, da det ikke finnes

regelmessige blankprgver for GEM pa samme mate som det gjgr for GOM og PBM.
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MDL =t =SD (2.2)

| denne oppgaven har det blitt brukt tabellverdi for t med a 0,025 (tilsvarende et 95 %

konfidensintervall) og over 1000 frihetsgrader, noe som gir en t-verdi pa 1,962.

Korrelasjoner
Korrelasjon er et statistisk begrep som beskriver hvorvidt to variabler har eller ikke har en

lineeer sammenheng. Korrelasjonen varierer fra -1 til 1, hvor verdier nezer -1 eller 1 tyder pa
en sterk lineaer sammenheng, og verdier naer null tyder pa liten lineser sammenheng(Lgvas,
2004). Ved positiv korrelasjon vil variablene danne en gkende linje i et spredningsplot, og
synkende linje ved negativ korrelasjon. Korrelasjon beregnes som to variablers estimerte
kovarians (ligning 2.3) dividert pa deres standardavvik, slik at korrelasjon beregnes etter

ligning 2.4.

Sy = = T (X = ) (¥, - 1) (23)

R = Sxy __ Y X=X (Y-Y)
T SyxSy - =
XS IR (R0 [T (-T2

(2.4)

| arbeidet med korrelasjoner har det blitt lagt lite vekt pa verdier for korrelasjon mellom -0,4
og 0,4, da verdier i dette omradet tyder pa at variablene i stor grad er uavhengige av
hverandre. Selv i studier hvor variabler i teorien skal ha perfekt linearitet vil det i studier
hvor det finnes en viss grad av usikkerhet i malingene aldri kunne oppnas en korrelasjon pa

1(Francis et al., 1999).

For & bestemme hvorvidt en korrelasjonskoeffisient var statistisk signifikant ble t-verdi
beregnet som vist i ligning 2.5. Verdien ble sa sammenlignet med t-fordelingens

kvantiltabell(Lgvas, 2004, s.484).

VRZxn—2

p-verdien som bestemmes ved hjelp av t-tabeller beskriver signifikansnivaet til R. | denne
oppgaven benyttes p-verdier fra 0,25 til 0,005. Korrelasjoner med p-verdi mindre enn 0,25

beskriver sannsynligvis ingen sammenheng mellom to variable.



Metode

2.4.2. Hg-data
Det har blitt fgrt en logg over hendelser som vil kunne pavirke kvikksglvmalingene.

Eksempler pa dette kan veere vedlikehold, strgmbrudd, problem med sng i
fraksjoneringsenheten pa taket med mer. Loggen ble aktivt brukt for a fjerne ikke-gyldige

data.

Videre ble konsentrasjonen av GEM regnet ut som snitt per time. GEM ble kun bestemt
annenhver time for 2537-enheten koblet til fraksjoneringsenhetene, grunnet syklusen hvor
GOM og PBM blir bestemt med samme instrument som GEM. | beregningen av GOM ble de
tre malingene for fraksjonen i den aktuelle malesyklus summert, og tre ganger
gjennomsnittet av de to siste blankmalingene i syklusen ble trukket fra summen. |
beregningen av PBM ble de fire malingene for den fraksjonen summert, og fire ganger
gjennomsnittet av de to siste blankmalingene i syklusen ble trukket fra summen. Syklusen er
vist i Tabell 1. Dette er utfgrt etter manualen til 1130 og 1135-enhetene(Tekran, 2006a,
Tekran, 2006b).

Det har tidligere blitt observert systematiske avvik mellom GEM-malinger utfgrt pa NTNUs
2537-instrument og NILUs tilsvarende(Berg, 2012, Personlig meddelelse). De to
instrumentene er plassert ved siden av hverandre inne pa Zeppelinstasjonen, og
luftinntakene for prgvetaking er plassert fa meter fra hverandre. Forskjellen pa de to
instrumentene er at NILUs instrument ikke er tilkoblet en fraksjoneringsenhet, og maler
GEM kontinuerlig. Begge instrument kalibreres med en intern permeasjonskilde

instrumentene har blitt utstyrt med fra produsenten.

Grunnet dette systematiske avviket hvor NTNUs verdier ligger under NILUs malinger har
GEM-data fra NILUs instrument blitt benyttet i korrelasjonsstudiene. NILUS 2537 maler GEM
hvert 5. minutt. GEM har blitt beregnet som gjennomsnittskonsentrasjon per time, altsa snitt
av tolv og tolv malesykluser. Dette instrumentet har ogsa en instrumentlogg hvor hendelser

som kan pavirke malingene har blitt notert.

Ved beregning av statistiske parametere for GEM ble malte verdier mindre enn lngm'3 sett
bort i fra da de viser perioder med AMDE og ikke bakgrunnskonsentrasjon. Derimot ble

verdier stgrre enn anm's, som indikerer AMEE, ikke sett bort i fra.
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Beregningen av statistiske parametere for PBM og GOM ble utfgrt tre ganger. En hvor
verdier mindre enn metodens beregnede deteksjonsgrense ble sett bort i fra, og en hvor

verdier mindre enn MDL ble satt til MDL/2, og en hvor alle verdier ble inkludert.

2.4.3. Aerosoldata
For perioden hgsten 2010 ble aerosoldata oversendt som ferdig utregnede timessnitt. For

2011 ble aerosoldata oversendt som radatafiler fra instrumentet. Her ble det beregnet
snittverdier per time fgr korrelasjonsstudier ble utfgrt. | Tabell 2 vises en oversikt over

hvilke st@rrelsesfraksjoner det har veert tilgjengelig data for i ulike perioder.

2.4.4. Metrologiske data
Metrologiske data for Zeppelinstasjonen ble tilsendt fra Ove Hermansen ved NILU. De

omfatter temperatur, trykk, vindstyrke, vindvariasjon, vindretning og relativ luftfuktighet.

Data for metrologiske forhold ble oppgitt som timesnitt.

Luftmassetrajektorier ble beregnet med NOAAs Hysplitmodell pa nett (NOAA:
http://ready.arl.noaa.gov/hysplit-bin/trajla.pl 13.04.2012). Trajektoriene som ble beregnet
er 48timers tilbaketrajektorier som ankommer 78'54N 11°53@ ved 474moh. Trajektoriene

vises i vedlegg B.



Metode

Tabell 2: Oversikt over stgrrelsesfraksjoner av aerosoler i forskjellige maleperioder. Stgrrelser er

oppgitt i pm diameter (dN/dlogDp).

Host Januar 2011 - Mars 2011 -
Fraksjon nummer 2010 februar 2011 august 2011

1 0,010 0,010 0,025
2 0,013 0,012 0,030
3 0,016 0,014 0,035
4 0,020 0,017 0,041
5 0,025 0,020 0,048
6 0,032 0,024 0,057
7 0,040 0,028 0,067
8 0,050 0,033 0,079
9 0,063 0,039 0,093
10 0,079 0,046 0,110
11 0,100 0,054 0,130
12 0,126 0,064 0,153
13 0,158 0,076 0,181
14 0,200 0,090 0,214
15 0,251 0,106 0,253
16 0,316 0,125 0,299
17 0,398 0,148 0,353
18 0,501 0,175 0,417
19 0,631 0,206 0,492
20 0,790 0,243 0,581
21 0,287 0,686
22 0,339 0,809
23 0,400

24 0,472

25 0,557

26 0,657

27 0,775
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2.5. Kvalitetskontroll
Det har blitt gjort noen grep for a sikre at avvikende malinger som skyldes lekkasjer og/eller

vedlikehold pa instrumentene, samt problemer knyttet til oppvarming av RPF og denuder ble

fiernet fra datasettet.

Etter skifte av glassutstyr pa fraksjoneringsenheten har fgrste desorberingssyklus blitt fijernet
fra datasettet. Dette fordi den brukes til 8 kondisjonere glassutstyret, samt til 3 desorbere

eventuelle urenheter.

Det ble observert at det etter den fgrste desorberingssyklusen med nytt glassutstyr ikke
lenger var forhgyede verdier av GOM og PBM. Med grunnlag i dette ble kun fgrste

desorberingssyklus fjernet ogsa etter andre driftsstans i instrumentet.

Det har veert noen episoder med lekkasje i systemet som har gitt feilaktig forhgyede GOM og
PBM-verdier. Lekkasjene har veert i stgrrelsesomradet 0,1-14,5 pgm'3. For alle malinger ble
GOM og PBM korrigert for blankverdier ved a trekke fra tre ganger den gjennomsnittlige
verdien av de to siste zero air malingene i hver malesyklus. Den lengste lekkasjen var i

perioden 9.9-4.11.10.

| perioden februar til april 2011 var det flere perioder hvor kassene som inneholder denuder
og partikkelfilter pa taket ble fylt opp av sng og ikke rapporterte malinger. Dette gjelder
periodene 25.2-3.3, 25.3-27.3, 3.-4.4 for GOM og 3.4-8.4 for PBM og 10.-12.4. | perioden 3.-

5.3.11 kjgrte instrumentet pa feil program, og kun GEM ble bestemt.

Et annet problem underveis var at programmet Combine, laget av Tekran for enkelt a
sammenstille datafiler, ikke fungerte pa de datamaskinene og versjonene av Windows hvor
det ble forsgkt brukt. Datafilene har derfor blitt sammenstilt og sortert ved bruk av

programmene NotePad og Microsoft Office Excel 2010.
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3. Resultat og diskusjon

3.1. Fraksjonering av kvikksglv
| dette avsnittet vil resultat fra malinger av GEM, GOM og PBM for perioden 1.6.2010 til

16.8.2011 presenteres.
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Figur 9: GEM, PBM og GOM malt i perioden 1.6.10 til 16.8.11. MDL er deteksjonsgrensen for PBM og GOM.

| Figur 9 og Figur 10 presenteres malinger av de tre kvikksglvfraksjonene som behandles i
denne oppgaven. For GEM kan det tydelig observeres gkt variasjon i konsentrasjonen i
varmanedene mars-mai, en periode med AMDE-aktivitet. Dette vil studeres nsermere i
avsnitt 3.5. | det midtre panelet i Figur 10 vises GOM-konsentrasjoner. | tillegg til i perioden
med AMDEer om varen, kan det observeres episoder av hgye GOM-konsentrasjoner i
sommerhalvaret, det vil behandles naermere i avsnitt 3.6. For PBM kan det i Figur 9 og Figur
10 observeres hgye konsentrasjoner bade om varen, i sommersesongene og midt pa

vinteren.

Metodens deteksjonsgrense for GOM og PBM ble beregnet til & vaere 10 pgm'3. MDL ble
beregnet som beskrevet i avsnitt 2.4.1. For GEM er metodens deteksjonsgrense beregnet til
a veere 0,37ngm™. Da det ikke males blankverdier for hver malesyklus p& NILUs 2537-

instrument har MDL for GEM blitt bestemt ved t*standardavviket for GEM.
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Figur 10: GEM, GOM og PBM malt i perioden 1.6.10 til 16.8.11

Fgr beregning av gjennomsnittsverdi og standardavvik ble verdier <MDL fjernet for PBM og
GOM. For GEM ble verdier <1ngm'3 fiernet da de viser AMDEer og ikke normalforhold. Det
ble ogsa beregnet statistiske parametere for PBM og GOM hvor alle malte verdier var med,
ogsa verdier under MDL. De statistiske parameterne vises i Tabell 3. Grunnen til at tre
forskjellige utvalg for PBM og GOM vises er for @ kunne beskrive fordelingen av malinger
som er detekterbare, og samtidig vise at det i store deler av maleperioden har veert lave

konsentrasjoner.
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Tabell 3 Gjennomsnittsverdier, standardavvik, antall datapunkt samt maksimums og minimumsverdi for
GEM, GOM, PBM og blankprgver

Gjennomsnitt- | Standard- Antall Storst Minst | Nedre @vre
verdi awvik prgvepunkt kvartil | kvartil
GEM 1,46 ngm™ 0,19 ngm> 9293 2,75 1,00 1,31 1,55
ngm'3 ngm'3 ngm'3 ngm'3
GOM 4,4 pgm™ 7,6 pgm™ 4271 90 0 0 4,6
pgm” pgm” | pgm”® | pgm’
PBM 24,5 pgm 26 pgm™ 3741 200 0 2,9 39
pgm” pgm” | pgm”® | pgm’
Blank 1,5 pgm™ 3,4 pgm” 4268 14,5 pgm™ | 0 pgm™ | 0 pgm’ 0
3 -3
pgm
GOM 20,2 pgm’ 12 pgm’ 548 90 10 12 24
>MDL pgm” pgm” | pgm® | pgm’
PBM 39,4 pgm’ 24,6 pgm™ 2225 200 10 13 48
>MDL pgm” pgm” | pgm® | pgm’
GOM 7,0 pgm'3 6,6 pgm'3 4271 90 pgm"3 5 pgm"3 5 5
(<MDL= pgm"3 pgm'3
MDL/2)
PBM 25,5 pgm'3 25 pgm"3 3741 200 pgm"3 5 pgm"3 5 39
(<MDL= pgm"3 pgm'3
MDL/2)

Deteksjonsgrensen for GEM, 0,37ngm™ er godt i samsvar med tilsvarende verdi fra en
tidligere masteroppgave, hvor den pd samme mate ble beregnet til & vaere 0,31ngm™
(Valved, 2008). Dette er noe hgyere enn den rapporterte instrumentelle deteksjonsgrensen
pa 0,1ngm>(Tekran). Maleusikkerheten i Tekran 2537 har blitt beregnet til & veere 0,2 %
(Poissant et al., 2005).

Metodens deteksjonsgrense(MDL) for GOM og PBM har tidligere blitt beregnet ved a ta tre
ganger standardavviket av kvikksglvkonsentrasjonen malt i de to siste zero air malinger fgr
hver prgvesyklus (Steen et al., 2011a). Steen et al.(2011a) beregnet MDL til & veaere 7pgm™
for samme instrument som blir benyttet i denne oppgaven. | denne dataserien ble MDL
beregnet til 4 vaere 10 pgm™. Denne noe hgyere deteksjonsgrensen kan tenkes & skyldes en
lang periode med lekkasje hgsten 2010. Landis et.al (2002) rapporterte MDL for automatisk
deteksjon av GOM med KCl-belagt denuder med eksponeringstid pa en time til 38 veere

6,2pgm’3.

Det at PBM og GOM har betydelig hgyere standardavvik enn GEM sett i forhold til

gjennomsnittet tyder pa at de har kortere oppholdstid i atmosfeeren enn hva GEM
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har(Junge, 1972). At GOM og PBM har stgrre standardavvik enn GEM har ogsa blitt funnet i
mange tidligere studier av fraksjonering av kvikksglv i Arktis, bla. (Berg et al., 2003a, Cobbett
et al., 2007, Lindberg et al., 2002, Schroeder and Munthe, 1998). Det at PBM og GOM er mer
reaktive og har kortere oppholdstid i atmosfeeren enn GEM, har ogsa blitt bekreftet ved a

undersgke deres kinetikk og reaksjonshastigheter(Bullock and Brehme, 2002)

Dette er den andre studien hvor PBM og GOM har blitt bestemt semikontinuerlig med to
timers opplgsning for en s& lang tidsperiode i Ny-Alesund. Den fgrste ble utfgrt av Steen et
al. (2011a). Mange av de tidligere studiene av atmosfaerisk kvikksglv i Ny-Alesund har veert
basert pa intensive feltkampanjer om varen og sommeren, og spesielt i forbindelse med

AMDEer.

GOM har i store deler av maleperioden i dette datasettet forekommet ved lavere
konsentrasjoner enn PBM. Unntakene finnes i august og september 2010, og i mars, april og
mai 2011 (Figur 10). Det kan ogsa observeres at GOM i korte episoder i de g@vrige
sommermanedene nar hgye konsentrasjoner. Malingene av GOM er i godt samsvar med

tidligere studier av GOM i Ny-Alesund(Steen et al., 2011a).
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Figur 11: Konsentrasjon av PBM. Skifte av glassutstyr markert med fargeendring

Ut i fra tidligere studier fra Ny-Alesund ser det ut til at maleserien for PBM som omhandles i
denne oppgaven er forskjellig fra hva som har blitt funnet tidligere(Berg et al., 2001, Berg et
al., 20033, Steen et al., 2011a). Berg et al. brukte en annen metode for bestemmelse av PBM
enn hva som her har blitt brukt, resultatene er fglgelig ikke direkte sammenlignbare. De fant
lave konsentrasjoner av PBM i store deler av aret, med unntak av perioden mars-mai. Det

har i dette datasettet blitt funnet bemerkelsesverdig hgye konsentrasjoner av partikulaert
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kvikksglv i flere perioder og for flere sett av glassutstyr(Figur 11). Fra figuren vil det veere
rimelig a anta at det er noe galt med glassutstyret brukt i perioden 11.6.-1.8.10, da verdiene
fra denne perioden skiller seg veldig fra periodene f@gr og etter. For de andre skiftene av

glassutstyr kan ikke like bra overganger i konsentrasjon observeres.

En mulig arsak at konsentrasjonene av PBM i perioden er hgyere enn hva de burde veere, er
at deler av det ikke-utbyttbare partikkelfilteret av kvarts i en RPFen var i ferd med a ga i
opplgsning. Det kan ogsa skyldes at RPFen ikke har veert tilstrekkelig renset, eller pa annen
mate blitt kontaminert(Schaedlich, 2004). Filteret kan ha fungert som en skrubber for GEM,
som senere blir termisk desorbert og detektert som PBM(Berg, personlig meddelelse). En
annen bidragsyter til forhgyede konsentrasjoner av PBM, kan vaere at kvartsullpluggen i
partikkelfilteret har vaert litt for tett pakket slik at ogsa GEM har blitt adsorbert der. Ved
inspeksjon av radata fra perioden 11.6-1.8.10 ble det observert at de hgye konsentrasjonene
av PBM stammer fra det fgrste trinnet i desorberingssyklusen flagget 3, altsa det trinnet hvor

det pakkede filteret og kvartsfilteret varmes opp.

Det at konsentrasjoner av PBM i dette datasettet har blitt bestemt til & veere hgyere enn hva
som har blitt bestemt tidligere kan skyldes tilfeldig variasjon. Dette er ikke en faktor som er
grundig undersgkt i Ny-Alesund tidligere. Dette kan tenkes & veere et ar med mye PBM, og at
perioden omfattet av studiene til Steen(2011) og Berg (2003a) og (2001) har veert ar med

unormalt lite PBM.

Studier fra andre Arktiske malestasjoner har funnet at PBM primzert forekommer i
varmanedene(Lu and Schroeder, 2004). Lu og Schroeder (2004) fant videre at PBM har
hgyere konsentrasjon i vintermanedene desember til februar enn i sommer- og
hgstmanedene. Ved Barrow har PBM primaert blitt undersgkt om varen i perioden hvor
AMDEer forekommer(Lindberg et al., 2002). Ved Barrow fant Lindberg at PBM forekommer

ved lavere konsentrasjoner enn GOM ogsa under AMDEer.

De hgyere konsentrasjonene funnet i dette datasettet kan skyldes langtransport. Ifglge Rahn
(1981) er de stabile luftmassene i Arktis med pa @ muliggjgre transport av aerosoler fra
Eurasia til Arktis (Rahn, 1981). En annen undersgkelse melder ogsa gkt transport av

kontinentale forurensninger til Arktis vinterstid (Stohl, 2006). Dette i motsetning til
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sommerstid da de fleste kildene til aerosoler i Arktis er lokale(Hirdman et al., 2010). Hirdman
et al.(2010) fant pa samme mate som Rahn(1981) at nordlige deler av Eurasia er en kilde til
aerosoler ved Zeppelin vinterstid. Rahn fant at tettheten av aerosoler med kontinentale
forurensninger gker jevnt fra august til april. Malingene av PBM i dette datasettet viser ikke
helt denne trenden, men de hgyere konsentrasjonene av PBM i desember og januar kan

skyldes et annet transportmgnster denne vinteren enn i Rahns undersgkelse.

| avsnitt 3.3 presenteres aerosolmalinger for samme tidsrom som fraksjoneringsmalingene.
De er dessverre mangelfulle i desember og starten av januar, men i normalar er det lite
aerosoler i atmosfaeren i Arktis pa denne tiden av aret(Strom et al., 2003). Dette indikerer
ogsa at det er feil i PBM-malingene i vinterperioden. Pa en annen side er det, som vist i
avsnitt 3.4.2, ikke alltid en lineaer sammenheng mellom PBM og tetthet av aerosoler. Det at

PBM forekommer ved hgy konsentrasjon kan hende uavhengig av aerosoler.
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3.2. Sammenligning av GEM-malinger
Pa Zeppelinstasjonen er det plassert to instrumenter for detektering av GEM. Det ene er

koblet til et fraksjoneringssystem(som beskrevet i kapittel 2.2). | dette kapittelet presenteres

data fra sammenligning av de to instrumentene.

=——=NTNU GEM  =——NILU GEM

o
o ™
.’l-

-0,2 L] I
-0,4
O O N O M N " oy “s Dy " N N
QIR S A I I I N U I S N Y
o Q- & o N > & P o' Q- % Q" N
Q Q Q N N N Q Q N N N

=—=NILU - NTNU

Figur 12: @vre panel: Daglige snitt av GEM malt med NTNU og NILUs Tekran 2537-instrument.
Nedre panel: Differansen mellom malingene med de to instrumentene.

Det ble utfgrt en t-test med Microsoft Office Excel 2010 (t-Test: To utvalg med antatt ulike
varianser) for @ undersgke hvorvidt forskjellen pa de to instrumentene er statistisk
signifikant. Testen gav at GEM-malingene med NTNUs instrument er signifikant lavere enn
de utfgrt med NILUs instrument med t-verdi pa -13,9, p-verdi<0,001 og antall frihetsgrader

lik 1000. Da t-verdien her er vesentlig mindre enn -tqg 5 (tao,s= 1,962, ved 1000 frihetsgrader)
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kan hypotesen om at NTNU GEM2=NILU GEM forkastes til fordel for NTNU GEM<NILU GEM
med 95 % sikkerhet(Lgvas, 2004 s.322).

Tabell 4: Sammenligning av GEM verdier fra de to Tekran 2537-instrumentene, enheter i ngm-3.

NILU  NTNU Differanse

Gjennomsnitt 1,388 1,204 0,191
Median 1,407 1,225 0,190
Standardavvik 0,234 0,188 0,159
Varians 0,055 0,035 0,025
Range 1,913 1,763 1,070
Minimum <mMDL <MDL -0,319
Maximum 2,233 1,947 0,748
Antall punkt 531 489 482

Av Figur 12 kan det sees at en periode i slutten av januar og starten av februar gir de to
instrumentene relativt like malinger, og NTNUs instrument har en del malinger som er
hgyere enn NILUs. Instrumentloggene har blitt konferert uten a gi en god forklaring pa dette.
Pa NILUs instrument ble lampespenningen justert 1. februar, men forskjellene fortsetter
ogsa etter dette. | mars hadde NTNUs instrument flere perioder hvor fraksjoneringsenheten

pa taket var avslatt grunnet sng inne i enheten, det vil kunne ha pavirket GEM-malingene.

Begge instrument er utstyrt med en sodalimefelle som fanger opp eventuelle reaktive
forbindelser(Lynam and Keeler, 2002), sa forskjellen skyldes ikke at GOM detekteres som
GEM av NILUs instrument, mens det i NTNUs instrument vil samles opp i denuderen og RPF

detekteres som GOM(Berg, 2012, Personlig meddelelse).

Om varen er det stor variasjon i konsentrasjon av GEM grunnet AMDEer. Dette ser ut til 3
pavirke forskjellen i dggnmiddelkonsentrasjon for de to instrumentene. Det kan tenkes a ha
flere mulige arsaker. Den mest nzerliggende er at den hgyere opplgsningen i tid pa NILUs

malinger fanger opp variasjoner NTNUs instrument ikke kan registrere.

Avviket mellom de to instrumentene er i snitt 0,19 ngm’s(tilsvarende 190pgm’3)(TabeII 4),
dette er mye stgrre enn den gjennomsnittlige konsentrasjonen av PBM, og summen av
konsentrasjonene av GOM og PBM. Som det kan sees i Tabell 3 er maksverdien av PBM i
stgrrelsesorden omtrent det samme som den gjennomsnittlige forskjellen pa de to 2537-

instrumentenes rapporterte GEM-verdier. Den samme tabellen viser imidlertid at langt de
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feerreste PBM og GOM-verdier er s& hgye (gvre kvartiler p& hhv 55,0 og 23,5 pgm™), s3
forskjellen mellom de to instrumentene ma skyldes noe mer enn kun GOM og PBM. Arsaken
kan vaere at GEM blir adsorbert pa deler av glassutstyr eller slanger som ikke blir termisk
desorbert. Forskjellen kan ogsa skyldes at luftinntakene ikke er plassert pa ngyaktig samme
sted, eller ogsa en svak forskjell i fglsomhet for de to instrumentene. Ulikt prgvevolum vil

kunne ha pavirket fglsomheten.

Tekran skriver i en presentasjon publisert pa atmospheric-reascherch.com sine hjemmesider
at 2537-instrumenter koblet til et fraksjoneringssystem vil gi noe lavere GEM-verdier enn de
som ikke er koblet til fraksjoneringssystem. Tekran skriver videre at selv om to 2537-
instrument er plassert nzer hverandre vil de ofte gi noe forskjellige verdier for GEM, da lokale

luftstremmer vil gjgre at de ikke samler ngyaktig den samme luften(Tekraninc., 2003).

Under en feltkampanje varen 2003 ble malinger av GEM utfgrt av fem forskjellige grupper
som alle benyttet Tekrans 2537-modell. Fire dager hvor det ikke foregikk AMDEer ble valgt
ut for @ sammenligne malinger mellom gruppene(Aspmo et al., 2005). Aspmo et al.(2005)

fant at resultatene mellom gruppene var reproduserbare.

En annen feltkampanje, utfgrt i 1995, sammenlignet ogsa respons for GEM (TGM). Her ble
flere forskjellige metoder for bestemmelse av GEM benyttet(Ebinghaus et al., 1999). Noen
av prgvetakingssystemene hadde partikkelfilter, mens andre ikke var utstyrt med det.

Ebinghaus fant ingen vesentlige forskjeller mellom prgvetakere med og uten partikkelfilter.

| en komparativ studie, utfgrt i 1998, ble flere forskjellige metoder for bestemmelse av GEM,
GOM og PBM sammenlignet(Munthe et al., 2001). | denne studien ble ett Tekran 2537-
instrument brukt til GOM-bestemmelse, og et annet ble kun brukt til & bestemme
konsentrasjonen av GEM. De fant at instrumentet som ble brukt til bestemmelse av GOM
fikk et avvik i sin responskurve sammenlignet med den andre 2537-enheten. Munthe et al.
skriver at dette kan skyldes at anbefalingene for analysesekvenser fra produsenten ikke

folges, og at avviket ikke vil vaere problematisk hvis sa gjgres.

En tidligere masteroppgave ved NTNU undersgkte blant annet hvorvidt to Tekran 2537B-
instrument plassert pa samme sted, med luftinntak pa ngyaktig samme hgyde rett ved siden

av hverandre, og ellers like spesifikasjoner, ville male samme konsentrasjon av
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GEM(Strandberg, 2011). Sa viste seg ikke a veere tilfellet. Strandberg (2011) fant at det var
ikke-systematiske forskjeller mellom de to 2537-instrumentene han undersgkte. Noe av
forskjellen antas a skyldes kontaminering av ett av fire luftinntak, men det forklarte ikke hele

forskjellen.

3.3. Aerosoler
| dette avsnittet vil resultater fra malinger av aerosoler presenteres kort. Aerosolene som

her er malt er i stgrrelsesomradet 0,01-0,8um i diameter. Dette tilsvarer aitkenpartikler og

akkumuleringspartikler.

Figur 13: Tetthet av aerosoler for perioden 1.6.10-18.8.11, oppgitt som snittverdier for hver time.
Tetthet er oppgitt som cm-3.

Figur 13 viser hvordan tettheten av aerosoler i luft varierer i Igpet av perioden. | figuren vises
snittverdier per time for summen av aerosolene som ble malt. Av figuren gar det ogsa frem
at datasettet ikke er fullstendig. | perioden har det hele tiden blitt studert aerosoler i
stgrrelsesomradet 10-809nm. To ganger underveis i perioden har det blitt endret hvilke
stgrrelsesfraksjoner og antall fraksjoner som har blitt studert. Den fgrste gangen var i starten
av januar 2011 og den andre 24. mars 2011. Hvilke stgrrelsesfraksjoner som studeres i de

ulike periodene er gjengitt i Tabell 2.

Det kan tydelig sees at tettheten av aerosoler i stgrrelsesomradene som studeres (10(25)-
790(775/809)nm) er stgrre i sommerhalvaret enn i vinterperioden. Dette har ogsa blitt

observert pa Zeppelinstasjonen tidligere, blant annet av (Strom et al., 2003, Engvall et al.,
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2008). De rapporterer ogsa at fordelingen av aerosoler er mer dominert av partikler mindre
enn 0,1um, aitkenpartikler, om sommeren. Vinterstid domineres luftmassene av stgrre
partikler. Ved @ sammenligne Figur 10 og Figur 13 kan det observeres at gkningen i antall

aerosoler inntreffer etter at hgysesongen for AMDEer er over.

En annen studie av arktiske aerosoler sommerstid foreslar raker i havis som hovedkilde for
aerosoler(Leck and Bigg, 1999). Det har ogsa blitt funnet hgy tetthet av havsaltaerosoler ved
andre arktiske malestasjoner, som Barrow(Quinn et al., 2002). Aerosoler med sjgvann som
opprinnelse vil inneholde halogener som klor og brom. Halogenforbindelser har ofte affinitet
for kvikksglv, og vil kunne bidra til at GEM blir adsorbert pa aerosoler. De vil ogsa kunne
fungere som et sluk for oksiderte kvikksglvspecier(Malcolm et al., 2003, Rutter and Schauer,
2007). Sammenhenger mellom ulike stgrrelsesfraksjoner av partikler og ulike

kvikksglvfraksjoner vil undersgkes i avsnittene 3.4.4, 3.5 og 3.6.

3.4. Episoder utvalgt grunnet endring i konsentrasjon av PBM
Episoder for korrelasjonsstudier har blitt valgt ut pa grunnlag av variasjon i konsentrasjon i

en eller flere kvikksglvfraksjoner. Episodene som studeres i dette kapittelet er valgt ut
grunnet endring i konsentrasjon av PBM. Det ble valgt ut 19 episoder for korrelasjonsstudier
mellom PBM og aerosoler. En del potensielle episoder ble utelatt grunnet mangelfulle data
for enten aerosoler eller GEM i perioden. Episodene som ble valgt ut har noe varierende
varighet. De fleste varer fra ett til to dggn, men to episoder har en varighet pa over tre dggn.

En oversikt over episodene finnes i Tabell 5.

Kriteriene for utvelgelsen var at konsentrasjonen av PBM skulle ha en markert endring fra
hgy til lav, eller fra lav til hgy konsentrasjon, ha en endring pa minst 20pgm™ i PBM-
konsentrasjon, og noenlunde stabile hgye og lave konsentrasjoner fgr og etter endringen.
Noen episoder har en gradvis endring, og andre har en mer bra endring i konsentrasjon.
Episodene er delt i to grupper, en hvor PBM har gkende trend og en hvor PBM har minkende
trend. De nitten episodene vil bli navngitt etter hvorvidt trenden i PBM konsentrasjon er

gkende eller minkende, samt gitt et nummer. Dette vises i Tabell 5.
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Tabell 5: Oversikt over utvalgte episoder. Kolonnen PBM-trend indikerer om trenden i
konsentrasjon av PBM er gkende eller minkende. Start og slutt, samt #datapunkt beskriver
varigheten pa episoden. PBM maks og min viser hvor stor endringen i konsentrasjon av PBM er i
episoden. GOM-kolonnen viser om konsentrasjonen av GOM i snitt er stgrre eller mindre enn
metodens deteksjonsgrense, og kolonnen merket Met.malinger viser hvorvidt metrologiske data

er tilgjengelig eller ikke i episoden.

PBM- Episode # data- PBM PBM Met.
trend nummer Start Slutt punkt maks min GOM  malinger
27.06.2010  29.06.2010
Minker 1 07:35 11:40 25 120 <MDL Nei
07.07.2010  09.07.2010
Minker 2 17:40 03:40 17 95 <MDL Nei
10.07.2010  11.07.2010 Snitt
Minker 3 14:20 23:40 16 60 26 <MDL Nei
10.11.2010  12.11.2010 Snitt
Minker 4 11:40 04:20 17 53 19 <MDL Ja
27.03.2011  28.03.2011 Snitt
Minker 5 19:40 21:40 13 80 54 <MDL Ja
08.04.2011  10.04.2011 Snitt
Minker 6 12:20 01:35 17 64 10 <MDL Ja
16.08.2011  18.08.2011 Snitt
Minker 7 17:35 01:30 16 128 89 <MDL Ja
16.06.2010 18.06.2010 Snitt Halve
Dker 1 20:15 02:15 15 130 64 <MDL episode
04.07.2010 06.07.2010 Snitt
Pker 2 12:20 07:40 19 109 32 <MDL Nei
31.07.2010 01.08.2010 Snitt  Ja, unt.
Dker 3 09:35 12:15 13 105 24 <MDL  Temp.
05.11.2010 07.11.2010 Snitt
Dker 4 13:20 17:40 23 65 16 <MDL Ja
08.01.2011  10.01.2011 Snitt
Dker 5 10:20 05:40 21 89 28 <MDL Ja
02.02.2011  03.02.2011 Snitt
Pker 6 08:20 21:40 18 64 34 <MDL Ja
06.02.2011  08.02.2011 Snitt
Pker 7 19:40 17:40 22 61 28 <MDL Ja
08.05.2011  10.05.2011
Pker 8 21:35 17:35 21 112 12 Ja
18.06.2011  20.06.2011
Dker 9 14:15 01:35 17 55 <MDL Ja
28.06.2011  30.06.2011 Snitt
Pker 10 11:35 01:30 14 59 23 <MDL Ja
02.07.2011  06.07.2011 Snitt
Dker 11 19:40 07:40 36 66 <MDL <MDL Ja
01.08.2011  04.08.2011 Snitt
Pker 12 14:15 17:35 35 105 42 <MDL Ja
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| figurene under presenteres malinger gjort i de 19 episodene. | Figur 14-Figur 18a vises
konsentrasjonene av PBM og GOM. Pa tross av lave malte konsentrasjoner for GOM i flere
av episodene, har malte verdier av GOM blitt brukt i figurene og beregningene under, i
stedet for verdien MDL/2. Dette for @ undersgke om det pa tross av de lave
konsentrasjonene kan observeres noen sammenhenger. For PBM har verdier mindre enn

MDL blitt erstattet med MDL/2 i bade beregninger og figurer.

Episodene m1-3 og @#1-3 er fra perioden hvor verdiene for PBM ser ut til 8 vaere kunstig
hgye. De er allikevel tatt med her, da det som undersgkes er hvordan forskjellige variabler
varierer, og ikke deres absoluttverdier. En endring i konsentrasjon pa 20pgm™ for PBM er en
markert endring, selv om den laveste verdien i mange av tilfellene under er betydelig hgyere

enn Opgm.

| Figur 14-Figur 18 b vises konsentrasjon av GEM og tetthet av aerosoler. Merk at y-aksen
varierer kraftig fra figur til figur for tetthet av aerosoler, da tetthet av aerosoler har store
sesongvariasjoner. | figurene c vises temperatur, vindstyrke og vindretning. Vindretningen
oppgis i dekagrader, hvor 36 er nord, 18 s¢r, 9 @st og 27 er vest. Figurene d viser trykk og

relativ luftfuktighet. | figurene c og d mangler det maledata for enkelte av episodene.

Figurene e viser hvordan sammensetningen av aerosoler endres i de forskjellige episodene.
Stgrrelsesfraksjonen som er naermest 0,1um i diameter er markert med sort for a bedre
synliggjgre st@rrelsesfordelingen i de forskjellige periodene. Fraksjonene som vises under

den sortmerkede er mindre enn 0,1um, og fraksjonene som vises over er stgrre enn 0,1um.

Av figurene fremgar det at episodene i sommerhalvaret preges av de minste aerosolene som
har blitt malt, mens episodene fra vinterhalvaret preges av eldre luftmasser hvor en stgrre
del av aerosolene er stgrre enn 0,1um. Som det kan sees av Figur 13 er det en markert
overgang til sommermodus for tetthet av partikler i juni. Malinger fra varmanedene mars,
april og mai viser at de er en overgangsfase fra vintermodus dominert av stgrre partikler til

sommersammensetning dominert av aitkenmoduspartikler.

For episode m1-m3 vist i Figur 14 er det ikke tilgjengelig metrologiske data. | Igpet av
episoden m1 er det et markert fall i konsentrasjonen av PBM. Etter en innledningsvis

stigning faller ogsa konsentrasjonen av GOM. GEM-konsentrasjonen fglger motsatt trend av
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GOM, ved fgrst a synke for deretter a stige mot slutten av perioden. Tettheten av aerosoler
gker kraftig i perioden. Fra det nedre panelet i Figur 14 gar det frem at gkningen kommer

blant de minste aerosolene.

| episoden m2 faller konsentrasjonen av bade PBM og GOM. Konsentrasjonen av GEM gker i
episoden. For aerosoler er det ingen klar trend i utvikling av tetthet i episoden, fordelingen
mellom sma og store fraksjoner er forholdsvis konstant. Stgrrelsesfordelingen er tydelig

dominert av de minste aerosolene i denne episoden.

GOM finnes i konsentrasjonsomradet under deteksjonsgrensen i episode m3. Aerosolene
har samme synkende trend som PBM i episoden. Konsentrasjonen av GEM er ganske

konstant, det samme er fordelingen mellom sma og store aerosoler.

PBM konsentrasjonen faller fra ca. 3Opgm'3 til under deteksjonsgrensen i episode m4.
Konsentrasjonene av GOM er under deteksjonsgrensen hele episoden. Antall aerosoler gker
noe i starten av perioden for sa a falle. Pa samme tidspunkt faller trykk og luftfuktighet, og
bade temperatur og vindstyrke gker. Vindretningen endres ogsa en kort periode fra sgrlig til
nordlig, og sa tilbake igjen. Sammensetningen av aerosoler er mer preget av store partikler i

denne episoden enn de tre andre vist i Figur 14.
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Figur 14: Sammenstilling av data for de fire fgrste episodene hvor PBM har minkende trend. Fra

venstre til hgyre vises episode m1-m4. Figur a: Konsentrasjon av PBM og GOM. Figur b:

Konsentrasjonen av GEM og tetthet av aerosoler. Figur c: Vindstyrke, temperatur og vindretning.
Vindretningen oppgis i dekagrader, hvor 36 er nord, 18 sgr, 9 gst og 27 er vest. Figur d: Trykk og
relativ luftfuktighet. Figur e viser hvordan sammensetningen av aerosoler endres i lgpet av

perioden, aerosolene med diameter mindre enn 0,1pum vises under den sorte fraksjonen i figur e

og de med diameter stgrre enn 0,1um vises over den sorte fraksjonen.
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Figur 15: Sammenstilling av data for de tre siste episodene hvor PBM har minkende trend. Fra
venstre mot hgyre vises episode m5-m7. Figur a: Konsentrasjon av PBM og GOM. Figur b:
Konsentrasjonen av GEM og tetthet av aerosoler. Figur c: Vindstyrke, temperatur og vindretning.
Vindretningen oppgis i dekagrader, hvor 36 er nord, 18 sgr, 9 gst og 27 er vest. Figur d: Trykk og
relativ luftfuktighet. Figur e viser hvordan sammensetningen av aerosoler endres i lgpet av
perioden, aerosolene med diameter mindre enn 0,1pum vises under den sorte fraksjonen i figur e
og de med diameter stgrre enn 0,1um vises over den sorte fraksjonen.
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| Figur 15 vises de tre siste episoder hvor konsentrasjonen av PBM har en minkende trend. |

disse tre episodene er konsentrasjonen av GOM under metodens deteksjonsgrense.

Episoden m5 har en svakt fallende trend i konsentrasjonen av PBM, en uklar trend i
utviklingen av konsentrasjonen av GOM, som ogsa her har konsentrasjoner under MDL. |
episoden er det en klar gkning i tetthet av aerosoler. Konsentrasjonen av GEM er forholdsvis
konstant gjennom episoden, det samme er vindstyrke, temperatur, vindretning og relativ
luftfuktighet. Trykket faller noe i Igpet av episoden. Sammensetningen av aerosoler er

konstant gjennom episoden, de stgrste aerosolene er mest fremtredende.

For episode m6 er trendene tydeligere. Bade konsentrasjonene av PBM og GOM faller jevnt
igiennom episoden, GOM har konsentrasjoner under deteksjonsgrensen. Et fall i
konsentrasjon av GEM og tetthet av aerosoler forekommer mot slutten av episoden,
samtidig som temperaturen faller. Trykk og relativ luftfuktighet gker noe, vinden blaser stort
sett fra sgr, men dreier mot nord en periode midt i episoden, og igjen mot slutten.
Sammensetningen av aerosoler endres fra a vaere preget av sma partikler, til 3 bli dominert

av de st@grre aerosolene mot slutten av episoden. Dette tyder pa et skifte av luftmasser.

Den svakt fallende trenden i konsentrasjon av PBM i episode m7 fglges pa ingen mate av
GOM, som har en uklar trend i episoden. GOM har ogsa her konsentrasjoner under MDL.
GEM holder en relativt konstant konsentrasjon, og tettheten av aerosoler gker kraftig mot
slutten av episoden. @kningen kommer for det meste i de minste stgrrelsesfraksjonene. De

metrologiske parameterne er konstante i episoden.

Videre vil episoder hvor konsentrasjonen av PBM har en gkende trend gjennom episoden

behandles. | Figur 16 vises episode ¢1-4.

For episode ¢1 mangler de metrologiske data for halve episoden, de kan fglgelig vanskelig
brukes. PBM har en markert gkning i episoden, GOM finnes ved konsentrasjoner under
deteksjonsgrensen. Bade GEM og tettheten av aerosoler gker kraftig tidlig i episoden, for sa
a avta noe i konsentrasjon. Aerosolene gker litt igjen mot slutten av episoden.
Sammensetningen av aerosoler varierer kraftig i Igpet av episoden, i starten er den preget av

de stgrre fraksjonene, for sa a bli preget av mindre fraksjoner i siste del av episoden.
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Figur 16: Sammenstilling av data for de fire fgrste episodene hvor PBM har gkende trend. Fra
venstre mot hgyre vises episode g1-¢4. Figur a: Konsentrasjon av PBM og GOM. Figur b:

Konsentrasjonen av GEM og tetthet av aerosoler. Figur c: Vindstyrke, temperatur og vindretning.
Vindretningen oppgis i dekagrader, hvor 36 er nord, 18 sgr, 9 gst og 27 er vest. Figur d: Trykk og

relativ luftfuktighet. Figur e viser hvordan sammensetningen av aerosoler endres i lgpet av

perioden, aerosolene med diameter mindre enn 0,1pum vises under den sorte fraksjonen i figur e

og de med diameter stgrre enn 0,1um vises over den sorte fraksjonen.
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For episoden @2 mangler ogsa metrologiske data. Her har bade PBM og GOM en jevn gkning
i lppet av episoden, GOM opptrer ved lave konsentrasjoner ogsa i denne episoden. GEM er
bemerkelsesverdig konstant igjennom episoden, og tettheten av aerosoler har en fallende
trend, med unntak av et lokalt maksimum litt etter halvveis i episoden. Sammensetningen av
aerosolfraksjoner er derimot ikke konstant, her er det en markert endring fra sma til store

aerosolfraksjoner.

| 83 er det en endring til nesten total dominans av de minste aerosolfraksjonene tidlig i
episoden, samtidig som tettheten av aerosoler gker kraftig. Tettheten av aerosoler faller sa
noe, fgr den igjen gker mot slutten av episoden. GOM har en toppkonsentrasjon pa
25,7pgm'3 i en smal topp, samtidig som aerosolene minker noe, PBM gker kraftig like fgr den
andre store gkningen i aerosoler kommer. GEM har ogsa her konstant konsentrasjon
gjennom episoden. Vindretningen er skiftende i denne episoden, og temperaturmalinger er
kun tilgjengelig i fgrste halvdel. Vindstyrken er konstant med unntak av en topp midt i
episoden, den forekommer samtidig som et fall i relativ luftfuktighet og en kort periode med

forhgyet trykk. Trykket fglger ellers en badekarkurve i episoden.

Tettheten av aerosoler er mye lavere i g4 enn de tidligere @g-episodene. Den har en svak
gkning i fgrste del av episoden, for sa a minke, og igjen gke mot slutten av episoden.
Konsentrasjonen av PBM endres pa samme mate. Sammensetningen av aerosoler blir noe
mer preget av de stgrste fraksjonene i Igpet av perioden, men de er dominerende ogsa i
starten. GEM har avtagende trend i episoden, og konsentrasjonen av GOM er konstant lav. |
episoden gker trykket noe, og luftfuktigheten og temperaturen er fallende. Vindretningen
skifter fra sgrlig retning i starten av episoden til nordlig retning i andre halvdel, da
vindretningen dreier fra nord- nordgst til nord- nordvest ser den veldig skiftende ut pa tross

av at den er ganske konstant.

De tre episodene @5, g6 og @7 vises i Figur 17. Ogsa her er konsentrasjonen av GOM godt

under metodens deteksjonsgrense.
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Figur 17: Sammenstilling av data for episode fem til syv hvor PBM har gkende trend. Fra venstre
mot hgyre vises episode g5-¢g7. Figur a: Konsentrasjon av PBM og GOM. Figur b: Konsentrasjonen
av GEM og tetthet av aerosoler. Figur c: Vindstyrke, temperatur og vindretning. Vindretningen
oppgis i dekagrader, hvor 36 er nord, 18 sgr, 9 gst og 27 er vest. Figur d: Trykk og relativ
luftfuktighet. Figur e viser hvordan sammensetningen av aerosoler endres i lgpet av perioden,
aerosolene med diameter mindre enn 0,1pm vises under den sorte fraksjonen i figur e og de med
diameter stgrre enn 0,1um vises over den sorte fraksjonen.
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| episoden @5 gker bade GOM, PBM, aerosoler og trykk. GEM, temperatur, vindstyrke og
luftfuktighet har derimot en fallende trendens. Vinden blaser fra sgrlig retning i hele
episoden, og sammensetningen av aerosolfraksjoner er ogsa konstant. Den domineres av

fraksjonene stgrre enn 0,1um i denne episoden.

Episoden @6, vist i midten av Figur 17, har ogsa en gkende trend i konsentrasjon av PBM,
men tetthet av aerosoler og trykk faller. Det gj@r ogsa konsentrasjonen av GEM. Vindstyrke,
temperatur og luftfuktighet har stabile verdier i episoden, og GOM har en uklar trend.
Vindretningen er skiftende i starten av perioden, for sa a blase stabilt fra sgr i siste del av
episoden. Sammensetningen av aerosoler er preget av de stgrste fraksjonene, men de

minste fraksjonene gker noe.

GEM, trykk, temperatur og vindstyrke har en markert nedgang i episode @7. Luftfuktigheten
faller bratt ca. midt i episoden. PBM, GOM og tetthet av aerosoler gker i episoden, gkningen
i aerosoler ser ut til 3 komme i de minste fraksjonene. Vinden blaser fgrst fra sgr for sa a

dreie gradvis mot nord via vest mot slutten av episoden.

De fem siste episodene valgt ut grunnet endring i konsentrasjon av PBM presenteres i Figur

18.

For episoden ¢8 fglger GOM den gkende trenden til PBM godt, her er ogsa GOM over
deteksjonsgrensen. Tettheten av aerosoler gker ogsa gjennom episoden, sammensetningen
er stabil og preget av de stgrste stgrrelsesfraksjonene. GEM har lave konsentrasjoner i
episoden, men ingen klar trend. Temperatur og vindstyrke avtar utover i episoden, vinden
bldser stabilt fra nord. Luftfuktigheten avtar noe mot slutten av episoden, trykk derimot har

en kraftig gkning.

GEM og aerosoler avtar i konsentrasjon i episoden g9, GOM og PBM har en markert gkning.
Ogsa her er GOM godt over deteksjonsgrensen i store deler av episoden. Samtidig med fallet
i tetthet av aerosoler minker det relative bidraget fra de minste stgrrelsesfraksjonene noe,
men de utgj@r fortsatt flesteparten av aerosolene. Vinden dreier fra nordlig til sgrlig retning i
begynnelsen av episoden, men blaser med stabil styrke. Temperaturen gker noe mot slutten
av episoden, det kan ogsa observeres en svak gkning i trykk. Luftfuktigheten faller kraftig i

episoden.
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Figur 18: Sammenstilling av data for episode atte til tolv hvor PBM har gkende trend. Fra venstre
mot hgyre vises episode ¢8-¢12. Figur a: Konsentrasjon av PBM og GOM. Figur b: Konsentrasjonen
av GEM og tetthet av aerosoler. Figur c: Vindstyrke, temperatur og vindretning. Vindretningen
oppgis i dekagrader, hvor 36 er nord, 18 sgr, 9 gst og 27 er vest. Figur d: Trykk og relativ
luftfuktighet. Figur e viser hvordan sammensetningen av aerosoler endres i lgpet av perioden,
aerosolene med diameter mindre enn 0,1pm vises under den sorte fraksjonen i figur e og de med
diameter stgrre enn 0,1pum vises over den sorte fraksjonen..
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| episoden @10 er igjien GOM under deteksjonsgrensen og endrer seg lite. Konsentrasjonene
av GEM faller noe mot slutten av episoden. Trykket faller ogsa i denne episoden, og det er en
bra nedgang i luftfuktighet. Vindretningen er skiftende, men temperatur og vindstyrke har
relativt stabile verdier gjennom episoden. Aerosolene har et toppunkt i fgrste halvdel av
episoden, de minste stgrrelsesfraksjonene utgjgr flesteparten av aerosolene, og har gkende
tendens. De stgrste fraksjonene har en gkning samtidig som luftfuktigheten faller fgr de

minste fraksjonene igjen tar over.

Episodene @11 og @12 varer noe lenger enn de andre episodene som her studeres, med

unntak av AMDEene i kapittel 3.5.

Episoden ¢11 har en jevn gkning av PBM fra konsentrasjoner under deteksjonsgrensen og
opp mot 70 ngm'a. GOM har lave konsentrasjoner godt under deteksjonsgrensen i store
deler av episoden. GEM gker i konsentrasjon i siste del av episoden, aerosoler har derimot
en synkende trend, det samme har trykk. Pa tross av en synkende trend i tetthet av
aerosoler er sammensetningen av stgrrelsesfraksjoner relativt stabilt dominert av de minste
fraksjonene. Temperaturen faller noe mot slutten av perioden samtidig som vindstyrken
tiltar. Vindretningen er skiftende i episoden, fgrst sgrlig, sa nordlig, sa serlig fer det blaser

stabilt fra nord i siste del av episoden.

Konsentrasjonen av PBM gker ogsa i episode ¢12, men har noen mindre fall i Igpet av
episoden. GOM har stabilt lav konsentrasjon. Tettheten av aerosoler faller i begynnelsen av
episoden, men har en ny topp senere i episoden. Konsentrasjonen av GEM er relativt stabil
igiennom episoden, med unntak av et lite fall i konsentrasjonen ca. halvveis i episoden.
Dette fallet kommer samtidig som et fall i luftfuktighet, og den andre toppen av aerosoler. |
begynnelsen blaser vinden fra sgr, dette endres til nordlig retning ganske tidlig. Vindstyrken
tar seg noe opp mot slutten av episoden. Temperaturen holder seg konstant i denne

episoden, men trykket gker etter et lite fall helt i begynnelsen.

Videre i oppgaven skal det undersgkes hvordan variablene vist Figur 14-Figur 18 endres i
forhold til hverandre. Det skal spesielt undersgkes om noen av dem er medvirkende til

endringen i konsentrasjonen av PBM.
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3.4.1. Korrelasjon mellom kvikksg@lvfraksjoner i utvalgte episoder
| dette avsnittet vil det bli undersgkt om de tre kvikksglvfraksjonene er korrelert med

hverandre. Korrelasjon har blitt undersgkt som beskrevet i avsnitt 2.4.1, ved hjelp av
Microsoft Office 2010 sitt Excel-program. Antall datapunkt til grunn for hver

korrelasjonsberegning er oppgitt i Tabell 5. Korrelasjonskoeffisienter vises i Figur 19.
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Figur 19: Korrelasjoner mellom de tre kvikksglvfraksjonene i episoder utvalgt grunnet endring i
PBM. Episodenummer vises langs x-aksen. Figur a: Episoder med minkende trend. Figur b:
Episoder med gkende trend. Delen av panelet med gra bakgrunn viser korrelasjonskoeffisienter
mellom -0,4 og 0,4. Korrelasjonskoeffisienter i dette stgrrelsesomradet viser at faktorene som
studeres varierer uavhengig av hverandre. Korrelasjoner med p-verdi stgrre enn 0,25 har blitt
utelatt.

Av Figur 19 gar det frem at GEM og PBM i et flertall av episodene er antikorrelert, og at PBM
og GOM er positivt korrelert i mange av de samme episodene. Unntakene i episode m7, 92,
og 98, hvor PBM og GEM er episoder hvor PBM og GOM varierer uavhengig av hverandre.
Det at de varierer uavhengig av hverandre skyldes at GEM i disse periodene har veldig stabile
verdier, og PBM har en markert trend (som vist i Figur 14- Figur 18). For beregning her har

det blitt benyttet konsentrasjoner av GOM som i mange av episodene er godt under
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deteksjonsgrensen. Det er derfor knyttet utsikkerhet til beregningene med GOM, med

unntak av i episodene m1, m2, 8 og @9(Tabell 5). Dette gjelder ogsa avsnitt 3.4.2 og 3.4.4.

| episodene m6 og ¢11 er GEM og PBM sterkt positivt korrelert(Figur 19). @11 ser ut til 3
veere en AMEE, hvor konsentrasjonen av GEM er gkende. GOM gker ikke nar GEM og PBM
gker i denne episoden. Det kan skyldes at GOM har blitt adsorbert pa partikler og detekteres
som PBM. | AMEEer frigjgres kvikksglv som tidligere har blitt avsatt pa sng og jord tilbake til
atmosfaeren. AMEEer kan ogsa skyldes at kvikksglv fordamper eller pa annen mate blir frigitt
fra vannmasser. Fenomenet er forelgpig ikke tilstrekkelig undersgkt til at mekanismene bak
er kjent(Cole and Steffen, 2010). Hvis en AMEE foregar over apent hav vil det vaere mange

tilgjengelige havsaltaerosoler hvor GOM kan adsorberes og danne PBM(Holmes et al., 2009).

| episoden 11 er GOM ikke korrelert med de to andre fraksjonene(Figur 19). | episoden er
mange av de malte konsentrasjonene av GOM nzr null, langt under metodens
deteksjonsgrense. Det at GOM ikke korrelerer med de andre kvikksglvfraksjonene i denne
episoden kan skyldes den lave konsentrasjonen. GOM finnes i denne episoden ved lav
konsentrasjon, til tross for at GEM har meget hgy konsentrasjon og PBM har en stigende
tendens. Dette kan skyldes at Iuftmassene har hatt tid til 3 eldes etter
kvikksglvemisjonsepisoden og at GOM har blitt adsorbert pa havsaltaerosoler underveis.
Forholdet mellom GOM og PBM i luftmasser har tidligere blitt brukt til 8 vurdere alderen pa

luftmasser hvor en AMDE har funnet sted(Lindberg et al., 2002, Steen et al., 2011a).

M6 er derimot starten pa en AMDE. Her er kan det observeres at bade PBM og GOM en
avtagende trend i konsentrasjon i episoden (Figur 15), GEM gker i konsentrasjon i
begynnelsen av episoden for sa a ha et kraftig fall i konsentrasjon. For denne episoden kan
det i Figur 19 observeres at korrelasjonene mellom alle tre kvikksglvfraksjoner er positiv.
Det er malt forholdsvis lavt trykk, lite vind og hgy luftfuktighet i episoden. Det kan skyldes at

GOM effektivt har blitt tgrrdeponert fgr luftmassene nadde frem til Zeppelinfjellet.

Lindberg et.al (2002) rapporterer at GOM og PBM var motsatt korrelert i overgangsfasen
mellom Arktisk soloppgang og full midnattssol, men positivt korrelert om sommeren. De
foreslar at PBM som detekteres i overgangsperioden har blitt dannet ved at GEM blir

adsorbert pa aerosoler av havsalt nattestid, og frigjort i en fotokatalysert reaksjon i det solen
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igien star opp. GOM blir dannet i fotokjemiske reaksjoner og vil fglgelig ha hgyest
konsentrasjoner nar solstralingen er pa det mest intensive midt pa dagen. | perioden med
midnattssol vil det ikke veere dggnvariasjon av denne typen i utstrakt grad. PBM som dannes
vil i stgrre grad kunne skyldes at GOM har blitt adsorbert pa aerosoler. Fglgelig vil forholdet
mellom PBM og GOM kunne brukes til 3 si noe om alderen pa de luftmasser hvor en AMDE
har foregatt ut i fra sorberingsraten til GOM(Stephens et al., 2012). Lindbergs studie ble
utfgrt i Barrow, som ligger noe lenger sgr enn Ny-Alesund, og har en lengre overgangsfase

fra Arktisk soloppgang til midnattssol enn hva det er i Ny-Alesund.

Episodene m1-3, @2, 8, @9 og ¢12 foregar alle sammen i perioden med midnattssol, og har
som vist i Figur 19 positiv korrelasjon mellom GOM og PBM. Det passer godt overens med
hva Lindberg et al.(2002) fant. Episodene m7, 91, ¢3 og ¢11 er ogsa sommerepisoder, men
her synes GOM og PBM a variere uavhengig av hverandre, noe som ikke stemmer overens
med Linberg et al.(2002) sine funn. | disse episodene er den gjennomsnittlige
konsentrasjonen av GOM lavere enn metodens deteksjonsgrense, pa grunn av det er

usikkerhet knyttet til beregningene.

Av episodene fra overgangen mellom da solen skinner for fgrste gang 7. mars og perioden
med full midnattssol 18. april kan det i Figur 19 sees at i episode m5 og m6 er PBM og GOM
hhv ikke-korrelert og positivt korrelert med hverandre. Episode m6, hvor det er positiv
korrelasjon mellom PBM og GOM, passer ikke spesielt godt overens med Lindbergs
observasjoner. Det gjgr derimot episode m5, hvor de to fraksjonene ikke er korrelert med

hverandre. M6 er ganske neer i tid til perioden med full midnattssol.

Figur 19 viser at det er positiv korrelasjon mellom GOM og PBM i episode @5 og 97, i 84 og
@6 er PBM og GOM ikke er korrelert. For episode ¢4-7 er PBM negativt korrelert med GEM.
Av Figur 16 og Figur 17 kan det observeres at GEM avtar i konsentrasjon i disse episodene.
Hvilke prosesser som fgrer til nedgang i GEM i denne perioden er uvisst. Bdde under ¢4 og
85 er det mgrketid i Ny-Alesund og nzerliggende omrader. De fleste raske prosesser som
ferer til oksidering av GEM til mer reaktive specier, er avhengige av solstraling(Steffen et al.,
2008). GEM ble for alle episoder malt med et annet instrument enn PBM, sa den avtagende

konsentrasjonen av GEM i disse episodene skyldes ikke at GEM har blitt adsorbert i
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fraksjoneringssystemet. Oksidering av GEM med ozon er ikke avhengig av solstraling, og vil

felgelig kunne vaere en viktig arsak til oksidering av GEM vinterstid(Pal and Ariya, 2004b).

| en studie i Alert i utfgrt i perioden mars 1998 til mars 1999 ble det funnet hgyere
konsentrasjoner av PBM i vintermanedene desember-februar enn i sommermanedene juni-
august(Lu and Schroeder, 2004). Ogsa den undersgkelsen fant at GEM og PBM var motsatt
korrelert. En mulig forklaring pa dette kan vaere sma iskrystaller som dannes av sjgvann som
fordamper, sakalt diamantstgv. Iskrystallene har reaktive overflater som kan adsorbere
GEM. | Barrow har denne type partikler blitt funnet @ ha hgyere konsentrasjoner av kvikksglv
enn hva sng pa bakken har(Domine et al., 2011). De fant hgye konsentrasjoner av kvikksglv i
diamantstgv ogsa i perioder uten AMDE-aktivitet, deres undersgkelser fant sted i mars og
april. Fenomenet kan tenkes & forekomme ogsa vinterstid, da diamantstgv dannes ved lave

temperaturer(Douglas et al., 2008).

Et problem med a bruke korrelasjon som mal pa avhengighet mellom to variable er at denne
metoden kun beskriver lineaer avhengighet. Korrelasjonsstudier vil heller ikke fange opp
trender som er tilstrekkelig forskjgvet i forhold til hverandre i tid. Dette gjelder bade her og i

de gvrige deler av resultat hvor korrelasjon studeres.

3.4.2. Korrelasjoner mellom tetthet av aerosoler og kvikksglvfraksjoner
| dette avsnittet vil det presenteres resultater fra undersgkelser av sammenhenger mellom

variasjon i tetthet av aerosoler i atmosferen og konsentrasjon av de tre
kvikksglvfraksjonene. Undersgkelsene er utfgrt pa samme mate og med samme antall

datapunkt som undersgkelsene i avsnitt 3.4.1.

| Figur 20 kan det sees at PBM og tetthet av aerosoler i noen episoder er sterkt positivt
korrelert, men at det er like vanlig at de er antikorrelert eller ogsa at de varierer uavhengig
av hverandre. Fra figuren kan det ogsa sees at det heller ikke er en klar sammenheng

mellom GOM og GEM og tettheten av aerosoler.
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Figur 20: Korrelasjon mellom kvikksglvfraksjoner og tetthet av aerosoler. Figur a: Episoder hvor
PBM har avtagende trend. Figur b: Episoder hvor PBM har gkende trend. Delen av panelet med gra
bakgrunn viser korrelasjonskoeffisienter mellom -0,4 og 0,4. Korrelasjonskoeffisienter i dette
stgrrelsesomradet viser at faktorene som studeres varierer uavhengig av hverandre.
Korrelasjoner med p-verdi stgrre enn 0,25 har blitt utelatt.

Filteret i det regenererbare partikkelfilteret i fraksjoneringsenheten samler opp partikler
med diameter mindre enn 2,5um(Poissant et al., 2005). Partikler stgrre enn 2,5um blir
stoppet av jet/impaktoren i luftinntaket fgr denuderen(Landis et al., 2002). Her blir det
undersgkt om kvikksglvfraksjoner korrelerer med aerosoler i stgrrelsesomradet 0,01-0,8um.
Det kan veere at PBM i enkelte perioder er sterkere korrelert med partikler som er enten

stgrre eller mindre enn stgrrelsesomradet som her er undersgkt.

Episode m6 er den eneste episoden hvor alle tre fraksjonene av kvikksglv er korrelerer pa
samme mate med tettheten av aerosoler (Figur 20). Som det kan sees i Figur 19 er dette
ogsa den eneste episoden hvor de tre kvikksglvfraksjonene er positivt korrelert med
hverandre. Fra Figur 15 kan det observeres at vindretningen endres fra sgrlig til nordlig i
siste del av episoden, samtidig som konsentrasjonene av GEM og tettheten av aerosoler
faller bratt. Temperaturen faller ogsa pa samme tidspunkt, og det er et markert skifte av
luftmasser. Av det nedre panelet i Figur 15 gar det frem at det store fallet i tetthet av

aerosoler primeaert skjer i fraksjonene med diameter mindre enn 0,1um.

Negativ korrelerasjon mellom PBM og sum av aerosoler
Som det vises i Figur 14 er det i episode m1 en kraftig gkning av tetthet av partikler.

@kningen kommer hovedsakelig i de minste aerosolfraksjonene. | episoden m5 er det ogsa
en gkning i tetthet av aerosoler, men her er sammensetningen mer stabil, som vist i Figur 15.

| begge episodene er PBM antikorrelert med sum av aerosoler(Figur 20).
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Under episodene @2 og @9 er tetthet av aerosoler minkende(Figur 16 og Figur 18), stgrst
nedgang i partikler mindre enn 0,1um. | episode @6 er det en svak nedgang i tetthet av
aerosoler, stgrst nedgang er det blant aerosoler stgrre enn 0,1um. Episode @11 har en mer
markert nedgang i tetthet av aerosoler, men der finnes det ingen systematisk endring i
sammensetningen av fraksjoner. Andelen aerosoler under 0,1um er generelt hgy under

episode p11(Figur 18).

Positiv korrelasjon mellom PBM og aerosoler
| episodene m3, 4 og 6 har bade PBM og tetthet av aerosoler en nedadgaende trend(Figur 14

og Figur 15), og som det kan sees i Figur 20 er de positivt korrelerte. | m3 domineres
partiklene av de minste fraksjonene. | m4 domineres aerosolene av partikler stgrre enn
0,1um, og i episode m6 faller den relative konsentrasjonen av partikler mindre enn 0,1um

omtrent likt som konsentrasjonen av PBM faller.

| Ippet av episoden @5 er det en stor gkning i antall aerosoler, sammensetningen er ganske
stabil, og aerosoler stgrre enn 0,1um dominerer. Episodene @5 og @7 presenteres i Figur 17,
og episode @8 og @10 i Figur 18. | episodene @7 og @10 er det en svak gkning i tetthet av
aerosoler, hvor de minste aerosolene gker mest. @8 har svak ogsa gkning i tetthet av
aerosoler, men der er det aerosolene stgrre enn 0,1um som dominerer, og

sammensetningen er ganske stabil i episoden.

Uavhengig variasjon mellom PBM og aerosoler
M2 er en episode med sterk variasjon i tetthet av aerosoler, men uten en klar trend(Figur

14). Dette er ogsa en av fa episoder hvor PBM og aerosoltettheten ikke har en signifikant
korrelasjonskoeffisient. @3 og @4 er to andre episoder hvor korrelasjonskoeffisienten
mellom PBM og aerosoler ikke er signifikant. @3 er en episode med stor gkning i antall
aerosoler, men det er ikke en jevn, linezr gkning. Sammensetningen endres til stadig hgyere
andel av aerosoler under 0,1um. | episoden @4 er det totale antallet aerosoler nesten

uendret. Andelen aerosoler stgrre enn 0,1um gker noe i perioden(Figur 14).

Under episoden m7 er tetthet av aerosoler stabilt lenge(Figur 15), for sa a gke mot slutten.
PBM og tetthet av aerosoler har en signifikant korrelasjonskoeffisient i denne episoden, men
ikke en lineser sammenheng(Figur 20). Andelen aerosoler under 0,1um gker ogsa mot

slutten av perioden.
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| episoden g1 gker det totale antall aerosoler noe, men tettheten er lav, spesielt til 3 vaere en
sommerepisode. Det er relativt stor endring i fordeling mellom partikkelfraksjoner gjennom
episoden. Episoden glpresenteres i Figur 16. Tettheten av aerosoler minker noe i starten av
episode ¢12 for sa a flate ut(Figur 18). Sammensetningen av aerosoler endres pa en lite
systematisk mate gjennom episoden, men andelen av sma partikler er generelt hgy. PBM og

sum av aerosoler er ikke korrelert i episodene @1 og @12(Figur 20).

GEM er som beskrevet i kapittel 3.4.1 i flere av episodene sterkt korrelert eller antikorrelert
med PBM. Dette mgnstret ser ut til 8 ga igjen nar det er korrelasjon med sum av aerosoler
som studeres. | perioder hvor GEM og PBM var sterkt positivt korrelert, korrelerer de pa
samme mate med sum av aerosoler. | perioder hvor de to fraksjonene var sterkt
antikorrelert viser de seg @ ha motsatt trend av hverandre i korrelasjon med sum av

aerosoler.

Det synes a vaere liten eller ingen trend for hvordan PBM varierer i forhold til tettheten av
aerosoler. Av dette kan det forstas at konsentrasjonen av PBM styres av andre faktorer enn

de som styrer tettheten av aerosoler.

| en studie utfgrt i 2004 ble det funnet at kun en liten andel aerosoler samlet inn pa
Zeppelinstasjonen tidlig pa sommeren besto av havsalt (Behrenfeldt et al., 2008). Dette pa
tross av at syvdagers luftmassetrajektorier anga havomrader som kilderegioner for
luftmassene. Det at kun en liten andel av aerosolene besto av havsalt, kan forklare mangelen

pa en tydelig trend i korrelasjon mellom kvikksglvfraksjoner og tetthet av aerosoler.

Korrelasjoner mellom de ulike fraksjonene av kvikksglv og stgrrelsesfraksjoner av aerosoler

behandles i avsnitt 3.4.4.

3.4.3. Korrelasjoner med meteorologiske data
Som det kan sees i Figur 14-Figur 18 har det vaert ulike metrologiske forhold i de forskjellige

periodene. Luftmassetrajektoriene gitt i vedlegg B viser at ogsa kilderegionene til
luftmassene som ankommer Zeppelinfjellet varierer mye, bade internt i en episode, og
mellom de forskjellige episodene. Av trajektoriene kan det ogsa observeres at avstanden

luftmassene har tilbakelagt de siste 48 timer fgr de ankommer Zeppelinfjellet varierer.
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| dette avsnittet vil det presenteres resultater for hvordan endringene i metrologiske forhold
pavirker endringen i konsentrasjon av de ulike kvikksglvfraksjonene. Korrelasjoner er
undersgkt med samme metode og samme antall datapunkt som beskrevet i avsnitt 3.4.1. |
episoder hvor det i Tabell 5 er indikert at det ikke er tilgjengelig metrologiske data for hele
episoden har ikke korrelasjoner blitt undersgkt. Sammenhengen mellom endring av
metrologiske forhold og GOM har ikke blitt underspkt i dette kapittelet, da GOM i mange av

episodene har konsentrasjoner under MDL(Figur 13-Figur 18, Tabell 5).

Det har derimot blitt undersgkt hvorvidt det er noen sammenheng mellom endringer i

metrologiske forhold og tettheten av aerosoler.
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Figur 21: Korrelasjoner mellom PBM og meteorologiske data vises i figur a og c, og korrelasjoner
mellom GEM og meteorologiske data vises i figur b og d. Figur a og b er fra episoder hvor PBM har
en minkende trend, og figur c og d fra episoder hvor PBM har en gkende trend. Episodenummer
star langs x-aksen. Delen av panelet med gra bakgrunn viser korrelasjonskoeffisienter mellom -0,4
og 0,4. Korrelasjonskoeffisienter i dette stgrrelsesomradet viser at faktorene som studeres
varierer uavhengig av hverandre. Korrelasjoner med p-verdi stgrre enn 0,25 har blitt utelatt.

Av de metrologiske forholdene sees det fra Figur 21 at relativ luftfuktighet er det som i st@rst
grad virker inn pa konsentrasjonen av PBM. | de fleste episodene hvor PBM har gkende
trend er den relative luftfuktigheten negativt korrelert med PBM. Altsd reduseres
luftfuktigheten nar PBM gker. Av Figur 21 kan det sees at GEM i stgrre grad enn PBM er

positivt korrelert med relativ luftfuktighet. GEM har flere episoder enn PBM hvor det ikke
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signifikant korrelerer med metrologiske forhold. Figur 22 viser at summen av aerosoler i

mindre grad enn PBM har en klar trend i sin korrelasjon relativ luftfuktighet.

Det at vindstyrke i flere av episodene hvor PBM gker i konsentrasjon er motsatt korrelert
med PBM, og faglgelig avtar i perioden, kan tyde pa at aerosoler som inneholder kvikksglv blir
raskere deponert i perioder med sterkere vind. Eller ogsa at GOM blir avsatt pa andre flater
enn aerosoler i perioder med sterk vind. | episodene @5, @7, #8 og 910 er PBM positivt
korrelert med tettheten av aerosoler og negativt korrelert med vindstyrke(hhv. Figur 20 og
Figur 21). | to av fire episoder med tilgjengelig metrologiske data hvor PBM har avtagende
konsentrasjon er PBM ogsa negativt korrelert med vindstyrke. Vindstyrke har svakere grad

av korrelasjon med GEM enn med PBM.

De tre andre metrologiske faktorene som her studeres er ogsa i mange av episodene sterkt
korrelert med PBM, men veksler mellom positiv og negativ korrelasjon. Altsa er endringer i

konsentrasjon av PBM i denne studien forbundet med endring i metrologiske forhold.

| en studie ved Alert ble det funnet at PBM forekom ved hgyest konsentrasjoner ved lave
vindhastigheter, og gjerne ogsa lav luftfuktighet (Cobbett et al., 2007). Cobbett fant ogsa en
positiv sammenheng mellom lave temperaturer (under -20°C) og konsentrasjon av PBM. Ved
a studere Figur 14-Figur 18 og Figur 21 i lys av dette kan det observeres at det i episode ¢4,
o5, @7, 68 og m4 er lave temperaturer og en negativ korrelasjon mellom

temperaturendringer og endring i konsentrasjon av PBM ogsa i dette datasettet.

For GEM synes det ikke i Figur 21 & vaere noen klar trend for hvordan specien korrelerer i
forhold til de metrologiske faktorene. GEM er ogsa i mindre grad enn PBM signifikant
korrelert med metrologiske forhold. Det skyldes sannsynligvis at GEM er en meget stabil

specie av kvikksglv.
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Figur 22: Korrelasjoner mellom tetthet av aerosoler og metrologiske data. Figur a: Episoder hvor
PBM har minkende trend. Figur: Episoder hvor PBM har en gkende trend. Delen av panelet med
gra bakgrunn viser korrelasjonskoeffisienter mellom -0,4 og 0,4. Korrelasjonskoeffisienter i dette
stgrrelsesomradet viser at faktorene som studeres varierer uavhengig av hverandre.
Korrelasjoner med p-verdi stgrre enn 0,25 har blitt utelatt.

Som det gar frem av Figur 22 er aerosolene er pa samme mate som PBM i mange av
episodene sterkt positivt eller negativt korrelert med de metrologiske forholdene. Det ser
ikke ut til at tetthet av aerosoler pavirkes av vindstyrken i like stor grad som PBM. Tettheten
av aerosoler virker ogsa a veere betydelig mindre avhengig av luftfuktighet enn PBM. | en
studie fra Zeppelinstasjonen i 2004 ble det funnet at aerosolenes egenskaper ikke ble

nevneverdig pavirket av skydekket (Behrenfeldt et al., 2008).

Ved a sammenligne Figur 21 og Figur 22 kan det observeres at PBM og tetthet av aerosoler
korrelerer med metrologiske forhold pa samme mate i episodene hvor de er positivt
korrelert (m4, m6, @5, ¢7, 8 og 910, Figur 20). | episodene hvor PBM og aerosoler var
antikorrelert i Figur 20(m5, 96, @9, ¢11) kan det i Figur 21 og Figur 22 sees at de ikke
korrelerer likt med de metrologiske variablene. Eksempelvis er PBM i episode m5 positivt
korrelert med temperatur og trykk, og aerosoler varierer uavhengig av disse faktorene. For
de gvrige episodene, hvor PBM og aerosoler ikke var korrelert, ser det ikke ut til 3 veaere klare
mgnstre i hvordan de varierer med de metrologiske forhold. | noen av disse episodene er
ikke begge gruppene signifikant korrelert med alle metrologiske forhold, det gjelder ogsa for

GEM.

Aerosoler og GEM var positivt korrelert i episodene m6, @1, 6 og ¢9(Figur 20). | disse fire
episodene kan det sees av Figur 21 og Figur 22 at det er godt samsvar mellom hvordan GEM
korrelerer med metrologiske forhold og hvordan aerosolene gjgr det. | episodene @5, @7 og

@11 var GEM og aerosoler negativt korrelert. | Figur 21 og Figur 22 over kan det sees at GEM
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og aerosoler har motsatte korrelasjoner med metrologiske forhold i episodene de er
antikorrelert. | de gvrige episoder hvor metrologiske data er tilgjengelige var ikke GEM og
aerosoler korrelert. De ser ogsa ut til & variere ganske uavhengig av hverandre i forhold til

metrologiske data i disse episodene.

Vindretning malt pa Zeppelinstasjonen pavirkes i stor grad av lokal topografi, stasjonen er
plassert pa en fjellrygg. Vindretning malt der vil fglgelig ikke gi god informasjon om hvor
luftmassene som ankommer stasjonen kommer fra(Gauchard et al., 2005a). Malinger av
vindretning, presentert i Figur 14-Figur 18, vil derfor kun brukes til 3 bestemme at en endring
i vindretning har funnet sted. Ved hjelp av 48-timers luftmassetrajektorier, presentert i
vedlegg, vil opprinnelsen til luftmassene i episodene som omhandles i dette kapittelet

diskuteres.

Av luftmassetrajektoriene kan det observeres at det er stor spredning i hvilke kilderegioner
luftmassene som ankommer stasjonen har. De varierer fra & komme fra omrader like ved
Nordpolen, til 3 komme fra Russland, Norskekysten, Grgnland, eller ogsa havomradene
mellom disse stedene. Noen episoder har kortreist luft fra omradene like utenfor kysten av
Spitsbergen, i andre perioder har luften blitt transportert langt. | noen episoder holder
kilderegionen til luftmassene som ankommer stasjonen seg stabile i hele episoden, og i

andre episoder dreier de over et stort omrade, bade i avstand og himmelretning.

3.4.4. Korrelasjoner mellom aerosolfraksjoner og kvikksglvfraksjoner
Det ble fgrst underspkt om det var trender for hvilke stgrrelsesfraksjoner av aerosoler som

korrelerer med de ulike fraksjonene av kvikksglv for alle de nitten episodene, og innad i
gruppene med minkende trend og gkende trend. Sa viste seg ikke a veere tilfelle,
korrelasjoner vil derfor studeres for hver enkelt episode. Der det vises at episoder har
lignende mgnster vil det undersgkes hvilke arsaker det kan vaere som ligger til grunn for

dette.
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Figur 23: Korrelasjoner mellom PBM, GOM, GEM og aerosolfraksjoner fra episoder hvor PBM har
en avtagende trend. Stgrrelsen pa fraksjonen i pm er langs x-aksen og grad av korrelasjon pa y-
aksen. Fig. a viser data fra episoden m1, fig. b fra m5, fig. c fra m2, fig. d fra m6, fig. e fra m3, fig. f fra
m7 og fig. d fra episoden m4. Delen av panelet med gra bakgrunn viser korrelasjonskoeffisienter
mellom -0,4 og 0,4. Korrelasjonskoeffisienter i dette storrelsesomradet viser at faktorene som
studeres varierer uavhengig av hverandre. Korrelasjoner med p-verdi stgrre enn 0,25 vises som
stiplet linje.
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Figur 24: Korrelasjoner mellom PBM, GOM, GEM og aerosolfraksjoner fra episoder hvor PBM har
en gkende trend. Stgrrelsen pa fraksjonen i pm er langs x-aksen og grad av korrelasjon pa y-aksen.
Fig. a viser data fra episoden g1, fig. b fra @5, fig. c fra ¢2, fig. d fra ¢6, fig. e fra ¢3, fig. ffra ¢7, fig. g
fra ¢4, fig. h fra ¢8, fig. i fra ¢9, fig. j fra g11, fig. k fra 10 og fig. 1 fra episoden g12. Delen av panelet
med gra bakgrunn viser korrelasjonskoeffisienter mellom -0,4 og 0,4. Korrelasjonskoeffisienter i
dette stgrrelsesomradet viser at faktorene som studeres varierer uavhengig av hverandre.
Korrelasjoner med p-verdi stgrre enn 0,25 vises som stiplede linjer.

Ngyaktig hvilke stgrrelsesfraksjoner som har blitt studert har blitt endret to ganger i lgpet av
maleperioden (Tabell 2). Derfor vil det i Figur 23 og Figur 24 kunne observeres at ikke alle
episoder har samme stgrrelsesfraksjoner. For GOM har det blitt beregnet korrelasjoner kun i

episoder hvor den gjennomsnittlige konsentrasjonen av GOM er stgrre enn MDL.

| Figur 23 og Figur 24 kan det sees at det i noen episoder er fa av stgrrelsesfraksjonene som
korrelerer signifikant med kvikksglvfraksjonene. Ikke-signifikante korrelasjoner har blitt tatt
med i figurene for 3 gi et helhetlig bilde av korrelasjonsmgnstrene. GOM korrelerer med
partikkelfraksjoner etter samme mgnster som PBM, men ikke samme utslag(Figur 23 og
Figur 24). GEM ser ut til 38 korrelere med de samme fraksjonene som PBM innen samme
episode, men med motsatt fortegn. Unntakene kan sees i Figur 23d og g(m4og6), Figur 24c
og j(#20g11). Dette er ogsa de fire episodene med sterkest positiv korrelasjon mellom GEM

og PBM (Figur 19). Episodene m1, m2, ¢3, ¢9 og @¢11(Figur 23a, c og Figur 24 e, i, j) er
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episoder fra sommerperioden med tidvis hgye konsentrasjoner av GOM, og vil ogsa

behandles kort i avsnitt 3.6

| episodene m1 og m2 vist i Figur 23 varierer GOM uavhengig av alle stgrrelsesfraksjoner av
aerosoler. Dette stemmer godt overens med funn fra Figur 20, som viste at GOM varierer
uavhengig av tettheten av aerosoler. Variasjonen i konsentrasjon av GOM er mer avhengig
av metrologiske forhold, og hvor langt tid det har gatt siden GOM ble oksidert fra GEM.

Dette vil diskuteres naermere i avsnitt 3.6.

| Figur 23c og g, og Figur 24a kan det observeres at PBM korrelerer med de samme
stgrrelsesfraksjonene av aerosoler i episodene m2, m4 og ¢1. De har alle positiv korrelasjon
med de minste og stgrste fraksjonene det analyseres for, og varierer uavhengig av
fraksjonene pa ca. 0,1um. | g1 er PBM i liten grad korrelert med aerosolene med diameter
0,02-0,03um, og positivt korrelert med de stgrre fraksjonene. Episode @10 viser ogsa et
lignende mgnster for PBM(Figur 24k). Bade episode m4 og 910 har et fall i trykk og relativ
luftfuktighet i perioden(hhv. Figur 14 og Figur 18). Det mangler metrologiske data for
episode m2. Episode @2 viser ogsa positiv korrelasjon med de stgrste fraksjonene(Figur 24c),
men er motsatt korrelert med fraksjonene rundt og rett under 0,1um i forhold til episodene
m2, m4 og ¢10. Metrologiske data mangler ogsa for episode @2. Av Figur 20 kan det
observeres at PBM i episodene m4 og ¢10 er svakt positivt korrelert med tetthet av
aerosoler, men varierer uavhengig av sum av aerosoler i episodene m2 og @1, og er svakt
antikorrelert med sum av aerosoler i episode m2. Altsa er det ingen sammenheng for
hvordan PBM korrelerer med tetthet av aerosoler og st@rrelsesfraksjoner av aerosolene i

disse episodene.

Episodene ¢3 og 910 felger lignende mgnster. De forekommer ogsa pa samme tid av aret,
men i hvert sitt ar. Bade i 3 og 10 er PBM negativt korrelert med st@rrelsesfraksjoner med
diameter rundt 0,2um og positivt korrelert med fraksjoner med diameter pa ca. 0,5um(Figur
24e og k). Episodene har ganske like metrologiske forhold, og i begge episodene dominerer
aerosoler med diameter mindre enn 0,1um sammensetningen(Figur 16 og Figur 18).

Luftfuktigheten faller etter hvert som konsentrasjonen av PBM stiger i begge episoder.
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@5 og @8 er episoder hvor PBM korrelerer positivt med de samme st@rrelsesfraksjonene av
aerosoler, fraksjonene med diameter fra 0,03-0,6pum(Figur 24b og h) Dette utgjgr en stor del
av stgrrelsesomradet som studeres her. Av Figur 17 og Figur 18 kan det observeres at
sammensetningen av st@rrelsesfraksjoner er ganske lik i de to episodene, hvor de stgrste
fraksjonene dominerer. Figur 20 viser at PBM i episode @5 er negativt korrelert med
tettheten av aerosoler, og i episode @8 varierer uavhengig av denne. Videre viser Figur 21 at
de metrologiske forholdene korrelerer med PBM pa samme mate i de to episodene. Da
episode @5 foregar i januar og episode @8 foregar i mai er det overraskende at de to
episodene viser sa mange likhetstrekk. | mai er det midnattssol, og i januar mgrketid. |
luftmassetrajektoriene gitt i Vedlagt figur 7 og Vedlagt figur 8 kan det observeres at de to

episodene har forskjellige kilderegioner.

| episodene ml1, @9 og @11 er PBM negativt korrelert med alle stgrrelsesfraksjoner av
aerosoler, og fglger samme trend(Figur 23a, Figur 24i og j). PBM er mest negativt korrelert
med st@rrelsesfraksjonene i omradet 0,03-0,06pum, og er i mindre grad korrelert med
fraksjonene rundt 0,1um, for sa igjen a vaere mer negativt med de stgrste fraksjonene. | g4
og ¢12 fglger PBM samme mgnster som disse, men har svakere utslag i verdi (nsermere
null/ikke korrelert). | m5 og m7 er ogsa PBM negativt korrelert med de stgrste
fraksjonene(Figur 23b og f). PBM er i m7 positivt korrelert med den minste

stgrrelsesfraksjonen, forgvrig er de begge ikke-korrelert med de mindre fraksjonene.

M6 og @7 starter begge med positiv korrelasjon mellom PBM og de minste fraksjoner, for sa
a veaere antikorrelert med de stgrste fraksjonene(Figur 23d, Figur 24f). Episode ¢6 er ogsa
positivt korrelert med de samme sma fraksjonene, men viser negativ korrelasjon mellom
PBM og fraksjoner rundt 0,2-0,4um(Figur 24d). Av Figur 20 kan det observeres at det bade i
m6 og @7 er positiv korrelasjon mellom PBM og tetthet av aerosoler, men negativ
korrelasjon for episoden @6. Fra Figur 21 kan det sees at PBM i disse tre episodene er
negativt korrelert med trykk og relativ luftfuktighet. Figur 22 viser at i episoden m6 og ¢7 er

ogsa tettheten av aerosoler negativt korrelert med trykk og relativ luftfuktighet.

Episode m6 er den eneste episoden hvor alle tre fraksjonene av kvikksglv er korrelerer pa
samme mate med tettheten av aerosoler (Figur 20), her korrelerer ogsa PBM og GEM like

mye med de samme stgrrelsesfraksjoner(Figur 23d). Som det kan sees i Figur 19 er det kun i
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denne episoden hvor de tre kvikksglvfraksjonene er positivt korrelert med hverandre. Fra
Figur 15 kan det observeres at vindretningen endres i siste del av episoden, samtidig som
konsentrasjonene av GEM og tettheten av aerosoler faller bratt. Temperaturen faller ogsa pa
samme tidspunkt, og det er et markert skifte av luftmasser. Av det nedre panelet i Figur 15
gar det frem at det store fallet i antall aerosoler primeert skjer i fraksjonene med diameter
mindre enn 0,1um. Av Figur 23d kan det sees at kvikksg@lvfraksjonene er positivt korrelert
med de minste st@rrelsesfraksjonene av aerosoler, og negativt korrelert med de stgrste

stgrrelsesfraksjonene.

Sammensetningen av aerosoler pa Zeppelinstasjonen ble studert i perioden juni 2007 til april
2008(Weinbruch et al., 2012). De fant at havsalt er en viktig komponent av aerosolene med
diameter stgrre enn 0,5um, og at det var lite havsalt i aerosolene som er mindre enn dette.
En annen studie av den kjemiske sammensetningen av aerosoler ved Zeppelin fant at
sammensetningen av aerosoler varierer mye om varen og tidlig pa sommeren(Lehrer et al.,
1997). En varkampanje i perioden april-mai 2004 fant at de fleste havsaltaerosolene ved
Zeppelin hadde diameter mindre enn 1um(Behrenfeldt et al., 2008). Hvis sammensetningen
av aerosoler er lik dette ogsa i 2010 og 2011 burde det gi utslag i at PBM er sterkest korrelert
med de stgrste fraksjonene som studeres her, forutsatt at PBM i stor grad bestar av
havsaltaerosoler, hvor kvikksglv er bundet til brom og/eller klor. Den sammenhengen har i
noen grad blitt funnet her ved at det i mange episoder er en positiv korrelasjon mellom PBM
og aerosoler i stgrrelsesomradet rundt 0,5um og stgrre, men det er ogsa en god del episoder

som viser andre trender.

Tidligere studier av PBM og st@rrelser av aerosoler i mer kontinentale strgk har vist at PBM
er knyttet til flere forskjellige stgrrelsesomrader. To undersgkelser har funnet at PBM har
hgyest konsentrasjon i aerosoler med diameter pa 0,6-1um og i aerosoler med diameter
rundt 4um(Keeler et al.,, 1995, Xiu et al., 2005). En tredje studie fant ogsa hgyest
konsentrasjoner av PBM i aerosoler med diameter like over 0,6um (Milford and Davidson,
1985). | en studie utfgrt pa de Britiske @yer ble det funnet at PBM forekom ved flere
forskjellige diametere, og at det meste av PBM forekom ved diametere mindre enn 1um
(Allen et al., 2001). Pa tross av at disse studiene er utfgrt i mer tempererte omrader, og

narmere utslippskilder som kullkraftverk, industri og menneskelige bosetninger, gir de en
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pekepinn pa at PBM ofte ikke finnes blant de helt minste aerosolene. | denne oppgaven har
hverken PBM eller aerosoler blitt bestemt ved diametere opp mot 4um. Partikler med
stgrrelse 4um vil bli raskere avsatt enn aerosoler med diameter rundt 1um pa grunn av
gravitasjon(Buzorius et al., 2003). Det er derfor sannsynlig at disse stgrste fraksjonene med

PBM observert i kontinentale omrader ikke transporteres til Arktis.

Ut i fra disse tidligere studiene vil det vaere rimelig a8 anta at PBM er positivt korrelert med
de stg@rste stgrrelsesfraksjonene som her studeres, da de stgrste fraksjonene i denne studien
er like over 0,8um i diameter. | flere av episodene(m2, m3, m4, m6, ¢1, 82, @3, @5, 98,
@10)(Figur 23 og Figur 24) er PBM positivt korrelert med stgrrelsesfraksjonene i omradet 0,2-

0,6um, for sa a vaere mindre korrelert med de stgrste fraksjonene.

3.4.5. Sammenligning av episoder med og uten darlig glassutstyr
De seks episodene m1-3 og ¢1-3 er fra perioden hvor det ble brukt glassutstyr som bidro til

male kunstig hgye konsentrasjoner av PBM. | dette avsnittet vil de seks episoder kort

sammenlignes med episodene hvor malingene av PBM ikke ble pavirket av darlig glassutstyr.

Figur 19 viser at GEM og PBM ikke er signifikant korrelert i episode m3 og ¢1. | episode @2 er
de svakt positivt korrelert, og i de tre siste episodene med darlig glassutstyr er de to
fraksjonene negativt korrelert. | flertallet av episodene hvor GEM og PBM er signifikant
korrelert er de negativt korrelert. | de seks episodene er GOM og PBM ikke-korrelert i to
episoder, og positivt korrelert i fire (Figur 19). Dette er i samsvar med funn i de @vrige

episodene.

Korrelasjonene mellom PBM og tetthet av aerosoler vises i Figur 20. Av den gar det frem at
det ikke er noen klar trend mellom hvordan aerosoler og PBM varierer i forhold til

hverandre. Dette gjelder ogsa de seks episodene m og ¢ 1-3.

For episodene m1-3 og ¢1-2 er det ikke tilgjengelig metrologiske data. | episoden ¢3 er PBM
negativt korrelert med luftfuktighet, det er ogsad tilfellet for flere av de andre
episodene(Figur 21). PBM varierer uavhengig av temperatur og trykk i denne episoden, sa er

ikke tilfellet for flertallet av de andre episodene, men det forekommer ogsa i andre episoder.

| Figur 23 og Figur 24 vises korrelasjoner mellom stg@rrelsesfraksjoner av aerosoler og

fraksjoner av kvikksglv. Det kan der observeres at i episode @2 danner ikke
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korrelasjonsmgnstrene for GEM og PBM «speilbilder» av hverandre, slik de gjgr i et flertall

av episodene. Sa er ogsa tilfellet for tre av episodene som har gode malinger av PBM.

Ut i fra dette kan det konkluderes med at korrelasjonsstudiene fra episoder hvor PBM-
konsentrasjonen var hgy ikke har blitt pavirket av de hgye konsentrasjonene. Variasjonen i
konsentrasjon er reell, selv om de malte konsentrasjonene antas & vaere hgyere enn de
faktiske konsentrasjoner. Fglgelig vil korrelasjonsstudiene fra disse episodene bli benyttet pa

lik linje med episoder fra perioder med gode malinger av PBM.

3.5. AMDEer varen 2011
Det ble valgt ut to AMDEer fra varen 2011 for grundigere undersgkelser. Grunnen til at ikke

flere AMDEer ble valgt ut er at det i perioden april-juni har vaert periodevis nedetid pa bade
fraksjoneringsenheten for kvikksglv og for systemet som bestemmer aerosoler. Nedetiden
skyldes bade ngdvendig reparasjon og vedlikehold av instrumentene, og uvaer som gjorde at

stromtilfgrselen til 1130- og 1135-enhetene pa taket gikk.
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Figur 25: GEM, PBM, GOM(gvre panel) og tetthet av aerosoler(nedre panel) i de to AMDEene.
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AMDE1 kan sees i de venstre oransje firkanter i Figur 25, og AMDE2 i de hgyre firkantene.
Ngkkeldata for de to fortynningsepisoder er gjengitt i Tabell 6. For malte konsentrasjoner av
PBM og GOM mindre enn deteksjonsgrensen pd 10pgm™ har verdien MDL/2 blitt benyttet i
beregningen av konsentrasjoner.

Tabell 6: Oversikt over de to AMDEene. Konsentrasjoner av GEM er oppgitt i ngm-3, PBM og GOM

oppgis i pgm3, aerosoler i cm3 og korrelasjonene er dimensjonslgse. Varighet pa AMDEer er
oppgitt i dggn og timer, samt antall fraksjoneringssykluser.

AMDE 1 AMDE 2
Varighet 07.0517:10 12.05 03:10 14.05 05:50 16.05 17:10
4d14h 50 spec.sykluser 2d12h 28 spec.sykluser
Gjennomsnitt Maks Min Gjennomsnitt Maks Min
GEM 0,88+0,43 1,54 <MDL 0,94+0,31 1,47 ngm™ | 0,55 ngm>
ngm'3 ngm'3 ngm"3
PBM 47,7+33,7 117 <MDL | 15,1#8,1 pgm™ | 29,9 pgm> <MDL
pgm’® pgm’®
GOM 21,7+16,8 64,7 <MDL <MDL 27,4 pgm” <MDL
pgm” pgm> (8,9 7,5 pgm™
Aerosoler 16890 cm> | 368cm™ | 28cm” | 178+75cm”> 267 cm” 27 cm”
Korrelasjoner
GEM-PBM -0,37 PBM-GOM 0,89 GEM-PBM -0,01 PBM- 0,58
p=0,005 p=0,01 Ikke GOM | p=0,005
sign.
GEM-GOM -0,45 PBM- 0,46 GEM-GOM -0,62 PBM- 0,43
p=0,005 Aerosol p=0,005 p=0,005 | Aerosol | p=0,01
(tot) (tot)
GEM-Aerosol 0,29 GOM- 0,44 GEM- 0,06 GOM- 0,45
(tot) p=0,005 Aerosol p=0,005 Aerosol lkke Aerosol | p=0,01
(tot) (tot) sign. (tot)

For AMDE 1 er det tilgjengelig data for alle tre fraksjoner av kvikksglv slik at hele episoden
kan observeres, fra fortynningen begynner til konsentrasjonen av GEM igjen har steget til
normalverdier. For AMDE 2 er det ikke tilgjengelig data for GEM til det igjen nar
normalverdier. Studiet av episoden avsluttes derfor ved et lokalt maksimum av GEM-

konsentrasjon like under 1ngm™.

For AMDE 2 har ikke de tre kvikksglvfraksjonene liknende trender i konsentrasjon gjennom
episoden, slik de har i AMDE 1. | AMDE 2 nar GOM og PBM sine hgyeste konsentrasjoner nar
GEM nar sin laveste konsentrasjon. Tettheten av aerosoler begynner & gke nar GEM naermer

seg episodens laveste konsentrasjoner, Figur 27 viser at det ogsa for AMDE 2 er de minste
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aerosolene som gker mest i starten av episoden. Det er interessant a se at ogsa aerosoler ser
ut til @ gjennomga en fortynning samtidig som AMDE 2 begynner. For AMDE 1 kan det

samme observeres, her skjer fortynningen i aerosoler tidligere enn fortynningen av GEM.

Bade GOM og PBM opptrer ved lavere konsentrasjoner i AMDE 2 enn i AMDE 1. Spesielt
GOM, som i store deler av AMDE 2 har konsentrasjoner under metodens deteksjonsgrense.

Dette gjgr at det er knyttet noe usikkerhet til beregningene av korrelasjoner for GOM.

Korrelasjonene vist i Tabell 6 indikerer at det i begge AMDEer er en positiv sammenheng
mellom konsentrasjonene av PBM og GOM, og en negativ sammenheng mellom
konsentrasjonene av GEM og GOM. | AMDE 1 er det en svak negativ sammenheng mellom
konsentrasjonene av GEM og PBM, men i AMDE 2 varierer de uavhengig av hverandre. |
AMDE 1 er det en positiv korrelasjon mellom konsentrasjonene av GOM og PBM og
tettheten av aerosoler. GEM er ogsa positivt korrelert med aerosoler, men i mindre grad enn
de to andre fraksjonene. Ogsa i AMDE 2 er bade GOM og PBM positivt korrelert med

tettheten av aerosoler. GEM varierer uavhengig av aerosolene i AMDE 2.
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Figur 26: Metrologiske forhold ved Zeppelinstasjonen under AMDE 1 og 2. AMDE 1 vises til venstre
i figuren, og AMDE2 til hgyre. @vre panel: Vindstyrke, temperatur og vindretning. Nedre panel:
Trykk og relativ luftfuktighet.

Vinden dreier mot nordlig retning under AMDE 1 like fgr fortynningen av GEM begynner, for
sa a dreie tilbake til s@rlig retning samtidig som GEM stiger mot bakgrunnskonsentrasjoner.
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Nordvest for Zeppelinfjellet finnes de ytre deler av Kongsfjorden og utenfor der finnes
Nordishavet. Av Figur 26 a kan det sees at vinden gker noe i styrke pa omtrent samme
tidspunkt. Temperaturen faller i perioden hvor vinden blaser fra nord, ned mot -15°C.
Trykket @ker gjennom fortynningsepisoden, etter et lite trykkfall i begynnelsen,
luftfuktigheten faller med gkt trykk.

For AMDE 2 kan det ogsa observeres at vinden dreier fra sgrlig til nordlig retning samtidig
som fortynningen av GEM begynner. Vinden dreier imidlertid tilbake til s@rlig retning ganske
raskt uten at det fgrer til at GEM stiger til normalkonsentrasjon. Ogsa under denne AMDEen
kan det observeres et fall i temperatur og relativ luftfuktighet. Fallet i temperatur starter nar
vinden dreier mot nord, og fortsetter a falle etter at vinden dreier tilbake til sgrlig retning.
Trykket gker noe nar fortynningen begynner, men ikke like markert som for AMDE 1.
Endringen i vindstyrke er heller ikke like markert her. Korrelasjoner mellom metrologiske

faktorer og de tre kvikksglvfraksjonene er oppgitt i Tabell 7.

Som det gar frem av Tabell 7 sa er det ikke en klar trend for hvordan vindstyrken korrelerer
med GEM, og den ser ikke ut til & veere korrelert med hverken GOM eller PBM i noen av de
to AMDEene. Under AMDEL er det til dels kraftig vind. Som det kan sees av Tabell 7 er
vindstyrke negativt korrelert med konsentrasjonen av GEM i AMDE 1. Temperatur er sterkt
positivt korrelert med GEM i begge AMDEer, men har ikke en klar trend for hvordan det
korrelerer med GOM og PBM. Under AMDE2 er temperatur sterkt negativt korrelert med
GOM.

Tabell 7: Korrelasjoner mellom de tre kvikksglvfraksjoner og metrologiske forhold under AMDE 1
og 2.

AMDE1 Vindstyrke Temperatur Trykk Relativ luftfuktighet
GEM -0,67 p=0,005 0,87 p=0,005 -0,25 p=0,05 -0,13 p=0,25
PBM -0,26 p=0,05 -0,24 p=0,1 0,80 p=0,005 -0,66 p=0,005
GOM -0,18 p=0,25 -0,34 p=0,025 0,82 p=0,005 -0,61 p=0,005

AMDE2 Vindstyrke Temperatur Trykk Relativ luftfuktighet
GEM -0,05 ikke sign. 0,83p=0,005 -0,12 ikke sign. 0,61 p=0,005
PBM 0,21 p=0,25 -0,27 p=0,1 0,46 p=0,01 -0,36 p=0,05
GOM 0,37 p=0,05 -0,83 p=0,005 0,58 p=0,005 -0,86 p=0,005
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Trykk og relativ luftfuktighet er, som vist i Tabell 7 signifikant korrelert med GOM i begge
AMDEer. Trykk er positivt korrelert med GOM, og relativ luftfuktighet negativt korrelert. Det
samme kan observeres for PBM. GEM er ikke korrelert med trykk, men viser seg a veere

positivt korrelert med luftfuktighet i AMDE?2.

Bade for AMDE 1 og AMDE 2 fglger trykkendringen samme trend som endringen av

tettheten av aerosoler. Tettheten av aerosoler gker nar luftfuktigheten minker.

100% OTTTTTT | _I_I_|_| ____________ _a- _________________ | _I_|_I_|-|_'_|_|_I_I_I_|_I_|_|-I_|- 100% T I T _|_ _b_ _|_| _____ i
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Figur 27: Sammensetning av aerosoler mellom 0,025 og 0,8um i de to AMDEer. AMDE 1 vises i figur
a, AMDE 2 i figur b. Aerosolfraksjonen med diameter 0,11pum er markert med sort. Fraksjoner som
befinner seg over denne har stgrre diameter, og fraksjoner under denne har mindre diameter.

For AMDE 1 gker alle tre kvikksglvfraksjonene i konsentrasjon etter det innledende fallet i
konsentrasjon av GEM(Figur 25), GOM flater noe ut i konsentrasjon nar GEM begynner a gke
raskere. Tetthet av aerosoler gker ogsa gjennom perioden. Av Figur 27 kan det sees at denne

gkningen i hovedsak kommer i stgrrelsesfraksjonene med diameter mindre enn 0,1um.

Korrelasjonsberegningene for de to AMDEene, vist i Figur 28, viser at PBM i begge
fortynningsepisoder er positivt korrelert med aerosoler i stgrrelsesomradet like under
0,2um. GOM korrelerer med de samme stgrrelsesfraksjonene. For AMDE2 kan det
observeres i Figur 28 at GOM er sterkere korrelert med aerosolene i stgrrelsesomradet like
under 0,1um. GEM har et noe annet mgnster, og er i AMDE 1 lite korrelert med de fleste
stgrrelsesfraksjoner, og svakt negativt korrelert med de stgrste fraksjonene. | AMDE2 er

GEM negativt korrelert med stgrrelsesfraksjonene som er positivt korrelert med GOM og
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varierer forholdsvis uavhengig av de andre fraksjonene. Figur 27 viser at det i begge

AMDEene er stgrrelsesfraksjonene rundt og under 0,1um sgm gker mest.
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Figur 28: Korrelasjon mellom de tre kvikksglvfraksjonene og stgrrelsesfraksjoner av aerosoler
under AMDE 1 (figur a) og AMDE2 (figur b). Stgrrelsen pa partikkelfraksjonen i pm utgjgr x-aksen,
korrelasjonskoeffisient er oppgitt pa y-aksen. Delen av panelet med gra bakgrunn viser
korrelasjonskoeffisienter mellom -0,4 og 0,4. Korrelasjonskoeffisienter i dette stgrrelsesomradet
viser at faktorene som studeres varierer uavhengig av hverandre. Korrelasjoner med p-verdi
stgrre enn 0,25 vises som stiplede linjer.

Under studier av en AMDE i Kuujjuarapik, Canada, ble det funnet at GEM var sterkt negativt
korrelert med partikler i stgrrelsesomradet fra 0,5-5,0um(Gauchard et al., 2005b). Det ble
videre funnet en noe svakere negativ korrelasjon mellom GEM og partikler i
stgrrelsesomradet 0,3-0,5um. Gauchard et al.(2005b) fant ogsa at tettheten av aerosoler i

atmosfaeren gkte nar konsentrasjonen av GEM falt.

Gauchard et al.(2005a) undersgkte sammenhengen mellom AMDEer og aerosoler i Ny-
Alesund. De fant da at GEM under AMDEer var positivt korrelert med aerosoler mindre enn
0,4um, og negativt korrelert med aerosoler stgrre enn 0,4um  ved

Zeppelinstasjonen(Gauchard et al., 2005a).

| de to AMDEene som her studeres virker det a vaere et annet mgnster. GEM og tetthet av
aerosoler er svakt positivt korrelert i AMDE 1, og ikke korrelert i AMDE 2(Tabell 6). Ved
visuell inspeksjon av Figur 25 ser det allikevel ut til at konsentrasjon av GEM og tetthet av
aerosoler fglger et liknende mgnster, men at dette er noe forskjgvet i tid. Tettheten av

aerosoler begynner a gke fgr konsentrasjonen av GEM nar sitt laveste niva.

Fra Figur 28 kan det sees at GEM i AMDE1l er negativt korrelert med aerosoler i

stgrrelsesomradet rundt 0,6um, noe som samsvarer med hva (Gauchard et al., 2005b) fant. |
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AMDE 2 derimot er GEM svakt positivt korrelert med aerosoler i dette stgrrelsesomradet, og

negativt korrelert med fraksjoner med diameter pa ca. 0,1um.

Aerosolene som er i luften nar AMDEer foregar kan tenkes a ha en innvirkning pa kjemien i
fortynningen ved at de inneholder brom, eller at de bidrar med en vaskeflate som kan
katalysere oksidasjon av kvikksglv (beskrevet i avsnitt 1.2.7). En annen mulighet er at
aerosolene er passive tilskuere til fortynningsepisoden som tilfeldigvis befant seg i de samme
luftmassene. Uten & vite noe om sammensetningen av aerosolene er det vanskelig a

bestemme hvilken tilknytning aerosolene har til fortynningsepisoden.

Fra Figur 25 kan det observeres at PBM i AMDEL1 finnes ved hgyere konsentrasjoner enn hva
GOM gjgr. | AMDE2 forekommer de to fraksjonene ved like hgye konsentrasjoner. Det at det
er hgyere konsentrasjonen av PBM i forhold til GOM i AMDE1 tyder pa at den har funnet
sted lengre unna Zeppelinstasjonen enn AMDE2(Steen et al., 2011a, Lindberg et al., 2002,
Stephens et al., 2012). Da det i begge AMDEer er like hgy eller hgyere konsentrasjon av PBM
enn GOM er det rimelig a anta at begge fortynningsepisoder har funnet sted et stykke unna

Zeppelinstasjonen.

En studie med fokus pa AMDEer og metrologiske forhold ved Alert fant at forhgyede
konsentrasjoner av bade PBM og GOM oftest forekommer ved lave vindhastigheter, mindre
enn 3m/s. De fant videre at spesielt PBM forekommer ved hgye konsentrasjoner samtidig
som fall i temperatur og luftfuktighet(Cobbett et al., 2007). Cobbett et al. (2007) fant ogsa at
det er en sammenheng mellom gkte konsentrasjoner av GOM og fall i temperatur og
luftfuktighet, men at GOM ikke er avhengig av like lave temperaturer som PBM. GOM
forekom ved hgyere konsentrasjoner ved temperaturer rundt -10°C, og PBM ved
temperaturer mellom -20 og -30°C. AMDEene i denne studien forekommer ved
temperaturer i omradet -3 til -14°C. Dette er relativt hgye temperaturer sammenlignet med
AMDEene i Cobbetts studie, og ut i fra deres resultater burde en forvente at GOM
forekommer ved hgyere konsentrasjoner enn PBM i denne studien. Det at det motsatte er
tilfellet tyder ogsa pa at luftmassene i AMDEene har hatt tid til & eldes fra fortynningen

foregikk og til de nadde Zeppelinstasjonen.
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3.6. Sommer-GOM

Tidligere studier i Ny-Alesund har vist ar GOM forekommer i forhgyede konsentrasjoner i
korte episoder sommerstid sa sent som i august(Steen et al., 2011a). Ved andre Arktiske
malestasjoner, som Alert(Cobbett et al., 2007) og Barrow(Lindberg et al., 2002), har det ikke
blitt rapportert hgye konsentrasjoner senere enn juni. Her vil konsentrasjoner av GOM i
sommermanedene juni, juli og august for de to arene som omfattes av denne oppgaven bli
presentert. To episoder med forhgyede konsentrasjoner av GOM har blitt valgt ut for
narmere studier. Resultater fra dette vil presenteres i dette avsnittet. Episoder fra kapittel

3.4 hvor GOM har forhgyede sommerkonsentrasjoner vil ogsa kort diskuteres her.
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Figur 29: GOM i perioden 1.6.10 til 16.8.11. Bakgrunnsfargen indikerer lysforholdene i Ny-
Alesund. Gra farge indikerer at solen ikke er over horisonten, bla er overgangsperiodene fra
midnattssol til mgrketid, og rosa bakgrunn indikerer midnattssol.

Figur 29 viser konsentrasjonen av GOM i hele maleperioden. Bakgrunnsfiguren indikerer
lysforholdene i Ny-Alesund gjennom &ret. Med unntak av perioden i september og oktober
2010, gar det frem av figuren at GOM forekommer ved hgyest konsentrasjoner i den delen
av aret hvor solen er oppe. Som det vises i Tabell 8 er den gjennomsnittlige konsentrasjonen
noe hgyere i sommerperiodene enn om varen. Hgsten 2010 var det en langvarig periode
med lekkasje i maleinstrumentet. Konsentrasjonene av GOM ble korrigert for blankverdier
da, pa samme mate som i andre perioder. Det ser ut fra Figur 29 ut til at det i
lekkasjeperioden er hgye verdier for GOM, og at de hgye verdiene gar tilbake til
normalverdier nar lekkasjen tettes. Dette kan ha fgrt til kunstig hgye konsentrasjoner for
hgst-GOM og vinter-GOM. Statistiske parametere for GOM i de ulike arstider vises i Tabell 8.

Arstidene har blitt definert ut i fra perioder med midnattssol og mgrketid(yr.no).



Resultat og diskusjon

Tabell 8: Statistiske parametere for GOM i ulike arstider.

Gjennomsnitt Standardavvik Antall Minimum Maksimum

Sommer 10:  <MDL=MDL/2 8,1 pgm> 9,0 pgm™ 877 5pgm® 90,6 pgm>
1.6-24.8 Alle verdier 5,6 pgm™ 10,1 pgm™ 877 O0pgm™ 90,6 pgm?
Hgst 10: <MDL=MDL/2 8,0 pgm> 6,3 pgm> 640 5pgm® 53,2 pgm>

25.8-24.10 Alle verdier 6,7 pgm’ 7,4 pgm’ 640 O0pgm™> 53,2 pgm?
Vinter: <MDL=MDL/2 5,7 pgm 3,9 pgm™ 1157 5pgm> 65,4 pgm>
25.10-18.2 Alle verdier 2,1 pgm’ 4,8 pgm> 1157 Opgm> 65,4 pgm?
Var: <MDL=MDL/2 5,8 pgm> 2,8 pgm™ 448 5pgm> 23,3 pgm>
19.2-18.4 Alle verdier 3,9 pgm 4,1 pgm™ 448 0pgm?® 23,3 pgm>

Sommer11:  <MDL=MDL/2 7,3 pgm™ 7,4 pgm™ 1148  S5pgm> 78,2 pgm’
19.4-16.8 Alle verdier 4,6 pgm™ 8,5 pgm” 1148 Opgm™ 78,2 pgm?

Av Tabell 8 kan det sees at den gjennomsnittlige konsentrasjonen av GOM er godt under
MDL i alle arstider. Videre kan det sees at den i alle arstider nar verdier langt over MDL. Det
gar ogsa frem av Figur 29. Gjennomsnittsverdien for konsentrasjon av GOM er hgyest i
perioden hgst 2010 og sommer 2010, og lavest i vintermanedene. Begge sommerperioder
har hgyere gjennomsnittlig konsentrasjon enn var- og vinterperioden. Varperioden avsluttes
fer AMDE-sesongen er over, det kan veere en arsak til at konsentrasjonen av GOM ikke er
hgyere om varen enn i sommerperiodene. Flere av AMDEene varen 2011 fant sted etter 18.

april (se avsnitt 3.5).

En tidligere studie fra Ny-Alesund fant noe hgyere gjennomsnittverdier for GOM i juni-
august, 11+16pgm™, i drene 2007 og 2008(Steen et al., 2011a). Steen et al.(2011a) fant at
GOM var tilstede ved lave konsentrasjoner i perioden september til januar, og rapporterte
ikke data for februar. Steen et.al(2011a) foreslar fotokjemiske prosesser som kilde for GOM
sommerstid, og antar det er grunnen til at de observerte lave konsentrasjoner av GOM i
hgst- og vinterperioden. Hvis fotooksidering er kilden til de forhgyede konsentrasjonene er
det neerliggende a anta at de hgye konsentrasjonene av GOM malt hgsten 2011 skyldes
lekkasjen. Utover hgsten blir det stadig kortere perioder hver dag hvor solen er over

horisonten, frem til det blir polarnatt.
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Figur 30: Sommerkonsentrasjoner av GOM i 2010 og 2011.

| Figur 30 vises konsentrasjoner av GOM i de to sommerperiodene som er en del av denne
oppgaven, og statistiske parametere for sommer-GOM er gjengitt i Tabell 8. Som det kan
sees i Figur 30 er konsentrasjonen av GOM ofte lav, men det er episoder hvor

konsentrasjonen av GOM er betydelig hgyere enn bakgrunnskonsentrasjonen.

3.6.1. Utvalgte episoder sommer-GOM
Noen av episodene med forhgyede konsentrasjoner av GOM vist i Figur 30 blir her valgt ut

for neermere studier i et forsgk pa a bringe lys over fenomenet.

Episodene med forhgyede konsentrasjoner av GOM 28.6.10, 8.7.10, 1.8.10, 20.6.11 og
5.7.11 har blitt behandlet som hhv episode m1, m2, ¢3, 9 og ¢11 i avsnittene 3.4.1-3.4.4. |
tillegg vil episodene men hgy GOM 22.8.10 og 20.6.11 behandles her. Den siste episoden
behandles en gang til da den i fgrste omgang ble «kuttet» fgr GOM sank til

bakgrunnskonsentrasjon.

Av Figur 31 kan det sees at konsentrasjonen av GOM fgrst gker for deretter a synke i begge
episodene. PBM har samme trenden, men i den fgrste av de to episodene er PBM tilstede i
en mye lavere konsentrasjon enn GOM, sa trenden er ikke like markert. For begge episoder

har GEM motsatt trend av GOM, og lavest konsentrasjon nar GOM har hgyest konsentrasjon.

[85]



Resultat og diskusjon

2 a 80 1,8 b 70
1,8 o~
, - 70 16 S~—— | 60
16 I/\\ //\\ | g0 2 1,4 \ A\ / o
—_14 b ,E,, —_ v\ / \ / r 50 x:En
@ T~ N L\ I 50 & 7 12 \/-\L =
g I "\ s | £ 1 ~ a0 s
c 1 40 @ £ / \ ]
£ N \ e F08 r 30 &
£ 08 Lo | B ~T~NS \ ¥
5] w Q
8 o6 / A\ s | Bos // A\ S0 g
0,4 / \ 1205 0,4 71— S <]
02 = \ L 10° 02 y ® -10°
- e N ~— g — ~
0 ‘ ‘ 0 0 : - 0
21.08.2010 22.08.2010 23.08.2010 24.08.2010 18.06.2011 19.06.2011 20.06.2011 21.06.2011
= GEM === PBM == GOM e MDL = GEM  ====PBM === GOM =M DL
1200 2000 8,00
c ~ d
1000 n - 6,00
I 1500 ’
800
° I b /v [0 ©
£ 600 1000 $
° AN/ : - 2,00
400 AV, aN
200 —-\_,_’—\,._f\/ \/ 500 J N~ © 0,00
o] T T 1 0 T T -2,00
21.08.10 0:00 22.08.10 0:00 23.08.10 0:00 24.08.10 0:00 18.06.2011 19.06.2011 20.06.2011 21.06.2011
= Aerosoler Aerosoler =——Temperatur
7,00 40,00 3,50 f 30,00
6,00 A e - 35,00 3,00 i\ |l N b 25,00
5,00 ~ N - 3000 250 il N\ N
WAV / \ /s g S AVAVATACNY B W Ly
@ 4,00 v B 2 200 g
E 300 \ )\ 1\} \/ - 2000 E E 150 V/ ‘ IV - 1500 E
o \ /\' 1500 8 oo \n |/ - 1000 &
' VA N | 1000 ’ \[~ 500
1,00 N V o [ s 0,50 J v -5
0,00 . . 0,00 0,00 : : 0,00
21.08.10 0:00 22.08.10 0:00 23.08.10 0:00 24.08.10 0:00 18.06.2011 19.06.2011 20.06.2011 21.06.2011
Vindstyrke Vindretning Vindstyrke Vindretning
970,00 g 100,00 967,50 h 120,00
968,00 - /\,\ 100,00
966,00 ™~ / - 8000 967,00 \
! 80,00
_':’ 964,00 f—\_\—-\ / | 60,00 _':' ~\ ! /X/-—'
£ \ ® £ 966,50 S 60,00 =
s 962,00 N - 40,00 =
960,00 N / 40,00
' N - 20,00 966,00 ~ AV
958,00 < ’ 20,00
956,00 . . 0,00 965,50 . . 0,00
21.08.10 0:00 22.08.10 0:00 23.08.10 0:00 24.08.10 0:00 18.06.2011 19.06.2011 20.06.2011 21.06.2011
=—Tykk =——Relativ luftfuktighet =—Tykk =——Relativ luftfuktighet
100% - i | 100% "'7l7l’l’l’l7l7rl’fl’r*l*l*l’l’r'T'f N —
90 % 90 %
80 % 80 %
70% 70%
60 % 60 %
50 % 50 %
40 % 40 %
30% 30%
20% 20%
10% 10%
0% 0%

Figur 31: @vre panel: Konsentrasjon av kvikksglvfraksjonene GEM, GOM og PBM i to episoder med
hgye konsentrasjoner av GOM. Figur c og d: Tetthet av aerosoler og temperatur. Figur e og f:
Vindstyrke og -retning. Figur g og h: Trykk og relativ luftfuktighet. Episoden 22.8.10 vises til
venstre, og episoden 19.6.11 vises til hgyre. Endring i sammensetning av aerosolfraksjoner i de to
episodene vises i figur i og j. Fraksjoner mindre enn 0,1um vises under den sorte fraksjonen, og
aerosoler med diameter stgrre enn 0,1pum vises over den sorte fraksjonen. Episoden 22.8.10 vises

til venstre og episoden 19.6.11 vises til hgyre.
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Tabell 9: Statistiske parametere for de tre fraksjonene av kvikksglv samt aerosoler for de to
episodene med forhgyede verdier av GOM, samt korrelasjoner mellom de ulike
kvikksglvfraksjoner, og mellom fraksjonene og tetthet av aerosoler.

22.08.10 19.6.11
Varighet 21.08.10 12:05 23.08.1017:25 18.06.2011 17:25 20.06.2011 22:05
2d5h 25 spec.sykluser 2d5h 25 spec.sykluser
Gjennomsnitt Maks Min Gjennomsnitt Maks Min
GEM 1,32(+0,17) 1,79 1,13 1,32(+0,22) | 1,65ngm> | 0,96 ngm™
ngm'3 ngm'3 ngm'3 ngm'3
PBM <MDL 10,4 <MDL | 19,5(+12,6) | 44,5pgm> <MDL
(5,23(%2,22) pgm’> pgm’
pgm”)
GOM 28,3(18,3) 71,8 <MDL | 17,6(+17,5) | 59,1 pgm> <MDL
pgm” pgm” pgm”
Aerosoler | 366(+223)cm™ | 1030 216 | 847(x409) cm™ | 1832 cm’ 387 cm*
cm’ cm?
Korrelasjoner
GEM-PBM -0,63 PBM-GOM 0,87 GEM-PBM -0,86 PBM- 0,84
p=0,005 p=0,005 p=0,005 | GOM | p=0,005
GEM-GOM -0,76 PBM- -0,35 GEM-GOM -0,89 PBM- -0,81
p=0,005 | Aerosol (tot) | p=0,05 p=0,005 | Aerosol | p=0,005
(tot)
GEM-Aerosol 0,65 GOM- -0,39 GEM- 0,74 GOM- -0,66
(tot) p=0,005 | Aerosol(tot) | P=0,025 Aerosol p=0,005 | Aerosol | p=0,005
(tot) (tot)

Trenden i tetthet av aerosoler er ikke like tydelig, men i begge episoder kan det i Figur 31
sees at tetthet av aerosoler stiger nar konsentrasjonen av GOM avtar mot slutten av

episoden.

For PBM ble det i episoden med start 22.8.10 benyttet malte konsentrasjoner i beregningen
av korrelasjoner vist i Figur 32 og Tabell 9 og Tabell 10. Dette for & undersgke om det kan
finnes noen sammenhenger pa tross av de lave konsentrasjonene. For GOM i begge
episoder, og PBM i den andre episoden ble konsentrasjoner mindre enn MDL erstattet med

MDL/2 i beregningen av korrelasjoner.

| episodene med forhgyet konsentrasjon av GOM behandlet i avsnitt 3.4.1-3.4.4 kan det for
episode m1 og m2 i Figur 14 observeres at konsentrasjonen av GEM faller nar GOM gker og
gker nar GOM faller i episode ml. For episode m2 hvor GOM begynner ved hgy

konsentrasjon og avtar utover i episoden kan det observeres at GEM gker i konsentrasjon. |
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episoden m3, vist i Figur 16, kan det observeres en kort periode med forhgyet konsentrasjon
av GOM. GEM er konstant i episoden, og PBM gker for sa a falle noe i konsentrasjon mot
slutten. Episodene @9 og @11 presenteres i Figur 18. @9 er fgrste halvdel av den andre
sommer-GOM som presenteres i dette kapittelet. @11 har en kort periode med forhgyede
konsentrasjoner av GOM, den kommer samtidig som konsentrasjonene av PBM og GEM

oker.

Fra Figur 19 sees det at GOM og GEM er negativt korrelert i episodene m1, m2, @3 og @9.
Videre kan det av samme figur sees at GOM og PBM er svakt positivt korrelert i episodene,
men svakere i 3 enn de gvrige. @11 skiller seg ut fra de andre episodene, ved at GOM er lite
korrelert med bade PBM og GEM, og at GEM og PBM er positivt korrelert med hverandre.
Perioden med forhgyede konsentrasjoner av GOM i ¢11 er kort i forhold til lengden pa
episoden(Figur 18), og den lille toppen av GOM forekommer samtidig som konsentrasjonen
av GEM og PBM g¢gker. Korrelasjonsverdier presentert i Tabell 9 viser at GOM og PBM er
positivt korrelert i begge de utvalgte episodene av sommer-GOM, og at begge disse

fraksjonene av kvikksglv er antikorrelert med GEM.

Figur 20 viser korrelasjon mellom kvikksglvfraksjonene og tettheten av aerosoler for
episoder valgt ut grunnet endring i konsentrasjon av PBM. Det kan for episode m1 og m2
observeres a veere liten grad av korrelasjon mellom GOM og tettheten av aerosoler. For
episoden @9 er GOM og tettheten av aerosoler negativt korrelert. Av Tabell 9 gar det frem at
det i den fgrste episoden av sommer-GOM er GOM og aerosoler svakt negativt korrelert, og i

den andre er de sterkere antikorrelert.

Tabell 10: Korrelasjoner mellom de tre kvikksglvfraksjoner og metrologiske forhold i sommer-
GOM episoder 1 og 2. Temperatur ble ikke malt under episoden 22.8.2010.

22.8.2010 Vindstyrke Temperatur Trykk Relativ luftfuktighet
GEM Ikk%(i?gn. -0,51 p=0,005 0,86 p=0,005
PBM 0,26 0,41 p=0,025 -0,73 p=0,005

p=0,25
GOM -0,43 p=0,025 0,20 p=0,25 -0,87 p=0,005

19.6.2011 Vindstyrke Temperatur Trykk Relativ luftfuktighet
GEM 0,18 p=0,25 -0,63 p=0,05 -0,81 p=0,005 0,85 p=0,005
PBM -0,21 p=0,25 0,68 p=0,05 0,80 p=0,005 -0,86 p=0,005
GOM -0,10 ikke sign. 0,71 p=0,05 0,94 p=0,005 -0,88 p=0,005
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Luftfuktigheten er i begge episoder av sommer-GOM lav nar GOM nar sin hgyeste
konsentrasjon, og det er en tydelig ending i luftfuktighet gjennom begge periodene.
Luftfuktigheten synker nar konsentrasjonen av GOM stiger og motsatt(Figur 31).
Korrelasjonskoeffisientene vist i Tabell 10, beskriver ogsa en tydelig sammenheng mellom
relativ luftfuktighet og GOM. | episoden 22.8 synker trykket gjennom hele perioden, mens
det i episoden 19.6.11 fglger samme utvikling som GOM. Av Tabell 10 kan det sees at trykk
er sterkere korrelert med samtlige kvikksglvfraksjoner i perioden med start 19.6. Pa tross av
at det ikke er en klar trend i hvordan trykk endres nar GOM endrer konsentrasjon, synes det
a veere tydelig at en endring i metrologiske forhold inntreffer samtidig som endringen i

konsentrasjon av GOM.

Temperatur er positivt korrelert med GOM og PBM under episoden med start 19.6.11.
Vindstyrke er lite korrelert med GOM og PBM bade under AMDEer og sommer-GOM.

For episodene behandlet i avsnitt 3.4.1-3.4.4 mangler det metrologiske data for m1 og m2.
For 3, 89 og ¢11 kan det i Figur 16 og Figur 18 observeres at den relative luftfuktigheten
faller samtidig som konsentrasjonen av GOM gker. Heller ikke for disse episodene synes det
a veere en trend for trykk, temperatur eller vindforhold som gar igjen. Av Tabell 10 kan det

observeres en sterk negativ korrelasjon mellom GOM og relativ luftfuktighet.

Steen et al. (2011) underspkte ogsa korrelasjoner mellom metrologiske forhold og
konsentrasjonene av kvikksglvfraksjoner. Steen fant ingen signifikante korrelasjoner mellom
GOM og PBM og metrologiske forhold i sommermanedene, men fant at GEM i juni og juli var
positivt korrelert med luftfuktighet, og ikke-korrelert med luftfuktighet i august.
Korrelasjonen mellom GEM og temperatur fant Steen a veere negativ i juni og juli, og ikke-
korrelert i august. | denne oppgaven studeres betydelig kortere episoder enn i Steen et al.
(2011), men for GEM ble det ogsa her funnet positiv korrelasjon med luftfuktighet og negativ
korrelasjon med temperatur. Det at hgye konsentrasjoner av GOM forekommer i korte,
definerte, episoder kan ha fert til at korrelasjonene som blir fanget opp i denne oppgaven

blir ikke-signifikante nar en hel maned studeres under ett.

Figur 31 i og j viser hvordan sammensetningen av aerosoler i stgrrelsesomradet 0,01-0,8um

endres i de to episodene. For episoden 22.8.10 er det en gkning i de minste
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stgrrelsesfraksjonene i Igpet av episoden. Sett sammen med utviklingen av tetthet av
aerosoler vist i Figur 31 tyder dette pa en stor gkning i antallet sma aerosoler i perioden hvor
konsentrasjonen av GOM er avtagende. | episoden 19.6.11 ser det ut til at andelen aerosoler
i de stgrste stgrrelsesfraksjonene fglger samme trend som GOM, ved f@rst a gke for deretter
a avta. For begge episodene kan det sees at det er de helt minste stgrrelsesfraksjonene som

gker i tetthet, og at fraksjonene med diameter rundt 0,1um er ganske konstante.

For episode m1 og m2 er data for sammensetningen av aerosoler presentert i Figur 14. Der
kan det observeres at tettheten av de minste stgrrelsesfraksjonene gker mot slutten av
episode m1, samtidig som tettheten av aerosoler gker, og konsentrasjonene av PBM og
GOM minker. For episode m2 ser fordelingen av aerosoler over og under 0,1um ut til veere
ganske konstant, men fordelingen av de minste partiklene ser ut til & utsettes for indre
omfordeling, GOM og PBM har synkende konsentrasjon, og det er ikke en klar trend i
utviklingen av tetthet av aerosoler. | episoden @3, presentert i Figur 16, er det i Igpet av
episoden en stor gkning i tetthet av aerosoler, i store deler av episoden er det de minste
stgrrelsesfraksjonene som dominerer. Episode @9 presenteres i Figur 18, episode @9 folger
samme utvikling som 1. halvdel av sommer-GOM-episoden med start 19.6.11. Episode @11
vil ikke diskuteres her, da den forhgyede konsentrasjonen av GOM forekommer i et veldig

smalt tidsvindu i den episoden.

Korrelasjonene mellom de tre kvikksglvfraksjonene og de ulike stgrrelsesfraksjonene i de to
sommer-GOM-episodene presenteres i Figur 32. Korrelasjoner av samme type for de gvrige
episodene som omhandler sommer-GOM er presentert i Figur 23a og ¢ for episode m1 og
m2, og Figur 24i for episode @9. For flere av episodene kan det observeres at GOM i liten
grad korrelerer med stgrrelsesfraksjonene av  aerosoler, med typiske
korrelasjonskoeffisienter med absoluttverdi mindre enn 0,4. | den grad GOM har
korrelasjonskoeffisienter stgrre enn 0,4 synes de a veere negativt korrelerte med de minste
stgrrelsesfraksjonene av aerosoler. Det er tydelig ogsa for sommer-GOM episoder at GEM
korrelerer motsatt av de to andre fraksjonene av kvikksglv. GOM synes i liten grad a veere
korrelert med stg@rrelsesfraksjonene rundt 0,1um, for sa a vaere mer antikorrelert med de litt

stgrre fraksjonene.
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=—#—GEM —f=PBM —i—GOM =4—GEM —i—PBM #=—GOM

Figur 32: Korrelasjoner mellom kvikksglvfraksjonene GEM, PBM og GOM og stgrrelsesfraksjoner
av aerosoler. Stgrrelsen pa fraksjonen i pm vises pa x-aksen. Figur a viser episoden 22.8.11, figur b
viser episoden 19.6.11. Delen av panelet med gra bakgrunn viser korrelasjonskoeffisienter
mellom -0,4 og 0,4. Korrelasjonskoeffisienter i dette stgrrelsesomradet viser at faktorene som
studeres varierer uavhengig av hverandre. Korrelasjoner med p-verdi stgrre enn 0,25 vises som
stiplede linjer.

Av Figur 31 fremgar det at GEM i begynnelsen av de to episodene har konsentrasjon rundt
1,5ngm>. Dette tyder pd normale forhold og ikke en AMEE hvor kvikksglv frigjgres fra
vannmasser eller jordoverflate og vegetasjon. Dette ser ogsa ut til 3 gjelde episodene m1,
m2, 83 og ¢9(Figur 14, Figur 17 og Figur 18). Her skiller episode @11 seg fra de andre ved at
GEM gker til konsentrasjoner over 2,5ngm™ mot slutten av episoden(Figur 18). For
episodene 22.8.10 og 19.6.11 kan det observeres en svak fortynning av GEM. Fortynningen
er ikke i naerheten av like markant som under de varlige fenomenene AMDE. Fortynningen
av GEM tyder pa at kilden til GOM i disse to episodene kan vaere oksidering av GEM i luften. |
perioden er det midnattssol(yr.no), sa fotooksidering kan forekomme hele dggnet. Det at
konsentrasjonen av GEM minker samtidig som konsentrasjonen av GOM gker, peker mot at
dette er et fenomen som skyldes atmosfaeriske reaksjoner, og ikke lokal forurensning eller

frigjgring av GOM fra jordsmonn og/eller sjgen.

| episoden 22.8.10 er det mye GOM i forhold til PBM. Det kan tyde pa at oksideringen har
hendt nzer Zeppelinstasjonen, da GOM har en tendens til a feste seg pa aerosoler eller
avsettes pa bakken under transport(Lindberg et al.,, 2002). | episoden 19.6.11 er
konsentrasjonen av PBM nesten like hgy som konsentrasjonen av GOM. Det kan tyde pa at
oksidasjonsprosessen i den episoden foregikk noe lenger unna Zeppelinstasjonen enn den
f@rste episoden. | de @gvrige episodene er konsentrasjonene av PBM like hgye eller hgyere

enn konsentrasjonene av GOM.
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GOM har en levetid pa mellom 15 og 50 timer i atmosfaeren fgr det blir tgrrdeponert etter
oksidering(Holmes et al., 2009). Hvis flere prosesser er aktive i fjerningen av GOM fra
atmosfaeren, som adsorpsjon pa havsaltaerosoler, vil den vaere kortere. En tidligere studie
viste at det er en negativ sammenheng mellom luftfuktighet og konsentrasjon av
GOM(Soerensen et al, 2010). Bade Holmes og Sgrensens studier peker mot at
konsentrasjonen av PBM bgr gke nar konsentrasjonen av GOM minker, fgr ogsa aerosolene

som utgjgr PBM blir avsatt og konsentrasjonen av PBM synker.

Luftmassetrajektoriene som vises i Vedlagt figur 12 viser stikk i strid med vindmaleren at
luftmassene som ankom Zeppelinstasjonen bade under episoden 22.8.10 og 19.6.11 ankom
fra omrader over Nordishavet nord for Ny-Alesund. En tidligere publikasjon advarer om at
lokale topografiske forhold i Ny-Alesund ofte p&virker vindretningen som males der pa en
mate som gj@gr at den ikke samsvarer med luftmassetrajektorier(Gauchard et al., 2005a),
dette gjelder ogsa for Zeppelinstasjonen(Strom, 2012, personlig meddelelse). Trajektoriene
fra ml1, @3 og @9(Vedlagt figur 1, Vedlagt figur 5 og Vedlagt figur 8) tyder ogsa pa
kilderegioner for luftmassene nord-nordvest for Ny-Alesund. For episode m2 viser
trajektoriene at luftmassene har kommet fra havomradene omrade sgr-sgrgst for Ny-
Alesund. For @11 viser trajektoriene at i perioden hvor g11 foregar er det ogsa et markert
skille i kilderegion for luftmassene som ankommer Ny-Alesund(Vedlagt figur 10). En ny
trajektorie ble laget for tidspunktet hvor GOM-konsentrasjonen i @11 var pa det
hoyeste(Vedlagt figur 13). Den viser at luftmassene kommer fra nordkysten av Spitsbergen,
og at luftmassene i denne perioden har beveget seg kortere enn luftmassene i de andre

episodene med sommer-GOM.

Det synes i alle episodene a vaere slik at luftmassene i episodene med sommer-GOM har blitt
transportert til Ny-Alesund over &pent hav, slik at det under transporten har vaert god tilgang
pa bromholdige forbindelser fra havsalt. Som vist i ligninger 1.1-1.3 er oksiderte forbindelser
av brom med pa & oksidere GEM under AMDE-er(Khalizov et al., 2003). Fotooksidering av
GEM over havomrader, hvor det er god tilgang pa halogenforbindelser, har tidligere blitt
funnet & veere en kilde til GOM i mer tempererte omrader(Laurier et al., 2003). En annen
studie av de samme tre kvikksglvfraksjoner over polare havomrader sommerstid, fant liten

grad av korrelasjon mellom GEM og GOM(Sommar et al., 2010). Sommar hevder i sin studie
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at det skyldes lite fotooksidering av GEM, da de observerte hgy luftfuktighet og relativt lav
sikt. Dette er ifgplge Sommar de normale metrologiske forhold i Arktiske strgk. Det spesielle
med de to episodene som her studeres er at luftfuktigheten er nede i under 60 % for begge
episoder utvalgt som sommer-GOM. De gvrige episodene viser ogsa et fall i relativ

luftfuktighet nar konsentrasjonen av GOM gker.

Den lave luftfuktigheten under episoden kan ogsa veere en faktor som gjgr at lite GOM blir
adsorbert pa aerosoler(Pirrone et al., 1996). Bade Sgrensen et al.(2010) og Poissant et al.

(2005) fant ogsa en sterk negativ korrelasjon mellom luftfuktighet og konsentrasjon av GOM.

Da episodene av forhgyede konsentrasjoner av GOM om sommeren har smale, hgye,
toppkonsentrasjoner er det naturlig @ anta at mekanismen som oksiderer GEM til GOM i
disse episodene er rask. Av kjente mekanismer for oksidering av GEM har reaksjoner som
involverer brom de hgyeste reaksjonshastighetene(Subir et al., 2011). Oksidering hvor OH*
inngar har ogsa hgy reaksjonsrate, men episodene foregar i luftmasser hvor luftfuktigheten
er lav. Fglgelig vil det sannsynligvis ikke vaere mye OH* tilstede. En studie av sammenhengen
mellom relativ luftfuktighet og reaksjonsraten for oksidering av GEM med ozon fant at raten

gker svakt ved gkt luftfuktighet(Snider et al., 2008).

Skov et al. (2004) rapporterer at GEM oksideres til GOM ved temperaturer opp mot -4°C i
omrader med havis. De antar at bromforbindelser er involvert i oksidasjonen. Pa tross av at
malte temperaturer under episodene med sommer-GOM i denne studien ikke er under -4°C
er det ikke usannsynlig at temperaturen kan ha veert lav nok i nzerliggende omrader.
Temperaturen ved Zeppelin er mélt til rundt 0°C i de tre episodene med sommer-GOM hvor
temperaturmalinger er tilgjengelig. | en undersgkelse av hvordan oksidasjonsreaksjonen
mellom Br og GEM pavirkes av trykk og temperatur ble det funnet hgyest reaksjonsrate ved
lav temperatur og hgyt trykk(Donohoue et al., 2006). Fra den kan det tolkes at oksidasjon av

GEM vil ga tregere pa sommerstid enn tidlig om varen.

En undersgkelse av hvordan kvikksglv oppfgrer seg i sng, fant at GEM kan oksideres i sng, i
tillegg til at GOM reduseres til GEM i sng(Poulain et al., 2004). Undersgkelsen er utfgrt under
varlige Arktiske forhold, og er ikke direkte sammenlignbar med forholdene under sommer-

GOM. Dette fordi sngdekket for en stor del har forsvunnet i Ny-Alesund under episodene
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med hgye GOM-konsentrasjoner, i alle fall i den senere delen av sommerperioden. Men det
finnes flere omrader med isbreer i naerheten av Ny-Alesund, bade rett sgr for Zeppelinfiellet,
og innerst i Kongsfjorden. GEM vil kunne bli oksidert i sng pa isbreene, ogsa sent pa
sommeren. Ogsa en annen undersgkelse rapporterte at GOM ble dannet i sng, eller like over

sngoverflater(Skov et al., 2006).

| den andre undersgkelsen som rapporterer om hgye konsentrasjoner av GOM i Ny-Alesund
sommerstid, foreslar Steen et al.(2011a) oksidering av GEM med ozon som mulig kilde til
GOM. Steen et al.(2011a) fant ikke at GEM ble fortynnet samtidig som GOM hadde
forhgyede konsentrasjoner, men det har blitt funnet i denne undersgkelsen. En annen mulig
kilde Steen foreslar er antropogene kilder i nordlige deler av Eurasia. Ut i fra 48timers
luftmassetrajektorier gitt i vedlegg kan det observeres at luftmassene som ankommer
Zeppelin i episodene med hgye konsentrasjoner av GOM sommerstid ikke har Eurasia som
kilderegion, men kommer fra omrader nord for Spitsbergen. GOM er en fraksjon som antas a
ha oppholdstid i atmosfeeren pa mellom 15 og 50 timer(Holmes et al., 2009), ut i fra

luftmassetrajektoriene vil antropogene kilder til GOM matte utelukkes.

3.7. Sommer-GOM og AMDEer
Definisjonen brukt pa en AMDE i denne oppgaven er at konsentrasjonen av GEM synker til

mindre enn 1ngm™. Denne fortynningen sammenfaller ofte med hgye konsentrasjoner av de
mer reaktive fraksjonene av kvikksglv, GOM og PBM. Dette fordi GEM blir oksidert. For de to
episodene med forhgyede konsentrasjoner av GOM sommerstid kan det ogsa observeres en
svak nedgang av GEM, i episoden med start 19.6.11 blir GEM fortynnet til like under 1ngm'3.
Det at GOM, og PBM, gker i konsentrasjon samtidig som konsentrasjonen av GEM avtar ogsa

her kan tyde pa at noen av de samme prosessene ligger bak.

Metrologiske forhold under AMDEer vises i Figur 26 og under sommer-GOM episodene i
Figur 31. Av fellestrekk her bgr det nevnes at relativ luftfuktighet faller nar konsentrasjonen
av GOM gker. | Tabell 7 og Tabell 10 vises korrelasjon mellom kvikksglvfraksjoner og
metrologiske forhold. Av tabellene gar det frem at GOM og luftfuktighet er negativt korrelert

bade for AMDEer og sommer-GOM i denne studien.

| de to AMDEene er temperaturen positivt korrelert med GEM(Tabell 7), i den episoden hvor

temperaturmaling er tilgjengelig for sommer-GEM er derimot temperaturen negativt
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korrelert med GEM og positivt korrelert med GOM(Tabell 10). | sommerepisoden gker
temperaturen ved Zeppelinstasjonen fra like under null pa det kaldeste og opp mot 6°C nar
GOM nar sin hgyeste konsentrasjon. Under AMDEene er temperaturen pa det laveste
mellom ti og femten minusgrader, den laveste temperaturen forekommer samtidig som
konsentrasjonen av GEM er pa det laveste. Den hgyere temperaturen i sommerepisoden vil
sannsynligvis pavirke reaktiviteten til ozon og bromoksider. En studie viste at reaksjonsraten
for dannelse av HgX-forbindelser, hvor X er en halogen, er svakt avtagende nar
temperaturen gker(Khalizov et al., 2003). Ogsa oksidasjon av GEM med OH* er noe tregere
ved hgyere temperaturer(Pal and Ariya, 2004a). AMDEer har blitt observert & opphgre nar

temperaturen stiger over null grader(Steffen et al., 2005).

Flere studier har hatt fokus pa ngdvendigheten av tilgang pa frostroser under AMDEer, da
frostroser er en kilde til reaktive former for brom. Reaktive former for brom er igjen en viktig
faktor i AMDE-kjemien. Frostroser dannes pa fersk havis, har stor effektiv overflate, og er en
viktig kilde til ioner som Br og CI" (Rankin et al., 2002). Brom opptrer ved hgyere
konsentrasjon pa overflaten av frostroser enn i sjgvann og havsalt grunnet
transportprosesser inne i krystallen som er i ferd med a fryse. Rankin et al. (2002) foreslar
frostroser som kilde til vindblast havsalt vinterstid. Om sommeren, under sommer-GOM vil
det ngdvendigvis matte vaere en annen kilde enn frostroser til reaktivt brom, forutsatt et det

er brom som er det viktigste oksidasjonsmiddelet for GEM ogsa her.

Ved 3 sammenligne kvikksglvfraksjonenes korrelasjoner med stgrrelsesfraksjoner av
aerosoler under AMDEer og under sommerlige episoder med hgy konsentrasjon av GOM
oppdages et interessant mgnster. | alle fire utvalg er GEM sterkest korrelert med
stgrrelsesfraksjonene i omradene mindre enn ca. 0,05um. GOM og PBM er i tre av utvalgene
positivt korrelert med stgrrelsesfraksjonene like under 0,1um, og i den fjerde episoden er

dette st@rrelsesfraksjonene GOM og PBM er minst negativt korrelert med.

Nar det gjelder korrelasjoner mellom kvikksglvfraksjoner og tettheten av aerosoler kan det
av Tabell 6 og Tabell 9 sees at GEM under AMDEer ikke er signifikant korrelert med tetthet
av aerosoler, men under episoder med sommer-GOM er positivt korrelert med denne. Ved
visuell inspeksjon av Figur 25 sees at GOM og tetthet av aerosoler har lignende utvikling ogsa

under AMDEer, men der er den noe forskjgvet i tid.
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4. Konklusjon

| denne oppgaven har det blitt funnet at endringer i metrologiske forhold pavirker
fordelingen mellom de tre atmosfaeriske kvikksglvfraksjonene GEM, GOM og PBM. Fall i
luftfuktighet, lav temperatur og gkende trykk har blitt funnet @ veere forbundet med fall i
konsentrasjon av GEM og gkte konsentrasjoner av GOM og PBM. Et skifte i vindretning, og at
luftmassene som ankommer Zeppelin har kilderegion over havomrader virker ogsa a veere
forbundet med dette skiftet i fordelingen. Lav relativ luftfuktighet er spesielt viktig for a
oppna hgye konsentrasjoner av GOM ved Zeppelinstasjonen. Vindstyrke er negativt korrelert

med konsentrasjonen av PBM.

Tetthet av aerosoler er i stgrre grad korrelert med konsentrasjon av GEM enn PBM og GOM
under AMDEer og sommer-GOM. Denne trenden er ikke like tydelig for episoder utvalgt
grunnet endring i konsentrasjon av PBM. | flere av episodene er kvikksglvfraksjoner og
stgrrelsesfraksjoner av aerosoler ikke lineaert avhengige av hverandre. Under AMDEer er
GOM og PBM positivt korrelert med st@rrelsesfraksjoner med diameter rundt 0,2um. Under
sommer-GOM er GEM positivt korrelert med stgrrelsesfraksjoner fra 0,02-0,04um og
fraksjonene stgrre enn 0,5um. PBM og til en viss grad GOM er negativt korrelert med de
samme fraksjonene. PBM er i mange episoder korrelert med st@rrelsesfraksjoner med

diameter i stgrrelsesomradet 0,2-0,6um.

| datasettet i denne oppgaven har det blitt funnet episoder med hgye konsentrasjoner av
GOM samtidig som GEM fortynnes sommerstid. Det har ogsa blitt funnet hgyere

konsentrasjoner av PBM vinterstid enn hva som tidligere har blitt funnet ved Zeppelin.

Fenomenet med episodevis hgye konsentrasjoner av GOM om sommeren ser ut til 8 kunne
ha lignende arsaker som AMDEer, men foregar ved mye hgyere temperaturer. Videre
undersgkelser er ngdvendig for & kartlegge arsakene. Sommer-GOM foregar i kortere
episoder og i mindre utstrekning enn AMDEer malt ved Zeppelinstasjonen, og vil ikke veere
en like viktig mekanisme for a fjerne kvikksglv fra atmosfeeren som AMDEene er. Sommer-
GOM virker @ ha foregdtt naermere Zeppelinstasjonen enn hva de to AMDEene i denne
studien gjorde. Da de forekommer i kortere tidsperioder, og med en mindre markert
fortynning av GEM, er sannsynligvis episoder av sommer-GOM en mindre viktig kilde til

deponering av kvikksglv i Arktis enn AMDEer.
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5. Videre arbeid

Pa tross av at sommer-GOM nok er en mindre viktig kilde til deponering av kvikksglv i Arktis
enn AMDEer, vil det vaere interessant a studere fenomenet naermere for a finne ut hvilke
mekanismer som forarsaker det. En mulig tilnaerming til problemet vil kunne vaere a studere
BrO og O; i tidsrommet hvor sommer-GOM foregar. Dette for a8 underspgke om det kan veere

de samme prosessene som er aktive i oksidering av GEM om sommeren som om varen.

Ved en senere studie av sammenhenger mellom kvikksglvfraksjoner og st@rrelsesfraksjoner
av aerosoler anbefales det at aerosoler som studeres er i samme stgrrelsesomradet som de
som fanges opp av partikkelfilteret i fraksjoneringsenheten for kvikksglv, altsa opp til 2,5um.
En annen anbefaling er 3 bestemme de samme aerosolfraksjonene gjennom hele

maleperioden, da det vil gjgre det lettere a tolke tallene med kraftigere statistiske verktgy.

Det anbefales a fortsette overvakningen av kvikksglvfraksjoner ved Zeppelinstasjonen.
Spesielt med tanke pa at konsentrasjonene av PBM som ble funnet i denne oppgaven skiller
seg fra tidligere funn. Det vil vaere ngdvendig med flere studier over tid for a fastsla om det
finnes normalar med tanke pa vinterkonsentrasjoner av PBM, eller om det er sa store

variasjoner fra ar til ar som det det na virker a veere.
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Vedlegg A: Figurliste
Forsidebilde: Zeppelin sett fra Ny-Alesund (Foto: Moen, 2011)

Figur 1: Kilder til atmosfaerisk kvikksglv (hentet fra AMAP/UNEP, 2008). 5
Figur 2: Sirkulering av kvikks@lv i atmosfaeren 11

Figur 3: Reaksjoner med kvikksglv i en vanndrape hentet fra (Bullock and Brehme, 2002)

14
Figur 4: Global troposfeerisk sirkulering(Berger, 2002). 17

Figur 5: Kart over Ny-Alesund og Zeppelinstasjonen(Hentet fra Holmen et al., 1995) og Ny-

Alesund markert pa kart over Svalbard (Modifisert fra Norskpolarinstitutt, 2012a). 23

Figur 6: Zeppelinfjellet med Ny-Alesund i forgrunnen, malestasjon markert med pil (foto:

Moen 2011). 24

Figur 7: Fraksjoneringsenheten pa taket av Zeppelinstasjonen, Ny-Alesund og Kongsfjorden i

bakgrunnen, samt luftinntak, her uten varmekappe til zere for fotografen. 25
Figur 8: Oppsett ev instrument, hentet fra(Landis et al., 2002) 27

Figur 9: GEM, PBM og GOM malt i perioden 1.6.10 til 16.8.11. MDL er deteksjonsgrensen for

PBM og GOM. 35
Figur 10: GEM, GOM og PBM malt i perioden 1.6.10 til 16.8.11 36
Figur 11: Konsentrasjon av PBM. Skifte av glassutstyr markert med fargeendring 38

Figur 12: @vre panel: Daglige snitt av GEM malt med NTNU og NILUs Tekran 2537-

instrument. Nedre panel: Differansen mellom malingene med de to instrumentene. 41

Figur 13: Tetthet av aerosoler for perioden 1.6.10-18.8.11, oppgitt som snittverdier for hver

time. Tetthet er oppgitt som cm-3. 44

Figur 14: Sammenstilling av data for de fire fgrste episodene hvor PBM har minkende trend.

Fra venstre til hgyre vises episode m1-m4. 49

Figur 15: Sammenstilling av data for de tre siste episodene hvor PBM har minkende trend.

Fra venstre mot hgyre vises episode m5-m7. 50

Figur 16: Sammenstilling av data for de fire f@rste episodene hvor PBM har gkende trend. Fra

venstre mot hgyre vises episode g1-¢4. 52
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Figur 17: Sammenstilling av data for episode fem til syv hvor PBM har gkende trend. Fra

venstre mot hgyre vises episode g5-¢7. 54

Figur 18: Sammenstilling av data for episode atte til tolv hvor PBM har gkende trend. Fra

venstre mot hgyre vises episode ¢8-¢12. 56

Figur 19: Korrelasjoner mellom de tre kvikksglvfraksjonene i episoder utvalgt grunnet

endring i PBM. 58
Figur 20: Korrelasjon mellom kvikksg@lvfraksjoner og tetthet av aerosoler. 62

Figur 21: Korrelasjoner mellom PBM og meteorologiske data vises i figur a og c, og

korrelasjoner mellom GEM og meteorologiske data vises i figur b og d. 65
Figur 22: Korrelasjoner mellom tetthet av aerosoler og metrologiske data. 67

Figur 23: Korrelasjoner mellom PBM, GOM, GEM og aerosolfraksjoner fra episoder hvor PBM

har en avtagende trend. 69

Figur 24: Korrelasjoner mellom PBM, GOM, GEM og aerosolfraksjoner fra episoder hvor PBM

har en gkende trend. 71

Figur 25: GEM, PBM, GOM(gvre panel) og tetthet av aerosoler(nedre panel) i de to

AMDEene. 76
Figur 26: Metrologiske forhold ved Zeppelinstasjonen under AMDE 1 og 2. 78
Figur 27: Sammensetning av aerosoler mellom 0,025 og 0,8um i de to AMDEger. 80

Figur 28: Korrelasjon mellom de tre kvikksg@lvfraksjonene og stgrrelsesfraksjoner av aerosoler

under AMDE 1 (figur a) og AMDE?2 (figur b). 81
Figur 29: GOM i perioden 1.6.10 til 16.8.11. 83
Figur 30: Sommerkonsentrasjoner av GOM i 2010 og 2011. 85

Figur 31: Sammenstilling av data for to episoder med hgye konsentrasjoner av GOM

sommerstid. 86

Figur 32: Korrelasjoner mellom kvikksglvfraksjonene GEM, PBM og GOM og

stgrrelsesfraksjoner av aerosoler. 91
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Vedlegg B: 48timers tilbaketrajektorier for de utvalgte episoder.
Trajektoriene er laget ved hjelp av NOAAs nettbaserte HYSPLIT-modell og med datasettet

REANALYSIS.

Episoder hvor PBM har minkende konsentrasjon:
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Vedlagt figur 1: episoder m1 og m2
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Vedlagt figur 4: episode m7
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Vedlagt figur 5: Episoder g1 og 92
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Meteorology: 0000Z 01 Aug 2010 - reanalysis Meateorology: 0000Z 01 Nov 2010 - reanalysis

Vedlagt figur 6: Episoder g3 og g4

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0600 UTC 10 Jan 11
CDC1 Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 2200 UTC 03 Feb 11
CDC1 Meteorological Data
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This is not a NOAA product. It was produced by a web user. This is not a NOAA product. It was produced by a web user.
Job |D: 371849 ob Start: Fri g/r 13 08:06:11 UTC 2012 Job 1D: 341853 Job Start: Fri Apr 13 08:08:03 UTC 2012
Source 1 lat:78.54 lon.:11.53  height: 474 m AGL Source 1 lat.:78.54 lon.: 1153 height: 474 m AGL
Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 24 hrs Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 48 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 01 Jan 2011 - reanalysis Meteorology: 0000Z 01 Feb 2011 - reanalysis

Vedlagt figur 7: Episoder @5 og g6
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Vedlegg

NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL

Backward trajectories ending at 1800 UTC 08 Feb 11 Backward trajectories ending at 1800 UTC 10 May 11
CDC1 Meteorological Data

CDC1 Meteorological Data
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This is not a NOAA product. It was produced by a webu This is not a NOAA product. It was produced by a web user.
Job ID: 391897 Job Start; Fri Apr 13 08.25 57 UTC 2012 Job ID: 341952 Job Start; Fri Apr 13 08:44:58 UTC 2012
Source 1 lat.:78.54 lon.: 1153 height: 474 m AGL Source 1 lat.: 78.54 lon.: 11.53  height: 474 m AGL
Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 48 hrs Tra ectory Direction: Backward  Duration: 48 hrs
ertical Motion Calculation Method: Model Vemcal Velocity ical NMotion Calculation Methad: Model Vertical Velocity
Meteumlogy 0000Z 01 Feb 2011 - reanalysis Metecm\ogy 0000Z 01 May 2011 - reanalysis

Vedlagt figur 8: episoder ¢7 og ¢8

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0200 UTC 20 Jun 11
CDC1 Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0200 UTC 30 Jun 11
CDC1 Meteorological Data
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This is not a NOAA product. It was produced by a web u This is not a NOAA product. It was produced by a web u

Job 1D: 391956 Job Start: Fri %r 13 08 4E 34 UTC 2012 Job 1D: 331982 Job Start: Fri Apr 13 08 59 36 UTC 2012

Source 1 lat.:78.54 lon.: 11.53 height: 4 GL Source 1 lat: 78.54 lon.:11.53  height: 4 4 AGL

Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 48 hrs . Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 48

ertical Motion Calculation Method: ~ Model Vertical Velocity ertical Motion Calculation Method:  Model Vem:a\ Velocity
Metecmlogy 0000Z 01 Jun 2011 - reanalysis Mateum\uy 0000Z 01 Jun 2011 - reanalysis

Vedlagt figur 9: Episoder ¢9 og 610
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0800 UTC 06 Jul 11
CDC1 Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1800 UTC 04 Aug 11
CDC1 Meteorological Data
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This is not a NOAA product. It was produced by awebu

Job ID: 361979 ob Start; Fri g{r 13 UB 57 35 UTC 2012
Source 1 lat.: 78.54 lon.z11.53  height: 4 GL
Tra ectory Direction: Backward  Duration: 48 hrs

ertical Motion Calgulation Method: Model Vertical Velocity
Meteumla y: 0000Z 01 Jul 2011 - reanalysis

This is not a NOAA product. It was produced by a web u
Job 1D: 301990 Job Start: Fri Apr 13 08: 01 00 Utc 2012
Source 1 lat: 7854 lon.: 1153  height: 474 m AGL
Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 48 hrs

ertical NMotion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Metenm\ngy 00007 01 Aug 2011 - reanalysis

Vedlagt figur 10: Episoder ¢11 og ¢12

AMDEer:

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0400 UTC 12 May 11
CDC1 Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1700 UTC 16 May 11
CDC1 Meteorological Data
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This is not a NOAA product. It was produced by a web user.

This is not a NOAA product. It was produced by a wsb
Jol

Job |D: 323864 Job Start: Sat Apr 28 17:06:37 UTC 2012 Job 1D: 353862 b Start; Sat Apr 28 17 05 37 UTC 2012
Source 1 _lat.:78.54 lon.:11.53  height: 474 m AMSL Source 1 lat.: 78.54 lon.: 11.53  height: 4 4 AMSL
Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 48 hrs Tra ectory Direction: Backward  Duration: 48 h

ertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity ertical Motion Calculation Method: Model Vemcal Velocity
Meteomlogy 0000Z 01 May 2011 - reanalysis Meteomlogy 0000Z 01 May 2011 - reanalysis

Vedlagt figur 11: AMDE1 og AMDE 2
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Sommer-GOM

Meters AGL

Source * at 7854 N 1153 E

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 23 Aug 10
CDC1 Meteorological Data

Source X af 7854 N 1153E

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 21 Jun 11
CDCA1 Meteorological Data

@
=4 1500
g 1000
I = - 500
s | 337 TERIRER By = Smas s S
00 12 00 12 00 12 00 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00
08/23 08/22 08/21 08/20 06/21 06/20 06/19 06/18

This is not a NOAA product. It was produced by a web user.
Job 1D: 377623 ob Start: Tue May 1 16:57:07 UTC 2012
Source 1 lat.: 78.54 lon.:11.53  height: 474’ m AMSL
Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 48 hrs
ertical Motion Calculation Methnd Model Ver‘tlcal Velocity

Meleomlogy 0000Z 01 Aug 2010 - reanalysis

This is not a NOAA product. It was pmducsd by a web user.

Job |D: 397629 it: Tue May 1 17:02:43 UTC 2012
lat.: ?B 54 helghl 474'm AMSL

Trajectory Directi Duration: 48 hrs

Vertical Motion Calculalmn Methad Model| Vem::a\ Velocity
Meteorology: 0000Z 01 Jun 2011 - reanalysis

o
Ian 1153

Vedlagt figur 12 Sommer-GOM 1 og 2

Source * at 7854 N 1153 E
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 04 Jul 11
CDC1 Meteorological Data
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This is not a NOAA product. It was produced by a web user.
Job 1D: 381327 Job Start; Thu May 3 15:57:43 UTC 2012
Source 1 lat.:78.54 lon.z 11.53  height: 474’ m AMSL
Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 48 hrs

ical Motion Calculation Method: Wodel Vertical Velocity
Meteom\ogy 0000Z 01 Jul 2011 - reanalysis

Vedlagt figur 13: Episode ¢11, tidspunkt for hgy konsentrasjon av GOM
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