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Sammendrag

I denne studien ble det beregnet kvikkselvflukser mellom sne- og jordoverflaten
og atmosfeeren ved bruk av den aerodynamiske gradientmetoden, som kombi-
nerer konsentrasjonsmalinger med mikrometeorologiske malinger. Det ble malt
kvikkselvkonsentrasjoner i de nederste lagene av atmosfaeren i Ny-Alesund, Sval-
bard (78°54’'N, 11°52’E) fra juni til desember 2014. Konsentrasjoner av elementaeert
gassfasekvikksglv (GEM) ble analysert ved bruk av Cold-Vapour AFS, og instru-
mentene brukt var Tekran modell 2537A og B, samt tilkoblede ventiler, henholds-
vis Tekran modell 1115 og modell 1110. Ved méling av mikrometeorologi ble det
brukt et Sonic Anemometer (CSAT3, Campbell Scientific).

To systemer ble brukt i malingene av kvikkselvkonsentrasjonene. Et singel-
gradientsystem med bruk av to madlehoyder (10 og 50 cm), og et multi-
gradientsystem med bruk av seks mélehoyder (20, 30, 50, 70, 100 og 250 cm). Et
av malene med denne studien var 4 finne en god tilneerming til bestemmelsen av
kvikkselvgradienter ved bruk av multi-gradientsystemet og sammenligne dette
systemet med singel-gradientsystemet.

Dette er den forste studien i Arktis som benytter seg av et multi-gradientsystem
med seks ulike inntaksheyder. Det ble ikke funnet hverken en linezer eller log-
lineeer sammenheng mellom heyder og konsentrasjoner i dette systemet. GEM-
gradienter for multi-gradientsystemet ble beregnet ut fra tre ulike tilneerminger.
De ble bestemt ved 4 beregne gjennomsnitt av alle de 15 mulige gradientkombina-
sjonene, ved a beregne medianverdien av utvalgte heydepar, samt ved regresjon
ved bruk av minste kvadraters metode. Det ble funnet at sistnevnte tilneerming
var mest egnet for bruk i videre beregninger av GEM-flukser. En positiv GEM-
fluks er definert som oppadgéende (emisjon), mens en negativ fluks er nedadga-
ende (avsetning).

Pa grunn av mangelfulle mélinger fra det mikrometeorologiske instrumentet, ble
det benyttet estimerte transferkoeffisienter i beregning av GEM-fluksene. Fluksen
beregnet for singel-gradientsystemet hadde verdier varierende fra
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-22,0-173 ng m2h~! med en gjennomsnittlig fluksverdi péd 0,69 ng m—2h1.
For multi-gradientsystemet ble fluksene beregnet til & variere fra

22,4 -49,4ng m~2 h™!, med et gjennomsnitt pd 1,2 ng m~2 h~!. Det ble funnet
lave verdier for fluksene i lopet av hesten. I juni ble det derimot observert storre
variasjon i GEM-fluksene.

Den totale GEM-emisjonen for perioden ble estimert ut fra begge systemene til
en netto-emisjon pa 1700 ng m~2 for singel-gradientsystemet og en total GEM-
emisjon pa 7050 ng m~2 for multi-gradientsystemet. Det ble antatt at verdien
for singel-gradientsystemet hadde hoyest troverdighet pd grunn av flest gyldige
maleverdier i lopet av studieperioden. Resultatene viser dessuten at det om

hesten er storst grad av emisjon av GEM fra sneen til atmosfaeren.

Fluksene viste i denne studien ingen korrelasjon med meterologifaktorer i
Ny-Alesund. Det er derimot antatt at disse faktorene har en innvirkning pa
kvikkselvgradientene og fluksene. Mye tyder pa at de varierende veerforholdene i
Arktis gjor det vanskelig 4 beregne flukser som er konstant med heydeendringen.
Det er derfor stor usikkerhet knyttet til den aerodynamiske gradientmetoden
brukt i denne studien.



Abstract

In this master thesis, fluxes of mercury between the atmosphere and surfaces
of snow and soil were calculated, using the aerodynamic gradient method.
This method combines concentration measurements with micrometeorological
measurements. Mercury concentrations were measured in the lower layers
of the atmosphere in Ny—Alesund, Svalbard, (78°54’N, 11°52’E) from June
to December 2014. Concentrations of elemental gaseous mercury (GEM) was
analyzed using Cold-Vapour AFS. Instruments used were Tekran model 2537 A
and B, with connected valves Tekran model 1115 and Model 1110, respectively.
For micrometeorological measurements, a Sonic Anemometer (CSAT3, Campbell
Scientific) was used.

Two systems were used in the measurements of mercury concentrations: A single
gradient system with the use of two measurement heights (10 and 50 cm) and
a multi gradient system using six measurement heights (20, 30, 50, 70, 100 and
250 cm). One aim of this study was to find a reliable approach to determine GEM
gradients using the multi gradient system and compare this system with the single

gradient system.

This is the first study in the Arctic which utilizes a multi gradient system
with six different intake heights. Neither a linear or log-linear relationship was
found between heights and concentrations in this system. GEM gradients from
the multi gradient system were calculated based on three different approaches.
They were determined by calculating the average of all the 15 possible gradient
combinations, by calculating the median value of selected height pairs, and by
regression using the least squares method. It was found that the latter approach
was most suitable for use in further calculations by the GEM fluxes. A positive
GEM flux is defined as upward (emission), while a negative GEM flux is

downward (deposition).

Due to lack of measurement data from the micrometeorological instrument, it
was necessary to estimate transfer coefficients used in the flux calculations. Fluxes
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calculated from the single gradient system had values ranging from

-22.0 - 173 ng m~2 h™!, with an average flux rate of 0.69 ng m~2 h 1. In the
multi gradient system, the fluxes ranged from -22.4 - 49.4 ng m 2 h™!, with
an average of 1.2 ng m~2 h™!. Small variations in the flux measurements was
observed during the fall. In June, however, it was observed a larger variation in

the flux measurements.

The total GEM emission for the period was estimated from both systems to a net
emission of 1700 ng m~2 for the single gradient system and a total GEM emission
of 7050 ng m~2 for the multi gradient system. It was assumed that the emission
calculated from the single gradient system had the highest credibility due to a
higher number of measurements during the study period. These findings show
that the GEM emission exceeds GEM deposition in this study.

The calculated fluxes showed no correlation with meteorological factors in Ny-
Alesund. However, it is believed that these factors do have an impact on the GEM-
gradients and fluxes. This study indicates that the various weather conditions in
the Arctic makes it difficult to calculate fluxes constant with the change in height.
Thus, high uncertainty regarding the aerodynamic gradient method used in this
study is expected.
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Kapittel 1

Innledning

Arktis er lite preget av menneskelig pavirkning grunnet smad bosetninger, lite
fiskeneering og industriell aktivitet (AMAP, 1998, med tilherende referanser).
Disse polare okosystemene er av de siste ubererte miljgene pa jorda, og
langtransport utgjor en av de viktigste kildene til antropogene forurensninger her
(Steffen et al., 2008, med tilherende referanser). Med sin lave reproduserbarhet
og mindre mangfold av biologiske organismer her enn i andre gkosystemer, er
omradet sveert sensitivt. Forurensning har derfor trolig sterre innvirkning pa
miljeet her enn andre steder (Macdonald et al., 2000; Barrie et al., 1992).

Etter bly er kvikkselv det tungmetallet som utgjor sterst bekymring med tanke
pa giftighet (Manahan, 2010). Kvikkselvets flyktighet og evne til & metylere gjor
at dette metallet oppferer seg annerledes i miljget enn andre metaller. Kvikksglv
bioakkumelerer i neeringskjeden noe som er spesielt farlig for fisk og pattedyr
(Tokar et al., 2013). Av disse grunnene vil det veere viktig & studere kvikkselvets

syklus i polare strok.

Kvikkselvsyklusen er sveert kompleks og i atmosferen foreligger kvikkselv
hovedsaklig med oksidasjonstilstandene 0 og +2. Elementeert gassfasekvikksolv
(GEM), reaktivt gassfasekvikkselv (RGM) og partikuleert kvikkselv (PHg) er de
kvikkselvformene som oftest males i Arktis (Munthe et al., 2001; Steffen et al.,
2008). For & etablere kunnskap om det totale kvikkselvbudsjettet i arktiske strok,
kan man beregne flukser av kvikkselv mellom sne/jord og atmosfeeren.



2 Innledning

Det finnes flere ulike metoder & male kvikksglvflukser pd, og to metoder mye
brukt er fluks-kammere og mikrometeorologisk metode. Denne studien baserer
seg pd den aerodynamiske gradientmetoden, som er en mikrometerologisk
metode. Ved denne metoden maler man GEM-konsentrasjoner i det nederste laget
av atmosfeeren samtidig som man maler mikrometeorologi. Metoden i seg selv
baserer seg pd Monin-Obukhovs likhetsteori som antar at fluksen er tilneermet
lineeer med heyden. Det er tidligere vist at ved & bruke flere inntaksheyder
vil man kunne f& et linesert gradientsystem som kan gi godt grunnlag for
fluksmalinger av kvikkselv (Edwards et al., 2005).

I Ny-Alesund har det derimot ikke blitt funnet en lineaer konsentrasjonsprofil
ved bruk av to ulike maleinstrumenter som méler konsentrasjoner ved to hoyder
hver (Steen et al., 2009; Strandberg, 2011). I denne studien er det derfor forsekt
a bruke flere inntaksheyder pa ett instrument. Dette er den forste studien i
Arktis med bruk av et slikt multi-gradientsystem. Fra juni til desember 2014 ble
to instrumenter brukt til kvikkselvmalinger i luft i Ny-Alesund, med totalt 8
ulike inntak og 7 ulike malehoyder. Det er antatt at et gradientsystem med flere
heyder vil gi bedre sikkerhet i maleresultatene og fluksberegningene vil veere mer
noyaktige.

Denne masteroppgaven inngar som en del av NFR-prosjektet "Mercury in
the Arctic: The role that atmosphere, aerosols, snow and ground play on the
mercury cycle at Ny-Alesund". Hovedmalene med denne studien er & finne en
god tilneerming til bestemmelsen av kvikkselvgradienter ved bruk av et multi-
gradientsystem og sammenligne dette systemet med et singel-gradientsystem. De
beregnede kvikksglvfluksene for perioden vil sammenlignes med tidligere studier
og diskuteres med tidligere funn ut fra sesongvariasjoner og meteorologiske
faktorer.



Kapittel 2

Teori

2.1 Arktis og Svalbard

Det finnes ulike definisjoner pa hva som betegnes som Arktis. Figur 2.1 viser
kart over Arktis, med de ulike definisjonene markert. The Arctic Monitoring
Assessment Programme (AMAP) har tatt med omrdder ogséd lenger sor for 10
°C-isotermen nar de definerer Arktis (AMAP, 1998, med tilherende referanser).
Arktis er generelt karakterisert av et hardt klima med store variasjoner i dagslys
og lufttemperaturer, korte somre, isdekkende vintre og store omrader med
permafrost. Klimaet pa Svalbard er generelt mye mildere enn i andre omrader
pa samme breddegrad. Dette kommer av Golfstremmen som stremmer oppover
langs kyst-Norge, mot Svalbard og polomrddene. Svalbard er dessuten preget av
sveert lite nedber (NorskPolarinstitutt, 2008). Fra figur 2.1 kan man se den norske
delen av Arktis, Svalbard. Svalbard har et areal pa ca. 61 km?, hvor Spitsbergen er
storste og eneste oy med bosetning.
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Figur 2.1: Kart over Arktis med de ulike definisjonene markert. Lastet ned fra arcticsystem.no
20.04.2015 kl. 09.15 (NorskPolarinstitutt, 2008).

2.2 Kvikkselv

Kvikkselv er som nevnt innledningsvis sveert flyktig og metyleres lett i miljoet
(Tokar et al., 2013). En viktig egenskap som skiller kvikkselv fra andre metaller
i atmosfeeren, er evnen til 4 bli re-emittert til lufta etter at det har blitt avsatt
til jord- og havoverflater. Kvikkselv opptrer ogsa i gassform i atmosfeaeren og vil
dermed veere mindre utsatt for kjemiske reaksjoner med andre luftforurensninger
(Schroeder & Munthe, 1998). P4 grunn av kvikkselvets giftighet for mennesker og
dyr er det viktig & ha kjennskap kvikkselvutslippenes kilder, for & kunne holde
utslippene sé lave som mulig.
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2.2.1 Kvikkselvkilder

Det finnes bade naturlige og antropogene kilder til kvikkselv i atmosfeeren.
De viktigste naturlige kildene er vulkaner og forvitring av steiner og jord som
naturlig inneholder kvikkselv (AMAP, 2011, med tilherende referanser). Den
storste antropogene kilden er forbrenning av fossile brennstoffer, der kullbrenning
er av sterst betydning. Andre antropogene kilder er sement-produksjon og
avfallsforbrenning fra klor-alkali-produksjon (Berg et al., 2006), der det brukes en
kvikkselvkatode-elektrolysecelle for & produsere klorgass og natriumhydroksid.
Gruvedrift og smelte av kobber- og sinkmalm er ogsa eksempler pa antropogene
kilder til kvikkselv (Steinnes, 2013). Over halvparten av kvikkselvutslippene pa
jorda kommer fra Asia. Andre omrader med betydelig hoye utslipp er Ser-Afrika
og Ser-Amerika (UNEP, 2013).

2.2.2 Kvikkselv i atmosfaeren

Kvikkselv kan ha tre oksidiasjonstilstander (0, +1 og +2), men det er hovedsaklig
oksidasjonstilstand 0 og +2 som er dominerende i atmosfeeren. Elementeert
kvikkselv (Hg) har et heyt gasstrykk og lav leselighet i vann. Divalent kvikkselv
(Hg?") er mer loselig i vann enn elementeert kvikkselv og har en sterk affinitet til
mange uorganiske og organiske ligander (Schroeder & Munthe, 1998). Kvikkselv
kan forekomme i flere ulike former i atmosfeeren, men da det er vanskelig
a bestemme disse neyaktig, skilles det mellom tre ulike fraksjoner. Disse blir
betegnet som elementeert gassfasekvikksolv (GEM), reaktivt gassfasekvikkselv
(RGM) og partikuleert kvikkselv (PHg) (Munthe et al., 2001). Ferstnevnte har
en oppholdstid i atmosfeeren varierende fra maneder opp til omtrent 1 &r
(Hedgecock & Pirrone, 2004; Selin et al.,, 2007; Holmes et al., 2010) og over
95% av kvikksglvet i atmosfeeren foreligger som GEM (Schroeder & Munthe,
1998; Pandey et al., 2011). Zhang et al. (2009) sin artikkel oppsummerer
forskning pa avsetningshastigheter for kvikkselvformene i atmosferen. Det
foreslas at GEM har en avsetningshastighet pa 0,1-0,4 cm s !, at RGM har en
avsetningshastighet pa 0,5-6 cm s~ !, og at for PHg er avsetningshastigheten
avhengig av partikkelstorrelse og varierer fra 0,02 til 2 cm s~!. Ut fra disse
avsetningshastighetene, kan man se at RGM og PHg raskt vil avsettes til
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jord-, sne- eller havoverflater og av den grunn vil det foreligge mindre av disse
kvikkselvformene i atmosfeeren. I folge Pandey et al. (2011) bestar alt kvikkselvet

i atmosfeeren normalt av under 1% hver av RGM og PHg.

Med GEMs lange oppholdstid, vil kvikkselvet kunne fraktes langt fra utslipps-
kilden for det avsettes til overflater (Schroeder & Munthe, 1998). Det er flere fak-
torer som kan virke inn pd oppholdstiden til kvikkselvet i atmosfeeren. Foruten
at levetiden avhenger av kvikksglvets kjemiske form, kan ogsa endring i kvikk-
solvets utslippsmengder, endringer i lokale og regionale kilder, endringer i kli-
maet (nedbersmengder, lufttemperatur, havis, etc.) og ogsa en gkning av ozon-
konsentrasjoner og aerosoler ha innvirkning pd avsetningsfluksen til bAde GEM
og oksidert kvikkselv (Macdonald et al., 2005; Lindberg et al., 2007, med tilhoren-
de referanser). Atmosfaeriske prosesser som er spesielle for polare omrader har
en stor innvirkning pa avsetningen av atmosfeerisk kvikkselv i Arktis (Kirk et al.,
2012). Det er blant annet vist at avsetning av kvikkselv i Arktis er et resultat fra
fotokjemisk oksidasjon med halogener (Lindberg et al., 2001; Goodsite et al., 2004).
Dette blir neermere omtalt i avsnitt 2.3.

2.2.3 Kvikkselv i sne og jord

Konsentrasjonene av de ulike kvikkselvformene i jord er sterkt avhengig av det
organiske materiale som er tilgjengelig. Humusforbindelser binder seg sterkt
til Hg?*, noe som kan forhindre reduksjon til Hg’, og derfor ogsa emisjon til
atmosfeeren (Steen, 2011). Som felge av "Atmospheric Depletion Events"(AMDE)
(se avsnitt 2.3) har det blitt en ekt kvikkselvmengde i overflatejord og flora og
fauna i arktiske strek (Steinnes, 2013). Biokjemien til kvikksglv i jord er sveert
kompleks, men de dominerende oksidasjonstilstandene er ogsa her 0 og +2.
Reduksjon av Hg?* til Hg" er bade biologisk og kjemisk foretrukket bade i
sno og jord. Kvikkselvsyklusen er kjent som sveert avansert og det finnes flere
ulike teorier om denne (Steen, 2011). Figur 2.2 viser en forenklet fremstilling av
kvikksplvsyklusen i polare strok.



Atmospheric Mercury Depletion Event
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Figur 2.2: Skjematisk forenkling av kvikkselvsyklusen i Arktiske omrdder (inspirert av Lindberg

et al. (2007)).
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2.3 Atmospheric Mercury Depletion Event

I en studie gjort av Schroeder et al. (1998) varen 1995 i Alert i kanadisk Arktis,
ble det oppdaget unormalt lave verdier av GEM i atmosfeeren (<1 ng m~3). Disse
observasjonene med fallende GEM-konsentrasjoner ble gitt navnet "Atmospheric
Mercury Depletion Events"(AMDE), og har blitt observert i flere studier i Arktis
(Lindberg et al., 2001; Steffen et al., 2002; Poissant & Pilote, 2003; Skov et al.,
2004; Berg et al., 2008), ogsa i Ny—Alesund, Svalbard (Berg et al., 2003). AMDE
er normalt observert i april og mai, men det er ogsa vist tilfeller av slike episoder

i mars og juni i Ny-Alesund (Berg et al., 2013).
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Det er antatt at AMDE oppstér pa grunn av kjemisk oksidasjon av GEM til RGM,
som sa kan binde seg til aerosoler i lufta og danne PHg (Steffen et al., 2008,
med tilherende referanser). Pa grunn av RGM og PHg sine korte oppholdstider
i atmosfeeren vil disse derfor raskt bli avsatt til sne-, jord- og havoverflater. Det
finnes mange teorier om mekanismer som er drsaken til denne oksidasjonen, og
blant andre Lindberg et al. (2001) og Goodsite et al. (2004) foreslér at oksidasjonen
involverer reaktivt brom og klor, som ogsa er ansvarlig for edeleggelsen av
troposfeerisk ozon. Disse halogenene blir reaktive pa grunn av reaksjoner med
solstraling og er grunnen til at fenomenet oppstar nér sola vender tilbake om
varen. Holmes et al. (2009) har anslétt at oksidasjon av GEM av brom utgjer
35-60% av RGM som dannes, mens oksidasjon av GEM av ozon og klor utgjer
henholdsvis 5-20% og 3-7% av omdannelsen til RGM. AMDE er na et allment
kjent polart fenomen som oppstér hver var og som resulterer i en avsetningsfluks
av kvikkselv i polare strok (Ebinghaus, 2008).

24 Avsetning og re-emisjon

Kvikkselv blir fjernet fra atmosfeeren gjennom bade vét-og terravsetning (Schro-
eder & Munthe, 1998). Vatavsetning kjennetegnes ved at partikler blir fanget opp
av vannpartikler, hovedsaklig fra nedber, og blir avsatt til jordoverflaten. Det er
nedvendig at kondensert vann er til stede for at vatavsetning skal kunne skje.
Torravsetning kjennetegnes som transport av stoffer i gassfase og partikuleert ma-
teriale fra atmosfeeren til overflaten uten tilstedeverelse av nedber (Seinfeld &
Pandis, 2006). I denne studien males den terre avsetningen av kvikkselv og dette
kan gjores pa flere ulike mater som blir neermere diskutert i 2.6. Kvikkselv kan
enten avsettes direkte som kvikkselvgass, da enten som GEM eller RGM, eller
ved avsetning av atmosfeeriske partikler som inneholder kvikkselv (PHg) (Lind-
berg et al., 2007, med tilherende referanser). Turbulensen som finner sted neer
overflaten vil styre avsetningshastigheten. Turbulensintensiteten er avhengig av
den nederste delen av atmosfaerens stabilitet og overflateujevnhet. Dette kan bli
bestemt av mikrometeorologiske metoder ved & male overflateegenskaper som
vindhastighet, temperatur og ruhet (Seinfeld & Pandis, 2006), og vil bli neermere
beskrevet i avsnitt 2.6.1.
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Det er vist at etter perioder med stor avsetning av RGM og PHg til sng og jord,
for eksempel som felge av AMDE, vil RGM kunne reduseres tilbake til GEM
og re-emitteres fra bakken. Studier viser at ved snesmeltingen om varen er det
okte mengder GEM som re-emitteres til atmosfeeren (Steen et al., 2009). Dette
kan observeres ut fra forheyde konsentrasjonsverdier av GEM i den nederste
delen av atmosfeeren (Steffen et al., 2002). Disse hendelsene har blitt definert som
"Atmospheric Mercury Emission Events"(AMEE) (Cole & Steffen, 2010).

2.5 Mailemetoder

De tre kvikkselvformene GEM, RGM og PHg blir vanligst malt i polare
omrader. De fleste analyser av atmosfeerisk kvikkselv utferes ved bruk av
enten atom-absorpsjonsspektroskopi (AAS) eller atom-fluorescensespektroskopi
(AFS) (Steffen et al., 2008, med tilherende referanser). I denne studien blir
GEM-konsentrasjonene i lufta bestemt ved brukt av Cold Vapour AFS. Dette
er en god deteksjonsteknikk og pd grunn av sine lave deteksjonsgrenser og
sitt brede kalibreringsomrade er det en passende metode brukt til blant annet
miljeprever (Sanchez-Rodas et al., 2010). Prinsippet bak metoden er at analytten
blir fraktet med en baeregass og utsatt for eksitasjon av UV-strdling ved en bestemt
bolgelengde. Atomene fluoresceres tilbake til grunntilstand og energien utsendt
vil veere proporsjonal med konsentrasjonen til analytten.

Pa grunn av de sveert lave konsentrasjonene av de ulike kvikkselvformene i atmo-
sfeeren, inneholder bade AAS og AFS-metodene et prekonsentrasjonssteg. Det
innebeerer at kvikkselv danner amalgam med gull pa gullfellene i instrumentet
(Tekran®lnc., 1998). Videre i prosessen skjer en fijerning av kvikksglvet fra fellen
ved termisk desorpsjon ved en temperatur pa mer enn 500 °C, og GEM over-
fores til en beeregass som forer analytten til detektoren. Detektoren inneholder
en hoy-intensitets kvikksplvlampe som eksiterer kvikkselvet og sender ut fluo-
rescens som sd blir detektert. Konsentrasjonen til kvikksglvet er da proporsjonal
med mengde fluorescens (Gustin & Jaffe, 2010; Vandecasteele, 1997). Det er uenig-
het om hvorvidt det kun er GEM som blir méalt ved denne metoden, da det er vist
at ogsd RGM kan interagere med gullabsorbantene (Ebinghaus et al., 2011). Stef-
fen et al. (2002) hevder derimot at nar det brukes teflonfiltre i oppsettet, blir RGM
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utelatt. I Ny-Alesund mé proveluften ogsd gjennom et sodalimerer for det analy-
seres, noe som ogsd vil fjerne RGM fra lufta. Ved bruk av denne metoden kan man
derfor med sveert stor sikkerhet anta at det kun er GEM som maéles (Aspmo et al.,
2005). Neermere beskrivelse av instrumentene og oppsettet brukt i denne studien
er & finne i avsnitt 3.1.

2.6 Kvikkselvfluks

Utvekslingen av kvikkselv mellom overflaten og atmosfeeren er kalt en fluks.
Flukser er uttrykt som emisjons- eller avsetningsrater, oftesting m~2 h~!.1denne
studien er emisjon definert som en positiv fluks, mens en negativ fluks betyr
avsetning. Ved bruk av informasjon om fluks og luftkonsentrasjon kan det bli
beregnet en avsetningshastighet, og mekanismene for kvikksglvomdannelse kan
bli analysert (Steffen et al., 2008, med tilherende referanser). Ved beregning av
flukser kan man ogsa beregne kumulative emisjoner og avsetninger i lopet av en
lengre tidsperiode og man kan dermed undersgke om det meste av kvikkselvet
har blitt avsatt eller emittert i perioden. Dette er nyttig for & kunne si noe om det
totale kvikkselvbudsjettet i et omrade.

Det finnes ulike mater & bestemme avsetning og emisjon pa, men det er spesielt to
metoder som har blitt brukt til & beregne kvikkselvfluks i Arktiske omrader. Dette
er i hovedsak flukskammermetoden (Ferrari et al., 2005) og mikrometeorologiske
metoder (Lindberg et al., 2002; Cobbett et al., 2007).

Ferrari et al. (2005), Sommar et al. (2007) og Dommergue et al. (2010) brukte
flukskammermetoden i Ny-Alesund i henholdsvis 2003, 2002 og 2007. Ved
denne metoden brukes et kammer som dekker et overflateomrade, og det males
endringer i kvikkselvemisjon rett over overflaten (Steffen et al., 2008, med
tilherende referanser). Det finnes flere fordeler med bruk av flukskammer. Blant
annet er kamrene flyttbare og enkle a sette opp. Det kreves mindre overvaking,
og kostnadene ved bruk av flukskammer er generelt lavere enn for de andre
metodene (Gustin & Jaffe, 2010). Metoden maler derimot kun konsentrasjoner
over et begrenset omrade og kammeret isolerer dessuten for turbulensen neer

overflaten. Bestemmelsen av emisjon- og avsetningsmengder av kvikkselv i
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polare omrader kan derfor gi hey usikkerhet ved bruk av denne metoden
(Edwards et al., 2001; Seinfeld & Pandis, 2006; Steffen et al., 2008).

Det er hovedsaklig tre mikrometeorologiske metoder brukt til 4 male atmosfeeris-
ke flukser av sporforbindelser. Disse er betegnet som relaxed eddy accumulation
(REA), eddy-kovariansmetoden og den aerodynamiske gradientmetoden (Steffen
et al., 2008, med tilherende referanser). Disse metodene ble utviklet pa bakgrunn
av et behov for & kunne studere kvikkselvflukser fra heyt-emitterte overflater (Ed-
wards et al., 2005). I denne undersokelsen brukes den aerodynamiske gradientme-
toden til & male kvikkselvflukser i Ny-Alesund.

2.6.1 Mikrometeorologiske metoder

Mikrometerologi er en betegnelse brukt pd luftfenomener spesielt i de laveste
lagene av atmosfeeren neer jordoverflaten, ofte kalt det atmosfeeriske grensesjiktet
(Atmospheric boundary layer) (Arya, 2001). Et grensesjikt definerer Arya (2001)
som et lag neer overflaten hvor det skjer en utveksling av varme eller masse
mellom overflaten og et fluid. I dette sjiktet er lufta preget av hey turbulens,
noe man kan se i form av irreguleere fluktuasjoner i hastighet, temperatur og
kosentrasjoner. Slik turbulens ferer til varmeoverfering, vanndamp og utveksling
av sporgasser og aerosoler mellom overflaten og atmosfeeren (Seinfeld & Pandis,
2006, kap 16). Noen fordeler med den mikrometeorologiske metoden er at den
ikke forstyrrer miljget, man kan foreta kontinuerlige mélinger pa grunn av hey
tidsopplesning og man har muligheten til & studere emisjonsfotavtrykk med ulike
storrelser (Edwards et al., 2005). Fotavtrykk beskriver Cobbett et al. (2007) som
gjennomsnittelige flukser for et storre omrade rundt proveinntakene.

Det er, som tidligere nevnt, primeert tre mikrometeorologiske metoder brukt til
a male atmosfeeriske flukser av sporforbindelser. Fordeler og ulemper med alle
disse metodene er neermere beskrevet av Businger (1986). Cobos et al. (2002) var
av de forste til & male kvikksglvkonsentrasjoner med REA. Dette er en direkte
fluksmetode hvor man kan méle konsentrasjoner ved en heyde, uten & anta at de
turbulente transportkoeffisientene er like for alle speciene som skal males. Blant
andre Lindberg et al. (2002) og Skov et al. (2006) har ved flere studier benyttet seg

av denne metoden i Arktis (Barrow, Alaska) til 4 male kvikksglvflukser av RGM.
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Eddy-kovariansmetoden er av de mest direkte mikrometeorologiske metodene.
Denne metoden maler fluktuasjoner i vindhastighet vertikalt ved hey frekvens
med et sonic anemometer, samtidig som sporforbindelsenes konsentrasjoner ogsa
males ved hey frekvens. Metoden baserer seg pd antagelsen om at den totale
transporten opp og ned i ett punkt er representativt for et storre omrade (Businger,
1986). For kvikkselv er denne metoden lite egnet, da det enda mangler metoder
som maler kvikkselvkonsentrasjoner ved en sa hoy frekvens som er nedvendig.
Metoden egner seg dessuten best for hoye kvikksglvkonsentrasjoner og er dermed
ikke brukbar i arktiske omrédder (Steffen et al., 2008, med tilherende referanser).

Noen fé studier har tidligere benyttet den aerodynamiske gradientmetoden i Ark-
tis (Cobbett et al., 2007; Steen et al., 2009; Strandberg, 2011; Manca et al., 2013). Ved
denne metoden antas det lik turbulenstransport av alle specier i gassfase. Med en
slik antagelse kan man bruke malte konsentrasjonsgradienter av kvikkselv ved to
eller flere hoyder over overflaten til 4 bestemme mengden av den vertikale blan-
dingsraten. Disse konsentrasjonsgradientene blir, sammen med mikrometeorolo-
gi, brukt til & beregne fluksen av kvikksglv mellom overflaten og lufta (Steffen
et al., 2008, med tilherende referanser). En fordel med denne metoden er at tiden
som trengs for & fa et stabilt gjennomsnitt av konsentrasjonene, er mye kortere
enn for det som trengs i de to andre mikrometeorologiske metodene. Hovedulem-
pen med metoden er derimot at konsentrasjonen ma males sveert noyaktig for a fa
troverdighet i verdiene fordi gradientene ofte er sveert sma (Businger, 1986). Gene-
relt er deteksjonsgrensene for GEM-flukser hoyere for mikrometeorologiske me-
toder enn ved bruk av flukskammer, men Edwards et al. (2005) hevder at ved bruk
av den aerodynamiske gradientmetoden er deteksjonsgrensene sammenlignbare
med flukskammerne.

Den aerodynamiske gradientmetoden baserer seg pa Monin-Obukhovs likhets-
teori, som antar at fluksen er tilneermet konstant med heyden i de nederste delene
av atmosfeeren neer overflaten (Edwards et al., 2001). Den praktiske bruken av
metoden er neermere beskrevet i avsnitt 2.6.2. For ytterligere detaljerte beskrivel-
ser av den aerodynamiske gradientmetoden, se Businger (1986) og Edwards et al.
(2005).
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2.6.2 Beregning av flukser

Beregning av flukser er i denne studien gjort ved a se pa forholdet mellom flukser
og konsentrasjonsgradienter ut ifra felgende ligning (Zhu et al., 2015):

b¢ Uyk
F = Ko = 7* (2 — 1) (2.1)
In | = Yno + Y ‘—ZE—’

Z1 —d

Transferkoeffisient

I den forste utledningen av ligningen er K eddy-diffusiviteten og g—; konsen-
trasjonsgradienten. Sterrelsen péd konsentrasjonsgradienten er badde avhengig av
styrken pa kilden og den atmosfeeriske turbulensen (Edwards et al., 2001). Ut fra
ligning 2.1 kan man se at fluksen er avhengig av konsentrasjonsgradienten, slik at
en endring i denne ogsa vil gi en endring i fluksen. Fluksen, F’, blir multiplisert
med 3600 (antall sekunder i en time) og benevningen for GEM-flukser er dermed
gittsom ng m~2 h~1. En positiv fluks er her definert som emisjon, mens avsetning
vil gi en negativ fluks.

Selve utregningen av flukser i praksis skjer ved bruk av siste del av ligning 2.1.
Der u, er friksjonshastigheten (m s~1), k er von karman-konstanten (her 0,4),
z1 0g zp defineres som henholdsvis nedre og evre luftinntaksheyde (m), d er
snedybde (her bestemt til 0,1 m) og 1 og Py, er integrerte likhetsfunksjoner
for varme ved henholdsvis z; og zp. Alle disse faktorene blir i denne studien
brukt til & beregne transferkoeffisienten (m s~!). ¢; og c, er konsentrasjonene
(ng m~—3) ved henholdsvis z; og z; (Edwards et al.,, 2001), og AC er videre
i oppgaven definert som konsentrasjonsgradienten. Friksjonshastigheten, u.,
beskriver overflatefriksjon og kan méles med mikrometeorologiske instrumenter.
Likhetsfunksjonen, 1, er nedvendig for a korrigere vindprofilen for atmosfeerens
stabilitet som et resultat av tetthetseffekter fra varmeoverfering og fra overflaten
(Edwards et al., 2005). Denne parameteren har ulike verdier for stabile, noytrale
og ustabile forhold.
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2.6.3 Mikrometeorologi og atmosfarisk stabilitet

Atmosfeerisk stabilitet, {, er et mal pa den vertikale miksingen som foregar i den
nederste delen av atmosfeeren. Atmosfeerisk stabilitet blir forklart ut fra felgende
forhold:

2.2)

]

hvor z er hoyden til gverste inntak (m) og L er Monin-Obukhovs lengde (m).
Denne lengden er definert som forholdet mellom ulike turbulens-prosesser neer
overflaten (Seinfeld & Pandis, 2006) og er gitt ved:

u3TpC,
L= 23)

Der u, er friksjonshastigheten (m s 1), T er temperatur (K) og H; er varmefelsom
fluks (W m~2). Disse er malbare parametre. De resterende parametrene er
konstanter, der g er tyngdeakselerasjonen (9,81 m s~2), C, er spesifikk varme ved
konstant trykk (1004 J kg~! K1), mens p er lufttetthet ved 20 °C og satt til
1,2kgm~3.

Seinfeld & Pandis (2006, kap. 16) gir en grundig forklaring pa hva som
kjennetegner de ulike formene for atmosfeerisk stabilitet. Nar ¢ er positiv er det
stabil atmosfeere noe som gir lite vertikal miksing ved dannelsen av GEM-fluks.
Dette kan forklares med at ved en stabil atmosfere er temperaturen hoyere i
det overste sjiktet enn nede ved bakken. Siden varm luft har lavere tetthet enn
kald vil det dermed dannes et stabilt skille over overflaten. Med en negativ ¢ vil
forholdene veere ustabile fordi varm luft neere bakkene hele tiden vil stige mot
det overste sjiktet og man far en oppadgéende vertikal miksing. Nar ¢ er neer null
vil det veere neytrale forhold, her vil temperaturen veere lik opp til malehoyden
og den vertikale miksingen vil vaere jevn. Disse tre forholdene for atmosfeerisk
stabilitet ma det tas hensyn til ndr man beregner likhetsfunksjonen 1pp.
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For stabile forhold gjelder folgende ligning:

z—d

Py = —4,7 I (2.4)
For neytrale forhold gjelder:
Yy =0 (2.5)
for ustabile forhold er folgende ligning gjeldende:
14 x2

Ligningene 2.2 til 2.6 ma alle benyttes ved beregning av flukser ved den mikro-
meteorologiske metoden ut fra ligning 2.1. Den nederste delen av atmosfaeren er
som nevnt preget av mye turbulens, og det vil derfor veere viktig & fa etablert sikre
parametere for 4 kunne estimere kvikkselvflukser med denne metoden (Seinfeld
& Pandis, 2006, kap. 16).

2.7 Konsentrasjonsgradienter

Som beskrevet i avsnitt 2.6.2 kan man se av ligning 2.1 at fluksen er avhengig
av konsentrasjonsgradienten, AC. Det er som nevnt antatt at kvikkselvfluksen
vil veere den samme over overflaten kun hvis fluksen er konstant med heyden.
For & kunne bestemme sikre konsentrasjonsgradienter, er det avgjerende hvilke
inntaksheyder man bruker (Wesely & Hicks, 2000, med tilherende referanser).
En viktig del ved bestemmelsen av kvikkselvflukser er derfor utforming av
gradientoppsettet.

Ly = (1-15%4)0%
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2.7.1 Inntaksheyder og gradientoppsett

Fotavtrykkene som males kan kontrolleres ut fra plassering av inntaksheydene.
Den aerodynamiske gradientmetoden er utviklet for 4 kunne male sma fotav-
trykk, og inntaksheydene er derfor satt s neert bakken som mulig (Edwards et al.,
2005). Tidligere studier har vist at det er inntakene nzer bakken som ofte har storst
betydning for fluksmalingene og at det derfor er viktig a sette inntakene sa lave
som mulig uten at underlaget pdvirker malingene (Steen et al., 2009). Cobbett et al.
(2007), Steen et al. (2009) og Strandberg (2011) plasserte de nederste inntakene til
under 5 cm over bakken ved bruk av gradientmetoden i henholdsvis Alert og Ny-
Alesund. Alle disse studiene viste forheyede konsentrasjonsverdier ved de laveste
inntakene, noe som ble forklart med sterre grad av re-emisjon neere sneoverflaten
og ogsa en mulig pavirkningseffekt fra sngen som kan gi usikkerhet i mélinge-
ne. Det er ogsa vist at fluksen ved oveflaten vil endres betraktelig nar det finnes
ujevnheter i terrenget, ndr raske kjemiske reaksjoner oppstar i lufta eller nar GEM
trekkes mot overflaten. Den oppadgaende fluksen i det nederste nivéet er derfor
svekket og fluksen vil ikke lenger veere konstant med hgyden (Steen et al., 2009).

I denne studien blir det brukt to ulike gradientoppsett: et system med to inn-
takshoyder (singel-gradientsystem) og et system med bruk av seks maleheyder
(multi-gradientsystem). Det er ulike meninger om hvilke av disse systemene som
gir de sikreste malingene. Kim & Lindberg (1994) utviklet systemet med bruk av
seks inntak per system for nettopp & eke presisjonen i malingene, mens Edwards
et al. (2005) hevder at et slikt system gir lavere konsentrasjonsopplesning enn ved
bruk av et system med to inntaksheyder. Dette forklares med at det for et multi-
gradientsystem blir feerre antall prever per integrasjonstid, noe som i praksis betyr
at det tar lenger tid mellom hver provetaking ved hver hoyde. Dette kan man se

ved sammenligning av tabellene 3.1 og 3.2 i avsnitt 3.1.1.

Konsentrasjonene av GEM som males er dessuten svert sma og Lee et al. (2000)
peker ogsa pd ulike faktorer som kan gi usikkerhet i gradientdataene med en
slik sekvensiell provetaking som er utfert i denne studien. Disse er blant annet
repeterbarhetsevnen til instrumentet, skjevheter i inntakene og stasjoneeritet. For
a minimere disse usikkerhetene er det derfor viktig at man tar prever med begge
gullfellene (A og B) for man bytter til et nytt inntak (Steen et al., 2009).

Det har tidligere blitt malt kvikksglvkonsentrasjoner ved flere enn to heyder i
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Ny-Alesund, men da med to ulike instrumenter (Steen et al., 2009; Strandberg,
2011). I disse studiene har det vist seg & veere vanskelig & finne en lineeer
konsentrasjonsprofil. Dette har blitt forklart med at veeret er svert varierende
her og at ikke-stasjoneer turbulens kan gi divergerende flukser. Ved derimot &
male konsentrasjonene ved flere hoyder med bruk av samme instrument kan
man i sterre grad unnga instrumentelle feil i gradienten. Dette kommer av at
de aller fleste instrumenter har sterre presisjon enn neyaktighet og dermed vil
usikkerheten i malingene bli senket betraktelig (Businger, 1986).

2.7.2 Gradientberegning

I et multi-gradientsystem med seks ulike heyder, vil det vere flere mater
a beregne gradienter til bruk i fluksberegningene. Til forskjell fra et singel-
gradientsystem hvor man beregner AC ved & subtrahere konsentrasjonene malt
ved det gverste inntaket med det nederste inntaket (se ligning 2.1), finnes det
her flere mulige gradientkombinasjoner. Flere studier har benyttet seg av ulike
tilneerminger for & estimere konsentrasjonsgradienten. Seok et al. (2009) brukte
et gradientsystem med seks hoyder ved beregning av flukser av CO; over sng i
Colorado. Her ble det funnet en medianverdi for alle konsentrasjonsgradientene
og denne verdien ble brukt til videre beregning av fluksene. I tillegg ble det
ogsa undersgkt om det fantes korrelasjon mellom alle de ikke-overlappende
gradientene og den gradienten med heoyest korrelasjon med de andre ble
benyttet i fluksberegningene. Fritsche et al. (2008) brukte den aerodynamiske
gradientmetoden til & beregne GEM-flukser over en subalpin gress-slette i
Sveits. Her ble det brukt fem madlehoyder og det ble beregnet gradienter
mellom fem sekvensielle hoydepar. En konsentrasjonsgradient ble estimert ut fra
medianverdier av disse fem heydeparene, og dette ble beskrevet som en god
metode for & minske usikkerhet og fa en best mulig tilneerming til fluksen.

I tillegg til disse er det mulig & estimere gradienten ved & utlede en empirisk
funksjon som tilpasses méleprofilen. Her kan man benytte seg av det linezere (eller
log-linezere) forholdet mellom gradientene og hoyde. Det er tidligere vist flere
tilfeller der minste kvadraters metode er brukt til en slik estimering (Businger
etal., 1971; Dyer & Bradley, 1982; Horst, 1999).
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Kapittel 3

Eksperimentelt

I denne studien har det fra juni til desember 2014 veert kontinuerlig maling av
GEM-konsentrasjoner i Ny-Alesund, Svalbard (78°54'N, 11°52'E). Ny-Alesund er
et lite tettsted pa sersiden av Kongsfjorden og vestkysten av Spitsbergen. Stedet er
omringet av bratte fjell og er brukt til internasjonal forskning og miljeoverakning
(Solberg et al., 1996). Grunnet lav bosetning og strenge restriksjoner vedrerende
ferdsel i méleomrader, er stedet preget av sveert lite menneskelig pavirkning.
Dette gjor Ny-Alesund til et godt egnet forskningssted i Arktis. Figur 3.1 viser
kart over Svalbard og Ny-Alesunds beliggenhet.

Figur 3.1: Kart over Svalbard (modifisert fra Jiang et al. (2011)).

19



20 Eksperimentelt

3.1 Instrumenter og oppsett

Det instrumentelle oppsettet for malingene er lokalisert ca. 200 m ser-gst for
bebyggelsen i Ny-Alesund, like i naerheten av Kongsfjorden og omtrent pa
havniva. Her er det plassert en malebu med instrumentene for luftmalingene,
mens det tilherende oppsettet utenders er plassert ca. 10 m fra bua. Omtrent 30 m

fra instrumentbua er instrumentet som maler mikrometeorologi plassert.

3.1.1 Luftmalinger

Det ble brukt to instrumenter for maling av GEM-konsentrasjoner, et instrument
med to inntaksheyder og et instrument med seks inntaksheyder. Instrumentene
brukt var Tekran modell 2537B (figur 3.2) med tilkoblet ventil, Tekran modell 1110
(figur 3.3a), for & skifte mellom to inntak og Tekran modell 2537A (figur 3.2) med
tilkoblet ventil, Tekran modell 1115 (figur 3.3b), som gjor det mulig a skifte mellom
seks ulike inntak (Tekran®1nc., 2014b).

Kvikksolvfri
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Figur 3.2: Skisse av Tekran model 2537 A/B. Lastet ned fra www.tekran.com 14.05.2015 kl. 16.23
(modifisert fra Tekran®Inc. (2014a)).
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(a) Skisse av Tekran model 1110. Lastet ned fra wwuw.tekran.com 14.05.2015 kl.16.51 (modifisert fra
Tekran® Inc. (2014a)).
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Tekran® Inc. (2014a).

Figur 3.3: Skisse av inntaksskifterne koblet til Tekran model 2537A/B.

Konsentrasjonsgradientene er basert pd ulike sykluser for oppsamlingen av GEM
pa gullfeller A og B hvert 5. minutt som beskrevet i avsnitt 2.5. For instrumentet
med to inntaksheyder (heretter beskrevet som system 1) vil hver syklus vare i 20
minutter. Tabell 3.1 viser oversikt over inntaksheydene i system 1 og eksempel
pa en provetakingssyklus. For instrumentet med seks inntaksheyder (heretter
beskrevet som system 2), vil syklusene foregé pa 1 time. Tabell 3.2 viser eksempel
pa en syklus gjort i system 2, samt oversikt over inntaksheydene brukt.
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Tabell 3.1: Eksempel pd en milesyklus for instrument med to inntak (system 1).

Tid | Inntak | Hoyde (cm) | Gullfelle
00:00 0 10 A
00:05 0 10 B
00:10 7 50 A
00:15 7 50 B

Tabell 3.2: Eksempel pd en mdlesyklus for instrument med seks inntak (system 2).

Tid | Inntak | Heyde (cm) | Gullfelle
00:00 1 20 A
00:05 1 20 B
00:10 2 100 A
00:15 2 100 B
00:20 3 30 A
00:25 3 30 B
00:30 4 250 A
00:35 4 250 B
00:40 5 50 A
00:45 5 50 B
00:50 6 70 A
00:55 6 70 B

I oppsettet ble det brukt teflonslanger (med en ytre diamter pa 1/4"), samt
filterholdere av plast som inneholdt teflonfiltre (med poresterrelse 0,2 um og
diameter 47 mm) i enden av slangene. Filterholderne var til for & skjerme
teflonfiltrene for sne og regn. I andre enden var slangene koblet til et sodalime-
ror. Sodalime er en blanding av kalsiumhydroksid (Ca(OH);), vann (H,O),
natriumhydroksid (NaOH) og kaliumhydroksid (KOH), og er nedvendig for &
forlenge levetiden til gullfellene (Torunn Berg, personlig meddelelse, 2015).

Figur 3.4a viser oppsettet som er plassert utenders. Inntaksheydene ble justert
etter snemengden. Det gverste inntaket er 250 cm over sneen, mens det nederste
inntaket er 10 cm over sneen. Figur 3.4b viser bilde av filterholderne som ble
brukt.
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(a) Hoydeoppsett.

Figur 3.4: Oppsett av inntakene utenders (foto: K. Espelien).

Via et teflonfilter plassert pa yttersiden av instrumentet (Tekran 2537A/B) ble
lufta som antatt ikke inneholder andre kvikksolvforbindelser enn GEM overfert til
gullfellene inne i instrumentet (se figur 3.2). Analysemetoden Cold Vapour AFS
er sa brukt til & kvantifisere kvikkselvmengden i den oppsamlede luften. Etter
prekonsentrering pa den ene gullfellen blir kvikkselvet fijernet ved desorpsjon
og bearegassen (argon) vil fore kvikkselvet med seg til en kvikksglvlampe som
bestraler proven med en belgelengde pa 253,7 nm. Alt av kvikkselv i proven
vil bli eksitert og kvikksglvkonsentrasjonen beregnes ut fra deteksjon av den

fluorescerende stralingen som utslippes (Vandecasteele, 1997).



24 Eksperimentelt

3.1.2 Mikrometeorologiske malinger

De mikrometeorologiske malingene ble gjort med et Sonic Anemometer (CSAT3,
Campbell Scientific). Instrumentet er plassert omtrent 125 cm over sngoverflaten
og maler ved en frekvens pa 100 hz hvert 20. minutt. Dette instrumentet
maler temperatur, varmefluks og friksjonshastighet. Bruken av disse parametrene
er detaljert beskrevet i avsnitt 2.6.3. Figur 3.5 viser det mikrometeorologiske

instrumentet som er satt opp i Ny-Alesund.

Figur 3.5: Sonic Anemometer brukt til mikrometeorologiske mdlinger i Ny-Alesund (foto: K.
Espelien).

3.1.3 Meteorologi

Meteorologiske data ble hentet inn for & kunne se pd sammenhenger mellom me-
teorologiske faktorer og kvikkselvflukser i Ny-Alesund. Disse malingene er gjort
av "Alfred Wegener Institut"(AWI) og innhentet ved personlig kommunikasjon.
De meteorologiske dataene inneholder malt temperatur, globalstraling, vindhas-
tighet, vindretning og lufttrykk for studieperioden.
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3.2 Kvalitetssikring og vedlikehold

For & sikre at malingene som gjores er sd neyaktige som mulig, er det viktig
med god kvalitetssikring for & minske usikkerhet. Ved a méle ved to gullfeller pa
samme inntak vil, som tidligere nevnt, mye usikkerhet bli utelukket, blant annet
fordi repeterbarhetsevnen til instrumentene blir bedre. De to Tekran 2375 A/B-
instrumentene ble autokalibrert hver 25. time ved bruk av instrumentenes egne
permeasjonskilder (Tekran®1nc., 2014b). Kalibrering gjores ved & injisere en kjent
mengde Hg® fra en ekstern kilde med kjent temperatur og trykk.

Sodalime ble skiftet hver 2. uke, samtidig som lamper, gullfeller, gass, filtre (bade
utvendig og innvendig) og filterholdere ble skiftet ved behov. Inntakene ble ogsa
justert etter sneheoyden, og siden det fort kan komme sng inn i de nederste
inntakene er det viktig a fa fjernet dette da det kan gi gale malinger og samtidig
odelegge pumpene. Alt vedlikehold ble loggfert og loggen ble et viktig middel for
a kvalitetssikre dataene. Urealistiske verdier for eksempel i forbindelse med bytte
av gullfeller, bytte av sodalime, darlige lamper og sne i inntakene har i denne
studien blitt fjernet.

3.2.1 Deteksjonsgrenser

Deteksjonsgrensen til Tekran-instrumentene er fra produsentens side satt til

<01 ngm3 (Tekran®1nc., 2014b). En mate 4 bestemme deteksjonsgrenser pa
og ogsa se pa ulikheter mellom instrumentene kan veere & sette alle inntakene til
samme hoyde (Kim & Lindberg, 1994). Konsentrasjonene som maéles skal veere
like, og ved en slik sammenligning kan man undersgke hvordan instrumentene
og de ulike inntakene varierer samtidig som en deteksjonsgrense for metoden kan
beregnes. I denne studien er det ikke beregnet noen deteksjonsgrense, men ved
tidligere beregnede deteksjonsgrenser for fluksene i Ny-Alesund, er det satt til
henholdsvis & 6 ng m~2 h~! for system 1 og & 5ng m~2 h™! for system 2 (Steen
et al., 2009; Strandberg, 2011). Disse verdiene har derfor fungert som veiledende
deteksjonsgrenser for denne metoden ogsd, men i mange tilfeller har verdier noe

lavere enn disse deteksjonsgrensene blitt definert som gyldige.
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3.3 Korrelasjon

Ofte er det interessant a studere korrelasjoner mellom ulike datasett og instru-
menter for a se om de finnes noe samvariasjon. En mate dette kan gjores pa, er
ved & beregne en korrelasjonskoeffisient, r, som skal ligge mellom -1 og 1. En po-
sitiv korrelasjon er funnet nér r er sveert neer 1, og det betyr at det finnes en linezer
sammenheng mellom dataene. Med en gkning i det ene datasettet, vil det ogsa
veere en gkning i det andre datasettet. Motsatt blir det for en korrelasjonskoeffisi-
ent neer -1. Med en minking i det ene datasettet vil det ogsé veere en minking i det
andre datasettet. Da antas det & veere en negativ korrelasjon. Med en korrelasjons-
koeffisient neer 0 vil det ikke veere noen form for samvariasjon mellom datasettene

og det finnes dermed ingen korrelasjon (Francis et al., 1999).

3.4 Estimering av gradienter

I denne oppgaven ble det brukt tre ulike metoder til & beregne gradienter for
systemene. For system 1 ble det beregnet gradienter mellom hoydene 50 og
10 cm. For system 2 ble det forsgkt tre ulike tilneerminger:

e Det ble estimert en best tilpasset linje ut fra minste kvadraters metode
(GEM-gradient 2).

o Det ble beregnet et gjennomsnitt mellom alle de mulige gradientkombina-
sjonene (GEM-gradient 3).

e Det ble beregnet en medianverdi for de seks sekvensielle hoydeparene
20/100, 30/100, 30/250, 70/250, 50/100, 30/70 og 20/50 cm
(GEM-gradient 4).

Alle gradientberegninger og dataanalyser er utfert ved bruk av algoritmer skrevet
i Matlab®.



Kapittel 4

Resultater og diskusjon

4.1 Kvikkselvgradienter

4.1.1 Estimering av gradienter

Som Seok et al. (2009) gjorde i sine studier, ble det ogsd i denne oppgaven sett
pa sammenhenger mellom de totalt 15 gradientene. Det ble funnet stor variasjon
mellom de ulike gradientene og ingen tydelig ssmmenheng, hverken mellom de
overlappende gradientene (eksempelvis mellom 250/30 cm og 100/20 cm) eller
mellom de ikke-overlappende (eksempelvis mellom 250/70 cm og 70/30 cm).
Ingen av de beregnede korrelasjonskoeffisientene viste hoyere korrelasjon enn
0,15. Dette kan implikere at fluksene ikke er konstante (Seok et al., 2009). Siden det
ikke ble funnet noen korrelasjon mellom konsentrasjonsgradientene vil det gi stor
usikkerhet 4 ta utgangspunkt i kun en av disse gradientene for videre beregning

av flukser.

Ved estimering av gradienter ved bruk av regresjon ut fra minste kvadraters
metode, ble konsentrasjonene for hvert tidssteg plottet mot den tilherende
hoyden. Figur 4.1 viser regresjonsmodellen, med konsentrasjonene (svart stjerne)
og beste tilpasset linje (rod graf). Konsentrasjonene vist er beregnet ut fra et

27
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gjennomsnitt av en tilfeldig valgt periode, mens regresjonslinjen er estimert for

hele maleperioden.
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Figur 4.1: Tilpasset lineaer funksjon til hoydekonsentrasjonen ved bruk av minste kvadraters metode.
Svart stjerne viser konsentrasjonene ved hver hoyde, mens rod graf viser beste tilpasset linje.

Som man kan se ut fra figur 4.1 finnes det lite tegn til noen sammenheng mellom
heyder og konsentrasjon i denne studien. En lineser konsentrasjonsprofil virker &
veere fraveerende. Spesielt konsentrasjonen fra inntaket 30 cm over bakken skiller
seg fra de andre inntakene. Tidligere studier har vist at det i inntakene neer
overflaten vil forega jevnlig re-emisjon etter avsetning, noe som vil gi forheyede
konsentrasjoner i de nedre delene av atmosfeeren (Steen et al., 2009; Strandberg,
2011). Det ville derfor veere neerliggende a tro at det ogsa ved 20 cm vil veere
forhoyede konsentrasjonsverdier, men dette kan ikke observeres fra figuren. Mye
tyder pa at inntaket ved 30 cm over bakken kan ha veert kontaminert. Problemer
med slangen (for eksempel fukt eller isplugger) kan veere arsaken til at dette

inntaket skiller seg vesentlig fra de andre.

Edwards et al. (2005) observerte i sine studier en lineer konsentrasjonsprofil ved
bruk av fire malehoyder med to ulike instrumenter. Kim et al. (1995) fant pa
samme Vvis et log-linezert forhold mellom hgyde og konsentrasjoner, ogsa ved bruk
av fire malehgyder. Felles for begge disse studiene var at malingene ble gjort over
kun et degn. Konsentrasjonene vist i figur 4.1 er gjort pad bakgrunn av malinger
for en maned, noe som kan vere en arsak til lite sammenheng mellom hoyde
og konsentrasjoner. Det ble derimot hverken funnet en linezer eller log-lineser
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gradientprofil ved & se pd konsentrasjoner over mindre tidsperioder.

I Ny-Alesund har det heller ikke tidligere blitt funnet en linezer konsentrasjons-
gradientprofil (Steen et al., 2009; Strandberg, 2011). Det kan derfor diskuteres om
det er spesielle forhold i Arktis som gjer det vanskelig a finne denne lineariteten.
Fluksmalingene til Edwards et al. (2005) og Kim et al. (1995) er ikke utfert i polare
omrader. Steen et al. (2009) pekte pa drsaker som varierende veer og en lite stasjo-
neer turbulens, og det ble vist at ved & anta en lineser konsentrasjonsgradientprofil
og vertikale GEM-flukser konstant med heyden vil det oppsta store feilkilder og

usikkerhet i fluksmalingene.

Til tross for at det fra figur 4.1 ikke kommer frem noe godt linezert forhold mellom
hoydekonsentrasjonene, er det valgt & se neermere pa gradienten estimert fra
denne metoden. Gradienten ble funnet ved & subtrahere konsentrasjonene fra
hoyde 250 cm med konsentrasjonene fra hoyde 20 cm fra den rede grafens verdier.
Dette er gjort for & kunne sammenligne denne gradienten med gradientene
beregnet ut fra gjennomsnitts- og medianverdier.

4.1.2 Sammenligning av gradienter

I lopet av maleperioden oppstod det flere ulike problemer med instrumentene
i Ny-Alesund. For system 2 spesielt, forte dette til et stort antall manglende
maledata for perioden. Til en viss grad gjelder dette ogsa for system 1, men
her er det blitt malt lengre sammenhengende perioder. Tap av maledata for
begge instrumentene skyldes hovedsaklig feil pa instrument, inntak og pc (feil
i dataloggingsprogram, pc slatt seg av, for hoye verdier, etc.), noe som har gjort at
data har blitt fjernet.

Tabell 4.1 viser en statistisk oversikt over GEM-gradientene beregnet for perioden.
GEM-gradient 1 betegner gradienten beregnet ut fra system 1 med heydene 10
og 50 cm. For system 2 er gradienter beregnet ut fra tre ulike metoder: GEM-
gradient 2 er beregnet ut fra regresjonsmetoden (se figur 4.1), GEM-gradient 3 er
beregnet ut fra et gjennomsnitt av alle gradientkombinasjoner og GEM-gradient
4 er beregnet fra medianverdier fra utvalgte hoyder, som beskrevet i avsnitt 3.4.
Alle de fire konsentrasjonsgradientene er grafisk fremstilt i figurene A.1, A.2, A.3
og A.4ivedlegg A.
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Tabell 4.1: Statistisk oversikt over GEM-gradienter for perioden juni-desember 2014.

Ant. malinger Maks Min 95 prosentili Median 5 prosentil Gj.snitt

GEM-gradient 1 (ng m~3) 13015 0,19 -0,15 0,058 -0,008 -0,063 -0,005
GEM-gradient 2 (ng m~3) 8828 031 -0,69 0,093 -0,014 -0,14 -0,017
GEM-gradient 3 (ng m~3) 8828 0,15 -0,24 0,053 -0,001 -0,054 -3,6:107*
GEM-gradient 4 (ng m~3) 8828 0,18 -0,29 0,070 54-107* -0,064 0,002

Som man kan se fra tabell 4.1 er det stor variasjon mellom GEM-gradient 2 og
GEM-gradient 3 og 4 som alle er beregnet for system 2. GEM-gradient 2 viser
en mye heyere maksimumsverdi og en mye lavere minimumsverdi enn GEM-
gradient 3 og 4. Resultatene viser at spredningen i datasettet er mye sterre for
GEM-gradient 2. Dette kan tyde pa at man mister mange viktige gradientverdier
ved bare & beregne gjennomsnitts- og medianverdier. Sammenlignet med GEM-
gradient 1, er det derimot GEM-gradient 3 som har de mest sammenlignbare
verdiene, men da antall malinger er storre for instrument 1, er dette i seg selv

en faktor som pavirker ssmmenligningsgrunnlaget.

Det ble funnet sveert liten korrelasjon mellom system 1 og 2 ved beregning
av korrelasjonskoeffisienter mellom GEM-gradient 1 og hver av de tre andre
estimerte gradientene (r<0,08). Dette viser at det vil kunne gi store forskjeller om
man bruker et system med bare to hayder mot et system med seks inntakshoyder.
Selv om korrelasjonen mellom systemene er svert lav i denne studien, er det
viktig 4 ta hensyn til at det mangler sveert mange maleverdier i datasettene,
noe som kan gjore beregningene av korrelasjonene mer usikkert. Figur 4.2a viser
sammenligning av GEM-gradient 2 (svart) og GEM-gradient 3 (bld), mens figur
4.2b viser sammenligning av GEM-gradient 2 (svart) og GEM-gradient 4 (red).
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Figur 4.2: Sammenligning av GEM-gradienter for system 2.

Som man kan se bade fra tabell 4.1 og fra figurene 4.2a og 4.2b vil bruk av
gjennomsnitts- og medianverdier gi mindre spredning i datasettet, noe som gjor
at gradientverdiene vil ligge tettere. Det ble funnet god korrelasjon mellom GEM-
gradient 2 og GEM-gradient 3 og 4, noe som ikke er overraskende da det er samme
datasett. Derimot er korrelasjonskoeffisienten mellom GEM-gradient 2 og GEM-
gradient 4 noe lavere enn mellom GEM-gradient 2 og 3, noe som tyder péd at man
mister flere viktige verdier ved kun & velge ut noen hoydepar og ta medianen av
disse.
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Den analytiske presisjonen til malingene, samt de sma konsentrasjonsforskjellene
vil kunne gi store utfall pad fluksverdiene (Gustin & Jaffe, 2010). Sma gradient-
verdier kan derfor ha stor pavirkning pa fluksen og dermed bestemmelsen av
emisjons- og avsetningsmengden i det nederste laget av atmosfearen. I denne stu-
dien var det GEM-gradient 2 som ga best korrelasjon med de fleste av alle de 15
mulige gradientkombinasjonene. Av den grunn ble det antatt at gradientbereg-
ning ved minste kvadraters metode vil gi den beste estimeringen sammenlignet
med GEM-gradient 3 og 4. Videre i oppgaven er det derfor valgt & bruke GEM-
gradient 2 for beregning av GEM-flukser for system 2.

4.2 Kvikkselvflukser

4.2.1 Mikrometeorologiske data

Figurene B.1, B.2 og B.3 i vedlegg B viser plot av henholdsvis temperaturer,
varmefluks og friksjonshastighet mélt med Sonic anemometer i Ny-Alesund fra
juni til desember 2014. Som man kan se mangler det ogsa her mye malinger
fra august og ut 2014. Dette kommer av at instrumentet har vert delvis ute
av funksjon og det finnes derfor fa brukbare malinger til denne studien. Man
kan fa verdifull innsikt av det totale kvikkselvbudsjettet kun ved a se pa
konsentrasjonsgradientene (Lindberg et al., 1995), men for & kunne sammenligne
med tidligere studier og se neermere pd emisjons- og avsetningsrater vil det
veere nedvendig a beregne fluksene. Derfor er det i denne oppgaven valgt &
estimere transferkoeffisienten (se ligning 2.1 i avsnitt 2.6.2) ut fra de malingene
som har blitt funnet. Som man kan se fra ligning 2.1, er transferkoeffesienten
avhengig av inntaksheydene. Det vil derfor veere to ulike transferkoeffisienter for
de to systemene i denne studien. Transferkoeffisientene ble estimert ved & bruke
median-verdien til alle de reelle malingene i lopet av perioden, som ble bestemt
til 0,032 m s~ for system 1 0g 0,018 m s~ ! for system 2.

En slik estimering av koeffisienten vil i seg selv kunne gi stor usikkerhet ved be-
regningene av kvikkselvflukser, da flukser beregnet ved den aerodynamiske gra-
dientmetoden er avhengig av flere mikrometerologiske parametre, som beskre-
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vet i avsnitt 2.6.2. Bdde Steen et al. (2009) og Strandberg (2011) viste derimot
i sine studier at kvikkselvgradienten hadde sterre innvirkning pa fluksene enn
det transferkoeffesienten hadde (r~0,7). Om man har neyaktige gradientmalin-
ger vil det derfor ikke gi for stor usikkerhet i fluksberegningene & bruke et slikt
estimat for transferkoeffisienten. Mikrometeorologiske mélinger har dessuten tid-
ligere vist lite klare sesongvariasjoner med stabile atmosfeaere forhold (Strandberg,
2011; Steen et al., 2009). Under polarnatt er det ogsa vist en sveert stabile atmosfee-
re i arktiske regioner, noe som ogsa indikerer at konsentrasjonsgradienten spiller
en viktigere rolle enn transferkoeffesienten (Cobbett et al., 2007). Dermed kan man
med storre sikkerhet benytte seg av en estimert konstant for & finne fluksverdier
for perioden.

4.2.2 Kvikkselvflukser i Ny-Alesund

I denne oppgaven blir GEM-fluks 1 definert som fluksene beregnet fra system 1,
mens GEM-fluks 2 betegnes som fluksene beregnet for system 2 ved bruk av GEM-
gradient 2. Tabell 4.2 viser statistisk oversikt over GEM-fluksene for perioden juni-
desember 2014 i Ny-Alesund.

Tabell 4.2: Statistisk oversikt over GEM-flukser for perioden juni-desember 2014.

Ant. malinger Maks Min 95prosentii Median 5 prosentil Gj.snitt

GEM-fluks 1 (ngm~2h~1) 13015 17,3 -22,0 7,3 -0,94 -6,8 0,69
GEM-fluks 2 (ngm~2h~1) 8828 494 -22,4 9,8 0,97 -6,7 1,22

Fra tabell 4.2 kan det observeres store variasjoner i fluksene mellom de to
systemene. Figur 4.3a og figur 4.3b viser fluksene for henholdsvis system 1 og
2 for hele maleperioden i Ny-Alesund.
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Figur 4.3: Grafisk fremstilling av kvikkselvflukser beregnet for perioden juni-desember 2014.

Som det har blitt forklart tidligere, mangler det en god del maledata for perioden,
som ogsa kan ses ut fra figurene 4.3a og 4.3b (og figurene 4.2a og 4.2b i avsnitt
4.1.2). Det er lange sammenhengende mélinger som gir det beste utgangspunktet
for a beregne noyaktige og sammenlignbare kvikksglvflukser (Gustin & Jaffe,
2010), og det kan derfor veere noe usikkert & se pa trender i lopet av perioder
med lite maledata. Der man derimot har malinger for lengre tidsperioder (>1 uke)

vil det veere mer sikkert 4 ansla trender.

Sammenlignet med Steen et al. (2011) sin undersekelse som hadde en variasjon fra
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-182ti1 694 ng m~2 h~!, ser man tydelig at fluksverdiene i denne studien har veert
mye lavere. Dette er ikke overraskende, da det i den studien ogsa var inkludert
malinger for varen. I november kan man derimot se en hendelse med gkte verdier
for system 2. Dette er mindre tydelig for system 1. Dette ble ogsa observert i Steen
et al. (2011) sin undersokelse, hvor det ble vist at avsetning var rddende for hele
maleperioden, foruten mars, april, juni og november. Slike forhoyde verdier kan
tyde pd at GEM har re-emittert fra sneen slik at de nederste inntakene har fatt
forhoyede verdier.

4.2.3 Sesongvariasjoner

Flere studier har som nevnt malt kvikkselvflukser i Ny-Alesund. Hovedsaklig
har dettte kun innebeert korte kampanjeperioder om varen (Ferrari et al., 2005;
Sommar et al., 2007; Steen et al., 2009; Manca et al., 2013) og f& studier har med
verdier for hosten, som i denne oppgaven. To studier tar for seg lengre perioder
med maledata fra Ny—Alesund, hvor Steen et al. (2011) malte i perioden februar til
november i 2008, mens Strandberg (2011) malte kvikkselvflukser fra januar til juni
i 2011. Cobbett et al. (2007) utferte ogsa en lengre studie av GEM-flukser i Alert
i 2005 med varighet fra februar til juni. Det finnes med andre ord kun en studie
som tidligere har malt flukser i Arktis i samme sesong som denne studien (Steen
etal., 2011).

Etter solas tilbakekomst om varen har man, som nevnt tidligere, sett forminskede
verdier av kvikkselv i atmosfeeren (Schroeder et al., 1998). Dette har vist seg ogsa
a gi varierende GEM-flukser i denne perioden pa grunn av ekt re-emisjon av GEM
etter AMDE (Ferrari et al., 2005; Sommar et al., 2007; Steen et al., 2009; Strandberg,
2011; Manca et al., 2013). Det er ogsa vist tilfeller da dette kan observeres i juni
(Berg et al., 2013). Fra figur 4.3a og 4.3b kan man se varierende fluksverdier i
juni, noe som kan antyde at det har veert en AMDE. Jkte verdier i juni kan
skyldes re-emisjon fra overflatevann som Sommar et al. (2007) i sine studier
observerte etter perioder med AMDE. Flere studier, bade i Ny-Alesund og andre
steder i Arktis, viser ogsa ekt re-emisjon av GEM ved snesmelting om varen
(Steen et al., 2009; Cobbett et al., 2007). Midt pa sommeren (juli og august) finnes
det lite variasjon i fluksene. P4 grunn av at GEM komplekserer med organiske

forbindelser i overflatejorda, vil lite emitteres i perioder der det ikke er sno (Steen
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etal., 2011).

Siden det finnes fa gode langtidsmalinger av kvikkselvflukser gjennom et helt
ar, er det lite & sammenligne resultatene fra hesten med. Til senere studier vil
det derfor vere foretrukket & inkludere malinger fra varen slik at man tydeligere
kan studere sesongvariasjonene av kvikksglvflukser i Arktis. Studien til Steen
et al. (2011) foreslar at overflaten i Ny-Alesund oppferer seg som et sluk for
atmosfeerisk kvikkselv. For & underseke om det gjennom denne maleperioden
har veert en netto emisjon eller avsetning av GEM i Ny-Alesund, vil det vaere
interessant & se neermere pa den kumulative fluksen for perioden.

4.2.4 Kumulativ fluks

For & beregene den kumulative fluksen, legges fluksverdiene for perioden
sammen og man finner dermed den totale mengden avsatt og emittert GEM.
Siden det i denne studien mangler flere perioder med gode malinger vil disse
periodene ikke gi noe bidrag til den totale fluksberegningen. Dette vil gi lite nyttig
informasjon, da det ogsd i disse periodene har blitt enten emittert eller avsatt
GEM. I denne oppgaven har det derfor blitt anslétt et estimat for periodene uten
malinger. Disse estimatene er beregnet ut fra et gjennomsnitt av periodene for
og etter tiden der data mangler. Siden fluksene beregnet for denne perioden er
sveert sma og lite varierende, vil det trolig ikke gi for stor usikkerhet & benytte
seg av et slikt estimat. Hadde maleperioden derimot veert om véren, hvor det,
som diskutert i avsnitt 4.2.3 er vist stor variasjon i fluksene, ville det veert mer
usikkerhet knyttet rundt denne estimeringen. For system 1, hvor det finnes mer
stabile malinger med feerre hull, vil en slik estimering vaere mer sikker enn for
system 2. Figur 4.4 viser den kumulative fluksen for perioden juni-desember 2014
beregnet for system 1 og 2.
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Figur 4.4: Kumulativ fluks beregnet for perioden juni-desember 2014.

Ved analysering av en slik graf ser man pa positive verdier som emisjon, og
negative verdier som avsetning. Den kumulative fluksen beregnet for system 1
viser en total kvikkselvemisjon pd omtrent 1700 ng m~2 for hele méleperioden,
mens den kumulative fluksen for system 2 viser en total kvikksglvemisjon pa ca.
7050 ng m~2. Her er det tydelig stor variasjon mellom de to systemene, og det
er viktig & vurdere om hvorvidt disse verdiene er reelle eller ikke. Estimeringen

beskrevet ovenfor kan i stor grad ha pavirket denne differansen.

I Steen et al. (2009) sin studie om véren i 2008 ble det funnet netto emisjon pa ca.
6000 ng m~2, mens i masterstudien gjort av Strandberg (2011) ble det funnet en
netto avsetning pa rundt 2000 ng m~2 pa samme tid i 2011. Dette viser at det er
store variasjoner i malinger gjort pd samme sted og ogsa pa samme tid. I Steen
et al. (2011) sin oppfelgingsstudie som ogsa tok med verdier utover hosten 2008,
ble det fortsatt vist en total emisjon av GEM gjennom hele maleperioden, til tross
for at det ble vist at GEM-avsetning oversteg emisjon om hesten. Dette ble forklart
med at det er mindre av RGM og pHg i atmosfaeren pa denne tiden av aret, og
man vil derfor ikke fa en re-emisjon av GEM i like stor grad som om varen. I
denne studien ble det derimot observert en liten gkning i den kumulative fluksen
for begge systemene gjennom hele hesten, noe som tyder pé at emisjon av GEM

har dominert.
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System 1 velges & veere det systemet med sterst troverdighet i emisjonsverdiene
i denne studien, pa bakgrunn av de manglende maledataene for system 2. For
system 1 ser man at det i juni er storst grad av avsetning av GEM, mens det i
lopet av juli, august og frem til midten av september har blitt avsatt og emittert
omtrent like mengder GEM. Emisjon overstiger derimot avsetningen fra midten
av september og utover hesten. I desember, om polarnatta, kan man observere en
netto avsetning for systemet, noe som skiller seg fra Cobbett et al. (2007) sin studie

hvor deti Alert ble observert stor grad av emisjon av GEM ved polarnatta.

4.3 Kvikkselvflukser og meteorologi

Det er gjennom flere undersokelser funnet at ulike meteorologiske faktorer pa-
virker fluksverdiene. Edwards et al. (2001) observerte blant annet gkte fluksver-
dier ved heyere temperaturer i sine kvikkselvstudier i Nevada. Studier fra Ny-
Alesund viser ogsd, som nevnt, at varierende veer kan gi usikkerhet i fluksbereg-
ningene (Steen et al., 2009). Derfor vil det veere interessant a se pa meterologima-
lingene for denne studieperioden. Figurene C.1, C.2, C.3 og C.4 i vedlegg C viser
grafisk fremstilling av de meteorologiske malingene for perioden juni-desember
2014 i Ny-Alesund, mens tabell 4.3 viser en statistisk oversikt over dem.

Tabell 4.3: Statistisk oversikt over meteorologiske milinger for perioden juni-desember 2014.

Antall médlinger Maks Min 95 prosentii Median 5 prosentil

Temperatur (°C) 5136 98 -15 6,7 1,0 -12
Globalstraling (W m~2) 5136 100 38 92 76 54
Vindhastighet (m s~1) 5136 20 0,04 10 24 04
Lufttrykk (hPa) 5136 1037 971 1023 1010 986

Som man kan se fra tabell 4.3 og fra figurene C.1, C.2, C.3 og C.4 i vedlegg
C kan man se at meteorologimdlingene varierer stort i lopet av perioden. Det
ble ikke funnet noen signifikant korrelasjon mellom kvikksglvfluksene og disse
meteorologimalingene i denne studien, men tidligere korrelasjonsstudier i Ny-
Alesund har vist at det finnes en liten ménedsvarierende korrelasjon mellom
vindhastighet og bade emisjon og avsetning av GEM. Til tross for at det ikke ble

funnet noen tydelig sammenheng mellom meteorologi og fluksverdier i denne
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studien, er det viktig & papeke at meteorologien kan utgjere store forskjeller i
fluksene. Som det har blitt vist tidligere, bdde i denne studien og flere i Ny-
Alesund (Steen et al., 2009; Strandberg, 2011), kan meteorologien muligens veere
arsaken til at fluksen ikke er konstant med heydeendring, noe som antas ved bruk
av den aerodynamiske gradientmetoden (Edwards et al., 2001).

Figurene C.6 og C.5 i vedlegg C viser vindroser av de GEM-fluks 1 og 2 plottet
mot vindretning. Figurene viser at vinden i Ny-Alesund hovedsaklig kom fra
sorost i denne undersgkelsen. Det er ikke funnet noen klar sammenheng mellom
vindretningen og fluksverdiene i denne studien. Dette kan tyde pa at de lave
GEM-konsentrasjonene i det atmosfeeriske grensjesjiktet ikke blir pavirket av

vindretningen i noen stor grad.

4.4 Sammenligning av singel- og multigradientsystem

I denne oppgaven er det sett pd sammenhengen med singel-gradientsystemet
med to mélehoyder og multi-gradientsystemet med seks mélehoyder. Den lave
korrelasjonen mellom gradientene ga ogsa variasjon i fluksverdiene mellom de
to systemene. Begge systemene viste derimot en forholdsvis jevn fluks med sma
verdier. Dette kan trolig forklares med at de fleste malingene er fra hesten,
hvor det generelt er liten variasjon i GEM-fluksen pa grunn av lite RGM og
PHg i atmosfeeren (Steen et al., 2011). Resultatene for den beregnede kumulative
emisjonen varierte veldig mellom systemene. Dette kan skyldes estimeringen som
ble gjort ved denne utregningen, men ogsa de ulike valgene av hoyder. System 2
har heyder varierende fra 20 til 250 cm, mens system 1 kun har fra 10 til 50 cm
over overflaten. Da det ikke ble funnet noen linezer konsentrasjonsprofil, kan dette

derfor veere mye av grunnen til denne differansen.

Fra tabell 3.2 og 3.1 i avsnitt 3.1 ser man at en syklus med system 1 er utfort pd
20 minutter, mens en syklus med system 2 utferes pd en time. Dette betyr at
man far en lavere tidsopplesning med system 2, noe som i seg selv kan veere
med pd & gi skjevheter i mélingene fordi det her blir feerre antall prever pr.
integrasjonstid (Edwards et al., 2005). Med s lange tidsperioder for man er tilbake

pa forste inntak, vil konsentrasjonene kunne gi ulike verdier, noe som kan gi
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store usikkerheter i malingene med system 2. Det ville veert interessant & sette
alle inntakene for system 2 pa samme hoyde for dermed & male skjevheten i
systemet. Arktis er som nevnt preget av et hardt klima med store variasjoner i
veeret over korte tidsperioder. Ved slike hyppige veervariasjoner og atmosfeeriske
endringer i de nederste lagene, vil dette kunne pévirke konsentrasjonsverdiene i
storre eller mindre grad (Steen et al., 2009). Selv en liten pavirkning kan som nevnt
ha stor innvirkning pé gradientene, og dermed pa fluksene. For & minimere slike
skjevheter i forhold til tidsopplesning er systemet satt opp slik at en maling pa et
av de nederste inntak er etterfulgt av en méling pa et av de overste inntakene, for

malingen pa nytt gjeres ved et av de nederste inntakene.

4.4.1 Variasjon mellom instrumentene

Som tidligere nevnt kan man beregne deteksjonsgrenser for instrumentene samt
kartlegge ulikheter mellom dem ved a sette alle inntak pd samme hoyde. I
denne studien har det derfor veert et bevisst valg & sette en av inntakshoydene
fra hvert instrument pd samme hoyde. Bidde instrumentet brukt i system 1
(instrument 1) og instrumentet brukt i system 2 (instrument 2) malte derfor
kvikkselvkonsentrasjoner ved en hoyde pa 50 cm. Konsentrasjonene ved hver av
instrumentene sammenfaller med en korrelasjon r~0,8 og figur 4.5 viser grafisk

fremstilling av de malte konsentrasjonene for hvert av instrumentene.
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Figur 4.5: Kvikksolvkonsentrasjoner ved 50 cm over bakken milt med instrument 1 (bld) og
instrument 2 (gronn).

Den bla grafen viser konsentrasjonene ved heyde 50 cm malt med instrument 1,
mens den grenne grafen viser konsentrasjonene ved samme hoyden med instru-
ment 2. Som man kan se viser den bld grafen noe heyere verdier enn den grenne.
For periodene hvor det finnes méledata for begge instrumentene er det funnet
en hoy positiv korrelasjon, noe som antyder at avviket mellom instrumentene er
forholdsvis konstant. Med en god korrelasjon mellom instrumentene, vil det veere
mulig a korrigere for avviket mellom instrumentene, for sa 4 kunne sette systeme-
ne sammen til et multi-gradientsystem med totalt 7 heyder. Derimot er det mye
usikkerhet knyttet til dette, spesielt da det tidligere er vist liten korrelasjon mellom
de ulike gradientene. Dette stottes ogsa av tidligere studier hvor man har brukt to
instrumenter for & lage et gradientsystem med flere hoyder uten at man har fatt
en lineaer konsentrasjonsgradientprofil (Steen et al., 2009). Businger (1986) forkla-
rer dette med instrumentenes storre presisjon enn neyaktighet og at usikkerheten
derfor vil bli mindre om man lager et gradientsystem med maélinger fra samme

instrument.

Til tross for at det i denne studien ble funnet en god korrelasjon mellom
instrumentene, er det mye som skiller de to gradientsystemene fra hverandre.
Det er tydelig at hoydevalg og oppsett spiller en viktig rolle ved bruk av den
aerodynamiske gradientmetoden, og uten en lineser konsentrasjonsprofil vil det
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ikke veere mulig & kunne sammenligne flukser basert pa ulikt gradientoppsett.



Kapittel 5

Konklusjon

I denne masteroppgaven ble den aerodynamiske gradientmetoden brukt til 4 male
kvikkselvflukser fra juni til desember 2014 i Ny-Alesund. Dette er den forste
studien i Arktis som benytter seg av et multi-gradientsystem med seks ulike
inntaksheyder. Det ble ikke funnet hverken en lineeer eller log-lineer sammenheng
mellom hoyder og konsentrasjoner i dette systemet. Mye usikkerhet er derfor
knyttet rundt fluksberegninger ved en estimering ved bruk av minste kvadraters
metode. I denne studien ble det derimot vist at denne metoden egnet seg
best for bestemmelsen av GEM-gradienten, sammenlignet med GEM-gradient
beregnet ved gjennomsnitt av alle 15 gradientkombinasjonene og medianverdien

av utvalgte hoydepar i systemet.

Mikrometeorologi-mélingene fra denne studien har veert svaert mangelfulle. Det
ble derfor estimert transferkoeffesienter til bruk i beregningene av flukser. Dis-
se ble estimert ut fra medianverdier fra de reelle malingene for perioden. Det
ble funnet stor variasjon i fluksmalingene ved sammenligning av et singel-
gradientsystem med et multi-gradientsystem. Den kumulative fluksen for peri-
oden ble estimert ut fra begge systemene til en netto emisjon pa 1700 ng m 2
for singel-gradientsystemet og en total GEM-emisjon pa 7050 ng m~2 for multi-
gradientsystemet. Det ble antatt at verdien for singel-gradientsystemet hadde
hoyest troverdighet pd grunn av flest gyldige maleverdier i lopet av studiepe-

rioden.

43
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Kvikksplvfluksene beregnet i denne perioden har vist seg & vare sveert lave,
noe som skyldes at mélingene er gjort hovedsaklig om hesten. Fluksene viste i
denne studien ingen korrelasjon med meterologifaktorer i Ny-Alesund. Det er
derimot antatt at disse faktorene har en innvirkning pa kvikkselvgradientene
og fluksene, da det har vist seg 4 veere vanskelig & beregne flukser som er
konstant med heydeendringen. Av den grunn vil det ogsa veere problematisk
a sammenligne to gradientsystemer med ulikt oppsett, siden valg av heyder
vil ha stor pavirkning pd konsentrasjonsgradientene. Mye usikkerhet er derfor
forbundet med den aerodynamiske gradientmetoden brukt i Ny-Alesund.

Videre arbeid

Til senere studier av kvikkselvflukser i Ny-Alesund, vil det vere nedvendig &
fortsette & male kvikkselvkonsentrasjoner. Spesielt er det viktig & fa etablert gode
maledata for védren, da det finnes flere sammenlignbare resultater fra Arktis i
denne perioden. Det er vist i denne studien at oppsettet av gradientsystemet
spiller en viktig rolle ved beregning av kvikkselvflukser i Arktis. Ved bruk av
den aerodynamiske gradientmetoden er det derfor viktig & utarbeide en metode
som kan produsere data med hey kvalitet og troverdige resultater som kan
brukes til sammenligning med tidligere studier. Et standard gradientoppsett er
onskelig for 4 gjore en slik sammenligning mer sikker. Det vil veere nyttig & utlede
flere metoder for estimering av kvikkseglvgradienter i et multigradient-system.
Regresjonsmodeller utover minste kvadraters metode kan veere en mulighet.

For & fa en bedre innsikt i det totale kvikkselvbudsjettet i Ny-Alesund og Arktis,
vil det veere viktig & fa lengre sammenhengende malinger av GEM-flukser. P4
den maten kan man tydeligere se sesongtrender- og variasjoner gjennom lengre
tidsperioder. Sammen med konsentrasjonsmélinger av RGM og PHg kan man fa
etablert storre kunnskap om kvikkselvsyklusen i Arktis.
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Vedlegg A

Kvikkselvgradienter

I dette vedlegget finnes grafisk fremstilling av kvikkseglvgradientene beregnet for
et singel-gradientsystem og et multi-gradientsyste i perioden juni-desember 2014
i Ny-Alesund. Figur A.1 viser plot av GEM-gradienten beregnet for system 1 med
malehoydene 10 og 50 cm. Figur A.2, figur A.3 og figur A.4 viser plot av GEM-
gradientene for system 2 beregnet ved henholdsvis regresjon, gjennomsnitt og
medianverdier ut fra malehoydene 20, 30, 50, 70, 100 og 250 cm.
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Figur A.1: GEM-gradient for instrument 1.
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Figur A.2: GEM-gradient beregnet ut fra regresjon.
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Figur A.3: GEM-gradient beregnet ut fra gjennomsnitt av alle gradientene.
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Figur A.4: GEM-gradient beregnet ut fra medianverdier av gradienter mellom sekvensielle hoydepar



Vedlegg B

Mikrometeorologi

De mikrometeorologiske malingene i denne studien ble gjort med et Sonic Ane-
mometer (CSAT3, Campbell Scientific). Det ble malt temperatur, felbar varme-
fluks og friksjonshastighet. Figur B.1, B.2 og B.3 viser plot av de mikrometeorolo-
giske malingene gjort i perioden juni til desember 2014. Som figurene viser, finnes
det sveert fa malinger etter august.
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Figur B.1: Temperaturmdlinger fra Sonic anemometer.
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Vedlegg B
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Figur B.2: Folbar varmefluks mdlt av Sonic anemometer.
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Figur B.3: Friksjonshastighet milt av Sonic anemometer.
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Vedlegg C

Meteorologiske madlinger

Dette vedlegget viser plot av meteorologimalinger i perioden juni til desember
2014 p& Ny-Alesund som er beskrevet i avsnitt 4.3. Malingene er gjort av AWL.
De ulike variasjonene i globalstraling, temperatur, vindhastighet og lufttrykk for
perioden er vist i henholdsvis figur C.1, figur C.2, figur C.3 og figur C.4. Figur
C.5 viser vindretninges sammenheng med GEM fluks 1, mens figur C.6 viser

vindretningens sammenheng med GEM fluks 2.

57



Vedlegg C

58

eyt
oo N -
Lomsvagarne,* oo o 4

RSt

8
o 70k, 4
60
50
40+
30

(z-W M) Buliensieqolo

Aug Sep Oct Nov Dec
Tid, 2014

Jul

Jun

Figur C.1: Globalstriling for perioden juni til desember 2014.

10

|
Nov Dec

QOct

Sep
Tid, 2014

4

¥

L
Aug

o

5

0

5

0
A5+
_28Un

(0o) _EmcmaEn_w._.

Figur C.2: Temperatur for perioden juni til desember 2014.



59

Vedlegg C

20

0

—

L-

s w) JoyBseypuiA

Dec

Nov

Aug

Jul

Tid, 2014

Figur C.3: Vindhastighet for perioden juni til desember 2014.

1040

Dec

Nov

QOct

Sep
Tid, 2014

Aug

|
Jul

Jun

1010 -

1000
990 -
980

Figur C.4: Lufttrykk for perioden juni til desember 2014.
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Figur C.5: GEM-fluks 1 plottet mot vindretning.
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Figur C.6: GEM-fluks 2 plottet mot vindretning.



