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Ozon i den nedre del af atmosferen
(troposferen) er en ofte overset, men be-
tydningsfuld drivhusgas, der ogsa spiller
en rolle i opvarmningen af Arktis [1]. Pa
den danske Villum Research Station (i
det fglgende kaldt Villum) fglges udvik-
lingen i koncentrationerne af ozon og an-
dre kemiske komponenter i luften, blandt
andet med henblik pa at forsta hvordan
de pavirkes af klimaforandringerne. Her
og ved andre hgjarktiske, kystnzre male-
stationer viser ozonmalinger en arstids
variation, som er helt forskellig fra, hvad
der observeres andre steder: Om foraret,
hvor koncentrationerne forventes at have
et maksimum, ses der tvartimod ofte
meget lave koncentrationer. Hvorfor det?
Svaret ser ud til at ligge i den halogen-
kemi, der ogsa kan forklare, at meget
kviksglv forsvinder fra atmosfaren i
samme periode.

Ozon i troposfceren

Der er to kilder til forekomsten af ozon
i troposfaeren: fotokemiske processer i
troposferen og udveksling af luftmas-
ser mellem troposferen og stratosfae-
ren. Sidstnavnte kilde menes at svare
til omkring 10 procent af den ozon,
der dannes i troposferen [2], men
stratosfaereozonens bidrag er varierende
og kan i perioder have meget stor
indflydelse pa ozonkoncentrationerne i
troposfaren.

Udgangsstofferne for den fotokemiske
dannelse af ozon i troposfaren er nitro-
genoxider (NO,, NO + NO,) sammen
med metan og andre flygtige organiske
forbindelser (VOC, “Volatile Organic
Compounds”) eller med kul monoxid,
CO. Det sker ved en rekke radikal-reak-
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Figur 2. M&nedlige medianvcerdier af ozon ved Villum og andre arktiske mélestationer.
Fejlbjcelkerne angiver gvre og nedre kvartil. Utgiagvik (Alaska) og Alert (Canada) er,
som Villum, hgjarktiske, kystncere stationer. Summit er placeret midt p& den grenlandske
indlandsis i 3.211 meters hgjde, mens Esrange ligger ved Kiruna i Sverige, tcet pd den
Arktiske Cirkel og langt fra kysten.
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Figur 3. Observerede koncentrationer af ozon og metallisk kviksglv (p& engelsk, “gaseous
elemental mercury”, GEM). Her er é&ret 2017 valgt som eksempel.
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B Ozon i atmosfceren

Ozon (O,) i atmosferen er mest alment kendt i forbindelse
med stratosferen, hvor den dannes ved processer, der
starter med fotolytisk spaltning af ilt. Det resulterer i en hgj
koncentration i “ozonlaget”, som hjelper med at beskytte
os mod straling i den mest energirige del af UV-spektret.
Ozon findes imidlertid ogsa i den nedre del af atmosfz-
ren, troposferen, hvor den har vasentlig betydning pa tre
omrader:

* Den er en komponent i fotokemisk “smog” og vides at
have skadelige virkninger pa bade menneskers helbred
og pa vegetation.

* Den er en vigtig drivhusgas, da den bade absorberer sol-
lys og infrargdt lys (varmestraling) fra jorden.

* Den har en ngglerolle i kemiske og frem for alt foto-
kemiske, processer. Blandt andet leder fotolyse af ozon til
dannelse af hydroxyl-radikalet, som er hovedansvarlig for
at igangsatte de oxidationsprocesser, der fjerner de fleste
forurenende stoffer fra atmosferen.

tioner, der involverer OH-radikalet. Dannelsen af ozon konkur-
rerer med andre reaktioner, sa hvis NO,-koncentrationen er lav,
dannes der ikke ozon.

OH dannes fgrst og fremmest ved fotolyse af ozon, efterfulgt
af en reaktion med H,O:

0, + hv — 0, + O('D)
0O('D) + H,0 — 20H

Hvis NO,-koncentrationen er lav, s& OH-reaktionerne ikke
fgrer til dannelse af ozon, vil fotokemien nedbryde ozon. Man
kan altséd forvente at se et ozon-minimum om sommeren pa ste-
der, hvor NO,-koncentrationen er lav, som den oftest er i Arktis
pa denne arstid. Pa arktiske malestationer er der generelt lavere
forureningsniveauer om sommeren pa grund af, at den polare
front er placeret hgjt mod nord og dermed hindrer transport af
forurening, herunder NO,, fra de store kildeomrader ved vore
breddegrader til Arktis.

I mere forurenede, smogplagede omrader ser man tvaertimod
de hgjeste ozonkoncentrationer om sommeren. P4 malestationer
i mindre forurenede omrader pa den nordlige halvkugle ses
derimod generelt et maksimum om foraret (figur 2). P4 mange
arktiske méalestationer ses et ozonmaksimum i april maned.

Ozon for@drsmaksima og -minima
Forarsmaksima er et meget udbredt feanomen, men arsagerne
til det er stadigt omdiskuterede: Der kan vare tale om en stgrre
indflydelse af stratosfere-ozon om foraret, men der er ogsa
klare tegn pa, at fotokemisk dannelse af ozon i troposfaren er
en del af forklaringen. Et fenomen, der formentlig spiller ind,
er ophobning af bade ozon og fotokemiske aktive forbindelser i
troposfaeren om vinteren, hvor deres levetid i atmosferen, spe-
cielt i Arktis, er meget leengere end om sommeren. Nar solen
far magt, kan det fgre til relativt hgje ozonkoncentrationer.
Den malte arstidsvariation af ozon ved Villum er vist i figur
3. Det ses, at i stedet for et forars maksimum er der et lokalt
minimum i maj. En lignende opfgrsel ses pa de andre hgjarkti-
ske, kystnere stationer i Canada, Alaska og Rusland. De lave
ozon-middelverdier henger sammen med en rekke episoder,
hvor ozonkoncentrationerne pludseligt reduceres kraftigt (pa
engelsk “ozone depletion events”). Samme mgnster ses for
metallisk kviksglv i luften, og de to fenomener er kraftigt kor-
relerede (figur 3).
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Brom kemi og ozon

En lang rekke studier [3,4,5,6] peger p4, at arsagen er brom
kemi. Mange observationer har vist forekomsten af episoder
med hgje koncentrationer af bromoxid (BrO) i luften over
arktiske omrader; satellitobservationer viser BrO-"skyer”, der
kan dakke flere tusinde kvadratkilometer [3,7,8]. Brom findes i
havvand og derfor ogsa i havis og i de snefnug, der dannes, nar
en kraftig vind blaser over havisen. Kedereaktioner, der invol-
verer bade gasfase og overflade ser ud til at forarsage episoder
med hgje BrO-koncentrationer. Fglgende mekanisme menes at
kunne fgre til de sakaldte ”brom-eksplosioner” [5,6].

Heterogene reaktioner
Br + O;— BrO + 0O,
BrO + Br,, + 2H*,, — Br,1 + H,0

HOBr <> HOBr,
HOBr + Br,, + H*,, — Br,1 + H,0

Gasfase reaktioner
Br, + hv — 2Br
Br+ O, —» BrO+ 0O,
BrO + BrO — Br, + O,
BrO + OOH — HOBr + O,

hvor fgrst heterogene reaktioner mellem atmosfarisk O; og
bromid fgrer til udsendelsen af brom, der herefter katalytisk
nedbryder ozon. Brom-atomer reagerer ikke blot med ozon,
men ogsa med kviksglv og det forklarer sammenhzngen mel-
lem de to fenomener [4].

Nér der observeres et minimum i stedet for et maksimum i
ozonkoncentration om foraret, tyder det pa, at brom-kemien har
stor indflydelse pa ozonkoncentrationerne i kystneare hgjarkti-
ske omrader. Det vil derfor veere vaesentligt at forstd, om de kli-
maforandringer, der nu foregér i Arktis, vil have en indflydelse
pa ozonkoncentrationerne om foraret. Undersggelser, blandt
andet observationer pa Villum, viser, at ozon-nedbrydnings-
episoderne ofte finder sted ved hgje vindhastigheder, men et an-
det maksimum findes ved meget lave vindhastigheder. Sammen
med andre observationer og modelberegninger peger det pa, at
snefnug fra havis skabt af kraftig vind spiller en vesentlig rolle,
men ogsa reaktioner pa havis-overflader og specielt pa vager,
der fryser til igen, kan veere vasentlige processer. Der er ogsa
formodninger om, at fgrstears havis er mere reaktiv end eldre
havis. Det er nogle brikker i et stgrre puslespil, men der mang-
ler stadigvaek en samlet forstaelse af, hvordan brom-kemien i
Arktis pavirkes af klimaforandringerne.

Tendenser i ozonkoncentrationen ved Villum
Ozon-malingerne pa Villum startede allerede i 1996 og fortsat-

ter stadig, dog har der veret en afbrydelse fra 2003-2007. Den p
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Figur 4. Heeldninger af de ménedlige medianveerdier af ozon over &rene 2007-2019
ved Villum, beregnet med Theil Sens metode. Fejlbjcelkerne angiver gvre og nedre 95
procent konfidens intervaller, beregnet med Mann Kendalls test.

lange tidsserie har gjort det muligt at
undersgge tendenser i koncentrationerne
malt over en arrekke (figur 4). Mens der
ikke er nogen signifikant tendens over
hele perioden, sé er der en klart stigende
tendens over perioden fra méalingerne
blev genstartet i 2007 frem til i dag.
Hvis man ser pa de enkelte maneder, sa
er det tydeligt, at stigningen er kraftigst
om vinteren. Mere ozon om vinteren kan
forklares med, at der er farre udlednin-
ger af NO, som reagerer med ozon [9].
Mere ozon om sommeren kan derimod

ikke forklares pa samme made, fordi la-
vere NO,-koncentrationer nermere skul-
le fgre til lavere ozonkoncentrationer.
Ozon-kemi i troposferen er kompleks
og der er stadig meget, vi ikke fuldt ud
forstar. Heldigvis har der i de allerse-
neste ar foregaet en reekke avancerede
malinger, som vil kunne bidrage betyde-
ligt til en bedre forstaelse. Blandt andet
har vi netop faet de fgrste resultater af
malinger af bade bromoxyl og jodoxyl
radikaler i luften ved Villum. Det er
spendende resultater, som vil kunne

Figur 1. Kort over Grgnland med placeringen
af Villum Research Station p& Station Nord
amt kort-indsats, hvor stationens placering

pd& Prinsesse Ingeborgs Halvg kan ses.
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Villum Research Station (Villum) ligger i det nordgstligste hjgrne af Grgnland pa
den militeere station, Station Nord. Det er den nzst nordligste forskningsstation i
verden. Villum er beliggende lige der, hvor den stgrste temperaturstigning sker.
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ggre os klogere ogsd pa bade halogen- og
ozon-kemien.
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