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Sammanfattning

Trafikens NO-emission ger primirt ingen negativ inverkan pd ménniskors hilsa i gaturummet. Det ar
forst nir den oxiderats till NO2 som den kan ha en negativ hilsopaverkan. Oxidationen tar nigra
minuter och da har kviveoxiden hunnit spadas ut. Eftersom oxidationen huvudsakligen sker med hjilp
av ozon sd fir man en lika stor minskning av ozonhalten som man fir en 6kning av NO -halten.
Nettoeffekten pa hilsan beror da pa vilken av de tva gaserna NOz och O3 som ar hilsofarligast. En
liten del av trafikens kviveoxidemission sker direkt i form av NOz. Den tar inte bort nagon ozon och
emitteras nara minniskor 1 gaturummet. P4 lingre avstand fran kéllorna (utanfor titorten) bidrar
kviveoxiderna bade till ozonbildning, eutrofiering och foérsurning. Under de senaste aren har NO»-
halterna inte sjunkit med tiden trots att bilparken f&rnyats och emissionen av NOx didrmed minskat.
Gamla mitningar gjorda med passiva provtagare har hir utvirderats igen for att se hur halterna
paverkas av emissionens NOz-andel samt provtagarnas placering.

Halterna av kvivedioxid och ozon har mitts med hjilp av diffusionsprovtagare 1 och utanfor nigra
svenska titorter tillhorande Urbanmitnitet (ett samarbete mellan landets kommuner och IVL sedan
1986). NOs-halterna dr hogst pa senvintern/varen och Os-halterna dr hogst pd viren bide i titorterna
och pa bakgrundsstationerna. Medelozonhalten 4r inte sa mycket ligre i titorten dn vid
bakgrundsstationen beroende p4 att reaktionen med NO inte 4r momentan, samt att markinversioner,
vilka minskar ozonhalten, dr vanligare pa bakgrundsstationerna dn i titorterna. I Stockholm och andra
storre stider minskar inte NOs-halten i takt med att bilparken férnyats. Detta beror sannolikt till stor
del pd att trafikarbetet 6kat samt att ozonhalterna 6kat inne i stiderna sé att en storre del av utsldppt
NO oxideras till NO, samt att NO»-andelen i utslippen kan ha &kat.

Nyckelord samt ev. anknytning till geografiskt omrade eller naringsgren
Karlstad, Falkenberg, Hudiksvall, Pited, diffusiv provtagning.
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1 Inledning

Halten kvivedioxid (NO») i svenska stider har minskat sedan katalysatorer blev obligatoriska pa
personbilar fran drsmodell 1989 och utslippen av NOx per fordonskilometer dirmed blev ldgre. 1
sma och medelstora titorter har NOz-halterna minskat med cirka 35% sedan mitten av 1980-talet
enligt mitningar utférda inom Urbanmitnitet (Persson m. fl. 2007). De sista aren ser dock trenden
ut att ha vint i vissa titorter, och halterna av NO» verkar ater 6ka. Ndgra orsaker till detta skulle
kunna vara att andelen primart emitterad NO Okar till £6ljd av inférande av partikelfilter pa
dieselfordon, 6kat trafikarbete och 6kad andel litta dieselfordon (hégre NOs-emission ). Men
trenden i halten av NO ir inte entydig 1 alla stider. I G6teborg och Malmé syns inga tydliga
trender i NOs-halterna under 2000-talet, medan man i Stockholm har observerat en tydligt
sjunkande trend (Johansson & Forsberg, 2005). I Stockholm har NO»-halterna bade i tak- och
gatuniva planat ut under senare dr (Johansson & Forsberg, 2005; Burman & Eneroth, 2007).
Antalet 6verskridanden av milj6kvalitetsnormen avseende dygnsmedelvirden med héga halter av
NO: (dvs antal dygn 6ver 60 pg/m?) har varierat kraftigt mellan olika 4r, men det finns ingen
tendens till att det blivit flera dygn under senare ar (Burman & Eneroth, 2007).

Den storsta kviveoxidkillan i titorter dr fordonstrafik. Det dr frimst kvivemonoxid (NO) som
emitteras, men nigra procent utgdrs av kvivedioxid. Summan av dessa brukar betecknas NOx och
uttryckas som pug NO» m3. Man riknar alltsi om mingden NO till NO; genom att multiplicera med
46/30.

NOz-halten har mitts som dygnsmedelvirden inom Urbanmitnitet under vinterhalvaret i minga
ar. Samtidigt har halterna av NO; och ozon (O3) mitts som manadsmedelvirden mha diffusiv
provtagning i tva punkter utanfér respektive titort. I vissa titorter har dven ozonhalten mitts som
minadsmedelvirde inne i titorten, och samtliga mitningar har da dessutom pagitt aret runt. Dessa
data har inte anvints for att utvirdera samband mellan NO, och Os tidigare. En ansékan sindes
dirfor till Naturvardsverket som beviljade medel till denna studie. Hir har valts att jimfora halterna
1 urban och regional bakgrund vid tre orter; Karlstad, Pited och Falkenberg.

1.1 Atmosfarisk bildning och omvandling av NO, NO,
och Oj;

Skillnaden i NOs-halt mellan stadsluft och bakgrundsluft dr orsakad av den urbana NOx-
emissionen. I férbranningsprocesser emitteras kviveoxider frimst i form av NO. Nir NO oxideras

till NO; férbrukas samtidigt O3 enligt reaktion 1.
NO + O3 — NOz + hv O

Reaktionen sker under avgivande av ljus (hv) och ir inte extremt snabb (Schofield 1967) men sker
inda relativt nira utslippskillan. Som ett exempel kan ndmnas att vid en Os-halt av 50 ug m och
en lufttemperatur av 0°C sé 4r oxidationshastigheten av NO 0.9 % s vilket motsvarar en
halveringstid f6r NO av 1,3 min. Med en vindhastighet av 2 m/s hinner di plymen ca 160 m.
Under den tiden hinner luften spidas ut eller blandas med luft fran andra killor vilket kan férdndra
halveringstiden, men exemplet ovan ger 1 alla fall en grov uppskattning av tidsskalan.
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Syrgas ir inte alls effektivt i nimnda exempel, men kan méjligtvis ha en liten betydelse vid héga
halter i eller strax utanf6r avgasroret.

2NO + O, — 2NO; ®)

Hastigheten beror av kvadraten pa NO-halten och gar lingsammare vid hogre temperatur
(Lindqvist m. fl. 1982). I atmosfiren blir reaktionen helt férsumbar (0,0001 % s vid 0 °C och 100
ppb NO).

I reaktion 1 férsvinner en hilsofatlig gas (Os) och en annan tillkommer (NOy). Det finns
grinsvirden for bigge gaserna. Enligt den svenska miljckvalitetsnormen ska NO»-halten inte
Overskrida 40 ug m- som kalenderarsmedelvirde och 98-percentilen av kalenderdygnsmedelvirdet
ska inte 6verstiga 60 pg m3. Os-halten bor inte 6verstiga 120 pg m3 som glidande 8-
timmarsmedelvirde eller 180 pg m3 som timmedelvirde. Frigan om reaktion 1 férbittrar eller
torsimrar luftkvaliteten i vara stider fOrtjdnar dirfOr att diskuteras, se Johansson och Forsberg
(2005).

Reaktion 1 drivs baklinges av solljus. Kortvagigt ljus spjilkar NOz-molekylen till NO och en
syreradikal som i sin tur reagerar med syrgas och bildar ozon. Sjilva ozonbildningen (reaktion 4) ér
sd snabb att det endast dr reaktion 3 som dr hastighetsbestimmande.

NO, —%3NO +O(’P) 3)
O(”P) + O, — Os (4)

Man kan sammanfatta reaktionerna 1-4 (nr 2 kan férsummas) till reaktion 5. Pilen med tecknet f6r
ljus indikerar att hogre ljusintensitet driver reaktionen 4t vinster.

NO+O3 (TNOZ +OZ (5)
Fortfarighetstillstindet (stedy-state) 5 get:

[NO, ] _ k[o,]
[N ]_ ‘]NOZ

©)

Figur 1 visar kvoten mellan férbrukningshastigheten av NO enligt reaktion 1 (ki[NO][Os]) och
bildningshastigheten av densamma genom reaktion 3 och 4 (Jno2[NO2]). Nir dessa hastigheter dr
lika stora (kvoten = 1) sd har man natt ett fortfarighetstillstind (steady-state) enligt ekvation 6. Det
har man nistan uppnitt under maj — augusti i Figur 1. Nir kvoten dr storre dn 1 dr reaktion 5
forskjuten till vinster jimfért med fortfarighetstillstindet, d.v.s. mot utgingsimnena. Under
vinterménaderna oktober till februari dr reaktionen mellan NO och ozon (dvs. produktionen av
NO3) 4 — 10 ginger snabbare idn fotolysen av NO, (dvs sénderdelningen av NOy). Livstiden f6r
NO ir bara 1 — 2 minuter oavsett arstid, medan livstiden f6r NO» dr i genomsnitt lingre dn 30
minuter under dessa méanader.
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Figur 1. Manadsmedelvirden av kvoten mellan f6rbrukningen av NO via reaktion med ozon och bildningen
av NO via fotolysen av NO> i centrala Stockholm. Virdena giller f6r dagtid och ar
manadsmedelvirden f6r 5 ar (2000 — 2005) baserat pa mitningar i urban bakgrundsluft vid Torkel
Knutssonsgatan i Stockholm.

Vid konstant solljus blir d4 haltkvoten [NO;]/[NO] ditekt proportionell mot O3-halten om
fortfarighetstillstindet (steady-state) har uppnadtts. Den kemiluminiscenta reaktionen 1 ger inte s
mycket ljus av ritt vaglingd att den paverkar fotolysen i reaktion 3.

Vid en ozonhalt av 50 pg m3 och solen i zenit blir [NO2]/[NO] = 1. Vid hogre ozonhalt eller
mindre solljus (ligre solh6jd eller mulet vider) kar kvoten. NO,-halten har maximum i titorter 1
s6dra Sverige 1 januari till februari. Da ér i regel dven luftens omblandning simre samtidigt som
solen star lagt pa himlen. Den laga solintensiteten under denna petiod (januari-februari) missgynnar
dessutom omvandlingen av NOj till NO. Att Os-halten samtidigt 4r ligre pa vintern, vilket gynnar
NO-formen, verkar inte paverka tidpunkten fér NO,-maximet sdrskilt mycket. Ozonhalten nér
vanligtvis sitt maximum under april-maj.

Fotolyshastigheten for reaktion 3 (Jnoz) dndrar sig med solens héjd 6ver horisonten.
Dygnsmedelvirdet varierar kraftigt under dret i Sverige. I G6teborg star solen som ligst i december
(max 9°) och hégst i juni (max 55°). Dessutom vatierar dagens lingd med solhdjden. P4 vintern dr
det morkt bade vid rusningstrafiken pa morgonen och pa eftermiddagen.

Man anvinder sig ofta av tidsmedelvirden av halter. Eftersom bade Os-halten och ljusintensiteten
varierar kraftigt under dygnet kan man inte anvinda sig av lingre tidsmedelvirden av halterna i
ekvation 6. I Figur 2 har kvoten mellan manadsmedelhalterna av NO> och NO plottats som
funktion av medelozonhalten f6r Géteborg ovan tak. Man fir dd ett néstan linjdrt samband trots att
fortfarighetstillstindet sannolikt endast uppnas under maj — augusti. Regtressionslinjens lutning
motsvarar ett skenbart virde av ki/Jnoz av 0,09 uttryckt i ppb!.

NOx-halten som manadsmedelvirde ovan tak (Femman-huset) varierar med en faktor 2 under aret
1 Goteborg, se Figur 3. NOz-andelen av NOx 1 taknivd (Femman) varierade frin 54 % (december)
till 75 % (juni). Data dr himtade frin Milj6férvaltningen Goteborgs Stad (2005) £6r aren 2000-2005.
Nir solen star ligre pa himlen ér dven luftens omblandning simre.
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Figur 2. [NO,|/[NO]-kvot som funktion av ozonhalten i takhéjd i centrala G6teborg. Data representerar
medelvirdet f6r var och en av de 12 kalendermanaderna under perioden 2000-2005. Data dr
himtade frin Milj6forvaltningen Goteborgs Stad (2005). Méanaderna maj till augusti, nir det dr
troligast att man har steady-state, har markerats med fyllda fyrkanter
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Figur 3. NOx-halt som funktion av kalenderménad i takh6jd i centrala GSteborg. Data representerar
medelvirdet f6r var och en av de 12 kalendermédnaderna under perioden 2000-2005. Data ir
himtade fran Milj6frvaltningen Goteborgs Stad (2005).
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Om NO oxideras till NO; av nigot annat dn O3 (exempelvis radikaler sisom HOO eller ROO") i
reaktion 1 sd kan cirkeln brytas och ozon produceras. Denna ozonbildning ir lingsam (timmar) och
kan férsummas i svenska stider. Langner m. fl. (2004) har gjort berdkningar av marknira
ozonhalter 1 Vistra Gotalands ldn som visar att halterna inte d4r markant hégre 1 titorten dn strax
utanfor. I sjilva verket minskar ozonhalterna i de centrala delarna av Stockholm, Géteborg och
Malmé pa grund av att f6rbrukning via reaktionen med NO ir viktigare dn bildningen av ozon.

Bildning av ozon i stider med dalig ventilation férekommer i linder som ligger nirmare ekvatorn
in vad Sverige gér. Clapp och Jenkin (2001) har i sédra England visat att det finns ett lokalt bidrag
till ozonbildningen som ir korrelerat med NOx-halten. Utsldppen i stiderna dr killan till ndstan all
marknira ozon.

NO: kan dven oxideras till sin mest stabila form, salpetersyra (HNO3). Kunskapen om denna
oxidation i titorter 4t i det ndrmaste begrinsad till modellberikningar (Ferm m.fl. 2005). Denna
reaktion dr liksom ozonproduktionen si lingsam att man inte behdver ta hinsyn till den nidr man
studerar vixelverkan mellan NOx och ozon i titorter. NO och NO; kan dven reagera med varandra
och bilda HNO. Halten HNO ingér i halten NOx bade nir den mits med kemiluminiscent
instrument och med diffusiva provtagare. I férhallande till NOx-halten i titorter & HNO»-halten
mycket liten. HNO> fotolyseras dessutom under dagtid (Sjédin och Ferm, 1985).

Om Os inte bryts ned pa annat sitt 4n genom reaktion med NO sa blir summan av ozonhalten och
halten sekundirt bildad NO; konstant.

1.2 Andelen direktemitterad NO,’s paverkan pa
luftkvaliteten

1.2.1 Steady-state

Hir anvinds begreppet steady-state (fortfarighetstillstind) f6r att besktiva situationen som uppstar
nir NOx-halten och ljusintensiteten 4r konstanta och ingen yttetligare tillférsel av ozon sker under
sd lang tid att halterna av NO, NOz och Oj hinner stabilisera sig (ndgra minuter). Man uppnér
dirfor inte ett steady-state 1 gaturummet, méjligtvis i en urban bakgrund ovan tak, men vil pa
landsbygden langt frin NOx-killor. Det finns emellertid en anledning att anvinda begreppet
steady-state hir. Vid steady-state erhiller man den maximala [NO;]/[NOx]-kvoten som kan uppnas
vid en viss ljusintensitet, NOx-halt och bakgrundshalten av Os. Fortfarighetstillstindet anvinds inte
hir f6r att berdkna halterna vid en viss situation, utan for att jimféra hur en parameter, nimligen
emissionens NO; —andel, paverkar halterna nir 6vriga parametrar hills konstanta.

Direktemitterad NO och NOs spids snabbt ut efter emissionen frin avgasroret eller skorstenen
och blandas med luft som innehdller NO och NO; som kommer bade frin mer avldgsna killor i
titorten och fran bakgrundsluften utanfér titorten. Bakgrundsluften innehéller dven ozon som
kontinuerligt bryts ned vid kontakt med NO. Dynamiken f6r omblandningen paverkar kontakttiden
och dirmed hur langt oxidationen hinner vid en viss tidpunkt. Dynamiken paverkar ddremot inte
de halter som kommer att rida nir reaktionerna uppnatt ett steady-state. Formlerna f6r hur halterna
av primirt och sekundirt ursprung paverkar fortfarighetstillstindet blir enklare om man riknar pa
molbasis. Féljande giller da; NOs-halten kan berdknas ur den halt som erhalls frin den
direktemitterade kvivedioxiden ([NOz]p) plus den regionala bakgrundshalten ([NOz]b), plus den
halt som bildas genom reaktion 1 ([NOz]s), minus den NO»-halt som férsvinner genom reaktion 3
(INOJs). Index p betecknar primir, s sekundér och b regional bakgrund.
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Pa liknande sitt berdknas NO-halten vid steady-state ur den direktemitterade kvivemonoxiden
(INOJp), plus bakgrundshalten ([NO]b), minus den halt som omvandlas i reaktion 1 dvs den
sekundirt bildade NO»-halten ([NOz]s), plus den NO-halt som bildas sekundirt genom reaktion 3

(INOJs).

Ozonhalten beriknas ur den regionala bakgrundshalten, dvs den halt man skulle haft i provpunkten
om varken NO eller NO; emitterats i titorten ([Os]b), minus den ozonhalt som omvandlas i
reaktion 1 (INOz]s), plus den Os-halt som bildas genom reaktion 3 och 4 (INO]s).

Nettoproduktionen av NOz ([NOzJs - ([NOJs) vilken ir lika med nettoférlusten av NO (och
nettofdrlusten av Os) kan nu berdknas ur ekvation 6. I ekvation 7 har uttrycken f6r NO,, NO och
Os satts in i ekvation 6. Ekvation 7 giller under férutsittning att varken uttrycken inom
parenteserna eller de enskilda halterna blir negativa.

(No, Jp+[NO, Jo +[NO, k- [NOF) &, ([0,]o-[No, k+[NOK)

(INop +[Nob-[NO, k+[NOE) Iy, 0

Genom att sitta in den regionala bakgrundshalten av NO, NOz och O3 och halterna orsakad av
primiremissionen av NO och NO; samt ett virde pa ki/Jnoz, sd kan man beridkna
nettoproduktionen av NOz (I[NOzJs - (INOJs) och dirmed [NO2|, [NO] och [O3] vid steady-state.

Om det ir molnfritt nir solen stir som hogst vid sommarsolstindet i Goteborg blir ki/Jnoz endast
0,05. Kvoten 6kar ju morkare det blir. I verkligheten vatierar ki/Jnoz inte bara med tiden utan
paverkas dven av den skugga som husfasader ger. Grawe m. fl. (2007) har visat vad effekten av att
halva gaturummet befinner sig i skugga har for effekt pa NO»- och Os-koncentrationerna. 1
rikneexemplen i denna rapport har tva virden pa ki/Jnozi ekvation 7 anvints, nimligen 0,1 ppb'!
(representerande sommarmanaderna) och 0,5 (vintermanader). Beriknade virden pa ki/Jnoz2 som
funktion av manaden visas i Figur 4. Virdet 0,1 stimmer for 6vrigt bra med [NO2]/([NO] {O3]) for
sommarmanaderna i Figur 2.

k1/)
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Figur 4. Beriknade virden £6r ki/Jxoz (ppb!) i Stockholm som funktion av ménaden.

Nir luften fran bilarnas avgasror eller fran en foérbranningsanliggnings skorsten kommer ut i
atmostiren si blandas den och spids med ozonhaltig luft innehallande lite NO och NOs. Detta kan
illustreras med hjilp av ett exempel. I exemplet dr luftens bakgrundshalt av ozon 30 ppb (60 pg
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m3). NOx-halten i bakgrundsluften dr 6,9 pg m=3 (riknat som NOo, varav 5 som NO- och 1,9 som
NO).

I avgasroret ir [NO2]/[NOx]-kvoten lig (ca 5-15 %). Nir avgaserna blandas ut med ozonhaltig luft
innehallande en lig halt NOx si sjunker NOx-halten samtidigt som [NO2]/[NOx]-kvoten stiget.
Ekvation 7 anvinds f6r att berikna halterna vid olika utspiddning. Detta askadligg6rs 1 Figur 5 dir
[NO2]/[NOx]-kvoten vid steady-state hat plottats mot NOx-halten f6r 5 % och 15 %
primiremission av NOz samt f6r tva olika ljusintensiteter representerande sommar och vinter.
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Figur 5. [NO,]/[NOx]-kvoten vid steady-state vid en viss bakgrundshalt av O3 och NOx, som funktion av
NOx-halten for tva olika emissionsscenarier, nimligen 5 % och 15 % NOs-andel. Berdkningarna ér
gjorda for tva olika virden pa ljusintensitet och temperatur (ki), representerande sommar (6verst)
och vinter (underst).

En logaritmisk skala har anvints f6r NOx-halterna for att krympa skalan nir
koncentrationsgradienten dr hdg, dvs nir man nidrmar sig killan och gar mot héger lings x-axeln.



Samband mellan kviveoxider och ozon i tatorter IVL rapport B1768
Haltmitningar med diffusionsprovtagare

Den logaritmiska skalan vidgar skalan nir koncentrationsgradient dr lag, dvs nir man rér sig mot
bakgrundsomrddena till vinster lings x-axeln. Kvoterna gar mot 5 % respektive 15 % nir man
nirmar sig killan till héger i diagrammet. Ndr man nirmar sig bakgrundsomradet gar
[NO]/[NOx]-kvoten mot ett konstant virde som blir oberoende av NO:-andelen i emissionen.
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Figur 6. Koncentrationen av NO; vid steady-state och en viss bakgrundshalt av O3 och NOx, som funktion
av NOx-halten for tvé olika emissionsscenarier, nimligen 5 % och 15 % NOz-andel. Berdkningarna
ir gjorda for tva olika virden pa ljusintensitet och temperatur (ki), representerande sommar (6verst)
och vinter (underst).

NOz-halten i samma rikneexempel visas 1 Figur 6. Figuren visar att NOz-andelen i emissionen inte

paverkar NOs-halten nimnvirt vid steady-state vid de NO»-halter som normalt uppmats inom t.ex.
Urbanmitnitet (15-20 pg m3 som dygnsmedelvirde). Detta har tidigare konstaterats av Johansson

och Forsberg (2005).
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En 6kad NOz-andel f6r en given NOx-emission medfor naturligtvis att NO-emissionen blir ldgre.
Eftersom NO forbrukar ozon miste det innebira en mindre ozonférbrukning, dvs en hogre
ozonhalt. Ozonhalten vid steady-state som funktion av NOx-halten visas 1 Figur 7. Vid en NOx-
halt dir NO»-halterna inte paverkas av andelen NOz i emissionen (t. ex. 32 pg NOx m-3, se Figur 6)
paverkas diremot ozonhalten.
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Figur 7. Koncentrationen av Oj vid steady-state och en viss ljusintensitet och bakgrundshalt av O3 och NOx
som funktion av NOx-halten f6r tva olika emissionsscenarier, nimligen 5 % och 15 % NOz-andel.
Berikningarna dr gjorda for tvi olika virden pd ljusintensitet och temperatur (ki), representerande
sommar (Gverst) och vinter (underst).

Langt fran killan (liga NOx-halter) fluktuerar inte halterna sa hastigt med tiden och de 4r da nira
steady-state-halterna.
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I en titort har man bade punktkillor (ex. skorstenar) och linjekillor (vigtrafik), som paverkar
haltsituationen i en viss méatpunkt. Man far ddrf6r en urban bakgrundshalt (fran killor i titorten
som ligger langt fran mitpunkten) som Overlagras av mer lokala (nirliggande) killor. I Figurerna 5 -
7 ir det inte avstand till killan pa x-axeln utan NOx-halter. Figurerna kan dirfér appliceras pa en
titort fOr att berdkna hur langt oxidationen av NO till NO; kan ga f6r en viss NOx-halt.

1.2.2Non steady-state

NO- och NO»-halterna sjunker mycket snabbt med tiden utanfér avgasroret pd grund av den
mycket snabba utspidning som sker dir. Haltdndringarna p.g.a. reaktion 1 dr inte alls lika snabba,
eftersom hastighetskonstanten for den reaktionen inte dr sirskild hég och att det rader brist pa
ozon utanfor avgasroret. Man far dirfor en relativt lingsam oxidation 1 borjan. Nir bristen pa ozon
avtar (ungefir nir NOx-halterna borjar ta sig in pa skalan” i Figur 5 — 6 s4 kommer NO;-halten
(och [NO2]/[NOx]-kvoten) att ligga under respektive steady-state-halt. Steady-state-halten kan
darfor ses som en Ovre grins for [NO,]/[NOx]-kvoten. Bide NO- och Os-halterna kommer att
vara hogre dn de som beriknats vid steady-state. Ju lingre fran killorna man kommer desto
nirmare steady-state-halten kommer man att nd. Det dr halterna vid steady-state som beridknats och
inte reaktionshastigheten. Skillnaden mellan aktuell halt och steady-state-halten 4r dock den
drivande kraften som paverkar reaktionshastigheten.

Nira killorna dr koncentrationsgradienterna kraftiga och mitstationens placering fir dirfor en
mycket stor betydelse for mitresultatet. For att studera langtidstrender bér mitstationen darfor
placeras lingt frin killorna. Ibland har dock mitningarna ett annat syfte, till exempel vid jimforelse
med miljokvalitetsnormer, och de placeras da nidrmare killorna. Foljande exempel belyser detta.

NOx-halten mittes med diffusionsprovtagare ca 2,5 meter ovan mark i en dalgang vinkelritt mot
tre vigar under 18 dagar i februari 1997. Resultaten visas i Figur 8.
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Figur 8. NO- och NOs-halter som funktion av avstindet lings mitstrickan tvirs dalgangen i Sivedalen
utanfér Goteborg,
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Figuren visar tydligt skillnaden mellan en primir férorening (NO) och en som till storsta delen dr
sekundidr (NOy). I en titort far man en gradvis blandning mellan nyligen emitterade emissioner av
NO och NOy, som varit i kontakt med ozon under ndgra sekunder och som befinner sig mycket
langt fran ett steady-state, och luft som innehaller lite dldre emissioner som varit i kontakt med
ozon under flera minuter och befinner sig nirmare ett steady-state. I Figur 8 kan man se en liten
okning av NOs-halten kring den viltrafikerade E20 (h6g hastighet) och den mindre trafikerade
Utbyvigen (lag hastighet), men den 4r inte sirskilt pataglig, vilket kan bero pa att en stor andel av
NOz-halten kan betraktas som urban bakgrundshalt.

Den uppmiitta [NO3]/[NOx]-kvoten visas i Figur 9. I figuren har dven dalgingens héjdprofil lagts
in. [NOz]/[NOx]-kvoten vatierar mellan 32 % (E20), 43 % (Utbyvigen) och 74 % som hogsta
virde. Punkterna lingst till hoger i figuren ligger pa ett berg och relativt lingt fran vigar. Punkterna
lingst till vinster ligger pa en brant sluttning och det finns gott om vigar kors och tvirs.
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Figur 9. [NO;]/[NOx]-kvoten (vinster axel) som funktion av avstindet lings mitstrickan tvirs dalgdngen i
Sivedalen. Hoéjdprofilen 4r inlagd (héger axel).

Bakgrundshalten av ozon och kvivedioxid under denna period var 58,5 pg m respektive 8,9 ug m>
vid EMEP-stationen Rérvik. EMEP’s (ett program under konventionen f6r “Long-range
Transboundary Air Pollution for international co-operation to solve transboundary air pollution
problems”) svenska del finansieras av Naturvardsverket.

NO-halten mittes inte pa Rorvik, men ett virde av 0,7 (som pug NO> m-3) har antagits. Denna halt
ar for Gvrigt mycket liten i forhéllande till uppmitta halter i dalgingen. Om man vidare antar att
k1/Jnoz2 1 ekvation 7 ar 0,5 ppb-! och att emissionens NOz-andel ar 5 % sd kan [NO2]/[NOx]-
kvoten vid steady-state berdknas. Man stoppar da in halter baserade pa uppmitt NOx-halt i
ekvation 7. Den beriknade [NO,]/[NOx]-kvoten vid steady-state vatierar mellan 66 % (vid den
lagsta uppmitta [NO2]/[NOx]-kvoten = 32 %, se Figur 9) och 92 % (vid den hégsta uppmitta
[NO2]/[NOx]-kvoten = 74 %, se Figur 9). Berikningarna ger di bade en NO- och en NO,-halt vid
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steady-state. Vid bade den hégsta och ligsta uppmitta [NO2]/[NOx]-kvoten erhills en ligre
uppmitt [NO,]/[NOx]-kvot 4n den beriknade, vilket betyder att steady-state inte har uppnatts.

Langtidsmedelvirdena i Figur 2 ger ett nistan konstant skenbart virde pa Ki/Jnoz av 0.1 ppb-!
under hela dret om man antar steady-state. Om detta virde anvinds istillet for 0.5 ppb! for
berdkningarna ovan si stimmer berdkningarna nistan precis med observationerna i punkten med

ligst [NO2]/[NOx]-kvot uppe pa berget.

Det verkar siledes som om mitpunkterna som ligger langt fran killor i dalgingen visar liknande
samband som mitstationen ovan tak i centrala G6teborg. Om ljusintensiteten, NOx-halten och
ozonhalten varit relativt konstanta i ett par minuter sa ska man enligt hastighetskonstanterna f6r
reaktionerna befinna sig nira ett steady-state. Vid mattliga NOx-halter ska d inte NO,-halten
paverkas av NOz-andelen i utslippen enligt Figur 6. Ozonhalten kommer diremot att paverkas av
killornas NOs-andel enligt Figur 7. F6r mitpunkterna nidrmare killorna har inte all NO hunnit
oxideras till NO» dnnu och man befinner sig relativt lingt fran ett steady-state. NO,-halten néira
killan kan dock péaverkas av den primira NO; emissionen. Luften blandas dock med luft frin mer
avldgsna killor. Om den urbana bakgrunden dr av betydande storlek sisom i Figur 8 kan det dé vara
svért att se nigon effekt av utslippens NOz-andel pa NO,-halten. Ju ndrmare killan man kommer
desto storre paverkan far utslippens NOs-andel pa NO»-halten.

Oberoende av om steady-state nitts eller inte sd bér den sekunddrt bildade NOs-halten ([NOyjs -
[NQOJs) plus ozonhalten ([Os]b - (INO2]s + [NOJs) vara konstant f6r en viss tidpunkt savida inte
ozon bildas genom fotokemiska reaktioner i titorten. Tyvirr mattes inte ozonhalten tvirs
dalgingen.

1.2.3 Nattetid

Nir det inte finns nagot kortvagigt ljus sker inte reaktion 3. Nédgot steady-state kan man dérfor inte
tala om. [NO2]/[NOx]-kvoten gir dd mot 100 % f6r NOx-halter som ir ligre 4n bakgrundshalten

av ozon .

Man behéver inte konstruera en ny formel f6r atmosfirkemin nattetid. Ju moérkare det blir desto
hogre virde pa k /Jno2 1 formel 7 miste man anvinda. Vid virden stotre dn 1 sa blir figurer
motsvarande Figur 5 - 7 nistan oberoende av virdet pad ki/Jnoz.

Ett hogt ki/Jnoz virde ger en mer distinkt 6vergang (knyck i kurvan) mellan sluttillstindet f6r liga
NOx-halter, dir NOz-andelen inte paverkar resultatet i Figur 5 och 6, och sluttillstindet f6r hoga
halter, ddr NOz-andelen har stor betydelse.

NOz-halten i emissionen far ingen paverkan alls pa NO»-halten nattetid om reaktion 1 fullbordats
och det fortfarande finns ozon. NO-halten i emissionen péaverkar dock ozonhalten.

1.3 Ozonhaltens betydelse

Om exempelvis bakgrundshalten av ozon 6kar och ljusintensiteten dr oférandrad eller ligre si okar
NOz-halterna vid steady-state. Simmonds m. fl. (2004) och Derwent m. fl. (2004) har visat att
bakgrundshalterna av ozon 6kat och att detta beror pa en interkontinental transport. Pa vissa
platser i bakgrundsluft i Sverige s4 kan man se en svagt uppatgiende trend av Os-halten medan man
pd andra platser har en svagt neditgiende trend. Ett exempel frin Gardsjon pé svenska vistkusten
ca 15 km frin 6ppet hav visas 1 Figur 10. Denna station har valts eftersom matningarna ir gjorda
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med diffusionsprovtagare. Ozonhalten har sjunkit vid Gérdsjén med ca 0,5 % per dr i genomsnitt
sedan 1995, vilket dr ldgre 4n mitosdkerheten.
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Figur 10. Ozonhalter vid IM-ytan (International Cooperative Programme (ICP) on Integrated Monitoring of
Air Pollution Effects on Ecosystems vars svenska del finansieras av Naturvardsverket) i Gardsjon.
Réda fyrkanter visar kalenderdrsmedelvirden.

Ozonbhalten i titorten styrs ju inte enbart av bakgrundshalten utan framférallt av hur mycket ozon
som omvandlats i reaktion med NO. En minskad NO-emission leder dérfor till hégre ozonhalter
vilket kan pdskynda bildningen av NO> (Johansson och Forsberg 2005). Omvint sé dr det endast
O; -halten som péverkas i en mitpunkt som ligger langt fran killorna om NOs-andelen i
emissionen dndras. Tyvirr finns det mycket fa métningar av ozonhalter med hog tidsuppldsning i
gaturum fOr att verifiera detta.

Mitningar av O3 med diffusionsprovtagare i urban- och regional bakgrund har dock genomforts i
flera titorter under méanga ar under sommarhalvaret. Ett exempel visas i Figur 11. Halterna dr som
sommarhalvarsmedelvirden i genomsnitt lika héga 1 titorten som pa bakgrundsstationerna. Detta
giller dven 1 takniva i en storstad som Stockholm, trots att utslippen av NOx ir stora dven
sommartid (Burman & Eneroth, 2007). Det kan delvis bero pa att NOx-halterna ir ldgre under
sommarhalvaret pa grund av att luftens omblandning ir béttre och utslippen ir nigot ligre (p.g.a.
t.ex. mindre férbrinning och avsaknad av kallstarter) samt att depositionen av ozon kan vara hogre
pa bakgrundsstationerna 4n i titorten under vixtsdsongen sirskilt nattetid p.g.a. markinversion.
Sommarhalviret 2000 var dock inte extremt om man jamfér sommarhalvarsmedelvirdena vid
Gardsjon mellan 1995 och 2007.
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Figur 11. Medelhalter av ozon under sommarhalviret 2000 i titort (vdnster stapel) och pa tva
bakgrundsstationer utanfor titorten (mittenstapeln och héger stapel). Halterna varierar mellan 50
och 70 pg m-.

2 Matningar

Inom Urbanmitnitet har NO»-halter i urban bakgrundsluft i titorter normalt tidigare endast matts
under vinterhalvaret som dygnsmedelvirde med volymetrisk provtagning pa ett impregnerat filter
(Ferm och Sjédin, 1992). Sedan inférandet av miljékvalitetsnormer (MKN) {61 utomhusluft (SES
2001:527) har fler och fler kommuner dock 6vergiatt till mitningar under kalenderar, eftersom
MKN féreskriver det. NO»-halten mits vanligen som manadsmedelvirde parallellt pa tva
bakgrundsstationer 1 olika viderstreck fran titorten. Hir har mitresultat frin tre Urban-stationer
valts att presenteras, ndmligen Karlstad och Falkenberg (6 4r), samt Pited (2 ar). Hir mittes NO»-
halten 4ven under sommarhalvaret bdde i titorten och pd bakgrundsstationerna som
manadsmedelvirde med diffusionsprovtagare (Ferm och Svanberg, 1998). Aven ozonhalten mittes
under hela dret bdde 1 titorten och bakgrundsstationerna som méinadsmedelvirden med
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diffusionsprovtagare (Ferm, 2001 och Sjéberg m. fl. 2001). Ett foto frin stationen i Karlstad visas i
Figur 12.

Figur 12. Diffusionsprovtagare monterade pa en husfasad vid torget i Karlstad.

3 Resultat

Tyvirr finns det inga NO-mitningar i de mindre titorterna. Utvirderingen far ddrfor koncentreras
till NO; och Os. Figur 13 visar mdnadsmedelvirden av halterna NO; och O3 inne i Karlstad
centrum under 6 dr. NO»-halten dr hogst pa vintern dd omblandningen ér simst. Os-halten dr
vanligen hogst pd varen till f6ljd av den 6kade solinstralningen, i kombination med en hég halt
kolviten som ackumulerats under vintern, samt pa grund av att stratosfériskt ozon blandas ner 1
troposfiren under viren. Arstidsvariationen i ozonhalterna dr mycket storre dn arstidsvariationen
tor kvivedioxid. Summan av deras halter (pa molbasis) varierar didrfér med ett monster som mest
liknar ozonhaltens. Det bor dock observeras att i alla fall £6r Stockholm och Géteborg sker flest
overskridanden av grinsvirdet avseende dygnsmedelvirde f6r NO; under senvintern och viren.
Minga 6verskridanden sker under april och maj pa grund av att ozonhalterna dr som hogst denna
tid. F6r mindre kommuner med mindre paverkan av ozonhalterna kan det vara vinterhalviret som
har flest 6verskridanden.
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Figur 13 NO:- och Os-halter som manadsmedelvirden samt deras summa (omriknad till molekylvikten for
ozon, hoger axel) vid Urbanmiitnitets station i Karlstad.

Halterna i bakgrundsluft mittes pa tva platser utanfér Karlstad (Randviken och Riksmyren).
Medelhalten samt standardavvikelsen mellan de bigge platserna visas nedan i Figur 14. Som synes
ir mdnadsmedelvirdena av NOy-halterna dven hir hégst pa vintern. Os-halten dr hogst pa varen da
den fotokemiska bildningen 4r som stérst, och dé dven stratosfiriskt ozon periodvis kan bidra till
Okade markozonhalter. Halten 1 bakgrundsluften foljer i stort sett samma monster som i titorten,
trots att NO-halterna ér betydligt ligre och Os-halterna nigot hégre i bakgrundsluften.

Karlstad bakgrund
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Figur 14. Medelhalterna av NO; och O3, deras standardavvikelse samt deras summa (omriknad till
molekylvikten f6r ozon, hoger axel) vid de bigge bakgrundsstationerna utanfér Karlstad

(Randviken och Riksmyren).
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3.1 Andelen sekundart bildad NO, vid matstationen

Ozon kan dven férbrukas genom kontakt med mark eller vegetation. Om man vill studera
oxidationen av NO med O3 bér man vilja tva stationer som ligger nira varandra, t.ex. i ett gaturum
och ovan tak., sd att nedbrytningen av ozon genom andra reaktioner dn kviveoxid ir likartad. Detta
har dock inte varit fallet i dessa mitningar.

Tillskottet av NO2 (ANOy) 1 Karlstad har beriknats som skillnaden mellan NO»-halten pa
urbanstationen och medelhalten vid bakgrundsstationerna. P4 samma sitt har ozonférbrukningen
(AO3) 1 Karlstad beriknats ur halten pa urbanstationen minus medelhalten vid
bakgrundsstationerna. Resultatet f6r varje mittillfille (mdnadsmedelvirde) visas 1 Figur 15 nedan.
Som framgar av Figuren finns det ett visst samband mellan variationen i ANOz och -AQOj. Det
férbrukas mer O3 nir tillskottet av NO, 6kar i Karlstad.
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Figur 15. Skillnad (A) mellan halterna av NO2 och Os 1 titorten (Fig. 13) och i bakgrundsluften
(Fig. 14) for Karlstad. Aven summan av ANO; och AO; ir inritad.

For att uppskatta hur stor andel av NO»-halten vid urbanstationen som orsakats av reaktionen
NO + O3 — NOg; har féljande kvot berdknats.

Andelen sekundirt bildad NO: i férhallande till den totala NO»-halten av lokalt ursprung:

~AO,-46

ANO, -48 ®

46 och 48 dr molekylvikterna f6r NO; resp. O3 och maste anvindas nir halterna dr givna i ug m-3
(NTP). En forutsittning for berakningen ér att bakgrundsstationerna verkligen ér representativa for
den urbana mitstationen. Bakgrundsstationerna ska representera den ozon-halt som titorten skulle
haft om det inte funnits ndgra NO-emissioner i den. Mitningarna bor dérfor ske pa samma hoéjd
Over marken och ozonet ska ha samma depositionshastighet till marken i titorten och i
bakgrunden. Det sista kriteriet kan kanske férsummas om man anvinder mitdata endast f6r dagtid.
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IVL rapport B1768

I Figur 16 nedan har differenserna plottats som funktion av tid pd aret. Som synes dr
ozonférbrukningen stdrst pa vintern nir NO,-halterna dr hgst och minst pd sommaren. P4
sommaren ir den till och med positiv, dvs Os-halten dr hogre 1 urbanpunkten 4n i
bakgrundspunkterna. Det kan bero p4 att vegetationens ozonférbrukning dr storre i
bakgrundsluften, sirskilt nattetid d4 man kan ha en markinversion.

Karlstad
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Figur 16. Skillnad (A) mellan halterna av NO; och O3 i titorten och i bakgrundsluften f6r Karlstad som
funktion av manad (april 1999-april 2005). Aven summan av ANO; och AOs ir inritad.

Os-minskning vid mitstationen i Karlstad jimfort med dess bakgrundsstation motsvarar 37 %
(molbasis) av NO,-6kningen mellan samma platser (data fran Figur 16).

Motsvarande figurer har dven gjorts f6r Pited och Falkenberg. Endast ANOz och -AO3; som

funktion av arstid redovisas hir nedan, se Figur 17 och 18.

Pitea

— = ANO, + AO;

—AO,
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Figur 17. Skillnad (A) mellan halterna av NO; och O3 i Pited och i bakgrundsluften (Bertnds och Glintan)
som funktion av manad (april 1999-mars 2001). Aven summan av ANO, och AOs ir inritad.
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Os-minskning vid mitstationen i Pited jimfort med dess bakgrundsstation motsvarar 80 %
(molbasis) av NO,-6kningen mellan samma platser (data fran Figur 17).

Falkenberg

ANO,
8 dugm” (NTP

—— = ANO, + AO, -A0;

Figur 18. Skillnad (A) mellan halterna av NO; och O3 i Falkenberg och i bakgrundsluften (Grimsholmen
och Morups Ténge) som funktion av manad (oktober 1999-mars 2005). Aven summan av ANO»
och AOj ir inritad.

O;-minskning vid mitstationen i Falkenberg jamf6rt med dess bakgrundsstation motsvarar 58 %
(molbasis) av NO2z-6kningen mellan samma platser (data fran Figur 18).

Eftersom depositionen av ozon till mark och vegetation ér stérst pd sommaren och kan skilja
mellan bakgrund och titort, har endast data f6r perioden oktober-mars anvints i nedanstiende
berdkningar. Fér vinterhalvaret finns dven data f6r Hudiksvall som ocksa har lagts in i Tabell 1.

Tabell 1. Halter (ug m™, NTP) i urbanpunkten (u) och medelhalterna i bakgrundspunkterna (b)
under oktober-mars for fyra tatorter. Andelen NO, som bildats sekundart i forhallande till
NO,-halten av lokalt ursprung har beréknats med formel 8. Andelen som emitterats
primart i forhallande till NO,-halten av lokalt ursprung har beréknats som resterande

andel.
NO, u NO; b Osu Oz b primar NO; sekundar NO;
Pited 14 5 46 53 23% 77%
Hudiksvall 19 2 39 52 31% 69%
Karlstad 19 4 39 46 50% 50%
Falkenberg 14 8 46 50 38% 62%

Andelen lokal NO3 av primdrt ursprung (ej O3 férbrukande) blir mycket hog enligt dessa
berdkningar. Om man ansitter en primir NOz-emission av 5 — 10 % av NOx-emissionen sd kan
NOx-halten i urbanpunkten beridknas ur Tabell 1 (ANO ‘(andel primir NOz)/5% + bakgrund).
Det finns tyvirr inga NOx-mitningar att tillgd, men de erhallna halterna, speciellt i Katlstad och
Hudiksvall verkar orimligt hdga. Det kan bero pa att (O3 b — O3 u) dr for lig. Markinversioner leder
till mycket laga ozonhalter och det 4r allmint bekant att markinversioner dr vanligare utanfor
titorter 4n inne 1 titorten (Haeger-Eugensson 1999). For att undvika detta bér mitstationen utanfor
titorten placeras hégre dn sin omgivning. Kiriterier for stationsval med utgingspunkt av
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ovanstaende har utarbetats av Karlsson m. fl. (2007a och 2007b). Mitplatserna som anvints hir har
dock inte valts for att undvika markinversion utan med syfte att representera storre omriden dn vad
hogt beldgna punkter gor och passar bittre for syftet man hade med dessa mitningar.

Detta kan dven vara en forklaring till de sma variationerna mellan titort och omgivning i Figur 11,
och till den héga beriknade primaremissionen.

Formel 7 giller f6r steady-state och konstanta férhdllanden och inte £6r langtidsmedelvirden av
halterna. Om man simulerar halter i ndrheten av exempelvis de som uppmitts som medelvirden i
Karlstad s ligger man oftast i ett omride didr NOz-andelen i emissionen inte har nigon storre
betydelse f6r NO-halten vid ett steady-state (Figur 6). Ndr NO-andelen i emissionen dndras sd
miste antingen NO»-halten eller Os-halten eller biade och vid ett steady-state, f6r en given NOx-
halt. En 6kad NO»-andel i emissionen f6r en given NOx-halt innebir en minskad NO-emission.
Det innebir att andelen sekundirt bildat NO», maste paverkas kraftigt av emissionens NOz-andelen
1 emissionen. Detta visas for en bakgrundshalt av 40 pg O3 m- 1 Figur 19. NOx-halten i
bakgrundsluften dr som tidigare satt till 6,9 ug m=3 (rdknat som NOg, varav 5 som NO; och 1,9 som
NO) och ett vintervirde av ki/Jxoz som tidigare av 0,5 ppb-!. Eftersom NO-halten inte har mitts
pé stationerna har NO»-halten avsatts pa x-axeln och inte NOx-halten som tidigare. Som framgar
av figuren sa paverkas andelen sekundirt bildad NO; av NOs-andelen i emissionen vid steady-state.
Andelen sekundirt bildad NO; dr ndstan oberoende av NO»-halten vid métpunkten vid steady-state
kring 19 pg m3. En hogre eller ligre bakgrundshalt av ozon paverkar frimst den hégra delen av
figuren.
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Figur 19. Andelen sekundirt bildad NO; i férhéllande till NO»-halten av lokalt ursprung, som funktion av
NO;-halten vid steady-state.

Vid en NOs-andel i emissionen av 15 % {6 alla fyra platserna i Tabell 1, sd bér den sekundirt
bildade delen av NO;-halten ligga omkring 85 % d.v.s. det finns ingen NO vid steady-state (ki/Jnoz
= 0,5). Om det skenbara virdet ki/Jnoz2 = 0,1 anvinds s blir den sekundirt bildade andelen lagre,
nimligen omkring 79 %). Andelen sekundirt bildad NO> vid non steady-state blir ligre 4n vid
steady-state. Storst avvikelse mellan uppmitt sekundirt bildad NO» (ekvation 8, Tabell 1) och
steady-state beridkningen fir man i Karlstad och minst i Pited. Andelen sekundirt bildad NO; av
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den totala NOs-halten vid en bakgrundshalt av O3 av 46 ug m- och en NO»-andel i emissionen av
15 % kan m.h.a. tidigare antagna bakgrundshalt av NOx uppskattas till 84 % (jmf Figur 19). For
Pited blir motsvarande siffra 85 %. Dessa siffror kan jimféras med ’sekundidr NO,” i Tabell 1.

3.2 Tidstrender

I vira 3 storstidder har mitningar av NO,, NO och Os pagitt linge. Exemplet 1 Figur 20 (mitningar
1 takh6jd pa S6édermalm i Stockholm) dr hamtat fran SLB -analys vid Milj6férvaltningen i
Stockholm. NOx-halten har sjunkit frin 60 pg m- (riknat som NOy) dr 1982 till 22 pg m= ar 2004.
NO»-halten har inte sjunkit lika mycket. Kvoten NO»/NOx 6kar frin 52% ar 1982 till 79% ér
2004, se Figur 20. Ozonhalten har stadigt 6kat med tiden, vilket medf6r att oxidationen av NO gar
allt snabbare (Johansson och Forsberg 2005).
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Figur 20. Halterna av NO;, NOx och O3 (vanster axel) samt kvoten NO»/NOx (hoger axel).

Samma tendens syns dven ovan tak i G6teborg, fast att den inte ir lika tydlig (Figur 21).
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Figur 21. Halterna av NO,, NOx och O; (vénster axel) samt kvoten NO2/NOx (héger axel). Data dr himtat
fran Milj6f6rvaltningen i G6teborg, via IVLs datavirdskap.

I Malmo diaremot dr nastan all NOx oxiderad till NOg i taknivan. Man ser dock att ozonhalterna
Okat de senaste aren, se Figur 22.
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Figur 22. Halterna av NO», NOx och Os (vinster axel) samt kvoten NO»/NOx (hoger axel). Data
ar himtat fran Milj6f6rvaltningen 1 Malmd, via IVLs datavdrdskap.

I gaturummet lings E6 i Goteborg finns det en trend av 6kande NO-halter (Figur 23).
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Figur 23. Medelhalten av NO; under vinterhalvaret vid tva trafiknira platser (Garda och Mélndal) samt en
takstation (Femman). Data dr himtat frain Milj6f6rvaltningen 1 Goéteborg, via IVLs datavardskap.

Inom Urbanmaitnitet gjordes mitningar i regel tidigare endast under vinterhalviret. Av
kommunerna som valts att presenteras i foreliggande utredning ir det endast Karlstad som har mitt
bade kvivedioxid- och ozonhalten heldrsvis i urban bakgrund under en lingre tid. Dir syns dock
ingen 6kning av ozonhalten under de senaste dren och ingen forindring av kvavedioxidhalterna
heller, se Figur 24.
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Figur 24. NO;- och Os-halter i Karlstad.

Carslaw (2005) har rapporterat NOz- och NOx-resultat frin London mellan 1997 och 2003. NOx-
halterna har sjunkit med tiden, medan NO;-halten varit ganska oférindrad. NO2/NOx-kvoten hatr
Okat frin 1 genomsnitt 6-7 volyms-% under 1997 till ca 17 % under 2003 vid 36 mitplatser (de
flesta intill trotoarkanten) i London. Férklaringen tros vara det 6kande antalet dieselbilar samt att
bussar i linjetrafik borjat anvinda katalytiskt diesel-partikelfilter (CDPF).

24



Samband mellan kviveoxider och ozon i tatorter IVL rapport B1768
Haltmitningar med diffusionsprovtagare

4 Diskussion och slutsatser

Nir NO reagerar med O3 sa minskar halten av en hilsofarlig gas (O3) samtidigt som en annan
bildas (NO»). For att f6rsta sambanden mellan halterna har ett antal berdkningar gjorts av halterna
vid steady-state och vad som paverkar dessa. Nira killan hinner inte steady-state uppnas. Skillnaden
mellan aktuell halt och steady-state-halten dr hir dock den drivande kraften som paverkar
reaktionshastigheten.

Det finns platser langt fran kvaveoxidkillor i titorterna dir man sannolikt uppnar halter av NO,
NO; och O3 som motsvarar halterna vid steady-state. NO»-halten pa dessa platser paverkas av
NOx-emissionerna, bakgrundshalten av NOx och O3 samt meteorologin. Fér en given NOx-
emission paverkar NOs-andelen i emissionen NO»-halten endast marginellt hir. NO»-andelen i
emissionen har istillet en storre effekt pa Os-halten dn pd NO»-halten vid steady-state.

Att tidstrenden f6r NO»-halten slutat minska inne i vissa titorter de senaste aren, trots en stindigt
férnyad bilpark med ligre NOx-emission per fordonskilometer, beror sannolikt pa ett 6kat
trafikarbete. En nagot 6kande ozonhalt med tiden kan ocksa bidra till detta. En 6kad NOz-andel 1
emissionen bidrar dock inte till stigande NO,-halt vid steady-state. En 6kad NOs-andel i
emissionen kan dock leda till hogre NO,-halter nira trafiken. En minskad NO-emission leder till
Okande ozonhalter inne i titorten.

Det finns idag endast ett fatal realtidsmitningar av ozon med UV-instrument i svenska storstider. 1
de mindre titorterna gbrs mitningar av ozon med diffusionsprovtagare endast sporadiskt.

Medelozonhalterna i Urbanmaitnitets titorter dr inte s mycket ligre 4n i bakgrundsluften strax
utanfor titorten, eftersom det tar ett par minuter f6r NO att reagera fullstindigt med ozon.
Markinversion leder till ligre ozonhalter. Markinversion sker 1 hogre grad utanfdr dn inne i titorter.
Mitningar under sommarhalvaret har visat att manadsmedelvirdena av ozonhalten i manga titorter
ar lika h6g som utanfr titorten.

Mitningar av NO2z och NO g6rs med kontinuerligt registrerande instrument i de storre stiderna.
Mindre titorter anvinder volymetrisk provtagning pa dygnsbasis, kombinerad med diffusiv
provtagning pa manadsbasis, och miter oftast endast NOz och ibland dven Os. Nagra av dessa
mitningar som ingir i Urbanmaitnitet har utvirderats hir for att se hur emissionens NOz-andel
paverkar NOs-halten samt f6r att se om steady-state rader. Den sekundirt bildade NO,-halten har
uppskattats ur skillnaden i Os-halt mellan bakgrund och urban mitpunkt. En placering av
bakgrundsstationen for att undvika mer frekventa markinversioner skulle beh&vas. Samtidig
mitning av NO-halten i tdtorten skulle ocksa underlitta utvirderingen.

Eftersom dven haltgradienten 6kar ndr man nirmar sig kéllan brukar sidana mitpunkter ofta
undvikas da man studerar langtidseffekter. Fler och fler kommuner viljer dock att mita i gaturum
eftersom mitforeskrifterna om kontroll av miljokvalitetsnorm (MKN) f6r utomhusluft (NEFS
2006:3) foreskriver att man i forsta hand ska mita i gaturum. Det far till £6ljd att NO»-halterna
paverkas mer av NOz-andelen i emission 4n om man mater i urban bakgrund.

Diffusiv provtagning ar limplig f6r samtidig mitning av halterna NO, NO» och Os 1 gaturummet,
eftersom provtagarna ar litta att placera och inte behoéver elektricitet. Sidana matningar har
planerats i ett nytt projekt frin Naturvdrdsverket ("Varfér 6kar NOz-halterna i en del stdderr”,
projekt 501 0719).

25



Samband mellan kviveoxider och ozon i tatorter IVL rapport B1768
Haltmitningar med diffusionsprovtagare

5 Tack

Mitningarna har finansierats av de enskilda kommunerna som deltagit inom Urbanmitnitet.
Rapporten har finansierats av Naturvardsverket.
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