Duften af ndletreeer skyldes bl.a. monoterpener f.eks. a-pinen og f-pinen. Disse forbindelser er meget reaktive i luft, og oxidationsprodukterne kan give partikel-
dannelse under meget rene forhold eller massetilveekst af eksisterende aerosoler.

Grantraer eller luftforurening
- hvad betyder mest
for organiske aerosoler i luft

Organiske aerosoler findes i luften overalt pa Jorden, men det er stadig uklart pracist
hvordan de dannes og omszttes, samt hvor stor betydning de har for klimaet

Af Marianne Glasius, lektor, Kemisk Institut, Aarhus Universitet

Indenfor de seneste ar har man opdaget at samspillet mellem
organiske forbindelser fra naturlige og menneskeskabte udslip,
atmosfare og klima er mere kompliceret end man troede, bl.a.
ved opdagelsen af nye reaktionsmekanismer og nye polymere
strukturer i partikler.

Organiske aerosoler i luft

Organiske forbindelser udggr 20-40 % af massen af fine aero-
soler (partikler med en diameter mindre end 2,5 um) i luft,

i bade forurenede og mere ubergrte omrader i Europa'. Den
resterende del af massen bestar hovedsageligt af uorganiske
salte, sasom ammoniumsulfat, ammoniumnitrat og havsalt, og
sod.

Organiske aerosoler kan enten vaere primare dvs. fra direkte
kilder (typisk planterester, pollen, og direkte partikeludslip fra
menneskeskabte kilder) eller de kan vare sekundere, dvs. dan-
net i atmosferen ved fotokemisk oxidation af flygtige organiske
forbindelser. En del af oxidationsprodukterne er mindre flygtige
end udgangsstofferne og bidrager til dannelse eller massetil-
vakst af aerosoler. Disse kaldes generelt for sekundzre organi-
ske aerosoler (SOA), og man ved nu at SOA findes overalt i den
nederste del af atmosferen. Men der mangler meget viden, fgr
man pracist kan beskrive samspillet mellem naturlige og men-
neskeskabte kilder til SOA.
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Naturlige og menneskeskabte kilder til VOC

Flygtige organiske forbindelser (volatile organic compounds”,
forkortet VOC) kan stamme fra bade naturlige og menneske-
skabte kilder. De naturlige kilder til VOC er typisk treer og
planter, som udsender VOC i store mangder, specielt i troperne
hvor der bade er en stor omsztning og stor fordampning, mens
kilderne pa vore breddegrader bl.a. er niletreeer. Naletraeer
udsender is@r monoterpener, som er substituerede cykliske
alkener med den generelle sammensatning C, H , (Figur 2).
Disse flygtige forbindelser er med til at give naletreerne deres
velkendte duft. Der er flere teorier for arsagen til at ndletraer
producerer monoterpener, og undersggelser tyder bl.a. pa at de
udsendes i stgrre grad som reaktion pa insektangreb®. Oxidation
af monoterpener giver dannelse af SOA i laboratoriestudier og
det har veret muligt at identificere en del af oxidationsproduk-
terne som multifunktionelle syrer og hydroxy-forbindelser?.

De menneskeskabte kilder til VOC er typisk udslip fra
forbrending af fossile brendsler og biomasse til energiproduk-
tion og transport. Brande antendt af mennesker i naturen og
pé landbrugsomrader befinder sig i et grenseomrade mellem
naturlige og menneskeskabte kilder, men henregnes ofte som
menneskeskabte.

Pa verdensplan udsender naturlige kilder en stgrre mengde

flygtige organiske forbindelser til atmosfaeren end menneske- P>
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Limonen

a-pinen B-pinen

Limonen udsendes fra f.eks. appelsintreeer (og findes desuden i renggrings-
midler der dufter af »citronfrisk«). Naletreeer udsender bl.a. a-pinen og

P-pinen.

skabte kilder. Det er derfor vigtigt at forsta omsatningen af
naturlige VOC i atmosferen og samspillet med den men-
neskeskabte forurening. Fotokemisk oxidation af VOC fra
naturlige kilder er ofte hurtigere end fotokemisk oxidation af
VOC fra menneskeskabte kilder, idet naturlige VOC typisk
er mere reaktive og dermed har en kortere levetid i atmosfz-
ren. Reaktionsprodukterne kan bidrage til ma@ngden af SOA
i luft.

Overraskende kilder til SOA
Beskrivelsen af dannelse og omdannelse af SOA er utilstrek-
kelige kendte, og malinger tyder pa at dannelse af SOA er langt
stgrre end modellerne i dag kan forklare.

Et eksempel pa problematikken illustreres af nye opdagelser
af isoprens kemi i luft. Isopren (2-methyl 1,3-butadien) er den
vigtigste naturlige VOC (bortset fra methan), da der udsendes

1 ’Kulstofprojektet” (ledet af Katherine Richardson, KU) blev der opsamlet
aerosolprover pa Galathea 3. En high-volume sampler suger ca. 800 L luft
pr. minut gennem et kvarts-filter, og der skal opsamles i flere dpgn for at fa
materiale nok. Disse filtre analyseres nu for organiske sporforbindelser pa
Danmarks Miljpundersggelser og AU.
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sa store mengder som 500 Tg pr ar. Tidligere malinger har ikke
tydet pa at oxidationsprodukter af isopren bidrager vesentligt
til SOA, men man har for nyligt fundet ud af, at omkring to
procent omdannes til SOA. Pga. de store ma&ngder isopren der
udsendes, har selv en lille @ndring i vores forstaelse af omsat-
ningen en stor betydning for modellernes ngjagtighed i forhold
til malinger”.

Polymere strukturer

Man har for nyligt pavist at der dannes polymere strukturer

i aerosoler’. Disse polymere strukturer kaldes ogsa humus-
lignende forbindelser, da de ligesom humusstoffer i jord har

en meget kompliceret struktur og sammensa&tning. De kan
desuden give en brun-farvning af partiklerne, hvilket kan have
betydning for reflektion af sollys (den direkte klimaeffekt af
aerosoler). Heterogene processer menes at have betydning for
dannelse af polymere strukturer. Det er vigtigt at fa mere viden
om dannelse af disse forbindelser og deres betydning for kemi-
ske reaktioner i partikler. Dette har betydning for forstaelsen af
atmosfarekemiske processer og dermed ogsa vores forstaelse af
partiklers klimaeffekter.

Klimaetfekter af aerosoler

Aerosoler har bade direkte og indirekte klimaeffekter. De di-
rekte klimaeffekter skyldes aerosolers absorption, spredning og
emission af straling. De indirekte klimaeffekter skyldes aero-
solers pavirkning af dannelse og levetid af skyer, hvilket ogsa
pavirker jordens stralingsbudget. Det er gennem de seneste ar
lykkedes at fa en bedre forstaelse af samspillet mellem aeroso-
ler og klima, men der mangler stadig meget viden, fgr man give
en ngjagtig beskrivelse af aerosolers klimaeffekter.

Nye studier aof organiske aerosoler

Pa AU er vi i gang med at etablere et nyt laboratorium til avan-
cerede analyser af organiske aerosoler. Her skal HPLC koblet
til et quadrupol-time-of-flight massespektrometer anvendes i
samarbejde med danske og internationale forskergrupper til at
studere den kemiske sammensatning af organiske aerosoler.
Disse aerosolprgver indsamles enten i udendgrs luft (Figur 3)
eller ved laboratoriestudier, hvor udvalgte VOC oxideres, hvor-
efter reaktionsprodukterne opsamles og identificeres. Under-
s@gelserne skal bidrage til at besvare det indledende spgrgsmél
—om det er naturlige eller menneskeskabte kilder der betyder
mest for mengden af organiske aerosoler i luft.

Marianne Glasius: glasius @chem.au.dk
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