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Zusammenfassung

Da bei vielen chemischen Prozessen in der Natur Ammoniakkonzentrationen im ppb-Bereich
auftreten, sollte eine Mdoglichkeit gefunden werden, diese meBtechnisch zu erfassen. Um
weitgehend automatisiert, schnell und mit moglichst geringen Mefifehlern arbeiten zu kon-
nen, wurde das Augenmerk besonders auf kontinuierliche MeBmethoden gerichtet.

Im ersten Teil der Arbeit wurde der aktuelle Stand der Ammoniakme@technik in diesem
niedrigen Konzentrationsbereich durch umfangreiche Litera: .recherchen wie auch auf der
praktischen Seite durch umfassende Priifmessungen und Ergebnisdiskussionen bei den ein-
schldgigen MeBgerdteherstellern systematisch erfait und dargestellt.

Manche Analysenverfahren, wie die GC-MS (Hewlett Packard), lieBen sich nicht kontinu-
ierlich betreiben. Wieder andere, wie die Fouriertransform-Infrarotspektroskopie (Bruker),
zeigten sich in der praktischen Messung an Béden als ebenfalls nicht fiir einen kontinuierli-
chen Betrieb geeignet, da ihre zu niedrige Meflempfindlichkeit eine vorgeschaltete Anreiche-
rung notwendig gemacht hitte, um den fur beliiftete Boden abgeschitzten Konzentrations-
bereich von 10 - 100 ppb fiir Ammoniak zu erreichen.

Die Anwendung der Diodenlaserspektroskopie als zwar vielversprechende, aber noch nicht
kommerziell erhiltliche, direkte Mefimethode, wurde aus finanziellen und zeitlichen Griinden

zurlickgestellt.

In Zusammenarbeit mit der Koordinationsstelle Technologietransfer des Kernforschungs-
zentrums Karlsruhe konnte der von Siemens vertriebene Mikrowellen-Proze3-Gasanalysator
MIPAN, eigentlich ausgelegt fiir Messungen im Kraftwerksbereich nach TA-Luft bzw.
17.BImSchG, in seiner Anwendung zur Messung von Ammoniakkonzentrationen in den
ppb-Bereich hinab erweitert werden. Auch erscheint es moglich, fir Freilandmessungen die-
ses MeBprinzip durch Einbau in einen Me3wagen mobil zu gestalten.

Neben der MefBitechnik mit MIPAN wurden zwei weitere Mefimethoden, eine Labor- und
eine Freilandmethode erarbeitet, wobei die beiden auf der Anreicherung des Ammoniaks
beruhten, Zur analytischen Bestimmung des in einem flissigen Absorptionsmedium gesam-
melten Ammoniaks wurde die existierende, aber vergleichsweise wenig meBempfindliche
photometrische Methode durch eine in der Literatur beschriebene empfindlichere Bestim-
mung mittels Hochdruckfliissigkeitschromatographie mit Fluoreszenzdetektion erginzt.

Der zweite Teil der Arbeit war der praktischen Anwendung der im ersten Teil erarbeiteten
MeBmethoden zur Bestimmung der NHs-Freisetzungsraten und Emissionsraten aus Boden

gewidmet,

Die mit MIPAN erhaltenen Ergebnisse bestdtigten das fir die Berechnung der Emissionsra-
ten zugrundegelegte Modell, bei welchem von einer fast vollstdndigen Weiterreaktion des im
Boden entstechenden Ammoniaks zu Nitrat ausgegangen wird. Dieser Sachverhalt konnte
insbesondere durch die Messung von Bodenproben, die mit einem Nitrifikationshemmer

dotiert waren, bestétigt werden.




Die Auswertung der mit MIPAN gemessenen Spiil- und Standzeitzyklen ergab NH,-Frei-
setzungsraten im Mittel von 2 ug/(kg h) und Porengaskonzentrationen von 0,1 bis 5 ppm(v)

im Boden.

Die Suche nach einfachen oder gar reproduzierbaren, allgemeingtiltigen Zusammenhéngen
zwischen der Ammoniakfreisetzungsrate eines Bodens und einem oder mehreren chemischen
Bodenparameter, seien dies der Gehalt an Ammonium oder organischen Stickstoff, dem
C/N-Verhiltnis, der Bodenfeuchte, des pH-Wertes oder kombinierter Parameter gestaltete
sich wegen der aullergewdhnlichen Komplexitit des Systems “Boden” schwierig, dessen stark
mitbestimmende, bodenbiologische oder bodenmechanische Einflulgré3en nicht gleichzeitig
mit erfal3t werden konnten.

Die in Freilandversuchen an naturbelassenen Bdden gemessenen Emissionsraten bewegten
sich zwischen 0,1 und 10 ug/(h m?) und standen damit im Einklang mit den Uber einfache
Modellierung berechneten Emissionsraten.

Mit einer den “naturnahen” Verhiltnissen nachempfundenen MeBanordnung im Labor,
wobei nur das spontan dem Boden durch Diffusion und andere Transportvorginge ohne
forcierte Durchstromung entweichende NH; gemessen wurde, ergaben sich Emissionsraten
in der gleichen GréBenordnung. Beriicksichtigt man die starke Unterschiedlichkeit und In-
homogenitdt natlirlicher Béden und deren komplexen Stoffhaushalt und dartiberhinaus die
vergleichsweise sehr diffizile Messung von NH;-Konzentrationen im ppb-Bereich, so war
diese Ubereinstimmung keineswegs selbstverstandlich. Sie zeigt, daB die angewendeten
Mef3verfahren zur Bestimmung des in natiirlichen Prozessen freigesetzten Ammoniaks nied-

riger Konzentration geeignet sind.

Mit der Erweiterung des MeBbereichs des Mikrowellen-ProzeB-Gasanalysators MIPAN in
den ppb-Bereich hinein wurde eine Analysenmethode zur Anwendung gebracht, die fiir viele
Fragestellungen in der Umwelt aber auch der industriellen Forschung von Bedeutung sein
kann. Fir die direkte Messung der NH;-Freisetzungsraten naturbelassener Béden scheint der
MIPAN indes eher bei mittel bis stark emittierenden Béden einsetzbar. Daher stellen die
ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, noch empfindlicheren NH;-MeBmethoden
mit Anreicherung eine notwendige und wiinschenswerte Erweiterung der Nachweisgrenze hin

zu noch geringeren Emissionsraten dar.

Zieht man Daten von Jaeschke und Kessel et al. zum Vergleich heran, die als Gesamtfluf} in
der Hohe 400 m tiber Grund 120 + 50 pg/(h m?) im Sommer und 7 + 14 ug/(h m?) im Winter
in der BRD gemessen haben, dann ergibt sich fiir den Anteil der NH;-Emission aus natur-
belassenen Bdden an der Gesamtemission im Sommer 8% und im Winter 1%.




The continuous ammonia measurement in the ppb range in aired soil

Abstract

The objective of this work was to find a possibility to measure the concentration of ammonia
occuring during chemical processes in nature in the ppb range. Continuous measuring me-
thods were applied in order to work as automated and fast as possible and to avoid measu-

ring errors.

The first part of the work deals with the systematic presentation of the current situation of
ammonia measuring technology for this low concentration range. The information was gat-
hered through extensive literary research as well as through test measurements and discus-
sions with the relevant manufactures of measuring devices .

Some analysis procedures - like GC-MS (Hewlett-Packard) - could not be carried out con-
tinuocusly. Others, like the Fourier Transform-Infrared spectroscopy (Bruker), also proves to

be unsuitable for a continuous application since their low measuring capacity would have
called for a pre-accumulation of ammonia to reach the estimated concentration of 10-100

ppb in aired soil.

The application of the diode laser spectroscopy has been deferred because of financial and
time aspects although it represents a promising direct measuring method.

In cooperation with the coordination branch “Technologietransfer des Kernforschungszen-
trums Karlsruhe”, the microwave process gas analyzer MIPAN sold by Siemens was modi-
fied to measure ammonia concentrations even in lower ppb ranges. It also seems possible to
mobilize this method by installing it in a measuring vehicle to execute outdoor measure-

ments.

In addition to MIPAN measuring technique two more methods were elaborated, a labora-
tory and a outdoor measuring method. Both are based on the accumulation of ammonia.
To identify the ammonia collected in liquid absorption medium the existing but less sensitive
photometric method was supplement by a measurement with the help of a high pressure li-
quid chromatography with fluorescence detection.

The second part of the work was dedicated to the practical application of the measuring
methods worked out in the first part to determine the NH; emission rate of soils.

The result obtained from MIPAN confirmed the assumption that the ammonia developing
in the soil almost completely reacts to become nitrate. The fact was corroborated through
the measurement of soil samples that had been provided with a nitrification blocker.

The evaluation of NH; emission rates resulted in average values of 2 ug/(kg h) and pore gas
concentrations of 0.1 bis 5 ppm(v) in the soil.




The search for simple or even reproducible general correlation between the ammonia emis-
sion rate and one or more chemical soil parameters proved to be extremly diffucult due to
the complexity of the system “soil”.

The measured emission rates of natural soils lay between 0.1 and 10 pug/(h m?) and therewith
concurred with the calculated model emission rates.

When measured under “natural” laboratory conditions, the emission rates were the same.
Considering the strong inhomogeneity of natural soils with their complex element structure
and the extreme diffucult measuring of NH; concentrations in the ppb range these results
were not at all self-evident. This rather shows that the measuring technique applied are sui-
table for the determination of naturally emitted ammonia.

The upgrading of the MIPAN measuring range into the ppb range is a method of analysis
important for many environmental and also industrial research issues. MIPAN seems to be
applicable for direct measurements of ammonia emission rates in natural soils, and thus the
even more sensitive methods with accumulation that have also been worked out in this word

. N MANNCOATY O A Aaciva A avianainn ~F +ha a Q1T “os o
GCICSCﬁt a necessary ana acsira le extension of the measuring range,

In Germany, Jaeschke and Kessel et al. measured a total flow of 120 + 50 ug/(h m?) in
summer and 7 + 14 pg/(h m?) in winter at an altitude of 400 m above sea level. Therefore,
the share of the total emission of NH; from natural soil amounts to 8% in summer and to
1% in winter,
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1. Problembeschreibung und Zielsetzung

Im Mittelpunkt des natiirlichen Stickstoff-Kreislaufs steht Ammonium [87]. Neben den an-
thropogenen Emissionen entsteht es in bedeutenden Mengen beim Abbau von Aminosiuren,
die mit der abgestorbenen Tier- und Pflanzensubstanz in den Boden gelangen. In gut
durchliifteten Boden unterliegt Ammonium der Nitrifikation, wobei es durch die Bakterien
Nitrosomas und Nitrobacter iiber Zwischenstufen zu Nitrat oxidiert wird. Sowohl Ammo-
nium als auch Nitrat kénnen von den Pflanzen als Stickstoffquelle verwertet und assimiliert
werden.

Man kann die Bodensphire unterteilen in die Bodenmatrix und die Biomasse; in diesen
Teilkompartimenten kommt Stickstoff in zwei Formen vor: In der Bodenmatrix hauptsich-
lich als Nitrat und Nitrit, in der Biomasse aber hauptsdchlich in der Wertigkeitsstufe des
Ammoniaks. Die Reaktionen des Ammoniums sind jedoch nicht beschridnkt auf das Kom-
partiment Boden. Auch zwischen den Kompartimenten Boden, Grundwasser und Atmo-
shpire existieren viele Stoffstrome des Stickstoffs in seinen Verbindungen.

Der jéhrliche Flu von NH#-N zwischen Atmosphére und Landflichen wird von Séderlund
und Rosswall [99] mit 110 bis 240 Tg/a Austrag aus dem Boden und 90 bis 190 Tg "Nie-
derschlag” angegeben, das ist weniger als 0,1% des negativ-dreiwertigen Stickstoffes in der
ungesittigten Zone. Es ist aber etwa das 100-fache des NHi-N-Inventars in der Atmosphére.
Der Transfer von NH; zwischen Boden und Atmosphére kann also die Konzentration in der
Atmosphire stark beeinflussen, nicht aber die Stoffmenge im Boden. Im Vergleich zu diesem
Transfer ist der Stickstoffumsatz im Boden (turnover), fiir den ca. 2 « 10* Tg/a angegeben
werden, weit bedeutender.

Nahrstoffverluste im Boden treten z.B. durch die Auswaschung von Nitrat in das Grund-
wasser auf. Ein weiterer, vermutlich geringerer Verlust tritt durch die Emission von Am-
moniak aus dem Boden in die Atmosphére auf. Inwieweit dieser Pfad fur die Stickstoff-Bi-
lanz des Bodens von Bedeutung ist, 148t sich bisher nicht quantifizieren. Erhebliche Ammo-
niakemissionen sind von mit Ammoniumverbindungen gediingten Béden bekannt. Dies wird
aus der landwirtschaftlichen Betrachtungsweise heraus als ein “Verlust” an aufgebrachtem
Diinger betrachtet. Vom Umweltgesichtspunkt her gesehen ist es eine Luftverschmutzung,
Daf} eine NH;-Emission auch aus ungediingten Boden in die Atmosphére auftritt, konnte in
einer vorlaufenden Arbeit [108] gezeigt werden.

Die in diesem Zusammenhang auftretenden Ammoniakkonzentrationen bewegen sich in der
Groflenordnung von ppb(v). Trotz dieser kleinen Konzentrationen wird die Beteiligung von
Ammoniak bei vielen umweltrelevanten Prozessen diskutiert. So beschiftigen sich viele Un-
tersuchungen mit der quantitativen Abschidtzung der Rolle von Ammoniak und Ammonium
in der Atmosphire, da Ammoniak das einzige basische Spurengas ist und so von entschei-
dender Rolle beim Neutralisationseffekt (Aerosolbildung) ist [106]. Auch die Beteiligung von
Ammoniak am Waldsterben wird diskutiert [68].

Weiter treten Folgeprobleme bei der Ammoniakdeposition auf, wie eine Bodenversauerung
durch Nitrifikation, die Auswaschung des entstehenden Nitrats in das Grundwasser, sowie




durch die verdnderten NH#/K- und NHi/Mg-Verhiltnisse Eingriffe in die biologischen Zy-
klen der Pflanze [95]. Um ihren Bedarf an K und Mg zu decken, nehmen Bdume Uber ihre
Wurzeln zuviel Ammonium auf, woraus unnatiirliche NH#/K und NH#/Mg-Verhiltnisse re-
sultieren, was zu Wurzelschidden fithrt. AuBerdem wird bei der direkten Aufnahme von
NH3/NH# durch die Nadeln der Bdume ebenfalls das K/Mg/NHj-Verhiltnis gestort. Die
auftretenden K- und Mg-Defizite filhren zur Schédigung der Nadeln [3].

Angesichts der groflen Bedeutung des atmosphirischen Spurengases Ammoniak besteht, wie
Lammel [61] ausfihrt, eine erstaunliche Wissensliicke tiber die Entstehungsmechanismen
des atmosphérischen Ammoniaks und seines Verhaltens. Auch tiber die Stoffstrome des
Ammoniaks existieren relativ wenig Angaben.

Ein Grund, warum so gut wie keine Kenntnisse iber den NH;-Transfer aus dem Boden in
die Atmosphére existieren, liegt in der Komplexitit des Systems Boden. Der hier angespro-
chene Bodenbereich ist die ungeséttigte Zone. Bei dieser handelt es sich um ein Dreiphasen-
system, bei dem der Bodenfestkorper und die Bodenluft zu etwa gleichen Volumenanteilen
vorhanden sind, wogegen das Bodenwasser meist nur 10-20% des Volumens ausmacht. Da-
bei ist das Bodenwasser keine kontinuierliche Phase, sondern es liegt, solange der Boden
“ungesdttigt” ist, als ungleichméBiger Film an den Bodenmatrixpartikeln vor.

Fir das hier betrachtete Problem, der Emission von Ammoniak aus dem Boden, spielen also
viele Eigenschaften und Vorginge eine Rolle. Als Ursache flir die Entstehung des Ammoni-
aks werden die biologischen Stoffumsetzungen als maBigeblich angesehen. Dann spielen ne-
ben den biologischen auch chemische Parameter (chemische Zusammensetzung des Boden-
materials) bei der weiteren Umsetzung des Ammoniums eine Rolle. Beim Stofftransport
zwischen Bodenlésung und Bodenluft kommen dann noch die bodenphysikalischen bzw.
bodenmechanischen Eigenschaften (wie z.B. Korngrofle, Kornverteilung, Dichte, Wasser-
aufnahmevermogen....) zum Tragen.

Der in dieser Arbeit betrachtete Pfad des Ammoniaks, die Emission von Ammoniak aus dem
Boden, ist von mehreren Stofftransportvorgidngen abhingig. Zuerst diffundiert er aus dem
Bodenwasser in die Bodenluft. Anschlieend mufl der Ammoniak durch die Bodenluft an die
Bodenoberkante und dann in die Atmosphére gelangen. Dieser Prozess ist je nach den mo-
mentanen klimatischen Verhéltnissen diffusiver oder konvektiver Art. Nach dem Austritt
durch die oberste Bodenschicht erfolgt der Weitertransport iiberwiegend konvektiv durch die
Luftbewegung und ist im Normalfall weitaus schneller als im Porensystem des Bodens. Fiir
die atmosphdrische Ausbreitung sind der vertikale und der horizontale Transport von im
Mittel gleicher Bedeutung. Im Boden hingegen liegt hauptséchlich vertikaler Transport vor,
die horizontale Dispersion ist demgegeniiber klein.

Obwohl nur ein sehr kleiner Anteil des gesamten Stickstoffes in der Ammonium- und Am-
inform vorliegt, hat er fiir den natiirlichen Stickstoffkreislauf eine Schliisselrolle; zum einen
weil es die einzige Form des gebundenen Stickstoffs ist, die in allen Teilkompartimenten
stationdr existieren kann, und zum anderen, weil es das Bindeglied zwischen den mengen-
mifig bedeutendsten “Stickstoff-pools” elementarer Stickstoff, organisch gebundener Stick-
stoff und NitratstickstofT ist.




Ein Grund fur das geringe Wissen iiber die Stoffstréme kénnte sein, daf ein grofler Teil des
Stickstoff-Kreislaufes im Boden abliduft, fiir den sich der Umweltschutz erst zu Beginn der
siebziger Jahre stirker interessierte [58]. Ein anderer entscheidender Punkt liegt in der
Meftechnik fir NH,.

Eine Analyse iber den Stand der Technik zeigt, daB es zwar viele Methoden zur NH,-Mes-
sung in Gasen gibt, die meisten aber keine ausreichende Nachweisgrenze flir das hier disku-
tierte Problem besitzen. Auf die bestehenden Méglichkeiten der AmmoniakmeBtechnik wird
in Kapitel 2 ndher eingegangen.

Viele Anwendungsgebiete in der Technik (Abluftmessungen von Denox-Anlagen, Miillver-
brennungsanlagen oder Abgasen von Automobilen, Lkw’s und stationidren Dieselanlagen)
arbeiten bei der Ammoniakbestimmung in einem Konzentrationsbereich von 1-20ppm(v).
Im Bodengas und den bodennahen Luftschichten ist die Konzentration jedoch meist um
mehrere Gréflenordnungen niedriger.

So bestand die Zielsetzung dieser Arbeit darin, ein geeignetes Mef3verfahren fiir NH;-Kon-
zentrationen, die im Bereich der atmosphérischen Konzentrationen (0,1-50 ppb(v) [61],
[34],[103]) liegen, zu finden bzw. zu entwickeln,

Im néchsten Schritt sollte dann die Mefmethode oder die MeBmethoden auf den Teilaspekt
des Stickstoff-Kreislaufes, die Ammoniakemission aus Béden, angewendet werden.

Dabei wurden zwei Fragestellungen angegangen: die NH;-Freisetzung im Boden in das Bo-
dengas hinein und den NH;-Austrag iiber die Bodenoberfléche.

Zur Untersuchung der NH;-Emission ist es zweckméBig, eine Labor- und eine Feldmethode
zu besitzen. Die Labormethode dient dazu das NHs-Freisetzungspotential des Bodens zu
bestimmen. Die Feldmessung soll dagegen die Bestimmung der tatsdchlichen Emission er-
moglichen.

Aus diesem Grund sollte - wenn mdglich - eine kontinuierliche Freiland- und Labormethode
ausgearbeitet werden.




2. Literaturauswertung

2.1 Ammoniakumsetzungen in der Natur

Die Reaktionspfade von Ammoniak zwischen Boden, Biomasse, Grundwasser und der At-
mosphdére spielen eine wichtige Rolle im natiirlichen terrestrischen Stickstoff-Kreislauf, wel-
cher seinerseits zu anderen Zyklen in Wechselwirkung tritt. [62]. Sie sind in Abbildung 1
schematisch dargestellt.

Atmosphare
naBe u. frockene
Deposition (90% des N ist NH4) Nt—ia--Emlsslon A
Bodengase
NO, N2, N20
NH4/NH3Im 2 / \\ >INO3 im Assimilation
Bodenwasser Bodenwasserj

Assimilation
Mineralisation

UberschuB / BOd en

Adsorption an
org. Materie

Adsorption an
Tonmineralien

I Fixierung

Kationenaustausch

Biomasse

Grundwasser

Abbildung 1. Schematisches Diagramm der Reaktionswege, der Produktion und der Verluste von
austauschbarem Ammonium im Boden.

Zwischen Boden und Biomasse ist Ammoniak einem Zyklus der N-Mineralisierung und der
N-Immobilisierung oder Assimilierung unterworfen. Dabei versteht man unter der N-Mine-
ralisierung die Umwandlung von organischem, gebundenem Stickstoff in anorganische
Stickstoffverbindungen (mineralischen N).

Die erste Stufe dieser Umwandlung, den Abbau von organischen N-Verbindungen zu Am-
moniak, nennt man Ammonifizierung. Chemisch gesehen handelt es sich bei diesen Abbau-
reaktionen um Decarboxylierungen oder Desaminierungen (meistens oxidativer Art) [87].
Im zweiten Schritt reagiert Ammoniak im Bodenwasser zu Ammonium. Von jenem gelangt
in der Regel sehr viel weniger in das Bodengas und in die Atmosphére als CO, aus dem
CO,/H,CO;-Gleichgewicht. Das liegt vor allem an der unterschiedlichen Loslichkeit der bei-
den Gase in Wasser. Zu beachten ist allerdings, dal Ammoniak bei héheren pH-Werten der
Bodenlosung leichter entweicht als CO,.




Die dritte Stufe, die Nitrifizierung, ist die Oxidation von Ammonium durch Mikroorganis-
men (Nitrosomonas und Nitrobacter) liber drei Zwischenstufen zu Nitrat.

Der zweite Halbkreis des Zyklus ist die N-Immobilisierung oder Assimilation, worunter man
die Umwandlung von anorganischem Stickstoff in organischen Stickstoff versteht. Dieser
ProzeB lauft zwischen dem Boden und den Pflanzen ab.

Ein weiterer Prozef}, die Denitrifikation, gewinnt dann zunehmend an Bedeutung, wenn sich
anaerobe Verhéltnisse im Boden einstellen. Bei der Denitrifikation wird Nitrat tiber Distick-
stoffoxid durch Bakterien der Art ‘pseudomonas denitrificans’ zu Stickstoff und Ammonium
reduziert.

Bei der Betrachtung des Zusammenspiels von Boden und Atmosphire gelangt man zu der
Fragestellung, welches die Quellen und Senken des atmosphédrischen Ammoniak sind.

Die bedeutendste natiirliche Quelle des am Austausch teilnehmenden Ammoniaks ist die
mikrobielle Zersetzung von Aminosiuren, Amiden und Proteinen aus Pflanzenriickstinden
(in Leguminosen wird N, direkt iber enzymatische Reaktionen zu Ammoniak umgesetzt
[87]), Tierkadavern und Mikroorganismen [37].

Anthropogene Ammoniakquellen sind die Exkrementprodukte aus der Massentierhaltung,
die landwirtschaftliche Diingung sowie Abgase des Straflenverkehrs und der Industrie.

Uber den Anteil der anthropogenen Quellen an der Gesamtemission von Ammoniak gibt es
unterschiedliche Angaben.

Freney [37] betrachtet die biologischen Quellen als Hauptemittenten fir den atmosphéri-
schen Ammoniak. Keuken [53] hingegen spricht bereits von anthropogenen Quellen als
Hauptemittenten, Hierbei sollen 90% von agrikulturellen Aktivitdten (Diingemittelverluste
und Massentierhaltung) stammen. Die restlichen 10% setzen sich aus Autoabgasen und
Abgasen der Kohleverbrennung etc. zusammen. Diese Werte sind aber nur in den Nieder-
landen gesichert und nicht unbedingt auf andere Léinder uibertragbar. Dawson [25] spricht
von einer Ammoniakemission auf der nordlichen Halbkugel von 32,5 « 10-¢ t/a.

In der Literatur findet man noch weitere Schitzungen, zum Beispiel bei Goethel [39], die
sich aber alle im obengenannten Rahmen bewegen.

Ammoniaksenken sind die trockenen und feuchten Depositionen iber den Kontinenten und
Ozeanen [106] sowie auf den Kontinenten die Pflanzen [51],[26]. MengenmiBig wird dabei
der gréBte Teil tiber den Weg durch den Boden wieder von den Pflanzen in Form von Am-
monium und Nitrat aufgenommen. Ein kleinerer Teil wird direkt von den Pflanzen aus der
Atmosphire aufgenommen. Eine weitere Senke ist die Atmosphiére, in der nach Mc Connell
[21] Ammoniak durch Oxidation mit OH-Radikalen zerstért wird. Das gilt aber nicht fir
das ebenfalls in der Atmosphére als Aerosol vorliegende Ammonium [106].

Im Vergleich zu anderen Umweltschadstoffen existieren nur wenige Daten Uber die Stoff-
stréme von Ammoniak in der Umwelt. Zwar erschienen Ende des letzten Jahrhunderts eine
Reihe von Publikationen, die Erikson [33] zitiert, danach findet man aber iiber einige Jahr-
zehnte kaum noch neuere Angaben. Erst in den letzten 20 Jahren wurde wieder vermehrt
iiber Ammoniak geforscht.

So existieren fiir viele heutige Untersuchungen kaum Vergleichsdaten aus fritheren Zeiten,
die aber zur Bewertung dieser umweltrelevanten Probleme von Bedeutung wiren. Wie auch




Schjoerring [86] in einer kiirzlich erschienenen Veréffentlichung 1992 schreibt, besteht noch
ein grofer Bedarf an Daten {iber die NH;-Emission, um die Emission aus verschiedenen
Quellen quantifizieren zu kénnen.

Da vermutlich ein nicht unbetréchtlicher Teil des atmosphédrischen Ammoniaks aus dem
ungestOrten Boden emittiert, sind auch Daten tiber die biogenen Quellen notwendig.

In Abbildung 1 auf Seite 4 sind im wesentlichen nicht-anthropogene Reaktionswege des
Ammoniaks dargestellt, wobei diese Reaktionen auch von anthropogenem Ammoniak be-
schritten werden. Fir diese Arbeit ist aber eine Beschrdnkung auf die natiirlichen Pfade
sinnvoll.

Der Pfad, der in der vorliegenden Arbeit niher untersucht werden soll, ist die Emission von
NH; aus dem Boden. Dabei interessieren insbesondere die Parameter, die sich auf den Vor-
gang der Emission auswirken.

Diese sind biologischer, chemischer und physikalischer Art. Von Freney [37] werden einige
aufgefiihrt, wie der pH-Wert des Bodens, die Pufferkapazitit des Bodens und des Boden-
wassers, die Bildung von unldslichen Niederschligen, die Kationenaustauschkapazitét, die
Bodenzusammensetzung, die Temperatur, die Anwesenheit oder Abwesenheit von bestimm-
ten Pflanzen und der Wassergehalt des Bodens. Die Freisetzung von Ammoniak ist demzu-
folge ein komplexer ProzeB3, der von einer Kombination vieler Parameter abhingt.

Uber das Zusammenspiel der Parameter kann keine eindeutige Aussage gemacht werden, da
fast alle Literaturstellen [707,[2] sich ausschlieflich mit der Verfliichtigung von Ammoniak
bei Aufgabe von verschiedenen Diingern auf verschiedene Bdden beschiftigen.
Entscheidenden EinfluB} bei diesem Vorgang haben der Boden-pH-Wert, die Bodentempera-
tur und der Wassergehalt [2], [20], [70].

Im gesamten System der Ammoniakumsetzungen in der Natur stellt die Emission aus dem
Boden méglicherweise nur einen Seitenpfad dar, wogegen die Hauptumsétze im Teilsystem
“Boden-Pflanzen” ablaufen.

Selbst wenn es sich wegen der geringen Ammoniakmenge nur um einen Seitenpfad des Bo-
den-Biomasse-Zyklus handelt, so bleibt die Ammoniakemission doch von erheblicher Be-
deutung fur die Reaktionen in der Atmosphére. In welchem Verhiltnis der aus dem unge-
diingten Boden emittierte Ammoniak zu dem anthropogen entstehenden Ammoniak steht,
ist bisher nicht eindeutig gekldrt worden. Bekannt ist aber, dal Ammoniak in der Atmo-
sphire an umweltrelevanten Vorgéngen teilnimmt.




2.2 Versuch einer modellméfigen Beschreibung des NHz-Transports aus dem
Boden

Als Hilfsmittel zur Planung des zweiten Teils der Arbeit soll der Versuch unternommen
werden, den Transportvorgang des Ammoniaks aus dem Boden in die Atmosphére in seine
Einzelschritte zu unterteilen.

Es konnen nun zwei grundsétzliche Fille unterschieden werden: Zum einen kénnte der ent-
stehende Ammoniak direkt nach seiner Bildung in die Gasphase tibergehen. Zum anderen
koénnte er, da der bakterielle Abbau vermutlich in der Wasserphase ablduft, direkt in das
Bodenwasser gelangen und weiter zu Ammonium reagieren.

Mit der Annahme des zweiten Falls, der wahrscheinlicher ist, aufler bei extrem trockenen
Boden, hingt das Gleichgewicht zwischen Ammonium und Ammoniak vom pH-Wert des
Bodenwassers ab.

Betrachtet werden soll hier nur der Fall, dal NH, zunichst in das Bodenwasser gelangt.

Am gleichen Ort entsteht neben Ammoniak als Abbauprodukt der organischen Substanz
auch CO,. Somit gelangt vermutlich auch Kohlendioxid nach Entstehung sofort ins Boden-
wasser. Kohlendioxid unterliegt in wiBriger Phase ebenfalls Gleichgewichtsreaktionen (Dis-
soziation, Calcit- Gleichgewicht).

Die im Bodenwasser vorliegenden Spezies Ammoniak und Kohlendioxid gelangen durch
Diffusion, welche durch die Stoffubergangskoeffizienten fur die flissige Phase bestimmt ist,
an die Oberfldche des meist als Film vorliegenden Bodenwassers, bevor sie in die Gasphase
Uibertreten konnen.

Innerhalb der Bodenluft kann Ammoniak durch Diffusion im Gas nach oben abwandern.
Zu der rein diffusiven Bewegung kommt hier, vor allem in der oberen Bodenzone, eine ver-
tikale Konvektion hinzu, deren Ursache in den Temperaturschwankungen des Tag-Nacht-
Rhythmus zu suchen ist.

Diesem Transportvorgang von unten nach oben sind zwei weitere Prozesse Uiberlagert. Zum
einen findet oberhalb des Entstehungsortes von Ammoniak ein stédndiger Stoffaustausch
zwischen Bodengas und Bodenlosung statt, und zum anderen muf} beriicksichtigt werden,
daB einige Bodenminerale (z.B. Tone) Ammoniak adsorbieren.

Die Adsorption von Ammoniak an der Bodenmatrix ist ein sehr bedeutsamer ProzeB, da
unter normalen Umstdnden der grofte Teil des im Boden befindlichen Ammoniaks oder
Ammoniums in so gebundener Form vorliegt (siehe auch Kapitel 5.4)

Diese Prozesse sind reversibel; so kann der geloste Ammoniak wieder in die Gasphase lber-
gehen und der an der Bodenmatrix adsorbierte Ammoniak wieder desorbieren. Diese Vor-
génge konnen sich beliebig oft wiederholen, bis ein Ammoniakmolekiil an die Bodenober-
fliche gelangt.

Wenn Ammoniak an der Bodenoberfliche entsteht oder bereits bis dorthin diffundiert ist,
dann ist die Wahrscheinlichkeit groB, dafl er in die Atmosphire gelangt.




Triebkraft fir die Emission des in der Bodenluft befindlichen Ammoniaks sind die unter-
schiedlichen Zusammensetzungen der atmosphérischen Luft und der Bodenluft [45].

Im Unterschied zu CO, spielen die Sorptionsprozesse und die Losungsvorgidnge im Wasser-
film eine wesentlich gréBere Rolle, da Ammoniak stirkere sorptive Eigenschaften besitzt als
Kohlendioxid.

Diskutiert wird meist [83] die Adsorption des Ammoniumions an die Bodenmatrix aus der
flissigen Phase, dabei ersetzt das Ammoniumion oft ein Kaliumion. Man kann aber auch
vermuten, dafl NH; selbst an Bodenpartikeln sorbiert wird; zumindest hat die Adsorption,
was sich bei der Durchfiihrung der Arbeit zeigte (Ammoniak sorbierte selbst an trockenen
Oberfliachen), zu groflen Schwierigkeiten gefiihrt.

In Abbildung 2 sind schematisch die méglichen Vorgidnge der Ammoniakumsetzung, auch
die Emission in die Atmosphére, aufgezeigt.

Atmosphéare
NH3 (NH4)
A
Dlnger = Bewuchs —3 Abtransport/Erntegut
org. S ic;rsiertes
gebundener |« Boden'uft . .
Stickstoff NH3 (Sorbiertes
NH3)
Bodenwasser
NH4 + NH3

Abbildung 2. Schematisches Diagramm der Ammoniakumsetzungen

Um eine Berechnung durchzufithren, wie lange es dauert, bis ein Ammoniakmolekiil nach
seiner Entstehung in die Atmosphére emittiert, bendtigt man genauere Kenntnisse iiber das
Ausmal} der in Abbildung 2 dargestellten Speichervorgénge, also Kenntnisse dartiber, wie
oft ein Molekiil wieder absorbiert oder in Lésung geht, bevor es an die Oberflache gelangt.
Geht man von einem stationiren Zustand des Bodens aus, dann kann man mit der Kenntnis
der Ammoniumkonzentration im Bodenwasser sowie des pH-Wertes die Emissionsrate von
Ammoniak abschitzen. Wenn sich der Boden im stationdren Zustand befindet und damit
Uberall ein lokaler Gleichgewichtszustand herrscht, dann ist die pro Zeiteinheit aus dem
Boden austretende Ammoniakmenge unabhéngig von den Vorgidngen der Adsorption und
Desorption.




Tabelle 1.  pH-Abhiingigkeit des NH;-NH#-Gleichgewichts:

pH-Wert NH; (g) in der Bodenldsung NH; (g) in der Bodenlgsung
bei 10 °C bei 20 °C

5 0% 0%

6 0,02% 0,04%

7 0,17% 0,36%

8 1,67% 3,48%

9 14,51% 26,55%

Der pH-Wert der Bodenlosung spielt fiir die Emissionsrate des Ammoniaks eine wichtige
Rolle. Je nachdem wie hoch der pH-Wert ist, liegen verschiedene Konzentrationen an NH;
in der Bodenlésung vor. Die in Tabelle 1 berechneten Ammoniakkonzentrationen im Bo-
denwasser basieren auf Untersuchungen der Bodenldsung einer Oberflichenbodenprobe aus
Horkheim [50]. Berechnet wurden sie mit dem Rechenprogramm AWASANEW, (neuste
APL-Version von WASA2T [30]).

Bei der Emission von Ammoniak aus dem Bodenwasser sinkt der pH-Wert der Lésung, was
einen weiteren Austritt von Ammoniak erschweren wiirde. Da aber gleichzeitig CO, aus dem
Bodenwasser emittiert, wiirde der pH-Wert wieder steigen. Berticksichtigt man aber, daf}
CO; und H,CO; in Lésung ein Puffersystem darstellen, und betrachtet man das Verhéltnis
zwischen der Konzentration an Ammoniak und Kohlendioxid im Bodenwasser (ungefihr
1:1000), dann ist nicht zu erwarten, dafl der pH-Wert sich dndert. Wenn die Konzentrationen
in dhnlichen GréBenordnungen vorldgen, mifite man den pH-Wert bzw. die Partialdriicke
rechnerisch bestimmen.

2.2.1 Gedanken zu einer moglichen Modellierung der Emissionsrate

Fiir eine Berechnung der Emissionsrate wird davon ausgegangen, dafl der Boden sich in ei-
nem quasi-stationdren Zustand befindet. Dieser ist gekennzeichnet durch folgende Bedin-
gungen:

e  Der pH-Wert des Bodenwasser ist konstant,
e Die Sorptions- und Losungsprozesse sind in einem lokalen Gleichgewicht.

e  Der vertikale Stofftransport ins Grundwasser kann gegentiber der Diffusion von Am-
moniak in die Atmossphére aufgrund des sehr langsamen Prozesses der Versickerung
vernachléssigt werden.

Die Konzentration von Ammoniak in der Bodenlésung ist nicht direkt bekannt, kann aber
tiber den gemessenen pH-Wert der Bodenldsung und die gemessene Ammoniumkonzentra-
tion des Bodenwassers berechnet werden.
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Hierzu wird die Ammoniumkonzentration an der Grenzfliche der Bodenlosung der gemes-
senen, mittleren Ammoniakkonzentration gleichgesetzt, das heifit, es wird die Annahme ge-
troffen, daB3 innerhalb der Bodenlésung keine (starken) Konzentrationsgefille existieren.

Bei der Emission von Ammoniak aus Béden handelt es sich nicht um eine punktférmige
Quelle, sondern um eine rdumlich verteilte Quelle.

Bei Kenntnis der lokalen Quellstirke der Ammoniakemission wire eine Abschidtzung der
Gesamtemission tiber den Thiele-Modul méglich, analog zu den Modellrechnungen der he-
terogenen Katalyse. Da diese lokale Quellstiarke jedoch unbekannt ist, wurde hier unter der
vereinfachten Annahme einer flichenfoérmigen Quelle in bestimmter Tiefe, fir eine erste
einfache Modellierung auf das 1. Ficksche Gesetz zuriickgegriffen.

2.2.2 Versuch einer einfachen Modellierung der Ammoniakemissionsrate

Nach Dawson [25] ist im Boden die Produktionsrate von Ammoniak gleich der Nitrifika-
tionsrate, was bedeuten wiirde, daBl kein Ammoniak aus dem Boden emittieren diirfte.
Praktisch kann aber eine Ammoniakemission aus dem Boden gemessen werden.

So soll zunichst die Produktionsrate von Ammoniak berechnet werden, um sie spéter mit
der gemessenen Emissionsrate zu vergleichen.

Ein oberer Grenzwert fir die Ammoniakproduktionsrate ist iiber die CO,-Produktionsrate
und das C/N-Verhiltnis eines Bodens bestimmbar. Bei Verwendung von Mef3daten einer
Wiese auf dem Geldnde des Kernforschungszentrums Karlsruhe mit einem C/N-Verhéltnis
von 25:1 und einer CO,-Produktionrate von 530 mg/(h m?) (Anteil der Wurzelatmung wurde
vernachléssigt) erhédlt man folgendes Ergebnis:

NH; —Produktionsrate (im Boden) = 8 mg/h m’

Die tatsdchliche Emissionsrate wird jedoch aufgrund der parallel ablaufenden Umsetzung
von Ammonium zu Nitrat wesentlich niedriger sein.

Der erste Schritt zur Berechnung einer Ammoniakemissionsrate ist die Annahme einer be-
stimmten NHz-Konzentration der Bodenldsung.

Mit dieser kann dann mit dem Rechenprogramm AWASANEW, (neuste Version von
WASAZ2T [30]) unter Einsetzung der schon zuvor fiir die Berechnung der Tabelle 1 auf Seite
9 verwendeten Daten, und bei Einsetzung eines bestimmten Boden-pH-Wertes, die
NHj-Konzentration im Bodenwasser bestimmt werden.

Unter Verwendung des Henryschen Gesetzes liefert das Programm zusétzlich den Partial-
druck von Ammoniak, der in der Gasphase iiber dem Bodenwasser vorliegt. Der Tempera-
tureinfluf} auf die Henry-Konstante wird in AWASANEW, mittels der Van’t Hoff Gleichung
berechnet.

Konzentration an NH;

Kn = Partialdruck von NH,

Nach Umrechnung des Partialdruckes in die Ammoniakkonzentration im Bodengas kann
uber das 1. Ficksche Gesetz unter der Annahme einer bestimmten Emissiontiefe X, einer
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bestimmten Porositdt des Bodens e, eines Tortositdtsfaktors, einer atmosphérischen
NH;-Konzentration und eines Diffusionskoeffizienten Doy die Emissionsrate von Ammoniak
J oy berechnet werden.

(C(NH3,Bodengas) - C(NH3,Atmosph§re))
Jonmy) = € ¢ Degr ¢ 3

Im folgenden sollen ungefiihre Emissionsraten unter Verwendung der genannten Parameter
berechnet werden. Die Berechnung beruht auf den nachstehenden Annahmen:

e angenommene Ammoniumkonzentration der Bodenlésung = 100 umol/l; basierend auf
einer Abschitzung filr Bodenwasser aus Messungen von Schmid [887] im Bodenwasser,
Hoehn [49] im Grundwasser und Sontheimer [100] im Rheinwasser.

¢  Bodentemperatur = 15 °C (entspricht der mittleren Temperatur im Oberboden) [31].

® angenommene Emissionstiefe = 0,1 m. Diese Tiefe ist nur als ModellgroBBe zu verste-
hen, die sich aus der linearen Verlingerung des NH;-Konzentrationsgradienten ergibt.
Die tatsédchlich zur NHi-Emission beitragende Bodenschicht besitzt eine grofiere Dicke.

¢ Porositdt = 50%, basiert auf Angaben aus Scheffer Schachtschabel [83] und Blume
(9]

e  Tortositidtsfaktor = 2
® atmosphérische Ammoniakkonzentration Cousaimosphirey = 7,9 #g/m? [9]
e effektiver Diffusionskoeffizient D¢y = 2,36 10° m?/s nach Ferm [36]

Da der Boden-pH-Wert am stdrksten in die Rechnung eingeht, soll die Emissionsrate fur die
pH-Werte 7, 7,5, 8 angegeben werden,

Tabelle 2.  Berechnete Ammoniakemissionsraten:

pH-Wert 7 7,5 8

Emissionsrate 1,1 pg/h m? 6,2 pug/h m? 13,8 ug/h m?

Die zu beobachteten Emissionsraten im Freilandversuch miiiten sich zwischen 1 und 15
pg/(h m?), wie in Tabelle 2 angegeben, bewegen, wenn die Modellvorstellungen zutreffen.
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2.3 Probenahmesysteme

Bei der Bestimmung von Ammoniak im Bodengas ist die Probenahme ein entscheidender
Faktor fur die Richtigkeit des Resultats. Die Probenahme darf also auf keinen Fall als der
minderwichtige Teil der Messung betrachtet werden. Dies gilt genauso fur ein kontinuierli-
ches wie ein diskontinuierliches Verfahren. Wichtige Griinde hierfir sind:

®  Es handelt sich wegen der kleinen Ammoniakkonzentrationen um eine spurenanalyti-
sche Messung in Anwesenheit von hohen Uberschiissen an anderen Gasen.

¢ Es treten Adsorptionseffekte auf, die bei diesen Konzentrationen das MeBergebnis so
verfdlschen kénnen, daB es nicht nur zu quantitativ, sondern auch zu qualitativ falschen
Aussagen fuhren kann.

¢ Das Bodenkompartiment zeigt in seiner Zusammensetzung starke ortliche und zeitliche
Unterschiede.

Auch die Dauer der Messung spielt eine Rolle. Die Durchfithrung von Einzelmessungen tiber
eine kurze Zeitdauer haben insbesondere wenig Aussagekraft zur Quantifizierung der Emis-
sionsrate. Mit einer groBen Anzahl von Einzelmessungen kann man den Tagesverlauf der
Ammoniakemission an einer Stelle ermitteln, was bei Verwendung eines diskontinuierlichen
Verfahrens sehr arbeits- und zeitintensiv ist.

Zur Bestimmung der Emissionsrate von verschiedenen Béden ist eine integrierende Messung
Uber 7.B. 24 Stunden besser geeignet. Eine zur Bestimmung der CO,-Emissionsrate von B6-
den hiufig benutzte integrierende MeBmethode ist die Glockenmethode [29]

Ein weiterer Punkt der beachtet werden mubB, ist, daf3 bei der Probenahme selbst Stérungen
im Bodensystem auftreten. Demzufolge sind nur die Messungen ohne Einschréinkung ver-
wertbar, die bei Eintreten eines stationidren Zustands des Systems durchgefithrt wurden.

Nach Aussagen von Geridteherstellern ist aus technischer Sicht eine vollstdndige Detektion
des im Gas vorliegenden Ammoniaks nur méglich, wenn die folgenden Punkte berticksichtigt
werden:

1. Alle Geriteteile, die mit dem mit Ammoniak beladenen Gas in Kontakt kommen, soll-
ten aus Teflon oder Edelstahl sein.

2. Die Gasleitungen, MefBzellen und weitere Kontaktfldchen sollten beheizbar sein, um die
Bildung von Wasserfilmen zu vermeiden, da diese die Messung ebenfalls erschweren.

3. Der GasfluB sollte moglichst hoch sein, um die Kontaktzeit zwischen Gas und Wand
so gering wie moglich zu halten.

Welche Moglichkeiten der Ammoniakprobenahme es fiir indirekte Verfahren gibt, soll im
folgenden beschrieben werden.
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Allgemein kann man sagen, daBl der gasférmige Ammoniak entweder in Waschvorlagen mit
einem geeigneten Absorptionsmittel oder durch Adsorption an einem Triger angereichert
wird. [94].

In der Literatur [91] wird die Probenahme aber auch in “aktive Sammler”, bei denen der in
der Luft enthaltene Schadstoff mit Hilfe einer Pumpe an das Sorbens gebracht wird, und in
“passive Sammler”, bei denen der Stofftransport zu dem als Senke fungierenden Sorbens nur
durch Diffusion erfolgt, eingeteilt. Passivsammler werden sehr hdufig bei Imissionsmessun-
gen angewendet.

Die éltste und am hiufigsten benutzte Methode, zumindest was landwirtschaftliche Themen
betrifft, basiert auf der Absorption des Ammoniaks in Waschvorlagen mit verschiedenen,
meist verdiinnten, Sduren (H,SO,, H;PO,, H;BO) als Sorbentien [14], [711,[65],[56].

Eine verbesserte Form der Absorption in flissiger Phase wird von Abbas [1] beschrieben,
es handelt sich dabei um einen vereinfachten Venturi-Wischer.

Eine andere Moglichkeit, Ammoniak anzureichern, ist der Einsatz von beschichteten Filtern.
Dabei werden meist “Whatman Nr 1”7 oder “Nr 41”-Filter verwendet. Bei Shendrikar [93]
werden sie in 3% iger ethanolischer Oxalsiureldsung getrdnkt und anschlieBend fur den
Gebrauch vakuumgetrocknet, Eggleton [32] beschichtet die Filter mit Magnesiumbisulfat.
Der sich darauf angereicherte Ammoniak wird eliminiert und naBchemisch analysiert. Die
Sammlungseffektivitiat betragt, bei einer Gasgeschwindigkeit von 70 cmy/s, 95%.

Eine neuere Technik bei der Probenahme von Ammoniak ist die Verwendung von Denudern
(Diffusionsabscheidern),die 1979 von Ferm [36] zum ersten Mal angewendet wurden. Bei
dieser Probenahmetechnik wird von der unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeit ver-
schieden grofler Teilchen zu einer irreversiblen Senke Gebrauch gemacht. Das Probegas
durchstrémt unter laminaren FluBbedingungen einen rohrférmigen Kanal, welcher mit einer
fur die interessierende Komponente selektiv sorbierenden Substanz beschichtet ist. Fiir
Ammoniak wird mit verschiedenen Prédparierungen gearbeitet, darunter Oxalsdure
[54],[36], Phosphorsdure [54],[77], Wolframsédure [19] und Citronensdure [12],[60]. Die
Sorptionseffektivitdt bewegt sich dabei zwischen 90 und 100%.

Der abgeschiedene Ammoniak wird dann entweder eliminiert und mit einer nachemischen
Methode analysiert oder mit einem Thermodesorber desorbiert und gasformig bestimmt.
Bei einem Vergleich der Denuder mit einer Direktmessung (FTIR-Spektroskopie mit Lang-
wegkiivetten) konnte gezeigt werden, da3 man lineare Wiederfindungsgrade im Bereich von
3 bis 57 ppb(v) erreicht [109]. Fiir diese Art der Probenahme benétigt man allerdings relativ
hohe Gasgeschwindigkeiten von 5-30 L/min.

Eine alternative Methode, die auch auf der Adsorption beruht, ist das Sammeln von Am-
moniak auf bestimmten Feststofftrigern, wie zum Beispiel Chromosorb T [18]. Es sind aber
auch andere, wie etwa Aktivkohle oder Zeolithe, denkbar.

Die Wahl des optimalen Probenahmeverfahrens fiir die Aufgabenstellung dieser Arbeit héngt
davon ab, welches analytische MeBverfahren verwendet wird.




14

2.4 Analytische Bestimmungsmethoden

Zur Umsetzung der Zielsetzung der Arbeit, die Ammoniakbestimmung im ppb(v)-Bereich,
wurde eine umfassende Literatur- und MefBigerdterecherche durchgefithrt, Dazu wurden auch
Kontakte zu verschiedenen Herstellern von Analysengerdten aufgenommen, um deren
neuesten Stand der Ammoniakanalytik kennenzulernen.

Da es sich um sehr kleine MeBkonzentrationen handelt, ist die analytische Bestimmungs-
methode von grofer Bedeutung.

Zur Wahl eines bestimmten Verfahrens fir diese MeBlaufgabe miissen zunéchst einmal die
erforderlichen Eigenschaften dieses Verfahrens definiert werden.

Nach Abschédtzungen [108], [39]mute die Nachweisempfindlichkeit im Bereich von 10-100
ppb(v) liegen.

Dabei ist NH; in Gegenwart von anderen Bodengaskomponenten wie N,, O,, CO,, N,O und
H,O zu messen. Als weitere Randbedingung sollte zur Vermeidung von Gleichgewichtssto-
rungen und dadurch bedingten MeBwertverfilschungen ein Probeaufkommen von 10 L/h
gewihlt werden.

Notwendig wiren also folgende Eigenschaften des analytischen Bestimmungsverfahrens:

1. Kontinuierliche Messung,

2. hohe Nachweisgrenze,

3. Gasstrom von etwa 10 L/h,

4. moglichst wenig Adsorptions- bzw. Wandeftekte,

5. querempfindlichkeitsfreie Messung und, falls Anreicherung notig,
6. relativ kurze Anreicherungszeiten.

7. Das Verfahren sollte nach Moglichkeit fur verschiedene Versuchsanordnungen (Frei-
land- und Laborversuche) anwendbar sein.

8. Die Messung in der Gasphase wird gegentiber der Messung in der Fliissigkeit bevorzugt.
9. Parallele Bestimmung von CO, wire erwiinscht.

Mit diesen beiden Instrumenten der in Tabelle 3 auf Seite 15 aufgefiihrten analytischen
Moéglichkeiten und den eben definierten, teils erforderlichen, teils gewiinschten Eigenschaf-
ten, kann dann die Auswahl der MeBmethode oder MeBmethoden erfolgen. Tabelle 3 auf
Seite 15, die eine Gesamtiibersicht der Ammoniakbestimmungsmethoden beinhaltet, wurde
unterteilt in die Detektion in fliissiger (Angaben in umol/1) und gasférmiger Phase (Angaben

in ppm(v)).




Name des Verfahrens

Nachweisgrenze

Verfahrensschritte flir geforderten MeQbe-
reich

analytisches MeB3prinzip
/ Detektor

Saure-Base-Gleichge-

Titration 50 pmol/1 [27] Mefgas > Anreicherung +— wicht

Elektrode 1 pmol/1 [72] Mefigas — Anreicherung — elektrochem. Reaktion
Gassensoren 1 ppm(v) [80] MefBgas — Anreicherung — elektrochem. Reaktion
Wosthoff-Analysator 0,5 ppm(v) [115] Mefigas +— Anreicherung +— Leitfaihigkeifcsdetektor
ITonenchromatographie 3 umol/l [60] r\fféissc:iirg:(—:h:mng > Trennung Leitfahigkeitsdetektor
l;ziz’zz:zlg)ichkeits- 0,1 ppm(v) [15] MeBgas — Anreicherung — Teilchenzdhler
Gaschromatographie keine Angaben MefBgas —> Anreicherung + Trennung +> EZ; rileleitf‘ahigkeits- De-
Chemolumineszenz 0,01 ppm(v) [48] MeBgas +> préap. +— Chemolumineszenz- De-

tektor
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Name des Verfahrens

Nachweisgrenze

Verfahrensschritte fur geforderten Mel3be-
reich

analytisches MeBprinzip
/ Detektor

hotometrie (FlieBinjek- ) A ti kt -
? otometrie (Fhefiinje 1 umol/1 [108] Meligas — Anreicherung — préap. — .bsorp tonsspektrosko
tion) pie
Hochdruckﬂuss.1gke1ts- 0,03 wmol/I [1] MeBgas — Anreicherung — prap. — Fluoreszenzdetektor
chromatographie Trennung +—

ProzeB-IR-Spektrometer

1 ppm(v) [7]

Mefgas — Anreicherung — prép. —

IR-Spektroskopie

FTIR

0,002 ppm(v) [102]

MefBgas +—

IR-Spektroskopie

Diodenlaserspektroskopie

25 vpt [85]

Melgas —

IR-Spektroskopie

i 11 - : . 1 -
Mlkrowe enspektrosko 0.2 ppm(v) [73] MeBgas > Anreicherung Mlkr.owellenspektro
pie skopie
Massenspektroskopie 0,1 ppm(v) [64] MeBgas +> Trennung +— Massendetektor

91




17

2.4.1 Chemische Methoden

Titrimetrische Bestimmung

Bei der titrimetrischen Ammoniakbestimmung handelt es sich um eine der dltesten Bestim-
mungsmethoden fir Ammoniak. Der gasférmige Ammoniak wird dazu in Losung gebracht
und iiber eine Riicktitration quantifiziert. Die Nachweisgrenze liegt bei 50 umol/1 [27].

Elektrochemische Bestimmung
Folgende elektrochemische Methoden wurden bisher zur Ammoniakbestimmung verwendet:

¢ Bei der Messung mit ionenselektiven Elektroden [67] in der Fliissigkeit kann bis zu ei-
ner Nachweisgrenze von 1 umol/l gemessen werden [72]. Eine neuere Variante ist die
Gas-Sensitive-Elektrode [57], oder Gasdiffusionselektrode genannt; mit ihr wird im
Gasraum liber der ammoniumhaltigen Lésung gemessen. Die Empfindlichkeit ist um
den Faktor 10 héher [72]. Probleme bereiten bei dieser Methode die starken Queremp-
findlichkeiten, die Stabilitdt und die Lebensdauer der Elektroden.

e Die modernste konduktometrische Methode ist die Verwendung von Gassensoren, die
teilweise noch in der Entwicklungsphase sind.
Chemische Sensoren nutzen den Effekt, dafl Verdnderungen in der Zusammensetzung
eines Gases zu einer Anderung der elektrischen Leitfihigkeit des Festkorpers fiihren.
Als Festkorper werden meist Metalloxid-Halbleiter eingesetzt. Fiir die Ammoniaksonde
entspricht der Aufbau der elektrochemischen Mefzelle weitgehend der A-Sonde (Fa.
Bosch), die zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts in Abgasen eingesetzt wird. Es kon-
nen Ammoniakkonzentrationen im Bereich von 1-20 ppm(v) detektiert werden [80].
Sensoren reagieren auf andere Gaskomponenten mit einem Signalriickgang. Wegen der
Querempfindlichkeit von Gassensoren werden sie hiufig dort eingesetzt, wo auf selek-
tive Messung verzichtet werden kann, und lediglich die Summenkonzentration be-
stimmter Verbindungsklassen interessiert.

¢ Die Jonenchromatographie nutzt zur Detektion die Leitfdhigkeit.
Fiir die Jonenchromatographie findet man in der Literatur unterschiedliche Nachweis-
grenzen. 50 umol/l bei Small [96], 5 umol/l bei Smith und Mulik [98], [69] und 3
pmol/l bei Lammel [60]. In der Literatur werden keine Angaben iiber starke Quer-
empfindlichkeiten bei diesem System gemacht.

2.4.2 Bestimmungsverfahren die auf phys.-chem. Effekten beruhen

Chemolumineszenz

Die Chemolumineszenzmessung [48], [44] beruht auf der katalytischen Umsetzung von
Ammoniak zu Stickstoffoxid bei einer Temperatur oberhalb 600 °C an Gold. Da im Gas-
strom bereits Stickoxide vorliegen, wird in einem zweiten Kanal bei 220 bis 300 °C das NO,
in NO umgewandelt, wobei der ebenfalls vorliegende Ammoniak bei diesen Bedingungen
nicht umgesetzt wird. Das NO aus beiden Kanilen wird dann mit einem Uberschu3 Ozon
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umgesetzt und mittels Chemolumineszenz detektiert. Als Differenz der beiden MefBergeb-
nisse erhilt man die Ammoniakkonzentration im Gas.

Die Empfindlichkeit dieser Messung liegt bei 5 ppb(v) im Gas. Nachteilig schligt aber zu
Buche, daB die katalytische Umsetzung an Gold bei diesen kleinen Konzentrationen nicht
vollstindig ablduft, dal es hohe Querempfindlichkeiten gibt und daB ein hoher apparativer
Aufwand notwendig ist, da es sich um eine Differenzmessung handelt. Fiir Umweltmessun-
gen bei typischen atmosphérischen Konzentrationen ist diese Methode von “unzureichender
Prézision” [44]. Ein weiteres Problem besteht darin, daB sich der Grad der katalytischen
Umsetzung schnell verschlechtert. Zum Beispiel wird berichtet, daB sich bei Einsatz der
Chemolumineszenzmessung in sogenannten DENOX-Anlagen die Konversionsrate von an-
fanglich 90% auf 40% nach lingerer Betriebsdauer senkt, was eine starke Verfilschung der
NH;-Bestimmung zur Folge hat [35].

Photometrie

Die Messung des Ammoniakgehalts mit einem Photometer im sichtbaren Spektralbereich
basiert auf Reaktionen mit verschiedenen Farbstoffen zu farbigen Ammoniumverbindungen.
Der dlteste Farbstoff ist Nessler-Reagenz (Nachweisgrenze=1 pumol/l), wo hingegen das
bekannteste und am meisten verwendete Reagenz der IndophenolfarbstofY ist, da es in einem
DIN-Verfahren eingesetzt wird [27],[107]. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,5 umol/l. Die
Querempfindlichkeit besteht hier darin, daB3 zusitzlich zum Ammoniak auch andere Stick-
stoffverbindungen (z.B Amine) [27] detektiert werden.

Die Photometrie kann diskontinuierlich oder kontinuierlich mit FlieBinjektionssystemen be-
trieben werden.

Fluoreszenzmessung

Bei der Umsetzung einer Ammoniumlésung mit fluoreszierenden Farbstoffen wie Dansyl-
chlorid [97] oder Orthophthaldialdehyd [1] kann analog zur Photometrie mit einem Fluo-
reszenzdetektor die Ammoniakkonzentration bestimmt werden.

Hochdruckfliissigkeitschromatograhie

Bei der Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC) wird Ammonium, wie bei der Pho-
tometrie, mit einem Reagenz umgesetzt, was allerdings nicht manuell, sondern mit einem
Autosampler als Vorsiulenderivatisierung durchgefihrt wird. Der Vorteil zu den bisher ge-
nannten phys.-chem.-Methoden ist, daBl eine Trennung des Ammoniumderivates von Ne-
benprodukten der Derivatisierung und anderen Verunreinigungen erfolgt.

Zur Detektion kann entweder ein UV-Detektor oder ein Fluoreszenzdetektor (FLD) ver-
wendet werden, je nachdem mit welchen Reagenzien die Ammoniumldsung umgesetzt wird.
Die HPLC mit UV-Detektion ist von der Empfindlichkeit [76] nicht besser als die Photo-
metrie, bietet aber den Vorteil der Abtrennung von Verunreinigungen durch den vorange-
henden chromatographischen Schritt. Die HPLC mit Fluoreszenzdetektion ist beziiglich der
Nachweisgrenze den anderen beiden Verfahren iiberlegen. Sie 18t sich durch geeignete Wahl
des Derivatisierungsreagenz noch verbessern. Derivatisierungsreagenzien sind zum Beispiel
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m-Toulolchlorid [76], Dansylchlorid nach Smith 30 ppb(v) [97], nach Bravo 0,5 ppb(v)
[13] oder Orthophthaldialdehyd 0,1 ppb(v) in Flussigkeit [40], [22], [101].

2.4.3 Spektroskopische Verfahren

Ionenbeweglichkeitsspektroskopie

Bei der Ionenbeweglichkeitsspektroskopie (IMS) wird das MeBgas {iber eine Membran in
das Innere des Gerites gezogen und dann ionisiert. Die Ionen bewegen sich mit einer cha-
rakteristischen Wanderungsgeschwindigkeit, die eine Funktion der Beweglichkeit ist, zur
Kollektorelektrode. Die Nachweisempfindlichkeit dieses Verfahrens wird mit 0,1 ppm(v)
[15] angegeben. Die Querempfindlichkeit auf andere Komponenten der Luft erhéht die
Nachweisgrenze.

Massenspektroskopie
Der Ablauf der massenspektrometrischen Analyse kann in vier Abschnitte eingeteilt werden
[89]:

1. Die Erzeugung gasformiger Ionen aus der Probesubstanz.
2. Die Beschleunigung und Biindelung der gebildeten Ionen zu einem lonenstrahl.

3. Die Ablenkung des Ionenstrahls durch ein magnetisches oder ein elektrisches Feld oder
durch eine Kombination beider Felder.

4. Der Nachweis der Ionen und die Registrierung oder Weiterverarbeitung der erhaltenen
Massenspektren.

Die Massenspektroskopie wird sehr hiufig zur Identifizierung von Molekiilen eingesetzt, in
der Analytik wird sie aber auch zur quantitativen Analyse von bestimmten Komponenten
verwendet. In diesem Zusammenhang wird sie meist an die Gaschromatographie gekoppelt.

Ammoniak sollte nach Auskiinften der Firma Hewlett Packard [46] im ppb(v)-Bereich de-
tektierbar sein, genaue Angaben iiber die Nachweisgrenze liegen nur fur eine Variante der
Massenspektroskopie vor.

Es handelt sich dabei um ein Verfahren, bei dem die Ionisation nicht durch Elektronenstof,
sondern chemisch erfolgt (Ionen-Molekiil-Reaktion-Massenspektroskopie, IMR-MS). Die
Empfindlichkeit wird mit 100 ppb(v) angegeben [64]. '

Infrarotspektroskopie
Fur die Ammoniakmessung koénnen drei Varianten der IR-Spektroskopie eingesetzt werden:

1. Die erste und giinstigste Variante ist die Verwendung eines ProzeB-IR-Gerites. Die
Proze-IR-Spektroskopie hat hohe Querempfindlichkeiten gegeniiber Wasser und CO..
Die Nachweisgrenze liegt bei 1 ppm(v) [7]1[35] oder 0,2 ppm(v) [74].
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Die Vorteile der weiterentwickelten Form, der Fourier-Transform-IR-Spektroskopie,
sind die Schnelligkeit, die hohe Empfindlichkeit und die Wellenldngenprézision. In der
Literatur wird die Messung von Ammoniak mit Langwegkiivetten beschrieben. Die
Nachweisgrenzen liegen im unteren ppb(v)-Bereich (z.B. 1,5 ppb(v) mit einer Zelle mit
optischer Weglidnge von 1150 m [102]). Uber Querempfindlichkeiten werden keine ge-
naueren Angaben gemacht.

Die neueste und kommerziell noch nicht vertriebene Form der IR-Spektrokopie ist die
Diodenlaserspektroskopie. Im Fraunhofer Institut fiir Physikalische MeBtechnik (IPM,
Freiburg) werden diese IR-Diodenlaser-Spektrometer entwickelt, bei denen die Strah-
lung mittels eines Lasers erzeugt wird [85],[114].

Das Verfahren soll kurz skizziert werden.

Da es sich bei der Lichtquelle um einen abstimmbaren Diodenlaser handelt, ist eine tiefe
Betriebstemperatur notwendig, die mit flissigem Helium erreicht wird. Die Optik mufl
vor der mechanischen Erschiitterung durch das Kihlsystem geschiitzt werden. Die La-
sertemperatur wird durch elektrisches Gegenheizen mit einer Genauigkeit von wenigen
Millikelvin eingestellt. AuBerdem muf3 die Konstanz der Stromversorgung fur den fre-
quenzstabilen Laserbetrieb hochprézise sein.

Ein Teil der Strahlung wird vom Hauptstrahl abgeteilt und durchlduft eine Referenzzelle
mit der zu messenden Gaskomponente im festen Zustand. Der Hauptstrahl durchlduft
die MeBzelle mit dem zu analysierenden Gas und wird von einem Strahlungsdetektor
nachgewiesen. Das Detektorsignal wird elektronisch verarbeitet.

Aus dem Verlauf der Transmission wird die Konzentration der Gaskomponente in
Echtzeit nach vorangegangener Kalibrierung mit Priifgas berechnet. Da im Unterdruck
gearbeitet wird, erhdlt man keine breiten Banden, sondern echte Peaks.

Ammoniak wird meist bei einer Wellenzahl von 1050 c3 gemessen und kann bis zu einer
Konzentration von 25 ppt im Gas [85]detektiert werden. Es ist aber auch jeder andere
MeBbereich wihlbar, woraus sich auch die vielfiltige Anwendung dieses Verfahrens er-
gibt.

Da es sich bei Ammoniak um ein “klebriges” Molekiil [85] handelt, mtiten die White-
Zelle (MeBzelle) und die Zuleitungen beheizt werden. Es ist aber auch méglich, mit ei-
ner offenen Zelle zu messen; die Nachweisgrenze geht natiirlich durch die Linienver-
breiterung des Spektrums (Unterdruck zu atmosphérischem Druck) etwas nach oben,
aber sie wire ausreichend fiir die vermuteten Ammoniakkonzentrationen im Bodengas.
Dies hitte den groBen Vorteil, daB fast simtliche Verluste, die durch Adsorptionseffekte
auftreten, ausgeschlossen werden kénnten.

Vorteile des Verfahrens wiren:

e die kontinuierliche,
e  querempfindlichkeitsfreie Messung,

¢ die hohe Linearitét,
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e die Moglichkeit, Messungen direkt im Freien an der Bodenoberfliche durchfiihren
7Zu kénnen, und

e die parallele Bestimmbarkeit von CO,.
Nachteile des Verfahrens sind:
e die zur Zeit noch relativ groflen zeitlichen und

¢ finanziellen Aufwendungen.

Mikrowellenspektroskopie

Die Mikrowellenspektroskopie nutzt die Eigenschaft permanenter Dipolmolekiile, durch
Rotationsanregung Strahlung einer spezifischen Wellenldnge zu absorbieren. Die hohe Se-
lektivitit dieser Methode ergibt sich dadurch, daB geringste Anderungen in Masse oder
Geometrie des Molekiils zu anderen Anregungsfrequenzen fithren. Die fir jedes Molekiil
spezifische Wellenldnge wird mit einer Gunn-Diode erzeugt und in die MeBzelle gestrahlt.
Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie (Ausnahme Diodenlaser-Spektroskopie) erhdlt man
scharfe Absorptionslinien. Die breiten Schwingungsbanden der IR-Spektroskopie verursa-
chen Querempfindlichkeiten gegeniiber Begleitsubstanzen, die bei Rotationsspektren nicht
auftreten.

Die Nachweisgrenze wird mit 0,2 ppm(v) angegeben [73].

2.5 Restumee

Aus der Literaturiibersicht wird deutlich, daf} derzeit keine vollauf befriedigende Methode
zur Bestimmung von kleinen Ammoniakkonzentrationen etabliert ist. Zu der selben Schluf}-
folgerung gelangen die Autoren Erken [35], Hutchinson [51] und Kluge [57].

Die Bevorzugung eines kontinuierlichen Verfahrens hat folgenden Hintergrund: Jeder weitere
Schritt, der bei der Durchfithrung der Messung gemacht wird, birgt neue zusétzliche Feh-
lerquellen. Beim Anreicherungsschritt mufl man beriicksichtigen, dal Ammoniak nicht un-
bedingt zu 100% gesammelt wird, unabhinig davon, ob es sich um eine Anreicherung in
flissiger Phase oder auf einer festen Phase handelt. Beim préparativen Schritt ist auch nicht
gewihrleistet, dafl sich die gesamte Ammoniakmenge umsetzt. Die Durchfiihrung einer
Trennung birgt ebenfalls die Gefahr, daf3 nicht vollstindig aufgetrennt wird.

Desweiteren miissen noch die systematischen Fehler des Experimentators berticksichtigt
werden, die sich mit der Anzahl der Versuchsschritte vergroBern. Ebenfalls darf als weitere
Fehlerquelle die Adsorption nicht aufler Acht gelassen werden: Mit je mehr Material (Lei-
tungen, Geriteteile) das mit Ammoniak beladene Gas in Kontakt kommt, desto wahr-
scheinlicher ist, daB durch Adsorption die Endkonzentration gegeniiber der Eingangskon-
zentration abgesenkt wird.

Weiter Nachteil der Anreicherungsmethoden ist, daB} sie meist sehr zeit- und arbeitsintensiv
sind.
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Fir das gewlinschte Verfahren wiren alle Bestimmungsmethoden, die flir den benétigten
Konzentrationsbereich einer Anreicherung bediirfen, nicht ideal.

Mit dieser Pramisse bleiben nur noch zwei Verfahren tibrig, die FTIR-Spektroskopie und die
Laserdiodenspektroskopie. Auf Anfragen bei den Herstellern ergab sich aber die Mdoglich-
keit, dafl auch die Massenspektroskopie und die Mikrowellenspektroskopie eventuell als di-
rektes MeBgerit fir die Problemstellung eingesetzt werden kénnten.

Von diesen vier méglichen, direkten Bestimmungsmethoden schied die Diodenlaserspektros-
kopie aus, obwohl sie mit der niedrigsten gefundenen Nachweisgrenze die sicherste Methode
zur Bestimmung der nur nach Abschidtzung bekannten, kleinen Ammoniakkonzentration
gewesen wire. Sie hitte auch als Freilandmethode eingesetzt werden konnen. Die zur
Durchfiihrung notwendige Beantragung einer Projektfinanzierung aber und der Bau des
Gerites in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer Institut in Freiburg hétte im Rahmen der
Dissertation zu lange gedauert.

So bleiben drei Verfahren (GC-MS, FTIR, Mikrowellenspektroskopie), deren jeweilige
Qualifikation fur einen Einsatz erst noch zu priifen ist.

Falls keines der drei Verfahren neben dem Laboreinsatz auch fiir die Freilandmessungen
geeignet ist, soll ein indirektes Verfahren mit Voranreicherung fur die Feldmessungen ge-
wihlt werden.

Die bisherige SchluBfolgerung fiihrt zur weiteren Vorgehensweise - die Uberpriifung der drei
verbliebenen Direktmethoden bzgl. ihrer Qualifizierung fiir die MeBaufgabe. Dies wurde im
Rahmen von Vorversuchen bei den Herstellerfirmen gekldrt. Die Ergebnisse dieser Versuche
sind im folgenden Kapitel dargelegt.
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3. Ergebnis der Vorversuche zur Auswahl eines Verfahrens von NH;
in Luft im ppb(v)-Konzentrationsbereich

Ziel war es, ein kontinuierliches Bestimmungsverfahren fur die Meflaufgabe, die Bestimmung
von Ammoniak im ppb(v)-Bereich, aufzufinden.

Zur Umsetzung wurde, wie im vorigen Kapitel aufgefiihrt, eine umfangreiche Literaturre-
cherche durchgefiihrt. Nach Anwendung der Auswahlkriterien blieben drei Verfahren tibrig,
die sich fur die direkte Messung eignen oder verbessern lassen, die Massenspektroskopie, die
Fourier Transform Infrarotspektroskopie und die Mikrowellenspektroskopie. Zur Uberprii-
fung wurden bei den Firmen Hewlett Packard in Waldbronn, der Firma Bruker in Karlsruhe
und dem Technologie-Transfer-Labor im Kernforschungszentrum Vorversuche durchge-
fiihrt, die in Kapitel 10 ausfihrlich beschrieben sind.

Zur Auswertung der Vorversuche, welches der drei Verfahren einsetzbar ist, wurden Krite-
rien wie die Nachweisgrenze, die Sicherheit der Identifikation und die praktische Durch-
fuhrbarkeit herangezogen.

Eine Nachweisgrenze von ungefihr 100 ppb(v) wird unter den herrschenden Bedingungen
bei der Meflaufgabe nur von der FTIR- und der MIPAN-MeBanordnung erreicht, Bei der
Sicherheit der Identifikation hat die Mikrowellenspektroskopie, da es sich hier um ein se-
lektives Verfahren handelt, einen Vorteil gegeniiber der FTIR. Die praktische Durchfihr-
barkeit ist mit beiden Gerdten gegeben, wobei im FTIR-Verfahren die benotigten hohen
Gasmengen nachteilig zu Buche schlagen. Ein weiterer Vorteil des MIPAN ist, daf er fur
technische Betriebsbedingungen ausgelegt ist, also recht robust ist.

Unter Berticksichtung all dieser Gesichtspunkte qualifiziert sich nur das Mef3gerdt MIPAN
fur die kontinuierliche Bestimmung von aus dem Boden emittierendem Ammoniak. Das
MefBgerdt MIPAN wurde in Zusammenarbeit von Siemens mit der Koordinationsstelle
Technologietransfer im Kernforschungszentrum Karlsruhe entwickelt. Das auf der Mikro-
wellenspektroskopie beruhende MeBprinzip konnte dabei durch eine Anderung der Software
so verbessert werden, daf} damit aus dem Boden emittierender Ammoniak gemessen werden
kann.

Bei den Vorversuchen mit dem MIPAN wurde auch getestet, ob das Gerit zur Bestimmung
von zuvor angereichertem Ammoniak eingesetzt werden kann. So hétte man die Moglich-
keit, im Freilandversuch durch einen geeigneten Aufbau Ammoniak auf einer festen Phase
anzureichern, anschlieBend im Labor zu desorbieren und zu bestimmen. Wie in Kapitel 10.3
beschrieben, ist dies mit dem MIPAN nicht moglich.

So sollte nun zusétzlich ein Verfahren mit Voranreicherung gewéhlt bzw. entwickelt werden,
um der Forderung neben Laborversuchen auch Freilandversuche durchzufiihren, nachzu-
kommen.

Aus Kapitel 2.4 geht hervor, daB sich vier Bestimmungsmethoden grundsétzlich fur die
Ammoniakmessung mit vorangehender Anreicherung eignen.
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Dies ist die Photometrie, die Ionenchromatographie, die Hochdruckfiissigkeitschromatogra-
phie (HPLC) und die Fluoreszenzmessung. Prinzipiell sind sie alle vier anwendbar; sie un-
terscheiden sich nur in der Nachweisempfindlichkeit. Die HPLC kombiniert mit einem
Fluoreszenzdetektor bietet die niedrigste Nachweisgrenze und somit auch die niedrigste An-
reicherungszeit,

Die Ionenchromatographie und die HPLC haben gegeniiber der Photometrie und auch der
Fluoreszenzmessung den Vorteil, dafl sie Ammoniak getrennt von weiteren verunreinigenden
Komponenten messen. Ein Vorteil den die HPLC im Gegensatz zur IC bietet, ist, dall Am-
monium bei der HPLC im derivatisierten Zustand die Analytik durchlduft und so Wandef-
fekte ausgeschlossen werden kénnen.

Die HPLC mit Fluoreszenzdetektion (im folgenden nur noch HPLC/FLD genannt) sollte
sich nach diesen Kriterien am besten filr das auszuarbeitende Anreicherungsverfahren eig-
nen. Die Ausarbeitung ist in Kapitel 6 beschrieben.

Als Vergleichsverfahren und Ausweichverfahren soll das schon in einer Diplomarbeit [108]
herangezogene photometrische Verfahren verwendet werden.
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4. Entwicklung einer Ammoniakmessung mit dem
Mikrowellen-Prozef-Gasanalysator "MIPAN"

Die Vorversuche, in deren Verlauf die Erhéhung der Meflempfindlichkeit des MIPAN-Ge-
rdtes erzielt wurde, werden in Kapitel 10 geschildert. Hier soll nun das Funktionsprinzip des
Meflgerdtes, mit dem die verschiedenen Experimente durchgefiihrt wurden, genauer be-
schrieben werden.

4.1 Funktionsprinzip der NH;-Messung mittels Mikrowellenspektroskopie

Die Mikrowellenspektroskopie [28] nutzt die Eigenschaft von Molekiilen mit permanenten
Dipolmoment durch Rotationsanregung Energie einer spezifischen Wellenldnge zu absor-
bieren. Die hohe Selektivitit ergibt sich dadurch, daB geringe Anderungen in Masse und
Geometrie des Molekiils zu anderen Anregungsfrequenzen fithren, und dafl die Absorp-
tionslinien bei einem Druck von 1,1 mbar in dem als MefBzelle benutzten Hohlleiter sehr
schmalbandig sind. Die Absorptionslinie von Ammoniak liegt bei 23,87013 GHz.

ProzeB-Strom -

Thermostatisierung

Mikrowellen Detektor
Sender
Temperatur Stark- J\; .
Druck Generator Verstirker
> Steuer <
Rechner

\/

Signalausgabe

Abbildung 3. Funktionsprinzip des Mikrowellen-Prozefi-Gasanalysators

Das zu untersuchende Gasgemisch wird durch den Hohlleiter gesaugt. An dessen einem
Ende befindet sich, wie in Abbildung 3 dargestellt, der Mikrowellensender. Die als Mikro-
wellensender eingesetzte Gunn-Diode emittiert die fir die Meflkomponente spezifische Fre-
quenz. Die Strahlung durchlduft die beiden Schenkel des Hohlleiters (diese sind in
Abbildung 3 nicht dargestellt), wobei sie am unteren Ende um 180° umgelenkt wird und zum
Detektor gelangt. Da auf dem Weg durch die Zelle nur etwa ein Millionstel der eingestrahl-
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ten Leistung absorbiert wird, muf3 mit einer hohen Verstiarkung gearbeitet werden. Man er-
hélt so zu jedem Zeitpunkt ein MeBsignal, das direkt proportional zur Anzahl der Molekiile
in der MeBzelle ist.

4.2 Apparatur zur kontinuierlichen NH;-Bestimmung im ppb(v)-Bereich

4.2.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 4 dargestellt. Die bendtigten Gase, in
diesem Fall synthetische Luft und Ammoniakpriifgas, werden mit Mass Flow Controllern
Uber ein Steuergerit auf einen bestimmten MassenfluB, meist 60 L/h, eingestellt. Uber eine
Schaltung mit funf Swagelok-Dreiwegehdhnen (drei davon sind in Abbildung 4 eingezeich-
net) werden die verwendeten Gase an ihren jeweiligen Zielort geleitet. Die Installation sieht
vor, daf3 jede Teflonleitung immer fur das gleiche Gas mit dhnlicher Konzentration verwen-
det wird. So wird Priifgas nicht durch die gleichen Teflonschlduche geleitet wie synthetische
Luft. Nur am GaseinlaB von MIPAN gelangen die Gase in das selbe Schlauch- bzw. Edel-
stahlstlck.

Bodenséule

Schreiber M l PAN

A-D-Wandler

Mass Fiow Controller

[‘E}—/— Steuergerat \ J
t

|
NH3-Prifgas synth. Luft

Abbildung 4. Versuchsaufbau der kontinuierlichen Messung mit MIPAN: (Bodensiule: Innen-
durchmesser 50 mm, Leervolumen gesamt 1,14 L, verfiighare Hohe fiir Boden-
probe 300 mm, Befilllungskapazitit ca. 800 g Bodenmaterial)
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Zur Versuchsdurchfuhrung wird die synthetische Luft, um eine Austrocknung der Boden-
probe weitgehend zu verhindern, zunichst durch eine Waschflasche mit Wasser und dann
durch die mit einer Bodenprobe gefiillte Glassdule geleitet. Der mit Ammoniak im ppb(v)-
Bereich beladene Gasstrom wird schlieBlich tiber den Gaseinla3 des MIPAN in die MefB3zelle
beférdert.

Um den Eintritt von Luft in die Apparatur zu vermeiden, wurden die Schliffverbindungen
an den Sdulenenden mit Hochvakuumfett abgedichtet. Die Verwendung von Teflonschl4u-
chen und Swagelok-Verbindungen aus Edelstahl gewdhrleistet ebenfalls die Gasdichtigkeit
(Schlduche aus Silikon oder Polyethylenrohre sichern dagegen nicht ausreichend vor einem
hineindiffundieren von Luftkomponenten).

Das Mef3gerit verfligt Uiber eine Digitalanzeige und einen Analogausgang (0-10 V), an die
jede halbe Sekunde ein neuer MeBwert abgegeben wird. Ein externer Rechner zeichnet die
Analogwerte mit Hilfe eines AD-Wandlers auf.

Die Auswertung der MeBdaten wird in Kapitel 4.2.3 ndher beschrieben.

4.2.2 Uberlegungen zum Versuchsaufbau

Als einer der widrigsten Umstinde fiir die Messung geringer Ammoniakkonzentrationen er-
wies sich die Sorption von Ammoniak an Oberflichen aller Art. Damit wurden “"Wandef-
fekte” zu einem Hauptproblem. Versuche in dieser Hinsicht ergaben, daf die Erfullung fol-
gender Forderungen eine Voraussetzung flir verwertbare Ergebnisse bei der Messung von
ppb(v)-Konzentrationen an Ammoniak bilden:

1. Vermeidung polarer Materialien.
2. Beheizung aller Leitungen von der Quelle bis zur Mef3zelle auf ca. 200 °C.

3. Verwenden einer hohen Gasgeschwindigkeit (> 100 L/h) um schneller einen stationdren
“Beladungszustand” der Wandfldchen zu erreichen.

Im MIPAN-Mefgerdt selbst sind diese Forderungen zum gréfiten Teil eingehalten. Die
Materialien, die mit Ammoniak in Kontakt kommen, sind bis auf diec mit Boden gefillte
Glassdule unpolar. Die Zuleitung innerhalb des Mikrowellenspektrometers sind auf 200 °C
beheizt. Die MeBzelle wird aufgrund des Unterdrucks nur auf 50 °C beheizt. Die Verbin-
dungsleitungen von der Bodensdule zum Gaseinlal des MIPAN hat nur eine Lénge von 30
cm und wird nicht beheizt. Der Hersteller empfiehlt fiir Ammoniakmessungen eine Gas-
stromung von 90-120 L/h.

Fir Bodenuntersuchungen ist es nicht zweckmiBig den Boden mit einer so hohen Ge-
schwindigkeit zu durchstromen, da dadurch eine starke Verdinnung des freigesetzten Am-
moniaks auftritt.

Andererseits ist es prinzipiell méglich, MIPAN mit jedem Gasstrom bis zum eigenen An-
saugstrom von 1,2 L/h zu betreiben. Das fithrt aber zu lingeren Anstiegszeiten (siche auch
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Kapitel 10.3), Fur Konzentrationen im unteren ppm(v)-Bereich liegt die ty-Zeit bei einem
Volumenstrom von 120 L/h bei 2-4 Minuten, bei 1 L/h betrigt sie etwa 2 Stunden.

Fiir Messungen im unteren ppb(v)-Bereich mufBite daher ein Optimum des Gasstroms ge-
funden werden, damit einerseits eine akzeptable Anstiegszeit erhalten wird und andererseits
die freigesetzte Ammoniakmenge nicht zu stark verdiinnt wird.

Eine DurchfluB von 60 L/h stellte sich als guter Kompromifl zwischen diesen beiden gegen-
sdtzlichen Forderungen heraus.

4.2.3 Datenverarbeitung und Auswertung

Mefsignal des MIPAN

Das Gerit erzeugt als Ausgangssignal eine Spannung im Bereich 0 bis 10 Volt. Es gibt drei
MeBbereiche: 0-2, 0-20, 0-200 ppm(v) NH,. Bei der Kalibrierung wird dieser Spannungsbe-
reich auf die Konzentrationen des jeweiligen MeBbereichs nomiert. Es wird also ein linearer
Zusammenhang zwischen Spannungsmefsignal und Konzentration vorausgesetzt. Auf dem
Display des Gerites wird nur die Konzentration angezeigt. Die Glittung des MefBsignals
erfolgt gerdteintern durch eine gleitende Mittelwertbildung {iber eine Zeit von 5 Minuten

Datenaufnahme

Fir die externe MeBsignalverarbeitung stehen primér nur die Spannungswerte zur Verfu-
gung. Sie werden am Signalausgang abgegriffen und mit einem BASIC-Programm des ex-
ternen Rechners in Konzentrationseinheiten umgerechnet. Zusétzlich stellt das BASIC-Pro-
gramm die Zeit (Sekunden seit Mef3beginn) zur Verfligung.

Beide Mefsignale werden auf der Festplatte des Rechners abgespeichert. Da MIPAN 120
MeBwerte pro Minute erzeugt, wurde mit dem BASIC-Programm die Moglichkeit geschaf-
fen, die Wertzahl zu reduzieren. In der Regel wurde jeder 240. MeBwert, also alle 2 Minuten
ein Wert, aufgezeichnet,

Das Programm bietet noch weitere M6glichkeiten, wie z.B. die Protokollierung der Geréte-
temperatur, die Anzeige des Konzentrationsverlaufs auf einem Bildschirm, sowie die nach
einer vorgegebenen Zeit automatische Offnung und SchlieBung eines Datenfiles.

Auswertung der Daten

Die auf diese Weise erhaltenen 720 MeBpunkte je Versuchstag wurden auf Diskette gespei-
chert und mit einem im GrofBrechner vorhandenen Konvertierungsprogramm als Asc.-Files
ins APL eingelesen. Zur Auswertung der Daten wurden mehrere APL-Programme, von de-
nen zwei im Anhang zu finden sind, verwendet.

4.3 Kalibrierung

Moglichkeiten der Geritekalibrierung
Im Gegensatz zu vielen anderen Messungen kann man bei der Spurenanalyse von Gasen
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noch nicht auf bewihrte, unter dffentlicher Kontrolle stehende Systeme der Kalibrierung
zurlickgreifen [4]. Allen Moglichkeiten gemein ist die Aufgabe von Priifgasgemischen
(Priifgase) auf die MeBeinrichtung und die anschlieBende Verkniipfung des MeBsignals (in
diesem Fall eines elektrischen Signals) mit der Konzentration der MeBkomponente.

Die fur die Eichung des Gaschromatographen fiir CO, [55] in Kapitel 4.5 verwendete Gas-
mischmaschine der Firma Wosthoff kann flir Ammoniak nach Aussage der Firma nicht
verwendet werden. Sie miifite, wie bei den Mass Flow Controllern durchgefihrt, auf den
Betrieb mit Ammoniak umgeriistet werden.

Die Prifgasherstellung kann statisch oder dynamisch erfolgen. Auf die verschiedenen Her-
stellungsvarianten wird hier jedoch nicht genauer eingegangen, diese sind bei Baumbach [4]
und in den VDI-Richtlinien [104] exakt beschrieben.

Die bequemste Art der Kalibrierung erfolgt mit kéduflich erhiltlichen Priifgasen in Druck-
gasflaschen. Diese werden mit statischen Verfahren hergestellt. Wie bei allen indirekten
Mef3verfahren hédngt auch hier die Richtigkeit der Kalibrierung, und damit der nachfolgen-
den Messungen, stark von der Genauigkeit der verwendeten Priifgase ab.

Vorgehen zur Kalibrierung

Das Gerit gibt ein MeBsignal im Bereich von 0-10 V aus. Als Kalibrierfunktion wird eine
Gerade mit der Gleichung y=ax+b angenommen. Beim Kalibriervorgang wird zunéchst
durch Aufgabe von Nullgas (synthetische Luft) der Ordinatenabschnitt b bestimmt. Durch
Aufgabe von Priifgas definierter Konzentration wird in einem zweiten Schritt die Steigung
a festgelegt.

Die Kalibrierung des MIPANSs erfolgt dann, indem der Spannungsbereich 0-10 Volt auf die
jeweilige Konzentration des MeBbereichs normiert wird. In der Anzeige am Geréit erscheint
dann direkt die Konzentration. Der Mefisignalausgang ist weiterhin 0-10 V, wobei jetzt 10
V entweder 2, 20 oder 200 ppm(v) entsprechen.

Es wurde praktisch immer im kleinsten Me@Bbereich und mit Prufgasen von 1,1 bis 1,6
ppm(v) gearbeitet.

Uberpriifung der Linearitit

Das Signal des MIPAN ist nach Angabe des Herstellers streng proportional zur NH;-Kon-
zentration. Daher schldgt er in der Betriebsanleitung nur eine 2-Punkt-Eichung vor: Nullgas
plus ein Priifgas. Diese soll in regelméfBfigen Abstdnden wiederholt werden, da die Me3werte
einer Drift unterliegen. Damit wird unterstellt, daB die Kalibrierkurve linear verlduft. Der
Hersteller hat diese Linearitdt nur oberhalb von 1 ppm(v) gepriift, weil die kleinste erhéltli-
che Priifgaskonzentration 1 ppm(v) ist (Priifgase geringerer Konzentrationen sind nicht mehr
stabil). Da in der vorliegenden Arbeit hauptsdchlich Konzentrationen unter 1 ppm(v) erfafit
werden sollten, wurde die Linearitit der Kalibrierkurve mit selbst hergestellten Gasgemi-
schen Uberpriift.

Dazu diente die in Abbildung 5 auf Seite 30 skizzierte Anordnung, mit der mittels Mass
Flow Controllern aus einem NH,-Priifgas der Konzentration 1100 ppb(v) und synthetischer
Luft Ammoniakkonzentrationen zwischen 100 und 900 ppb(v) hergestellt werden konnten.




30

Der mit dem Steuergerit eingestellte GasfluB wurde zusétzlich auf seine Richtigkeit gepriift,
indem er volummetrisch gemessen wurde.

Steuereinheit

NH3-Priifgas
mit spez.
Druckminderer

GaseinlaB MIPAN

2

«
th, Luft —=
synth. Luft >X\Mass Flow Controlier

Abbildung 5. Anordnung zur Verdiinnung von vorgegebenen Priifgasen:

Vor der Durchfiihrung dieses Versuches wurde MIPAN normal kalibriert (s.0.). Die Gas-
mischungen mit verschiedenen Konzentrationen wurden dann ungefihr eine Stunde durch
die MeBzelle des MIPAN geleitet, um mit Sicherheit die Endkonzentration zu messen. Das
Ergebnis dieser Versuche ist in Abbildung 6 dargestellt. Man erkennt, daf} es bei Aufgabe
einer neuen Konzentration ca. 10 Minuten dauert, bis eine stabile Anzeige erreicht wird.
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Abbildung 6. Ammoniakpriifgas verschiedener Konzentration:
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Tabelle 4. Daten zur Uberpriifung der Linearitit der MIPAN-Anzeige:
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Ein Vergleich der Ansprechzeiten (to-Zeit) von Ammoniak und Essigsdure ergibt, dafl bei
einer Konzentration von 5 ppm(v) und einem Fluf von 100 L/h, Ammoniak eine ty-Zeit von
4 Minuten und Essigsdure von nur 5 Sekunden besitzt [8]. Die deutlich langsamere An-
sprechzeit fiir Ammoniak wird auf Sorptions/Desorptions-Effekte zurtickgefihrt.
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Die Zeit bis sich das Signal fur eine neue Konzentration stabil eingestellt hat, hingt vom
Unterschied der alten und neuen Konzentration ab. Sie betrug knapp 10 Minuten beim
Ubergang von 548 zu 887 ppb(v), dagegen 25 Minuten beim Ubergang von 1100 ppm(v) auf
synthetische Luft (Nullgas). Dieser letzte Wert ist das Minimum der Einstellzeit fiir den
Versuchsbeginn von Messungen mit der Bodenséule.

Zur Uberpriifung der Linearitit wurde jeweils der Mittelwert der letzten 10 MeBwerte, was
einer Mef3zeit von 20 Minuten entspricht, des sich einstellenden Plateaus verwendet.

Die Sollwerte wurden iiber das Mischungsverhiltnis der Gasstrome nach folgender Glei-
chung berechnet:

1100 ppb(v) x Prifgasstromin L/h
Gesamtgasstrom in L/h

Sollwert =
Die gesamten Mefwerte der Abbildung 6 auf Seite 30 sind im Tabellenanhang zu finden. In
Tabelle 4 auf Seite 31 sind die Sollwerte, die Mittelwerte der ausgewdhlten Werte der jewei-
ligen Konzentration, sowie deren Standardabweichungen und der Anzeigewert der Konzen-
tration, der sich aus dem Mittelwert abziiglich des Nullwertes berechnet, aufgefuhrt.
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Abbildung 7. Kalibrierkurve der Ammoniakmessung mit MIPAN:

Das Ergebnis der Linearitdtspriffung ist in Abbildung 7 graphisch dargestellt. Sie geben
keinen AnlaB3, an den Firmenangaben, daf} die Kalibrierfunktion eine Gerade ist, zu zweifeln.
Der Zusammenhang zwischen Anzeigewert (AW) und Sollwert (SW) fir die Daten der Ab-
bildung 7 ist:

AW = a + b+ SW

a = 30,85 + 22,09

b = 1,03 + 0,03

Il
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Der Achsenabschnitt ist hier nicht signifikant von Null verschieden (Standardabweichung
~ Wert); und die Steigung ist nicht signifikant von 1 verschieden. Die Linearititsangabe des
Geriteentwicklers kann also bestdtigt werden. Aus der Standardabweichung der Steigung
folgt eine geritebedingte MeBgenauigkeit von +3%.

Die Kalibrierung erwies sich in der Hinsicht als sehr stabil, daB die Spannungsdifferenz
zwischen Nullgas und dem Eichgas der Konzentrationen der oberen MeBbereichsgrenze
wihrend der ganzen Experimentierphase 10 4 0,1 Volt betrug. Dies war auch der Fall, wenn
die Nullpunktskorrektur beim Durchleiten des Nullgases nicht vorgenommen wurde.

Ein Nachteil der MeBsignalauswertung des Gerdtes ist, daBl negative Spannungswerte abge-
schnitten und gleich null gesetzt werden. Da bei Langzeitversuchen eine Nullpunktsdrift zum
Tragen kommt, bestand die Gefahr, daB die MeBwerte durch eine weit ins Negative abge-
driftete Nullinie verfilscht sein kénnten. Deshalb wurde bei den meisten Versuchen ein Si-
gnal-offset von 0,1 bis 0,5 Volt (20 bis 100 ppb(v)) belassen. Aus diesem Grund liegt in den
nachfolgend gezeigten Grafiken die Nullinie meist nicht bei null ppb(v).

4.4 Nullwertrauschen

Bereits bei den Eichmessungen, noch mehr jedoch bei den Versuchen mit Bodenproben,
wurden starke Fluktuationen der Nullinie (des Untergrunds) beobachtet. Da viele Versuche
bei so niedrigen Konzentrationen durchgefithrt werden mufBiten, dafl das Mef3signal nicht viel
grofler war als das Untergrundrauschen, soll dieses im folgenden néher diskutiert werden.
Dabei ist zwischen verschiedenen Arten der Verdnderung der Nullinie zu unterscheiden.

4.4.1 “Normales” Untergrundrauschen

Das Signal des MIPAN zeigt ein schnelles Rauschen, kaum jemals haben zwei aufeinander
folgende Signale denselben Zahlenwert. Beispiele dafur bieten die nachfolgenden Abbildun-
gen. Nach Herstellerangaben ist das Rauschen < 1% des MeBbereichendwertes, was im
vorliegenden Fall 0,1 V entsprechen wiirde und im eingestellten MeBbereich einer Schwan-
kung von < £ 20 ppb(v) entspricht. Im Mittel aller Versuche lag das Untergrundrauschen
bei + 7 ppb(v).

Diesem “normalen” Rauschen sind aber noch andere Rauschanteile tiberlagert.
¢  Die Drift des Signals bei konstanter Temperatur,
e plétzliche Sprunge des Signals und

e die Temperaturabhingigkeit des MeBsignals.
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4.4.2 Drift des MeBsignals bei (fast) konstanter Temperatur

Das Wegdriften des Mefsignals zu hoheren oder niedrigeren Werten trat stindig auf, aber
in sehr unterschiedlichen AusmafBien. Eine relativ starke Drift pro Zeit ist in Abbildung 8
auf Seite 34 dargestellt.
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Abbildung 8. Verlauf des Nullwertes bei weitgehend konstanter Temperatur: obere Kurve =
Temperatur (Schwankung von 40,1 °C), untere Kurve = Signalwerte in ppb(v)

Die Nullinie ist in diesem Beispiel in 8 Stunden um ca. 40 ppb(v) abgesunken obwohl die
Temperatur sich nur um ca. 0,2 °C énderte.

Bei Messungen im Bereich von ppm(v) spielt eine derartige Nullpunktsdrift praktisch keine
Rolle, bei Konzentrationen im Bereich von ppb(v) muf} sie dagegen beriicksichtigt oder
ausgeschlossen werden.

4.4.3 Spriinge des MeBsignals

Die MeBsignalkurve zeigte manchmal ohne erkennbaren AnlaB Spriinge um mehrere 10
ppb(v). Ein derartiger Sprung ist in Abbildung 9 auf Seite 35 gezeigt.

Dieser plotzliche Sprung des MeBwertes im Rahmen der MeBperiode von 16 Stunden ist zur
Zeit nicht sicher zu erkldren., Er kann aber nicht durch eine Konzentrationsdnderung oder
einen Temperaturanstieg zustande gekommen sein. Vermutlich ist er auf Schwankungen in
der Stromversorgung zurlickzufiihren, wie sie im Kernforschungszentrum Karlsruhe beim
Zu- und Abschalten von Grof3verbrauchern zu beobachten sind. Die beobachtete Sprung-
grofe entspricht einer Anderung der Nullpunktslinie von 1-2% bezogen auf den Endwert (2
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Abbildung 9. Sprung des Melfisignals: obere Kurve = Temperatur (Schwankung von 40,1
°C), untere Kurve = Signalwerte in ppb(v)

ppm(v)) des MefBbereichs, liegt also etwas liber dem vom Hersteller angegebenen Fehlerbe-
reich.

4.4.4 Temperaturverhalten des Mefsignals

Eine weitere Komponente des Nullrauschens ergibt sich aus der Temperaturabhéngigkeit des
MeBsignals.

Bereits bei den Applikationsversuchen im Technologie-Transfer-Labor wurden Drifterschei-
nungen des MeBsignals beobachtet, die auf einen Temperatureinfluf} schliefen lieen.

Das MeBgeridt wurde deshalb in einem thermostatisierten Raum aufgestellt. Kurz nach der
Installation fiel die Thermostatisierung des Labors aus. Es wurde nun zusétzlich ein Tem-
peraturfuhler an den Analog-Digital-Wandler des externen Rechners angeschlossen, um die
Temperatur mit aufzuzeichnen. Zuerst wurde der Fiihler auflerhalb des MIPAN angebracht,
was aber zur Phasenverschiebung der Temperatur und des MeBwertes fithrte. Durch Befe-
stigung des Temperaturfithlers in der Elektronik des MIPAN konnte das vermieden werden.
Auf diese Art wurde ein Versuch mit Nullgas tiber einen Zeitraum von 24 Stunden durch-
gefuhrt. Den Verlauf der Mefiwerte zeigt die linke Graphik in Abbildung 10 auf Seite 36.
Man erkennt eine fast vollstindige Parallelitdt zwischen Mefsignal und Temperatur, wobei
letztere einen fiir Tag/Nacht-Temperaturwechsel typischen Verlauf zeigt. Auch bei spiteren
Messungen mit Nullgas (synthetische Luft) wurde dieser Temperatureinflul beobachtet; ein
Beispiel (mit fiir den thermostatisierten Raum hohen Temperaturschwankung ) davon ist in
der rechten Graphik der Abbildung 10 auf Seite 36 gezeigt. Hier stellt man am linken Ast
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Abbildung 10. MeBwertanzeige eines Versuches mit synth. Luft: bei Anderung der Temperatur
im rechten Bild um +0,8 °C und im linken Bild um +0,4 °C

der Kurve fest, dal anscheinend nicht immer das MeBsignal auf die Temperatur anspricht.
Die Beobachtung bedeutet jedoch nicht unbedingt, dafl manchmal kein Temperatureffekt
auftritt, sie konnte durch eine Uberlagerung von normaler Nullpunktsdrift und Tempera-
tureffekt zustande gekommen sein.

Im Gegensatz zu den Vorversuchen im Technologietransfer-Labor ist mit dem Versuchs-
aufbau fur die Bodenuntersuchungen ein eindeutiger Einflul der Umgebungstemperatur,
genau gesagt, die Temperatur im Elektronikteil des MIPAN, auf das MefBsignal festgestellt
worden. Das gilt nicht nur fur die hier dargestellten Nullinien sondern leider auch fur die
Messungen mit Spiilgas aus der Bodensdule. Vermutlich handelt es sich um eine an sich
kleine aber hier signifikante Temperatur-Abhéngigkeit von Elektronikbausteinen. ’

Zur Quantifizierung dieses Einflusses wurde fur verschiedene Messungen das Nullinien-
MeBsignal gegen die Temperatur aufgetragen, wobei sich Graphiken wie die von
Abbildung 11 auf Seite 37 ergaben. Sie zeigen zwei Charakteristiken:

1. Eine relativ starke Streuung tiber den ganzen Mef3bereich und
2. einen nach visueller Beurteilung linearen Anstieg des Mef3signals mit der Temperatur.

Die erhebliche Streuung ist als Konsequenz des dem Temperatureffekt iiberlagerten Signal-
rauschens zu deuten (durch gleitende Mittelung 148t sie sich weitgehend eliminieren).
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Abbildung 11. : Beispiel des Zusammenhangs zwischen Nullinien-MeBsignal und Temperatur
im Elektronikteil des MIPAN

Eine lineare Regression fiir die Daten der Abbildung 11 liefert:

S=a+b-T
S = MebBsignal in ppb(v)
T = Temperatur in °C
a -390 + 8
b = 12,3+0,2

Fur diese Messung werden also Geradenkonstanten erhalten, welche den Temperatureinflul
iber einen Bereich von 2 °C recht genau beschreiben. Leider ergaben sich fUr verschiedene
Messungen unterschiedliche Steigungswerte, z.T waren die Unterschiede weit grofier als die
oben genannte Standardabweichung (b lag im Bereich 9 bis 15).

An mehreren Beispielen lieB sich zeigen, daf3 eine scheinbare Nullpunktsdrift fast ganz ver-
schwand, wenn man eine Temperaturkorrektur entsprechend der angegebenen Gleichung
durchfithrte. Auf dieses Vorgehen wurde jedoch verzichtet, weil zum einen die Steigung b
von Versuch zu Versuch variierte und zum anderen manchmal eher eine Verschlechterung
des MeBsignal-Trends resultierte. In diesen Féllen war offenbar der Temperatureffekt zum
Teil durch die anderen beschriebenen Nullinien-Effekte iiberlagert. Uberdies trat manchmal
die Temperaturdrift gerade vor oder wihrend einer MeBperiode auf, in der erhebliche An-
derungen der NH;-Konzentrationen gemessen werden sollten. ’

Ausgewertet wurden nur solche Messungen bzw. Mefzeitrdume, bei welchen sich die Tem-
peratur um nicht mehr als 40,1 °C 4dnderte.
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Im Grunde ist es nicht Uberraschend, daBl bei der hohen MeBlempfindlichkeit eine hohe
Temperaturabhédngigkeit der Meflwerte gefunden wird. Trotz dieser hohen Temperaturab-
hingigkeit bleibt aber die prinzipielle Aussagekraft der Mefergebnisse weitgehend erhalten.

4.5 Erweiterung der Apparatur durch einen Gaschromatographen

Im Laufe der Versuche ergab sich der Wunsch, parallel zu NH; auch CO, zu messen, um
moglichst den Zusammenhang zwischen NH;-Emission und biologischer Abbauaktivitit er-
kennen zu kénnen. Dazu wurde der Gaschromatograph aus der Dissertation Kiefer [55] re-
aktiviert und an den Ausgang des MIPAN angeschlossen. Dieser GC erméglicht die Be-
stimmung der vier Gaskomponenten N,, O,, CO, und N,O nebeneinander,

Schreiber M l P AN

Meas Flow Controfier

N

" synth, Luft

Gaschromatograph

Trockenturm

Abbildung 12. Kontinuierliches Verfahren zur Bestimmung von 5 Gaskomponenten: Im Bo-
dengas kann zunichst NH; mit MIPAN bestimmt werden, anschlieBend CO,,
N,O, N, und O, mit dem Gaschromatographen.

Zur Kopplung des Gaschromatographen an den MIPAN wurde am Gasausgang des MI-
PAN, iiber eine Swagelokverbindung, ein weiterer Teflonschlauch angeschlossen, der iiber
einen Trockenturm (Kieselgel) ins Nachbarlabor zur Probeschleife des GC verlegt wurde.
Der Aufbau ist in Abbildung 12 zu sehen. Die Verbindungsleitung war ca 15 m lang. Die
Auswertung der GC-Versuche erfolgte, wie bei Kiefer [55] genauer erldutert, indem die auf-
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genommenen Daten auf Diskette Uiberspielt und dann auf den GrofBirechner iibertragen
wurden, um dort mit Hilfe einiger APL-Programme z.B. zu Bildern aufbereitet zu werden.

Zwel Fragen waren zunichst offen. Zum einen, ob durch die langen Leitungen nicht ein zu
groBer Druckverlust auftritt; dies konnte mit nein beantwortet werden. Zum anderen arbeitet
MIPAN mit einem Gasflufl von 60 L/h im Gegensatz zu den Versuchen von C. Kiefer mit
dem Gaschromatograph, wo der Gasfluf3 3 L/h betrug. Trotz der stidrkeren Verdiinnung, die
durch den groflen GasfluB entsteht, konnte CO, aber noch gut detektiert werden.

Diese Versuche zeigten auch deutlich den Unterschied zwischen polaren und unpolaren Ga-
sen: Ammoniak kénnte im Gegensatz zu Kohlendioxid nach einer so langen Zuleitung, auch
aus Teflon, nicht mehr detektiert werden.

Im Verlauf der Versuche ergaben sich bald Schwierigkeiten mit dem GC. Es zeigte sich, daf}
sich in den Mehrwegventilen mikroskopische Riefen an den Ventilsitzen gebildet hatten, die
beim Schaltvorgang kleine Spuren von Raumluft in den MeBkreislauf eintreten lieBen. Das
bedeutete, daBl nur in der Anfangsphase parallel zum Ammoniak auch Kohlendioxid be-
stimmt werden konnte.

4.6 Resiimee

In Vorversuchen wurde durch Aufnahme einer Nulllinie iiber einen Tag die Standardabwei-
chung ¢ des Geriterauschens zu 7 ppb(v) bestimmt. Damit kann von einer Nachweisgrenze
von 20 = 15 ppb(v) ausgegangen werden.

Bei mehreren Kalibrierungen im Laufe der Voruntersuchungen zeigte sich eine hohe Stabili-
tdt der Kalibrierwerte. Die interne Gerétekalibration erfolgt mit Hilfe einer einfachen Gera-
dengleichung. Es zeigte sich, daf3 die Steigung sehr konstant ist, hingegen muf} der Ordina-
tenabschnitt (Offset) bei jeder Messung berticksichtigt werden.

Eine stdndige Neukalibrierung des MIPAN ist demnach nicht notwendig, was sich mit den
Herstellerangaben deckt.

Bei spiteren Messungen mit Bodenproben wurde eine starke Fluktuation des Nullwertes
festgestellt. Sie setzt sich aus drei Komponenten zusammen. Einer temperaturunabhéngigen
Drift des Nullwerts, einer temperaturabhdngigen Drift und Spriingen des Signalwertes, die
vermutlich mit Netzschwankungen einhergehen.

Die Eichung selbst bleibt beim Driften des Nullwertes erhalten. Zur sicheren Auswertung,
vor allem bei Mefiwerten nahe der Nachweisgrenze, muf3 der Nullwert nachtraglich korri-
giert werden. Auf die Durchfiihrung wird spéter im Text noch genauer eingegangen.

Nachteilig ist der relativ hohe Gasstrom von 60 L/h, was bei Versuchen mit der Bodensiule
zu sehr geringen Konzentrationen an Ammoniak fithren wird.

Bei einem C/N-Verhéltnis von 25 und einer CO,-Produktionsrate von 100 umol/(kg h) kann
hieraus eine potentielle Freisetzungsrate von 70 pg/(kg h) an Ammoniak berechnet werden.
Das wiirde bei einem Gasstrom von 60 L/h und einer Bodenmenge von 500 g eine maximale
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Emission von 0,8 ppm(v) bedeuten, wogegen bei einem Gasstrom von 10 L/h schon eine
Emission von 4,6 ppm(v) erhalten wird.

Das spielt vor allem deshalb eine entscheidende Rolle, da die tats#ichliche Emission um ei-
niges niedriger sein wird. '
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5. Untersuchung der NH;-Freisetzung aus Bodenproben

In diesem Kapitel wird tiber Untersuchungen berichtet, bei denen die in Kapitel 4 beschrie-
bene kontinuierliche MeBapparatur fur die Messung der NH;-Freisetzungsrate von an ver-
schiedenen Stellen von Baden-Wiirttemberg entnommenen Bodenproben eingesetzt wurde.
Die Probenmenge war je ca 750 g, die Sdulentemperatur war gleich der Raumtemperatur von
23 °C und die Bodenprobe wurde mit einem GasfluB von 60 L/h durchstromt.

5.1 Erlduterung zur Versuchsauswertung

Im Kapitel 4 wurde dargelegt, da3 die Einstellung der MIPAN-MeBwertanzeige auf Null vor
Versuchsbeginn nicht zweckméBig war, weil eine negative Nulliniendrift vorkommen kann,
dabei wird Ammoniak zwar gemessen, kann aber nicht erkannt werden. Deshalb wurde wie
folgt vorgegangen:

1. Fir Nullinienmessungen wurde die zum Splilen der Bodenséule eingesetzte synthetische
Luft an dieser vorbei direkt in das MeQ3gerit geleitet.

2. Vor Beginn einer Versuchsfolge (die z.T. mehrere Tage dauerte) wurde die Nullinie,
wenn nicht gerade eine erforderliche neue Eichung durchgefiihrt wurde, auf ihrem po-
sitiven Offset von 20 - 120 ppb(v) belassen. Wihrend einer Versuchsfolge wurde die
Geriteeinstellung nicht mehr veridndert.

3. Vor und nach jeder MeBperiode mit Durchspiilen der Siule wurde etwa eine halbe
Stunde eine Nullinienmessung durchgefiihrt. (Bei wenigen Versuchen war aus techni-
schen Griinden nur eine Nullinienmessung vor bzw. nach der eigentlichen Messung mit
der Bodensdule moglich.)

4. Die Nullinienmef3daten wurden gemittelt und von den Mef3werten der Spiilperiode ab-
gezogen. Diese “korrigierten” Einzelwerte sind in den letzten Spalten der MeBwertta-
bellen angefuihrt (s. Anhang).

Zur Ermittlung der Konzentrationen wurden jeweils 10 bis 30 Werte einer Periode konstan-

ter Anzeige gemittelt.
Den der mittleren Konzentration entsprechenden Stoffmengenflufl “n” erhilt man wie folgt:

Molmasse in (ug/mol) « GasfluB in (L/h)

n(NH,) in h) = mittlere Konz. in ppb(v)
(NH) in (ug/b) PPE(Y) 10° « Molvolumen in (L/mol)

Die spezifische Freisetzungsrate ist:

n(NH;) in (ug/h)
Bodeneinwaage in (kg)

R(NH;) in (ug/(h kg)) =
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Durch Einsetzen der konstanten Gréflen erhdlt man die folgende Beziehung zwischen der
mittleren Freisetzungsrate R(NH;) und der mittleren Konzentration cy(NH;).

0,045 (ugf/h)
Bodeneinwaage in (kg)

R(NH;) in (ug/(h kg)) = cyu(NH;) in (ppb(v)) »

Die folgenden, graphisch aufgearbeiteten Me3werte der Bodenversuche sind im Tabellenan-
hang zahlenméBig aufgefiihrt.

5.2 Erste Messungen mit kontinuierlicher Saulenspiilung

Der urspriingliche Arbeitsplan sah vor, die Bodenproben kontinuiertich mit Luft zu durch-
splilen, um so die stationdre NHj;-Abgabe unter aeroben Bedingungen zu erfassen. Der so
erhaltene MefBwert ist ein Anhaltswert flir die Nettoproduktion des Ammoniumstickstoffs,
d.h. die Differenz von Produktion- und Verbrauchsreaktionen. Das gilt natiirlich nur, wenn
tatsdchlich stationdre Verhiltnisse vorliegen. Um das zu erreichen, war vorgesehen, die
Versuche so lange laufen zu lassen, bis die MefBsignale auf konstantem Niveau blieben.

Ein Beispiel fur einen derartigen Versuch zeigt Abbildung 13 auf Seite 43. Hierbei wurde
parallel der CO, und NH;-Austrag einer Niedermoorbodenprobe aus Langenau gemessen
(leider waren wegen nicht behebbarer Schiden an dem fiir die CO,-Messung eingesetzten
Gaschromatographen nur wenige CO,-Untersuchungen méglich.).

Die CO,rKurve zeigt ein anfingliches Maximum und nach ca 400 Minuten eine etwa
gleichbleibende Abgaberate. Das Maximum ist als “Ausspiilpeak” zu interpretieren. Durch
das Auftauen der eingefrorenen Bodenprobe und die Neubildung von CO, zwischen Befiillen
der Sédule und Beginn der Spul/MeB-Periode hat sich in der Gasphase des Bodens die
CO,-Konzentration weiter erhoht, die durch das Spiilgas verdrdngt wird. Die Maximalkon-
zentration wird nach 30 Minuten erreicht, d.h. nach dem rund 30 L durch den Boden
strOmten,

Wie in Kapitel 4 angefithrt wurde, betrigt die praktische Einstellzeit der MIPAN-Eichung
ohne Bodensédule 10 - 25 Minuten. Fiir die Bodenséule errechnen sich aus dem Leervolumen
von 1,1 L und bei einem Gasstrom von 60 L/h folgende Zeiten fir einen 99,9% igen Gas-
austausch: Pfropfenstrémung eine Minute, total durchmischter Rihrkessel 10 Minuten.
Wenn eine Bodenprobe eingefiillt ist, ist das Gasvolumen etwa 0,8 L (freier Gasraum + 30%
Porenvolumen von = 0,6 L - mit Boden befuillbaren Volumens), d.h. die Zeiten sind ca. 30%
kleiner. Die gemessene Zeit flir das Erreichen der Maximalkonzentration liegt also in der
GroBenordnung wie sie sich als Summe von Geriteeinstellzeit und Transportzeit in der Sdule
errechnet. Der stationdre Zustand wird dagegen erst nach 5 bis 8 Stunden erreicht. Hier
kommt zur Auswirkung, dal CO, und NH; aus den Poren wegen der zunéchst notwendigen
Diffusion in den freien Gasraum langsamer ausgetrieben werden.

Aus der CO,-Messung konnte man also schlieBen, daf die geplante Vorgehensweise erfolg-
versprechend ist. '
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Abbildung 13. CO,- und NH;-Abgabe einer Bodenprobe aus Langenau beim Spiilen mit
Luft: oben: CO,, unten: NH;, Bodenmenge = 560 g, Bodenfeuchte = 57%

Betrachtet man die NHi;-Messung, so fallen zunéchst die weitaus gréeren “Schwankungen”
der MeBsignale auf und dann das weitaus niedrigere Konzentrationsniveau. Das Verhiltnis
der Konzentrationen von CO, und NH; ist etwa 10% ; 1, Derartig extreme Verhiltnisse waren
schon in der Diplomarbeit [108] bei der Untersuchung der diffusiven Exhalation von der

Bodenoberfldche aus gefunden worden.

Trotz der starken Schwankungen 148t auch die NH;-Kurve in den ersten 400 Minuten einen
“Aussplilpeak” erkennen, dessen Form jedoch etwas anders erscheint, als die des CO,-Peaks.
Das wiirde man ohne weiteres mit dem unterschiedlichen Sorptionsverhalten der beiden
Stoffe erkldren kénnen: NH; sorbiert viel stirker als CO, und deswegen miissen alle Maxima

(und Minima) flacher ausfallen.
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Die stationdre NHi-Konzentration errechnet sich fiir die MeBperiode 450 bis 700 Minuten
zu 24 + 5 ppb(v).

Sie betrigt nicht ganz das doppelte der unteren Nachweisgrenze,

In diesem Befund liegt eines der Hauptprobleme der Untersuchungen mit Bodenproben: die
mit der verwendeten Untersuchungsmethode gefundenen NH;-Konzentrationen im Spiilgas
sind sehr gering, sie liegen oft in einem Bereich, der dem Untergrundrauschen nahekommt,

Ein Grund dafiir ist die hohe Gasgeschwindigkeit von 60 L/h, die aus anderen Griinden
(Kapitel 4) erforderlich war. Sie flhrt zu einer starken Verdiinnung gegentiber dem Zustand
eines in Ruhe befindlichen Bodengases.

5.3 Messungen mit Spiil- und Standzeitkombinationen

Es wurde daher uiberlegt, die Nachweisempfindlichkeit dadurch zu erhéhen, daf man das
Spiilgas eine Zeitlang in einer Bypass-Leitung um die Bodensdule herum fiihrte. In der
Standzeit reichert sich das ja laufend produzierte Ammoniak im Porengas an und das fithrt
bei dem anschlieBenden Spiilvorgang zu einem héherem Konzentrationsniveau des anfing-
lichen Ausptilpeaks. Integriert man tiber die Zeit des Spiilpeaks und bezieht auf die Summe
aus Standzeit und Peak-Ausspiilzeit, so miifite man die mittlere “stationdre” Konzentration
an Ammoniak erhalten.

Sauerstoffgehalt der Bodensiiule

Zuvor sollte aber Uberpriift werden, ob wihrend der Standzeit in der geschlossenen Siule
die vorhandene Sauerstoffkonzentration ausreicht, um fiir die gesamte Versuchszeit aerobe
Bedingungen des Bodens sicherzustellen.

Dies wurde auf einfache Weise tiberpriift, indem nach einer bestimmten Standzeit am S&u-
lenausgang die Sauerstoffkonzentration mit MeBréhrchen der Firma Driger gemessen wur-
de.

Tabelle 5.  Sauerstoffgehalt im Bodengas:

Zeit O.-Gehalt des Bodengases
wihrend der Spulzeit 19 %
nach 22 h Standzeit 13 %
nach 48 h Standzeit 10 %
nach 52 h Standzeit 9 %
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Tabelle 5 zeigt, daBl die Sauerstoffkonzentration wihrend der Standzeit zwar abnimmt, aber
selbst nach 50 Stunden noch aerobe Bedingungen in der Siule herrschen.

Ein typisches Ergebnis fur diese Arbeitsweise zeigt Abbildung 14 auf Seite 46. Hier wurde
absichtlich ein “alkalischer” Boden aus dem Kaiserstuhl (Gemeinde Tuniberg) verwendet,
vom dem wegen des hoheren pH-Wertes eine hohere NH;-Abgabe erwartet werden konnte.
Es wurden ohne Unterbrechung des Gesamtgasstromes vier aufeinander folgende
Sptl/Standzeitversuche gemacht.

Die Kurven lassen jeweils durch einen steilen Anstieg das Anschliefen der Sdule an den
Gaskreislauf, dann einen Ausspiilpeak und eine stationdre NH;-Abgabe wie zuvor und zum
Schluf} einen deutlichen Abfall beim Trennen der Sdule vom Gaskreislauf erkennen, Vor und
nach der Spllzeit zeigt das MeBsignal den Nullwert (das Signal fiir das Spiilgas “synthetische
Luft”).

Bei Messung a stammt der Ausspiilpeak von dem Ammoniak im Porengas der Orginalbo-
denprobe und dem was zwischen dem Auftauen und dem Beginn der Messung entstanden ist.
Dieser Peak ist nicht weiter auswertbar. Die stationdre Emission ist mit 77 &+ 7 ppb(v) viel
héher als in dem Versuch von Abbildung 13 auf Seite 43. Die Kurve zeigt schneller eine
stationédre Emission als die folgenden.

Messung b erfolgte nach einer Standzeit von 23 Stunden und man hétte einen betrichtlich
grofleren Aussplilpeak erwarten konnen. Das ist nicht der Fall, er ist eher kleiner und auch
die stationdre Abgabe ist mit 35 + 8 ppb(v) niedriger. Diese Entwicklung setzt sich bei
Messung ¢ und d (jeweils 23 Stunden Standzeit) fort, die letzte Messung 148t die stationére
Abgabeperiode kaum noch erkennen.

Ein derartiger Verlauf wurde mit mehreren Bodenproben erhalten, wenn auch nicht immer
in dem gezeigten Ausmal.

Fir die Hauptfrage des Versuchs, ndmlich ob sich aus der Peakfldche nach einer Standzeit
leichter (das ist genauer) ein Zahlenwert fur die stationdre NH;-Abgabe aus der untersuchten
Bodenprobe erhalten 1408t, sei folgende iberschlégige Rechnung vorgestellt (alle Zahlen ge-
rundet):

Peakintegral Graphik b
MeBpunkt 721 - 742 : 3080 ppb(v) ¢« min

Summe aus Stand und Peakzeit : 1400 min
daraus berechnete mittlere Konzentration : 2 ppb(v)
direkt ermittelte stationdre Konzentration : 35 ppb(v)

Uberdeutlich zeigt sich, daB das geplante Verfahren in dieser Form zu véllig falschen Er-
gebnissen flihrt. Die Peakfldche nach einer Standzeit ergibt eine viel zu niedrige “berechnete”
mittlere Konzentration.
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Abbildung 14, MefBergebnisse mit aufeinanderfolgenden Stand- und Spiilzeiten einer Tuniberg-
bodenprobe (April): vorgeschaltete Standzeiten a: keine, b: 23 h, ¢: 23 h,d: 23 h

Sowohl der Vergleich von nach lidngeren Standzeiten direkt mef3baren stationédren Konzen-
trationen wie auch die Peakintegrale zeigen, dal die NH;-Konzentration in der Spulluft der
Bodensdule mit der Zeit abnimmt. Die zeitliche Entwicklung ist langsam, hochstens eine
Halbierung in 24 Stunden, so dafl man fiir MeBzeiten im Bereich einer Stunde eine “quasi-
stationdre” Konzentration ablesen kann,

5.4 Versuche zum Verstiandnis des Riickgangs der NHi-Konzentrationen in der
Spiilluft der Bodensiiule

In Bodenproben geht beim Einfrieren alle biologische Aktivitdt auf Null zurlick. Die Mi-
kroorganismen werden dabei inaktiviert, sterben aber nicht ab. Wenn man den Boden wieder
auf eine fur diese Lebewesen notwendige Temperatur bringt, werden sie wieder aktiv. Da die
verschiedenen Mikroorganismen aber in unterschiedlicher Art und Weise auf Temperatur
reagieren, tritt ihre Wirksamkeit nacheinander auf. Am schnellsten kommt die Kohlenstof}-
mineralisierung wieder in Gang. Die Umsitze oxidativer reduktiver Art sind weitaus tempe-
raturabhidngiger und man weif}, daB} die mikrobielle Vermehrungsrate um mindestens den
Faktor 10 langsamer ist, als die der Mineralisierung.
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Das bedeutet, daB3 zuerst durch die in Gang kommende Mineralisierung viel Ammoniak
entsteht. Allméhlich gewinnt dann die Ammoniakoxidation (Nitrifikation) an Intensitit. Fir
die Ammoniakabgabe einer Bodenprobe bedeutet dies, daf} sie mit zunehmender Nitrifika-
tion abnehmen muB, bis sich nach einer bestimmten Zeit eine stationire Abgabe einstellen
sollte. Dieser stationdre Zustand zeichnet sich als Differenz zwischen der Ammoniakpro-
duktion (C-Mineralisierung) und der Nitrifikation aus.

Diese Hypothese sollte mit Hilfe der folgenden Versuche iiberprift werden.

5.4.1 Aufgabe eines Nitrifikationshemmers auf den Beden

Um Nitrifikation zu unterbinden, werden in der Landwirtschaft und in Kldrwerken Nitrifi-

kationshemmer eingesetzt.

Im folgenden Versuch wurde ein kg Bodenprobe (Tuniberg April) mit 65 ml einer 0,1 mola-
ren Thioallylharnstofflosung versetzt. 750 g dieser dotierten Probe wurden in die Séule ein-
gefullt. Zunichst wurde auf die bereits beschriebene Art und Weise mit Spiil- und Standzei-

ten verfahren.

2,00

Spol— und Stondzalten

1.50- ”

k In ppm

1,00+ kont. geepaht

Ammon

0.504

0.00 T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10

Zslt In Tagen

Abbildung 15. Tunibergbodenprobe (April) mit Thioallylharnstoff dotiert: Die Bodenprobe
wurde bei Versuchsbeginn, nach einem Tag und nach zwei Tagen jeweils eine
Stunde gespiilt. Nach vier Tagen wurde zweimal kurz nacheinander gespiilt. Dar-
aufhin wurde ab dem 5. Tag kontinuierlich gespilit.

In Abbildung 15 ist bei der Versuchszeit von 0 - 1 Stunde der ibliche kleine Emissionspeak
der Bodenprobe gerade noch zu erkennen (dieser erscheint hier sehr klein, weil die Ordinate
in ppm(v) und nicht wie zuvor in ppb(v) geteilt ist). Schon nach einem Tag wird die Emission




48

an Ammoniak erheblich grofer. Auch bei den nichsten Spiilzeiten steigt die Emission weiter
an, wie auch Tabelle 6 auf Seite 48 zeigt. Ab dem 6. Tag wurde die Bodenprobe kontinu-
ierlich durchspiilt. Nach zehn Tagen wurde der Versuch abgebrochen, da die Emission an
Ammoniak ungebrochen anhielt. Rechnet man die nach 8,3 Tagen emittierte Ammoniak-
konzentration in die Freisetzungsrate um, ergibt sich eine um den Faktor 1000 hohere Am-
moniakemission als fir die entsprechende Bodenprobe ohne Nitrifikationshemmer.

Das hiefle, gidbe es keine Nitrifikation, dann wire die Ammoniakabgabe des Bodens enorm.
Durch die vorhandene Nitrifikation wird aber nur ein Promille des im Boden durch Minera-
lisation entstehenden Ammoniaks auf dem Seitenpfad der Emission aus dem Boden abgege-
ben. Der grofle Rest wird zu Nitrat oxidiert. Dieses Ergebnis bestitigt die in Kapitel 2 ge-
machte Annahme tiber die Gréfenordnung der Mineralisation und Ammoniakemission.

Die moglichen Auswirkungen dieses Resultats auf die Nitrifikationunterdriickung in der
Landwirtschaft werden in Kapitel 8 angesprochen.

Tabelle 6.  Freisetzungsraten fiir den mit Thioallylharnstoff dotierten Boden

Standzeit | Spiilzeit Absolutmenge | momentane Freisetzungsrate
an NH; (aus | NH;-Konz.
Peakfléche)
1. Peak 1h 1,4 ug
2. Peak 23 h 1h A 7,5 ug 0,4 ug/(hkg)
3. Peak 23 h 1h 13,0 ug 0,7 pg/(h kg)
4. Peak 47 h 1h 21,5 ug 0,6 pg/(hkg)
5. Peak 2 h 1 h 24,3 ug 10,9 ug/(h kg)
nach ca. 200 Stunden 2 ppm 122 ug/(h kg)

Setzt man eine konstante Ammoniakproduktion und eine voéllig unterdriickte Nitrifikation
voraus, dann miifite eine konstante mittlere Abgaberate gefunden werden. Beim Vergleich
des 4. und 5. Peaks in Tabelle 6 sicht man aber eine erhebliche Erh6hung der berechneten
Freisetzungsrate. Es wird deutlich, daf} selbst bei Aufgabe von Nitrifikationshemmern auf
den Boden keine stationdre Freisetzungsrate Uiber die Stand und Peakzeit berechnet werden
kann, da die Unterbindung der Nitrifikation mittels Thioallylharnstoff mehrere Tage bend-
tigt,

5.4.2 Vergleich der Abgabepeaks von Bodenproben mit und ohne
Nitrifikationshemmer

Da es sich bei den diskutierten Peaks nicht um Ausspllpeaks der zuvor angereicherten
NH;-Menge handelt, werden sie nun im folgenden neutral als Abgabepeaks bezeichnet.
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Abbildung 16. Tunibergbodenprobe (April) mit Thioallylharnstoff dotiert:

Wie zu Beginn dieses Kapitels angesprochen, spielen bei der Art der Ammoniakabgabe
mehrere biologische Vorginge im Boden eine Rolle. Um herauszufinden, wie die einzelnen
Vorgidnge zusammenspielen, sollen die Peaks von Bodenproben mit und ohne Nitrifika-
tionshemmer genauer betrachtet werden, In Abbildung 16 auf Seite 49 sind die ersten drei
Peaks der Abbildung 15 auf Seite 47 dargestellt.

Der erste Peak hat noch die Intensitdt der gleichen Bodenprobe ohne Nitrifikationshemmer,
aber bereits am Ende dieses Peak ist eine Verdnderung zu zuvor gesehenen Peaks erkennbar.
Die NH;-Abgabe nimmt nicht weiter ab oder zeigt einen konstanten Wert, sondern es ist
eine leichte Zunahme zu erkennen. Der zweite Peak besitzt schon nicht mehr die typische
Form eines Abgabepeaks einer undotierten Bodenprobe. Die Ammoniakabgabe nimmt von
Peak 1 tiber Peak 2 zu Peak 3 deutlich sichtbar zu.

Zum Vergleich ist in Abbildung 17 auf Seite 50 ein Spil- und Standzeitversuch mit einer
undotierten Bodenprobe dargestellt, deren Ammoniakabgabe in der selben Gréflenordnung
liegt wie die der dotierten Bodenprobe. Die Bodenprobe vom Tuniberg (August) war mit
Abstand die mit der héchsten Abgaberate.

Als erster wesentlicher Unterschied fallt auf, daB die Peaks der undotierten Béden bei wei-
teren Splilvorgidngen kleiner werdende Emissionen lieferten. Der zweite auffillige Unter-
schied ist die andere Form der Abgabepeaks.

Die Peaks des mit Thioallylharnstoff dotierten Bodens stellen die NH;-Produktionskurve dar.
Bei den Peaks der undotierten Bodenproben ist der NH;-Produktion die Nitrifikation tiber-
lagert. Zusétzlich ist diesen Vorgéngen noch das langsamere Ausspiilen von Ammoniak aus
Mikroporen, wie schon angesprochen, Uiberlagert. Vernédchldssigt man die Verzerrung durch
das Aussplilen der Mikroporen und betrachtet nur die gemessene NH;-Produktionskurve




50

¢
o]
O

A
0]
Q

W
[}
Q

Ammoniakkonzentration in ppb

Zelt In Stunden

Abbildung 17. Tunibergbodenprobe (August):

(Abbildung 16) und die Nitrifikationskurve, so resultieren Abgabekurven, wie sie z.B. bei
den Peaks b) und c) der Abbildung 14 auf Seite 46 zufinden sind.

5.4.3 NH;-Abgabe nach vorheriger anaeroben Lagerung der Bodenprobe

Bei diesem Versuch sollte tiberpriift werden, ob nach anoxischen Bodenverhiltnissen analoge
Reaktionen ablaufen, wie nach dem Auftauen einer eingefrorenen Bodenprobe. Bei einer
Standzeit der Bodenprobe von 4 Wochen kann man nach Extrapolation der Sauerstoffkon-
zentrationen (Tabelle 5 auf Seite 44) davon ausgehen, daf3 die Bodenverhéltnisse anoXxisch
sind. Damit ist die Nitrifikation zum Stillstand gekommen und die C-Mineralisation hat eine
andere Basis: die aerobe Oxidation ist ebenfalls zum Stillstand gekommen und CO, entsteht
nur noch entweder durch die “anoxische” Oxidation (Veratmung von Nitrat oder Sulfat) oder
durch anerobe Disproportionierung (Prototyp ist die Spaltung von Essigsdure in Methan
und CO,).

Bei anschlieBendem kontinuierlichem Durchspiilen der Bodenprobe mit synthetischer Luft
tiber 18 Stunden ergibt sich Abbildung 18 auf Seite 51 als MeBergebnis.

Zu Beginn ist ein groBer, deutlicher Peak zu sehen, der als Ausspiilpeak interpretierbar ist.
Der Ausspiilpeak fillt in ca. 15 Minuten ab und danach ist ein Wiederanstieg der
NH;-Konzentration im Spilgas zu beobachten. Etwa 2 Stunden nach Versuchsbeginn wird
ein zweites Maximum der NH;-Konzentration durchlaufen und dann beginnt ein sich schnell
verlangsamender Abfall. Nach ca. 14 Stunden ist eine stationdre Konzentration erreicht.
Stationidr bedeutet hierbei, dal iiber einen Zeitraum von ca. 5 Stunden keine weitere signi-
fikante Konzentrationsabnahme erkennbar ist. Die Konzentration liegt bei ca. 30 ppb(v)
NHs.
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Abbildung 18. NH;-Emission der Tunibergbodenprobe (August): nach 4 Wochen Standzeit;
Bodenverhiltnisse anoxisch/anaerob a: stationdre NH;-Abgabe, b: Nullinie

Die Beobachtung entspricht vollkommen der zuvor ausgefiihrten Hypothese einer Abfolge
aus schnellem Anwachsen der aeroben NH;-Bildung, gefolgt von einem langsamen An-
wachsen des NHi-Verbrauchs durch Nitrifikation. Hochste und niedrigste Ammoniakkon-
zentrationen verhalten sich wie 10 : 1. Da das Peakmaximum einen unteren Grenzwert fUr
die Ammoniakemission aus der C-Mineralisation darstellt, werden hier im stationdren Zu-
stand mindestens 9/10 des entstehenden NH; nitrifiziert.

5.4.4 Zwischenbilanz

Die Untersuchungen mit Bodensdulen haben gezeigt, da} die beobachtbaren NH;-Konzen-
trationen im Spiilgas bei Anwendung von Spiilzeit/Standzeit-Zyklen mafBgeblich von der
Konkurrenz der mikrobiellen NH;-Bildung und der mikrobiellen NH;-Oxidation bestimmt
werden. Besonders deutlich wird das, wenn zuvor tiefgefrorene Bodenproben eingesetzt wer-
den. Dann {iberwiegt anfangs die NH;-Produktion der Kohlenstoffverbindungen veratmen-
den Mikroorganismen, erst im Laufe der Zeit wéchst die Nitrifikation an (diese “Entwick-
lung” konnte in der Zwischenzeit von Sabine Wiehr [110] in ihrer Diplomarbeit auch fiir die
Anaerobreaktion in Bodenproben nachgewiesen werden). Aus dem Vergleich der Versuche
mit und ohne Nitrifikationshemmer ist zu schlieBen, dal} im stationdren Zustand einer Bo-
densdule unter den angewendeten Bedingungen (= 23 °C) der ganz uberwiegende Teil des
Ammoniaks oxidiert wird. Damit findet das extreme Verhiltnis von CO, und NH; im Spil-
gas (10% : 1) eine Erkldrung: aus dem C:N-Verhiltnis der organischen Bodensubstanz von ca.
50 : 1 hitte man ein CO, : NH;-Verhéltnis gleicher GréBenordnung erwarten kénnen; es wird
natiirlich um so gréBer je mehr Ammoniak durch Nitrifikation umgewandelt wird.
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Dieser Effekt wird auch in der Natur auftreten, wobei das tatsdchliche Verhiltnis der beiden
gasformigen Stoffe von verschiedenen Faktoren, insbesondere der Temperatur, abhingen
wird.

Mit diesem Befund ist nun leider verbunden, dal die Spul- und Standzeitversuche nicht in
der geplanten Weise - leichtere Quantifizierung der stationdren Ammoniakabgabe - ausge-
wertet werden kénnen. Was kann man dennoch daraus lernen?

Gedankliche Grundlage der Bodenversuche war es, eine MeBmethode zu finden, mit der sich
das NH;-Emissionspotential von Bodenproben auf einfache Weise ermitteln 146t. DaB} dies
von der Temperatur abhédngt, hindert den Vergleich von Bodenproben nicht, denn in erster
Néiherung sollten keine groBen Unterschiede der Temperaturabhéngigkeit vorliegen, solange
Boden gleicher mikrobieller Charakteristik betrachtet werden. Allerdings miissen die Proben
in einem “stationdren” Zustand der mikrobiologischen Teilreaktionen sein, bzw. das MefBer-
gebnis gilt nur fur den momentanen Zustand. In der Natur unterliegt der Boden aber auch
starken Temperaturschwankungen - sowohl im Jahresverlauf als auch im Tag/Nacht-Wech-
sel (der sich bis in ca. 50 cm Tiefe erstreckt). Man muf sich also ohnehin auf eine bestimmte
Temperatur beziehen, wenn man vergleichen will.

Von diesem Gedankengang ausgehend, ist es durchaus interessant, die Bereiche der gemes-
senen NH;-Konzentrationen zu betrachten, die aus jedenfalls im Stundenbereich stationidren
Konzentrationen stammen, d.h. nach Abklingen des eigentlichen Peaks.

Der Ausspiilpeak, der als aufgesetzter Peak auf dem Abgabepeak sitzt, selbst kommt zu-
stande, indem das zu Beginn des Ausspiilens im Porengas vorhandene NH; ausgetrieben wird
und gleichzeitig die normale stationidre Abgabe erfolgt. Rechnet man die ausgesptilte Menge
auf das Porengasvorkommen um, so erhdlt man einen Anhaltswert fur die Porengaskonzen-
_tration zum Zeitpunkt nahe des Ausspiilens, Das ist eine fir die rechnerische Behandlung
der Ammoniakemission aus Béden wichtige Grofle, wie schon in Kapitel 2.2.2 dargelegt
wurde.

Allerdings ist bei der verwendeten Apparatur die Riickrechnung auf das Porengasvolumen
nicht einwandfrei moglich, weil die Sdule auch Totvolumen aufweist, in dem sich ebenfalls
Ammoniak ansammelt. Uberdies ist die Schiittdichte der Proben in der Sdule nicht sehr ge-
nau definiert.

Die Daten der Ausspiilpeaks enthalten jedoch eine zweite Information die mit der Poren-
gaskonzentration in Beziehung stehen. Lige eine reine Pfropfenstréomung vor, so wire die
Maximalkonzentration gleich der Porengaskonzentration. Zweifellos liegt keine reine Pfrop-
fenstrémung vor, aber die Abweichung davon ist nicht sehr bedeutend. In dieser Hinsicht
lassen sich also die beiden Zahlenwerte vergleichen.

In diesem Sinne soll nun eine Auswertung der durchgefithrten Messungen unternommen
werden. Die Versuche wurden nicht speziell darauf ausgerichtet, da ja ein anderes Konzept
geplant war, Deswegen diirfen die Ergebnisse nicht als “wahre” Konzentrationen bzw. Ab-
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gaberaten gewertet werden, sie sollten jedoch in der GroBenordnung nicht falsch liegen. Im
Einzelnen wurden folgende Gréfien besprochen:

1. Die “stationdre” NHj;-Konzentration und das daraus berechenbare “spezifische” Abga-
bepotential in ug/(h kg),

2. die aus dem Peakintegral berechnete Porengaskonzentration, wobei fiir alle Versuche
der gleiche Porengasanteil der Bodenschiittung zugrundegelegt wurde und

3. die maximale gemessene Ammoniakkonzentration der Ausspiilpeaks.

5.5 Miittlere stationire Konzentration und Freisetzungsrate des NH;

Es wurden jeweils 10 bis 20 aufeinanderfolgende Werte aus dem “stationdren” Bereich der
NH;-Mefiwerte gemittelt und nach den in Kapitel 5.1 angegebenen Gleichungen umge-
rechnet. Die so erhaltenen Daten sind in Tabelle 7 auf Seite 54 zusammengestellt, die Orgi-
nalmeBwerte sind im Anhang dokumentiert.

Man stellt fest, dal die NH;-Konzentration der normalen Bodenproben zwischen ca. 20
ppb(v) und ca. 110 ppb(v) liegt; also sehr gering ist. Diese Zahlen sind nicht auf Freiland-
bedingungen iibertragbar, da ihre GréBenordnung durch die starke Verdiinnung mit Spiilgas
bestimmt wird. In ndherer Beziehung zu den Verhiltnissen am Boden steht die spezifische
Freisetzungsrate, die bei den untersuchten Bodenproben zwischen 1 und 7 ug/(kg « h) liegt.

Bei allen Bodenproben nimmt die Freisetzungsrate von Spiilzyklus zu Sptilzyklus ab, was als
Auswirkung einer langsam in Gang kommenden Nitrifikation in der Siule interpretiert wird.
Die Abnahme ist meist vom ersten zum zweiten Zyklus am grofiten, es gibt aber auch Aus-
nahmen. So zeigt der Boden aus Langenau bei drei aufeinander folgenden Zyklen keine sig-
nifikante Anderung; die Freisetzungsrate ist sehr niedrig. Das ist insofern erstaunlich, als
dieser Boden sehr viel organisch gebundenen Kohlenstoff und Stickstoff enthélt (Tabelle 9
auf Seite 59 im Anhang) und erwiesenermaflen einen hohen biologischen Stoffumsatz zeigt.
Es ist wohl so, daB hier die Nitrifikationsrate groB ist; Untersuchungen der Landeswasser-
versorgung, aus deren Einzugsgebiet die Probe stammt, haben Nitratkonzentrationen bis zu
2 Gramm im Liter Bodenwasser ergeben. Bei der Tunibergprobe vom August ist die Ab-
nahme der Freisetzungsrate vom 2. auf den 3. Standzeit/Spiil-Zyklus am gréBten. Vermutlich
ist die Abfolge stark von der Vorgeschichte der Probe abhingig, d.h. wie lange die Tiefkiih-
lung anhielt und wie weitgehend dadurch die beiden Teilreaktionen C-Mineralisierung und
Nitrifikation deaktiviert wurden.

Aus der Erwdgung, dall in der Natur ein Tageszyklus der Temperatur besteht (Spanne bis
zu 20 °C'!), scheint es richtig, flir weitere Betrachtungen die Daten des jeweils zweiten Peaks
heranzuziehen.




Tabelle 7. Hittlere stationdre NH;-Konzentration und spezifische NH;-Abgaberate:

*) die

Werte dieses Peaks sind nicht im Tabellenanhang, da er aus 1271 Werten besteht

Versuch Peak Nr. Nullwert stationdre mittl. Konz. spez. Freiset-
(Bodenmenge in g/ Anzeige der zungsrate
Bodenfeuchte in %) Messw. -Nr. Messw.-Nr. stationdren
Abgabe
ppb(v) ppb{v) ppb(v) #g/(h « kg)
Tuniberg April 1. 40 - 49 21 - 30 79 + 7 4,7 + 0,4
(732 / 10) 87 + 4 166 + 3
2. 760 - 779 741 - 749 32 £ 9 1,9 + 0,5
96 + 5 128 + 4
3. 1480 - 1489 1467 - 1476 38 + 8 2,3 + 0,5
80 + 3 119 + 5
4, 2180 - 2189 2160 - 2169 19 + 9 1,1 + 0,5
95 + 4 114 4+ 5
Tuniberg August 1. 146 - 159 100 - 119 109 + 8 6,7 + 6,5
(750 / 21) 37+ 4 146 + 4
2. 900 - 919 850 - 879 74 + 9 4,5 + 0,6
42 + 4 116 £ 5
3. %) 1580 - 1609 2100 - 2129 26 + 9 1,6 + 0,06
62 + 5 88 + 6
Tuniberg November 1. 53 - 62 41 - 50 33+ 9 1,8 + 0,5
(812 / 22) 14 + 3 47 + 6
2. 753 -~ 772 741 - 750 18 + 10 1,6 + 0,6
334+ 5 51 + 5
Kaiserstuhl August 1. 70 - 84 55 - 69 40 4 12 2,4 + 0,7
(754 / 21) 53 + 5 93 + 7
2. 716 - 729 680 - 699 31 + ¢ 1,9 + 0,5
48 + 4 79 %5
Langenau Februar 1. 190 - 219 150 - 179 22 + 13 2,1 +1,2
(477 / 57) 33 + 7 55 + 6
2. 780 - 790 749 - 768 22 + 12 2,1 + 1,1
34 + 4 48 1+ 8
3. 2170 - 2179 2152 - 2166 23 + 7 2,2 + 0,7
16 + 3 33+ 4
Horkheim 2. 715 -724 692 - 711 18 + 11 0,9 + 0,6
(832 / 21) 35+ 5 53 + 6
Tuniberg April 1, 45 - 55 24 - 33 31 +7 1,8 + 0,4
+ Nitrifikations- 118 + 5 149 + 6
hemmer
(745 / 15) 2. 765 - 774 741. - 750, 218 + 6 14,6 + 0,4
133 + 2 351 £ 5
3. 1490 - 1499 1461 - 1470 347 £ 6 21,0 + 0,4
124 + 2 471 + 3
hdchste 3240 - 3250 2000 1870 + 3 114 + 6,3
gem. Konz.| 130 + 3
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Fiir diese ist der Wertebereich 1 bis 5 pg/(kg « h) und der Mittelwert liegt bei 2 ug/(kg  h).
Das erscheint zundchst wenig, man mufl aber bedenken, da} die fiir eine Emission infrage
kommende Bodenmenge sehr grof ist. Bereits eine Schicht von 10 cm Boden stellt eine
Masse von ca. 1500 Tonnen je Hektar dar. Ein auf die Bodenmasse bezogenes Freiset-
zungspotential der genannten Grofe entspricht einem flichenbezogenen Potential von fast
30 kg/(a « ha). Da zweifellos mehr als die ersten 10 cm Boden zur Ammoniakemission bei-
tragen, ist auch wenn die Freisetzung im Winter wegen der niederen Temperatur wesentlich
niedriger sein kann, das Potential der NH;-Emission im Vergleich zur jahrlichen Diingerab-
gabe auf landwirtschaftlich genutzten Béden von 200 kg “N” im Jahr recht beachtlich.

5.6 Berechnete “Porengas-Konzentration” und experimentell ermittelte
Maximalkonzentration im Ausspiilpeak

5.6.1 Vorgehensweise zur Berechnung

Die Porengaskonzentration wird berechnet als Quotient aus dem Peakintegral und einem
passend gewihlten “wirksamen” Porenvolumen, Es gibt zwei verschiedene Extrem-Annah-
men fiir das einzusetzende Volumen:

1. der NH; befindet sich nur in den Poren
2. der NH; befindet sich sowohl in den Poren als auch im freien Gasraum der Sdule

Da die Standzeit mindestens 20 Stunden betrug, mufl man mit einer erheblichen Diffusion
von Porengaskomponenten in den freien Gasraum rechnen. Es wurde daher mit der zweiten
Annahme gerechnet, d. h. Porengas und das Gas im freien Sdulenvolumen haben die gleiche
Konzentration. Das diesbeziigliche Volumen ergibt sich wie folgt:

® Sdulenleervolumen : 1100 ccm

® Bodenmenge : 750 g (Trockengewicht)

® Matrixdichte : 2.5 g/cem

° Schittdichte ¢ 1.5 g/cem

o Bodenfeuchte : 15 % bez. auf Trockensubstanz
= 110 g = 110 ccm

° Bodenmenge : 750 + 110 = 860 g

° Volumen Bodensdule : 860/1.5 = 570 ccm

° Volumen Boden+ Wasser + 750/2.5 + 110 = 410 ccm

® Porenvolumen ¢ 570 - 410 = 160 ccm
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e Gas- + Porenvolumen : 1100 - 410 ~ 800 ccm
Zur Berechnung der Konzentration dient folgende Beziehung:

(Ip — Ny« ty « cy)

%c = Qo 1000 « Vg
¢+  “Porengaskonzentration” in ppm(v)
I :  gesamtes Peakintegral in ppb(v)  min
ty :  MeBzeit je MeBwert in min (=2)
Nm :  Anzahl MeBwerte fir Peak
cy .  mittlere Konzentration des Peakuntergrundes in ppb(v)
Vs @ gesamtes freies Gasvolumen in der Sdule in L
Qs :  Gasdurchflulgeschwindigkeit in L/min (=1)

Das Peakintegral ist die Summe der Messwerte in dem Zeitintervall des Aussplilpeaks. Die
GroBe des Zeitintervalles kann auf verschiedene Weise festgestellt werden. Eine Methode ist
die visuelle Schédtzung aus einer graphischen Darstellung der Meflwerte. Man kommt z.B.
aus dem NHi-Aussplilpeak der Abbildung 18 auf Seite 51 auf eine Zeit von mindestens 15
Minuten (Beginn des Anstieges bis zum Minimum zwischen den beiden Peaks) und maximal
40 Minuten (Extrapolation der abfallenden Flanke des Ausspiilpeaks auf 1% des Maximal-
wertes. Die Uberlegungen in Kapitel 5.2 ergaben, daB bei Annahme totaler Durchmischung
fur den Austausch des Gases in der leeren Sdule ca. 10 Minuten (5 Messpunkte !) anzusetzen
sind. Fur das Aussplilen der nicht direkt durchstrémten Poren ist ein Zuschlag zu machen,
der aus der beobachteten Asymmetrie der Peaks einem Faktor von 3 bis 5 entspricht. Weil
ein zu grofles Intervall durch das Abziehen des Untergrundes wenig schédlich sein sollte,
wurde im Normalfall tiber 20 Messpunkte (40 Minuten) integriert. Es zeigte sich, daf3 10
Minuten mehr oder weniger nur eine geringe Auswirkung auf das Ergebnis hatten ( < 10 %).

Als abzuziehender Untergrund wurde das Mittel der Ny Messwerte unmittelbar nach dem
Peakintegralbereich verwendet. Die angegebene Standardabweichung der Porengaskonzen-
tration ist das Doppelte der relativen Standardabweichung des abgezogenen “Untergrundes”
cy, weil sich fur das Integral keine Standardabweichung berechnen 1463t.

Wegen der Unsicherheiten der Umrechnungsfaktoren und des Vorgehens bei der Integration
sind die ermittelten Zahlenwerte der “Porengaskonzentration” eigentlich nur als GréBenord-
nungsangaben zu werten. Die meisten gemachten Annahmen, vor allem das zur Umrech-
nung der Peakintegrale in Konzentrationen eingesetzte Volumen, sind derart, daBl sie eher
eine zu kleine als eine zu groBe Porengaskonzentration ergeben; der erhaltene Wert ist somit
als ein unterer Grenzwert anzusehen. Ein Vergleich der Ergebnisse untereinander ist aber
mit weit weniger Unsicherheiten behaftet als die Absolutwerte.
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5.6.2 Ergebnisse der Berechnung der “Porengaskonzentration”

Die Resultate der Berechnungen sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Als “Porengaskonzentration” cpg wurden Werte zwischen 0.1 und 5 ppm(v) erhalten. Man
stellt fest, daB cpc bei aufeinanderfolgenden Spiil/Standzeit-Kombinationen mit gleicher
Tendenz wie die “stationdre Konzentration” abnimmt. Das muf} auch so sein, da im Laufe
des Versuches immer mehr NH; durch zunehmende Nitrifikation weggefangen wird.

Das Verhiltnis der berechneten Porengaskonzentration zur gemessenen Maximalkonzentra-
tion der Aussplilpeaks ist:

a.) nur 2, Peak : 15+4(N = 6)
b.) 1. + 2. Peak 15+ S(N = 8)
c) Peak1+2+3 16+ 6 (N = 12)

Die berechnete Porengaskonzentration cps ist mit angesichts der vorliegenden Verhéltnisse
iberraschend guter Ubereinstimmung rund 15 mal so grof wie die Maximalkonzentration
cm des Ausspiilpeaks. Der Aussplilvorgang 146t sich nicht mit einfachen Modellvorstellungen
beschreiben, verlduft aber fiir die verschiedenen Sdulenbefiillungen anndhernd gleich.
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Tabelle 8. Berechnung der "Porengaskonzentration aus der NH;-Konzentration des
Ausspillpeaks:
Versuch Peak Nr. ges. Peak- korrigiertes ber. Poren- hochste
(Bodenmenge in g/ verwendete integral in Peakintegral gaskonz. exp. Konz.
Bodenfeuchte in %) Messwerte ppb(v) « min in
Cpg Cu
mittl. Unter-
grund
in ppb(v) _ppm(v) e min | 5y ppm(v) in ppm(v)
Tuniberg April 1. 1790 0,28 + 0,01 0,35 + 0,02 0,06 + 6,01
(732 ] 10) 2 - 11 165 + 4.
2. 3260 1,4 + 0,1 1,5 + 0,1 0,08 + 0,01
721 - 740 128 + 4
3. 1460 1,2 + 0,1 1,5 + 6,01 0,08 + 0,01
1445 - 1464 | 119 + 3
4, 2472 0,38 + 0,01 0,047 + 0,01 0,03 + 0,01
2146 - 2165 | 114 + 5
Tuniberg August 1. 7450 4,6 + 0,4 5,7 + 6,5 0,27 + 0,01
(750 / 21) 3 - 32 171 + 7.
2. 5980 2,7 + 0,1 3,4 + 0,2 0,19 + 0,01
678 - 707 154 + 4
3. 5230 2,4 + 0,3 3,0 + 0,4 0,13 + 0,02
1617 - 1646 | 134 + 9
Tuniberg November 1, 1010 0,4 + 0,1 0,5 + 0,02 0,02 + 0,01
(812 / 22) 3 - 22 41 + 6
2. 1169 0,3 + 0,01 0,4 + 0,01 0,03 + 0,01
719 - 738 51 + 5
Kaiserstuhl August 1. 3220 ~0,1 0,1 ~0,1
(754 | 21) 4 - 37 93 + 7
2. 1510 0,35 + 0,03 0,44 + 0,04 0,03 + 0,01
543 - 557 89 + 4
Langenau Februar 1. 4960 3,2 + 0,2 4,0 + 06,3 0,17 £ 0,02
(477 1 57) 4 - 33 116 + 7
2. 1190 0,4 + 0,1 0,5 + 0,2 0,03 + 0,01
729 - 748 48 + 8
3. 566 ~0,1 ~0,2 0,02
2137 - 2151 | 33 + 4
Horkheim 1. 1170 0,2 + 0,1 0,3 + 0,1 0,03 + 0,01
(832 / 21) 678 - 697 53 + 6
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5.7 Untersuchungen iiber den Zusammenhang von NH;-Freisetzung und
chemischen Bodenparametern

Die Messung der NH;-Freisetzung von Bodenproben ist, wie bereits in der Einleitung aus-
gefuihrt, vor allem als ein Instrument zur Charakterisierung von “Bodenmaterial” ins Auge
gefalit worden. Es wurden daher von den untersuchten Bdden eine Reihe chemischer MeB-
gréfen, die mit dem Stickstoffumsatz in Beziehung stehen, bestimmt. Die Analysenverfahren
sind in Kapitel 9 nidher beschrieben. Der in der Wertigkeitsstufe des Ammonium vorliegende
Stickstoff wird hier als NH; angegeben. Das "Gesamt-NH;” ist das nach Destillation des
Bodens bestimmte Ammonium. Die NHi-Konzentration des Bodenwassers wurde unter
Einsetzen der Bodenfeuchte auf die Einheit mg/kg TS umgerechnet (TS = Trockensub-
stanz),

Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengestellt und sollen nachstehend diskutiert wer-
den. Hinsichtlich der meisten MeBgroBen gleichen sich die untersuchten Béden, mit Aus-
nahme des Bodens von Langenau. Bei letzterem handelt es sich um einen sogenannten “an-
moorigen” Boden mit fast 40% organisch gebundenem Kohlenstoff und praktisch keinem
Calciumcarbonat-Gehalt.

Tabelle 9. Chemische MefgréBen der untersuchten Béden:

;u:;?erg Tuniberg Tuniberg Kaiserstuhl| Langenau Horkheim KfK-Wiese

P August November August Februar Oktober Mai

Boden-pH | 7 4 7,6 7,7 7,8 6,5 8,1 7,0
Feuchte 10 10 24 9 57 16 17
in %
ges.-C

53 +1 48 +1 47 + 1 50 + 2 380 + 22 37 + 1 24 + 2
g/ky TS
org.-C
g/kg TS 17 10 16 + 1 27 + 1 390 + 22 17 25
C/N- 14 10 11 16 17 18 25
Verh,
org. N 1,2340,05 | 1,01+0,04 | 1,43+0,06 | 1,740,3 | 23+2 0,9310,06 | 1,040,1
mg/kg TS
ges.-NH;

121 + 1 122 + 2 190 + 9 120 + 40 2610 + 60 | 150 + 10 102 + 9
mg/kg TS
Bodenws.
-NH; - 8,31 0,61 6,5 + 0,07} 1,8 + 0,2 | 0,32 0,31 + 0,1
mg/kg TS

5.7.1

Stickstoffcharakteristika der Boden

Das C/N-Verhiltnis ist mit 10 bis 25 (Mittel 16 + 5) normal fir Ackerbéden. Besonders
stickstoffhaltig ist der Langenauer Boden. Sein pH-Wert ist jedoch mit 6,5 relativ niedrig, so
daBl man keine starke NH;-Abgabe erwarten kann.
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Fir das Verhiiltnis Gesamt-NH;/organisch gebundener Stickstoff ist der Mittelwert (1,1 +
0,2) » 104, d.h. die untersuchten Bdden unterscheiden sich in dieser Hinsicht kaum und es
liegt ein sehr grofics Potential zur Nachbildung von Ammoniak vor (im Verlauf der biologi-
schen C-Mincralisation). Als Konsequenz ist auch das Potential zur Nitratbildung durch
Nitrifikation schr groB.

Zwischen Bodenwasser-NH; und Gesamt-NH;, besteht keine gute Korrelation (Mittel 0,004
+ 0,002), wic aus den unterschiedlichen pH-Werten der Béden auch zu erwarten ist.

5.7.2 Verglcich der ermittelten Freisetzungsraten mit verschiedenen chemischen
Bodencharakteristiken

Es wurde untersucht ob Korrelationen zwischen der Freisetzungsrate bzw. der ermittelten
Porengaskonzentration und verschiedenen Bodencharakteristika erkennbar sind. Keiner der
angestellten Vergleiche ergab signifikante Korrelationen, weshalb im folgenden nur zwei
derartige Ergebnissc zahlenmiBig aufgeftihrt werden.

Eine nahelicgende Vermutung war, dafl eine Korrelation zwischen der ermittelten Poren-
gaskonzentration und der NH;-Konzentration im Bodenwasser bestehe. Das sollte dann der
Fall sein, wenn sich die Gleichgewichte in Bezug auf die NH;-Dissoziation und des Henry-
schen Vertcilungsgesetzes sich eingestellt haben.

Die Korrelationsbezichung ist:

Porengaskonz., = Ky o NH; —Gesamtkonz. « Dissoziationsgrad

Es sollte folgender Quotient konstant sein:

Qpes = Crg
re (¢ « typsw /| BF)

Als weitere Korrelation wurde zwischen der spezifischen Freisetzungsrate und der Boden-
wasser-NH;-Konzentration gepruft:

Qup = SF
ST (e tvy,sw / BF)
¢ crmittelte Porengaskonzentration in ppm(v)
SF :  sper. Preisetzungsrate des NH;
o : Dissoziationsgrad des NHi
BF : Bodenfcuchte in L/kg TS
tnupw ¢ Ammoniakkonzentration bezogen auf kg TS

Der Dissoziationsgrad wurde aus dem pH-Wert und der Dissoziationskonstanten berechnet.
Die Division durch die Bodenfeuchte (Liter Wasser je kg Boden-TS) wandelt die auf Fest-
stoffmenge bezogene NHi-Gesamtkonzentration in Bodenwasser-K onzentration um. Fiir die
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Porengaskonzentration wurden die Werte des zweiten Peaks eingesetzt. Die Ergebnisse der
Rechnung sind:

Bodcn QPG QSF
Tuniberg August 110 140
Tuniberg November 12 31
Kaiserstuhl August 5 21
Langenau Februar 200 84
ITorkheim Oktober 5 13

Keine der beiden gepriiften Groéfien 148t auch nur eine anndherungsweise Korrelation er-
kennen.

Da die NH;-Gesamtkonzentration der Bodenldsung sich nicht um Gréflenordnungen unter-
scheiden, konnte cine ungefdhre Korrelation zwischen der Porengaskonzentration und dem
pH-Wert bestchen. Dabei wird die Voraussetzung der Gleichgewichtseinstellung fallengelas-
sen, Das Ergcbnis des Vergleiches anhand des Quotienten aus Porengaskonzentration cpg
und pH-Wert ist:

Boden cro/pH
Tuniberg April 0,19
Tuniberg August 0,45
Tuniberg November 0,05
Kaiserstuhl August 0,06
Langenau Februar 0,08
ITorkheim Oktober 0,04

Hier fillt vor allem die Tuniberg August-Probe aus dem Rahmen. Abgesehen davon scheint
sich ein Zusammenhang anzudeuten.

Die Tatsache, daf} sich kein direkter Zusammenhang finden lieB, muB nicht verwundern. Alle
Korrelationen hiingen vom “wahren” pH des Bodenwassers ab, der nicht wirklich gemessen
werden kann. Der hier verwendete bodenkundliche pH-Wert des Bodens wird an einer Auf-
schlimmung der Bodenprobe gemessen und es mehren sich die Hinweise [10],[66], da} der
wahre pH des Bodenwassers anders ist, und zwar um mehr als eine Einheit.
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6. Versuchsanordnung zur Anreicherung und chemischen Bestimmung
von NH; aus Bodenluft

Aufler der kontinuierlichen Bestimmung sollte, vor allem zur Durchfiihrung von Freiland-
versuchen, noch ein diskontinuierliches Verfahren entwickelt werden, bei dem der emittierte
Ammoniak liber einen definierten Zeitraum angereichert und anschliefend analysiert wird.
In diesem Kapitel wird nun die Entwicklung des Anreicherungs- und des analytischen Ver-
fahrensschrittes aufgezeigt. In welcher Beziehung diese beiden zu den anderen Verfahrens-
schritten stehen zeigt Abbildung 19:

Laborverfahren:

Bodensaule Photometrie

Bodendiffusionszelle

Freilandverfahren:

Stahlhaube auf Boden - :

Photometrie

Abbildung 19. Einzelschritte der diskontinuierlichen Verfahren: Die gekennzeichneten Schritte
werden im folgenden ausgearbeitet

Anreicherung von NH,

Wie in Kapitel 2.3 aufgefuhrt, ist zur Ammoniakanreicherung die Sorption in Denudern am
besten geeignet. Fiir eine gute Sorptionseffektivitidt bendtigen sie Gasgeschwindigkeiten von
5-30 l/min. Bei einer Anreicherungszeit von 1 Stunde bedeutet dies ein Probevolumen von
bis zu 1800 1.

Bei atmosphérischen Messungen ist wegen der unbegrenzten Gasmenge das Probevolumen
kein Problem. Leitet man aber grofle Mengen synthetische Luft durch den Boden, so ver-
diinnt man unnétigerweise die ausgasende Ammoniakmenge. AuBlerdem wire bei der Wahl
dieser Anreicherungsmethode ein zusitzlicher Schritt notwendig, der wieder die Gefahr neuer
Fehlerquellen birgt. Ammoniak miiite im gasférmigen Zustand gesammelt, dann in die
flissige Phase Uberfihrt und anschlieBend analysiert werden.

Da wenig Probevolumen zur Verfiigung steht und weil die Analytik in fliissiger Phase erfol-
gen soll, wurde die Absorption als Anreicherungssystem gewédhlt, obwohl bekannt ist, dafl
die Effektivitdt der Absorption geringer ist [71] als bei der Adsorption in Denudern.
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Analytische Bestimmung von NH;

Als analytische Bestimmungsmethode wurde ein weniger gingiges, aber empfindliches Ver-
fahren, die HPLC mit Fluoreszenzdetektion, ausgewéhlt. Ausweichverfahren bleibt die
Photometrie, welche eine niedrigere Nachweisempfindlichkeit besitzt.

6.1 Ausarbeitung der HPLC/FLD-Bestimmungsmethode

Fir die Ammoniummessung wurde die photometrische Bestimmungsmethode nach DIN
38406 Teil 5 Kationen (sieche Kapitel 9.1) eingesetzt. Mit ihr erreicht man eine Empfindlich-
keit von 1 umol/l. Derartige Konzentrationen werden bei der Feldmessung erst nach Anrei-
cherung tiber 10 Stunden erreicht.

Da anfinglich beabsichtigt war, moglichst kiirzere Anreicherungszeiten zu verwenden, wurde
die Analytik mit HPLC/FLD ausgearbeitet, bei der nach Literaturangaben eine um den
Faktor 70 bessere Empfindlichkeit zu erwarten war.

6.1.1 Arbeitsbedingungen fir die Derivatisierung in Wasser

Aus den wenigen fir Ammonium beschriebenen Methoden wurde die Vorsdulenderivatisie-
rung mit ortho-Phthaldialdehyd und 2-Mercaptoethanol [40],[22] gewdhlt, erste Versuche
mit der ebenfalls angegebenen 3-Mercaptopropionsdure schlugen fehl. Die Derivatisierung
von Ammonium mittels ortho-Phthaldialdehyd und 2-Mercaptoethanol lduft nach folgen-
dem Reaktionsschema ab:

%—(CHz)z—OH

CHO
. 2
@CHO NH, +SH-(CH,),-0H  —w @ H o +2H,0

Abbildung 20. Reaktionsschema der Derivatisierungsreaktion

Die Umsetzung erfolgt nach FEinspritzen des Reagenz und der Probe mittels Autosampler
vor der Séule, die Verunreinigungen von dem Derivatisierungsprodukt abtrennt. Die Quan-
tifizierung erfolgt im Fluoreszenzdetektor.

Zur Optimierung der Derivatisierung und der Quantifizierung wurden mehrere Eluentenzu-
sammensetzungen, verschiedene Gradientenprogramme bzw. isogradische Verhéltnisse und
Reagenzkonzentrationen getestet. Das Mischungsverhiltnis von Probe und Reagenz wurde
varilert und die Abhingigkeit der Derivatisierung von der Reaktionszeit, die in Form von
sogenannten Mischungszyklen eingestellt wird, gepriift. AuBerdem wurde untersucht, bei
welcher Anregungs- bzw. Emissionswellenldnge die Detektion optimal verlduft.

Die endgiiltigen Einstellungsparameter werden am Ende des Kapitels aufgefiihrt.
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6.1.2 Verbesserung der Nachweisgrenze durch Verwendung von besonders
gereinigtem Wasser

Wihrend dieser Versuche erhirtete sich die Vermutung, daf3 das verwendete bidestillierte
Wasser einen sehr hohen Blindwert von etwa 1 umol/l an Ammonium hat und {iberdies noch
andere Verunreinigungen enthélt, was Abbildung 21 auf Seite 64 zeigt. Versuche, das Was-
ser zu bestrahlen oder Uiber einen Kationenaustauscher zu reinigen, ergaben keine Verbes-
serung.

Fluorecscence

Ll S

Time (min.)

Abbildung 21. Chromatogramm einer Ammoniumeichlésung bei Ansetzen des Reagenzes mit bi-
dest. Wasser.

Fluoreccence
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Abbildung 22. Chromatogramm einer Ammoniumeichlosung bei Ansetzen des Reagenz mit Mil-
liporewasser.
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Erst nachdem alle Reaktanden (Puffer, Standardlésungen, Eluenten) mit Wasser, das mit
einer Reinstwasseranlage (Millipore-Q Plus) aufbereitet wurde, angesetzt wurden, lag der
Blindwert bei 50 nmol/l.

Wie wichtig die ausschlieBliche Verwendung von “Milliporewasser” ist, zeigt der Vergleich
von Abbildung 21 auf Seite 64 mit Abbildung 22 auf Seite 64, im einen Fall wurde das
Reagenz mit bidestillierten, im anderen mit “Milliporewasser” angesetzt, Dieses wurde
grundsitzlich zur Aufbereitung der anderen Reaktanden verwendet.

Der hohe Blindwert an Ammonium und die Verunreinigungen im bidest. Wasser beruhen
vermutlich darauf, daf} die vor die Destillation geschaltete Vollentsalzungsanlage in Spuren
Monomere abgibt, oder aber sich diese bei der Benutzung unter Freisetzung von Ammonium
zersetzten,

Es wurden daraufhin nicht nur alle Reaktanden, die flir die analytische Bestimmung mittels
HPLC/FLD benétigt werden, sondern auch alle anderen im Laufe der Arbeit verwendeten
Losungen, wie z.B. die Absorptionslésungen, mit Reinstwasser angesetzt. Auch wurden alle
Glasgefifle mit diesem Wasser gespiilt.

6.1.3 Stabilitit von Ammoniumlosungen geringer Konzentration

Schon zu Beginn der Ausarbeitung der HPLC-Analytik stellte sich heraus, dafl die Kali-
brierlésungen in Wasser nicht stabil sind. Auch in TeflongefédBen waren die wéBrigen Lo-
sungen nicht stabil, was zu der Vermutung fithrte, da} es sich dabei um eine bakterielle
Zersetzung des Ammoniums handelt. Diese These wurde durch spétere Versuche erhértet.
Im stark Sauren wie im stark Basischen bleiben die Lésungen im allgemeinen stabil; bakte-
rielle Zersetzung tritt in diesen Medien nicht auf. Bei schwachen Sduren gibt es aber Unter-
schiede. So sind die Kalibrierlssungen von 0,1 molarer Phosphorsdure und 0,1 molarer Es-
sigsdure mit pH-Werten von 1,7 und 3,0 nicht stabil, die von 0,1 molarer Borsdure mit pH
5,1 dagegen sind haltbar.

Eine weitere Moglichkeit ist die Zugabe eines Desinfektionsmittels, in diesem Fall Hg(I)-
Salz, womit ebenfalls die bakterielle Zersetzung von Ammonium verhindert werden kann.,

6.1.4 Untersuchungen zur Derivatisierung im sauren Medium

Zunidchst war vorgesehen, als Absorptionsmittel und zur anschlieBenden analytischen Be-
stimmung H,SO, [82],[20] zu verwenden. Dabei tritt aber das Problem auf, daf} die Deriva-
tisierung von sauren Losungen nur moglich ist, wenn die Lésung vor Zugabe des Reagenz
im HPLC neutralisiert wird, da die Pufferkapazitit des Reagenz selbst zu klein ist.

Die pH-Abhingigkeit der Derivatisierung wird auch bei Goyal [40], Genfa [38] und Da-
nielson [24] beschrieben.

Theoretisch ist es zwar leicht méglich, die H,SO, zu neutralisieren und mit einem pH-Meter
den pH-Wert zu verfolgen, aber dazu sind groBere Losungsmittelmengen notwendig, die
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nicht zur Verfligung stehen, und es besteht wieder die Gefahr, dal Ammoniak aus der La-
borumgebung in die zu messende Lésung diffundiert.

So wurde versucht, die Lésung durch Zugabe von NaOH mit dem Autosampler zu neutra-
lisieren, was sich als wenig effektiv, wie auch, der Versuch tber eine Verdnderung des pH-
Wertes des Natriumtetraboratpuffers, zu einer Lésung des Problems zu kommen.

Eine dritte Moglichkeit war die Verwendung einer schwicheren Siure fur das Anreiche-
rungsverfahren. Die Eignung verschiedener Sduren fur die Ammoniakabsorption wird in
Kapitel 6.2 diskutiert. '

Im folgenden wurden nun einige schwichere Séduren auf ihre Qualifikation fir die
HPLC/FLD-Analytik getestet. Darunter waren Phosphorsdure, Essigsidure, Zitronensiure,
Chloressigsdure und Borsdure. Kriterien flir die Einsetzbarkeit waren die Erstellung einer
Kalibrierkurve im gewlinschten Konzentrationsbereich von 100 nmol/l bis 10 umol/l, ihre
Reproduzierbarkeit sowie die Stabilitdt der Kalibrierlosungen.

Bei der Auswertung dieser Versuche ergab sich folgender Sachverhalt: mit Chloressigsdure
und Zitronensédure lieBen sich keine guten, d.h. in diesem Fall, steilen Eichgeraden aufneh-
men. Lésungen von Ammonium in Phosphorsdure und Essigsdure waren nicht stabil.

Fur die analytische Bestimmung mit HPLC/FLD eignet sich als Lésungsmittel bei der De-
rivatisierung am besten Borsdure und Wasser/Hg(1), wobei das Fluoreszenzsignal bei Um-
setzung in Borsdure etwas unter der bei Verwendung von Wasser liegt. Die geforderten Kri-
terien, Stabilitdt der Ammoniumlésungen, Erstellung von Kalibrierkurven und die Repro-
duzierbarkeit der Mef3werte, werden von beiden erfullt.

Endgiiltige Arbeitsbedingungen
Zur Durchfuihrung der Kalibrierung und weiterer Messungen wurden folgende Parameter fur
die Derivatisierung, die Trennung und die Identifizierung von Ammonium verwendet:

e Reagenzlésung: 50 mg ortho-Phthaldialdehyd wurden in 1 ml Methanol geldst, 40 ul
Mercaptoethanol hinzugefugt und auf 10 ml Endvolumen mit 0,2 molarem Natriumte-
traboratpuffer aufgefiillt.

e  Mischungsverhéltnis: Reagenz und Probelésung im Verhiltnis 2:1
e  Reaktionszeit vor Eintritt in die Sdule: ca, 1 Minute
¢  Séule: 200 mm x 2,1 mm ODS-Hypersil, 5 um von Hewlett Packard

¢  Eluent A: 1,5% THF in 10 mmol Phosphatpuffer (pH= 7,2 mit NaOH)
Eluent B: 65% Acetonitril in 10 mmol Phosphatpuffer (pH= 7,2 mit NaOH)

e isogradisches Mischungsverhéltnis: 45% Eluent A zu 55% Eluent B
®  Analysenzeit: 5 Minuten

e  Anregungswellenldnge: 421 nm
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¢  Emissionswellenldnge: 471 nm

e  optischer Filter: 450 nm

6.1.5 Kalibrierung

Zur Aufstellung der Kalibrierkurve wurde eine Ammoniumstandardlésung von 1 mmol/l in
0,1 molarer Borsdure hergestellt, Um die gewlinschten Konzentrationen zu erhalten, wurde
die Standardlésung 1:100 mit Borsdure verdiinnt. Mit diesen beiden Losungen wurden dann
alle weiteren Verdiinnungen angesetzt.

Die Abbildung 23 und Abbildung 24 auf Seite 68 zeigen zwei Kalibrierkurven fiir unter-
schiedliche Konzentrationsbereiche.

Signalinfensltat
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Abbildung 23. Eichgerade der Ammoniumbestimmung im Bereich 1-10 umol/l: IE = Intensi-
tdts-Einheiten; Achsenabschnitt a = 32,3 &+ 2,9 (IE); Steigung b = 39,9 + 0,6 (IE
« L/umol)
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Signalintensitat
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Abbildung 24. Eichgerade der Ammoniumbestimmung im Bereich 100-1000 nmol/l: IE = In-
tensitits-Einheiten; Achsenabschnitt a = 35,5 4+ 1,5 (IE); Steigung b = 0,05 +
0,004 (IE « L/umol)

6.2 Optimierung des Anreicherungsschrittes

6.2.1 Einleitung

Der aus Bodenproben ausgasende Ammoniak wird durch eine Gas-Flussig-Absorption an-
gereichert. Die Absorption in der Flussigkeitsphase erfolgt dabei solange, bis eine Losung
mit fUr die Analytik ausreichender Konzentration entstanden ist. Diese Vorgehensweise wird
sowohl bei den Versuchen angewendet, bei denen Luft die Bodenprobe durchstréomt, wie
auch bei Messungen der Diffusion aus Bdden.

Fur die Effektivitit der Gas/Flussig-Absorption entscheidend ist der Stofflibergang von
Ammoniak aus der Gasphase in die Fliissigkeitsphase. Dieser Vorgang wird gemeinhin durch
die Zweifilmtheorie [63],[112], [113] beschrieben. Fir die Ammoniakabsorption ist der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffusion durch den gasseitigen Grenzfilm. Fiir einen
hohen Wiederfindungsgrad sind folgende Verhiltnisse glinstig:

e eine grofle Phasengrenzfliche,
e eine geringe gasseitige Grenzfilmdicke und
e cin moglichst hohes Konzentrationsgefille zwischen Gas- und Flussigkeitsfilm.

Um diese Anforderungen zu erfullen, wurde bereits in der Diplomarbeit [108] die Anwen-
dung einer Fiillkdrperkolonne (Rieselturm) untersucht, in der das Gas im Gegenstrom zur
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Flissigkeit gefihrt wird (in der chemischen Technik bezeichnet man diese Absorbergefifie
auch als Fullkorperrieselreaktoren). Im Gegensatz zur Waschflasche, die das einfachste Ab-
sorbergefil darstellt, entsteht im Rieselturm durch die Fullkérper eine grofie Phasengrenz-
fliche. Das turbulent strémende Gas bewirkt zum einen eine geringe Grenzfilmdicke und
zum anderen eine stdndige Erneuerung der gasseitigen Phasengrenzfldche.

In der Diplomarbeit, wie auch bei ersten Versuchen im Rahmen der Dissertation, erwies sich
die Oberflichensorption des Ammoniaks als eines der grofiten Probleme. Bei Verwendung
eines Rieselturms aus Glas ergaben sich bei aufeinander folgenden Versuchen zum Teil
Wiederfindungsgrade von weit {iber 100%. Die Sorptionsproblematik spielt vor allem beim
Rieselturm eine gravierende Rolle, da hier weit grofere Oberflichen vorliegen als bei
Waschflaschen.

Deswegen wurde als Werkstoff fir den Rieselturm und die Fullkérper (Raschigringe) Teflon
eingesetzt.

Im Rieselturm wird das Sorbens im Kreis gefuhrt, indem es am oberen Ende der Kolonne
auf die Fullkorper aufgetropft und am unteren Ende mittels einer Schlauchpumpe entnom-
men wird. Der Gasstrom wird im Gegenstrom gefiithrt.

6.2.2 Durchfithrung und Ergebnisse der einzelnen Mefreihen

Zum Beweis der in der Diplomarbeit [108] vermuteten besseren Eignung der Fullkérperko-
lonne im Gegensatz zur Waschflasche wurde der im weiteren beschriebene Versuch durch-
gefihrt. Dieser diente ebenfalls zum Test eines weiteren Absorptionsgefidfies, des Thielert-
Wiischers, der eine Weiterentwicklung der Waschflasche darstellt.

Flllkérperkolonne mit
Raschigringen

Steuereinheit

NH3-Priifgas
mit spez.
Druckminderer === A =

Schlauchpumpe
Mass Flow Controller

Abbildung 25. Versuchsaufbau zur absorptiven Anreicherung von Ammoniak
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Neben dem Einflufl des AbsorptionsgefiBies auf die Effektivitdt der Absorption sollten noch
weitere Parameter untersucht werden, wie die Art des Sorbens, die Gasgeschwindigkeit mit
der der zu absorbierende Ammoniak durch das Sorbens geleitet wird, die Absorptionszeit
und die Geschwindigkeit, mit der das Sorbens durch den Teflonrieselturm gepumpt wird.

Alle MeBreihen, bis auf die mit Variation des Absorbergefiiles, wurden mit dem gleichen
Versuchsaufbau wie in Abbildung 25 auf Seite 69 zu sehen, durchgefihrt.

Dabei wurde Ammoniakpriifgas der Konzentration 1,6 ppm(v) mit einer bestimmten Gas-
geschwindigkeit, meist 9,7 L/h, die durch einen Mass Flow Controller mit Steuergerit ein-
gestellt wurde, in das Absorbergefi3 geleitet und mit dem Sorbens in Kontakt gebracht. Alle
Anlagenteile, mit denen das Ammoniakpriifgas wihrend des Versuches in Kontakt kommt,
bestehen aus Edelstahl oder Teflon.

Variation der Absorbergefifie
Bei dieser Mefreihe wurden die folgenden Absorptionsgefifle in ihrer Effektivitit miteinan-
der verglichen:

¢ eine Waschflasche mit Fritte,
¢ ein Thielert-Wischer und
e ein Teflonrieselturm, gefullt mit Teflonfullkérpern.

Dazu wurde jedes der drei Absorbergefdfle dreieinhalb Stunden mit Ammoniakprifgas der
Konzentration 1,6 ppm(v) beschickt. Die Menge des eingesetzten Absorptionsmittels (0,1
mol/l Borsdure) lag, bis auf den Thielert-Wischer, der 110 ml Sorbens benétigte, bei 30 und
35 ml.

Bei allen Messungen mit der Fiillkérperkolonne wurde zwischen den jeweiligen Anreiche-
rungen ein Spulschritt geschaltet. Dabei wurden nochmals 30 ml Sorbens in den Rieselturm
gefullt und mit der Schlauchpumpe 10 Minuten durch den Turm gef6rdert.

Die Versuchsparameter wurden so gewihlt, daB die zu erwartenden Konzentrationen der
Absorptionslésungen mit der photometrischen Bestimmungsmethode gut zu messen waren.

Die Wiederfindungsgrade der Versuche erhdlt man aus dem Quotienten der gemessenen
Ammoniakmenge und der maximal absorbierbaren Ammoniakmenge, die nach folgender
Gleichung berechnet wird:

Konz. d. Priifgases (ul/l) x GasfluB3 (I/h) x Abs.zeit (h)
Molvolumen (I/mol) x Einfullmenge (1)

= X (umol/l)

Wie aus Tabelle 10 auf Seite 71 ersichtlich ist, ergaben sich fiir die beiden Wischertypen
Wiederfindungsgrade von 18% und 41% im Gegensatz zu 94% fur den Teflonrieselturm.
Die Absorption von Ammoniak mit einer im Gegenstrom betriebenen Fillkérperkolonne,
bei der der Ubergang von Ammoniak aus der Gasphase iiber die gasseitige Grenzfliche in
die Flissigkeitsgrenzfliche beschleunigt wird, erreicht den hoéchsten Wiederfindungsgrad,
was aus der theoretischen Uberlegung zu erwarten war.
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Tabelle 10.  Wiederfindungsgrade der Absorption in verschiedenen Absorbergefifien:

Waschflasche Thielert- Teflon-

mit Fritte Wischer rieselturm
Fillmenge 35 ml 110 ml 30 ml

8.8 | 12,2 71,1
Versuchsergebnis 1’2 7 3,0 77,2
in umol/l ) 6’ 0 1,4 76,0

’ 19,8 79,6

Mittelwert in umol/l 13 + 17% 9 + 47% 76 + 2%
+ rel. St.abw.
100% = X pmol/l 69,2 22,0 80,8
Wiederfindungs- 18% 41% 94%
grad

Die Verwendung einer Waschflasche, selbst mit Fritte, ist fir Ammoniak und weitere Gase
in diesen kleinen Konzentrationen aus diesem Grund nicht zu empfehlen.

Variation des Absorptionsmittel

Bei dieser Mefreihe wurden verschiedene Losungsmittel auf ihre Effizienz bei der Absorp-
tion von Ammoniak getestet. Die Auswahlkriterien flir die Absorptionsmittel waren bishe-
rige Ergebnisse, Literaturvergleiche und theoretische Uberlegungen. Faktoren wie die Stabi-
litdt der Sdurekonzentration sowie die Stabilitdt der Ammoniumkonzentration in der jewei-
ligen Losung (siehe Kapitel 6.1.3) sind fiir die Durchfithrung der spédteren Messungen von
Bedeutung.

Die Versuche wurden mit dem in Abbildung 25 auf Seite 69 gezeigten Aufbau mit dem Te-
flonrieselturm durchgefithrt. Die Versuchsparameter wurden aus der vorhergehenden MeB-
reihe beibehalten. Als Sorbens wurden 0,1 molare Lésungen an Borsdure, Essigsdure, Zitro-
nensdure, Schwefelsiure, Chloressigsdure und Wasser, das mit Hg(I)-Salz zur Desinfektion
versetzt wurde, verwendet., Tabelle 11 auf Seite 72 zeigt, daB} alle Absorptionsmittel mit
Ausnahme der Zitronensdure, einen Wiederfindungsgrad zwischen 90 und 100% erreichen.
Fir die Eignung einer Lsung ist somit nicht, wie man eigentlich erwarten wiirde, die Sdu-
rekapazitit entscheidend. Die Wiederfindungsgrade sind fast gleich, obwoh! Sduren mit sehr
unterschiedlichen pK-Werten verwendet wurden.

Obwohl Borsdure nicht die hochste Absorptionseffektivitdt ergab, wurde sie als Sorbens flir
alle weiteren Messungen gewdhlt. Die gute Eignung der Borsdure fir das analytische Be-
stimmungsverfahren mit HPLC, wie in Kapitel 6.1 erldutert, war hier entscheidend.
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Tabelle 11.  Wiederfindungsgrade der Absorption in verschiedenen Absorptionsmitteln:

Borsdure | Essigsdure | Wasser/Hg Zultronen- Sf:hwefel- (.I.hloress1g-
saure saure saure
- 65,1
MeBwerte in | 772 62,1 65,9 39,2 63,7 66,0
ol 760 71,4 60,2 49,0 64,3 68,0
# 7o 66,5 56,8 40,2 61,1 72,7
’ 59,6
Mittelwerte | 67 61 43 63 69
in pumol/l
rel. St.abw. | 2% 4% 3% 7% 2% 3%
Fillmenge | 30 ml 33 ml 35 ml 35 ml 35 ml 35 ml
0 =
100% 80,8 73.4 69,2 69,2 69,2 69,2
X pumol/l
Wiederfin- | o0, 91% 88% 62% 91% 100%
dungsgrade

Da die relativ gute Effizienz bei der Absorption von Ammoniak in Wasser erstaunte, wurde
untersucht, inwieweit die Konzentration der Sdure von Bedeutung ist. Dazu wurden zum
Vergleich zur 0,1 molaren Borsdure Absorptionsversuche mit 0,01 molarer Borséure durch-
gefuhrt. Der Wiederfindungsgrad war praktisch 100%.

Nachteilig ist, da3 die 0,01 molare Borsidure weniger stabil ist als die 0,1 molare. In den fol-
genden Versuchen wurde deswegen mit der 0,1 molare Borsédure gearbeitet.

Variation der Absorptionszeit

Die Variation der Anreicherungszeit soll Aufschlufl tiber die Absorptionskinetik geben.
Ammoniak ist zwar in Wasser sehr gut 16slich, aber durch Schwierigkeiten beim Stoffiiber-
gang konnte es bei den fur diese Mefireihen eingesetzten kurzen Absorptionszeiten zu einer
unvollstdndigen Absorption kommen.

Bei dieser Mefireihe wurden Absorptionszeiten zwischen 30 und 210 Minuten gewéhlt.

Wie Tabelle 12 auf Seite 73 zeigt, erhoht sich zwar mit zunehmender Absorptionszeit der
Wiederfindungsgrad, doch erreicht er selbst bei der lingsten hier verwendeten MeBdauer
noch nicht 100%. Die Steigung der Wiederfindungsgrade bei der MeBdauer von 180 auf 210
Minuten liegt innerhalb der MeBwertstreuung. '

Die Ergebnisse zeigen auch einige Schwankungen der ganzen Untersuchungen; die relativ
unerfreulich grofen Streuungen, selbst bei Versuchen ohne die Komplexitdt einer Boden-
probe. Fur die Bodenuntersuchungen sind die hier verwendeten Zeiten von 3-4 Stunden viel
zu kurz, da die Ammoniakkonzentration im Bodengas wesentlich kleiner ist, als die des ver-




wendeten Prifgases. Die Anreicherungszeit fur die Feld- und Laborversuche wurde auf 24
Stunden festgelegt. Die Wahl dieser Zeit ist auch dadurch begriindet, daf bei Untersuchun-
gen in der Natur zweckmiBig tiber die durch den Tag-Nacht-Rhythmus bedingte Variabilitit

integriert wird.
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Tabelle 12.  Wiederfindungsgrade bei der Variation der Absorptionszeit:
MeBzeit 30 Minuten 60 Minuten 180 Minuten 210 Minuten
71.1
MeBwerte 7,9 19,6 53,8 77,2
in pmol/l 8,1 14,0 56,0 76,0
79,6
Mittelwert
in pmol/l 84+ 1% 17 + 14% 554+ 2% 76 + 2%
+ rel. St.abw.
100% =
19,8 59,3 80,8
X pmol/1 99 ’
Wiederfindungs- | ¢, 85% 93% 94%
grade

Variation der Geschwindigkeit des Absorptionsmittelumlaufs

Fur die Absorption von Ammoniak spielt zwar der gasseitige Grenzfilm die entscheidende
Rolle, doch muB} auch eine stdndige Erneuerung des fliissigkeitsseitigen Grenzfilms gewdhr-

leistet sein. Dieser hingt von der Strémungsgeschwindigkeit des Sorbens ab.

Bei dieser MeBreihe betrug die Absorptionszeit 3 Stunden. Als Sorbensfluf wurden 15,5 und

35 ml/min eingestellt. Alle weiteren Parameter blieben unverdndert.

Wie Tabelle 13 auf Seite 74 zeigt, erreicht man mit einem Sorbensflufl von 35 ml/min und

den eingestellten anderen Parametern einen fast 100%-igen Wiederfindungsgrad.
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Tabelle 13.  Wiederfindungsgrade bei der Variation des Sorbensflusses:

Sorbensflufl Sorbensflufl
von 15,5 ml/min von 35 ml/min
. 53,8 58,4
M;(I)Slx;rlerte in 56,0 59.4
# 54,9 | 58,9
Mittelwert in umol/l 0 0
+ rel. St.abw. 5SS+ 1% 59 + 2%
100% = X umol/l 59,3 59,3
Wiederfindungs- 93% 999
grade

Variation des Gasflusses

In dieser Mefreihe wurde untersucht, welchen Einfluf die Geschwindigkeit, mit der das
Priifgas durch die Flillkdrperkolonne geleitet wird, auf die absorbierte Ammoniakmenge be-
sitzt.

Es ist anzunehmen, dafl bei einer Grenzgeschwindigkeit x die Absorptionseffektivitidt ab-
nimmt. Hier wird der gasformige Ammoniak schneller durch die Kolonne transportiert, als
es ihm moglich ist, in die fliissige Phase zu diffundieren.

Tabelle 14.  Wiederfindungsgrade bei der Variation des Gasflusses:

GasfluB 9,7 L/h 19,4 L/h 97 L/h
MeBwerte 80 132 98

in umol/l 71 142 203
Mittelwert 75 137 151

in umol/1

100% = X umol/l | 80,8 138,5 692,4
Wiederfindungs- | g0, 99% 22%
grade

Tabelle 14 zeigt, daB} zwischen einem GasfluBl von 9,7 L/h und 19,7 L/h kein signifikanter
Unterschied besteht, wo hingegen bei 97 L/h eine starke Abnahme eintrat. Verwendet wurde
hinterher ein Gasflufl von 9,7 bzw. 10 L/h.
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6.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Aus den Untersuchungen ergibt sich, daf3 Fullkdrperkolonnen am geeignetsten fir die Ab-
sorption von Ammoniak sind. Als zu empfehlende Versuchsparameter ergaben sich:

e 0,1 molare Borsdure als Sorbens,

¢ ein GasfluB von 10 I/h,

¢ eine Sorbensgeschwindigkeit von 35 ml/min und
® eine Absorptionszeit von 24 Stunden.

Entscheidend fir die Reproduzierbarkeit und die daran anschliefende Interpretation der
MeBwerte ist, daf3 die Be- und Entleerung, vor allem die Entleerung des Rieselturms, immer
auf die gleiche Art geschieht und zwischen den Anreicherungsversuchen der Rieselturm ge-
spult wird.

Unter den genannten Arbeitsbedingungen ist eine Streuung von 4% und ein Wiederfin-
dungsgrad zwischen 90 und 100% zu erwarten.

Auf die Verfeinerung dieses analytischen Verfahrens derart, dal entweder der Wiederfin-
dungsgrad in die Ndhe von gleichmdflig 100% gebracht wird oder aber eine Einstellung ge-
sucht wird, bei der sich ein konstanter niedriger Wiederfindungsgrad zeigt, wurde verzichtet
- weil wie sich spdter noch zeigt - die Unterschiede bei der Bodenmessung, zu verschiedenen
Zeiten und Standorten, erheblich gréBer waren, teilweise bis 100%, und es wenig Sinn
macht, einen Zahlenwert groBerer Variabilitdt mit groBter Genauigkeit zu ermitteln.

6.3 Versuchsaufbau der Anreicherungsmethode im Laboratorium

Aus den in den letzten Kapiteln erarbeiteten Teilschritten setzt sich das Anreicherungsver-
fahren zusammen, deren Versuchsaufbau im folgenden beschrieben wird.

Fur die Untersuchungen der Freisetzungsraten von Bodenproben wurde der in
Abbildung 26 auf Seite 76 gezeigte Aufbau angewandt. Darin wurden fur die Bodenprobe
zwei verschiedene Einsdtze verwendet, zum einen eine Glassdule und zum anderen eine Dif-
fusionszelle, die beide in Abbildung 27 auf Seite 76 skizziert sind.
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Abbildung 26. Diskontinuierliche Labormethode
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Abbildung 27. Glassiule und Diffusionszelle: fiir den Einsatz bei der diskontinuierlichen La-
bormethode

Bei der ersten Variante dieses Aufbaus, der Bodensdule, wird der im Boden produzierte
Ammoniak durch das durch den Boden stromende Gas (synthetische Luft) mitgerissen. Der
Stofftransport erfolgt hier konvektiv.

Bei der zweiten Variante, Einsatz der Diffusionszelle, wird der Boden mit synthetischer Luft
tiberstrémt. Hier erfolgt der Stofftransport des Ammoniaks aus dem Boden diffusiv.

Die mit Ammoniak beladenen Gasstréme der Geschwindigkeit 10 L/h werden dann in die
Fullkorperkolonne geleitet und in 0,1 molarer Borsdure mit einer Effektivitdt von ca. 90-
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100% absorbiert. Das Sorbens wird im Gegenstrom mit einem FluB von 15,5 oder 35 ml/min
gefilhrt. Nach einer Anreicherungszeit von in der Regel 24 Stunden wird das in der Absor-
berkolonne vorliegende Sorbens gewechselt. Auf einen Spiilschritt wurde in diesem Fall ver-
zichtet, da es sich nicht um einen Neustart des Versuchs handelt, sondern um eine Fortset-
zung des Langzeitversuchs.

Das Absorptionsmedium wurde dann analytisch, entweder mit der photometrischen oder der
ausgearbeiteten HPLC/FLD-Methode, aufgearbeitet.

Die Ammoniumkonzentration, die man bei der Analytik in umol/L erhélt, wurde dann mit
folgender Gleichung in eine Freisetzungsrate mit der Einheit ug/(h kg) umgerechnet:

Konz. (umol/L) « Molvol. (g/mol) « Sorbensmenge (L)
Zeit (h) « Bodenmenge (kg)

Freisetzungsrate (ug/(h kg)) =

Die Methode diente vornehmlich als Vergleichsverfahren fur die kontinuierliche Laborme-
thode. Es wurden keine eigenstdndigen Versuche durchgefiihrt bzw. nur solche, bei denen
die einzelnen Methoden (kontinuierliche Labormethode, diskontinuierliche Labormethode
und diskontinuierliche Freilandmethode) miteinander verglichen werden konnten. Uber die-
sen Vergleich sollen die Stirken und Schwichen der Methode und weitere Aspekte der
NH;-Mefitechnik aufgezeigt werden.

6.4 Versuchsaufbau der Freilandmessungen

In der Diplomarbeit [108] wurde bereits mit zwei Freilandmethoden mit stationdren Ab-
sorbern (Diffusionsmethode, Konvektivmethode) experimentiert. Beide Methoden basieren
auf einem fur die CO,-Bestimmung erprobten Verfahren, der Glockenmethode [29]. Sie
brachten aber Ergebnisse, die sich um den Faktor 10 unterschieden.

Um dieser Diskrepanz nachzugehen, wurde eine dritte Methode, die Kopplung des bei der
Laboranreicherung auf seine Wirksamkeit getesteten Rieselturms mit einer Glocke, einge-
fiuhrt und erprobt. Da der Wiederfindungsgrad des Rieselturms bekannt ist, bestand Hoff-
nung, verldBliche Werte fir die Emissionsrate des Bodens zu erhalten.

Bei allen drei Methoden besteht grundsitzlich immer das Problem der értlichen Bodeninho-
mogenitit, weswegen jeweils drei Parallelmessungen zum Zwecke der Absicherung der
Meflergebnisse vorgenommen wurden.

6.4.1 Versuchsaufbau und Durchfithrung fiir die Methoden mit stationaren Absorbern

Da die Emissionsrate des Bodens an Ammoniak je Flicheneinheit gemessen werden soll,
muB} die Bodenoberfliche, tiber der die Gasphase mit dem Absorber in Kontakt steht, be-
grenzt werden. Dadurch wird auch eine Abgrenzung des zu messenden Gasraumes gegen-
Uber der Atmosphidre impliziert. Zu diesem Zweck wurden zylindrische Edelstahlhauben
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(Innendurchmesser = 505 mm, Fliche= 0,2 m?, Héhe=200 mm) verwendet, Edelstahl wird
eingesetzt, da es wie Teflon eine geringere Ammoniakadsorption erwarten 14t.

Bei der Diffusionsmethode wurden Glasschalen mit Absorberlésung auf einem Dreiful3 unter
die Stahlhaube gestellt.

Bei der Konvektivmethode wurden die Gasphasen iiber der Absorptionsschale zusétzlich
vermischt. Dies wurde durch Einsatz von Ventilatoren, die mittels einer 12 V-Batterie ge-
speist werden, erreicht. Uber einen Spannungsregler konnte die Drehzahl der Ventilatoren
variiert werden. Der Aufbau dieser beiden Methoden ist in Abbildung 28 dargestellt.

Ventilator

Abbildung 28. Freilandverfahren: Diffusions- und Konvektivmethode: Bei der Diffusionsmetho-
de entfillt der Ventilator.

6.4.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung der Rieseiturmmethode

Fir diese Methode wurden die Metallhauben mit einem Gasein- und -auslaf3 versehen. Die
Luft wurde mit einer Membranpumpe aus der Haube angesaugt, durch die Fullkérperko-
lonne gefordert und wieder in die Haube zurtickgeleitet. Das Verfahren mit Gasriickfihrung
hatte den Vorteil, dal soweit wie mdglich nur die reine Diffusion erfaft, d.h. keine Boden-
oder Umgebungsluft angesaugt wurde.

Als Material fur die Schlauchleitungen des Gaskreislaufes wurde Teflon gewdhlt, um auch
hier - wie in der Kolonne - die Adsorption so klein wie moglich zu halten. Eine Ausnahme
bildeten die Schlduche der Schlauchpumpe, hier war die Verwendung von Teflon wegen
mangelnder mechanischer Besténdigkeit nicht méglich.

Im Gegensatz zur Anwendung des Rieselturms im Labor, bei dem der notwendige Gasstrom
durch die Druckgasflasche erzeugt wurde, muflte hier mit einer Membranpumpe gearbeitet
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werden. Da keine Pumpe mit einer Durchflugeschwindigkeit von 6 L/h zur Verfligung
stand, wurde der Gasflul mit einem Drosselventil auf die gewlinschte Geschwindigkeit re-
duziert.

Um die emittierte Ammoniakmenge vollstindig im Rieselturm anzureichern, solite das Gas-
volumen der Haube méglichst oft ausgetauscht werden. Um ein mehrmaliges Durchspiilen
der Hauben zu erreichen, muBite der Gasflu durch den Absorber méglichst hoch, das Hau-
benvolumen mdoglichst klein und die Versuchsdauer so lang wie méglich angesetzt werden.
Schwierigkeiten traten bei Vorversuchen durch zu hohen GasfluBl auf, der zum Austrag von
Flissigkeit aus der Fullkérperkolonne und zur Verfilschung der MeBwerte fiihrte. Die tat-
sichlich im Rieselturm aufgenommene Menge an Ammoniak war nicht mehr bestimmbar.
Die Uberpriifung der DurchfluBkonstanz von 6 L/h mit Membranpumpen fiihrte zu einer
Schwankung von 6% tiber 30 Stunden.

Bei den Messungen wurde mit den folgenden Parametern gearbeitet:
¢  Der GasfluB der Membranpumpen wurde auf 6 L/h eingestellt,

e die Hohe der Stahlzylinder wurde von 200 mm auf 60 mm reduziert, die Fliche von 0,2
m? beibehalten, das Volumen senkte sich so von 40 L auf 12 L und

® die Versuchsdauer betrug 24 Stunden (Angabe des Tagesmittelwertes der NH;-Emis-
sion).

Flusmgke'rtseinlaﬂ

GasausIaB

WW\WW%M%WW%\R$WWJ

Fullkérperkolonne

Rt s

GaseinlaB .
FlussigkeitsauslaB

\W\&M\é\

LIRS0

SRR

Stahlglocke

Membranpumpe Schlauchpumpe \

Anschiud f0r zwel weitere Autbautt

Abbildung 29. Freilandverfahren: Rieselturmmethode:
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Mit der folgenden Gleichung wurde die in umol/L nach der analytischen Bestimmung er-
haltene Ammoniumkonzentration in eine Emissionsrate (ug/(h m?)) umgerechnet:

Konz. (umol/L) « Molvol. (g/mol) « Sorbensmenge (L)
Zeit (h) » Haubenfliche (m?)

Emissionsrate (ug/(h mz)) =

6.5 Qualitativer Vergleich der mit MIPAN und der Anreicherungsmethode
gemessenen Freisetzungsraten

In diesem Kapitel sollen die mit der kontinuierlichen Labormethode gewonnenen Freiset-
zungsraten mit denen der diskontinuierlichen Anreicherungsmethode verglichen werden. Ein
direkter Vergleich war aufgrund der anderen Art der Versuchsdurchfiihrung (kontinuierlich
und diskontinuierliches Spiilen der Bodenprobe), bzw. wegen der Nitrifikation, die wie in
Kapitel 5 erwdhnt, die Anreicherung von Ammoniak nicht gewéhrleistet, nicht méglich. So
sollen die Versuchsergebnisse qualitativ miteinander verglichen werden.

6.5.1 Durchfithrung

Dazu wurden auf dem Geldnde des Kernforschungszentrum Karlsruhe frisch genommene
Bodenproben in verschiedene Einsidtze (Sdule oder Diffusionszelle) gefullt. AnschlieBend
wurden die Messungen, wie bereits beschrieben, durchgefithrt. Beim Anreicherungsverfahren
wurde die Bodenprobe 24 Stunden durchspiilt, der emittierte Ammoniak tiber diese Zeit an-
gereichert und anschlieBend detektiert,

Bei der kontinuierlichen MeBmethode wurde mit Spil- und Standzeiten gearbeitet. Die
Freisetzungsrate wurde aus der mittleren Konzentration der stationdren Emission gewonnen,
was dem Ammoniakfreisetzungspotential entspricht.

6.5.2 Ergebnisse und Diskussion
Fir den ersten Versuch wurde die zuvor frisch geholte Bodenprobe in zwei Sdulen gefiillt.

Tabelle 15.  Verfahrensvergleich zwischen der kont. und diskont. Labormethode: bei beiden Fil-
len wurde die Sédule als Probegefd3 verwendet

Meftag M}PAN Ar.llreicherung mittels Rieselturm
(Sdule/ 60 L/h) (Sdule/ 10 L/h)

1 0,6 + 0,2 pg/(h « kg) 0,3 ug/(h « kg)

2 0,7 £ 0,4 ug/(h « kg) 0,2 pg/(h « kg)

3 0,6 + 0,2 ug/(h « kg) 0,1 ug/(h « kg)
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Tabelle 15 zeigt die mit den beiden Methoden gewonnenen Freisetzungsraten auf. Die bei-
den MeBgroBen unterscheiden sich ungefdhr um den Faktor 3, wobei man bei der diskonti-
nuierlichen Methode davon ausgehen kann, da anndhernd 100% des emittierten Ammoni-
aks auch wirklich in der Vorlage absorbiert werden (Kapitel 6). Beim MIPAN-Verfahren
wurde die Freisetzungsrate aus der stationdren Emission nach einer Spiilzeit von je 1 Stunde
ermittelt, wihrend die Anreicherungsverfahren mit einer Zeitspanne von 24 Stunden arbei-
teten. Der Unterschied rithrte wohl daher, daf sich bei der Messung mit MIPAN nach einer
Stunde noch kein endgiiltig stationdrer Zustand ausgebildet hatte.

Bei einer Verlingerung der Spiilzeit ergibt sich zwar eine Anndherung der gemessenen Frei-
setzungsraten, doch wiirden sich gleichzeitig so niedrige Konzentrationen ergeben, daf} sie
meBtechnisch nicht mehr einbandfrei erfaBbar wiren.

Das wichtigste Ziel der ErfaBung von NHs-Emissionsraten im Freiland impliziert folgende
Bedingungen fir das MeBverfahren:

e ausreichende MeBempfindlichkeit,
e erreichbar unter praktischen Bedingungen und
¢ unter moglichst geringen Stérungen der Bodenverhiltnisse.

Um die Freilandergebnisse mit den Laborergebnissen vergleichen zu kdnnen, sollten auch
vergleichbare Mef3verfahren zur Anwendung gelangen. Aus diesem Grund wurde im weiteren
nur noch die Anreicherungsmethode verwendet.

Da eine Probenahme durch Uberstrémung weniger Stérungen als die forcierte Durchstro-
mung des Bodens verursacht, stellt diese Variante, die mit Hilfe der Diffusionszelle verwirk-
licht wurde, eine bessere Anndherung an die MeBbedingungen im Freiland dar. In der Dif-
fusionszelle wurde der Boden nicht durchspiilt sondern mit synthetischer Luft Giberspiilt, was
bedeutet, dal wie im Freilandversuch der Ammoniak aus dem Boden an die Bodenoberfliche
diffundiert und dann vom Gasstrom aufgenommen wird.

Ein Vergleich der beiden Probenahmegefifie bei der Anreicherung mittels Rieselturm ergibt
die Ergebnisse in Tabelle 16. Zwischen den MeBergebnissen der Diffusionszelle und der
Séule tritt ein Faktor 3 bis 5 in den Freisetzungsraten auf. Die bei Einsatz der Diffusions-
zelle gefundenen kleineren Freisetzungsraten entsprechen den Erwartungen.

Tabelle 16.  Vergleich des Probenahmegefilies bei Anreicherung mittels Rieselturm:

MeBtag | Diffusionszelle Séule

1 0,07 ug/(h « kg) 0,4 pg/(h « kg)
2 0,06 ug/(h « kg) 0,3 pg/(h « kg)
3 0,03 ug/(h « kg) 0,1 ug/(h«kg)
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7. Die NH;i-Emissionsrate aus Freilandversuchen und die Korrelation
mit der Freisetzungsrate (Labor)

7.1 Einleitung

Die Notwendigkeit von Feldversuchen ergibt sich daraus, dal bei Laborversuchen zuvor in
die Natur eingegriffen wurde, also die natiirlichen Bedingungen nicht mehr vorliegen. Durch
Entnahme, Transport, Lagerung und Handhabung kénnen sich Bodenparameter wie Tem-
peratur oder pH-Wert veridndern.

Dem hingegen wird bei Feldversuchen der Boden in seiner natlrlichen Umgebung und Zu-
sammensetzung belassen.

So kann eine, je nach Verfahren dem wahren Wert der Emission sehr nahe kommende
Emissionsrate gemessen werden. Um dieses Ziel zu erreichen wire es am idealsten, wenn
man das Gleichgewicht des Bodens mit seiner Umgebung bei der Messung in keiner Weise
stéren miBte.

Bei den in dieser Arbeit durchgefihrten drei verschiedenen Freilandmethoden wird bei allen
dreien auf die gleiche Art und Weise das nattirliche Gleichgewicht gestort. Dies geschieht,
in dem eine Stahlglocke tiber die zumessende Bodenflidche gesetzt wird.

Durch diesen grundsitzlichen Versuchsaufbau ist der Kontakt der Bodenoberfliche mit Ta-
geslicht, momentanen Niederschldgen und Wind unterbunden.

Zwei der drei Methoden, die Diffusionsmethode und die Konvektivmethode, wurden bereits
in der Diplomarbeit [108] ausgearbeitet. Um eine vielleicht noch wirkungsvollere Anreiche-
rung zu erhalten, wurde ein drittes Verfahren entwickelt und gepriift, bei dem die Anreiche-
rung mittels Fullkorperkolonne (Kapitel 6) mit der Haubenmethode gekoppelt wurde.

Mit der Fillkorperkolonnenmethode, sie wird hier kurz als Rieselturmmethode bezeichnet,
sollte ein einfacher Vergleich zwischen der Labor- und Freilandanwendung herbeigefiihrt
werden kénnen

Die Versuchsaufbauten der drei Methoden sind in Abbildung 28 auf Seite 78 und
Abbildung 29 auf Seite 79 dargestellt.

7.2 Uberlegungen zu den Arbeitsbedingungen der Freilandmethoden

Die Hauben wurden zum Zeitpunkt 0 auf den Boden aufgesetzt, womit ein Luftvolumen mit
der atmosphérischen Konzentration an Ammoniak abgegrenzt wurde. Das Luftvolumen
unter der Glocke stand in einem quasi stationidren Zustand der Emission von Ammoniak aus
dem Boden und dessen Abtransport in fernere Bereiche.

Bei laufendem Abtransport des emittierenden Ammoniak unter der Glocke besteht weiterhin
ein Konzentrationsgradient zwischen Bodenluft und der Luft in der Haube.
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Bei einem ruhenden System wiirde, durch den emittierenden Ammoniak die Konzentration
unter der Glocke ansteigen, bis ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration an Ammo-
niak im Bodengas und unter der Glocke erreicht wire.

Dieser Vorgang wurde bei den drei Verfahren jedoch dadurch unterbrochen, dafl entweder
ein Absorber in die Glocke eingebracht oder das Gas unter der Glocke durch einen Absorber
geleitet wurde.

Es lassen sich drei Félle unterscheiden, wobei n, die durch Absorption aus dem Gasvolumen
abtransportierte Stoffmenge an Ammoniak ist und n, die zur selben Zeiteinheit aus dem
Boden in die Glocke emittierte Ammoniakstoffmenge ist:

. n>n,
Hierbei sinkt die Ammoniakkonzentration in der Glocke ab. Gemessen wird der unter
einem gréBeren Konzentrationsgradienten austretende NH; und ein Teil der Ammoni-
akmenge, die im Gasvolumen der Glocke vor Versuchsbeginn bereits enthalten war.
Dies fuhrt dazu, da3 die gemessene Emissionsrate iiber der realen liegt.

2. nm =1,
Die Ammoniakkonzentration unter der Glocke bleibt wihrend der gesamten Versuchs-
dauer konstant. Im Absorber wird nur der emittierende NH; absorbiert.

3. 0m <
Die Emissionsrate ist groBer als die absorbierte Stoffmenge. Ammoniak reichert sich in
der Glocke an, da die absorbierte Menge kleiner ist als die emittierte. Das bedeutet, die
Emission aus dem Boden wird durch den niedrigen Konzentrationsgradienten behindert
und die gemessene Emissionsrate liegt zu tief.

7.3 Durchfiihrung und Ergebnisse

Es wurden zwei MeBreihen durchgefiihrt, die eine im November/ Dezember und die andere
im Juni/ Juli. Bei der Ersten wurde zur gleichen Zeit und auf der gleichen Wiese mit den drei
Methoden gearbeitet. Bei der Zweiten wurde, da die Diffusionsversuche deutlich kleinere
Emissionsraten lieferte als die beiden anderen, nur noch mit der Konvektiv- und der Riesel-
turmmethode gemessen.

In der praktischen Anwendung zeigte sich jedoch, dafl die Rieselturmmethode unter Frei-
landbedingungen sich als zu stoéranfillig herausstelite. Aufgrund dessen sind die Werte in
Tabelle 17 auf Seite 85 nicht immer Mittelwerte aus drei Parallelmessungen.

Auch wenn die Rieselturmmethode theoretisch die besten Ergebnisse erwarten lieBe, mufite
wegen ihrer praktischen Unzuverldssigkeit einer einfacheren Methode der Vorzug gegeben
werden. Die Konvektivmethode stellte sich schlieBlich als die praktikabelste L&sung heraus,
in dem sie héhere Werte und somit besser auswertbare Werte lieferte als die Diffusionsme-
thode und andererseits von grofler ZuverlidBigkeit war.
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Tabelle 17.  Gegeniiberstellung der Emissionsraten aus den Freilandmethoden:
Diffussions- Konvektiv- Rieselturm-
Boden- Boden-
Datum feuchte temp. methode methode methode
in ug/h m? in pg/h m? in pg/h m?
12.11.92 | 21 % - < 0,1 - 11 +1
16.11 22 % 6°C 0,3+0,5 - -
18.11 - - < 0,1 - -
19.11 22 % 8°C - - 1,6 + 0,6
24.11 21 % 9°C 0,3 40,1 - 3,7+ 5
25.11 19 % 8°C - - 57+5
26.11 21 % 10°C - - 4,2+ 2,5
1.12 21 % - 0,4 1,8 +£23 4,1 +2
2.12 23 % - < 0,1 4,4 29+ 28
3.12 20 % 10°C < 0,1 1,0+04 2,7+ 18
7.12 - 8°C 0,2 0,6 + 0,6 -
8.12 20 % 5°C 0,3 0,7 + 0,07 33+3
9.12 - 4°C < 0,1 0,2 + 0,05 2,1 +1
10.12 17 % 4°C < 0,1 0,3+0,3 -
Mittelwert = Mittelwert = Mittelwert =
0,2 ug/h m? 1,3 pug/h m? 4,1 pg/h m?
22.6.93 14 % 21 °C 7,3+ 0,5 4.8 4+ 3,1
23.6 18 % 25 °C 3,5+ 1,4 4,0+ 1,9
24.6 - - 6,7 +6,1
25.6 - 24 °C 9,5+ 4,5 24+ 1,7
29.6 14 % - 1,8+ 1,5 -
30.6 - - 1,2 +0,6 -
1.7 12 % 27 °C 2,1 +09 -
2.7 - - 3,9 £0,6 -
6.7 - 28 °c 2,9 +1,1 -
7.7 - 22 °c 0,5+ 0,1 -
Mittelwert = Mittelwert =
3,9 pg/h m? 3,7 ug/h m?

Die bei den beiden Mefreihen der Konvektivmethode zwischen Winter und Sommer gefun-
denen Unterschiede in den Emissionsraten sind auf die unterschiedlichen biologischen Akti-
vitdten zuriickzufiihren.

Die Schwankungsbreite bewegte sich bei drei gleichzeitig durchgefihrten Messungen zwi-

schen 10 und 100 %. Als Ursachen sind Bodeninhomogenititen zu vermuten.
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7.4 Vergleich der Freiland- mit der Labormethode

Die im Labor an isolierten Bodenproben gemessenen Freisetzungsraten wurden mit den zur
gleichen Zeit auf dem selben Boden (Wiesenboden des Kernforschungszentrums Karlsruhe),
in Freilandmessungen erfaften Emissionsraten verglichen.

Die Emissionsraten der Freilandmessung wurden mit der Ventilatormethode gewonnen.
Verglichen wurden die Freilandmessungen mit den im Labor durch Anreicherung im Riesel-
turm gemessenen Freisetzungsraten.

Um die mit unterschiedlichen Methoden gemessenen Freisetzungsraten (Durchsplilen der
Bodenprobe im Labor und Diffusion aus dem Boden im Freiland) besser miteinander ver-
gleichen zu kénnen, wurde die Diffusionszelle, bei der der Boden nur uberstrémt wird, bei
dem Laborverfahren eingesetzt. Sie sollte ein Bindeglied zwischen Laborwerten und Frei-
landwerten sein.

Die in Tabelle 18 auf Seite 86 aufgefiihrten Freisetzungsraten aus dem Laborverfahren
wurden auf die Einheit pg/(h « m?) umgerechnet. Dazu wurde die Annahme aus Kapitel 2.2.2,
daB Ammoniak aus einer Bodentiefe von 10 cm an die Bodenoberfliche diffundiert, und daB
die Dichte des Bodens 1,6 g/cm?® ist, verwendet. Die emittierende Schicht enthilt also pro
Quadratmeter 160 kg Boden. Mit diesem Faktor wurden die Freisetzungsraten von ug/(h e
kg) in ug/(h « m?) umgerechnet.

Tabelle 18.  Vergleich der Emissionsraten aus dem Freiland- und Laborverfahren:

Datum Laborverfahren Freilandverfahren
der MeBtage (Rieselturmmethode) (Konvektivmethode)
¥ | in ug/h o m2) in pg/(h + m?)
mit Sdule
13.7 48 0,9
14.7 32 1,2
15.7 16 -
mit Sidule
22.6 64 7
23.6. 48 4
24.6. 16 7
mit Diffusionszelle
30.6 11 1,8
1.7, 10 1,2
2.7. 5 2,1
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Wiéhrend die mit Saule ermittelten Werte (gestdrte Bodenproben) im Vergleich zum Freiland
um den Faktor 32 bzw. 7 differierten, ergaben sich bei Anwendung der naturnahen Diffu-
sionszelle Unterschiedsfaktoren von lediglich im Schnitt von 4,5.

Dabei sind die im Freiland gewonnenen Ergebnisse eher etwas zu niedrig, da durch die
MeBanordnung, wie zuvor diskutiert, vermutlich nicht der gesamte emittierte Ammoniak
erfaBt wird. Die NHi-Freisetzung im Laborversuch wird demgegeniiber nahezu komplett
erfaf3t.

Diese Ubereinstimmung war keineswegs selbstverstindlich. Sie zeigt, daB die angewendeten
MefBverfahren zur Bestimmung des in natiirlichen Prozessen freigesetzten Ammoniaks ge-
ringer Konzentration geeignet sind.

Die Emissionsraten der Freilandmessungen liegen auch in der selben Gréflenordnung wie
die mit Hilfe der einfachen Modellierung berechneten Emissionsraten. Der hier eingesetzte
Boden hatte einen pH-Wert von 7/7,5. Die berechnete Emissionsrate betrédgt fiir einen Boden
mit pH-Wert von 7 1,1 pg/(h m?) und fur einen pH-Wert von 7,5 6,2 pg/(h m?) (vergleiche
Tabelle 2 auf Seite 11).
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8. Resiimee

Bei der Suchc nach cinem geeigneten MefBverfahren fiel auf, daB es wenig Moglichkeiten der
Ammoniakbestimmung im ppb(v)-Bereich gibt. Demgegeniiber stehen aber viele Anwen-
dungsmoglichkeiten, da Ammoniak an vielen natiirlichen ProzeBen beteiligt ist. Eigentlich
wire eine besscre Auswahl an in situ-MeBverfahren fir Ammoniak schon deshalb zu er-
warten gewescn, da es etliche technische Anwendungen gibt, bei denen Ammoniakkonzen-
trationen von 1-20 ppm(v) gemessen werden milssen, zum Beispiel in SCR-Anlagen, bei der
Diingemittclherstellung, beim Strippen von NH; aus Abwissern und bei der Automobilab-
gasiiberwachung. Dies bedeutet, dal bei der Emissionsmessung von Ammoniak aus Béden
die Probleme bereits auf der apparativen Seite beginnen.

Im Rahmen dicser Arbeit gelang es, die Nachweisgrenze eines Mikrowellen-ProzeB-Gas-
analysators (MIPAN) so zu verbessern, daB er fiir die Problemstellung der Ammoniakemis-
sionsmessung natlirlicher Boden einsetzbar war. Anhand der durchgefiihrten Messungen an
Bodenproben konnte die Tauglichkeit des MeBprinzips fiir die Ammoniakbestimmung bis
hinab zu 15 pph(v) belegt werden.

Da es sich bei dem Mikrowellen-ProzeB-Gasanalysator MIPAN um ein Mefigerdt handelt,
das fur Kraftwerksmessungen ausgelegt ist, wire zukiinfig denkbar, es in einen MeBwagen
fir Feldversuche zu installieren.

Bei der Anwendung von MIPAN an Bodenproben wurde festgestellt, dafl die zu Beginn der
Arbeit gemachten Annahmen iber die zu erwartende Ammoniakkonzentration nicht zutra-
fen. Wegen der 7zu kleinen Abgaberaten an Ammoniak wurde die Methode der Sptil- und
Standversuche angewendet. Damit konnte aber keine Akkumulierung des Ammoniaks er-
reicht werden.

Mit einem Versuch, bei dem eine Bodenprobe mit Thioallylharnstoff, einem Nitrifikations-
hemmer, doticrt wurde, Kkonnte bestitigt werden, daB die Nitrifikation von
Ammoniak/Ammonium zu Nitrat fiir diese Sachlage verantwortlich ist. Solange sich Am-
moniak im Boden (Bodenluft, Bodenwasser) befindet, ist er stindig der Nitrifikation ausge-
setzt.

Nitrifikationshemmer werden in der Landwirtschaft eingesetzt, um hohe Nitratkonzentra-
tionen im Grundwasser, die durch die zusitzliche Diingung entstehen, zu vermeiden. Bei der
Aufgabe von Nitrilikationshemmern auf den Boden wurde eine um mindestens (Konzentra-
tion erreichtc den Mefbereichsendwert) den Faktor 1000 hohere Ammoniakfreisetzung ge-
messen (siche auch Abbildung 15 auf Seite 47). Setzt man hier den Faktor 20 an, den man
zwischen den im [reiland gemessenen Emissionsraten und den bei kontinuierlich durch-
stromten Bodenproben im Labor gefunden hat, dann bedeutet die Aufgabe von Nitrifika-
tionshemmern auf landwirtschaftlich genutzten Boden eine Erhdhung der Ammoniakemis-
sion um den Faktor 50.

Zwar macht sich das Nitratproblem am Ort der Anwendung selbst nicht bemerkbar, aber
da der emitticrtc Ammoniak sich an anderer Stelle als Aerosol wieder auf dem Boden nie-
derschldgt und dort zu Nitrat abreagiert, wird das Problem lediglich verlagert.
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Als weiteres I'rgebnis wurde die These bestitigt, daB nach Einfrieren des Bodens und an-
oxischen Bodenbedingungen, die NH;-Produktion (C-Mineralisierung) schneller in Gang
kommt als der NH;-Abbau (Nitrifikation).

Die Auswertung crgab folgende Werte: Eine mittlere Freisetzungsrate der untersuchten Bo-
den von 2 ug/(kg h) und eine errechnete Porengaskonzentration zwischen 0,1 und 5 ppm(v).

Die in Freilandversuchen gemessenen Emissionsraten bewegten sich zwischen 0,1 und 10
ug/(h m?).

In Kapitel 2.2.2 wurde mit Hilfe des C/N-Verhiltnisses des bei den Freilandversuchen ver-
wendeten Bodens dessen Ammoniakproduktionsrate berechnet. Sie liegt bei 8 mg/(h m?).
Man findet hicr also ebenfalls, wie in Kapitel 5.4.1, eine um den Faktor 1000 geringere
Emission, da sich der groBte Teil des entstehenden Ammoniaks zu Nitrat umsetzt.

Vergleicht man dic im Freiland gemessenen Emissionsraten mit den in Kapitel 2.2.2 errech-
neten, so crgibt sich eine recht gute Ubereinstimmung von “"Modell” und Realitit. Bei der
Rechnung gechen Ifaktoren wie die Temperatur, die NHi-Konzentration im Bodenwasser und
einige mehr cin, am stirksten jedoch der pH-Wert des Bodens.

Ein weiteres Iirgebnis des einfachen Modells ist, daB Boden mit niedrigem pH-Wert, bei den
eingesetzten Grofien ist dies bei pH < 6 der Fall, nicht mehr emittieren, sondern als Ammo-
niaksenke fungicren. Auch tonige Bdden, die kaum organische Substanz enthalten, also fast
keine Ammoniakproduktion haben, werden vermutlich als Senke wirken.

Diese Senkcenwirkung der Béden ist entscheidend, will man den Beitrag der Ammoniakemis-
sion aus natiirlichen Bdden an der Ammoniakbelastung der Atmosphére berechnen. Fiir die
folgende Abschiitzung soll dieser Anteil aber vernachléssigt werden. In eine Rechnung wiirde
weiterhin der Anteil der Griinflichen an der gesamten Flidche, was mit 23% angegeben wird,
eingehen, was hicr cbenfalls vernachlidssigt werden soll.

Zieht man Daten von Jaeschke und Kessel et al. [52] zum Vergleich heran, die als Gesamt-
fluB} in der I16he 400 m iiber Grund 120 + 50 pg/(h m?) im Sommer und 7 + 14 ug/(h m?)
im Winter in der BRD gemessen haben, dann ergibt sich fir den Anteil der Bodenemission
im Sommer 8% und im Winter 1%.

Rechnet man dic in dieser Arbeit gefundene Emission in kg/(a ha) um, ergibt sich eine
GroéBenordnung von 10 - 1000 kg/(a ha). Der Vergleich dieser Werte mit der Ammoniak-
konzentration {iber der nérdlichen Halbkugel ergibe, daB die natiirliche Bodenemission
ausschlaggebend (iir die gesamte Ammoniakkonzentration in der Atmosphire sein dirfte.
Dieser Vergleich ist allerdings fraglich, vorallem deshalb, weil die BRD wohl mit zu den
stdrkeren Ammoniak belasteten Gebieten der nérdlichen Halbkugel gehért. Bei Verwendung
der Ammoniakkonzentration der nérdlichen Halbkugel ergibt sich somit ein falsches Ver-
héltnis zwischen der Emission von Ammoniak aus natiirlichen und anthropogenen Quellen.
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9. Analytische Bestimmungsmethoden

9.1 Photometrische Bestimmung von Ammonium

Grundlage des Bestimmungsverfahrens

Die Bestimmung von Ammonium in den verschiedenen Sdurelésungen wurde gemifl der
DIN 38406 Teil5 [27] durchgefiihrt. Diese Bestimmung nach den deutschen Einheitsverfah-
ren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung beruht auf der Bildung eines blauen
Farbstoffes bei Anwesenheit von Ammonium,

Die Ammoniumionen reagieren bei einem pH-Wert von etwa 12,6 mit Hypochloridionen
und Salicylationen in Gegenwart von Natriumpentacyanonitrosylferrat (II1) als Katalysator
zu Indophenolblau.

Bendtigte Reagenzien: Reagenzlosung 1: 130 g Natriumsalicylat und 130 g Trinatriumcitrat
werden in 800 ml Wasser gelost. Zu der Losung werden 0,97 g Dinatriumpentacyanonitro-
sylferrat gegeben. Die entstehende Lésung wird auf 1000 ml aufgefiillt (im Dunkeln 2 Wo-
chen haltbar)

Reagenzlésung 2: 3,2 g Natriumhydroxidpldtzchen werden zusammen mit 0,2 g Natriumdi-
chloroisocyanurat in 100 ml Wasser gelost (tdglich frisch anzusetzen).

Durchfiihrung der Messung

In einem 50 ml-Kolben werden 25 ml der Probe pipettiert. Um den zur Reaktion ndtigen
pH-Wert zu erreichen, wird die Probe dann jeweils mit soviel 1 molarer Natronlauge ver-
setzt, wie es zur Neutralisation der verwendeten Sdure notwendig ist. Danach gibt man
nacheinander je 4 ml der Reagenzlosung 1 und 2 zu und schiittelt nach jedem Schritt. Man
fullt mit Wasser auf 50 ml auf und schiittelt die Lésung wiederum kréftig.

Im Zeitraum von 1-3 Stunden nach dem Ansetzen der Lésungen wird im Photometer bei
einer Wellenldnge von 655 nm gegen die jeweilige Blindprobe gemessen.

9.1.1 Ammonium im Bodenwasser

Zur Gewinnung des Bodenwassers wurden ca 50-100 g Boden in Teflon-Zentrifugenbecher
mit Siebboden und Membranfilter eingewogen und 60 Minuten mit 14000 U/min zentrifu-
giert. Dabei sammelt sich das Bodenwasser im unteren Becherteil.

Da man nur kleinere Mengen an Bodenwasser erhilt, kann der Ansatz fiir die Farbreaktion
nicht wie oben beschrieben durchgefiihrt werden. Fiir die Bestimmung von Ammoniak im
Bodenwasser wurde so ein fiinftel des Ansatzes gewidhlt. Die Kalibrierung wurde ebenfalls
auf diese Weise durchgefiihrt.
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Zur Auswertung des photometrischen Ergebnisses mufl beriicksichtigt werden, dafl beim
Zentrifugieren eine Restfeuchte im Boden verbleibt. Nach Bestimmung der Restfeuchte
konnte die Ammoniakkonzentration in ug/kg Trockensubstanz berechnet werden.

9.1.2 Problematik der Ammoniumbestimmung im Bodenwasser

Bei der Anwendung dieses Verfahrens trifft man-auf folgende Schwachstellen:

¢  Restfeuchte im zentrifugierten Boden

Es wurde nach dem Zentrifugieren die Restfeuchte des Bodens bestimmt. Fiir den so
ermittelten Restwassergehalt wurde die gleiche NHi-Konzentration angenommen, ob-
wohl dies ein Widerspruch zum unten stehenden Sachverhalt ist, die im Bodenwasser
gefunden wurde und so entsprechend hochgerechnet. Inwieweit diese Annahme flr
Ammonium zuléssig ist, ist nicht bekannt. H68 [50] untersuchte den Einfluf} der Zen-
trifugiergeschwindigkeit auf die NOs-Konzentration im Bodenwasser. Er fand im leicht
entfernbaren Bodenwasser gleiche Konzentrationen wie in der Bodenldsung, die bei
héheren Umdrehungsgeschwindigkeiten gewonnen wurden.

e  Zentrifugenbecher
Es 148t sich nicht immer vermeiden, daB beim Offnen der Zentrifugenbecher, besonders
bei feuchten Boden, Bodenwasser verschiittet wird. Da die Menge an Bodenwasser in
die Berechnung der Ammoniumkonzentration eingeht, erhdlt man ein zu niedriges Er-
gebnis. Die UnregelméBigkeit dieses Vorgangs fihrt zur Streuung des MeBwertes.

¢  Firbung des Bodenwassers durch Huminstoffe
Die Eigenfiarbung der Bodenl6sungen ist je nach Bodenprobe verschieden stark. Da aber
der Blindwert mit Millipore-Wasser angesetzt wird, und so nur die Farbe der Reagenzen
zeigt, erhélt man verfilschte MeBergebnisse.
AufBlerdem werden bei der photometrischen Bestimmung eventuell im Bodenwasser be-
findliche primédre Amine miterfaf3t.

© Adsorption an Bodenmineralien

Das Ammoniumion ist relativ grof3 und wird daher leicht dehydratisiert. Aulerdem paf3t
es gut in die “napfférmigen Vertiefungen der Sauerstoffsechsringe der Tetraederschicht”
von Tonmineralien hinein. So kann es sich dem negativen Ladungsschwerpunkt der Si-
likatschichten stark nidhern und wird dadurch besonders stark gebunden [83]. Man be-
zeichnet diesen Effekt als spezifische Adsorption. Aufgrund der teilweise sehr groBen
spezifischen Oberfliche der Tonmineralien von bis zu 400 m?/g kann sie eine entschei-
dende Rolle spielen. ‘
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9.2 MaBanalytische NHf-Bestimmung nach Destillation des Bodens

9.2.1 Durchfiihrung

Bei der mafanalytischen Bestimmung handelt es sich nicht um die Konzentrationsmessung
von Ammoniak in einer Lésung, z.B des Bodenwassers, sondern es wird der Ammoniumge-
halt des Feststoffs Boden gemessen.

Dazu werden je 2 g Boden in die Biichi-Kolben eingewogen und im Destillationsgerdt mit
50 ml Wasser sowie 20 ml 32%-iger Natronlauge versetzt. Als Destillationszeit werden 6
Minuten eingestellt.

Der freiwerdende Ammoniak wird in 50 ml einer 2%-igen Borsdurevorlage geldst. Ammo-
niak kann nun direkt mit 0,01 molarer Salzsdure gegen den Mischindikator Nr.5 (Merck)
titriert werden. Es werden je drei Parallelbestimmungen durchgefiihrt.

9.2.2 Problematik der Ammoniumbestimmung bei Einsatz der Destillation

Bei der Ammoniakbestimmung mittels Destillation und anschlieBender Titration kann es
durch folgende Punkte zu verfilschten MeBwerten kommen:

®  Bei nicht sachgerechten, z.B. selbstgebauten Apparaturen kann es zu erheblichen Feh-
lern durch Entweichen des Ammoniaks kommen, sowie durch die nicht vollstindige
Absorption in der Vorlage. Diese Fehlerquelle kann in der vorliegenden Arbeit durch
Einsatz der Destillationseinheit 323 von Biichi ausgeschlossen werden.

¢ Silicathaltige Béden enthalten in der Regel nichtaustauschbares, fixiertes Ammonium,
das bei der Destillation nicht miterfat wird. Man erhilt so, abhingig von der Art des
Bodens, zu niedrige Werte.

9.3 C/N-Verhiltnis

Zur Angabe des C/N-Verhiltnisses bedarf es der Stickstoff- und Kohlenstoffbestimmung der
Bodenprobe.
Der Gesamtstickstoff ist nach DIN H12 in drei Verbindungsgruppen unterteilt:

¢ Nitrit- und Nitratstickstoff
¢  Ammoniakstickstoff’
¢  organisch gebundener Stickstoff

Der Gesamtkohlenstoff kann ebenfalls unterteilt werden in organisch gebundenen Kohlen-
stoff und in Carbonat. Da keine genaueren Angaben iber die Definition des C/N-Verhilt-
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nisses gefunden wurden, ob es sich aus den Gesamtwerten oder den organischen Werten
zusammensetzt, wird hier das Verhéltnis von organischem Stickstoff zu organischem Koh-
lenstoff gebildet.

9.4 Bestimmung des organischen Stickstoffs nach Kjeldahl

9.4.1 Durchfiihrung

Es werden 5 g Boden, 25 ml konzentrierte Schwefelsdure und eine Katalysatortablette (von
Merck, Zusammensetzung: 95,4% Kaliumsulfat, 2,8% Titanoxid und 1,8% Kupfersulfat) in
die Biichi-Kolben vorgelegt. Die vier Parallelproben werden dann am InfrarotaufschluBap-
parat 2 Stunden auf Heizstufe 10 aufgeschlossen.

Nach dem Abkitihlen der Kolben wurden sie in der Destillationseinheit mit den folgenden
eingestellten Parametern destilliert:

1. H;O-Zugabe = 50 ml
2. NaOH-Zugabe = 90 ml
3.  Destillationszeit = 6 min

Der tiberdestillierte Ammoniak wird in einer Borsdurevorlage aufgefangen und mit 0,1 mo-
larer Salzsdure gegen den Mischindikator Nr.5 titriert.

Da auf diese Weise der im Boden vorhandene freie Ammoniak mitbestimmt wird, muf} der
durch alleinige Destillation erhaltene Ammoniumstickstoff von dem durch den Kjeldahl-
Aufschluss erhaltenen Wert abgezogen werden.

9.4.2 Problematik der organischen Stickstoffbestimmung

Da sich der Wert fur den organischen Stickstoff aus der Differenz des Gesamtstickstoff-
mefwertes abzliglich des AmmoniummeBwertes ergibt, kdnnen die méglichen Fehler aus
beiden Bestimmungsmethoden stammen. Bei der Gesamtstickstoffbestimmung mittels Kjeh-
dahlaufschluf gibt es zwei Fehlerquellen:

e Beim Kjeldahl-Aufschlufl wird nicht der Stickstoff aller organischen Gruppen in Am-
moniak Uberfihrt, Es entsteht zum Teil HNO; z.B. aus Nitrogruppen und N, aus Azo-
oder Diazogruppen [83]. Beides wird bei der anschlieBenden Titration nicht miterfaft.

®  Durch die Nichterfassung des nichtaustauschbaren NHi bei der Destillation der Am-
moniumbestimmung und der Miterfassung beim Aufschluf} fiir die Gesamtstickstoffbe-
stimmung, erhilt man einen zu hohen Gehalt an organischem Stickstoff und ein dem-
nach zu niedriges C/N-Verhéltnis [83].
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9.5 Kohlenstoffbestimmung

9.5.1 Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs erfolgt durch Erhitzen von 40-200 mg Boden (die
Menge richtet sich nach dem ungefihren Kohlenstoffgehalt) in einem Réhrenofen auf 1300
°C im Sauerstoffstrom. Das dabei entstehende CO, wird in eine alkalische Bariumcarbonat-
16sung geleitet, wobei Bariumcarbonat ausfillt und der pH-Wert sinkt. Durch coulombme-
trische Titration wird der urspriingliche pH-Wert wieder eingestellt und aus dem Ladungs-
verbrauch nach vorheriger Eichung der C-Gehalt der Probe errechnet.

9.5.2 Bestimmung des organischen Kohlenstoffs

Zur Bestimmung des organisch gebundenen Kohlenstoffs wurde die exakt eingewogene
Probe mit einigen Tropfen 20%iger Schwefelsdure versetzt, bis keine Gasentwicklung mehr
zu beobachten war. Nach dem Trocknen bei 105 °C wurde der Kohlenstoffgehalt wie oben
beschrieben gemessen.

9.5.3 Probleme bei der Kohlenstoffbestimmung

Bei der Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs handelt es sich um ein hdufig angewendetes
Verfahren, bei dem keine gravierenden Fehlerquellen bekannt sind.

Bei der Bestimmung des organischen Kohlenstoffs mit dem Stréhlein Coulomat handelt es
sich allerdings um ein Verfahren, bei dem folgende Schwierigkeiten die MeBergebnisse ver-
falschen konnen:

® Da die Schwefelsdure hygroskopisch ist, gelingt es nicht, die Proben vollig zu trocknen.
Wenn der Wassergehalt zu hoch ist, kann die Probe schon vor Erreichen der hei3esten
Zone des Ofens verspritzen. Man erhélt so einen zu niedrigen Wert.

®  Die Schwefelsdure zersetzt sich im Ofen zu SO, und SO;. Diese Verbindungen sollten
von der Perhydritvorlage absorbiert werden. Gelangen trotzdem Verbrennungsprodukte
des Schwefels in das Absorptionsgefil werden sie bei der coulombmetrischen Titration
miterfaf3t.

Eine alternative Methode besteht darin, den Carbonatgehalt zu bestimmen, indem man die
Probe in einem Dreihalskolben mit Perchlorsdure versetzt und das freiwerdende CO, cou-
lombmetrisch bestimmt. Den organischen Kohlenstoff erhdlt man dann aus der Differenz
zum GesamtkohlenstofT.

Dieses Verfahren ist bei einer grofen Anzahl von Proben relativ zeitaufwendig. Durch die
durchzufiihrende Differenzbildung geht ein MefBfehler quasi doppelt ein.
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9.6 Bodenfeuchte

9.6.1 Durchfithrung

30 g der frischen oder aufgetauten Bodenprobe werden bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Aus der Gewichtsdifferenz wird der Wassergehalt des Bodens berechnet.

9.6.2 Anmerkung zur Feuchtebestimmung

Die Trocknung des Bodens bei 105 °C ist ein hidufig verwendetes Verfahren und liefert re-
produzierbare Werte. Man sollte aber berlicksichtigen, dafl das Wasser im Boden sehr un-
terschiedlich gebunden vorliegen kann. Neben der wéfirigen Phase im Boden existiert auch
Wasser, das in den Poren der Bodenmineralien bzw. an deren Oberfldche adsorbiert ist und
auch Wasser das chemisch gebundenen ist (Kristallwasser).

Je nach Art der Bindung des Wassers im Boden ist dieses unterschiedlich leicht zu entfernen.
Man erkennt das daran, daB3 der Boden durch Trocknen bei héheren Temperaturen noch
weiter an Gewicht verliert.

9.7 Boden-pH

9.7.1 Durchfiihrung

Da es fur diese Arbeit hauptsdchlich auf einen Relativwert des Boden-pH ankam und nicht
auf den absoluten, korrekten pH, geniigte die folgende Bestimmungsmethode.

Circa 40 g einer Bodenprobe werden im Verhéltnis 1:1 mit Wasser zu einer Suspension auf-
geschlammt. Die Probe wird 20-30 Minuten geschiittelt und anschlieBend fur 20 Minuten
bei 10000 U/min zentrifugiert. In der tiberstehenden Losung wird mit Hilfe einer Glaselek-
trode der pH-Wert bestimmt.

9.7.2 Anmerkung zur pH-Messung

Die in dieser Arbeit verwendete Methode der Boden-pH-Messung ist nur eine der vielen
Moglichkeiten. Der gemessene Wert entspricht nicht dem eigentlichen pH-Wert des Bodens.
Die Schwierigkeiten der Boden-pH-Messung sind auf die Unterschiede des CO,-Partialdrucks
in der Bodenluft und der Atmosphire zuriickzufithren [10]. Da es aber in der vorliegenden
Arbeit mehr auf die relative Vergleichbarkeit der Werte ankam, wurde eine in der Praxis gut
durchfiihrbare bekannte MeBmethode gewihlt.
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10. Vorversuche zur Auffindung eines
Ammoniakbestimmungsverfahrens im ppb(v)-Bereich fiir Bodenluft

Wie in Kapitel 2 beschrieben, blieben fiir eine kontinuierliche Bestimmung von Ammoniak
im ppb(v)-Bereich nur drei Verfahren nach den Auswahlkriterien uUbrig. Es sollte getestet
werden, ob sich die Massenspektroskopie, die Fourier Transform Infrarotspektroskopie oder
die Mikrowellenspektroskopie filr die direkte Messung eignen oder sich entsprechend ver-
bessern lassen. Aus diesem Grund wurden bei den Firmen Hewlett Packard in Waldbronn,
der Firma Bruker in Karlsruhe und dem Technologie-Transfer- Labor im Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe Vorversuche durchgefuihrt.

Fiir alle drei Versuche wurde der gleiche Versuchsaufbau, der in Abbildung 30 auf Seite 96
dargestellt ist, verwendet.

‘Waschflasche zum Beteuchten

N

Glassiule mit
Boden gefiillt

Mass w‘ontroller

Steuereinheit]

= MeBgerit

synth. Lutt
Abbildung 30. Versuchsaufbau fiir die bei verschiedenen Firmen durchgefiihrten Vorversuche
Synthetische Luft wurde zum Anfeuchten zuerst durch eine Waschflasche und anschlieBend

durch die mit Boden gefiillte Glassdule geleitet. Das mit Ammoniak beladene Gas [108]
wurde dann meist kontinuierlich in das jeweilige MeBgerit gefiihrt.

10.1 Vorversuche mit der Gaschromatographie mit massenselektivem Detektor

Fir die gaschromatographische Bestimmung von Ammoniak war zundchst die Frage des
Detektors entscheidend. Zur Diskussion stehen drei Detektorsysteme:
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e  Der Stickstoff-Phosphor-Detektor ist zwar von seiner Empfindlichkeit her prinzipiell fiir
die Messung von Stickstoffverbindungen in dem gewlinschten Konzentrationsbereich
geeignet, nicht aber fir Ammoniak. Um ein verwertbares MefBsignal zu erhalten, bedarf
es einer Verbindung die eine Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung enthélt.

e Der Wirmeleitfidhigkeitsdetektor ist zwar zur Detektion von Ammoniak befiihigt, er
besitzt aber fiir diese MeBaufgabe keine ausreichende Empfindlichkeit.

¢ Der Massendetektor ist zur Detektion befdhigt und seine Empfindlichkeit ist ausrei-
chend.

Die Ammoniakmessung mittels Gaschromatographie wurde in der Literatur nur sehr selten
beschrieben [23], [41], [92]. Nach einem Gespridch mit Experten der Firma Hewlett Packard
wurde, obwohl es nach deren Erfahrungen keine hinreichende Bestimmung mit der Gas-
chromatographie fiir Ammoniak gibt, ein Versuch zur Aufkirung dieser Frage durchgefuihrt.
Es wurde dabei ein massenselektiver Detektor eingesetzt.

Vorteile des massenselektiven Detektors sind:

e dall mit der Detektion gleichzeitig auch eine Identifikation verbunden ist,

e daBl es sich um ein quasi-kontinuierliches Verfahren ohne weitere Verfahrensschritte
handelt,

¢ dalB} CO, parallel neben NH; mefBbar ist und

e dal} das Bodengas auch auf andere, noch unbekannte Gasbestandteile untersucht wer-
den kénnte.

Ein Nachteil beim Einsatz des Massendetektors ist, daB} die Molekiilmasse 17 von Ammo-
niak von O und OH- uberlagert ist, welche auch ein Signal bei dem Masse/Ladungs-Ver-
héltnis von 17 zeigen.

#9: Ammonla SCALED
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Abbildung 31. Massenspektrum von Ammoniak: m/z=17 - Molekillpeak, m/z=16 - NH,,
m/z=15- NH und N¥%, m/z= 14 - atomarer Stickstoff
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Abbildung 31 auf Seite 97 zeigt das aus der Literatur entnommene Massenspektrum von
Ammoniak mit dem Massenpeak von Ammoniak bei dem Masse/Ladungs-Verhéltnis 17,
dem #hnlich hohen Peak bei Masse/ Ladungs-Verhiltnis 16, bei dem es sich um NH, han-
delt, und den Peaks bei 15 und 14, die von NH und atomaren Stickstoff stammen.

Auch die Ammoniakfragmente des Masse/Ladungs-Verhiltnisses 14, 15 und 16 sind von
weiteren Verbindungen oder Fragmenten anderer Luftinhaltsstoffe iiberlagert, 14 und 15 von
N* und N* und 16 von O,

Dieses Problem kann aber umgangen werden, indem der Untergrund (Luft ohne Ammoni-
akbeladung) vom MeBwert (ammoniakbeladene Luft) subtrahiert wird. Die verwendete
GC/MS-Einheit macht diese quantitative Differenzbildung moglich.

Zur Messung wurde ein GC 5890/11, mit KapillareinlaBsystem und ein MS 5971 A verwen-
det.

10.1.1 GC/MS-Messung mit einer GC-Siule ohne Trennwirkung fiir Ammoniak

Erkundigungen bei verschiedenen Firmen ergaben, da keine GC-S4ule angeboten wird, die
fur eine Trennung des Ammoniaks von anderen gasformigen Verbindungen geeignet ist.

Es wurde deswegen eine Siule mit OV-1 Beschichtung (Methylsilikongummi, Linge= 25 m,
Durchmesser = 0,2 mm, Filmdicke= 0,33 um) verwendet, von der man annehmen kann, daf}
sic Ammoniak praktisch nicht zuriickhélt. Es wire auch eine Messung ganz ohne GC-Séule
denkbar gewesen, dazu hitte man aber die vorhandene Apparatur umbauen miissen (Ver-
suche wurden bei Hewlett Packard durchgefiihrt). Die eingestellten Parameter waren ein
Durchflu8 von 1 ml/min mit Helium als Trégergas und isotherme Temperaturfihrung bei
50 °C. Die Messungen wurden im SIM-Modus (selectiv ion monitoring) durchgefithrt, um
die Nachweisempfindlichkeit zu erhéhen.

Fir die Versuche wurde die angefeuchtete Prefluft durch die mit einer Bodenprobe gefiillte
Glassdule (Abbildung 30 auf Seite 96) gefiihrt und die mit einer gasdichten Spritze aus den
Schlduchen vor und nach der Glassidule entnommenen Gasproben in das Septum des Gas-
chromatographen manuell eingespritzt. (Im Dauerbetrieb wiirde man eine Probeschleife
einsetzen.)

Aus der Differenz der beiden Proben, Blindwert vor der Bodensédule und MeBwert nach der
Bodensdule, erhilt man ein quantitatives MeBergebnis fir die aus dem Boden emittierten
Verbindungen.

Das Auftreten von CO, konnte so iiber die Beobachtung eines beim Masse/Ladungs-Ver-
hiltnis von 44 auftretenden Peaks nachgewiesen werden (44 = Molekiilmasse von CO,).
Ferner wurden Peaks bei einem m/z-Verhiltnis von 14, 15, 16 und 17 beobachtet, deren In-
tensitét aber nicht in dem fiir Ammoniak typischen Verhiltnis standen. Ammoniak konnte
somit unter diesen Versuchsbedingungen nicht sicher identifiziert werden.

Die Empfindlichkeit des massenselektiven Detektors 148t die Detektion von Ammoniak in
den zu erwarteten Konzentrationen im Prinzip zu. Jedoch kann eine Detektion nicht erfol-
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gen, da die Konzentrationen der die Peakiiberlagerung verursachenden anderen Luftinhalts-
stoffe um mehr als den Faktor 10° groBer sind als die Konzentration von Ammoniak.

Die Differenzbildung von zwei Messungen ist aber gerétespezifisch nur bis zu einem Kon-
zentrationsunterschied von etwa dieser Gréfie durchfiihrbar.

10.1.2 GC/MS- Messung mit Voranreicherung

Eine andere Moglichkeit zur Lsung der MeBaufgabe besteht in der selektiven Abtrennung
von Ammoniak aus dem Bodengas und anschlieBender Desorption, Hierdurch wird NH; im
Gegensatz zu den anderen Luftkomponenten angereichert.

Zur Anreicherung wurde der Mikrowellenthermodesorber MV 1 der Firma Analyt, bei dem
in den Adsorptionsrohrchen Aktivkohle als Adsorbermaterial verwendet wird, eingesetzt.
Die bei der Desorption tatsichlich auftretende Temperatur ist niedriger als bei herkdmmli-
chen Thermodesorptionsgerdten. Es sind daher weniger Probleme durch die Bildung von
Zersetzungsprodukten zu erwarten.

Der Vorteil dieses Anreicherungsverfahrens wire, dal die Adsorptionsréhrchen durch einen
zusitzlichen Versuchsaufbau dazu verwendet werden kénnten, im Freien Ammoniak defi-
niert anzureichern und ihn anschliefend im Labor zu desorbieren und zu messen.

Der Versuchsaufbau war identisch zu dem im vorangegangen Versuch, bis auf das Adsorp-
tionsréhrchen, das an den Ausgang der mit Boden gefiillten Sdule angeschlossen wurde.
Zundchst wurde ein Blindversuch mit Ammoniakgas (Gasphase Uiber einer Ammoniaklo-
sung) durchgefuhrt.

Es zeigte sich, daf3 der adsorbierte Ammoniak schon beim ersten Desorptionsvorgang prak-
tisch vollstindig desorbiert wurde, da in einem zweiten Desorptionschritt kein Ammoniak
mehr zu detektieren war,

Fir den Versuch mit Bodengas wurde der Gasstrom 60 Minuten durch ein Adsorptions-
réhrchen geleitet und dieses dann im Mikrowellenthermodesorber plaziert, welcher direkt
mit dem GC/MS gekoppelt war.

Dabei sprach die MS-Schutzschaltung an, obwohl keinesfalls solche Mengen an Ammoniak
vorliegen konnten. Ein verwertbares Ergebnis konnte erst durch eine Verminderung der Ad-
sorptionszeit auf 5 Minuten erhalten werden. Das so erhaltene Chromatogramm enthielt
keine getrennten Peaks flir Wasser und Ammoniak, sondern nur einen sehr breiten Peak
unter dem beide Verbindungen liegen. Im Massenspektrum waren sowohl die Linien von
Ammoniak wie auch von Wasser erkennbar. Allerdings liel sich Ammoniak nicht unmittel-
bar quantifizieren. Man hétte das Signal auswerten kénnen, wenn man Massenspektren fur
reines NH; und H,O erzeugt hitte. Das Verfahren wire aber sicherlich ungenau, da der
H,O-Partialdruck um vieles héher ist als der NH;-Partialdruck.

Als Ergebnis fur diesen Versuch 148t sich folgendes festhalten:
Ammoniak 148t sich auf Aktivkohle adsorbieren und wieder desorbieren.
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Gleichzeitig wird aber eine der weiteren Gaskomponenten, das ebenfalls polare Wasser, auf
der Aktivkohle angereichert und entsprechend desorbiert, was eine Detektion des Ammoni-
aks wegen der Peakiiberlagerung von Wasser unmdglich macht. Abhilfe wire iber die Ab-
trennung von Wasser vor der Anreicherung, z.B. mit Molekularsieben, Silikagel oder Ma-
gnesiumperchlorat zu erwarten.

Eine Trennung von Wasser und Ammoniak mit Hilfe von den eben erwdhnten Mitteln ist,
da es sich um polare Verbindungen handelt, die starke adsorptive Eigenschaften besitzen,
immer auch mit einem Verlust an Ammoniak verbunden.

Es miiBte gepriift werden, inwieweit dies moglich ist, was aber eine eigene intensive Unter-
suchung bedeutet hitte, die letzlich nicht durchgefihrt wurde, da sich eine andere Mdglich-
keit ergab.

10.1.3 Versuch der chromatographischen Trennung von Wasser und Ammoniak

In einem weiteren Versuch wurde dann mit verdnderten Versuchsparametern ein erneuter
Test durchgefiihrt um Ammoniak von Wasser auf chromatographischem Wege zu trennen.

Fir diesen Versuch wurde eine PoraplotQ-Kapillarsiule (Linge = 10 m, Innendurchmesser
= 0,32 mm, Partikelgroe = 10 um) verwendet. Eingespritzt wurden dazu sowohl Proben
aus der Ammoniakprobelésung, wie auch aus dem Gasraum oberhalb der Losung. Zur
Trennung auf der Siule wurden Versuche mit einem Temperaturprogramm zwischen 150 °
und 200 °C (Rate = 5 °C/Minute, Zeit = 10 min), sowie mit einer Laufzeit von 5 min iso-
therm bei 105° und 150 °C durchgefiihrt.

Im Gegensatz zu den anderen Temperatureinstellungen erhielt man bei einer Séulentempe-
ratur von 105 °C ein Chromatogramm mit zwei nicht ganz getrennten Peaks, die in Abbil-
dung 32 auf Seite 101 zu sehen sind.

Zur Kldrung der Frage, ob unter den Peaks jeweils nur Ammoniak und Wasser sitzen, wurde
ein Massenchromatogramm erstellt, indem die Massenspur 15, charakteristisch fir NHs, und
18, charakteristisch filr H,O, aus dem Chromatogramm herausgeschnitten wurden.
Abbildung 33 auf Seite 101 zeigt, daB unter dem kleinen Peak a Ammoniak und Wasser
sitzen, sowie dafl unter dem Peak b, der hauptsidchlich Wasser ist, auch noch ein Teil des
Ammoniaks sitzt. Bei Betrachtung weiterer Ionenspuren erkennt man jedoch, daB auller
Ammonijak und Wasser auch N, und O, unter den beiden Peaks zu finden sind.

Auch die PoraplotQ-Siule ermoglicht keine Auftrennung von Ammoniak und den weiteren
Verbindungen.

Theoretisch wire eine Quantifizierung von Ammoniak unter diesen Verhéltnissen moglich
gewesen, praktisch sollte sie aber wegen starken Unsicherheiten des so erhaltenen Mefiwertes
nicht durchgefiihrt werden.

Schlufifolgerung:

Aufgrund der geschilderten Resultate wurden die Versuche eingestellt. Auch die Firma
Hewlett Packard sah keine Mdglichkeit mehr zu einer Bestimmungsmethode fir die Pro-
blemstellung zu kommen.
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Abbildung 32. Totalionenstromchromatogramm eines Ammoniak/Wasser Gemisches: S#ulen-
temperatur= 105 °C

Das heif3t, daB3 trotz der prinzipiell ausreichenden Empfindlichkeit die Gaschromatographie
mit massenselektiven Detektor, wegen den auftretenden Querempfindlichkeiten fur diese
MeBaufgabe, nicht zum Einsatz kommen kann.
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on  18.00:4 NH3IOH4.D
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Abbildung 33. Massenchromatogramm mit den Massenspuren von 15 und 18:
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10.2 Vorversuche mit der Fourier Transformation Infrarotspektroskopie

Eine weitere Moglichkeit der analytischen Bestimmung von Ammoniak ist die FTIR-Spek-
troskopie. Messungen von Ammoniak mit Langwegkiivetten im ppb(v)- Bereich wurden in
der Literatur beschrieben [16],[42], [43],[102],[111]. Die berichteten Ergebnisse lassen
darauf schlieBen, dal es sich bei der FTIR-Spektroskopie um ein Analysenverfahren mit
ausreichender Empfindlichkeit fiir die MeBaufgabe handelt. AuBerdem diirften bei der
FTIR-Spektroskopie Querempfindlichkeiten eine untergeordnete Rolle spielen.

Zur Uberpri‘lfung, ob die angegebenen Nachweisgrenzen, z.B 0,002 vpm bei Tuazon [102],
praktisch auch erreichbar sind, sollte ein Testversuch durchgefiihrt werden. Eine Anfrage
bei der Firma Bruker ermdglichte die Durchfibrung einiger Messungen.

Durchfiihrung

Der Versuchsaufbau war wieder der gleiche, wie in Abbildung 30 auf Seite 96 dargestelit.
Die Messung erfolgte mit einem FTIR Nr. IFS 66 und einer Kiivette (White-Zelle) mit einer
optischen Wegldnge von 20,25 m und einem Volumen von ca. 5 Litern. Das bedeutete fur
einen eingestellten Gasstrom von 6 1/Std eine Totzeit, zwischen zwei Messungen, von 1-2
Stunden.

Zunichst wurde ein Blindspektrum aufgenommen, bei der der angefeuchtete Trégerstrom
direkt in die MeBkiivette gefihrt wurde. Bei der eigentlichen Messung wurde das ange-
feuchtete Trigergas zundchst durch die Bodenprobe und dann in die Kiivette geleitet.

Ergebnis

Durch die hohe Konzentration an CO, und H,O ergab sich Totaladsorption, so daf eine
Quantifizierung von CO,, iber C2, und von H,0 nicht méglich war. Die Bestimmung von
CO, wire, nach der Differenzbildung von Messung und Referenzmessung, tber die
CB-Banden méglich gewesen, wurde aber, da das Interesse bei der Bestimmung von Ammo-
niak lag, nicht gemacht,

Ammoniak konnte aber selbst nach der Subtraktion des Referenzsignals vom Probensignal
nicht identifiziert werden, wie auch in Abbildung 34 auf Seite 103 zu sehen ist.
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Abbildung 34. Ausschnitt aus den IR-Spektren von Bodengas (oben) und NH; (unten): Das
obere Spektrum enstand durch Differenzbildung der Messung und der Referenz.

Bei einem weiteren Versuch, wo statt der gereinigten Pressluft Heliumgas als Trigergas ver-
wendet wurde, also anaerobe Bedingungen herrschten, wurde wie zu erwarten war N,O
nachgewiesen. Wiederum wurde jedoch kein Signal fiir Ammoniak gefunden.

DaB kein Signal flir Ammoniak geﬁinden werden kann, ist vermutlich eine Folge der zu ge-
ringen Konzentration. Eine Abschdtzung auf Basis des Untergrundrauschens lieB den Schluf3
zu, dafl die Ammoniakkonzentration mindestens 150 ppb(v) sein muB}, um erkannt zu wer-
den. Das ist héher als die zu erwartende Ammoniakkonzentration im Bodengas. Die ver-
wendete FTIR-Anordnung ist also nicht empfindlich genug.
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Diskussion der Mefiergebnisse

Es stellt sich nun die Frage, ob man mit einer Kiivette lingerer optischer Weglédnge 10- 100
ppb(v) Ammoniak messen kann.

Das beste Verhiltnis zwischen erforderlicher optischer Weglidnge und der Nachweisgrenze
(500 m, 0,2 ppb(v)) gibt Hanst [43] an. Unter Verwendung seiner Daten wiirde fur die ge-
wiinschte Nachweisgrenze von 1 ppb(v) eine Kiivette mit einer optischen Weglédnge von 100
m ausreichen. Allerdings bezieht sich die eben genannte Nachweisgrenze von 0,2 ppb(v) nur
fur die Messung von Ammoniak in reinem Stickstoff und ohne weitere Gaskomponenten.
Unter den hier vorherrschenden Bedingungen (hohe CO,- und H,0-Konzentrationen) sinkt
die Nachweisgrenze wegen der Querempfindlichkeiten mindestens um den Faktor 10.

Das bedeutet, dafl eine optische Weglidnge von 500 bis 1000 m fiir eine Messung des Am-
moniaks im Bodengas erforderlich wire. Das daflir benétigte Kiivettenvolumina von Uiber
20 1, wére fuir die vorgegebene Mefaufgabe ein grofer Nachteil.

Bei atmosphérischen Messungen hingegen stellt das notwendige grofle Probevolumen kein
Hindernis dar, da gentigend Probegas zur Verfiigung steht.

Das Problem des Volumens liefle sich umgehen, indem man Kiivetten verwendet, bei denen
durch hdufigere Mehrfachreflexion unter Beibehaltung der optischen Wegldnge das Volumen
reduziert wird. Mit jeder Reflexion ist aber eine Lichtintensitdtseinbufle verbunden, was mit
einer Verschlechterung der Empfindlichkeit einhergeht.

Als SchluBfolgerung kann gesagt werden, dal3 die FTIR-Spektroskopie trotz der selektiven
Messung von Ammoniak neben H,0, CO, und N;O nicht zum Einsatz kommen konnte, da
die Empfindlichkeit bei noch akzeptablen Zellenvolumen nicht ausreicht.

10.3 Vorversuche mit der Mikrowellenspektroskopie

Eine fur die analytische Bestimmung nicht oft eingesetzte Spektroskopieart ist die Mikro-
wellenspektroskopie. Der in Zusammenarbeit zwischen der Koordinationsstelle Technolo-
gietransfer im Kernforschungszentrum Karlsruhe und der Firma Siemens entwickelte Mi-
krowellen-Prozef3-Gasanalysator (MIPAN) hat in der kommerziell vertriebenen Form eine
Nachweisgrenze von 0,2 ppm(v) fiir NH; und eine sehr gute Selektivitédt [28]; weitere Vor-
und Nachteile des Verfahrens werden im folgenden aufgezihlt. Vorteile des Verfahrens sind:

° gute Langzeitstabilitdt sowohl des Nullpunktes, als auch der Kalibrierung mit Eichgas,
e  keine Querempfindlichkeit auf N,O, H;O und CO,,

¢  hohe Selektivitiit,

e  Eignung fiir hochpolare, aggresive und reaktionsfreudige Substanzen und

e Linearitit des Signals in allen drei MeBbereichen (0-20/ 200/2000 ppm(v)).
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Nachteile des Verfahrens sind:

¢ die angegebene Nachweisempfindlichkeit von 0,2 ppm(v), die fur die bei den Durch-
fluBexperimenten zu erwarteten Konzentrationen von 0,01 - 0,1 ppm(v) nicht ausreicht
und

e der hohe notwendige Gasstrom von 60 - 120 L/h.

Es sollte nun versucht werden das MeBprinzip des MIPAN fiir die Messung von sehr kleinen
Ammoniakkonzentrationen im ppb(v)-Bereich zu erweitern. Dazu wurden zwei unterschied-
liche Ansitze gewihlt.

Zum einen sollte versucht werden, durch Senken des statistischen Rauschens und durch
Mafnahmen zur Verringerung der systematischen Fehler, eine Verbesserung der Nachweis-
grenze zu erreichen,

Zum anderen sollte, trotz des Wunsches nach einer kontinuierlichen MeBmethode, versucht
werden, den MIPAN mit einer vorangeschalteten Anreicherung zur Messung einzusetzen.
Zur Anreicherung koénnte z.B. der bereits erwidhnte Mikrowellenthermodesorber der Firma
Analyt verwendet werden.

Diese Variante hitte den Vorteil, daB sie flir Labor- und Freilandmessungen eingesetzt wer-
den konnte.

Die im folgenden beschriebenen Experimente wurden in Zusammenarbeit mit dem Techno-
logie-Transfer-Labor durchgefithrt, bei denen wieder der in Abbildung 30 auf Seite 96 ge-
zeigte Aufbau eingesetzt wurde.

Versuche zur Anreicherung

Es wurde versucht, ob eine Anreicherung von Ammoniak aus der Gasphase in einem mit
Aktivkohle gefullten Probenrthrchen und die anschlieBende Desorption und Einleitung die-
ser Ammoniakmenge in den MIPAN mdglich ist.

Normalerweise wird bei dem Gerit der zu messende Gasstrom Uber einen Bypass am Gerit
vorbeigefihrt und nur ein kleiner Teilstrom davon entnommen und in die MeBzelle geleitet.
Der Bypassstrom liegt tiblicherweise im Bereich von 60 L/h. Wiirde man mit dieser Anord-
nung arbeiten, wire die angereicherte Ammoniakmenge nach der Desorption wieder so ver-
dinnt worden, dafl das zu erwartende Signal im Rauschen verschwinden wiirde.

So mufite die Desorptionseinheit direkt vor der MeBzelle in den Bypassstrom integriert
werden. Bedingt durch den Unterdruck in der Mefzelle erwies sich die Ankopplung als
schwierig, insbesondere traten Schwierigkeiten durch Undichtigkeiten der Verbindungsstiicke
auf, was zu extrem langen Einschwingzeiten des Systems und natiirlich auch zu verfilschten
MeBergebnissen fiihrte.

Es zeigte sich, dal zwar prinzipiell eine ausreichend empfindliche Bestimmung von Ammo-
niak auf diesem Wege méglich ist, die Versuche wurden jedoch angesichts der technischen
Probleme, vor allem aber weil ja die Methode kontinuierliche Messungen erméglichen sollte,
nicht weitergeflihrt.
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Kontinuierliche Messung ‘

Bei der Fragestellung der kontinuierlichen Messung wurde untersucht, durch welche MaB-
nahmen die systematischen Fehler reduziert werden kénnen. Dazu gehéren Umgebungspa-
rameter wie Temperaturdrift und Luftfeuchtigkeit, ebenso Geriteparameter wie die Tempe-
raturkonstanz der Elektronik, das Verhalten der Pumpe, Verschmutzungen und Undichtig-
keiten im Unterdrucksystem, die Drift von Mass Flow Controllern und des Analog- Digi-
tal-Wandlers usw..

Der statistische Fehler wird im wesentlichen durch das geriteeigene Rauschen bestimmit.
Hier sollte durch Vorversuche gepriift werden, ob durch eine einfache TiefpaBfilterung eine
Verkleinerung des Rauschanteils erreicht werden kann. Dabei gilt, je besser die Filterung,
desto grofler der dafur erforderliche Zeitaufwand.

MIPAN verwendet die Methode der gleitenden Mittelwertbildung zur Verarbeitung der
RohmefBwerte. Damit wird bei einer Gldttungszeit (Integrationszeit) von 20 Sekunden eine
Nachweisgrenze von 0,2 ppm(v) erreicht. Eine Verbesserung dieses Werts auf ein Viertel
sollte durch eine Verldngerung der Glittungszeit auf das 16 fache moglich sein. Die Nach-
weisgrenze wirde sich demnach auf etwa 50 ppb(v) verbessern.

Die Herstellerfirma definiert die Nachweisgrenze als das statistische Rauschen 3 o tiber einen
Zeitraum von 24 Stunden. Das heiBt, in kiirzeren Betrachtungszeitrdumen von z.B. einigen
Stunden sollte es moglich sein, Signalverdnderungen von der GréBe 20 ppb(v) sicher zu de-
tektieren.

Schwankungen nicht statistischer Art lassen sich dadurch nicht beseitigen und miissen durch
andere Mafinahmen verbessert werden.

Bei einer Integrationszeit von 20 s im MeBbereich 0-20 ppm(v) wurden zunéchst Versuche
durchgefiihrt, bei denen verschiedene Parameter auf ihren Einflul untersucht wurden. MI-
PAN wurde dabei im Bypass-Betrieb gefahren, wobei der Gasstrom im Bypass flir den ersten
Versuch auf 30 L/h reduziert wurde, um die bei Bodenversuchen erwartete Ammoniakkon-
zentration nicht zu stark zu verdiinnen.

Bei Bestimmung der Signalanstiegsgeschwindigkeit fur diesen Gasstrom von 30 L/h und einer
Priifgaskonzentration an Ammoniak von 1,3 ppm(v) ergab sich eine ty-Zeit ! von etwa 39
Minuten.

Eine weitere Reduzierung der Gasgeschwindigkeit wire denkbar. Hierbei besteht aber das
Problem, dafl mit der Stromungsgeschwindigkeit auch die Anstiegsgeschwindigkeit abnimmt
und damit die zeitliche Auflosung. Dies liegt an der Anlagerung von Gasmolekiilen an den
Zellenwdnden, da zuerst die Anlagerungszentren abgeséttigt werden, bevor der korrekte
Megeffekt sichtbar wird.

In einem weiteren Versuch wurde, um die Auswirkung zu testen, das gesamte MeBgas direkt
(dazu wurde der Bypass blindgeflanscht) mit einem FluB von 1,2 L/h in die MeBzelle geleitet.

1 Unter to-Zeit wird die Zeit verstanden die bei Aufgabe einer konstanten Gaskonzentration benétigt
wird, um 90% des Vollausschlags zu erreichen. Gaskonzentration.
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Der FluB wird von der im MIPAN installierten Pumpe, die fur die Abzweigung des Gases
aus dem Bypass zur Zelle sorgt, bewirkt.

Vor der Messung wurde das Gerit zunéchst ldngere Zeit mit N, gespiilt, um eventuelle An-
lagerungen von Ammoniak an den Winden der Gaswege zu beseitigen.

Bei einer Priifgaskonzentration an Ammoniak von 16,2 ppm(v) lag die Einschwingzeit bei 8
Stunden. Diese hohe Ansprechzeit liegt vor allem an dem extrem niedrigen Durchflul und
den durch das Blindflanschen auftretenden Totvolumina durch Blindstopfen, Leitungen und
Sackldcher. AuBlerdem spielen bei dieser Betriebsart kleine Lecks im Gasweg eine gravieren-
de Rolle. Z.B. bewirkte allein das Auswechseln des Blindflansches eine Verminderung der
teo-Zeit auf 2 Stunden.

Im néchsten Versuch wurde im Vergleich zur vorigen Messung der Schlauch zwischen dem
Mass Flow Controller und dem Gaseingang des Gerétes von 50 cm auf 10 cm gekiirzt. Da-
durch sinkt die Ansprechzeit um eine weitere halbe Stunde auf 1,5 Stunden. Eine kiirzere
Zuftihrung des Gases zur MefBzelle reduziert die Anstiegszeit fir die Messung.

Der letzte Versuch sollte nun die Eignung des MIPAN fur den gewiinschten Einsatz mit der
Bodensdule zeigen. Dazu wurde eine Bodensdule, die etwa 5 kg Boden enthielt, nach
Durchfiihrung einer Nullpunktskalibrierung an den Geriteeingang angeschlossen. Das be-
obachtete Signal hob sich deutlich vom Rauschen des Nullpunktes ab; Ammoniak konnte
im Bodengas detektiert werden.

Im AnschluB3 an diese Versuche wurde die Software des MIPAN geéndert, um eine Integra-
tion der MeBpunkte tiber 5 Minuten zu erméglichen.

Die Vorversuche zeigten, daB der Mikrowellen-ProzeB-Gasanalysator den Anforderungen
der Ammoniakbestimmung im ppb(v)-Bereich (beheizte Leitungen, hoher GasfluB, unpolare
Wandmaterialien) geniigt, insbesondere da sich dieses System durch on-line-Messung und
damit durch die permanente Ausgabe von MeBwerten hervorhebt.

In Kapitel 4.1 wurde die Funktionsweise der Mikrowellenspektroskopie detaillierter be-
schrieben.

10.4 Schiufifolgerung

Ziel war es, ein kontinuierliches Bestimmungsverfahren flir die MeBaufgabe, die Bestimmung
von Ammoniak im ppb(v)-Bereich, einzusetzen. Zur Umsetzung wurde, wie bereits erwihnt,
zunéchst eine Literaturrecherche durchgefiihrt und dann die beschriebenen praktischen Tests
mit den drei in Frage kommenden direkten MeBprinzipien unternommen.

Zur Auswertung, welches der drei Verfahren einsetzbar ist, wurden Kriterien wie die Nach-
weisgrenze, die Sicherheit der Identifikation und die praktische Durchfiihrbarkeit herange-
zogen.

Eine Nachweisgrenze von ungefiihr 100 ppb(v) wird unter den herrschen den Bedingungen
bei der MeBaufgabe nur von der FTIR- und der MIPAN-MeBanordnung erreicht. Bei der
Sicherheit der Identifikation hat der MIPAN, da es sich hier um ein selektives Verfahren
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handelt, einen Vorteil gegeniiber der FTIR. Die praktische Durchfithrbarkeit ist mit beiden
Geriten gegeben, wobei im FTIR-Verfahren die benétigten hohen Gasmengen nachteilig zu
Buche schlagen. Ein weiterer Vorteil des MIPAN ist, daBl er fur technische Betriebsbedin-
gungen ausgelegt ist, also recht robust ist.

Unter Beriicksichtung all dieser Gesichtspunkte qualifiziert sich nur das MeBgerdit MIPAN
fur die kontinuierliche Bestimmung von aus dem Boden emittierendem Ammoniak. Das
MeBgerat MIPAN wurde in Zusammenarbeit von Siemens mit der Koordinationsstelle
Technologietransfer im Kernforschungszentrum Karlsruhe entwickelt. Das auf der Mikro-
wellenspektroskopie beruhende MeBprinzip konnte dabei durch eine Anderung der Software
so verbessert werden, daB3 damit aus dem Boden emittierender Ammoniak gemessen werden
kann,

Bei den Vorversuchen mit dem MIPAN wurde auch getestet, ob das Gerét zur Bestimmung
von zuvor angereichertem Ammoniak eingesetzt werden kann. So hétte man die Moglich-
keit, im Freilandversuch durch einen geeigneten Aufbau Ammoniak auf einer festen Phase
anzureichern, anschlieBend im Labor zu desorbieren und zu bestimmen. Wie zuvor be-
schrieben, ist dies mit dem MIPAN nicht méglich.

So sollte nun zusétzlich ein Verfahren mit Voranreicherung gewdhlt bzw. entwickelt werden,
um der Forderung neben Laborversuchen auch Freilandversuche durchzufiihren, nachzu-
kommen.

Aus Kapitel 2.4 geht hervor, daBl sich vier Bestimmungsmethoden grundsétzlich fur die
Ammoniakmessung mit vorangehender Anreicherung eignen.

Dies ist die Photometrie, die Ionenchromatographie, die Hochdruckfussigkeitschromatogra-
phie (HPLC) und die Fluoreszenzmessung. Prinzipiell sind sie alle vier anwendbar; sie un-
terscheiden sich nur in der Nachweisempfindlichkeit. Die HPLC kombiniert mit einem
Fluoreszenzdetektor bietet die niedrigste Nachweisgrenze und somit auch die niedrigste An-
reicherungszeit.

Die Ionenchromatographie und die HPLC haben gegentiber der Photometrie und auch der
Fluoreszenzmessung den Vorteil, daf} sie Ammoniak getrennt von weiteren verunreinigenden
Komponenten messen., Ein Vorteil den die HPLC im Gegensatz zur IC bietet, ist, daf}
Ammonium bei der HPLC im derivatisierten Zustand die Analytik durchlduft und so
Wandeffekte ausgeschlossen werden kénnen

Die HPLC mit Fluoreszenzdetektion (im folgenden nur noch HPLC/FLD genannt) sollte
sich nach diesen Kriterien am besten fiir das auszuarbeitende Anreicherungsverfahren eig-
nen. Die Ausarbeitung ist in Kapitel 6 beschrieben.

Als Vergleichsverfahren und Ausweichverfahren soll das schon in einer Diplomarbeit [108]
herangezogene photometrische Verfahren verwendet werden.
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Anhang A: Gerite

Versuchsaufbauten

Gaskontrolle.

Flussigkeitskontrolle

Sonstige

tylan Steuereinheit RO7020 mit zwei Einschiiben
mass flow controller FC-260 1 slm N,

mass flow controller FC-260 1 slm N,

mass flow controller FC-260 1 slm NH;,

mass flow controller FC-260 100 sccm NHj,
Druckminderer SPE 35/E 60 von Messer Griesheim
Knf-Neuberger miniport Membranpumpen

2 Schlauchpumpen Ismatec Sa Ms-reglo

Papst- Ventilatoren vom Typ 612 (12V, 2,5W)
Bosch 12V-Autobatterie
Thermostat Ultra Kryomat TK 30D von Lauda

Analytik zu den Versuchsaufbauten

MIPAN

HPLC/FLD

Gaschromatograph

Mikrowellenprozef3gasanalysator von Siemens

Hewlett Packard 3497A Data Acquisition/ Control Unit
Hewlett Packard 9000 220 Festplatte

Hewlett Packard 9133 Diskettenlaufwerk

Hewlett Packard 82913A Monitor

Hewlett Packard 1090 Liquid Chromatograph

Hewlett Packard 1046A Programmable Fluorescence Detektor
Hewlett Packard 9000 300 Festplatte

Hewlett Packard 9153 und 79588 Diskettenlaufwerk

Hewlett Packard 5890 Gaschromatograph
mit Integrator und Rechner

weitere verwendete Geriite

Wasseraufbereitung

N-Bestimmung

UV-Spektrometer
C-Bestimmung

GC-Kalibrierung

Milli-Q Pak von Millipore

Destillationseinheit 323 von Biichi
AufschluBBgerit 425 Digestor von Blichi

Shimadzu UV-1201 Spectrophotometer
Coulomat 701 von Strohlein

H.Wésthoff KG Bochum Gasmischstation mit 2 Dosiervorrichtun-
gen DK3
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Anhang B: Programme

Programm "MIPAN” zum Einlesen von Mef3daten in die APL-Umgebung
und graphischer Darstellung

"PROGRAMM ''MIPAN'' ZUR GRAPHISCHEN DARSTELLUNG'
'VON MESSWERTEN DER DATEI ''RCH88G.MIPAN1.DATA'' '
O€LM_ 'RCH884,MIPAN1,DATA'

1

'EINGABE DES ''MEMBERNAME'' '

Met

ME€M READ_ 'RCH884.MIPAN1,DATA'

Nem:l [}

MOCNE; 11/1pNL;11)510€ T A AENDERT - 1IN 7

Mee, M A MACHT ZAHLEN AUS ZEICHEN
Re(((pM)=-1)+3) A HILFSVARIABLE

PPMeML (4RI %3] A SPALTE 3

TEMPEML2,2+ (1 (R—-1))x3] A SPALTE 2

TEML1, 14 (L (R-1))x3] A SPALTE 1

'GRAPHIK JA/NEIN (J/N>!
L I ]

JNe& :
2((IN="J"), (JN="N"ID/U, 0
We

T CHARTX PPM

Programm "MITTELW” zur statistischen Auswertung

MITTELW; D;M; A;C; S

SM 'PAGE+1'

'PROGRAMM ZUR BERECHNUNG DER STANDARDABWEICHUNG'
'NACH DER FORMEL: '

'WURZEL AUS DER SUMME ALLER QUADRIERTEN MITTELWERTABWEICHUNGEN'
'DIVIEDIERT '

'DURCH DIE ZAHL DER MESSWERTE MINUS EINS, '
'BERECENUNG DES MITTELWERTES M °

'EINGABE DER MESSGROESSEN'

A<l

'DER MITTELWERT BETRAEGT:'

Me(+/A)+(pA)

OeM

C€¢'DER MITTELWERT WURDE AUS ',pA

C€C, 'MESSWERTEN BERECHNET'

0ec

L ]

ABERECHNUNG DER MITTELWERTABWEICHUNGEN
A'DIE MITTELWERTABWEICHUNGEN BETRAGEN:'
De(A-M)

a0eD

L

'DIE STANDARDABWEICHUNG BETRAEGT:'
SE€((+/(D¥2))+(T1+pA))%.5

0es




Anhang C: Tabellen

110

Tabelle 19. HeBdaten der Eichkurve von Abbildung 6 auf Seite 38:

Nullwert-korrigierten MeBwerte)

(tetzte Spalte enthdlt die

Nr, Zeit NH3 Temp. NH3 k Nr.  Zeit NH3 Temp, NH3 k
himin in ppb  in °C in ppb himin in ppb in °C in ppb
1 0:00 50,01 34.84 11.01 51 1:40 684.24 35,07 645,24
2 0:02 77.81 34,84 38.81 52 1:42 684.24 35.05 645,24
3 0:04 99,04 34.85 60,04 53 1:44 687.22 35,04 648,22
4 0:06 135.14 34.87 96,14 54 1:46 685.74 35,06 646,74
5 0:08 180.47 34,91 141.47 55 1:48 679.88 35,06 640,88
6 0:10 216.55 34,90 177.55 56 1:50 675.48  35.09 636.48
7 0:12 253.16 34,90 214,16 57 1:52 674.02 35.03 635,02
8 0:14 281.48 34,91 242.48 58 1:54 678.36 35,02 639,36
9 0:16 299.48 34,91 260,48 59 1:56 679.86 35,09 640,86
10 0:18 318.50  34.88 279.50 60 1:58 679.86 35.06 640,86
11 0:20 323.40 34.89 284,40 61 2:00 682.78 35,04 643,78
12 0:22 333.56 34,93 294,56 62 2:02 690.12 35.08 651,12
13 0:24 343.42 34,91 304,42 63 2:04 696.98 35,07 657,98
14 0:26 343,42 34,94 304.42 64 2:06 693.06 35.06 654,06
15 0:28 341.96 34,91 302.90 65 2:08 689.62 35.09 650,62
16 0:30 338,52 34,93 299,52 66 2:10 684,22 35.08 645,22
17 0:32 341,90 34,97 302,90 67 2:12 684,74 35.05 645.74
18 0:34 349,24 34,93 310.24 68 2:14 735,92 35,86 696.92
19 0:36 358.98 34,99 319,98 69 2:16 821.80 35,08 782,80
20 0:38 360.44 34,98 321,44 70 2:18 909,58 35,09 870,58
21 0:40 356.04 34,97 317.04 71 2:20 936,90 35,06 897.90
22 0:42 350.70 34,99 311.70 72 2:22 941,30 35.09 902,30
23 0:44 353.64 34,93 314.64 73 2:24 951.52 35.10 912.52
24 0:46 352.64 34,97 313.64 74 2:26 952.98 35.05 913,98
25 0:48 355,54 35,00 316.54 75 2:28 952,96  35.13 913.96
26 0:50 360,94 35,03 321,94 76 2:30 949,10 35,07 910.10
27 0:52 365,32 35,03 326,32 77 2:32 948,60 35,05 909,60
28 B:54 359,98 35,03 320,98 78 2:34 956,88 35,11 917.88
29 0:56 356.54 34,97 317.54 79 2:36 955,92 35,09 916,92
30 0:58 360.92 34,97 321.92 80 2:38 955,92 35,17 916,92
31 1:00 365.30 35,04 326,30 81 2:40 946.18 35,12 907,18
32 1:02 369.20 35,02 330,20 82 2142 953.00 35.10 914,00
33 1:04 372,54 34,98 333,54 83 2:44 949,58  35.10 910.58
34 1:06 374,04 35,04 335,04 84 2:46 951.04 35.10 912,04
35 1:08 421,86 35,04 382.86 85 2:48 950,56  35.09 911.56
36 1:10 504,80 35,01 465,80 86 2:50 955,44 35,07 916.44
37 1:12 602,86 35,01 563.86 87 2:52 951,04 35.10 912,04
38 1:14 642,28 35.07 603,28 88 2154 949,58 35,06 910.58
39 1:16 654,46  35.04 615,46 89 2:56 954,94 35,12 915.94
40 1:18 657.94 35.02 618,94 90 2:58 954,94 35,12 915,94
41 1:20 654.50 35.02 615,50 91 3:00 956,40 35,09 917.40
42 1:22 661.84 35.04 622,84 92 3:02 952,02 35,08 913.02
43 1:24 665.74 35,04 626,74 93 3:04 957.84 35,05 918.84
44 1:26 671.58 35.04 632.58 94 3:06 968.12 35,14 929,12
45 1:28 666,22 35,03 627.22 95 3:08 1038.32 35.15 999,32
46 1:30 663.78 35.04 624.78 96 3:10 1111.98 35.07 1072.98
47 1:32 662,80 35,06 623,80 97 3:12 1162,20 35,10 1123.20
48 1:34 666.70 35.04 627.70 98 3:14 1167.08 35.13 1128,08
49 1:36 675.96  35.07 636,96 99 3:16 1171,96 35,15 1132.96
50 1:38 677.42 35,09 638,42 100 3:18 1186.12 35,16 1147.12




111

Nr.  Zeit NH3 Temp. NH; k Ne.  Zeit NH; Temp. NHy k
himin in ppb  in °C in ppb himin inpph in°C in ppb

101 3:20 1189.086 35.17 1158.,06 161 5:20 38.06 35.38 -.94
102 3122 1189.54 35,15 1150.54 162 5:122 39,18 35,34 .18
103 3124 1190.04 35,19 1151,04 163 5:24 37.34 35,35 -1,66
104 3:26 1189.06 35,21 1150.06 164 5:26 32,09 35.36 -6.91
105 3:28 1195.38 35,17 1156.38 165 5:28 34,14 35,37 -4,86
106 3:30 1190.50 35.18 1151.50 166 5130 37.25 35.39 -1.75
107 3:32 1193,92 35,24 1154,92 167 5:32 40.25 35,35 1.25
108 3:34 1194,90 35.25 1155,90 168 5134 38.03  35.35 ~.97
109 3:36 1196.84 35,21 1157.84 169 5:36 86.84 35,40 47.84
110 3:38 1196,86 35.22 1157.86 170 5:38 130,24 35,34 91.24
111 3:40 1198.30 35.24 1159.30 171 5:40 184,81 35,34 145,81
112 3142 1196,34 35.22 1157.34 172 5:42 195,14 35,36 156.14
113 3:44 1195,86 35.26 1156.86 173 5:44 209,23  35.38 170.23
114 3:46 1200.26 35.25 1161.26 174 5:46 223,31 35,35 184,31
115 3:48 1204.16 35,22 1165,16 175 5:48 228,78 35,37 189,78
116 3150 1210,50 35,24 1171.50 176 5:50 242,92 35,37 203,92
117 3152 1212.44 35,27 1173.44 177 5:52 243,38 35.34 204.38
118 3154 1213,40  35.27 1174.40 178 5:54 250,22 35,35 211,22
119 3156 1206,10  35.27 1167.10 179 5:56 249,58 35,33 210.58
120 3:58 1203.18 35.25 1164.18 180 5:58 253,16 35,30 214,16
121 4:00 1205.12 35,23 1166.12 181 6:00 249,08 35,31 210,08
122 4:02 1209.48 35.25 1170.48 182 6:02 245,30 35,27 206,30
123 4:04 1206.10 35.23 1167.16 183 6:04 248,22  35.28 209,22
124 4:06 1206,58 35,20 1167.58 184 6:06 248,22  35.29 209,22
125 4:08 1203,18 35.25 1164.18 185 6:08 255.08 35,24 216.08
126 4:10 1207.84 35.24 1168.04 186 6:10 257.66  35.23 218.06
127 4:12 1200,22 35.24 1161,22 187 6:12 259.54  35.26 220,54
128 4:14 1199.78  35.23 11606.78 188 6:14 262,98  35.25 223,90
129 4:16 1197.80 35,22 1158.80 189 6:16 257.04 35.26 218,04
130 4:18 1165.186 35,23 1126,10 190 6:18 249,12 35,24 210.12
131 4:20 823.26 35,22 784,26 191 6:20 254,04 35,24 215.04
132 4:22 464,34 35,23 425.34

133 4124 168.25 35,23 129.25

134 4:26 147,77 35.27 108.77

135 4:28 131,67 35.21 92.67

136 4:30 120,38 35.21 81.38

137 4:32 105,35 35.26 66.35

138 4:34 99,01 35.26 60,01

139 4:36 93,31 35.34 54,31

140 4:38 87.31 35.29 48,31

141 4:40 81,95 35.30 42,95

142 4:42 73.61 35,30 34,61

143 4:44 62,91 35.32 23,91

144 4:46 66,70 35,33 27.70

145 4:48 61.28 35,31 22,28

146 4:50 68.19 35,33 29,19

147 4:52 64.64 35,34 25,64

148 4:54 67.22 35,35 28,22

149 4:56 68.70 35,33 29,70

159 4:58 65,11 35,30 26,11

151 5:00 69,58 35.32 30.58

152 5:02 63.54 35,35 24.54

153 5:04 53,72 35.32 14,72

154 5:06 44,12 35,35 5.12

155 5:08 41,73  35.35 2.73

156 5:10 43,69 35,35 4,69

157 5112 44,51 35,39 5,51

158 5:14 44,10  35.36 5.10

159 5:16 43,18 35,35 4,18

160 5:18 43,65 35.37 4,65




Tabelle 3. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg April 2. Peak: (letzte Spalte enthdlt die

Tabelle 2. HMeBdaten der Bodenprobe Tuniberg April 1. Peak: (Tetzte Spalte enthilt die Nullwert-korrigierten MeBwerte)

Nullwert-korrigierten MeBwerte)

Nr.  Zeit NHy Temp. NH; k Nre.  Zeit NHy Temp. NHy k
Nr.  Zeit NHy Temp. NHy k Ne.  Zeit NHy Temp. NHy k himin in ppb  in *C in ppb h:min in ppb in °C in ppb
h:min inppb  in °C in ppb hzmin inpph  in °C in ppb 708 23:28 85.31 36.27 -6.19 756 25:12 88.77 36.42 -2.73
1 888 86.31 36.41  -1.69 29  e:56 166.82 36.56  78.8Z 781 23:22  94.00 36.23 2.50 757 25:14  86.33 36.37  -5.17
2 B892  145.84 36.45  57.64 38 0:58  162.44 36.55 7444 702 23:24  96.18  36.25 4.58 758 25:16  90.63  36.42 -.81
3 9:84 193.67  36.47 105.67 3l 1:00 160.62  36.53 72.02 703 23:26 93.34 35.25 1.84 759  25:18 96,92 36.45 5.42
4 0:86 229.20 36.43 141.28 32 1:62 138.53  36.55 58.53 704  23:28 86.32  36.27 -5.18 760  25:20 97.06 36.44 5.56
5  9:08 194.61 36.44  106.61 33 1:64  112.18 36.61  24.18 705 23:38  79.98 36.24  -11.52 761 25:22  98.56 36.44 7.86
6 e:18 182.87  36.44 94.87 34 1:86 91.16  36.63 3.18 786 23:32 82.46 36.38 -9.04 762 25:24 95.09 36.41 3.59
7 0:12  177.55 36.49  89.55 35 1:08  87.B1 36.65 -.19 707 23:33  86.50 36.28  -11.00 763 25:26  95.10 36.45 3.60
8  g:14  176.23  36.49  82.23 36 1:10  88.75 36.64 .18 768 23:36 82.93 36.25  -8.57 764 25:28  95.09 36.41 3.59
9 0:16 167.31  36.53 79.31 37 1:12 94.58 36.64 6.58 789 23:38 89.51  36.27 -18.99 765  25:30 97.54 36.42 6.04
10 9:18  165.86 36.46  77.86 38 1:14  96.89  36.66 8.89 716 23:48  85.30 36.25  -6.20 766 25:32  181.97 36.42  10.47
11 0:28 167.36  36.48 79.30 39 1:16 160.06  36.63 12.88 TI1 23:42 84.86 36.27 -6.64 767 25:34 102.46  36.45 10.96
12 0:22 159.56  36.47 71.50 40 1:18 93.31 36.65 5.31 712 23:44 82.95 36.26 -8.55 758  25:36 181.95  36.39 18.45
13 8:24 158.61  36.49 78.01 41 1:28 92.97 36.67 4.97 713 23:46 83.92 36.26 ~7.58 769  25:38 102.48  36.41 le.98
14 8:26 168.97  36.49 72.97 42 1:22 86.82 36.66 -1.18 714 23:48 B2.93  36.25 -8.57 770 25:48 98.57 36.34 7.07
15 9:28 168.75  36.47 80.75 43 1:24 B5.76 36.83 -2.24 715 23:50 83.91 36.22 ~7.59 771 25:42 96.60 36.41 5.10
16 9:30 170.71  36.52 82.71 44 1:26 88.28 36.68 .28 716 23:52 81.93  36.24 ~9.57 772 25:44 94.00 36.40 2.58
17 8:32 168.75  36.53 80.75 45 1:28 89.68 36.67 1.68 77 23:54 81.92 36.23 ~9.58 773 25:48 92.47 36.42 .97
18 a:33 167.21  36.49 79.21 46 1:38 87.31 36.66 -.569 718 23:56 84.40 35.22 -7.10 774 25:48 94.03  26.45 2.53
19 0:36 164.40  36.48 75.408 47 1:32 86.82 36.70 -1.18 719 23:58 82.43 36.21 -9.07
28 9:38 168.26  36.49 90.26 48 1:34 81.35 36.71 ~6.55 720 24:80 108.00  36.25 8.58
21 9:40 166.82  36.49 78.82 49 1:38 83.43 36.70 -4.57 721 24:02 120.79 36.27 29.29
22 9:42 168.76  36.58 88.76 58 1:38 83.90 36.66 -4.19 722 24:98 151.11  35.29 59.61
23 0:44  166.82 36.52 78.82 51 1:40 91.58 36.72 3.58 723 28:06 171.17  36.29 79.67
24 0:46  162.44 36.53 4.4 52 1:42 8779 36.71 -z 724 24:08  196.28 36.25  98.78
25 0:48 162.91  36.56 74.91 53 1:44 89.23  36.67 1.2 725 24:10 199.52  36.24 108.82
26 0:50 165-84  36.57 77.84 54 1:46 89.21 36.71 L2 726 24:12 197.56  35.23 106.06
27 0:52 170.69  36.58 82.69 55 1:48 90.70 36.72 2.70 727 24:14 191.78  36.27 108.20
28 9:54 168.77  36.52 88.77 728  24:16 188.79 36.21 97.29

729 24:18 179.97  36.30 88.47
730 24:20 172.68  36.26 8l.18
731 24:22 164.2%  36.23 72.79
732 24:24 164.85  36.27 73.35
733 28:26 156.88 36.22 84.58
734 24:28 159.51 36.28 68.81
735  24:38 156.87 35.25 64.57
736 24:32 155.67  36.26 63.57
737 28:34 159.27 36.27 58.77
738 24:36 145.85  36.27 54.35
739 24:38 139.94  35.33 48.44
740 24:40 135.61  36.32 44.11
741 24:42 130.72  36.36 39.22
742 24:44 127.78  36.32 36.28
743 24:46 126.23  36.33 34.73
744 24:48 127.77  36.31 36.27
745  24:50 129.26 36.29 37.78
746 24:52 127.76  36.30 36.26
747 24:54 124.23  36.36 32.73
748 24:56 123.66 36.38 32.18
749 24:58 123.67 36.33 32.17
750 25:08 121.88  36.29 38.38
751 25:02 114.61 36.36 2.1

752 25:04 99.84  36.36 7.54
753 25:06 92.82 36.34 1.32
754 25:08 93.33  36.35 1.83

755 25:10 92.47  36.35 .97
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Tabelle 4. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg April 3.Peak:

wert-korrigierten MeBwerte)

(Tetzte Spalte enthdlt die Null-

Tabelle 5. HeBdaten der Bodenprobe Tuniberg April 4. Peak:

Nullwert-korrigierten MeBwerte)

(letzte Spaite enthdlt die

Nr.  Zeit Ny Temp. NHy k Nr.  Zeit NH; Temp. NHy k
himin inppb  in *C in ppb himin inppb  in °C in ppb

1425 47:30 71.67  35.90 -10.33 1481 49:22 77.28 35.94 -4.72

1426 47232 72.16 35.93 -9.84 1482 49:24 81.45 35.99 -.55

1427 47:34 76.81 35.91 -5.99 1483 49:26 88.91 36.02 -1.99

1428 47:36 76.02  35.87 -5.98 1484 49:28 8l.46  35.94 -.54

1429  47:38 74.08 35.86 -7.92 1485 49:30 78.99 35.94 -3.01

1430 47:48 75.11 35.87 ~6.89 1486  49:32 84.39 35.88 2.39

1431 47:42 77.33  35.88 ~4.67 1487  49:34 86.61 35.93 -1.9%

1432 47:44 79.47  35.83 -2.53 1488  49:36 84.87 35.96 2.87

1433 47:46 88.51 35.91 ~1.49 1489 49:38 88.78  35.96 6.78

1434 47:48 78.41 35.86 -3.59 1498 49:40 96.11  36.00 14.11

1435 47:58 74.05 35.89 ~7.95 1491 49:42 97.06 36.01 15.06

1436  47:52 75.11 35.85 -6.89 1492 49:44 93,22 36.82 .22

1437 47:54 75.56 35.87 -6. 44 1493 49:46 90.68 36.02 8.68

1438 47:56 71.18  35.83 -10.82 1494  49:48 B7.81 35.99 5.81

1439 47:58 73.16 35.89 -8.84 1495 49:58 88.30 35.98 6.39

1450 48:00 72.17  35.85 -9.83 1496  49:52 90.18  35.97 8.18

1441 48:02 74.06 35.87 -7.94 1497 49:54 91.15 35.9 9.15

1452 48:94 76.86  35.85 -6.00 1498 49:56 92.73  36.81 19.73

1443 48:05 78.42  35.83 -3.58 1499 49:58 89.22 35.95 7.22

1434 48:08 84.85 35.85 2.85

1445 48:18 87.31 35.85 5.31

1446 48:12 104.42  35.86 22.42

1447  48:14 118.95  35.87 36.95

1448 48:16 141.95  35.86 59.95

1449 48:18 159.06 35.84 77-86

14580 48:20 176.88  35.86 94.88

1451 48:22 188.32  35.8% 186.32

1452 48:24 188.79 35.90 106.79

1453 48:26 188.23  35.9%0 106.23

1454 48:28 181.98  35.98 99.98

1455 48:39 175.87 35.85 93.07

1456  48:32 165.32  35.87 83.32

1457 48:34 160.47  35.87 78.47

1458 48:36 150.61 35.91 68.61

1459 48:38 145.35 35.91 63.35

1468 48:48 138.54 35.88 56.54

1461  48:42 142,82  35.90 60.82

1462 48:44 139.48  35.90 57.48

1463 48:46 135.57  35.93 53.57

1464  48:48 131.69  35.87 49.69

1465  48:50 133,14  35.93 51.14

1466  48:52 128.78  35.95 46.78

1467  48:54 122.60  35.91 40.68

1468 48:56 116.48 35.91 34.48

1469  48:58 114.63  35.95 32.63

1470 49:90 117.52  35.95 35.52

1471 49:02 121.32 35,93 39.32

1472 49:84 118.98  36.00 36.98

1473 49:06 117.56  35.95 35.50

1474 49:08 114.15 35.98 32.15

1475 49:18 114.13  35.96 32.13

1476 49:12 108.21 35.96 26.21

1477 49:14 96.62 35.97 14,62

1478 49:16 83.91  35.94 1.91

1479 49:18 77.81 35.93 -4.19

1486 49:28 77.26  36.60 -4.74

Nr.  Zeit NHy Temp. NHy & Nr.  Zeit NHy Temp. Ny k
h:min in ppb  in *C in ppb hemin inppb  in °C in ppb

2100 7e:89 68.18 35.74 -6.82 2156  71:52 126,23 35.88 51.23
2101 78:02 71.18 35.73 -3.82 2157  71:54 130.74  35.81 55.74
2102  70:04 75.56 35.76 .56 2158 71:56 129.25 35.80 54.25
2183 70:06 69.13  35.72 -5.87 2159 71:58 128.75 35.79 45.75
2194  70:08 69.56 35.72 -5.44 2168 72:00 114.61 35.82 39.61
2185 7e:10 78.67 35.72 -4.33 2161 72:02 115.12  35.85 40.12
2186 78:12 65.64 35.58 -9.36 2162 72:64 112.66 35.83 37.66
2197 78:14 71.17 3513 -3.83 2163 72:96 115.59  35.80 40.59
2108 78:16 65.63 35.70 -9.37 2164 72:68 115.60 35.86 49.68
2189 78:18 71.15  35.72 -3.85 2165 72:18 116.83 35.83 41.83
2118 70:20 69.57 35.71 -5.43 2166  72:12 113.65 35.83 38.65
2111 78:22 78.66 35.72 -4.34 2167  T72:14 106.33  35.88 31.33
2112 79:24 70.56 35.68 -4.44 2168 72:16 104.88  35.85 29.88
2113 70:26 66.68  35.69 -8.32 2169 72:18 188.50 35.84 25.50
2114 70:28 67.23 35.72 -1.77 279 72:28 99.54 35.82 24.54
2115 7e:3@ 67.66 35.68 -7.34 a7 72:22 101.97 35.83 26.97
2116 7B:32 70.06  35.66 ~5.68 2172 72:24 99.53 35.84 24.53
2117 70:34 68.14 35.69 -6.86 2173 72:26 97.04 35.85 22.04
2118 78:36 69.59  35.67 -5.41 2174 72:28 94.04 35.85 19.04
2119 70:38 67.71 35.70 -7.29 2175 72:38 87.88 35.85 12.80
2120 78:48 73.17  35.86 -1.83 2176 72:32 98.22 35.83 15.22
2121 78:42 69.57 35.66 -5.43 2177 72:34 89.67 35.85 14.67
2122 78:44 78.66 35.72 -4.34 2178 72:36 89.68 35.85 14.68
2123 76:48 63.53 35.64 -11.47 2179 72:38 91.58 35.83 16.58
2124 70:48 66.67 35.67 -8.33 2186 72:48 93.32 35.87 18.32
2125 768:58 69.12 35.78 -5.88 2181 72:42 160.58  35.86 25.50
2126 78:52 73.13  35.73 -1.87 2182 72:44 99.52 35.94 24.52
2127 70:54 72.66 35.74 -2.34 2183 72:46 97.04 35.96 22.04
2128 78:56 70.81 35.75 -4.99 2184 72:48 89.23 35.89 14.23
2129  79:58 68.15 35.74 -6.85 2185 72:50 91.14 35.94 16.14
2130 71:88 73.15 35.78 -1.85 2186 72:52 95.60 35.96 28.60
231 702 75.96 35.76 .96 2187 72:54 98.88 35.94 - z3.08
2132 7164 89.56 35.76 5.58 2188 72:56 92.87 35.94 17.67
2133 71:06 78.46 35.75 3.46 2189 72:58 93.98 35.96 18.98
2134 71:08 75.55  35.79 .55 2190 73:80 92.06 35.94 17.66
235 71:18 75.51 35.76 .51 2191  73:82 98.86  35.99 23.06
2136 T1:12 73.14 3573 -1.86 2192 73:04 101.33  35.95 26.33
2137 T71:14 72.15 35.78 -2.85 2193 73:86 99.53 35.92 24.53
2138 71:16 75.89 35.78 .89 2194 73:08 95.18  35.95 28.18
2139 71:18 73.16 35.75 -1.84 2195  73:18 91.15 35.93 16.15
2148 71:20 73.15  35.76 -1.85 2196  73:12 94.05 35.95 19.985
2141 71:22 75.58 35.80 .58 2197 73:14 100.48  35.94 25.48
42 71:24 71.67  35.81 -3.33 2198 73:16 104.87 35.96 29.87
2143 T71:26 76.51 35.78 1.51 2199 73:18 185.35 35.91 30.35
2144 71:28 76.49  35.76 1.49 228 T73:28 161.95 35.97 26.95
2145 T71:38 94.91 35.75 19.61 2201 73:22 96.11 35.99 2.11
2146 71:32 106.82 35.78 31.82 2202 T3:24 94.52 35.94 19.52
2147 71:34 118.97 35.76 43.97 2203 73:26 93.31 36.08 18.31
2148 71236 123.69  35.76 48.69 2204 73:28 95.89  35.97 20.09
2149 71:38 132.15 35.84 57.15 2205 73:38 92.04  36.60 17.04
2158 71:48 136.59 35.78 61.59 2286 73:32 94.58 36.90 19.58
251 71:42 142.44 35,84 67.44 2207 73:34 99.04 35.97 24.04
2152 7144 137.56 35.82 62.56 2208 73:36 97.54 36.61 22.54
2153 T71:46 139.91 35.76 64.91 2269 73:38 97.03 36.00 22.03
2154  T1:48 133,96 35.81 58.96 2218 73:40 98.58  36.03 23.58
2155 71:50 125.61 35.80 58.61

eIl




Nr.  Zeit NHy Temp. NHy k Nr.  Zeit NHy Temp. NHy k

hzmin inppb  in °C in pph hemin inppk  in °C in ppb
2211 73:42 160.02  36.63 25.02 2271 75:42 104.41  35.95 29.41
2212 73:44 99.84 36.01 24.04 2272 75:44 106.81 35.96 3l.81
2213 73:46 99.53  35.99 24.53 2273 75:45 105.85 36.04 30.85
2214 73:48 101.42  36.82 26.42 2274 75:48 102.94  35.95 27.94
2215 73:50 100.00  36.04 25.00 2275 75:58 169.94  35.97 5.9
2216 73:52 98.55 36.63 23.55 2276 75:52 99.53  35.95 24.53
2217 73:54 95.18  36.01 26.18 277 75:54 103.44  35.99 28.44
2218 73:56 91.57  35.99 16.57 2278 75:36 99.54  35.96 24.54
2219 T73:58 8%.19 36.98 14.19 2279 75:58 101.94  35.96 26.94
2220 74:00 91.14 35.99 16.14 2280 76:08 101.96  35.97 26.96
2221 74:82 95.09 36.04 20.09 2281  76:02 104.42  35.95 29.42
2222 74:04 92.41 35.98 17.41 2282 76:84 lee.s2  35.99 25.92
2223 74:06 91.59  35.99 16.59 2283 76:06 100.94 35.92 25.94
2224 74:08 B8.29 35.96 13.29 2284 7o6:08 lea.er  35.94 25.01
2225  714:10 86.83  35.97 11.83 2285 76:18 180.94  35.90 25.94
2226 74:12 89.23  36.62 14.23 2286 76:12 97.86 35.92 22.06
2227 74:14 86.31 36.01 11.31 2287 76:14 97.06 35.89 22.86
2228 74:16 92.46 35.98 17.46 2288  76:16 92.08 35.82 17.08
2229 74:18 92.8@  35.95 17.88 2289  76:18 98.06 35.89 23.06
2230 74:20 88.28  36.01 13.28 2280  76:20 89.59 35.92 24.59
2231 14:22 88.30  36.03 13.30 2291 76:22 101.96 35.94 26.96
2232 74:24 89.69  35.97 14.63 2292 76:24 98.57  35.91 23.57
2233 74:26 92.47  35.97 17.47 2293 76:26 95.62 35.87 20.62
2234 74:28 93.35  36.00 18.35 2294 76:28 95.58  35.87 20.58
2235 74:30 96.60  36.01 21.60 2295  76:30 95.61 35.88 20.61
2236 74:32 188.48 35.98 25.48 2296  76:32 96.12 35.87 21.12
2237 74:34 102.46 35.98 27.46 2297  76:34 93.33  35.83 18.33
2238 74:36 101.94  36.02 26.94 2298 76:36 95.59  35.g8 26.59
2239 74:38 108.95  35.99 25.95 2299 76:38 94.82  35.82 19.02
2248 74:40 98.57  36.82 23.57 2308 76:40 93.31 35.81 18.31
2241 T74:42 92.41  35.97 17.41 2301 76:42 94.57  35.84 19.57
2242 74:44 92.74 35.80 17.74 2302 76:44 97.06  35.85 22.66
2243 74:46 92.79  36.04 17.79 2303 76:46 97.96 35.82 22.96
2244 74:48 94.56  35.96 19.56 2304 76:48 92.76  35.83 17.76
2245 74:50 96.89  35.97 21.09 2305  76:50 92.06 35.81 17.06
2246 74:52 98.77 35.95 23.77 2306 76:52 9l.15 35,79 16.15
2247 74:54 le2.48  36.00 27.48 2307 76:54 93.32 35.81 18.32
2248 74:56 107.77 35.98 32.77 2308 76:56 95.87 35.78 20.07
2249 74:58 185.35  35.99 30.35 309 76:58 95.59  35.80 28.59
22589 75:08 105.86  36.00 30.86 2310 77:80 90.69 35.80 15.62
2251  75:82 160.49  35.98 25.49 2311 77:02 85.76 35.79 18.76
2252 75:04 192.47  35.97 27.47 2312 77:04 86.82 35.77 11.82
2253 75:06 111.22  36.04 36.22 2313 77:06 91.60 35.79 16.60
2254 75:08 1989.10  35.98 34.10 2314 77:98 94.59  35.79 19.59
2255 75:18 1e8.19  36.09 33.19 2315 77:18 90.18  35.78 15.18
2256 75:12 105.86  36.02 30.86 2316 77:12 80.67 35.79 15.67
2257  75:14 167.78  35.99 32.78 8317 17:14 87.78  35.76 12.78
2258 75:16 106.36  36.03 31.36 2318 77:16 86.36 35.73 11.30
2259 75:18 100.83  36.00 25.03 2319 77:18 82.45 35.75 7.45
2260 75:20 94.58  36.62 19.58 2328 77:20 80.98 35.75 5.98
2261 75:22 93.33  36.02 18.33 221 M2 83.41  35.75 B.41
2262 75:24 99.83 36.60 24.03 232 717224 88.76 35.73 13.76
2263 75:26 100.58  36.01 25.50 2323 77:26 92.04  35.75 17.94
2264 75:28 102.95 35.98 27.95 2324 77:28 88.77 35.77 13.77
2265  75:30 101.44 36.04 26.44 2325 77:30 89.23 35.73 14.23
2266 75:32 104.42  35.95 29.42 2326 17:32 86.31 35.71 11.31
2267 75:34 104.86  35.99 29.86 2327 77:34 82.94 35.75 7.34
2268  75:36 182.95 35.98 27.95 2328 77:36 76.95 35.75 1.95
2269  75:38 103.43  35.99 28.43 2329 77:38 76.52  35.77 1.52
2270 75:40 182,95 35.98 27.95 2330 77:40 78.98 35.76 3.98

Nr.  Zeft NHy Temp. NH; k Nr.  Zeit NH, Temp. NHy k
himin fnppb fn °C in ppb hzmin inppb  in °C in ppb
2331 77:42 77.35  35.75 2.35 2391 79:42 104.87 35.55 29.87
2332 1744 88.48 35.72 5.48 2392 79:44 100.81 35.56 25.81 .
2333 77:46 83.43 35.72 8.43 2393 79:46 99.83 35.59 24.03
2334 77:48 82.94 35.74 7.94 2394 79:48 94.59 35.68 19.59
2335  77:58 90.19 35.72 15.19 2395 79:50 97.55 35.62 22.55
2336  77:52 89.22 35.73 14.22 2396 79:52 160.48  35.57 25.48
2337 77:54 87.38  35.74 12.30 2397 79:54 181.44 35.59 26.43
2338 77:56 91.12 35.73 16.12 2398 79:56 101.42 35.54 26.42
2339 717:58 91.15 35.67 16.15 2399 79:58 95.59 35.59 28.59
2348 78:00 92.51 35.73 17.51 2400 g0:00 92.84 35.63 17.84
2341 78:02 86.81 35.75 11.81 2401  80:02 87.32  35.61 12.32
2342 78:04 B2.46 35.72 7.46 2462 80:04 89.67 35.59 14.67
2343 78:86 82,93  35.68 7.93 2403 §0:06 88.30 35.60 13.30
2343 78:08 84.86 35.72 9.86 2404 g0:08 96.68  35.52 21.68
2345 78:19 86.31 35.72 11.31 2405  BO:16 180.01  35.56 25.01
2346 78:12 82.96 35.72 7.96 2406  80:12 106.34  35.59 31.34
2337 718:14 82.47 35.74 7.47 2407  80:14 188.48 35.55 25.48
2348 78:16 87.30 35.72 12.38 2408 80:16 99.51 35.57 24.51
2339 78:18 92.82 33.69 17.82 2409 ge:18 95.58 35.56 28.58
2350 78:20 96.10 35.73 21.10 2419  89:20 94.00 35.53 19.80
2351 78:22 85.18  35.72 28.18 2411  80:22 92.52 35.54 17.52
2352 78:24 92.08 35.73 17.e08 2412 g8:24 90.67 35.58 15.67
2353 78:26 B9.65 35.79 14,65 2413 80:26 94.58 35.58 19.58
2354 78:28 92.06 35.79 17.86 2414 80:28 93.31 35.37 18.31
2355 78:38 98.21 35.67 15.21 2415 80:38 92.80 35.56 17.88
2356  78:32 90.19  35.70 15.19 2416  89:32 91.57 35.56 16.57
2357 78:34 89.64 35.68 14.64 2417  80:24 98.54 35.54 23.54
2358 78:36 89.19 35.71 14.19 2418 89:36 98.85 35.55 23.05
2359 78:38 B7.80 35.69 12.80 2419 80:38 95.60 35.58 20.60
2360 78:40 82.46 35.78 7.46 2426 BO:40 92.81 35.58 17.81
2361  78:42 B4.86 35.66 9.86 2421 80:42 94.53  35.54 19.53
2362 78:44 88.76 35.39 13.76 2422 80:44 90.20  35.55 15.20
2363 78:46 98.07 35.67 23.97 2423 86:36 91.58 35.58 16.58
2364  78:48 87.04 35.85 22.04 2424 8@:98 86.33  35.5% 11.33
2365 78:50 96.61  35.67 21.61 2425 8o:50 £9.23  35.59 14.23
2366 78:52 90.78  35.66 15.79 2426 80:52 88.77 35.55 13.77
2367  79:54 87.88 35.85 12.80 2427  80:54 92,08 35.52 17.88
2368 7B:56 92.49  35.66 17.49 2428 8O:56 94.04 35.57 19.84
2369  78:58 97.54  35.66 22.54 2429  8B:58 95.59 35.53 20.59
2378 79:00 98.55 35.63 23.55 2439 81:00 95.11 35.52 20.11
2371 79:92 97.06  35.67 22.06 2431 81:82 95.59 35.58 208.59
2372 79:94 89.70  35.62 24.70 2432 B81:04 97.54 35.58 22.54
2373 79:06 108.21 35.60 33.21 2433 B1:06 93.31 35.49 18.31
2374 79:88 106.34  35.63 31.34 2434 81:08 96.58  35.55 21.58
2375 79:10 106.35 35.60 31.35 2335 81:18 98.87 35.54 23.07
2376 79:12 102.45 35.63 27.45 2436 81:12 103.45 35.51 28.45
2377 79:14 103.43  35.60 28.43 2437 81:14 98.58 35.52 23.58
2378 79:16 102.93  35.61 27.93 2438 8I:1§ 97.55  35.52 22.55
2379 79:18 182.45  35.62 27.45 2439  g1:18 94.01 35.53 15.81
2389 79:29 95.68  35.61 20.60 2448 81:20 96.18  35.56 21.18
2381 79:22 98.85  35.56 23.85 2441 81:22 92.06 35.53 17.06
22382 79:24 96.61 35,61 21.61 2442 @1:24 92.77 35.51 17.77
2383 79:26 1e3.44 35.59 28.44 2443 81:26 95.61 35.52 28.61
2384 79:28 107.29  35.61 32.29 2444 8l1:28 97.54 35.53 22.54
2385 79:30 112.68  35.61 37.68 2445 81:30 106.50 35.56 25.58
286 79:32 111.71  35.61 36.71 2446  81:32 94.81 35.54 19.81
2387 79:34 109.89  35.61 34.09 2447  B1:34 92.47  35.55 17.47
2388 79:36 162.94 35.61 27.94 2348 81:36 90.22 35.55 15.22
2389 79:38 100.50  35.62 25.50 2449 81:38 92.85 25.52 17.05
2398 79:40 101.95 35.57 26.95 2458 g1:48 §9.68 35.51 14.68

148!




Nr.  Zeit NH; Temp. NH; k Nr.  Zeit NH3 Temp. NH; ¥
hemin inppt  in °C in ppb h:min in pph 1n °C in ppb
2451 8l:42 90.69  35.52 15.69 2511  83:42 79.50  35.49 4.50
2452 81:44 88.76 35.47 13.76 2512 83:44 76.95 35.58 1.95
2453 81:46 §9.28 35.51 14.28 2513 83:46 81.90 35.51 6.00
2454  81:48 86.82  35.47 11.82 . 2514 83:48 77.81 35.49 2.81
2455  81:50 88.78 35.51 13.78 2515 83:50 73.59  35.45 -1.41
2456  81:52 94.02 35.50 19.02 2516  83:52 73.68  35.51 ~1.48
2357  81:54 95.58  35.51 20.58 2517  83:54 79.99 35.46 4.99
2458 81:56 91.14 35.49 16.14 2518 83:56 83.42 35.50 B.42
2459 81:58 89.23 35.51 14.23 2519 83:58 84.39 35.51 9.39
2460  B2:00 82.95 35.53 7.95 2520 B4:00 81.92 35.50 6.92
2461 82:02 79.08 35.54 3.80 2521 84:02 83.42  35.47 8.42
2462 82:984 76.95 35.57 1.95 2522 84:84 81.92 35.47 6.92
2463  82:86 82.44 35.48 7.44 2523 84:06 B2.44 35.48 7.44
2564  82:08 85.79 35.50 10.79 2524 B4:08 81.93 35.51 6.93
2465 B2:10 82.97 35.50 7.97 2525  g4:10 76.94 35.45 1.94
2466 82:12 84.38 35.51 9.38 2526 84:12 77.79  35.53 2.79
2467 B2:14 82.47 35.51 7.47 2527 84:14 75.57 35.52 .57
2468 82:16 82.93 35.51 7.93 2528 84:16 78.45 35.46 3.45
2469 82:18 81.94 35.53 6.94 2529 84:18 81.86 35.48 6.80
2476 82:20 86.83 35.51 il.83 2530 84:20 82.95 35.51 7.95
2471 82:22 82.95 35.46 7.95 2531 84:22 84.40  35.45 9.48
2472 BZ: 28 81.95 35.46 6.95 2532 84:24 88.50 35.49 5.50
2473 82:26 83.42  35.49 8.42 2533 B4:26 73.61  35.49 ~1.39
2474 82:28 85.32 35.49 l0.3: 2534 84:28 72.69 35.48 -2.31
2475  82:36 84.85 35.48 9.85 2535  84:38 76.63  35.49 1.03
2476  B2:32 80.98 35.51 5.98 2536 84:32 87.390 35.43 12.39
2477 82:34 79.08  35.58 4.08 2537 g4:34 84.86 35.45 9.86
2478 82:36 83.41 35.46 8.41 2538 84:36 79.91  35.47 4.01
2479 82:38 81.94 35.51 6.94 2539 84:38 75.57 35.46 .57
2488 82:40 82.46 35.45 7.46 2540 84:48 79.98 35.50 4.98
2481 82:42 82.454  35.47 7.44 2541  B4:42 88.77 35.50 .77
2482 82:44 81.93 35.50 6.93 2542  84:44 91.57 35.50 16.57
2483 B2:48 77.35  35.49 2.35 2543 BA:46 88.29 35.50 13.29
2484  82:48 73.16  35.48 -1.84 2544 84:48 85.29 35.54 10.29
2485  82:50 76.92 35.58 1.92 2545  84:50 Bo.51 35.51 5.51
2486  B2:52 72.65 35.47 -2.35 2546 84:52 78.98 35.49 3.98
2487  B2:58 76.92 35.49 1.82 2547 84:54 84.39 35.52 9.39
2488 82:56 75.56 35.50 .56 2548 84:56 89.68 35.51 14.68
2489 B2:58 78.46 35.52 3.48 2549 84:58 89.22 35.53 14.22
2490  83:08 78.98 35.50 3.98
2491 83:02 74.07 35.49 -.93
2492 83:04 78.08 35.49 -5.00
2493 83:86 74.61  35.47 -.39
2494  83:98 80.99 35.49 5.99
2495  83:18 81.08 35.54 6.98
2496 83:12 76.83 35.51 1.e3
2497  83:14 75.89 35.48 .89
2498 83:16 73.58 35.51 -1.42
2499  83:18 76.94 35.48 1.94
2568  93:20 75.86 35.58 .08
2581 @322 77.34  35.50 2.34
2562  83:24 74.68 35.52 -.92
2503 83:26 74.08  35.51 -.92
2504 @3:28 76.91 35.48 1.91
2565  83:38 85.77 35.47 10.77
2586 83:32 83.91 35.43 8.91
2507  83:34 83.42 35.48 B.42
2508 83:36 79.01 35.46 4.81
2509  §3:38 83.42  35.46 8.42
518 83:40 83.92 35.46 8.92

Tabelle 6. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg April + Mitrifikationshemmer 1. Peak:

Spalte enthdlt die Nullwert-korrigierten MeBwerte)

Nr.  Zeit NH; Temp. NHy k Nr. Zeit NHy Temp. HH: k
h:min inppb in°C in ppb himin inppb  in°C in ppb
1 880 117.99 35.89 -.01 29  8:56 153.17 35.84 35.17
2 9:82 114.63 35.84 -3.37 38 e:58  154.13 35.78 36.13
3 8:04 116.44 35.88 -1.56 31 1:88 152.66  35.82 34.66
4 9:06 122.26 35.90 4.26 32 182 153.62 35.83 35.62
5 e:08 131.69 35.88 13.69 33 1:84 150.25 35.75 32.25
6 B:10 143,98 35.89 25.98 34 1:06 139.91  35.77 21.91
7 0:12 146.44 35.90 28.44 35 1:08 122.24 35.78 4.24
B 8:14 149.26 35.99 31.26 36 1:19 116.05 35.74 -1.95
g 0:16 148.30  35.85 30.30 37 1:12 114.14 35.75 -3.86
19 8:18 148.28 35.90 36.28 38 1:14 120.35 35.78 2.35
1 0:20 152.18 35.87 34.18 39 1:16 117.50  35.74 -.58
12 8:22 149.27 35.90 3127 48 1:18 118.95 35.75 .95
13 6:24 144.49  35.89 26.49 41 1:28 114.12  35.78 -3.88
14 8:26 146.96  35.89 22.96 42 1:22 118.47 35.74 .47
15 8:28  144.89 35.86 26.89 43 1:24 117.58 35.72 -.58
16 8:30  147.79  35.89 29.79 4 1:26 12179 35.76 3.79
17 8:32 145.76  35.88 27.76 45 1:28 122.64 35.79 4.64
18 0:34 143.91 35.83 25.91 46 1:38 121.79  35.79 3.79
19 0:36 142,95 35.84 24.95 47 1:32 115.11  35.74 -2.89
28 e:38 142,91  35.85 24.91 48 1:34 116.93  35.74 -1.97
21 8:40 144,88 35.83 26.88 49 1:36 120.38  35.76 2.38
2 B:42 142.93  35.83 24.93 58 1:38 127.25 35.75 9.25
23 B:44  138.53  35.85 20.53 51 1:48  123.38 35.79 5.38
24 0:46 139.04 35.82 21.94 52 1:42 116.65 35.77 -1.95
25 6:48 141.47  35.85 23.47 53 1:44 118.71  35.74 -7.29
26 9:50 143.41  35.83 25.41 54 1:46 111.72 35.78 -6.28
27 0:52 144.87 35.81 26.87 55 1:48 112.67 35.81 -5.33
28 8:54 148.26  35.83 38.26

(Tetzte
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Tabelle 8. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg April + Nitrifikationshemmer 3. Peak: (letzte

Tabelle 7. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg April + Nitrifikationshemmer 2. Peak: (Tetzte Spalte enthdlt die Nullwert-korrigierten MeBuwerte)

Spalte enthdlt die Nullwert-korrigierten MeBwerte)

Nr.  Zeit NH; Temp. HHy k Ne.  Zeit NHy Temp. NHy k
Nr.  Zeit NHy Temp. NH; k Nr.  Zeit NH; Temp. NH; k hzmin inppb  in °C  in ppb hzmin inppb  in °C in ppb
mi . i : in in
benin  fnpb nC  inpeh Pemtn _dnew € dad 1425 47:30 116,48 35.72  -5.52 1481 49:22  125.01 35.57  3.61
700 23:20  125.88 35.28 -4.00 755 25:18 134.65 35.36 5.65 1426 47:32  122.26 35.72 .26 1482 49:24  122.27 35.54 .27
701 23:22 12497 35.35 -4.03 756 25:12 13169 35.37 2.89 1427 47:35  123.43  35.72 1.43 1483 49:26  123.37 35.55 1.37
782 23:24  123.61 35.31  -5.39 757 25:14 127.77 35.35 -L.23 1428 47:36  127.27  35.73 5.27 148¢  49:28 12178 35.52 -.22
763 23:26  123.36 35.29 -5.64 758 25:16 12618 35.39 -2.82 1429 47:38  118.48  35.71 -3.52 1485  49:30  122.26 35.50 .26
784 23:28  129.75 35.29 75 759 25:18  129.75  35.38 <75 1436 47:48 119,91  35.67 -2.89 1486 49:32 12264 35.47 .64
705 23:38 13119 35.27 2.19 760 25:20  136.08  35.36 7.08 1431 47:42  116.05 35.68 -5.95 1487 49:34  126.74 35.55 4.74
786 23:327  130.25 35.28 1.25 761 25:22  137.09 35.40 8.09 1432 47:44  119.93 35.69 -2.87 1488 49:36  127.73  35.48 5.73
797 23:3¢ 128.71 35.27 -.29 762 25:24 13264 35.45 3.64 1433 47:46  114.15 35.67 -7.85 1489 49:38  125.58 35.51 3.58
788 23:36  122.66 35.32  -6.34 763 25:26  127.77  35.41 -L.a 1434 47:48  116.92 35.71 -5.08 1490 49:48  125.67  35.47 3.67
709 23:38  123.65 35.20 -5.35 764 25:28  131.20 35.40 2.20 1435 47:58  116.48  35.69 -5.52 1491  49:42 12417 35.50 2.17
710 23:40 123.97 35.27 -5.93 765 25:30 134.65 35.44 5.65 1436 47:52 126.37  35.67 ~1.63 1492 49:44 125.64 35.45 3.64
711 23:42  122.65 35.39 -6.35 765 25:32  135.61 35.45 6.61 1437 47:54  118.49  35.67 -3.51 1493 49:46  123.69  35.47 1.69
712 23:44  123.59 35.30 -5.41 767 25:34  135.62  35.43 6.62 1438  47:56  124.21 35.68 2.21 1494  49:48  121.31 35.51 -.69
713 23:46  123.41 35.29 ~5.59 768 25:36  131.20 35.43 2.20 1439 47:58  125.68 35.69 3.60 1495  49:50  123.15  35.47 1.15
714 23:48 127.26  35.32 -1.74 763 25:38  132.13  35.45 3.13 1440 48:80  127.27 35.68 5.27 1496  49:52  121.78  35.50 -.22
715 23:50 127.27  35.35 -1.73 770 25:40 133.65 35.47 4.65 1441 48:62  131.19  35.69 9.19 1497 49:54  123.02  35.49 1.82
716 23:52 124.17 35.36 -3.83 771 25:42 131.69  35.45 2.69 1432 48:04  148.75 35.67 26.75 1498 49:56  123.64 35.45 1.64
717 23:54  123.01 35.33 -5.99 772 25:44  131.68 35.49 2.68 1443 48:06  165.36 35.68 43.36 1499 49:58  126.22  35.47 4.22
718 23:56  123.75 35.28 -5.25 773 25:46 133.63  35.46 4.63 1484 48:08  201.45 35.67 79.45
719 23:58  126.73  35.35 -2.27 774 25:48  133.18  35.49 4.18 1445 48:10  240.93  35.68  118.94
728 24:80  128.71 35.31 -.29 1846 48:12  294.62 35.78  172.62
721 28:82  138.71 35.31 1.71 1447  48:14  338.98 35.67  216.98
722 24:04  134.65 35.33 5.65 1448 48:16  373.68 35.65  251.60
723 24:06  140.96 35.28 11.96 1449 48:18  394.58 35.65  272.50
724 24:08  150.25 35.32  21.25 1450 48:20  468.24 35.65  286.24
725 24:10  164.39  35.29  35.39 1451 48:22  420.88 35.66  298.88
726 24:12  185.78 35.30 56.78 1452 48:24  427.24  35.68  365.24
727 24:14  205.83 35.32 76.83 1453 48:26  436.48 35.60  314.48
728 24:16  231.22 35.37 loz.22 1454 48:28  436.48 35.66  314.48
729 24:18 25174 35.34  122.74 1455  48:30  447.26 35.67  325.26
730 24:20  265.36 35.33  136.36 1456  48:32  448.26 35.66  326.24
731 24:22  279.88 35.29  150.08 1457  48:3¢  456.02 35.68  334.02
732 24:2¢ 289,72 35.33  160.72 1458 48:36  453.12 35.61  331.12
733 24:26  305.76 35.33  176.76 1459  48:38  459.44 35.63  337.44
734 24:28  318.70 35.35  181.70 1460 48:40  464.38 35.62  342.30
T35 24:30 321.44 3530 192.44 ; 1461  48:42  469.62 35.66  347.62
736 24:32 326.86  35.27  195.86 1462 48:44  465.70 35.63  343.70
737 24:34  329.26 35.30  208.26 1463 48:46 464,78 35.61  342.78
738 26:36 333.66 35.31  204.66 1464  48:48  464.32  35.59  342.32
739 24:38  332.18 35.29  203.18 1465 48:50  470.18 35.50  348.18
746 24:40  336.88 35.36  207.08 1466  48:52  472.62 35.62  350.62
741 24:42  337.54 35.29  208.54 1467 48:54  473.52 35.61  351.52
742 24:44 36438 35.27  215.38 1468 48:56  470.66 35.50  348.66
743 24:46  345.82 35.28  216.82 1469 48:58  467.72 35.61  345.72
744 24:48  348.26 35.29  219.26 1470 49:00  476.18 35.60  348.18
745 26:50  348.18 35.30  219.18 1470 49:62  398.96 35.56  276.96
746 24:52  349.22 35.28  220.22 1472 49:04  286.80 35.62  164.80
747 24:54  349.26  35.29  220.24 1473 49:86  166.36 35.61 44.36
748 24:36  354.10  35.30  225.18 1474 49:08  131.78 35.58 9.78
749 24:58  354.60 35.32  225.60 1475 49:18  125.65 35.59 3.65
750 25:08  337.54 35.30  208.54 1476 49:12  128.24 35.68 6.24
751 25:02  253.16 35.31  124.16 1477 49:14  126.19  35.55 4.18
752 25:04 178.86 35.31  49.06 1478 49:16  128.72  35.57 6.72
753 25:86  137.67 35.35 8.07 1479 49:18  123.12  35.54 1.12
754 25:08 136.09 35.33 7.09 1480 49:20  126.73  35.53 4.73
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Nr.  Zeit NH, Temp. NHy k Nr.  Zeit NHy Temp. NHs k
hamin  dnppb  in °C in ppb h:min  fnppb  in °C in ppb
Tabelle 9. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg August 1. Peak: (letzte Spalte enthdlt die
.. U1 340 16291 35.27  105.91 B2 422 139.50 35.26 16250
Nullwert-korrigierten MeGwerte) Uz 3:42  142.47 3530 105.47 133 428 13658 35.21 99.58
113 3:44 14246 35.31  105.46 134 426 128.70 35,22 9L70
Nr.  Zeit W Temp. N k e Zeft MM Temp. N k 114 3:46 13756 3530  100.56 135 428 129.75 35.23 975
humin  fnppb  in °C in ppb hamin  fnppb  in °C in ppb 115 3:48  142.46  35.31  105.46 136 4:30 12337 35.21 86.37
16 3:50  144.88 35.27  107.88 137 432 99.02 35.22  62.62
; :gg ;:2; ::g isg ;g i:g igzg ;:22 E::; 117 3:52  146.82 35.28  109.82 138 4:34  68.17 35.21  31.17
3 @4 21315 3556 176.15 58 154 162.91 3530 125.91 ﬁ‘; :z: E‘;ZZ ;:23 1‘;;3; ﬁg :;g :‘;";'3' 2:;’ ;g
4 w06 352.19 3558  315.18 59 1:56  159.01 3531 12281 2 vs s e s an En
5 008 444.84 3552 407.84 60 158 160.43 35.31  123.49 B e e a e e RS nEmLm
6 6:6 37162 35.49  334.62 Bl 2200 16525 35.31  128.25 e e B R wn Bz =
7 ez 3264 3550 295.64 62 2:02 163.92 3532 126.92 123 4:06 14438 .22 107.38 Wi s 3730 3.2 0
8 0:14  308.26 35.95 27126 6 2:06  159.99 3532  122.99 b bt Lmw o o s e wm W
9 8:16 29178 35.44  250.70 65 2:06 16146 35.31  124.46 B s e am Ams Ot g
16 18 279.46 35.43  242.46 65 2:08  162.60 35.32  125.60 126 418 136.06 .27 101.86 W1 mm o s -2
1L p:20  265.3% 3539 228.34 66 2:10  169.74 35.31  132.74 127 412 136.53 3526 10183 W8 4ss 29.85 35.26 718
12 022 25658 35.36  219.58 67 212 16051 3530  123.51 128 414 16193 35.26  184.93 We s 00 5.2 290
13 624 248.66 35.41 21166 68 214 157.05 35.30  120.05 B a1 e wl m o s
14 0:26 24388 35.35  206.88 69 2:16 15658 35.30  119.58 : - - - : . - .
15 g:28  237.51 35.31  200.51 70 218 162.41 35.31  125.41 130 418 101.96 3524 104.96
16 8:38  233.61 35.35  196.61 71 220 160.47 35.34  123.47 1Bl 428 130.48 35.24  1e2.48
17 032 234.62 3535  197.62 72 2:22 155.53 3533 118.53
18 034 22027 3528 19127 B zzé 14878 3534 1178
19 @:36 22684 3531  189.84 74 226 158.52 35.34 121~5§ Tabelle 10. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg August 2. Peak: (letzte Spalte enthdlt die
28 e:38 22333 3532 185.39 75 228 160.97 3532 123.9 -
2 oo 21951 3530 182.51 7 230 16638 3533 12738 NulTwert-korrigierten MeBuerte)
22 e:42  216.09 3529  179.09 7 oz 1513 530 11423
23 0:44  213.62 35.29  176.62 78 2:34  152.68  35.33  115.68 N Zeit NHy  Temp.  NHy k Nr.  Zeit NHy  Temp.  NHy k
24 9:46  208.26 35.30  171.26 79 2:36  153.60 35.33  116.60 hemin - fnppb  in °C in ppb hamin  inppb  4n *C in ppb
& 048 208.80 35.29  171.80 88 2:38  156.59 35.29  119.59 660 22:00  23.17 34.85  -11.83 691 23:02  183.36 35.41  148.36
% eS8 210.21 35.29 172l 8L 2:40  166.99 35.33  123.99 661 2262 1574 3485 1528 s 2300 1ge81 3538 Mo.an
27 052 206.84 35.26 16984 82 z4z 168.75 3535 1L 662 22:04  23.15 34.85  -11.85 693 23:06 173.54 35.30  138.54
28 054 199.98 35.24  162.98 B 24 166.84 35.34 129.84 663 22:85 1859 34.87  -16.41 694 23:08 18239 35.35  147.39
9 856 197.55 3525 160.55 8 2:46 158.65 3535 12105 666 22:08 2312 34.99  -11.88 695 23:18  178.49 35.38  143.49 -
30 e:58  197.55 35.24 160.55 8 ze8 160.97 3507 1297 665 22:10  26.13 34.85  -8.87 696 23:12  183.38 35.35  148.38
31 100 192.69 35.28  155.69 8 250 15852 3536 12152 666 22212 2.9 34.91  -7.04 697 2:14  178.99 35.33  143.99
32 102 18830 3527 151.30 87 2 15853 35,35 12153 667 2214 3421 3492 -.79 898 23:16  179.56 35.36  144.50
3184 18045 3523 14345 88 2:54  155.08 3533 118.08 668 22:16  28.88 34.89  -6.12 699 23318 173.65 35.33  138.65
34 LiBs  179.49 35.29  142.49 8 2:56 155.53 35.38  118.53 689 22018 2541 .95 8.5 200 220 16782 1593 128
3 L:08  177.52 3526 L48.52 90 258 153.13 35.37  116.13 610 22020 2001 497 1060 M1z 16003 4L 12508
% L1 187.25 5.7 158.25 91 300 148.71 3538 1LL7L 671 22:22 2058 3497  -T.42 702 23:24 15659 35.48  121.59
37 12 180.96 3525 143.96 92 3:62 14624 35.42  189.24 2 2z2s 525 a9 o7 303 Tt 1en w4z ho1
38 114 175.07 3530 138.07 93 3:04  155.08 35.39  118.08 613 22028 2829 3409 671 Yoo ez 195.05 348 12006
33 1516 169.69 35.26 13269 % 3:06 15461 35.36  117.61 670 2228 2615 .01 685 75 e 1505 w42 12009
48 LI 7.4 3527 13614 95 3:88 15551 35.35 11651 675 22:38 3138 35.82  -3.62 706 2332 153.66 35.43  118.64
4 1:20 18189 35.28  144.89 9% 3:10  147.30 35.37  110.30 676 232 3318 35.01  -L.82 707 B34 162.91 3543 127.91
42 L2z 8Ll 3526 144.91 97 31z 14829 3535 1129 677 2234  140.95 35.11  105.% 708 23:36  157.55 35.44 12255
48 L2s 162 3532 L8 % nlé L2 34 1023 678 22:36 247.74 3.2 212.74 709 23:38  154.57 3549 119.57
44 L26 17176 3529 134.70 99 316 14388 3535 106.88 679 22:38  344.8% 35.29  309.84 710 2:40  149.74 3549 114.76
45 128 IB.64 0 35.29 13664 oo 3:18  143.43 3531 106.43 680 22:48  368.70 3538  273.78 T 2342 155.54 3553 120.54
46 l38 177.02 3531 6.0 o1 328 14439 3532 107.39 681 22:42 28142 35.44  286.42 N2 B:es IST.56 3556 122.56
47 132 168.28 35.29  L3L.28 2 32z 14526 3534 108.26 682 22:44 25278 35.43  217.70 T3 246 159.02 3555 126.82
48 1:34  167.79 3532 130.79 103 326 W7 3533 116.77 683 22045 2557 3543 20057 T4 mus 11T s 1mmer
43 1:36  168.28 35.31 13128 104 3:25  149.26 35.32  112.26 e8¢ 2048 22788 3547 19280 N5 mese 15265 st 11768
56 1:38  172.68 35.34 13568 15 28 15219 3543 1519 685 22:50 21745 35.49  182.45 716 2352 146.3¢ 3558 111.34
51 140 163.88 3533 126.88 186 3:30  151.66 3531 114.66 685 22:52 20533 35.48  178.33 7 254 14539 3561 110.39
52 L4z 16631 3531 12531 o 3iz 15672 3533 172 687 2254  203.89 35.41  168.89 78 23:5  152.57 3557  117.57
8 144 16L.95 3529 124.95 168 3:34 15167 35.29  L14.67 688 22:56  203.89 35.39  168.89 719 2358 157.96 3559 122.06
54 146 17L78 3531 14.70 163 336 1673 3533 1273 689 22:58 19222 35.48  157.22 726 26:08  159.52 35.54  120.52
55 148 164.39 3531 127.39 10 338 166.25 35.29  109.25 690 23:00  193.66 3541 198,66
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Nr.  Zeit NHy Temp. NH; k Nr.  Zeit NHy Temp. NHy k
himin in ppb  fn °C in ppb hamin fnppb  in °C in ppb

721 Zz4:92  185.51 35.59 120.51 781 26:02  137.56 35.66  102.56
722 24:04 157.10 35.60  122.19 782 26:84  137.56 35.61  102.56
723 24:08 154.68  35.60 119.68 783 26:06 134.15  35.63 99.15
724 243:08 155.07 35.59 12e.67 784  26:08 148.97 35.66 105.97
725 24:10 151.68  35.59 116.68 785  26:18 137.86 35.62 1682.06
726 24:12 149.72  35.61 114.72 786  26:12 136.11 35.68 101.11
721 24:14 149.27 35.59 114.27 787 26:14 137.55  35.66 162.55
728 24:16 154.12  35.57 119.12 788  26:16 135.94  35.64 104.94
729 24:18 157.49  35.58 122.49 789 26:18 143.48  35.69 108.40
730 24:20 157.08  35.62 122.08 790  26:28 142.45  35.67 107.45
731 24:22 156.59  35.55 121.59 791 26:22 138.62  35.68 183.02
732 24:24 153.66  35.63 118.66 792 26:24 138.53  35.66 163.53
733 26:26 155.97  35.84 120.97 793 26:26 142.45  35.68 107.45
734 24:28 151.66  35.62 116.66 794  26:28 143.89 35.68 1e8.89
735  24:38 148.68  35.62 113.68 795 26:30 146.45  35.67 1e5.45
736 24:32 143.98  35.65 108.90 796  26:32 138.03  35.66 103.83
737 24:34 147.28  35.65 112.28 797 26:34 139.94  35.69 104.94
738 24:36 146.82 35.62 111.82 798 26:36 140.45 35.68 105.45
739 24:38 149.73  35.63 114.73 799 26:38 137.57  35.67 102.57
740 24:40 151.67 35.61 116.67 BO®  26:40 138.53  35.65 103.53
741 28:42 145.27 35.64 118.27 881 26:42 142,93  35.69 167.93
742 24:44 141.46  35.63 106.46 802  26:44 139.58  35.54 1084.58
743 24:46 142.92  35.63 197.92 803 26:46 141.95 35.64 1086.95
744 24:48 149.28  35.66 114.28 894  26:48 134.64 35.65 99.64
745 24:50  155.52 35.68  120.52 895 26:5 135.10 35.62  190.18
746 24:52 147.76  35.67 112.76 806  26:52 133.68  35.60 98.68
747 24:54 143.98 35.68 108.99 807  26:54 139.01  35.64 104.01
748 24:56 147.76  35.58 112.76 808  26:56 142.44  35.61 107.44
749 24:58 150.78  35.67 115.70 809  26:58 132.15 35.64 97.15
758 25:08 143.88  35.65 198.88 8le 27:00 134.15 35.62 99.15
751 25:082 148.96  35.65 105.96 811 27:02 137.08  35.60 102.08
752 25:04 139.95  35.66 104.95 812 27:84 142.44  35.57 197.44
753 25:06 143.38  35.67 108.38 813  27:66 136.11 35.38 101.11
754  25:88 144,49 35.65 169. 46 B14  27:88 126.25 35.57 84.25
755 25:10 145,39 35.64 110.39 815 27:18 127.26  35.53 92.26
756 25:12 140.45 35.71 185.45 816 21:12 131.21 35.54 96.21
757 25:14 148.96  35.68 105.96 817 27:14 136.97 35.56 1el.07
758  25:16 145.84  35.69 118.84 B8 27:16 137.06 35.57 1e2.06
759 25:18 142.47  35.69 167.47 Bl9 27:18 135.06 35.49 169.06
768 25:20 138.81 35.65 103.01 820 27:20 133.67 35.56 98.67
761 25:22 137.68  35.68 162.08 821 27:22 129.76  35.55 94.76
762 25:24 148.46 35.68 105.46 82z 27:24 132,13 35.53 97.13
763 25:26 146.88  35.67 111.80 823 27:26 124.17 35.48 89.17
764 25:28 144.87  35.69 109.87 824 27:28 122.21 35.50 87.21
765 25:38 143.42  35.79 108.42 825 27:38 121.32  35.38 86.32
766  25:32 144.49 35.72 199.48 826 27:32 121.31  35.47 86.31
767  25:34 147.77  35.68 112.77 827  27:34 126.21 35.58 91.21
768 25:36 144,39 35.88 109.39 B28  27:36 120.77  35.46 85.77
769 25:38 139.81  35.68 1e4.01 829 27:38 116.48  35.46 81.48
778 25:40 137.86  35.66 102.96 830  27:40 113,13 35.47 78.13
771 25:42 144.38  35.66 109.38 831 27:42 123.37  35.50 88.37
772 25:44 149.26  35.67 114.26 832 27:44 132.15  35.46 97.15
773 25:46 145.37  35.64 110.37 B33  27:46 127.52  35.51 92.52
774 25:48 143.44  35.66 108.44 B34 27:48 131.19  35.45 96.19
775 25:50 141.95 35.64 106.95 835 27:50 131.22 35.43 96.22
776 25:52 141.48  35.65 106.48 836 27:52 133.17  35.46 98.17
7T 25:54 138.54  35.66 103.54 837  27:54 128.73  35.40 93.73
778 25:56  136.58 35.65  101.58 838 27:56  128.73 35.42 93.73
779 25:58 138.03  35.66 103.03 839 27:58 124.28  35.42 89.20
788 26:80 139.61 35.84 104.081 840  28:00 120.77  35.45 85.77

Nr.  Zeit NHy Temp. NH; k Nr.  Zeft NHy Temp. NH; k
hzmin in ppb  in *C in ppb himin inppb  in *C in ppb

841 28:02  127.26 35.3% 92.26 875 29:18  114.16 35.32 79.16
842 28:84  126.21 35.41 91.21 876 29:12 115.18 35.32 80.10
B43  28:06 121.78  35.34 86.78 877  29:14 115.11 35.34 88.11
834 28:08 113.65 35.41 78.65 878 29:16 116.98 35.34 81.96
845 28:18 113.64 35.39 78.64 879 29:18 1171 35.32 76.71
B46  2B:12 123.08  35.39 88.90 888 29:20 113.15 35.29 78.15
847 28:14 125.67 35.35 98.67 881  29:22 168.66 35.32 73.66
848 28:16 132.14  35.37 97.14 882  29:24 182.45 35.32 67.45
849  28:18 129.74  35.35 94.74 883  29:26 78.99  35.38 43.99
858 28:20 126.72  35.35 91.72 884  29:28 54.77 35.34 19.77
851  28:22 118.81 35.36 83.01 885 29:30 38.86  35.34 3.86
852 z8:24 115.58  35.36 80.58 886 29:32 42.13  35.34 7.13
853  28:26 111.21  35.31 76.21 887 29:34 44.54  35.36 9.54
854 28:28 113.15 35.34 78.15 888 29:35 45.66  35.34 18.66
855  28:30 118.56  35.37 83.50 889 29:38 44,93 35.37 9.93
856 28:32 118.48  35.38 83.48 898  29:40 45.29 35,38 10.29
857 28:34 118.89  35.39 84.89 891 29:42 47.43  35.40 12.49
858 28:36 109.70  35.38 74.78 892 29:44 44.88  35.35 9.08
859 28:38 112,13 35.35 77.13 893 29:46 44.97  35.42 9.97
866  2B:40 117.47  35.37 82.47 834  29:48 51.83  35.41 16.83
861  28:42 126.77 35.37 85.77 895  29:58 55.83  35.39 20.83
862 28:44 119.93  35.36 84,93 896 29:52 55.84 35.41 20.84
863  28:46 110.72  35.35 75.72 897 29:54 49.55 35.48 24.55
864 28:48 106.33  35.33 71.33 898 29:36 45.82  35.39 18.82
B65  28:50 1108.72  35.37 75.72 899  29:58 40.27  35.43 5.27
866 28:52 119.93  35.36 84.93 0@ 30:00 47.51  35.43 12.51
867 28:54 120.34  35.35 85.34 991  38:62 45,32 35.37 18.32
868 28:56  115.58 35.35 80.58 982 38:04 45.67  35.37 18.67
B69  28:58 115.57 35.34 80.57 983 30:086 40.70  35.45 5.78
876 29:00 113.16  35.35 78.16 504  30:08 39.70 35.38 4.79
871  29:92 116.95 35.34 81.85 905 30:16 48.72  35.40 5.72
872 29:04 116,93  35.33 81.93 996  38:12 45.34  35.40 18.34
873 29:06 118.47  35.39 83.47 907 30:14 45.81 35.39 le.91
874 29:08 118.81 35.34 83.01 908 30:16 45.37  35.38 18.37
909 3e:18 38.54  35.43 3.53
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Tabelle 11. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg August (anaerob):

Nullwert-korrigierten MeBwerte)

(Tetzte Spalte enthdlt die

Nr.  Zeit NHy Temp. NH; k Nr.  Zeit NHy Temp. NHy &
hamin  inppb  in *C in ppb fzmin  inppp  in °C in ppb

1 8:00 -3.28  35.65 -8.40 56 1:50 239.93 35.77 234.79
2 0:02 172.17  35.68 166.97 57 1:52 234.61 35.76 229.41
3 8:64 292.16 35.68 286.96 58 1:54 233.61 35.75 228.41
4 9:86 375.58 35.66  370.38 59  1:56  231.65 35.75  226.45
5 0:08 270.20 35.63 265.08 60 1:58 231.19  35.75 225.99
6 8:19 226.80 35.68 221.60 61 2:00 239.22 35.78 225.82
7 9:12 197.56 35.71 192.36 62 2:02 233.62 35.76 228.42
8 8:14 171.78  35.67 166.58 63 2:04 229.23 35.74 224.93

g 0:16 151.29 35.78 146.00 64 2:06 226.81 35.78 221.51
19 6:18 139.95 35.71 134.75 65 2:08 225.85 35.78 220.65
11 B:20 131.69 35.78 126.49 66 2:18 227.718 35.76 222.58
iz 8:22 127.25  35.72 122.95 67 2:12 222.90 35.76 217.70
13 B:24 118.88 35.70 112.89 68 2:14 221.46 35.78 216.26
14 0:26 122.23  35.71 117.03 69 2:16 218.55 35,75 213.35
15 8:28 124.24 35.72 119.04 70 2:18 220.56  35.76 215.38
16 9:38 138.21 35.7% 125.81 71 2:20 218.48 35.75 213.28
17 8:32 129.25 35.78 124.05 72 2:22 217.4%  35.73 212.24
18 8:34  133.18 35.86  127.98 73 2:24  213.65 35.76  208.45
19 0:36 132.15 3571 126.95 74 2:26 211.28  35.78 206.06
20 8:38 137.56 35.72 132.36 75 2:28 215.11 35.73 209.91
2 8:48 136.68  35.68 131.49 76 2:30 226.99 35.78 215.79
2 8:42 143.41  35.72 138.21 7 2:32 219.97 35.88 214.77
23 0:44 149.74 35.68 144,54 78 2:34 215.11  35.76 209.91
24 B:46  163.38 35.69  158.18 79 2:36  207.78  35.76  202.58
25 8:48 168.73  35.71 163.53 8a 2:38 205.77  35.78 200.57
26 0:50 176.67  35.67 170.87 8l 2:40 284.37 35.76 199.17
27 6:52 182.41 35.68 177.21 82 2:42 195.49 35.77 194.29
28 B:54 192.69 35.69 187.49 83 2:44 201.46 35.80 196-26
29 9:56 197.48 35.79 192.28 84 2:46 200.58  35.79 195.39
30 8:58 200.81  35.67  194.81 85  2:48  204.28 35.77  199.08
31 1:09 207.81 35.74 282.61 86 2:50 205.35 35.82 200.15
32 1:92  208.29 35.69  203.8% 87  2:52 204,39 35.84  199.19
33 1:04  213.16 35.57  207.96 88  2:54 201.91 35.81  196.71
34 1:86 219.03  35.70 213.83 89 2:56 189.79 35.8% 184.59
35 1:98 223.39 35.69  218.19 90  2:58  189.28 35.81  184.08
36 1:18 227,77 35.70  222.57 91  3:80  190.26 35.8¢  185.086
37 1:12 231.21  35.89 226.0L 92 3:02 196.61  35.79 191.41
38 1:14 238.49  35.73 233.29 23 3:04 196.10  35.86 198.99
39 1:16 242.88 35.78 237.68 94 3:06 190.26  35.84 185.96
48 1:18 245.30  35.71 248.16 95 3:08 195.16 35.83 189.96
41 1:20 242,42 35.71 37.22 2% 3:10 198.08  35.84 192.88
42 1:22 231.92 35.72 236.72 97 312 205.84  35.82 200. 64
43 1:24 234.12  35.75 228.92 98 3:14 208.59 35.86 195.30
44 1:26 232.19  35.74 226.99 99 3:16 192.65 35.80 187.45
45 1:28 236.18  35.75 238.98 100 3:18 191.62 35.81 186.42
46 1:38 235.56 35.71 230.36 101 3:20 196.66 35.84 191.40
47  1:32  236.56 35.72 23L.36 102 3:22 190.26 35.84  185.86
48 1:34 235,13  35.73 229.93 103 3:24 185.76  35.83 180.56
43 1:36  243.88 35.74  238.6@ 104 3:26  180.36 35.86  175.16
58 1:38 243.36  35.74 238.16 185 3:28 184.04 35.81 178.84
51 1:40 240.92 35.73 as.72 186 3:39 188.32  35.84 183.12
52 1:42 248.44  35.80 235.24 167 3:32 183.38 35.82 178.18
53 1:44 244.82  35.76 239.62 leg 3:34 184.81 35.84 179.61
54 1:46  247.72 35.73 242.52 108 3:36 184,35 35.85  179.15
55 1:48 243.36  35.77 238.16 11e 3:38 180.92 35.86 175.72

Nr. Zeit NHy Temp. NHy k Nr. Zeit NHy Temp. NHy k
h:min  in ppb  in °C in ppb h:min  inppb  1n °C in pph
111 3:40 177.94 35.81 172.74 171 5:40 153.62  35.39 148.42
U2 3:42  178.97 35.87  173.77 172 5:42  157.88 35.44  151.88
113 3:44  176.04 35.86  170.8% 173 5:44  161.08 35.48  155.80
114 3:46  169.72 35.84  164.52 174 5:46  158.53 35.38  153.33
115 3:48 161.43  35.84 156.23 175 5:48 160.80 35.38 154.80
116 3:50  157.97 35.84  152.77 176  5:50  157.58 35.38  152.38
117 3:52  159.50 35.79  154.30 177 5:52  157.56 35.36  152.36
118 3:54  162.37 35.82  157.17 178 5:54  161.35 35.39  156.15
119 3:56 164.39 35.78 159.19 179 5:56 156.59  35.35 151.39
128 3:58  I73.15 35.80  167.95 180 5:58 155.54  35.37  150.34
121 4:00 176.07 35.81 178.87 181 6:00 147.77  35.37 142.57
122 4:02 170.25 35.82 165.05 182 6:082 142.45  35.39 137.25
123 4:04  161.45 35.89  156.25 183 6:@4  141.92 35.33  136.72
124 4:06 164.39  35.76 159.19 184 6:06 149.29 35.28 144.09
125 4:08 175.97 35.85 178.77 185 6:08 145,37  35.35 1468.17
126 4:18 184.33  35.76 179.13 186 6:10 143.44  35.31 138.24
127 4:12  183.30 35.78  178.18 187  6:12  148.97 35.34  135.77
128 4:14 178.49  35.80 173.29 188 6:14 146.77 35.34 141.57
129 4:16 182.36 35.79 178.16 189 6:16 146.34 35.29 141.14
130 4:18 184.82 35.81 179.62 190 6:18 148.78 35.31 143.58
131 4:20 1B5.32 35.88 180.12 191 6:20 144.41  35.27 13%.21
132 4:22  178.49 35.79  173.29 192 6:22  147.29  35.28  142.09
133 4:24 182,90 35.89 177.78 193 6:24 145.85 35.28 140.65
134 4:26 180.96 35.76 175.76 194 6:26 150.26 35.25 145.06
135 4:28 185.31 35.76 180.11 195 6:28 144,87  35.28 139.67
136 4:38 182.88 35.71 177.68 19 6:30 141.93  35.26 136.73
137 4:32 186.26 35.71 181.06 197 6:32 139.01  35.25 133.81
138 4:34 182.86 35.74 177.66 198 6:34 136.07 35.21 138.87
139 4:36 185,79 35.74 186.59 199 6:36 132.65 35.25 127.45
149 4:38 181.81 35.67 176-61 200 6:38 128.25 35.23 123.85
141 4:40 184.88  35.66 179.68 201 6:40 135.89 35.24 129.89
142 4:42  187.81 35.67  1B2.61 262 6:427  133.13 35,20 128.93
143 4:44 187.26  35.63 162.06 203 6:44 137.88 35.21 131.88
144 4:46 182,43 35.63 177.23 204 6:46  131.68 35.16  126.48
145 4:48  176.95 35.62 171.75 265  6:48  136.58 35.28  131.38
146 4:58 173,11 35.64 167.91 206 6:58 135.04 35.17 129.84
147 4:52 175.60  35.65 170.48 207 6:52 131.68 35.14 126.48
148 4:34 173.65 35.80 168.45 208 6:54 121.24  35.16 116.64
149 4:56 174,11 35.61  168.91 209  6:56  125.63 35.16  119.83
158 4:58 174.63  35.83 169.43 218 6:58 133.17 35.16 127.97
151 5:08 176.08 35.61 178.88 211 7:90 133.69 35.16 128.49
152 5:02 178.58  35.55 173.3e 212 7:02 136.59  35.12 131.39
153 5:04 173.17  35.58 167.97 23 7:94 135.12  35.18 128.92
154 5:06 176.57 35.58 171.37 214 7:86 128.25 35.11 123.85
185 5:68 176,59 35.58  171.39 215 7:08  122.65 35.15  117.45
156 5:10 171.16  35.57 165.96 216 7:10 133.67 35.13 128.47
157 5:12 170.78  35.57  165.50 217 7:12 140.46 35.14  135.26
158 5:14  165.33 35.55  160.13 218 7:14  138.05 35.13 132.85
159 5:16  168.26 35.47  163.86 219 7:16  137.55 35,11 132.35
160 5:18 163.81 35.52 158.61 220 7:18 132.14  35.09 126.94
161 5:28  167.28 35.43  162.08 221 7:28  128.86 35.10  122.86
162 3:22  166.31 35.56  161.11 22z T:22 124.15 35.18 118.95
163 5:24 165.35 35.52 168.15 223 7:24 124.19  35.10 118.99
164 5:26  165.86 35.48  160.66 224 7:26  123.05 35.86  117.85
165 5:28  169.27 35.43  164.07 225 7:28  124.18 35.07 118.98
166  5:38  166.84 35.48  161.64 226  7:38  125.84 135.68  119.84
167  5:32 158,53 35.46  153.33 227 732 118.47 35,85 114.27
168 5:34  154.12 35.44  148.92 228 7:3%  115.57 35.86  118.37
169 5:36  145.83  35.47  140.63 229  7:36  112.26 35.06  167.60
170 5:38 148.76  35.43 143.56 230 7:38 115.58 35.97 110.28

611




Nr. Zeit NH; Temp. NHy k Nr. Zeit NHy Temp. MMy k
h:min  fn ppb  in °C in ppb h:min  in ppb  in °C in ppb
231 7:40 118.44 35.85 113.24 291 9:40 85.27 35.07 80.67
232 7:42 124.14 35.00 118.94 292 9:42 93.32  35.06 88.12
233 7:44 123.12  35.04 117.92 293 9:44 93.31 35.01 88.11
234 7:46 118.49  34.99 113.29 2%4 9:46 91.15  35.04 85.95
235 7:48 120.36  35.83 115.16 295 9:48 83.91 35.65 78.71
236 7:58 128.25 35.@0 123.05 296 9:58 83.43 35.04 78.23
237 7:52 127.27  34.98 12z.07 297 9:52 84.39  35.03 79.19
238 7:54 120.74  35.61 115.54 298 9:54 89.22 35.p3 84.02
239 7:56 111.69  34.99 106.49 299 9:56 91.57 35.66 86.37
240 7:58 189.11  34.99 103.91 308 9:58 89.69 35.62 84.49
241 8:08 113.12  34.99 107.92 301 10:00 83.42 35.04 78.22
242 8:82 117.58  34.99 112.30 302 16:02 79.49  35.07 74.29
243 g:04 116.56  34.98 111.30 303 19:04 83.42 35.11 78.22
244 8:86 113.14  34.95 198.94 304 18:06 86.82 35.05 81.62
245 8:08 113.66 35.00 108.46 365 10:08 86.83 35.00 81.63
246 B:18 117.99  34.96 112.79 306 1e:18 79.99  35.03 74.79
2247 8:12 112.65 34.97 107.45 387 18:12 77.36 35.97 72.16
248 B:14 112.21  34.97 187.01 308 1e:14 74.05 35.82 68.85
249 8:16 118.24  34.96 165.04 309 10:16 68.69 35.06 63.49
256 8:18 114.64 34.96 109.44 310 le:18 69.14  35.00 63.94
251 8:20 117.47  34.95 112.27 311 10:20 71.18  35.01 65.98
252 8:22 120.78  34.99 115.58 312 10:22 78.98  35.04 73.78
253 8:24 120.78  34.93 115.58 313 18:24 83.98 35.01 78.78
254 B:26 120.36 34.97 115.16 314 10:26 8l.94 35.04 76.74
255 8:28 124.15  34.98 118.95 315 1e:28 77.86  35.05 72.60
256 B:30 125.82  34.97 119.82 316 1e:30 76.08 34.98 76.80
257 B:32 132.14 34.96  126.94 317 18:32 €6.66 35.02 60.86
258 8:34 125.85 34.96 119.85 318 10:34 67.76  35.03 62.50
259 8:36 121.36  34.96 116.16 319 18:36 78.97 35.01 73.77
268 B:38 118.46 34.97 113.26 320 10:38 g0.58 35.@1 75.38
261 8:40 121.34  34.97 116.14 321 10:40 77.38  34.99 72.18
262 8:42 116.92  34.97 111.72 322 10:42 66.73 35.87 61.53
263 8:44 112.67 34.93 107.47 323 1e:44 69.15  35.00 63.95
264 8:46 111.78  34.94 196.58 324 10:46 66.69 35.02 61.49
265 8:48 114.61  34.93 109.41 325 10:48 73.57 35.01 68.37
266 8:58 112.67 33.95 107.47 326 10:50 70.08 35.85 64.80
267 B:52 108.61  34.96 103.41 327 10:52 69.13  35.01 63.93
268 8:54 118.21 34.99 165.01 3zg  18:54 65.16 35.02 55.96
269 8:56 108.64  34.99 103.44 329 18:56 71.67  35.01 66.47
278 8:58 101.95 34.98 96.75 339 18:58 70.65 35.00 65.45
27 9:00 100.48  34.98 95.28 331 11:00 64.06 34.99 58.86
272 9:02 100.49  35.82 95.29 332 11:02 57.98  35.04 52.78
273 9:84 105.86 34.99 100.66 333 11:04 68.29 35.01 55.09
274 9:06 106.34  34.99 101.14 334 11:06 65.62 35.03 66.42
275 9:88 102.46  34.96 97.26 335 11:08 64.63 35.02 59.43
276 9:10 162.46  35.02 97.26 336 11:18 50.45  35.02 45.25
277 9:12 100.98  35.81 95.70 337 1:12 44.92 35.02 39.72
278 9:14 108.92  35.64 95.72 338 11:14 42.61 35.00 37.41
279 9:16 105.34 35.80 180.14 339 11:16 50.43  35.03 45.23
280 9:18 106.81  35.68 101.61 340 11:18 55.33  35.03 50.13
281 9:20 180.94  34.98 95.74 341 11:20 59.15  34.97 53.95
282 9:22 97.54  34.99 92.34 342 11:22 57.20 34.97 52.00
283 9:24 98.56 35.04 93.36 343 11:24 58.68 35.08 53.48
284 9:26 100.58  35.84 95.30 344 11:26 63.53 34.98 56.33
285  9:28  182.45 35.00 97.25 345 11:28 £5.62  35.02 60.42
286 9:38 113.14 35.02 197.94 346 1138 60.73  34.98 55.53
287 9:32 115.59  35.08 118.3¢ 347 11:32 668.27 34.98 55.07
288 9:34 11l.2e  35.83 186.80 348 11:34 59.49  35.82 54.29
289 9:36 96.11 35.88 98.91 349 11:36 67.69 34.99 62.49
298 9:38 86.34 35.07 8l.14 350 11:38 69.59 35.08 64.39

Nr. Zeit NHy Temp. NHy k Ne. Zeit NHy Temp. NH; k
hwmin  inppb  in °C  1n ppb h:min  inppb  in °C in ppb

351 11:40 67.23  34.98 62.93 411 13:40 41.72  34.90 36.52
352 11:42 60.32 35.01 55.12 412 13:42 35.79  34.92 30.59
353 11:44 59.04 34.99 53.84 413 13:43 32.49  34.90 27.29
354 11:46 59.79 34.99 54.59 414 13:496 33.12 34.91 27.92
355 11:48 68.16 34.98 62.96 415 13:48 48.23  34.93 35.03
356 11:56 67.13 34,92 61.99 416  13:50 43.14 34.95 37.94
357 11:52 67.78  35.608 62.50 417 13:52 41.27  34.92 36.07
358 11:54 61.24 34.95 56.04 418 13:54 44.15  34.98 38.95
359 11:56 56.82  35.92 51.62 419 13:56 34.63  34.88 29.43
360 11:58 57.24 35.02 52.04 420 13:58 33.26 34.90 28.98
361  12:00 58.57 34.96 53.37 421 14:00 38.67 34.89 25.47
362 12:82 55.33  34.93 58.13 42z 14:02 29.78  34.90 24.58
363 12:04 49.93  34.98 44.79 423 14:04 35.76  34.95 30.56
364 12:06 54.08 34.99 48.88 424 14:06 37.29 34.89 32.09
365 12:88 59.81 34.98 54.61 425 14:08 37.80  34.95 32.60
366 12:10 61.13 34,97 55.93 426 14:18 37.26  34.9 32.96
367 12:12 57.31 34.94 52.11 427 14:12 36.68  34.91 31.48
368 12:14 54.77  34.99 49.57 428 14:14 32.85  34.92 26.85
369 12:16 51.01  34.99 45.81 429 14:16 28.32  34.90 23.12
370 12:18 53.38  34.96 48.18 430 14:18 38.72  34.90 25.52
37 12:28 52.02  34.98 46.82 431 14:20 28.38 34,89 23.18
372 12:22 49.99  34.97 44.79 432 14:22 33.64 34.95 28.44
3713 12:24 45.79  34.99 40.50 433 14:24 28.27 34.92 23.07
374 12:26 47.49  34.94 42.29 434 14126 33.16 34.94 27.96
375 12:28 55.34  34.93 50.14 435 14:28 33.69 34.93 28.49
376 12:30 66.25  34.97 55.85 436 14:30 37.72 34.93 32.52
377 12:32 55.31 34.95 50.11 437 14:32 35.26  34.89 30.96
378 12:34 52.80 34.98 46.88 438 14:34 37.31 34.92 32,11
379 12:36 53.72 3497 48.52 439 14:36 29.38  34.87 24.10
380 12:38 60.27 34.93 55.97 449 14:38 27.99 3.9 22.79
381  12:48 64.83 34.92 58.84 441 14:40 29.26 34.87 24.86
382 12:42 56.83  34.95 51.63 442 14:42 38.57 34.90 33.37
383 12:44 52.45  34.94 47.25 443 14:44 48.26  34.87 35.06
384 12:46 44.44  34.94 39.24 444 14:46 39.20 34,92 34.60
385 12:48 44.98  34.92 39.78 445  14:48 38.09 34.89 32.89
386 12:50 49.26  34.95 44.06 446 14350 42.59  34.93 37.39
387 12:52 48.82  34.94 42.82 447 14:52 34.18  34.88 28.98
388 12:54 45.08  34.95 43.88 448 14:54 33.24 34.87 28.04
389 12:56 41.77  34.99 36.57 449 14:56 28.29 34.89 23.89
390 12:58 48.73  34.92 35.53 450 14:58 37.64  34.91 3z.44
391 13:09 49.72  34.94 35.52 451 15:00 35.80  34.89 3p.60
392 13:82 42.27  34.91 37.07 452 15:02 31.99 34,91 26.79
393 13:84 46.95  34.93 41.75 453 15:04 25.76  34.87 20.56
394 13:06 45.61  34.95 48.41 454 15:06 23.68  34.84 18.48
395 13:08 44.22  34.93 39.02 455  15:08 38.71 4.9 25.51
396 13:19 50.92  34.96 44.82 456 15:10 42.19  34.85 36.99
397 13:12 52.81  34.93 46.81 457 15:12 46.21 34,93 41.81
398 13:14 46.87  34.91 48.87 458 15:14 42.20 34.88 37.88
399 13:16 46.92  34.96 41.72 459 15:16 40.25 34.90 35.08
400 13:18 45.34  34.94 40.14 468 15:18 43.78  34.93 38.58
401 13:20 54.09 34.94 48.89 451 15:20 42.55  34.92 37.35
482 13:22 53.34  34.95 48.14 452 15:22 31,41 34,90 26.21
403 13:24 48.93  34.98 42.83 453 15:24 38.73  34.91 25.53
404 13:26 43.17  34.89 37.97 464 15:26 33.76  34.95 28.56
405  13:28 42.19  34.91 36.99 465 15:28 39.16  34.92 33.96
486  13:38 44.43  34.94 39.23 466  15:36 36.77  4.92 31.57
467 13:32 51.99 34.95 46.79 467  15:32 36.26 34.93 31.96
498 13:34 47.50  34.91 42.30 468 15:34 40.71 34,97 35.51
499 13:36 40.72  34.94 35.52 469 15:36 42.55 34,94 37.35
419 13:38 37.23 34.94 32.03 470 15:38 41.26  34.94 36.86
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Nr. Zeit Ny Temp. NHy k Nr. Teit NHy Temp. NH; k

h:min  {inppb in°C  {n ppb hmmin  inppb  in °C  in ppb Tabelle 12. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg November, 1. Peak: (1etzte Spalte enthdlt die
471 15:40 36.68 3495 31.48 531 17:40 26.44  35.00 21.24 Nullwert-korrigierten MeBwerte)
472 15:42 31.98  34.97 26.78 532 17:42 32.06 35.00 26.86
473 15:44 34,17 34.95 28.97 533 17:44 29.70  34.97 24.50 Nr.  Zeit NHy Temp.  NHy k Nr.  Zeit NHy Temp. Ny k
474 15:46  33.27  34.95 28.87 534 17:46 29.86 34.98 24.66 himin  in ppb  in °C in ppb himin i ppb  in °C  in ppb
475 15:48 39.75  34.95 34.55 535 17:48 25,72 36.96 20.52
476 15:58 41,73 34.93 36.53 536 17:50 27.56  35.08 22.36 1 0:00 3%.71  34.88 22.71 56 L350 13.57 35.28 -3.43
477 15:52 43.18  34.95 37.98 537 17:52 28.29  35.01 23.99 374 4131 34.92 24.31 57 1:52 16.14  35.32 ~.86
478 15:54 41.29  34.93 36.99 538  17:54 32.55 35.00 27.35 3 e:e4 48.93  34.89 31.03 58 1:54 13.05 35.28 -3.95
479 15:56 39.73 34.91 34.53 539 17:56 33.28  34.98 28.08 4 8% 56.81  34.92 39.81 59 1:56 15.55 35.29 -1.45
488 15:58 36.75  34.94 31.55 540 17:58 27.60  34.97 22.40 5 e:e8 55.84  34.92 38.84 60 1:58 16.28 35.29 -.72
481 16:00 29.36 34.90 24.16 541 18:00 16.19  34.95 16.99 6 B:18 52.95 34.91 35.95 61 2:60 20.37  35.32 3.37
482 16:02  29.84 34.95 2.64 542 18:62 19.39  34.93 14.19 7 012 5198 34.87  34.98 62 202 16.66  35.34 -.34
483 16:84  30.75  34.93 25.55 543 18:04 18.71  35.08 13.51 8 0:14  59.42 34.94 42.42 63 2:04 14.86  35.36 -2.14
484 16:06 27.99  34.91 22.79 544 18:06 25.67  35.03 20.47 3 0:16 53.84  34.93 42.04 64 2:08 16.76  35.33 -.28
485  16:88 22.12  34.95 16.92 545 18:08 13.48  35.080 8.28 1 0:8 58.59  34.96 41.59 65 2:08 20.80 35.34 3.90
486  16:10 26.43  34.94 21.23 546  18:10 4.14  35.00 -1.86 1 e:20 46.90  34.93 29.90 66 2:108 18.26  35.32 1.26
487 16:12  33.73  34.92 28.53 547 18:12 2.0l 35.82  -3.19 12 822 45.72 34.95 28.72 67 212 12.55  35.32 -4.45
488 16:14 39.74  34.90 34.54 548 18:14 6.15  34.96 .95 13 04 42.56  34.93 25.56 68 2:14 17.36  35.33 36
489 16:16 36.69 34.92  31.49 549 18:16 3.5 34,98 -1.66 14 0:26 50.40 34.92  33.49 6 2:16 23.76  35.36 6.76
490 16:18 3314 34.94 27.94 550 18:18 -3.21 35.01 -8.41 15 e:28 50.44  34.95 33.44 78 218 25.29 35.33 8.29
491 16:20 32.83  34.91 26.83 551  18:20 -1.46  34.97 -6.66 16 230 45.71  34.96 28.71 7L 220 22,36 35.37 5.36
492 16:22 29.22  34.98 24.02 552 18:22 12.15  34.96 6.95 17 0:32  44.48 34,95 27.48 2 2z 21.33  35.33 4.33
493 16:24 32.02  34.92 26.82 553 18:24 18.12  35.82 4.92 18 0:34 44.99  34.96 21.99 FER Y2 21.33  35.32 4.33
494 16:26 35.26  34.93 36.06 554 18:26 6.16 34.96 .96 19 8:35  49.56 34,98 32.56 74 22 13.43  35.33 -3.57
495 16:28 38.02  34.93 32.82 555 18:28 6.20 35.00 1.00 26 B:38 51.01  35.00 34.01 B 228 13.42  35.33 -3.58
49 16:30 42.16  34.90  36.96 556  18:30 11.62  35.01 6.42 21 8:40 49.97 34,98 32.97
497 16332 34,13 3492 28.93 557 18:32 10.59  34.96 5.39 2 842 48.52  35.01 31.52
498 16:34 35.26  34.96 30.06 558 18:34 8.14 3501 2.94 3 044 46.88 35.01 29.88
499 16:36 36.24 34,93 31.04 559  18:36 1.1z 35.01 5.92 24 B8:48 53.36 35.81 36.36
508 16:38  38.47 34.93 33.27 560 18:38 13.11  34.93 7.91 25 0:48 52.45  35.01 35.45
561 16:40 37.68  34.93 32.48 561 18:40 11.66  35.01 6.46 26 8:59 44.57 35,05 27.57
502 16:42 36.70  34.95 31.50 562 18:42 -.58  35.01 -5.78 27 B:52 41.26  35.07 24.26
503 16:44 36.28  34.96 31.08 563 18:44 -3.25  35.04 -8.45 8 054 38.49  35.08 21.49
584 16:46 35,76 34.95  30.56 564  18:46 -2.16  35.00 -7.36 2% 0:56 34.59  35.08 17.59
505 16:48 36.34  34.93 31.14 565 18:48 9.68  35.00 4.48 30 06:58 33.68  35.10 16.68
506 16:50  36.71 34.96  31.51 566 18:50 8.19 34.97 2.99 31 108 39.76 35.10 22.76
507  16:52 34,59  34.94 29.39 567 18:52 8.63  34.99 3.43 3z 102 42.73  35.10 24.73
508 16:54 33.25  34.94 28.05 568 18:54 2.98 35.01 -2.22 3 104 42.16 35.11 25.16
509  16:56 28.32  34.97 23.12 569  18:56 5.08 34.96 -.12 34 106 39.74  35.13 2.74
518 16:58 27.15  34.95 21.95 579 18:58 1.6 35.62  -4.14 . 35 188 39.19  35.15 22.19
511 17:60 29.18  34.94 23.98 571 19:00 2.18  35.00 -3.10 6 1:10 35.24 3513 18.24
512 17:02 37.24  34.97 32.04 572 19:62 -.10  34.98 -5.30 37 L2 Jz.62  35.18 15.02
513 17:04  41.27 34,97  36.07 573 19:04 4.45 34,98 -.76 38 114 3211 35.12 15.11
514 17:06 45.26  34.97 35.96 574  19:06 7.56 34.99 2.36 39 1:16 37.61  35.18 26.61
515 17:88 37.20  34.88 32.00 575 18:08 14.13  34.99 8.93 48 18 41.27  35.15 24.27
516 17:10 40.73  34.94 35.53 576 19:10 13.41  34.99 8.21 4 1:20 44.13  35.18 27.13
517 17:12 45.61  34.95 39.81 577 19:12 4.48  34.99 -.72 2 12 44.11  35.18 27.11
518 17:14 44.51 34,94 39.31 578 19:14 4.97  34.99 -1.13 43 1:24 42.08  35.19 25.88
519 17:16 42.17 34,90 36.97 579 19:16 18.21  35.82 5.01 4 1:26 48.27  35.21 23.27
520 17:18 35.78  34.89 30.38 580 1%:18 20.39  34.97 15.19 45 1:28 39.19 35.21 22.19
521 17:20 41.30  34.94 36.10 581 19:20 15.55  35.02 16.35 46 1:30 48.04  35.20 31.64
522 17:22 38.68  34.97 25.48 582 19:22 4.51  35.01 -.69 47 1:32 53.74 3518 36.74
523 17:24 30.70  34.92 25.58 583 19:28 4.10  35.08 -1.16 48 1:34 54.14  35.22 37.14
524 17:26 29.16  34.95 23.96 584 19:26 3.59 35.00 -1.61 49 1:36 55.83  35.25 38.83
525 17:28 27.58  34.99 22.38 585 19:28 6.18 35.02 .98 56 1:38 50.45  35.26 33.45
526 17:30 34.56 34,99 29.36 586  1%:30 1.60  35.08 -3.68 51 1:40 39.16  35.25 22.16
527 17:32 40.26  34.97 35.06 587  19:32 8.61 35.03 3.4 52 1:42 22.09  35.22 5.89
528 17:34 39,18 34.98 33.98 588 19:34 10.43  35.01 5.23 53 L4 16.56 35.31 -6.44
529  17:36 3321 34.99 28.01 589 19:35 7.53  34.99 2.33 54 1:46 9.58 35.28 -7.42
538 17:38 25.31  34.99 20.11 596 19:38 -2.20 34.97 -7.48 55 1:48 .19 35.28 -5.81
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Tabelle 13. MeBdaten der Bodenprobe Tuniberg November 2. Peak: (letzte Spalte enthdlt die

Tabelle 14. HeBidaten der Bodenprobe Kaiserstuhl August 1. Peak: (letzte Spalte enthdlt die
Nulliwert-korrigierten MeBwerte)

Nullwert-korrigierten MeBwerte)

Nr.  Zeit NHy Temp. NHy k Nr.  Zeit NHy Temp. HHy k Nr. Zeit NH;y Temp. NH; k Nr. Zeit NH3 Temp. NHy k

hzmin in ppb {n °C in ppb himin fnppb  §n °C  in ppb h:min in ppb - in °C in ppb h:min  inppb  in °C in ppb
789 23:20 30.73 34.48 .73 756 25:12  33.20 34.28 3.20 1 8:00  46.97  35.25 -0 56 1:50  108.60 35.33  53.90
701 23:22 2201 34.35  -8.00 757 25:14  37.61 3422 7.61 2 @82 6771 35.28  20.71 57 1:52  89.64 35.32  42.84
702 23:24 22.08  34.34 -7.92 758  25:16 41.72  33.27 11.72 3 8:84 82.94 35.28 35.94 58 1:54 92.67 35.25 45.97
763 23126 2%.78  34.38 -4.22 759 25:18 40.75  34.23 10.75 4 8:06 101.43 35.24 54.43 59 1:56 93.67 35.33 46.97
704 23:28 34.55 34.34 4.55 760 25:20 37.63  34.30 7.63 5 9:08 97.88  35.28 50.08 6  1:58 99.52  35.31 52.52
705 23:38  32.83  34.36 2.03 761 25:22  36.74  34.29 5.74 6 g:10  93.36 35.26  46.38 61  2:00  95.08 35.39  48.08
706 23:32  27.53 3437 -2.47 762 25:24  13.19 3428 3.19 7 6:12  B7.86 35.26  40.88 62 2:02  92.03 35.31  45.83
797 23:34 2535 34.38  -4.64 763 25:26  20.29 34.27 -.71 8 9:14  84.84 3531  37.54 63 2:04  88.29 35.29  41.29
708 23:36  25.68 3434  -4.32 764 25:28  34.56  34.27 4.56 9 @16  §1.69 35.27  34.00 64 2:06  98.86 35.30  51.06
709 23:38 25.26 34.37 -4.73 765 25:30 26.41 34,24 -3.59 16 B:18 79.50  35.3@ 32.50 65 2:88 99.94 35.28 52.04
718 23:49  26.41 3437 -3.59 766 25:32 3416 34.24 4.18 11 0:20 86.82 35.28  39.82 66 2:18  99.53 35.30  52.53
T 23:42  20.77 3435 -9.23 767 25:34  32.59 3426 2.59 12 B2z 92.83 35.26  45.83 67 2:12  95.58 35.33  48.58
712 23:44  19.35 34.39  -10.85 768 25:36  38.38 34,25 8.38 13 0:24 95.09 35.25  48.89 68 2:14  87.20 35.28  48.2%
713 23:46 18.97 34.42  -16.63 769 25:38 32.05 34.21 2.05 14 0:26 91.55 35.29 44.55 69  2:16 73.11 35.28 26.11
714 23148 24.24 3443 576 779 25:48 33.24 34,27 3.24 15 e:28  87.31 35.27 4831 78 2:18  57.68  35.29 10.68
715 23:50 27.57 34.48 -2.43 71 25:42 29.29  34.30 -.71 16 8:38 88.76 35.23 41.76 1 22 56.88  35.32 9.80
716 23:52 36.28 34.38 6.28 772 25:44 32.81  34.27 2.01 17 8:32 89.66 35.23 42.66 72 222 53.72 35.25 6.72
717 23:54  37.61 34.38 7.61 773 25:46  26.13  34.25  -3.87 18 834 93.31 3527 46.31 73 224 57.58 35,27  18.58
718 23:36 52.96 34.37 22.96 774 25:48 34.19 34,22 4.19 19 0:36 91.14 35,29 44.14 74 2:26 48.50 35.29 1.58
718 23:58  66.65 34.34  36.05 20 0:38  95.59 35.27  48.59 75 2:28  47.50 35.31 .58
728 24:08 77.80  34.35  47.80 21 0:40  100.08 35.27  53.00 76 2:38  43.50 35.28 -2.50
721 24:82 67.71 34.37  3T.7L 22 @:42  98.55 35.25  51.55 77 z:32 48.02 35.20 1.62
722 24:84  59.07 3439 29.07 23 0:44 97.86 35.23  50.06 78 2:3  52.81 35.29 5.01
723 24:06 54.12 3434 2412 24 0:46  95.88 35.26  48.08 79 2:36  50.43 35.24 3.43
724 24:08  51.53 34.40 21.53 25 0:48 96.13  35.24  49.13 80  2:38  51.84 35.24 4.04
725 24:18  55.35 34.33 2535 26 0:56  97.06 35.23 56.06 8l  2:48  56.28 35.23 .28
726 24:12 55.34 3435 25.34 27 0:52  101.96 35.27  54.96 B2  2:42  59.81 35.20 12.81
727 24:14  58.66 34.30  28.66 28 @54  102.46 35.30  55.46 83 2:44  58.5¢ 35.23 11.59
728 24:16  57.22 3435 7.2 29 0:56  103.92 35.27  56.92 84 2:46  51.02 35.21 4.02
729 24:18  56.44 3433 26.44 30 0:58  99.82 35.29  52.602 8  2:48  58.46 35.17 3.46
730 24:28  57.26 34.36  27.26 31 1:00  $2.80 35.38  45.20 86 2:59  49.55 35.16 2.55
731 24:22  55.80 34.35  25.80 32 1:02  95.89 35.24  48.09 87  2:52  4L75 3514  -5.25
732 24:24  52.98 34.35 2298 33 1:04 99.52 35.28  52.52 88 2:54  42.57 35.15 -4.43
733 24:26 53.74 34.30 23.74 34 1:06  188.82  35.27 53.02 89 2:56 45.64 35.12 -1.36
734 24:28 56.84  34.33 26.84 35 1:08  183.92  35.25 56.92 98 2:58 49.55  35.16 2.55
735 24:38  59.84 34.32  29.04 36 1:10  103.44 35.27  56.44 9l  3:88 47.51 35.14 .51
736 24:32 6l.30 34.32 3130 37 1:12 182.95 35.32 55.95 g2 302 47.49  35.14 .49
737 24:34  68.28 3432  30.28 38 1:14  91.56 35.33  44.56 93 384  51.99 35.18 4.99
738 24:36  59.46 34.30  29.46 39 1:16 92.86 35.29  45.86 94 3:06  50.98 35.11 3.98
739 24:38 58.04 34.28 28.04 4 1:18 92.76  35.29 45.76 95 3:08 52.83  35.07 5.03
749 24:40 5532 3427  25.32 4 1:28 93.30 3533  46.30 9  3:18  4B.51 35.07 1.51
741 24:42  49.87 34.28  19.07 42 122 94.57 3533  47.57 97  3:12  43.63 35.89 -3.37
742 24:44 47.51 34.25 17.51 43 1:28 91.55 35.30 44.55 98 314 45.36  35.87 -1.78
743 24:46  42.64 34.28  12.64 44 1:26  91.56 35.33 4456 99 3:16  44.11 35.86  -2.89
746 24:48  45.61 34.24  15.61 45 1:28 95.19 35.30  48.10 100 3:18  45.85 35.06  -1.95
745 24:50 47.53  34.38 17.53 46 1:30  163.45  35.34 56.45 01 3:20 42.55  35.05 -4.45
746  24:52  57.64 34.26  27.54 47 1:32  103.43  35.38  56.43 182 3:22  38.05 35.82  -B.95
747 24:56  58.53 34.27  28.53 48 1:34  92.80 35.33  45.80 183 3:24  40.71 3581  -6.29
748 24:56  54.89 34.22  24.89 49 1:36  90.16 35.34  43.16 lo4  3:26  44.16 35.0  -2.90
749 24:38 53.68 3424 2.69 56 1:38 84.86 35.33 37.86 185  3:28 40.74  34.96 -6.26
750 25:00 49.88  34.27 19.88 51 1:48 86.83 35.32  39.83 186 3:30 43.18  34.97 -3.82
751 25:82  45.12 34.28  15.12 52 l:42  82.9¢ 35.32  35.94 197 332 37.60 34.96  -9.48
752 25:84 27.95  34.38 -2.83 53 1:44 §2.46 35.31 35.46 198 3:34 45.33  34.96 -1.67
753 25:06 24,28 34.26 -5.72 54 1:46 90.69 35.31 43.69 109 3:36 42,22 34.93 -4.78
754 25:88 23.75 34.23  -6.25 55 1:48  96.60 35.32  49.60 116 3:38  42.16 34.94  -4.84
755 25:10 27.99 34.27  -2.81
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Tabelle 15. HeBdaten der Bodenprobe Kaiserstuhl August 2. Peak: (letzte Spalte enthdlt die . Nee Zeit NHy - Temp. N, kb Nro Zeit NH; - Temp. ?H’ kb
Nullwert-korrigierten MeBwerte) h:min in ppb i °C in pp himin in ppb fn °C n ppl
621  20:42 88.76 35.23 46.76 681 22:42 79.08  35.16 37.00
- K | . i H 622 20:44 85.76 35.24 43.76 682 22:44 79.98  35.17 37.98
- hh"::n i:”;pb I:“pc ?:]p:h ke ::‘tn i:“;pb :;mfc ?nlp;h 623  20:46 93.31 35.16 51.31 683 22:46 81.43  35.16 39.43
624 20:48 94.59 35.20 52.59 684 22:48 76.50  35.15 34.58
518 17:00 38.72  34.67  -11.28 566 18:52 95.06 35.16 53.06 625 20:50 98.05 35.18 56.06 685 22:50 75.08  35.14 33.08
511 17:82 37.65  34.71 -4.35 567 18:54 89.20  35.06 47.20 §26 20:52 84.39  35.22 42.39 686 22:52 76.92  35.15 34.92
512 17:04 39.18  34.75 -2.82 568 18:56 89.68 35.06  47.68 627  70:54 88.B1  35.17 38.01 687 22:54 72.67 35.13 30.67
513 17:06 4173 34.73 -.27 569 18:58 91.08  35.06 49.08 628  20:56 81.42 35.19 39.42 688 22:55 74.05 35.18 32.05
514 17:68 44.95  34.72 2.95 579 19:08 87.36  34.99 45.39 629 20:58 80.99  35.20 38.99 689  22:58 68.69 35.15 26.69
515 17:18 44.43  34.78 2.49 571 19:62 92.59  35.04 50.50 630 21:06 91.15 35.22  49.15 698 23:00 74.86  35.17 32.06
516 17:12 48.82 35.71 6.02 572 19:04 92.77  34.97 50.77 631 Z1:62 91.57  35.19 49.57 691 23:02 81.95 35.18 39.95
517 17:14 43.65 34.72 1.66 573 19:06 98.05  34.99 56.06 632 21:04 88.29 35.19 46.29 692 23:04 86.82 35.16 44.82
518 17:16 39.76  34.68 ~2.24 574 19:08 90.69  34.96 48.69 633 21:86 B4.38  35.20 42.38 693 23:86 89.69 35.14 47.69
519 17:18 33,75 34.73 ~8.25 575 19:16 92.97  34.94 58.97 634 21:08 84.85 35.17 42.85 694 23:08 84.86 35.16 42.86
526 17:20 39.17  34.66 -2.83 576 19:12 88.29  34.89 46.29 635 21:10 79.99  35.22 37.99 695 23:10 72.66 3515 30.66
521 17:22 39.74  34.66 -2.26 577 19:14 88.28  34.97 46.28 636 21:12 78.46  35.20 36.46 696 23:12 75.11  35.14 331
522 17:28 34,59  34.67 -7.41 578  19:15 81.95 34.93 39,95 637  21:14 76.59  35.23 34.50 697 23:14 77.24 35,14 35.24
523 17:26 31.38  34.65  -10.62 579 19:18 81.93  34.82 39.93 638 21:16 8:.39  35.22 42.39 698 23:1 8l.45 35.14 39.45
524 17:28 3z.03  34.67 -9.97 589 19:20 83.43  34.88 41.43 639 21:18 83.41  35.24 41.41 699 23:18 76.58 35.12 28.58
525 17:30 32.55  34.66 -9.45 581 19:22 86.33  34.92 44.33 640 21:20 85.77 35.22 43.77 708 23:20 69.57 35.20 27.57
526 17:32 28.B1  34.67 -13.19 582 19:24 93.31 34.86 51.31 641 21:22 85.29 35.24 43.29 701 23:22 54.05 35.20 12.85
527 17:34 27.58  34.64 -14.56 583 19:26 98.69 34.86 48.69 642 21:24 81.94 35.23 39.94 702 23:24 55.32 35,21 13.32
528 17:36 26.44  34.65 -15.56 584 19:28 89.67 34.85 47.67 643 21:26 81.92 35.22 39.92 703 23:26 44,14 35,19 2.14
529 17:38 31.98  34.66 ~18.62 585 19:20 79.99 34.88 37.99 644  21:28 79.96  35.26 37.08 784 23:28 55.34 35.21 13.34
530 17:40 34.09  34.65 -7.91 586 19:32 80.98 34.88 38.98 645 21:30 79.98  35.20 37.98 705  23:30 54.81 35.17 12.81
531 17:42 40.70  34.66 -1.38 587 19:34 77.31  34.87 35.31 546  21:32 78.46  35.25 36.45 706 23:32 62.33  35.19 26.33
532 17:44 41.27  34.69 -7 588 19:36 83.42  34.88 41.42 647  21:34 77.82  35.22 35.82 707 23:34 53.37 35.18 11.37
533 17:46 42.54 34.70 .54 589 19:38 80.98 34.85 38.98 648  21:36 82.43  35.23 48.43 708 2:36 54.12  35.18 12.12
534 17:48 42.55 34.65 .55 598 19:48 84.38  34.85 42.38 649  21:38 78.47 35.19 36.47 709 23:38 47.46  35.17 5.46
535  17:56 48.05  34.69 6.85 591 18:42 84.85  34.87 42.85 650 21:40 B4.40  35.16 42.49 718 23:40 45.65 35,19 3.65
536 17:52 49.10  34.65 7.10 592 19:44 84.84  34.89 42.84 651 21:42 81.43 35.20 39.43 711 23:42 45.04 35.18 3.04
537 17:54 45.67 3471 3.67 593 19:46 81.95  34.99 39.95 652 21:44 81.45 35.18 39.45 712 23:44 50.47  35.17 8.47
538 17:56 33.62  34.67 -8.38 594 19:48 76.50 34.92  34.50 653 21:46 71.67  35.18 29.67 713 23:46 45.36 35.18 3,36
539 17:58 29.66  34.54  -12.94 595  19:58 83.41 4.4 41.41 654 21:48 70.67  35.18 28.67 714 23:48 44,57  35.20 2.57
540 18:08 25.77 3471 -16.23 596 19:52 808.00 34.99 38.80 655  21:50 69.54 35.2) 27.54 715 23:50 43.63 35.18 1.63
541 18:02 27.18  34.72 -14.90 597  19:54 79.49  35.00 37.49 656 21:52 77.32  35.17 35.32 716 23:52 51.53 35.17 9.53
542 18:04 73.61  34.76 31.61 598 19:56 82.45 35.01 40.45 657 21:54 81.46  35.20 39.46 717 23:54 36.91 35.21 4.91
543 18:06 103.98  34.79 61.90 599 19:58 82.95 35.83 40.95 658 21:56 g3.42 35,17 41.42 718  23:56 48.52 35.15 6.52
544 18:08 123.63  34.82 81.53 686 29:00 89.22 35.94 47.22 659  21:58 81.93  35.19 39.93 719 23:58 48.05 35.20 6.05
545 18:10  112.18 34.80 79.18 661 20:02 86.81 35.04 44.81 668 22:00 82.95 35.19 40.95 720 24:00 46.89  35.16 4.89
546 18:12  117.51 34.88 75.51 602 20:04 90.19  35.07 48.19 661 22:02 83.91 35.20 41.91 721 24:02 46.96  35.13 4.96
547 18:14 112.20  34.81 78.20 603  20:86 87.79 35.04 45.79 662 22:04 76.93  35.17 34.93 722 29:04 43.68 35.18 1.68
548 18:16  185.85 34.78 63.85 604  20:08 84.38  35.05 42.38 663 22:06 75.54  35.20 33.54 723 24:06 51.62  35.13 9.62
549 18:18 94.58  34.78 52.58 605 20:19 78.45  35.06 36.45 664 22:08 80.49  35.20 38.48 726 24:08 52.00 35.14 16.01
558 18:20 98.58 34.72 56.58 506 28:12 81.46  35.05 39.46 665 22:10 79.99 35.16 37.99 725  24:18 58.63 35.12 16.63
551 18:22  103.45 34.73 61.45 607  20:14 80.97 35.10 38.97 666 22:12 7318 35.20 31.14 726 :12 53.64 35,12 11.54
552 18:24  105.86 34.74 63.86 608  20:16 84.37 35.10 42,37 667 22:14 69.55 35.16 27.55 727 24:14 50.01 35.10 8.01
553 18:26 98.57  34.75 56.57 609  20:18 76.49  35.15 34.49 668  22:16 71.69  35.18 29.69 728 24:16 48.52  35.11 6.52
554 18:28 92.77  34.73 50.77 610  20:20 77.33 35.11 35.33 669 22:18 75.57  35.17 33.57 729 24:18 45.01 35.10 3.0
555  18:30 85.76  34.71 43.76 611  28:22 77.83  35.14 35.83 678 22:20 75.55  35.16 33.55
556  18:32 83.42  34.72 41.42 612 20:24 77.28  35.16 35.28 671 22:22 77.37  35.18 35.37
557 18:34 88.51 34.82 38.51 613 20:26 77.88  35.17 35.88 672 22:24 78.43  35.14 36.43
558 18:36 85.76  34.92 43.76 sl4  20:28 80.51 35.18 18.51 673  22:26 73.59  35.16 31.59
559  18:38 84.85 34.91 42.85 615 28:30 77.79  35.16 35.79 676 22:28 72.67  35.15 308.67
560 18:49 82.95 35.02 49.95 616  20:32 83.89 35.16 41.89 675  22:30 68.16 35.12 26.16
561 18:42 81.92  35.00 39.92 617  26:34 86.31  35.17 44.31 676 22:32 69.58  35.13 27.58
562 1B:44 85.28 35.08 43.28 618  20:36 86.82 35.23 44.82 677  22:34 76.01 35.14 34.01
563 18:46 84.40  35.07 42.40 619 20:38 85.78 35.22  43.78 678  22:36 82.95 35.12 48.95
564  18:48 91.15  35.09 29.15 620 20:40 86.83  35.23 44.83 679 22:38 84.39 35,12 42.39
565 18:50 93.30  35.12 51.38 689 22:49 83.98 35,12 41.99
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Tabelle 16. MeBdaten der Bodenprobe Llangenau, 1. Peak: (Tetzte Spalte enthdlt die Null-
wert-korrigierten MeBwerte)

144

Nr.  Zeit NHy Temp. NHy k Nr.  Zeit NH, Temp. NH; k
Ne. Zeft NHy  Temp.  NHy k Ne.  Zeit NHy  Temp. MMy k hamin  4n ppo in °C in ppb bimin  inppb in °C in ppb
hmin in ppb  in °C in ppb h:min in ppb  in °C in pph o 340 73.05  35.34 40.05 166 5:30 56,80  35.16 22.80
1 008 73.68  35.81 39.60 56 1:56  113.65 35.59 79.55 112 3:82 83.90 35.35 49.90 167  5:32 61.23 35.12 1.3
2 8:02  78.46 35.85 44.46 57 1:52 1121 35.51 77.21 13 3:44 85.30  35.27 51.38 168 5:34 64.65 35.20 30.65
3 8:04 7168 35.89 37.68 58 1:54  112.66 35.59 79.66 U4 3:46 85.28  35.33 51.28 169 5:36 52.43  35.18 18.43
4 0:06 148.30 35.89  114.30 59 1:56  109.10  35.58 75.10 15 3:48 81.43 35.31 47.43 176 538 49.53 35,15 15.53
5 0:08  218.55 35.85  184.55 60 1:58  105.36 35.61 71.36 116 3:56 20.50 35.38  36.50 171 5:40 51.00 35.11 17.00
6 0:18  286.80 35.87  252.80 61 2:00 103.44 35,57  69.44 17 3:52 76.47  35.30 42.47 172 5:32 59.79  35.17 25.79
7 0:12 252,20 35.88  218.20 62 2:02 99.04 35,59 65.04 118 3:54 78.98  35.30 44.98 173 5:44 64.86 35.16 30,86
8  0:14  227.76 35.86  193.76 63 2:84  1pe.92 35.57 66.92 119 3:56 77.82  35.27 33.82 174 5:46 67.22 35.11 33.22
9 ®:16 199.99 35.85  165.99 64 2:06 96.11  35.53 62.11 120 3:58 7120 35.28  37.20 175 5:48 64.02  35.11 30.02
16 8:18  186.69 35.84 15269 65 2:08 98.55  35.60 64.55 121 4:00 7114 35.24 37.14 176 5:50 59.51 35.18 25.51
11 0:20  179.48 35.81  145.48 66 2:10 96.58  35.55 62.58 122 402 §7.70 35.38  33.78 177 5:52 54.10  35.16 28.10
12 0:22 17168 35.82  137.68 67 2:12 93.33 3557  59.33 123 4:04 65.63 35.22  31.53 178 5:54 53.71  35.17 19.71
13 0:24  165.25 35.30  131.25 68 2:14 94.60  35.56 60.60 124 4:06 64.95 35.29  30.65 179 5:56 5152 35.15 17.52
14 £:26  160.48 35.73  126.48 69 2:16 89.22  35.61 55.22 125 4:08 71.15  35.27 37.15 180 5:58 48.51 35.17 14.51
15 8:28 16291 35.79  128.91 7% 2:18 92.05 35.60  56.05 126 4:19 69.14 35.27 35.14 181 6:08  48.03 35.18 14.03
16 0:30  165.86 35.77  131.86 1 22 90.68  35.59 56.68 127 412 74.60  35.25 40.60 182 6:02 55.80 - 35.18 21.80
17 832 164.34 3581  136.34 72 222 92.05 35.60 58.65 128 4:14 73.62  35.24 39.62 183 6:04  53.39  35.22 19.39
18 0:34 156,86 35.76  122.06 B 224 92.05 35.61 58.05 129 4:16 72.68  35.26 38.68 184 6:96 49.56  35.20 15.56
19 0:36 15162 35.79  117.62 7% 2:26 92.06  35.63 58.06 130 4:18 65.62 35.24  31.62 185 6:08  44.51 35.09 10.51
28 0:38 152,66 35.74  118.66 B 228 88.77  35.60 54,77 131 4:20 62.24  35.20 28.24 186 6:18 33.16  35.13 .16
21 9:40 149.72 35.82 115.72 7% 236 909.68  35.59 56.68 132 a2 §4.63 35.22 30.63 187 6:12 32.56  35.18 ~1.44
22 0:42  146.81 35.80  112.81 7 nR 94.92 3561 60.02 133 4:24 55.83 35.26 21.83 188 6:14 27.60  35.18 ~6.48
23 8:44 136.05 35.74  102.05 78 2:34 91.12  35.63 57.12 134 4:26 53.74 35.27 19.74 189 6:16 36.76  35.15 2.76
24 0:46 139.93 3574 105.93 79 2:36  98.67 35.56  56.67 135 4:28  53.72 35.27 18.72 190 6:18 3460 35.23 .68
25 8:48 137.82 35.76  183.62 80 2:38 88.76 3563 54.76 136 4:30 58.99 35.23 24.99 151 6:20 41.26  35.16 7.26
26 0:50 140,47 35.78  106.47 8l 2:48 91.55 35.62 57.55 137 4:32 50.72  35.22 26.72 192. 6:22  37.67 35.20 3.67
27 6:52 138,53 35,77  184.53 82 2:42 92.75  35.56 58.75 138 4:34 68.17 35.19 34.17 193 6:24  39.18 35.22 5.18
28 8:54  140.97 35.76  106.97 83 2:44 95.58 35.58 61.58 129 4:36 60.48  35.15 26.48 19 6:26 39,70 35.24 5.78
29 0:56 140,44 35.77  106.44 84 2:46 96.59 35,60 62.59 140 3:38 66.66 35.1%9  32.66 195 6:28 44,11 3.2 10.11
30 0:58 13998 35.78  105.90 85 2:48 97.52  35.57 63.52 141 4:40 65.12  35.16 3112 196 6:38 34.08  35.20 .68
31 100 135,12 3577 10L.12 86 2:50 9%.11  35.55 62.11 162 4:42 72.17  35.20 38.17 197 6:32 29.87 35.24 -4.13
32 1:82 132.64  35.75 98.64 87 252 91.13  35.57 5113 143 4:44 66.07 35.16 32.97 198 6:34 27.97 35.25 -6.93
3 104 130,22 35.73 96.22 88 2:54 91.58 35.55 57.58 185 4:46 65.64 35.19  31.64 199 6:36 27.17  35.26 -5.83
34 l:86 12420 35.74 90.20 89 2:56 94.56 35,58 60.56 145 4:48 60.28 35.18 26.28 200 6:38 21.6% 35.26  -12.31
35 1:68  125.06 35.7% 91.06 90 2:58 89.23  35.53 55.23 146 4:50 59.49  35.18 25.49
36 1:18 119.99  35.74 85.90 91 3:00 80.97  35.55 46.97 147 452 54.81 35.19 20.81
37 112 124.35 35.72 90.25 92 3:82  82.96 35.56 48.95 148 4:54 56.26  35.15 2.24
38 1314 12501 35.78 91.01 93 3:84  84.39  35.5) 50.39 149 4:56 56.81 35.19 22.81
39 1:16  123.79 3573 89.79 9 3:86 84.87  35.48 50.87 150 4:58 59.57  35.16 25.57
49 1:18  126.72  35.77 52.72 95 3:08 84.36  35.51 50.36 151 5:68 56.07 35.15 24,07
41 1:268 12076 35.78 86.76 9%  3:10 81.95 35.47 47,95 152 5:92 61.30  35.13 271.38
42 1:22 118.96 35.54 84.96 97 312 82.94 35.50 48.94 153 5:84 58.66 35.14 24.60
43 l:24  119.93  35.59 85.93 98 3:14 80.50 35.43 46.50 154 5:06 51.01 35.16 17.61
4 1:26 120.36  35.66  86.36 9 3:16 83.92  35.46 49.92 155 5:08 46.10  35.19 12.16
45 1:28 12132 35.54 87.32 100 3:18 76.92  35.46  42.92 156 5:18 45.64  35.10 11.64
46 1:30  118.95 35.58 24.96 100 3:28 7461 35.45 48.61 157 5:12 56.27  35.14 22.21
47 1:32 117.99  35.59 83.99 102 3:22  80.50 35.41 46.50 158 5:14 54.83  35.18 20.83
48 1:34  112.65 35.59 78.66 103 3:24 81.45 35.39 47.45 159 5:16 53.39  35.13 19.39
49 1:36  110.23  35.57 76.23 184 3:26 79.98  35.41 45.98 168 5:18 42.85 35.15 14.85
58 1:38  113.66 35.58 79.66 105 3:28 74.60 35.48  40.60 161 5:20 51.84 35.14 17.84
51 1:48 11415  35.59 80.15 106 3:3p 74.04  35.38 49.04 162 5:22 48.51 35.08 14.51
52 1:42  112.65 35.55 78.65 107 3:32 75.56  35.37 41.56 163 5:24 43.65 35.10 9.65
53 1:44  108.67 35.59 74.67 108 3:34 76.48  35.36 42.48 164 5:26 46.11  35.15 12.11
54 1:46 11121 35.51 77.21 109 3:36 79.98 3532  45.98 185 5:28 46.95  35.17 12.95
55  1:48  108.63 35.58 74.63 110 3:38 76.91  35.34 42.91




Tabelle 17. MeBdaten der Horkheimer Bodemprobe, 1. Peak: (letzte Spalte enthdlt die Null- Tabelle

18. MeBdaten der Horkheimer Bodenprobe, 2. Peak: (letzte Spalte enthdlt die Null-
wert-korrigierten MeBwerte)

wert-korrigierten Mefwerte)

N Zeit NH;  Temp.  NHy k Nr. Zeit NHy  Temp. Ny k N, Zeit NHy  Temp.  NHy k N Zeit NHy  Temp.  NHy k
hemin  inppb in °C  in ppb himin  fnoppb  fn °C in ppb hmmin inppb  in °C  in ppb h:min  inppb in °C  in ppb
1 8:00 -85 34.61 2.15 31 100 8.2 .52 123 660 23:22  22.01 34.35  -8.00 715 25:12  33.20 34.28 3.28
2 mez 9.25 34.68  12.25 32 L8 5.10  34.53 8.10 661 23:24  22.08 34.34  -7.92 716 25:14  37.61 34.22 7.61
3 8:04  23.15 3461  26.15 33 L84 =317 34.55 -1 662 23:26  25.78 34.38  -4.22 717 25:16 4172 3427 172
4 8:96  27.57 34.57  30.57 34 1:06  -3.18 3451 -.18 663 23:28  34.55 34.34 4.55 718 25:18  48.75 3423 10.75
5 0:08  27.53 34.65  30.53 35 1:08  -3.14  34.51 --14 664 23:30  32.63 34.36 2.03 719 25:20 37.63  34.30 7.63
6 6:10  24.38 34.67  27.30 36 L0 -3.23 35l -8 665 23:32  27.53 34.37  -2.47 720 2522 36.74 34.29 6.74
7 8:12  12.60 34.61  15.60 37 Lz -3.16  34.53 -.16 666 23:34  25.36 34.38  -4.64 721 25:24 3319 34.28 3.19
g8 014 9.82  34.63 12.82 3 1:14 -3.20 3453 -.2e 667 23:36  25.68 34.3¢  -4.32 722 25:% 29.23 34.27 -7l
g 8:16  1z.43 3459 1543 38 116 3.7 3452 -7 668 23:38  25.26 34.37  -4.74 T3 25:28  34.56  34.27 4.56
10 9:18 16.26 34.59 19.26 40 1:18 -3.18  34.51 --18 669  23:40 26.41  34.37 -3.59 724. 25:30 26.41  34.24 -3.59
11 @28 12.66 34.59  15.68 . 1:20 315 34.56 --15 676 23:42 2077 34.35  -9.24 725 25:32 34.16 34.24 4.16
12 @2z 17.84 34.61  20.84 2 2z -3.17 3454 -7 671 23:4%  19.35 34.39  -10.65 726 25:34 3.5 34.26 2.59
13 B4 15.58  34.57 18.58 43 L -3.16  24.53 -.16 672 23:46 19.97 34.42 -10.63 727 25:36  38.38  34.25 8.38
14 026 22.38 34.58  25.38 43 1:26 -L.45 3455 1.55 673 23:48  24.23 3443 -5.76 728 25:38  32.05 34.21 2.05
15 8:28  28.40 34.59  23.49 95 1:28 .87 34.52 3.07 674 23:58  27.57 34.48  -2.83 729 25:49  33.24  34.27 3.24
16 0:30 22,37 34.57  25.37 46 1:30 -3.15  34.56 -.15 675 2352 36.28 34.38 6.28
17 @32 22.35 3452 25.35 47 13z -3.20 3450 -2 676 23:54  37.51 34.38 7.61
18 0:36  21.96 34.56  24.96 48 1:3¢ <317 3448 -7 677 73:56 5296 34.37  22.96
19 0:36 20.36  34.57  23.36 49 1:36  -3.19 34.50 -19 678  23:58 66.05 34.3¢  36.05
2 9:38 2130 34.53  24.30 56 138 318 3450 -.18 679 24:08  77.80 34.35  47.80
21 08:40 16.72  34.55 19.72 51 1:48 -3.22 3451 -2 580 24:02 67.71 34.37 37.71
22 9:42  17.82 3455 20.82 52 1:42 -3.16 3454 --16 681 24:04  59.07 34.39  29.07
23 0:44 13,59 34.50  16.59 53 1:44 -3.21 3454 -2l 682 2405  54.12 34.34  24.12
24 0:46  13.58 34.51  16.58 54 1:46  -3.16  34.50 --16 683 24:08 5153 34.40  21.53
25 8:48 13,48 34.52 16.40 55  1:48  -3.18  34.50 -.18 684 24:10 55.35  34.33 25.35
26 @56 13.39 34.53  16.39 685 24:12  55.34 34.35  25.34
27 &:s52  18.23 3452 2133 685 24:14  58.66 34.30  28.66
28 8:54  23.79 34.54 2679 687 24:16  57.22 3435  27.22
29 856 1736 34.55  20.36 688 24:18  56.44 34.33  26.44
3 58 1119 3447 1410 689 24:20  57.26 34.36  27.26

690 24:22 55.88  34.35 25.80
691  24:24 52,98 34.35 22.98
692 24:26 53.74 34.38 23.74
693 24:28 56.84 34.33 26.84
694 24:30 59.04 34.32 29.04
695 24:32 61.38  34.32 31.30
696 24:34 66.28  34.32 3e.28
697  24:36 59.46  34.38 29.46
698 24:38 58.04 34.28 28.04
699  24:40 55.32  34.27 25.32
780 24:42 49.87  34.28 19.07
761 24:44 47.51 34.25 17.51
762 24:48 42.64 34.28 12.64
703 24:48 45.61  34.24 15.61
784 24:58 47.53  34.30 17.53
785 24:52 57.64 34.26 27.64
706 24:54 58.53  34.27 28.53
707  24:56 54.80 34.22 24.80
708  24:58 53.69  34.24 23.69
703 25:00 49.98  24.27 19.88
716 25:62 45.12  34.28 15.12
711 25:04 27.95 34.30 -2.85
712 25:06 24.28  34.26 -5.72
713 25:08 23.75 34.23 -6.25
714 25:18 27.99  34.27 -2.01

SCl
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