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Atmosphéirische Kreisltiufe von Stickoxiden
und Ammoniak

von

A. Béttger, D. H. Ehhalt, G. Gravenhorst



Zusammenfassung

Atmosph8rische Kreisliufe stickstoffhaltiger Spurenstoffe
werden fir die Nordhemisphire aufgestellt und auf die Siid-
hemisphidre extrapoliert. Dazu werden Quellstirken und unab-
h&ngig von ihnen Abbauraten filir die Stickoxide NO, NO2 und

HNO3 (NOX) und das Ammoniak NH3 als Funktion der geographischen
Breite liber Land und See angegeben. Zusitzlich werden Stirken
anthropogener und natilirlicher Quellen gegeniibergestellt.

Es wurden auf der Erde wesentlich geringere Stickstoffmengen
(34 + 5 x 1072 g NO_-N/a bzw. 29 + 6 x 10%2
duziert als bisher angenommen wurde. Global halten sich natiir-

g NHB-N/a) pro-

liche und anthropogene Stickoxidquellen die Waage. Dabei wird

auf der Nordhalbkugel etwa 1.5 mal mehr, auf der Sildhalbkugel

3 bis 4 mal weniger NOX—N durch anthropogene als durch natiirliche
Mechanismen produziert. Das atmosphérische Ammoniak scheint
weltweit zu Uber B80% aus Exkrementen von Haustieren - vor allem

Rindern - freigesetzt zu werden.

Die weltweit produzierten Stickstoffmengen werden im wensentlichen
durch die Gesamtdeposition, wie sie in Niederschlagssammlern
gemessen wird, aus der Atmosphidre entfernt (24 + 9 x 1012 g
NO;-N/a bzw. 21 + 9 x 1012 g NHZ-N/a). Die restlichen Stick-
stoffmengen kdnnten durch Absorption an Vegetation und unbe-
wachsenem Boden aus der Atmosphire entfernt und beim Ammoniak

auch durch Oxidation in der Atmosphire umgewandelt werden.






Abstract

The atmospheric cycles of nitrogenous trace compounds for the
Northern and Southern Hemisphere are discussed. Source strengths
and destruction rates for the nitrogen oxides: NO, NO2 and HNO3
(NO ), and ammonia (NH ) are given as a function of latitude
over continents and oceans. The global amounts of NO —N and
NHB—N produced annually in the period 1950-1975 (34 + 5 x 10 29
NOX—N/yr and 29 + 6 x 1012 g NHB—N/yr) are much less than pre-
viously assumed. Globally, natural and anthropogenic emissions
are of similar magnitude. The NOX emission from anthropogenic
sources is 1.5 times that from natural processes in the Northern
Hemisphere whereas in the Southern Hemisphere it is a factor

of 3 or 4 less. More than 80% of atmospheric ammonia seems to

be derived from excrements of domestic animals, mainly cattle.
Atmospheric NOX and NH3 are remgged frgm the atmosphere most%g
by bulk deposition: 24 + 9 x 10 24 NOB-N/yr and 21 + 9 x 107" g
NHZ-N/yr. Another fraction may be removed by absorption on
vegetation and bare soils and, in the case of ammonia, by oxi-

dation within the atmosphere.
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1.

Einleitung

Eine Vielzahl von Spurenstoffen wird in die Atmosph#re ab-
gegeben. Sie vermischen sich mit den Hauptbestandteilen
der Luft und bilden ein heterogenes chemisches System, in
dem gasftrmige, fllissige und feste Komponenten miteinan-
der reagieren. An einem wichtigen Teil dieser chemischen
Vorglinge in der Atmosph#re sind Stickstoffkomponenten be-
teiligt. Von den acht verschiedenen gasfdrmigen Oxiden
des Stickstoffs tritt das Distickstoffoxid (Néo) miE dem
gréften Volumenmischungsverhiltnis von etwa 300 ppb auf.
Filr das N20 sind in der Troposph#re bisher keine bedeuten-
den Reaktionsmechanismen bekannt, so daf es in diesem
Reservoir eine relativ lange Lebensdauer von Jahrzehnten
besitzt. Die Oxide Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoffdi-
oxid (NOZ) und Salpetersiure (HNOB) liegen mit ihren Kon-
zentrationen im Bereich um einige ppb, da sie viel reak-
tiver als N20 sind und deshalb in der Troposphire nicht
stark anreichern. Trotz dieser relativ niedrigen Konzen-
tration entstehen bei Sonnenstrahlung in der unteren
Troposphlre aus Stickoxiden und Kohlenwasserstoffen im
photochemischen Smog eine Anzahl von neuen teilweise ge-
fdhrlichen gasf8rmigen Schadstoffen. Aus der Gasphase
kdnnen Stickoxide durch Anlagerung an schon vorhandene
Aerosolpartikel oder durch neue Kernbildung auch in die
feste Phase Ubergefilhrt werden. In die flilssige Phase

des Wolken- oder Regenwassers gelangen sie durch Inkorpo-
ration dieser Partikel oder durch direkte Absorption aus
der Gasphase. Im Regenwasser tragen sie dann zu dessen
saurer Wirkung bei. Der S#uregehalt des Regenwassers ist
in letzter Zeit vor allem in anthropogen stark beein-
fluRten Regionen wegen der schidlichen Effekte auf be-
lebte und unbelebte Materie untersucht worden (Likens

et al, 1972, Gorham 1976).

1 ppb 24 part per billion £ 1 Teil in 109 Teilen.
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In der Stratosphédre haben Stickoxide einen wesentlichen
Anteil am natiirlichen Haushalt des stratosphirischen Ozons.
Anderungen ihrer Konzentrationen greifen daher in die
Gleichgewichte ein, die die stratosphirische Ozonkonzen-
tration bestimmen.

Eine weitere reaktive Stickstoffkomponente ist das gas-
f8rmige Ammoniak (NH3) mit Konzentrationen im Bereich
einiger ppb. Es kann an schon vorhandene Aerosolpartikel
angelagert oder durch neue Kernbildung in die feste

Phase Ubergefiihrt werden. In die fliissige Phase des Wol-
ken- und Regehwassers gelangt es durch Inkorporation
dieser Partikel oder durch direkte Absorption aus der Gas-
phase. Dort wirkt es als basischezKomponente.

Atmosphéirische Stickstoffkomponenten stehen zus#itzlich
noch in Wechselwirkung mit 8kologischen Bereichen. So
beeintrdchtigen Verluste von gasférmigen stickstoffhal-
tigen Komponenten den Stickstoffvorrat des Bodens. Gleich-
Zzeitig konnen den Pflanzen und dem Boden wieder Stick-
stoffkomponenten aus der Atmosphire durch Niederschlag und
Trockendeposition von Gasen und Aerosolen zugefiihrt wer-
den. Art und Grodfe der Transporte stickstoffhaltiger Kom-
ponenten zwischen Atmosphidre und Erdoberfliche sind daher
nicht nur fiir atmosphédrische Vorginge von Bedeutung sondern
ebenso fir bodenkundliche und biologische Fragestellungen.

Im Kreislauf atmosphérischer Stickstoffkomponenten sind
mdgliche Wege und Mechanismen, die sie durchlaufen k&nnen,
im wesentlichen bekannt und in Abb. 1 dargestellt. Hierin
wurden die Ammoniakkomponenten gasfdrmiges NH3 und das
Ammonium NHZ im Aerosol und in Wolken- und Regenwasser
sowie die gasfdrmigen Komponenten NO, NO2 und HNO3 - im
folgenden oft als NOx bezeichnet - als auch das Nitrat-
ion im Aerosol und Wolken- und Regenwasser bericksichtigt.
Das Gas N20 wurde nur insofern mitberlcksichtigt, als es
durch Reaktion mit angeregten O-Atomen in der Stratosphire
NOx-Komponenten bildet.



Die relative Bedeutung der verschiedenen Wege fiir die
einzelnen Stickstoffkomponenten kann jedoch nur erfaft
werden, wenn bekannt ist, welcher Anteil der umgesetzten
Mengen auf jeden einzelnen Reaktionszweig entféllt.

Dieser Zyklus kann durch Menschen gestdrt werden, indem
anthropogen produziertes NOx und NH3 in die Atmosphire
abgegeben werden. Um die Bedeutung dieser Verinderung

durch den Menschen beurteilen zu k¥nnen, muf der jeweilige

Spurenstoffzyklus quantitativ verstanden werden. Eine
Bilanz, in der die anthropogen und nattirlich in die
Atmosphsre emittierten Spurenstoffmengen den aus der
Atmosphlre entfernten gegenilbergestellt werden, kann den
Grad des menschlichen Einflusses auf den Stickstoffzyklus
zeigen.,

Um eine Bilanz aufstellen zu k&nnen, wurde verschiedene
Male versucht, den Kreislauf atmosphdrischer Stickstoff-
komponenten zu quantifizieren (Eriksson, 1959; Robinson
und Robbins, 1968, 1970a, b, 1971, 1975; McConnell, 1973;
S8derlund und Svensson, 1976, McElroy et al, 1976; Liu et
1977). Als Angelpunkte dieser atmosphirischen Stickstoff-
kreisl8ufe dienten in den meisten F#llen Angaben itiber die
im Regen deponierten Nitrat- und Ammoniummengen. Viele
dieser Abschitzungen beziehen sich auf eine Ubersichts-
arbeit von Eriksson (1952), in der Ergebnisse von Nieder-
schlagsanalysen aus der Zeit von 1864 bis 1947 zusammen-
gefaft sind. In dieser Arbeit werden Analysendaten von
ca. 90 Sammelstationen zitiert, die haupts#ichlich in
Europa und den USA lagen. Tropische Gebiete sind zahlen-
mifig nur XuBerst gering vertreten. Die europ#ischen und
amerikanischen Werte der Regenanalysen wurden also auf
die ganze Welt extrapoliert. Da gerade in tropischen
Breiten und auf der Stidhalbkugel andere meteorologische
und 8kologische Bedingungen herrschen, ist die Extra-

al,

polation der Niederschlagsdaten aus kontinentalen mittleren



Breiten auf globale Verh#ltnisse zweifelhaft. Der CAST-
Report (1976) und Pratt et al (1977) verwenden fiir ihre
Abschitzung auBerdem auch ilber 70 Jahre alte Daten. Es

ist daher fraglich, ob fiir die deponierten Mengen rea-
listische Zahlenwerte erhalten werden. Grofe Unterschiede
in den Abschdtzungen verschiedener Autoren (Tabelle 1)

flir die global am Erdboden deponierten Nitrat- und Ammo-
niumstickstoffmengen bestlrken diese Vermutung. Folge-
rungen, die aus diesen Daten gezogen werden, sind daher
in grofem MaRe unsicher. So wird der natiirliche Anteil
der an die Atmosphire abgegebenen NOx- und Ammoniakmengen
aus der Differenz zwischen den anthropogen emittierten
und den durch Gesamtdeposition abgelagerten Mengen er-
rechnet (Robinson und Robbins, 1968, 1970a, b, 1971, 1975;
Liu et al, 1977). Gesamtdeposition eines Spurenstoffes

ist die Summe von Aerosolablagerung und Gasabsorption an
der Erdoberfl&che und der Deposition durch Regen. Nach
diesen Vergleichen sollen natiirliche Quellen 6 bis

1400 mal mehr NOx und NH3 emittieren als anthropogene
(Robinson und Robbins, 1968, 1970a, b, 1971, 1975; Liu

et al, 1977). Der Anteil der menschlichen Aktivititen

an den atmosphérischen Quellen dieser Komponenten miite
daher noch gering sein und eine Zunahme der anthropogenen
Quellstirken wiirde noch keine wesentlichen Anderungen her-
vorrufen. Diese Folgerungen beruhen jedoch auf Abschitzun-
gen der Quellstédrken dieser Stickstoffkomponenten, die
nur durch SchlieBen der Kreislauf-Bilanzen erhalten wurden,
Bilanzen, bei denen zeitlich und r#umlich nicht reprisen-
tative Daten verwendet wurden. Da seit 1950 an vielen
verschiedenen Orten Niederschlagsanalysen durchgefiihrt
worden sind, deren Werte aber in den obigen Arbeiten nur
selten verwendet wurden, war es ein Ziel dieser Arbeit,
die durch Gesamtdeposition aus der Atmosphire entfernten
No;- und NHZ-N-Mengen neu zu bestimmen. Die geographische
Lage der Orte, an denen Niederschlagsanalysen durchge-
fiihrt wurden, sollte berilicksichtigt werden, um ri#umlich
reprédsentative Daten zu erhalten.



Tabelle 1

2

[10%%g N/al
NH),-N NOL-N (NH§+N05)—N

Eriksson 1959 99 48 147
Robinson u. Robbins 1968 2700 1400 k100

1970a,b 210 105 315

1971,1975
Tsunogai u. Ikeuchi 1968 - - 350
Tsunogai 1971 - - 70
McConnell 1973 100 90 190
Warneck 1974 - - 38 -
Burns u. Hardy 1975 116 49 165
CAST 1976 240 117 357
Chameides et al 1977 - 60-90 -
Pratt et al 1977 240 117 357
Séderlund u. Svensson 1976 110-236 h3-116 153-352
McElroy et al 1976 - - 240
Liu et al 1977 - - 220
Hahn und Junge 1977 - - 200

Abschitzungen der durch Gesamtdeposition auf der Erde abgelagerten
Stickstoffmengen
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Die gewonnene Gesamtdeposition wird der Gesamtquellst#rke
filr die Stickstoffkomponenten NOx und NH3 gegeniibergestellt.,
Dazu werden die anthropogenen und nattirlichen Quellstirken
dieser N-Komponenten voneinander unabhingig abgeschitzt.

Aus ihnen kann schon abgeleitet werden, wie grof der Anteil
der vom Menschen verursachten Emission an der Gesamtquell-
stérke dieser Stickstoffkomponenten ist. Vergleiche zwischen
Quellstérke und GrdRe der Senken geben dann Hinweise auf
Unsicherheiten in den Abschitzungen und k&nnen bisher
unberticksichtigte Produktions- und Destruktionsmechanismen
erforderlich machen.




Quellstirken der atmosphirischen Stickstoffkomponenten
NOx und NH3

Atmosphirische Stickstoffkomponenten werden durch viele
unterschiedliche Prozesse gebildet und an die Atmosphére
abgegeben. Georgii (1963) vermutet, dag NOx‘durch die
folgenden Prozesse in die Troposphire gelangen kann:

durch anthropogene Verbrennungsprozesse, Oxidation von
Ammoniak, elektrische Entladungen und durch Diffusion von
NO aus der Stratosphéire. NH3 gelangt durch den Zerfall von
organischem Material, Verluste aus dem Boden und Ver-
brennungsprozesse in die Atmosphire (Georgii, 1963).

Uber die Stirken der einzelnen mSglichen Quellen werden je-
doch sehr unterschiedliche Angaben gemacht: Die Freisetzung
von NH3 aus Stoffwechselprodukten von Tieren zum Beispiel,
ist nach Healy et al (1970) die grtfte NHB-Quelle, wihrend
Dawson (1977) das atmosph&rische NH3 nur durch Freisetzung
aus ungediingten B8den erklért. In Tabelle 2.1 sind einige
Abschitzungen der Quellstlrken von atmosphdrischem NOx

und NH3 zusammengestellt worden. Die direkt abgeschétzten
Quellstirken des durch anthropogene Verbrennungsprozesse
emittierten NOx liegen mit 15 - 18 x 1012 g N pro Jahr,
abgesehen von dem Wert von Robinson und Robbins (1971),
sehr dicht beieinander. Die NOx-Verluste ?gs B¥den weisen
jedoch groRe Unterschiede auf: von 5 x 10 g N pro Jahr
(Chameides et al, 1977) bis zu 305 x 10%° g N pro Jahr
(Robinson und Robbins, 1968). Diese Abschitzungen wurden
nicht durch Messungen belegt, sondern wurden aus Bilanzen
errechnet, indem von den sehr unterschiedlichen Angaben
Uber die aus der Atmosphire entfernten Spurenstoffmengen
die direkt abgeschitzten Quellen abgezogen wurden (Kap. 1).
Die Differenz sollte die natiirlichen Quellstirken darstellen,
da kein chemischer Abbau der N-Komponenten in der Atmos-
phire angenommen wurde. Wie die natiirlichen NOx—Quell-
stirken, so wurden auch die natirlichen NHB-Quellstérken
bestimmt. Alle Angaben sind "Bilanzwerte", keine abge-
schidtzten Daten.
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Andere m8gliche Quellen, wie die NOx-Produktion durch
elektrische Entladungen, Strahlung oder die Oxidation von
NHB’ wurden grdftenteils nicht berticksichtigt (Tab., 2.1).

Da schon die Abschitzung dér natlirlichen Quellstirken so
grofe Unterschiede aufweisen und die Anteile der einzelnen
Quellen an der Gesamtemission der Stickstoffkomponenten
NOx und NH3 unklar sind, werden in diesem Kapitel die
Quellstirken direkt abgeschitzt, nicht mit "Bilanzwerten".

Alle Quellstirken, die in diesem Kapitel angegeben werden,
sind Mittelwerte fiir die Jahre 1950 bis 1977, da diese
Werte mit den in diesem Zeitraum pro Jahr aus der Atmos-
phire entfernten NO% und NHZ-N—Mengen verglichen werden
sollen.

LRI



2.1

NOX—N-Quellen

Der Stickstoff in der Erdatmosphire liegt zu einem groBen
Teil als molekularer Stickstoff (N2) vor., Es wird sehr
hohe Energie ben8tigt, um NO aus N, und 0, zu bilden,

N, + 0, + 1,8 x 10° Joule + 2 NO

Bei einer Temperatur von 3000 K befinden sich 5 Vol % NO,
bei 2000 K 1 Vol % NO mit synthetischer Luft im Gleichge-
wicht. Die NO-Gleichgewichtskonzentration nimmt mit sinken-
den Temperaturen stark ab. Durch "Abschrecken" und Ver-
diinnen von heifen Gasen 148t sich die NO-Riickreaktion ver-
mindern. Bei Temperaturen unter 1000 K zerf#llt Stickoxid
als metastabiler Stoff praktisch nicht mehr.

Die Energie zur NO-Bildung aus atmosphirischem Stickstoff
und Sauerstoff kann durch elektrische Entladung, durch
chemische Reaktionen - vor allem Verbrennungsprozesse -
geliefert werden. Der ilberwiegende Teil des so produzierten
NO wird schon beim ProduktionsprozeR® selbst und in der
Atmosphire durch weitere Reaktionen zu NO2 umgewandelt,
welches dann seinerseits mit OH zu HNO3 reagieren kann,

Verbrennungsprozesse

Die durch Verbrennungsprozesse an die Atmosphire abgege-
benen NOx-Mengen werden aus der Menge des verbrannten
Brennstoffs und einem Emissionsfaktor berechnet. Der
Emissionsfaktor gibt an, wieviel NOx pro verbrannter
Brennstoffeinheit produziert wird. Der Emissionsfaktor
jedoch, der filr Kraftfahrzeuge definiert worden ist, gibt
die emittierte NOx-Menge eines Kraftfahrzeuges pro gefahre-
nem Kilometer an, nicht aber in Abh#ngigkeit von verbranntem
Treibstoff.



Der Stickstoffgehalt des verbrannten Materials entscheidet
nicht tilber die produzierte Nox-Menge, denn der Brenn-
stoff selbst liefert nicht den Stickstoff des gebildeten
NOx sondern der molekulare Stickstoff der Atmosphlre.
Unterschiedliche Emissionsfaktoren fiir verschiedene Mate-
rialien spiegeln im wesentlichen verschiedene Temperaturen
bei den Verbrennungsprozessen wieder. Bei gleichen Ver-
brennungsprozessen treten nicht immer gleiche Temperaturen
auf, so daR selbst fiir ein und denselben Brennstoff vonein-
ander abweichende Emissionsfaktoren beobachtet werden.
‘Die U.S. Environmental Protection Agency (EPA) hat Mittel-
werte fir Emissionsfaktoren aus verschiedenen Messungen
angegeben (EPA, 1973 und 1977). In dieser Arbeit werden
Emissionsfaktoren verwendet, die durch viele Messungen
belegt worden sind (EPA, 1973 und 1977).

Tabelle (2.2) fithrt einige Emissionsfaktoren aus der
Literatur auf. Die Ursache filir die grofRen Schwankungen
unter den Emissionsfaktoren eines Brennstoffes ist darin
zu suchen, daR es fiir verschiedene Verbrennungsprozesse
eines Brennstoffs unterschiedliche Emissionsfaktoren
gibt: Z. B. bei Kohleverbrennung ist der Emissionsfaktor
eines Kraftwerkes viel h&her als der eines Haushaltofens.
Die Firma NUKEM hat ein Emissionskataster flir die Bundes-
republik verdffentlicht (Blumenthal und Schdner, 1974),.
In Tabelle (2.2) sind sowohl die einzelnen Emissionsfak-
toren als auch mittlere Emissionsfaktoren fiir Kohle, 81
und Gas aufgefihrt. Die Mittelwerte wurden errechnet, in-
dem die einzelnen Emissionsfaktoren mit den im Kraftwerk,
Industrie, bzw. Haushalt verbrauchten Brennstoffmengen
gewichtet wurden. Die mittleren Emissionsfaktoren geben
also an, wieviel NOX-N pro Masseneinheit verbrannter Kohle,
U1 oder Gas in der Bundesrepublik an die Atmosphdre abge-
geben werden. Sie k&nnen damit zwar Bedingungen in hoch-
industrialisierten Lindern wiedergeben, jedoch gelten
diese Mittelwerte nicht fiir Produktionsverhfltnisse auf
der ganzen Welt. Da der Anteil der verschiedenen Verbren-
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nungsprozesse fir einen bestimmten Brennstoff weltweit
nicht bekannt ist, wurden bei den in dieser Arbeit ver-
wendeten Werten groBe Schwankungsbreiten angenommen. Ex-
treme Emissionsfaktoren wurden nicht beriicksichtigt.

Die Daten iliber die verbrauchten Mengen von Kohle, Ul bzw.
die Anzahl von Kraftfahrzeugen und Haustieren, wurden dem
statistischen Jahrbuch der UNO (1976) entnommen. Aus den
dort angegebenen Zahlen wurden Mittelwerte fir die Jahre
von 1950 bis 1977 errechnet, denn die anschlieBende Depo-
sitionsabschitzung, die mit diesen Quellstdrken verglichen
werden soll, umfaRt diesen Zeitraum.

2.1.1.1 Waldrodung in tropischen Gebieten

Jihrlich werden grofe Flichen tropischen Urwaldes gerodet.
Seit Anfang des Jahrhunderts sind die Waldgebiete der Erde
um 20-25% reduziert worden (Bolin, 1977). Das gerodete
Holz wird an Ort und Stelle verbrannt (Sioli, 1978).

Schitzungen der jihrlichen Waldvernichtung in tropischen
Gebieten schwanken zwischen 1,2 x 1011 52 (Bolin, 1977) und
mehr als 2 x 1011 m2 (Hampicke, 1977). Sioli (1977) gibt
allein fiir das Amazonasgebiet eine Waldverminderung durch
Rodung von 1 x 1011 m2 pro Jahr an. Diese Werte gelten als

Mittelwerte filr die Zeit nach 1950.

Wenn ein Holzbestand von 30 x 103 g/m2 (Hampicke, 1977b)
bis 40 x 10° g/m2 (Rodin et al., 1974) angenommen wird,

betrigt die Masse des vernichteten Waldes 3,6 - 9 x 1015 g/a.
Da die Verbrennung aber nicht vollstdndig ist, sondern ver-
kohlte Holzreste zuriickbleiben, werden nur ca. 75% der
Holzmasse entsprechend 2,7 - 6,7 x 1015 g verbrannt

(Adams et al, 1977).
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Die "Environmental Protection Agency" (EPA) (1973) gibt

nach Beurteilung verschiedener Untersuchungen fiir die
Verbrennung von Holz einen Emissionsfaktor von

0,3 -0,5¢ NOx-N/kg Holz an, Mit diesem Emissions-

faktor werden 0,8 - 3,4 x 1012 g NOx-N/a bei der Vernichtung
von Urwald an die Atmosphire abgegeben.

Abb. 2.1 zeigt die zonale Verteilung der NOx—N-Emissionen
dieser Quelle, Sie wurde nach der Verteilung der tropischen
Urwélder (Woodwell, 1978) ausgerechnet, indem angenommen
wurde, daB in allen Breitenintervallen der gleiche Anteil

der Urwdlder durch Rodung und anschliefendes Abbrennen
vernichtet wird.

2.1.1.2 Steppenbrinde

Neben der Verbrennung von gerodetem Holz sind Steppen-
br&nde in tropischen Gebieten eine weitere NOX-Quelle.
GroRe Savannenflichen brennen - beabsichtigt oder nicht -
meist in der zweiten H#lfte der Trockenheit nieder
(Sarmiento und Monasterio, 1975).

Es kann angenommen werden, daf das in einem Jahr nachge-
wachsene brennbare Pflanzenmaterial durch Feuer jeweils
vernichtet wird, da die Feuer regelmifig alle ein bis zwei
Jahre auftreten (Sarmiento und Monasterio, 1975). Bleibt
das Feuer in einem Jahr aus, so verdoppelt sich die Menge
der brennbaren Materials (Scott, 1974), das dann im
n8chsten Jahr verbrannt wird. Jihrlich wird durchschnitt-
lich O,4 - 0,8 g brennbares Material pro m? Savannen-
fliche gebildet (Bach, 1976; Woodwell, 1978; Murphy, 1975).
Weltweit werden die Savannenfllichen mit 15 x 1012 m2
(Woodwell, 1978) bis 18 x 1012 2 (Bach, 1976) angenommen.
Der Wert von Bach beruht auf Daten der United Nations Food
and Agricultural Organisation, die die Savannenflichen fir
die einzelnen Linder in tropischen Gebieten angibt. Mit
einem Emissionsfaktor (EPA, 1973) von 0,3 x 107° g NO_-N
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Abb, 2.1 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der in tropischen
Breiten durch Verbremnung von gerodetem Holz an die
Atmosphire abgegebenen HOx-Mengen. Die Schraffur gibt
den Schwankungsbereich dieser Quellst&rke wieder.
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Abb. 2.2 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der durch Steppen-
brédnde produzierten atmosphirischen Hox-Mengen. Die
Schraffur gibt den Schwankungsbereich dieser Quellstiéirke
wieder,
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pro g verbrannten Materials werden durch Steppenbrinde mit
den oben angegebenen Werten 1,8 - 4,3 x 1012 g NOX-N/a an
die Atmosphire abgegeben. Abb. 2.2 zeigt die zonale Vertei-
lung dieser Quelle. Sie wurde nach einer geographischen
Verteilung der Savannen (Woodwell, 1978) berechnet.

2.1.1.3 Waldbrinde

Neben Rodung wird Wald auch durch Br&nde direkt vernichtet.
Yamate (1975) schédtzt ab, daf j#hrlich weltweit ein
Holzbestand von 210 x 1012 g entsprechend einer Fliche

von 1,1 x 1011 m2 durch Waldbrinde vernichtet wird.

Dadurch werden 0,15 - 0,23 x 1012 g NOX-N nach seinen

Angaben an die Atmosphire abgegeben.

Diese Quelle ist im Vergleich zu anderen NOX-Produktionen
bei Vegetationsbrinden niedrig. Durch die Verbrennung des
gerodeten Holzes in den Tropen und durch Steppenbrinde
wird weltweit nach diesen Angaben 30 mal mehr NOx-N pro-
duziert als durch Waldbrinde.

2.1.1.4 Fossile Brennstoffe

Die anthropogene Verbrennung von Braunkohle, Steinkohle,
leichtem und schweren 01 und Erdgas stellen weitere be-
deutende NOx-N-Quellen dar.

Die weltwelt verbrauchten Mengen dieser fossilen Brenn-
stoffe wurden dem statistischen Jahrbuch der UNO (1976)
entnommen. Tabelle 2.3 zeigt die verbrannten Mengen, die
hier verwendeten Emissionsfaktoren (aus Tabelle 2.2)

und die daraus berechneten NOX-N—Mengen, die an die
Atmosphlire abgegeben werden sollen.
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Tabelle 2.3

Emissions- Verbrauch Emittierte Mengen
faktor (1012g NOX-N/a)

Braunkohle 1,0-2,8 g NO_-N/kg  8,1x10° t 0,8 -

2,3
Steinkohle 0,9-2,75 " 21,5 " 1,9 - 5,8
leichtes %1 1,5-3 " 3,0 " 0,5 - 0,8-
schweres 81 1,5-3,1 " bh,7 " 0,7 - 1,5
Erdgas 0,6-3,0 g NO_-N/10°m?10,4x10"m> 0,6 - 3,2

NOx-N Gesamtemission durch fossile Brennstoffe 4,5 -13,6

Emissionsfaktoren fiir fossile Brennstoffe,
die pro Jahr verbrannten Mengen und die
durch Verbrennung pro Jahr an die Atmo-
sphére abgegebenen NOX-N—Mengen.

Die Verbrennung dieser fossilen Brennstoffe stellt mit
4,5 - 13,6 x ;012 g NO -N/a eine erhebliche Quelle dar.
Um eine breitenabhingige Verteilung der NOX-Produktion
durch Verbrennung von fossilem Brennstoff zu erhalten,
wurden die verbrauchten Mengen an Braunkohlé, Steinkohle,
leichtem und schweren 81 sowie Erdgas fir einzelne L#nder
einer Aufstellung der UNO (1976) entnommen und nach der
geographischen Lage der L&nder einzelnen Breitenzonen zu-
geordnet. Die Abbildungen 2.3-2.7 stellen die zonalen Ab-
h¥ngigkeiten dieser Quellen dar. Im Gegensatz zu den bis-
her behandelten Quellen liegen die Emissionsmaxima fiir
fossile Brennstoffe jeweils in mittleren Breiten zwischen
30 und 60° N. In tropischen Gebieten und auf der Siid-
hemisphére wird wesentlich weniger NOX-N durch den Ver-
brauch fossiler Brennstoffe emittiert.
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Abb. 2.3 Zonale Verteilung in 5°.Intervallen der durch Ver-
brennung von Braunkohle an die Atmosphiire abgegebenen
Nox-Hengen. Die Schraffur gibt den Schwankungsbereich
dieser Quellstdrke wieder.
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Abb, 2.4 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der durch Ver-
brennung von Steinkohle an die Atmosphiire abgegebenen
NOx-Mengen. Die Schraffur gibt den Schwankungsbereich
dieser Quellstédrke wieder.
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Abb, 2.5 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der durch Ver-
brennung von leichtem 01 an die Atmosphiéire abgegebenen
Nox-Mengen. Die Schraffur gibt den Schwankungsbereich
dieser Quellstdrke wieder.
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Abb, 2.6 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der durch Ver-

brennung von schwerem 01 an die Atmosphire abgegebenen
HOx-—Mengen. Die Schraffur gibt den Schwankungsbereich
dieser Quellstérke wieder.

Bq |



101ng/0

0,5

Vi

A
AN
s A

Abb., 2.7 Zonale Verteilung in 5°-Interva11en der durch Ver-
brennung von Erdgas an die Atmosphire abgegebenen
NOX-Mengen. Die Schraffur gibt den Schwankungsbereich
dieser Quellstirke wieder.
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Fahrzeugverkehr

Der Betrieb von Verbrennungsmotoren stellt eine weitere
wichtige NO -Quelle dar. 1965 gab ein Personenkraftwagen
im Mittel ca. 0,9 g NOX-N/km mit seinen Abgasen an die
Atmosphire ab (EPA, 1973). In den folgenden Jahren stieg
Jedoch der Emissionsfaktor zeitweilig an, da das Haupt-
augenmerk auf die Beschrinkung der CO-Emission der Motoren
gelegt wurde. Die NOx-Emission wurde.dadurch erhéht. Jetzt
liegen die Analysenwerte der NOx-Konzentrationen in Auto-
abgasen wieder niedriger. Ein Emissionsfaktor von

0,9 - 1,2 g NOx-N/km (EPA, 1973) erscheint reprisentativ.
Dieser mittlere Wert schlieBt die Emission durch Last-
kraftwagen ein. Der Emissionsfaktor fir Kraftfahrzeuge

gibt nicht die NOX-N-Emission in Abh&#ngigkeit von ver-
brauchtem Treibstoff an, sondern von der gefahrenen Strecke.
Er ist also anders definiert worden als in Kap. 2.1.1.

Mit einer Kilometerleistung von 15.000 - 20.000 km/Jahr
(EPA, 1973; Umweltbundesamt, 1976) werden 13,5 - 18 x 10° g
NOx-N pro Auto/a emittiert. Bei einer Anzahl von 27,2 x 107
Kraftfahrzeugen in der Welt (UNO, 1976) werden

3,7 - 4,9 x 1012 g NO_-N/a weltweit an die Atmosphire ab-
gegeben. Diese Werte erhdhen die NOX-Emission durch fossile
Brennstoffe um ca. 25%.

Abb. 2.8 zeigt die zonale Verteilung dieser Quelle, die auf-
grund der Kraftfahrzeugbestinde der einzelnen Linder

(UNO, 1976) errechnet wurden. Diese Abbildung gibt die

hohe Fahrzeugdichte in den mittleren Breiten der Nord-
hemisphéire wieder. 90% des von Kraftfahrzeugen emittierten
NOx-N wird zwischen 65 und 30° N an die Atmosphire abge-
geben,
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Abb. 2.8 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der durch Kraft=-
fahrzeuge an die Atmospihre abgegebenen Nox-Mengen.

Die Schraffur gibt den Schwankungsbereich dieser
Quellstirke wieder. ‘ :
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2.1.2 Gewitter

Durch elektrische Entladungen wihrend eines Gewitters
werden ungef8hr 105 Joule pro Meter eines Blitzes frei
(Chameides et al, 1977). Diese Energie reicht aus, um

N2 und O2 zu dissoziieren und NOx zu bilden. Jedoch war
es lange Zeit nicht mdglich, die NOX-Produktion durch

die elektrische Entladung von Blitzen nachzuweisen. An-
fangs wurde versncht, die NOx-Produktion wdhrend Gewit-
terregen durch erhdhte NOB-Konzentrationen zu messen. Es
wurde von der Voraussetzung ausgegangen, daR das gebildete
NOx im Gewitterregen als NOE aus der Atmosphdre entfernt
wird. Untersuchungen haben jedoch keine Korrelation
zwischen individuellen Gewitterregen und hdheren Nitrat-
konzentrationen im Regen erbracht (Viemeister, 1960;
Visser, 1961; Wetzelar und Hutton, 1963). Es ergaben sich
auch keine Korrelation der Nitratkonzentration im Regen
mit der zeitlichen Verteilung der Gewitteraktivititen
(Viemeister, 1960). In der Tat dauert die Umwandlung von
NO und NO2 in HNO3 etwa 1 Tag*. Es kann also nicht er-
wartet werden, daf das wihrend eines Gewitters gebildete
NO sofort als No; im Regen zum Boden transportiert wird.
Aus diesem Grunde konnte keine Korrelation zwischen indi-
viduellen Gewitterregen und h8heren Nitratkonzentrationen
gefunden werden.

In der Hauptregenzeit sind aber auch stirkere Gewitterak-
tivitdten zu erwarten (Trewartha, 1968). Damit werden auch
h&here HNOB-Konzentrationen in der Luft vermutet. Eine
hthere Nitratkonzentration im Gewitterregen kann aber da-
durch verhindert werden, daf wegen der erhdhten Instabili-
t&t und des grdferen Wasserdampfgehaltes eine hdhere
Wasserdampfkondensation bei der Niederschlagsbildung die
Konzentration senkt. Damit ist auch keine zeitliche

* Berechnet aus der charakteristischen Zeit filr die
Reaktion NO2 + OH + M ~» HNO3 + M mit Reaktionskonstanten
nach Hampson und Garvarin (1978) und Konzentrationen bei
M = 2,4x1029 Molekitle/cm> und OH 5x10° Molekiile/cm>.
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Korrelation aus Gewitteraktivitdten mit der Nitratkonzen-
tration zu finden. Wohl aber sollte die NO%-Deposition

in der Gewittersaison hdher sein, wie es auch beobachtet
wurde (Viemeister, 1960). Die erhdhte NOS-Deposition 148t
jedoch nicht notwendigerweise den SchluR zu, daR NOx durch
Blitze gebildet wird, aber er wird auch nicht widerlegt.
Diese Argumentationsschwierigkeiten k¥nnen ilberwunden wer-
den, wenn NOX—Konzentrationen in der Luft wihrend Gewittern
im Vergleich zu anderen Situationen bekannt sind. Noxon
(1976) konnte wdhrend eines Gewitters ein mittleres Nox-
Mischungsverhiltnis in der Luft von 60 ppbv feststellen.
Es liegt dem Wert von 100 ppbv nahe, der von Griffing
(1977) fUr Gewitterbedingungen errechnet wurde, aber we-
sentlich hdher als der ohne Gewitteraktivit#t gefundene
Wert von ca. 0.1 ppbv (Noxon, 1976).

Wird die Anzahl der beobachteten Blitze als ein MaB fir
die Intensitit der elektrischen Entladungsvorginge ange-
sehen, so werden in diesem Fall ca. 1026 NOx-Molekﬁle
pro Blitz gebildet.

Mit der Annahme, daB® ca. 100 Blitze pro Sekunde in der
Atmosphire global auftreten (Mihleisen, 1977; Mattern,
1977) und diese durch #hnliche elektrische Entladungsvor-
ginge zur NOxProduktion beitragen wie sie von Noxon (1976)
in Colorado gemessen wurden, werden weltweit 7,4 x 1012 g
NOX-N/a durch Gewitteraktivitit produziert. Aus Labor-
Messungen der NOx-Bildung bei elektrischen Entladungen
schlossen Chameides et al (1977) auf eine drei bis viermal
kleinere NOx-Produktionsmenge pro Blitz. Sie nahmen aber
mit 1600 Blitzen pro sec auf der Erde eine wesentlich
h¥here Gewitteraktivitit an und errechneten somit

30 - 40 x 1012 g NOx-N/a, die durch die Entladung von
Blitzen produziért werden. Unter der Annahme, daf der
neuere Wert von 100 Blitzen pro Sekunde (Miihleisen, 1977)
eher den atmosphirischen Verhiltnissen entspricht als die
1600 Blitze pro Sekunde und daB ein Unsicherheitsbereich
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Abb. 2.9 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der wihrend Gewittern

produzierten Nox-nengen. Die Schraffur gibt den
Schwankungsbereich dieser Quellstirke wieder.
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bei 200 Blitzen pro Sekunde beriicksichtigt wird, produzieren
Gewitter global 7,5 - 15 x 1012 g NOX-N/a. Diese Quelle hat
also eine St¥rke, die der Verbrennung der fossilen Brenn-
stoffe entspricht, wenn der KFZ-Verkehr nicht berlicksich-
tigt wird. Die geographische Verteilung (Abb. 2.9) aber hat
ihr Maximum in tropischen Breiten, wihrend fossile Brenn-
stoffe fast ausschlieRflich in mittleren Breiten zur NO -
Emission beitragen. Der geographischen Verteilung dieser
Quelle liegt die Verteilung der Gewitterlage (Trewartha,
1968) zugrunde. Da Gewitter nur selten auf den Ozeanen
auftreten, kann angenommen werden, daR die Bildung von NOx
durch die elektrische Entladung von Blitzen eine Land-
quelle ist.

NO-Produktion durch NHB—Oxidation

Nicht nur durch Verbrennungsprozesse und elektrische Ent-
ladungen kann NOx gebildet werden sondern auch durch
chemische Reaktionen in der Atmosph#ire. Die wichtigsten
Reaktionen in der Atmosphire von Ammoniak (seine atmo-
sphirischen Quellen werden in Kap. 2.2 abgeschitzt) und
seiner Folgeprodukte sind in Abb. 2.10 schematisch dar-
gestellt. Es sind auch die jeweiligen Reaktionspartner und
die dazugeh8rigen Reaktionskonstanten verzeichnet. Mit
angenommenen Konzentrationen (Tabelle 2.4) ergibt sich unter
"steady state" Bedingungen, daB

OH O2 O2
NH, + NH -> HNO -~ NO
3 . 2
die Hauptreaktionsfolge ist.
Tabelle 2.4
NHj = 1010 oH = 10° 0, = 4 x 1018
NO = 108 0 = 101l

Konzentrationen (Molekﬁle/cm3), mit denen das Schema
(Abb., 2.10) unter "steady state"-Bedingungen berechnet
wurde.

R
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Nur 1 NHZ-MolekUI von U000 reagiert mit NO und trigt
daher in sehr geringem Mafe zum NO-Abbauy in der Atmosphéire
bei. Nahezu alle anderen NI-I2 reagieren mit O2 und bilden
deshalb iiber HNO als Zwischenprodukt NO-Molekiile., Die
Reaktionen von NH2 mit OH bzw. O sind noch unbedeutender
als die mit NO.

Um die maximale NO-Produktion durch NHB-Oxidation zu be-
rechnen, reicht es daher, die Stickstoffmenge zu ermitteln,
die an der Reaktion von NH3 mit OH-Radikalen zu NH, be-
teiligt ist. Die vertikale Verteilung der Ammoniakkonzen-
tration liber Land und {iber Ozeanen wurde Kapitel 8 ent-
nommen, die OH-Konzentration Modellrechnungen (Fishman

und Crutzen, 1978). Mit diesen Konzentrationen werden welt-
weit 1,2 - 4,9 x 102 g NO_-N/a durch die Oxidation von NH

produziert. Die Breitenabhingigkeit dieser Quelle wurde

3

unter Berilicksichtigung der Verteilung von Land und Ozeanen
errechnet (Abb. 2.11).

Diffusion von NOx aus der Stratosphidre in die Troposphéire

In der Troposphire ist N20 nahezu inert und kann nur sehr
langsam abgebaut werden. Durch turbulenten Austausch ge-
langen 15 x 1012 g N20-N pro Jahr in die Stratosphére
(Schmeltekopf et al, 1977). Dort kann N20 umgewandelt
werden:

*

2O + hv (A < 230 nm) - N2 + 0

Ein grofier Teil des N2O wird ilber diesen Mechanismus ab-

I. N

gebaut. N20 kann aber auch mit einem angeregten Sauerstoff-
atom O* reagieren:

ITa. N,0 + O* =+ 2 NO

2
*
ITb. N20 + 0 + N2 + O2

Das in Gleichung IIa gebildete NO kann weiter reagieren zu
NO2 bzw. HNO3 und gelangt Uber turbulenten Austausch wie-
der in die Troposphire. Schmeltekopf et al (1977) geben

"
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Abb. 2.11 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der durch Oxidation
. von Ammoniak produzierten Nox-nengen. Die Schraffur
gibt den Schwankungsbereich dieser Quellstirke wieder,
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Abb, 2.12 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der N-Mengen, die
nach dem Abbau von NZO in der Statosphére als NOx in
die Troposphidre zuriicktranportiert werden,
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an, daB j&hrlich 1,6 x 1012 g NOX—N, die aus NZO in der

Stratosphlre gebildet wurden, in die Troposphire zuriick-
transportiert werden. Die Breitenverteilung der tropos-
phirischen Deposition dieser stratosphi#rischen Nox—Quelle
(Abb. 2.12) wurde der Strontium 90-Depositionsverteilung
(Junge, 1963) angepaft, da Strontium 90 auch aus der
Stratosphlire in die Troposphire transportiert wird und in
der Troposphire keine zusitzlichen Strontium 90-Quellen
vorhanden sind. Die NOX-Quellstérke anderer stratos-
phirischer Prozesse wie kosmische Strahlung und die
"solar proton events" sind mindestens eine Gr8Renordnung
niedriger als die NO-Produktion durch den Abbau von N,O
(NASA, 1977).

2

NOX-Flusse vom Boden in die Atmosphire

Der durch biologische Fixierung aus der Atmosphire ent-
fernte Stickstoff wird Uberwiegend durch Freisetzen von
NZO und N, bei biologischen Umsetzungen in Boden und
Ozeanen wieder ersetzt. Neben diesen Stickstoffkomponenten
k6énnen jedoch auch Ammoniak und im Prinzip auch NO und NO2
von der Erdoberfliche an die Atmosphire abgegeben werden.
Die GrdRe dieser Stickstoffgquellen sind jedoch noch nicht
eindeutig bekannt. Gasfdrmiges NO und NO2 k¥nnen aufgrund
der chemischen Umsetzungen

2 H' + 3NO; ~ 2 NO + NO3 + HyO

H' + 2 NO; +  NO + NO, + OH™
im Boden gebildet und m¥glicherweise auch an die Atmosphire
abgegeben werden. Nach van Cleemput und Baert (1976) sollte
aus rein thermodynamischen Griinden der erste Reaktions-
kanal tlberwiegen, wihrend Nelson und Bremner (1969) ihre
Ergebnisse besser mit dem zweiten Reaktionsweg erkliren
k¥nnen. Ein Teil des gebildeten NO wird in Gegenwart von
Sauerstoff zu NO2 oxidiert werden. Liegen dann die Partial-
driicke von NO und NO, in der Bodenluft tiber derjenigen der
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AuBenluft, so werden NO und NO2 in die Atmosphire ent-
weichen. Die Laborexperimente, die zu diesem Problem durch-
gefiihrt wurden, k&nnen jedoch nur zeigen, ob die NO, N02-
Verfliichtigung vom Boden prinzipiell mglich ist. Eine An-
gabe von NOX-Quellstérken fiir natiirliche Bedingungen auf-
grund von Labormessungen ist nur beschrénkt méglich. Smith
und Clark (1960) und Tyler und Broadbent (1960) konnten
keine NO-Produktion in Kammerexperimenten feststellen.
Nelson und Bremner (1969) erkl&ren dies damit, daR in den
verwendeten abgeschlossenen Systemen das freigesetzte NO
wieder vom Boden absorbiert wird und so eventuell in der
Luft nicht nachgewiesen werden kann. Als wesentliche Ein-
flufgréfe bei in Laborversuchen nachgewiesenen NOx-Ver-
fliichtigungen erwies sich der pH Wert des Bodens.
Cerritsen und de Hoop (1957), Bremner und Nelson (1968),
Nelson und Bremner (1969), van Cleemput et al (1975)
konnten zeigen, daR mit abnehmendem pH vom neutralen Be-
reich an verstirkt NO im Boden gebildet wird, der jeweils
Nitrit enthielt. Metallionen hingegen treten in nicht ge-
nilgend hoher Konzentration im Boden auf, um durch Reduktion
des Nitrit zu NO wesentlich zur NO-Produktion beizutragen
(Nelson und Bremner, 1970).

Der prozentuale Stickstoffverlust als NO oder NO2 von mit
Moosen bedecktem Rohhumus wird von Mahendrappa (1974) im
Mittel mit 0,005% des in verschiedenen Formen zugesetzten
Stickstoffes bestimmt.

Unter natiirlichen Bedingungen stellte Makarov (1969) einen
Verlust von ca. O,4 kg NOX—N/ha von ungediingtem Boden

(pH 5,0 - 5,2) wihrend der Wachstumsperiode fest. Vom auf-
gebrachten Stickstoffdliinger gingen noch zus#tzlich 0,2 kg
N/ha als NO2 entsprechend 0,2% des N-Diingers verloren.

Der von Makarov (1969) angegebene Wert fir den NOX-Verlust
von aufgebrachten N-Mineralien von 0,2% liegt im Bereich
der von Wagner und Smith (1959) gemessenen NOx-Verflﬁchti-
gung von 0,3 - 1,2% von mit Harnstoff behandelten Ton- und
Lehmbodenproben (pH 6,0 bzw. 5,6). Den Wert fiir die NO,-
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Produktion von dem natiirlichen ungediingten Boden im Experi-
ment auf die gesamte Welt zu extrapolieren scheint nicht
sehr sinnvoll. Die Werte fir die NOZ-Bildung werden sicher-
lich von dem niedrigen Stickstoffgehalt und dem pH-Wert

der Bdden in den Tropen und Subtropen bestimmt. In nieder-
schlagsarmen Gebieten liegt der pH-Wert des Bodens zu-
sdtzlich noch lUber sieben (Dawson, 1977), so daB die
chemische Zersetzung des Nitrit fast vollst#ndig unter-
bunden wird. Auch konnten Wagner und Smith (1959) von mit
Moosen bewachsenen natiirlichen Humusproben im Labor keine
NOx—Freisetzung iiber einen Zeitraum von 8 Wochen fest-
stellen, obwohl die Bodenproben mit pH-Werten zwischen

5,4 und 6,0 im glinstigen Bereich lagen. Es wird daher in
Ermangelung weiterer Daten und des hohen pH-Wertes von
Naturb8den als erste Niherung ein Zehntel des von Makarov
(1969 ) angegebenen Wertes als mittlere NO_-Quellstérke

fiir natiirliche Bd8den angenommen. Dies entspricht global

0,6 x 1012 ¢ NO_-N pro Jahr. Es wird vermutet, das die
wahre Quellstdrke jedoch noch niedriger liegt.

Wird der NOx-Verlust von dem Boden zugefilhrten Diinger-
stickstoff mit einem maximalen Prozentsatz von 1% welt-
weit angenommen, so werden als obere Grenze 0,2 x 1012 g

NOx—N/a aus dieser Quelle in die Atmosphire emittiert.

Unter diesen Annahmen tragen die NOx-Quellstérken fiir den
natiirlichen und den gediingten Boden hdchstens einige Pro-
zent zum atmosphirischen NOX-Gehalt bei.

Der Verlust von Stickstoff aus Bodenproben, die auf 55° ¢
bis 110° C erhitzt wurden, als Verdunstung von HNO3 durch
Wechselwirkung von Tonmineralien, Nitrat und Eisenionen
zu interpretieren (Thomas und Kissel, 1970) kann nur als
Spekulation angesehen werden und ist zumindest fiir at-

mosphiirische Fragestellungen ohne Bedeutung.
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Die Ozean-, nicht die Landoberfliche stellt den ilberwiegen-
den Teil der Grenze Atmosphire / Erde dar. Da der chemische
Zerfall des No; in gasfdrmiges NO_ jedoch erst im sauren
Bereich unter pH 6 wirksam wird und der Ozean im Ober-
flichenwasser einen pH-Wert von 8,1 - 8,3 hat, scheint

eine NOX-Produktion des Ozeans aufgrund dieses Mechanismus
ausgeschlossen,

Zusdtzliche NOx-Quellen

Hier sollen noch zwei Nox—Quellen erwihnt werden, die
regional zur Nox-Emission beitragen k&nnen.

In zunehmendem MaR werden Millverbrennungsanlagen ein-
gerichtet. Jihrlich werden zur Zeit in der Bundesrepublik
etwa 5,4 x 1012 g Miill verbrannt, in England ca. 2 x 1012 g
Mill und in Kanada ca. 0,7 x 1072 g Mill. Weltweit er-
scheint ein Wert von 20 x 1012 g Mill/a, die in Miillver-
brennungsanlagen vernichtet werden sinnvoll (Umweltbundes-
amt, 1978). Mit einem Emissionsfaktor von 0,5 g NO_-N/kg

Mii1l (EPA, 1977) werden mit dieser Quelle etwa 1016 g NOX—N/a
an die Atmosphire abgegeben.

1975 wurden etwa 25 x 10°° g HNO; pro Jahr industriell
produziert (UNO, 1976). Mit einem Emissionsfaktor von

0,05 - 8,5 ¢ NOX-N/kg produziertem HNO3 (EPA, 1977) werden
1,25 x 107 - 0,2 x 10% g NO_-N/a emittiert.

Der Beitrag dieser Quelle ist im Vergleich zu der NOX-Quelle
durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen mindestens
um den Faktor 100 niedriger. Damit sind sie fiir eine globale
Bilanz von untergeordneter Bedeutung, in der N&he von Mill-
verbrennungsanlagen oder HNOB-Fabriken k8nnen sie aber einen
Beitrag zu atmosph8rischem NOx leisten.
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2.1.7 Zusammenfassung der Nox-Quellen

In Tabelle 2.5 sind die verschiedenen NO -Quellen nach

den gemachten Abschitzungen zusammengefaﬁt worden, Die Quell-
stirken sind Mittelwerte fiir die Jahre 1950 bis 1977, die
heutigen Werte der anthropogenen Anteile liegen zum

Teil wesentlich hdher (Kap. 9). Es wurden Mittelwerte fiir
diesen Zeitraum aufgefithrt, da die in den Kapiteln 4-6
abgeschitzten, durch Gesamtdeposition aus der Atmosphiire
entfernten Mengen Mittelwerte fiir diese Zeit darstellen.
In Tabelle 2.5 werden auch die anthropogenen und natiir-
lichen Quellenstirken angegeben. Anthropogene NO -Quellen
sind in dieser Arbeit die Verbrennung von f03511en Brenn-
stoffen, KFZ-Verkehr und Waldrodung. Gewitter, N20-N aus
der Stratosphdre und die NHB—Oxidation werden als natiir-
liche Quellen definiert. Da Steppenbrinde sowohl durch
Menschen als auch durch Selbstentzlindung verursacht wer-
den, werden sie je zur Hilfte als anthropogen und als
natilrlich betrachtet. Weltweit sind nach dieser Abschitzung
anthropogene und natiirliche Quellen etwa gleich grof. In
der Nordhemisphire tiberwiegen mit 9 - 20 x 1012 g NO_-N/a
die anthropogenen Quellen gegeniiber den natiirlichen mlt

6 - 13 x 1012 g NO -N/a, wdhrend in der S{idhemisph#sre die
anthropogenen Quellen mit 1 - 4 x 1012g NOX-N/a schwécher
sind als die natiirlichen mit 5 - 11 x 102 g N0x~N/a.

Abb. 2.13 zeigt die zonale Abh#ngigkeit des Anteils der
anthropogenen NOX-N-Emission an der gesamten NOX-N-Emission
in Prozent. Die durchgezogene Kurve gibt die Verteilung
wieder, die aus den Mittelwerten von anthropogenen und
natlirlichen Werten errechnet wurde. Das Bild zeigt, daB
in dem hochindustrialisierten Giirtel auf der Erde zwischen
30° und 60° N der Anteil der durch anthropogene Quellen an
die Atmosph#re abgegebenen NOx-Mengen im Mittel zwischen
70 und 85% liegt. In den iUbrigen Gebieten iiberwiegen nach
diesen Abschitzungen die natiirlichen Quellen.
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Abb. 2.13 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen des anthropogenen
Anteils an der Nox-Gesamtemission in Prozent. Die Fehler-
balken ergeben sich aus den Schwankungsbereichen der
Quellen, die durchgezogene Kurve wurde aus den Mittel-
werten der emittierten Mengen errechnet.

Nattirliche Quellen: Anthropogene Quellen:

Gewitter Verbrennung fossiler Brenn-
stoffe

NZO-N aus der Statosphire KFZ-Verkehr

NH3-0xidation Verbrennung von gerodetem Holz

50% der Steppenbrinde 50% der Steppenbrinde



- 2 -

Die Gesamtmenge des durch anthropogene Quellen an die
Atmosphire abgegebenen NOx-Stickstoff entspricht mit

10 - 24 x 1012 g NOX-N/a den Abschitzungen von Robinson
und Robbins (1968, 1970a, b, 1975), 16 x 10%° g NO_-N/a.
Burns und Hardy (1975), 19 x 10'° g NO_-N/a, Ssderlund

und Svensson (1976), 15 x 1012 g NOx-N/a und Chameides

et al (1977) 15 x 1072 g NO_-N/a. Die natiirlichen Quellen
sind aber nach dieser Arbeit (Tabelle 2.5) wesentlich
schwédcher als bei Robinson und Robbins (1968, 1970a, 1970b,
1971, 1975) und S8derlund und Svensson (1976). Diese Au-
toren haben die natilirlichen Quellen nicht abgeschitzt,
sondern aus der Bilanz zwischen den deponierten Mengen und
den anthropogenen Quellen berechnet. Robinson und Robbins
(1975) erhalten durch ihre grofen deponierten Mengen ein
Verhdltnis zwischen natilirlichen und anthropogenen Quellen
von 15 : 1, wdhrend in dieser Untersuchung global ein Ver-
h&ltnis von 4 : 3, in dem industrialisierten Bereich von
30 - 60° N sogar von 1 : 8 ermittelt wurde.
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NHB-Quellen

AuBer in molekularer Form und in den Oxiden kann Stick-
stoff auch als Ammoniak an die Atmosphire abgegeben werden.
Boden-Quellen

Im Erdboden ist dies der Fall, wenn der Ammoniakdampf-
druck iUber den Ammoniumionen enthaltenden Bodenl¥sungen
hSher ist als in der Aufenluft. Im umgekehrten Fall wird

gasférmiges Ammoniak aus der Atmosphire aufgenommen.

Ammonium wird im Boden im wesentlichen durch zwei biolo-

‘gische Mechanismen gebildet: Mineralisation von organischen

Substanzen und Ammonifikation von Nitrat. AuBerdem wird es
dem Boden aus der Atmosph&re im Regen und durch absor-
bierte Aerosole zugefiihrt. Diesen Bildungsmechanismen
stehen zwei Abbauprozesse gegeniiber, die wiederum unter
der Mitwirkung von Mikroorganismen Ammonium in Nitrat
(Nitrifizierung) und organische Substanzen (Immobilisierung)
Uberfiihren. AuRerdem werden Ammoniumionen sehr stark an
der Oberfliche von Bodenteilchen absorbiert (Fixierung).
Der gleichzeitige Ablauf all dieser Prozesse filhrt zu
Ammoniumkonzentrationen in der Bodenldsung, die {iber den
physikalisch geldsten NH3—Antei1 den Ammoniakdampfdruck

in der Bodenluft bestimmen.

Aus bisherigen Untersuchungen (Allison, 1955) kann folgen-
der Trend der biologischen Ammoniumproduktions- und
Destruktionsraten in Abh#ngigkeit von Temperatur und pH-
Wert des Bodens abgelesen werden. Die Ammoniumbildung
(Mineralisation, Ammonifikation) nimmt im atmosph¥rischen
Bereich mit steigender Temperatur und steigendem pH zu.
Der Trend zu h8heren NHB-Abgaben an die Atmosph&re auf-
grund eines h&heren NH3~Gehaltes im Boden bei h&heren
Temperaturen und pH-Werten wird durch einen gleichzeitig
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h8heren NHB-Partlaidruck tiber der L&ésung verstdrkt. Der
Anteil an physikalisch gel®stem Ammoniak am Gesamtammoniak
in der L&sung ist nimlich bei hdheren pH-Werten gr&fer,
wihrend die LOslichkeit von NH, bei hSheren Temperaturen

3
geringer ist.

2.2.1.1 NHB-Abgabe an die Atmosphédre aus ungediingten Bdden
und aus Ozeanen

Aus all diesen Abhingigkeiten berechnete Dawson (1977)
einen weltweiten FluR von 38 x 1012 g NHB-N pro Jahr aus
ungediingten B8den in die Atmosphdre. Nach seinen Modell-
rechnungen kann die Menge des weltweit im Niederschlag
gefundenen Ammoniums mit dieser Quellstirke erkldrt wer-
den. Die komplexen Vorginge in ein allgemein giiltiges
Modell zu integrieren erscheint jedoch noch nicht méglich,
da die einzelnen Ammoniumumsatzraten kaum bekannt sind.
AuBerdem gehen sie meistens an Mikrostellen vonstatten,
deren Eigenschaften mit den Kenngrdfen eines Makrosystems
nicht unbedingt Ubereinstimmen miissen. Daher soll in dieser
Arbeit die Ammoniak-Bodenquelle mehr aufgrund von Messungen
der NHB-Verluste quantifiziert werden, wenngleich deren
Interpretationen nicht unumstritten sind. Aus der Stick-
stoffbilanz eines semi-ariden Bodens schlossen West und
Skujins (1977) auf eine NHB—Quellstérke von 10 ug/mzh.

Der Vorteil solcher Stoffbilanzen liegt darin, daf sie Uber
die Vielzahl der verschiedenen Bedingungen integrieren und
somit einen reprisentativen Wert liefern k&nnen. Ihr Nach-
teil besteht jedoch hier in der indirekten Messung des
NH3—Flusses durch Subtraktion aller anderen Stickstoff-
flisse.

Diese NHB—Produktionsrate von 10 ug/mzh wird fiir den Boden
in semi-ariden Gebieten angenommen, den die Autoren als
ein offenes System kennzeichnen, in dem betrichtliche
Anteile der Stickstoffumsetzungen tlber die Atmosphire lau-
fen. Fiir einen als geschlossenes System charakterisierten
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Wald nehmen sie keine Ammoniakverfliichtigung an. Direkt
gemessene Ammoniakquellst#rken von Boden liegen nur von
Hooker et al (1973) und Lenhard (1977) vor. Die Ammoniak-
abgabe von frisch gerodetem bzw. gepflilgtem Boden wurde
gemessen (Hooker et al, 1973), indem ammoniakfreie Luft
durch eine geschlossene Kammer tiber den Boden gesaugt und
die Zunahme der NHB—Konzentration bestimmt wurde. Uber 160
Tage wurden Produktionsraten von n 1 ug/mzh gemessen,

Sie sind als obere Grenze anzusehen, da in Wirklichkeit
keine ammoniakfreie Luft mit dem Boden in Berithrung kommt
und somit eine kleinere oder gar keine Differenz zwischen
Boden- und AufRenluft in der Ammoniakkonzentration herrscht.
Ammoniakquellstérken von natiirlichen B&den mit verschie-
denen pH-Werten wurden von Lenhard (1977) in einer ge~
schlossenen Kammer in Feldexperimenten bei verschiedenen
Temperaturen gemessen. Bei niedrigen Temperaturen zeigen
selbst BSden mit h&heren pH-Werten keine Ammoniakabgabe.

Als représentativer Wert wird aus diesen Messungen auf eine
Ammoniakproduktion von 1 ug/meh geschlossen. Nach den obigen
Messungen scheint es wahrscheinlich zu sein, daB die reale
Ammoniakquellstirke des natiirlichen ungediingten Bodens welt-
weit im Bereich von 1 x 1012 g NHB-N/a liegt. Bei dieser
Extrapolation muf jedoch stets beriicksichtigt werden, da®
sie nur auf einigen wenigen Untersuchungen beruht, die sich
auf einen kleinen Teil der Erdoberfléche (Westeuropa, USA)
beziehen.

Der pH-Wert der Ozeane liegt bei 8,2 (Dietrich et al, 1976).
Georgii und Gravenhorst (1977) errechneten fiir zwei Einzel-
fille die NH;-Quellstirke der Ozeane mit 3 x 1072 ug
NHB/m2/h. Weltweit wilirden mit dieser Produktionsrate

0,1 x 1012 g NH3'N/a aus den Ozeanen an die Atmosphire
abgegeben. Sollte dieser Wert der Realit#t nahekommen, so
ist er um eine GrdRenordnung niedriger als der Wert, der
fir natiirlichen ungediingten Boden abgeschitzt wurde.
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2.2.1.2 NHB—Verluste an die Atmosphire von gediingten Bdden

Zur Steigerung landwirtschaftlicher Ertrige werden Felder
mit groBen Mengen von stickstoffhaltigen Substanzen gediingt.
Bei intensiver Landwirtschaft werden zum Teil mehrere

100 kg N-Dinger pro Jahr und Hektar verbraucht, um den
N-Gehalt des Bodens zu erhdhen. Dabei werden im wesent-
lichen zwei Arten von Dilnger verwendet: Mineraldinger und
wirtschaftseigener Dinger. Bei den chemischen und biolo-
gischen Umsetzungen des Diingers auf und in dem Boden

kénnen wie unter natiirlichen Bedingungen Ammoniumionen
gebildet werden, die einen Ammoniakdampfdruck {iber einer
L8sung bewirken. Die in Kapitel 2.2.1.1 beschriebenen Um~
setzungen im Boden werden also durch ein gréReres Reservoir
von stickstoffhaltigen Nihrstoffen verstirkt.

2.2.1.2.1 Mineraldiinger

Mineraldiinger sind anorganische Substanzen, die wesentliche
Nihrstoffelemente enthalten und von der chemischen Industrie
zu Dlingezwecken hergestellt werden. Auch Harnstoff soll
hier zum Mineraldiinger gezi#hlt werden, da er wie die
anderen mineralischen Diingemittel kiinstlich hergestellt

und ebenso wie diese angewendet wird. Das Freiwerden von
Ammoniak h#ngt im wesentlichen von den chemischen und
physikalischen Parametern des Bodens ab. Als eine wesent-
liche Kenngrdpe erwies sich der pH-Wert, da die NHB-Gleich-
gewichtskonzentration iber einer L8sung mit steigendem
pH-Wert zunimmt. So waren keine NHB-Verluste von sauren
Bbden erkennbar (Gerritsen und de Hoop, 1957; Kresge und
Satchell, 1959), wdhrend mit zunehmendem pH-Wert Verflich-
tigungen bis zu 87% des Diingerstickstoffs auftraten
(Jewitt, 1942). Eine gleiche Erh&hung der NHB-Verluste
bewirkten ansteigende Temperaturen (Fenn und Kissel, 1974;
Allison, 1955). Erniedrigt werden die Verluste durch
gréferen Wassergehalt des Bodens (Musa, 1968), da die Bo-
denlésung dadurch verdiinnt und die Bodendurchliiftung her-
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abgesetzt wird. So hat auch die Linge der Zeit zwischen
Aufbringen der Stickstoffkomponenten auf den Boden und
nachfolgender Niederschlag starken Einflug auf die Dilnger-
wirkung (F8rster und Lippold, 1975). Je kilrzer diese Zeit
war, um so geringer waren die Verluste (Abb. 2.14), da
der Dinger durch den Regen von der Oberfliche weg in
tiefere Schichten des Bodens gelangt, von denen die Ny
Verflichtigung eine geringere Wahrscheinlichkeit besitzt.
Ahnlich wird der NHB—Verlust verringert, wenn der Dilnger
nicht auf die Bodenoberfliche, sondern direkt einige Zen-
timeter unter die Oberfl4che gebracht wird. Eine geringere
Verflichtigungsrate kann auch erzielt werden, wenn wegen
des kleineren Oberflichen-Volumenverh&ltnisses grékere
statt kleinere Harnstoffgranulate verwendet werden
(Nommik, 19733).

In den Tabellen 2.6 und 2.7 sind experimentelle Bestim-
mungen von NHB-Verlusten fiir Mineraldiinger und kilnstlichen
Harnstoff zusammengefaBt. Harnstoffuntersuchungen sind ge-
trennt aufgefihrt, da Harnstoff als Kunstdiinger nur in
geringen Mengen im Vergleich zum Mineraldiinger (in der
Bundesrepublik im Anteil von etwa 2% an den N-Diingemitteln)
eingesetzt wird.

Aus den in den Tabellen angegebenen Daten auf einen allge-
mein glltigen Stickstoffanteil zu schlieRen, der nach
Ausbringen von Mineraldiinger und Harnstoff als Ammoniak

in die Atmosphire gelangt, erscheint kaum méglich. Labor-
messungen kénnen im Grunde nur zeigen, ob NHS-Verluste
méglich sind, da die natiirlichen Bedingungen im Feld nicht
wiedergegeben werden kdnnen. Bei den Feldmessungen be-
steht der Zweifel, als wie reprisentativ sie zu beurteilen
sind. Trotzdem wird hier versucht, den allgemeinen Verlust
von Dingerstickstoff als Ammoniak zu quantifizieren. Der
pH-Wert von landwirtschaftlich genutzten B&den liegt in
der Regel bei 6 bis 7. Da es in mittlieren Breiten, in
denen der Uberwiegende Teil des N-Diingers verbraucht wird,
im Durchschnitt alle 2 bis 3 Tage regnet, gehen ungefihr

E
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und Lippold, 1975).
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Abb, 2.15 Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der NE3-Verluste

aus BbSden nach Aufbringen von Mineraldiinger. Die
Schraffur gibt den Schwankungsbereich dieser Quellstirke
wieder,
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5% des Harstoffdiingers als NH3 verloren (FSrster und
Lippold, 1975). Aufgrund all dieser Information

werden die NHS-Verluste zu 5-10% des aufgebrachten Dilnger-
stickstoffs angenommen. Weltweit wurden zwischen 1950 und
1977 ca. 24 x 1012 g Stickstoff pro Jahr in Form von Mine-
raldiinger verbraucht (UNO, 1976). Die NH-N-Verluste liegen
nach obigen Abschitzungen dann bei 1,2 - 2,4 x 1012 g
NHB-N/a. Abb. 2.15 zeigt die zonale Verteilung dieser
Quelle in 5° Intervallen. Die Abbildung zeigt, daB der
lberwiegende Teil des N-Diingers in den landwirtschaftlich
intensiv genutzten mittleren Breiten der Nordhemisphire
verbraucht wird. Dadurch gehen in diesen Zonen auch die
grofen Mengen NHB-N durch Verfliichtigung von Diinger an die
Atmosphdre verloren.

2.2.1.2.2 Wirtschaftsdiinger

Neben Mineraldiinger und Harnstoff werden auch die Exkre-
mente von Rindern, Schafen, Schweinen und anderen Tieren
zur Diingung in der Landwirtschaft verwendet. Im Kot liegt
der Stickstoff in schwer aufschliefbaren EiweiBverbin-
dungen vor, weshalb er der bakteriellen Zersetzung nur
schwer zuginglich ist (Gisiger, 1968). In Urin hingegen
sind 83% des Stickstoffs an den leicht zersetzbaren Harn-
stoff gebunden, 5% an Ammoniak (Mangold, 1929).

55% des mit den Exkrementen von Haustieren ausgeschiedenen
Stickstoff ist nach Gisiger (1968) in Kot gebunden, 45% in
Urin. Ein Teil dieses Stickstoff geht auch in Form von
Ammoniak an die Atmosphédre verloren. Harnstoff kann z. B.
durch eine Enzymreaktion in Ammoniak und Kohlendioxid
umgewandelt werden (Gisiger, 1968).

(NH2)2 Co + H20 + 2 NH, + 002

3
Unter anaeroben Bedingungen wird im Stallmist ein erheb-
licher Teil des Stickstoffes in Ammoniumkarbonat umgewan-
delt werden. Das gebildete Ammoniumkarbonat ist bei 002-
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UberschuB best#ndig, zerfillt sonst aber in NH3 und 002
(Roemer - Scheffer, 1959). Ammoniak aus Exkrementen wird
im Stall, widhrend der Lagerung und schlieflich auch auf
dem Feld an die Atmosphire abgegeben werden. Buchner und
Sturm (1973) nehmen in ihrer Stickstoffbilanz fiir Deutsch-
land NHB-Gesamt—Verluste von 45% aus Harn und Kot an:

3% verdunsten im Stall, 32% wihrend der Lagerung und 10%
auf dem Feld.

Verluste von Ammoniak aus Wirtschaftsdiinger wurden sowohl
im Labor als auch bei Feldversuchen im Stall, wdhrend der
Lagerung, auf dem Feld und auf der Weide bestimmt.

Hall (1915) hat N-Verluste aus Tierexkrementen in St#llen
gemessen. Bei Pferde- und Kuhhaltung liegen die Verluste
zwischen 25 und 35%, bei Mastschafen sogar um ca. 55%.
Hall nimmt an, der Stickstoff wird haupts&chlich als
Ammoniak an die Atmosphire abgegeben. Nach Lauer et al
(1976) werden 85% des ammoniakalischen Stickstoffes aus
den Exkrementen von Tieren an die Atmosphire verloren.

Bei Laborexperimenten, die bei Temperaturen zwischen 5 und
23° ¢ durchgefiihrt wurden, ergaben sich Verdunstungsver-
luste von 1,8 - 34% des aufgebrachten N als NHB-N (Doak,
1952). Die Verluste nahmen mit steigender Temperatur zu.
Aus wenig verdiinnter Giille, einem Gemisch aus Xot und Harn,
geringen Mengen Einstreu und reichlich Wasser (Roemer-
Scheffer, 1959) verdunsten bis zu 33% des Stickstoff als
Ammoniak., Watson und Lapins (1969) haben unterschiedliche
NHB-VErluste aus Bdden erhalten, je nachdem, ob sie be-
wachsen waren oder nicht. Auf bepflanzten Bdden ver-
dunsten 31 - U5% des N als NHB’ aus unbepflanzten 47 - 74%,.
Im Winter waren die Verluste geringer als im Sommer. Dem-
nach scheinen Pflanzenbewuchs und niedrige Temperaturen
NHB-Verluste an die Atmosph#dre zu vermindern.
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Denmead et al (1976) gaben den NH3-F1uB von einer Schaf-
weide in die Atmosph&re mit 13 ¢ NHBIha/h an. Dieser Wert
wurde auf einer 4 ha grofRen Weide gemessen, auf der 90
Schafe grasten. Er entspricht NHB-Verlusten von 25 bis 50%
des ausgeschiedenen Stickstoffes der Schafe, wenn Boden-
quellen vernachlissigt werden. McGarity und Rajaratman
(1973) fiihrten Messungen der NHB-N-Verluste mit einer
Kammer auf der Weide durch. Nach 6 Tagen waren 7% des
Urinstickstoffes als NH3 verdunstet. MacDiarmid und Watkin
(1972) haben bei Xuhfladen die NHB-N—Verluste gemessen:
Nach 13 Tagen hatte sich der Stickstoffgehalt der Fladen
um 5% verringert, wobei der Stickstoff hauptsschlich als
Ammoniak verlorenging.

S8derlund und Svensson (1976) sch&itzen den Anteil des als
NHS-N an die Atmosphdre von den Exkrementen abgegebenen
Stickstoffs auf 10-50%.

Die N-Verluste als NH3 an die Atmosphire aus den Stoff-
wechselprodukten von Haustieren werden in dieser Arbeit mit
30% angenommen. Dieser Wert soll die Verluste im Stall,
wéhrend der Lagerung, auf dem Feld und auf der Weide

unter Berlicksichtigung von Temperatur und Pflanzenbewuchs
umfassen. Der Wert ist kein Mittelwert aus den oben ange-
gebenen Zahlen sondern ein Versuch, die obigen Informationen
weltweit zu extrapolieren.

Zur Berechnung der Gesamt-N-Menge, die pro Jahr als NH3
aus den Stoffwechselprodukten der Tiere an die Atmosphéire
verlorengeht, mufR neben dem prozentualen N-Verlust der Ex-
kremente auch die pro Tier ausgeschiedene Menge N und die

Gesamtzahl der Tiere notwendigerweise bekannt sein.

In den Tabellen 2.8 und 2.9 sind die von Haustieren pro Tag
in mittleren Breiten und in tropischen Gebieten ausgeschie-
denen Stickstoffmengen zusammengestellt. Der Stickstoffge-
halt in tropischen Gebieten muBte gesondert abgeschitzt
werden, da die Tiere in diesen Gebieten ein niedrigeres
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Gewicht haben und sie deshalb weniger Exkremente (Fester-
ling, 1968; Steinbach, 1978), also auch weniger Stickstoff
ausscheiden. W&hrend Angaben {iber Gewichte der Tiere von
verschiedenen Autoren f{ir mittlere Breiten nur geringe
Unterschiede zeigen, weisen sie ftir tropische Zonen erheb-
liche Differenzen auf. In Abschétzung I (siehe Tabelle 2.9)
wurden die pro Tag ausgeschiedenen N-Mengen direkt aus

dem Lebendgewicht LM [in kgl der Tiere und einem zusftz-
lichen Faktor K mit einer empirischen Formel errechnet:

0,75
A=K x LM (Steinbach, 1978)

Den Werten der Abschitzung II (siehe Tabelle 2.9) liegen
Kot- bzw. Harnmengen und der prozentuale Stickstoffanteil
in diesen Exkrementen zugrunde.

Fiilr die Abschitzung der NHB-Mengen, die pro Jahr aus den
Stoffwechselprodukten von Haustieren an die Atmosphire

abgegeben werden, wurden die folgenden Mengen angenommen: s
Rind 170 - 250 g N / Tag
Schaf 20 - 4o ¢ "
Schwein 20 - 30 " "

Um das geringere Gewicht der Tiere in den Tropen zu be-
riicksichtigen, wurde der N-Gehalt der Exkremente der Rinder
zwischen 30° n&érdlicher und 30° siidlicher Breite mit

80-120 g N / Tag und Rind angenommen. Die Anzahl der Tiere
auf der Welt wurde dem Statistischen Jahrbuch der UNO
(1976) entnommen. Es wurde ein Mittelwert fiir die Jahre
1950 bis 1977 verwendet, denn die Daten iiber die NHB—Sen-
ken umfassen auch diesen Zeitraum (Kap. 4-6). Es wird an-
genommen, daf es im Mittel in dem Zeitraum zwischen 1950
und 1976 1080 x 106 Rinder, 1012 x 106 Schafe und 575 x 106
Schweine auf der Erde gab.

Mit diesen Werten i{lber die Anzahl der Tiere, den pro Tier
ausgeschiedenen Stickstoffmengen und einem angenommenen
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NHB—N—Verlust von 30% der Gesamtstickstoffmenge werden
pro Jahr:
durch Rinder 14,4 - 21,3 x 1012 g NH
durch Schafe 2,2 = 4,4 "
durch Schweine 1,3 - 1,9 "

B-N/a

an die Atmosphire abgegeben. Die restlichen Tiere werden
mit 10% dieser Werte berilicksichtigt, da sie wesentlich
weniger N ausscheiden.

Weltweit werden nach dieser Abschitzung 19,7 - 30,4 x 1012
g NHB-N/a an die Atmosphire abgegeben. Diese Quelle ist
nach diesen Untersuchungen also ca. 20-30 mal st&rker als
die NHB—VErluste von Mineraldiinger. Abb. 2.16 zeigt die
zonale Verteilung dieser Quelle. Die Verteilung wurde aus
der Anzahl der Tiere in den einzelnen Lindern (UNO, 1976)
berechnet,



Die Schraffur gibt den Schwankungsbereich dieser Quell-

von Tieren an die Atmosphédre abgegebenen NH3-Mengen.
stirke wieder,
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Verbrennung von fossilen Brennstoffen

Auch bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen kann
Ammoniak in die Atmosphire gelangen.

Bevor das Haber-Bosch-Verfahren fiir die NHB-Produktion
entwickelt worden war, waren Kokereien die Hauptquelle fir
industriell produziertes Ammoniak. 15-20% des Stickstoffes
der verkokten Kohle, das entspricht etwa 2.8 kg/t, liegen
als NH3 im Kokereigas vor (Powell, 1945). Das Kokereigas
gelangt jedoch nicht in die Atmosphire, sondern wird weiter
genutzt und verbrannt. Freyer (1978) hat die NHBJEmission
bei der Verbrennung von Steinkohle mit 12 g NHB—N/t ge-
messen. Bei einem mittleren Verbrauch von 21 x 10° t Stein-
kohle pro Jahr (abgeleitet aus UNO, 1976) werden also

0,026 x 1012 g NHB-N/a an die Atmosphire abgegeben. Somit
ist diese Quelle ca. 100 mal schwidcher als die Abgabe von
NH3 aus den Exkrementen von Tieren.

Der Emissionsfaktor fiir Ammoniak bei der Verbrennung von
Braunkohle wurde mit 6 - 9 g NH3-N/t gemessen (Freyer,
1978). Nach diesen Werten werden bei einem mittleren
Braunkohlenverbrauch von 8 x 108 t/a (abgeleitet aus UNO,
1976) 0,005 - 0,008 x 1032 g NH,-N/a emittiert. Diese
Menge ist ungefihr 300 mal niedriger als die Abgabe von

NHB-N aus den Stoffwechselprodukten der Tiere.

Die bei der Verbrennung von Steinkohle und Braunkohle an
die Atmosphidre abgegebenen NHB-N-Mengen sind ca. 200 mal
niedriger als die gleichzeitig emittierten NOX-N-Mengen.
Mit der Annahme, daB wenigstens 100 mal mehr NOX-N als
NHB-N bei der Verbrennung von fossilen Brenggtoffen in die
Atmosphire gelangen, so werden ca. 0,1 x 10 g NH3-N/a
durch diese Quelle emittiert. Diese Quellstérke ist nach
diesen Ergebnissen mindestens 100 mal schwécher als die
NHS-N—Mengen, die aus den Stoffwechselprodukten der Tiere

verdunsten.
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2.2.3 Autoabgase

A

Harkins und Nicksic (1967) haben in Autoabgasen 1-6 ppm
NH3 gefunden. Damit werden etwa 25 mg NHB-N/gefahrenen km
emittiert und global 0,2 - 0,3 x 1012g NHB-N/a unter der
Voraussetzung einer Fahrleistung von 15.000 - 20.000 km/
Fahrzeug und eines Weltbestandes von 27,2 x 107 Kraftfahr-
zeugen (abgeleitet aus UNO, 1976). Diese Menge ist welt-
weit sehr gering. Sie liegt ca. 100 mal niedriger als die
Produktion durch Tiere.

Zusammenfassung der NHB-Quellen

In Tabelle 2.10 werden die NHB-Quellen zusammengestellt.
Die Summe der angegebenen Quellstirken ergibt 22 - 35 x
1012 g NHB-N/a. Diese Werte sind weit niedriger als die
Abschiétzungen von Robinson und Robbins (1970b, 1975). Sie
geben die NH;-N-Quellstdrke mit 955 x 107° g N/a an.

Diese Autoren bestimmen, wie schon fiir NOx, die Quellen
nicht direkt, sondern errechnen die Quellstirken aus ihrer
NHB—Bilanz.

Séderlund und Svensson (1976) schitzen die NHB-Quellen ab;
sie berlicksichtigen die Kokereigase mit 4 - 12 Tg NHB-N/a.
Ihre Werte liegen deshalb mit 26 - 53 Tg NHB-N Tg/a etwas
iber den in dieser Arbeit abgeschitzten Quellstirken flir
NH3.

In dieser Abschitzung sind Haustiere die Hauptquelle fiir
atmosphéirisches Ammoniak, wobei Rinder den gr&ften Anteil
liefern. Dieses Ergebnis stimmt mit einer Ammoniak-Bilanz
liberein, die Healy et al (1970) fiir England erstellten.

Die Verteilung der NH,-N-Quellen zwischen Nord- und Siid-

3
hemisphire scheint jedoch nach dieser Arbeit extremer zu
sein als die von Nox-N; k/5 des NH3~N werden auf der Nord-

halbkugel emittiert (Tabelle 2.10).

Iy
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Analysenergebnisse fiir die Abschitzung der deponierten

No;- und NH3~N-Mengen

Nachdem Art und Gr8fe der Quellen fiir atmosph#rischen Nox-
Stickstoff und NHB-Stickstoff abgeschitzt worden sind,
soll nun bestimmt werden, welche Senken ihnen gegeniiber-
gestellt werden k&nnen.,

Als erste Senke wird die Gesamtdeposition am Boden disku-
tiert. Unter ihr wird die deponierte Menge eines Spuren-
stoffes verstanden, die in Regensammelgefifen w&hrend
Trocken- und Regenperioden abgelagert wird. Sie beinhaltet
demnach nicht nur die im Regenwasser enthaltene Menge son-
dern auch den Anteil, der durch trockene Deposition von
Aerosolen und Gasen in die Sammelgefife gelangt. Trotzdem
werden oft Messungen der Gesamtdeposition als Regenana-
lysen diskutiert. Nur in einigen wenigen Untersuchungen
(Eriksson, 1957; Gambell und Fisher, 1964; Junge, 1958;
Larson und Hettick, 1956; Weinmann, 1955; Wetselaar und
Hutton, 1963; Wolaver und Lieth, 1972) werden jedoch aus-
schlieflich die im Regenwasser deponierten Mengen nachge-
wiesen. Im folgenden werden daher Gesamtdeposition und
Niederschlag, der auch den trockenen Anteil umfaBt, als
Synonyme gebraucht. Wird hier von Regenanalysen oder
Regenproben gesprochen, so wird nur auf das Regenwasser
selbst, den nassen Niederschlag, Bezug genommen.

Ammoniumionen k&nnen zum einen durch Inkorporation von
ammoniakhaltigem Aerosol, zum anderen durch Absorption
von gasfdrmigem Ammoniak ins Regenwasser gelangen.

Da auch das Ammonium im Aerosol aus gasf8rmigem Ammoniak
gebildet wird, stellt somit die Ammoniummenge im Regen
einen Teil des in die Atmosphire emittierten Ammoniak
dar. Andere atmosphidrische Quellen flir das im Regenwasser
gefundene Ammonium sind nicht bekannt.
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Das Nitration kann einmal durch Inkorporation von Aerosolni-
trat ins Regenwasser gelangen, zum anderen durch Absorption
von gasf8rmiger Salpetersiure (HNOB). AuRerdem ist es mdg-
lich, daf im Wasser absorbiertes NO, NO2 und PAN (Peroxy
Acetyl Nitrat) als Nitrat nachgewiesen wird. Da auch das
Aerosolnitrat und die gasf8rmige Salpetersiure aus gasf8r-
migem NO, NO2 gebildet wurden, bedeutet die im Regenwasser
gefundene Nitratmenge ein Abbauprodukt von in der Atmosphlre
vorhandenem NO und N02. Andere atmosphirische Quellen fir
Nitrat im Regenwasser sind nicht bekannt

Filr die Abschitzung des auf den beiden Hemisph#ren depo-
nierten Ammoniums und Nitrats wurden Niederschlagsanalysen
aus der Zeit von 1950 bis 1977 verwendet. Dazu wurde eine
intensive Literaturibersicht durchgefiihrt, in der versucht
wurde, alle Informationen {iber Konzentrationenen im

Regen und deponierte Mengen in ein gemeinsames Bild zu
integrieren. Die zuginglichen Daten muBten jedoch auf

ihre Sammelmethoden, Aufbewahrungsarten und Analysenver-
fahren hin untersucht werden.

Nur aus Kenntnis der verdffentlichten Informationen die
Daten von atmosphirischen Messungen gerecht zu bewerten,
ist jedoch ein problematisches Unterfangen.

Chemische Analyse

Nitrat- und Ammoniumionen wurden mit mehreren verschie-
denen Methoden nachgewiesen, deren generelle Prinzipien
hier kurz beschrieben werden. In den einzelnen Unter-
suchungen wurden unterschiedliche Modifikationen dieser
Verfahren angewandt, die im einzelnen nicht mitgeteilt
wurden. Eine nachtrigliche Beurteilung der chemischen Ana-
lysen ist nur schwer m8glich., Auch die Auswirkungen even-
tueller Querempfindlichkeiten (z. B. Taras, 1958) in
atmosphirischen Proben k&nnen kaum beurteilt werden. Die
abgeleiteten Depositionswerte zeigen jedoch eine sinnvolle
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rédumliche Verteilung, auf die sp#ter niher eingegangen
wird. Trotz Skepsis Messungen von Spurenstoffen in atmos-
sphirischen Proben gegeniiber, die auch auf eigenen Er-
fahrungen beruhen, wurden die Analysenergebnisse nicht
generell verworfen.

3.1.1 Nitrat-Nachweisverfahren

Zum chemischen Nachweis von Nitrat im Regen wurden vier
photometrische und ein polarographisches Verfahren ver-
wendet.

3.1.1.1 Reduktion

Nitrat wird reduziert und dann als Ammonium oder Nitrit
in einer Niederschlagsprobe nachgewiesen,

Devardas Legierung ist ein oft benutztes Reduktionsmittel,
das aus einer Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung (B8ttger,
1925) besteht. In alkalischer L3sung wird mit ihr das
Nitrat durch Wasserstoff zu Ammonium reduziert (Ohlmiiller
und Spitta, 1931), welches dann nachgewiesen wird (siehe
Kapitel 3.1.2).

Die Reduktion zum Nitrit erfolgt mit Natronlauge und Zink-
pulver (Freier, 1964) oder mit alkalischer Kupfersulfat-
und Hydrazinsulfatldsung (Xamphake und Hannak, 1967) oder
mit Cadmium (Technicon, 1974/76). Das gebildete NOE wird
dann mit der Griess~-Reaktion nachgewiesen.

Die Reaktionen, die die Dissoziation von Sulfanilsfure und
die Bindung mit 1-Naphthylamin bewirken, k&nnen so darge-
stellt werden:
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(Taras, 1958)

In saurer L8sung reagiert Nitrit mit einem primiren aro-
matischen Amin, um ein Diazoniumsalz zu bilden. Das Salz
wirkt dann, behandelt mit einer aromatischen Komponente,
auf Amino-~ oder Hydroxysubstituenten und bildet einen
Azofarbstoff, der photometrisch gemessen werden kann.

3.,1.1.2 Brucin~Methode

3.1.1

3.1.1

Nitrat reagiert mit Brucin in schwefelsaurem Medium und

bildet eine rote Farbe, die sich jedoch mit der Zeit in
gelb umwandeln kann (z.B. Taras, 1958).

.3 Phenoldisulfonsiure-Methode

Phenoldisulfonsdure bildet mit Ammoniumhydroxyd und Nitrat
einen Farbstoff, der bei 410 nm sein Absorptionsmaximum
hat (z.B. Taras, 1958).

.4 Polarographische Nachweismethode

Diese Methode wurde bei Regenanalyse nur in der CSSR an-
gewandt (Macku et al, 1959 a, b). Sie ist den anderen Methoden
in der Regel unterlegen, da ihre untere Nachweisgrenze

an der oberen Grenze der atmosphirischen Konzentrationen
liegt. Der zu analysierende Spurenstoff muf daher vor der
Analyse angereichert werden.
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3.1.2 Ammonium-Nachweisverfahren

Ammonium-Ionen werden bei Regenanalysen mit 2 Methoden
nachgewiesen: mit Nesslers Reagens und mit der Berthelot- .
Reaktion.

3.1.2.1 Nesslers Reagens

Nesslers Reagens (Nessler, 1856) ist eine alkalische L&sung
von Kalium-Quecksilber-4-Jodid (KQHgJR)’ die mit Ammonium
eine rotbraune Fillung - bzw. bei sehr geringen NHZ—Kon-
zentrationen eine rdtlich-braune Firbung ergibt. Die
Fdllung bzw. Firbung entsteht nach dem Schema:

y HEN
NHuCl + 2 (K2HgJu) + KOH 2 O\\Hg/NH2 + 3 H2O + KC1 + 7 KJ

(Bottger, 1925; Teichert und Greifenhagen, 1954).

Die F&llung bzw. Farbbildung dieser Reaktion ist keine wirk-
liche kolorimetrische Methode, sondern es werden Kolloide
gebildet. Temperatur, Zeit, pH, Reinheit der verwendeten
Chemikalien und die Beschaffenheit der Reagenzen beein-
flussen die Farbbildung (Taras, 1958). Nesslers Reagens
ist empfindlich auf organische Substanzen, die immer im
Niederschlag enthalten sind. Teichert und Grelfenhagen
(1954) treiben deshalb das Ammonium aus der Lésung durch
Zusatz von Natriumcarbonat aus. Das ausgetriebene Ammoniak
wird in einer sauren L&sung aufgefangen und erst dann mit
Nesslers Reagens nachgewiesen. Die organischen Substanzen
bleiben in der ersten L8sung zuriick. Dieses Verfahren
wurde oft angewendet.

3.1.2.2 Berthelot-Reaktion

Berthelot entdeckte 1859 eine Farbreaktion auf Ammoniak.
Ammoniumionen reagieren mit Phenol und einer aktiven Ha-
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logenverbindung unter Bildung eines intensiv blauen Farb-
stoffes. Die Umsetzung der Ammoniumionen in den Indo-
phenolkomplex verl#uft nach Weichselbaum et al (1969) wahr-
scheinlich wie folgt:

< 0

Na2 [Fe (CN5) NO] + NaOH 3 Na, [Fe (CN)5 ONO1J + H2

Dinatriumpentacyanonitrosylferrat und Natronlauge bilden
einen Katalysator und Wasser.
Da die Reaktion in einem alkalischen Medium abl&uft, gilt:

+ -
NH, + OH 2 NH, + H,0

Katglysator

NH3 + 0OC1 2 NHZCl + OH

Das resultierende Ammoniak reagiert mit Hypochlorit, wobei
der Katalysator (siehe oben) wirksam wird.

NH,C1 +©-OH pa O=<:>=N - Cl
o:@:N-Cl +©-OH p O=C>=N - @ -0~ + HC1

Die Reaktion von NH201 mit zwel Phenolmolekiilen f{thrt dann
zum Indophenolkomplex.

Das zentrale Stickstoffatom stammt aus dem Ammoniumion.

Weichselbaum et al (1969) schreiben, die Reaktionsgleichungen

geben die Berthelot-Reaktion nicht vollstindig wieder.
Wichtig sind jedoch die Wirkung und Proportionalit&ten
der Ammoniumkonzentrationen mit der Farbbildung.

Wertung der Analysenverfahren

Bei den verwendeten Verfahren zum Nitrat- und Ammonium-
nachweis treten grundsitzlich zwei Probleme auf: |

1. Fiir jedes Verfahren gibt es eine Vielzahl von spezi-
ellen "Xochvorschriften", die zum Teil von den einzelnen
Labors selbst erarbeitet wurden. Ihre Anwendungsm8glich-
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keit fUr atmosphirische Proben ist daher nicht nachprif-
bar. Oft wurden die genauen Vorschriften nicht mitgeteilt.
Die Anwendungsméglichkeiten h&ngen auch von den benutzten
Chemikalien ab. 2. Die Matrix der untersuchten Depositions-
proben ist in ihrer Zusammensetzung nicht bekannt. Vor
allem kennt man die organischen Bestandteile nicht.

Einige Beipiele:

1. Devardas Legierung kann neben NO% auch organische
Verbindungen zu Ammonium reduzieren.

2. Die Brucinmethode zur Nog-Analyse ist gegen Chlorid
querempfindlich.

3, Die Nesslerreaktion zum NHZ—Nachweis ist querempfind-
lich gegentiber organischen N-Verbindungen. Vor der
Analyse wird daher die Lsung zur Trennung der orga-
nischen von den anorganischen Komponenten oft iiber-
destilliert. Die Art und Weise und die Dauer der {Uber-
destillation bestimmen aber, ob nicht doch organische
Verbindungen auch mit dem NHZ iberdestilliert werden.

Allein aufgrund der verwendeten Analysenmethoden wurden
nur die Untersuchungen in dieser Zusammenstellung unbe-
ricksichtigt gelassen, in denen zum Nessler-Nachweis von
Ammoniak nicht liberdestilliert wurde (Leland, 1952;
Drover und Barrett-Lennard, 1956; Herman und Gorham, 1957;
Georgii und Weber, 1960; Georgii, 1965; Holden, 1966;
Nucciotti und Rossi, 1968).

Diese nur geringe Anzahl verworfener Untersuchungen auf-
grund der angewandten Analysenverfahren erscheint nach
Vergleichsmessungen, die von der Weltorganisation fiir
Meteorologie (WMO, 1976) initiiert wurden, recht opti-
mistisch. Vier synthetische Regenproben verschiedener
Konzentrationen wurden von dem National Bureau of Stan-
dards (NBS) hergestellt und an 25 Laboratorien verschickt.
Sie wurden nach verschiedenen kolorimetrischen Verfahren
auf Ammonium und Nitrat untersucht. In dem Bericht der
WMO (1976) wird geurteilt, daR schlechte thbereinstimmung
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zwischen den einzelnen Laboranalysen und den NBS-Werten
herrschte und fiir Nitratanalyse nur bei der héchsten Kon-
zentration eine gewisse tlbereinstimmung gefunden wurde.
Die Grdfe der Abweichungen wurde jedoch nicht angegeben.
Es kann aber angenommen werden, daf bei niedrigen Konzen-
trationen (< 0,05 ug NHE-N bzw. NOB-N/ml) die Abweichungen
gréfer sind als bei h8heren Konzentrationen. Regen mit
niedrigen Konzentrationen tragen aber relativ weniger zur
Gesamtdeposition bei als Niederschlag mit h8heren Konzen-
trationen, so daR® der Fehler fiir die durch Gesamtdeposition
aus der Atmosph&re entfernten Stickstoffkomponenten wahr-
scheinlich nicht so grof ist wie es der Vergleich der WMO
andeutet.

Hiufigkeit der verwendeten Analysenverfahren

In Tabelle 3.1 sind die verschiedenen Nachweisverfahren und
die Hiufigkeit der Anwendung aufgelistet. Die Reduktionsver-
fahren werden sehr oft zum Nitratnachweis benutzt. Die
Griess-Reaktion und die Polarographie wurden nur selten
angewandt.

Ammonium wurde fast ausschlieflich mit Nesslers Reagens
bestimmt. 6% der NHE—Analysen wurden mit Nesslers Reagens
ohne tberdestillation durchgefiihrt. Diese Ergebnisse
wurden nicht beriicksichtigt, da sie sipgnifikant h8her als
die Werte mit Yberdestillation sind.

Ein Teil der Stationen des WMO Background Air Pollution
Monitoring Network (BAPMoN, 1975/76) gibt als Analysen-

- methode jeweils nur "colorimetric" an. Da daraus nicht

auf ein bestimmtes Verfahren geschlossen werden kann,
werden diese Ergebnisse gesondert aufgefiihrt.



Tabelle 3.1

Hiufigkeit der eingesetzten Nachweisverfahren (in %)

1.

2.

*)

NO3

NHM

- N

Brucin
colorimetrisch#*

Devardas Legie-
rung oder
Kup fer-Zink

Griess=~Reaktion

Phenoldisulfon-
sdure

Polarographie

- N

Berthelot
colorimetrisch*

Nessler nach
Uberdestil-
lation

Nessler ohne
Uberdestil-
lation

18

b7

17

82

6

(wurde nicht berticksichtigt)

Ein Teil der BAPMoN-Stationen machte keine genauen
Angaben Uber das Bestimmungsverfahren.

(=
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Probennahme

Niederschlagsproben, die auf ihren Gehalt an atmosph#rischen
Spurenstoffen untersucht werden sollen, kdnnen mit zwei ver-
schiedenen Methoden gesammelt werden:

1. Das Sammelgerit wird nur dem Regen ausgesetzt, in Trocken-
perioden ist es mit einem Deckel verschlossen. Mit diesem
Gerdt kann die Stickstoffmenge bestimmt werden, die direkt
mit dem Regen deponiert wird.

2. Dieses Gerit sammelt sowohl in den Regen- als auch in

den Trockenperioden. Es werden neben der direkt mit dem
Niederschlag deponierten Menge auch die trocken depo-
nierten Aerosole und die am Sammler absorbierten Gase
berticksichtigt. Mit diesem Gerdt wird also die Gesamtde-
position gemessen. Die Trockendeposition wird nicht den
realen Bedingungen entsprechen, da die Oberfl&chenbeschaf-
fenheit der Sammler nicht den natiirlichen Bedingungen ent-
spricht (siehe Kapitel 3.). Galloway und Likens (1978)

haben die Unterschiede fir NHE und NO; zwischen Gesamt-
deposition und direkter Niederschlagsdeposition untersucht,
indem sie MeRBergebnisse von Sammlern der Typen 1 und 2

(siehe oben) miteinander verglichen haben. Sie definieren:

monatliche Gesamtdeposition

monatliche direkte Regendeposition

Fiir R > 1 gilt: Es hat Trockendeposition stattgefunden
oder naf deponiertes Material ist verloren gegangen.

R = 1: Es gab keine trockene Deposition. War R < 1, so
hat das trocken deponierte Material die mefbaren Kompo-
nenten reduziert oder es wurde Material vom Gesamtnieder-
schlagssammler verloren.

Abb. 3.1 zeigt ihre Ergebnisse. Fir beide Stoffe ergeben
sich erh8hte Werte fiir Gesamtdeposition. Im Jahresmittel
werden die Gesamtdepositionswerte um ca. 20% fir No; und
ca. 30% fir NHZ erh8ht. Die trockene Deposition von
Aerosolen und die Absorption von Gasen leisten also einen
wichtigen Beitrag zur Ablagerung der N-Komponenten, obwohl
die Gasabsorption nicht vollstidndig berilicksichtigt ist.
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Abb. 3.1 Der EinfluB von trockener Deposition auf die Gesamt -
deposition. R ist der Quotient von monatlicher Gesamt-
deposition und monatlicher nasser Deposition (Galloway
und Likens, 1978). Im Winter ist der Anteil an trockenen
deponierten N-Komponenten in Ithaca, New York, hdher
als im Sommer.
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AuBerdem scheint es unwahrscheinlich, da® die benutzten
SammelgefiRe der realen natiirlichen Grenzschicht Boden-
Atmosphire gleichen und daher die direkte Ablagerung von
Gasen und Aerosolen in diese Gefife die Depositionsraten
an unbewachsenen und bewachsenen B&den, an Pflanzen und
Wasserflichen reprisentiert. Die daraus resultierenden
Korrekturen lassen sich aber abschitzen.

Die trocken deponierten Spurenstoffmengen auf die bewach-
sene Erdoberfliche kann fiir natiirliche Verhiltnisse auf
zwel verschiedene Arten ermittelt werden:

1. Uber einer Baumkrone ist die Gesamtniederschlagsdepo-
sition niedriger als die Summe der deponierten Mengen im
Niederschlag unter der Baumkrone und im Stammablauf.

Diese zus#tzliche Menge kann aus Blittern herausgewaschen
worden sein. Sie kann aber auch die durch Vegetation aus
der Atmosphire herausgefilterte und anschlieBend durch
Regen abgewaschene Spurenstoffmenge darstellen. Erste
Feldmessungen ergaben, daR etwa 20 - 30 % der durch Ge-
samtdeposition aus der Atmosphire entfernten N-Komponenten
durch den Wald ausgefiltert werden (Mayer und Ulrich, 1975;
Ulrich, 1978). Diese Werte wurden im Solling (Mitteleuropa,
140 km 8stlich des Ruhrgebiets) in einem zusammenhéngenden
Waldgebiet, nicht an allein stehenden B3umen, gemessen.

Sie gelten sicher nur fiir Gebiete mit &hnlichen Nieder-
schlagscharakteristiken. Dieser geringe Unterschied kann
bei einem Vergleich von Quellstirken und Gesamtdeposition
als zusidtzliche Senke berilicksichtigt werden.

2. Fiir ein Okosystem kann aus der Differenz der Zufuhr

durch Gesamtdeposition, der Akkumulation im System und den
im Oberflichenwasser abtransportierten Mengen auf die Netto-
zufuhr durch Ausfilterung an Vegetation geschlossen wer-
den. Bei der Analyse der Spurenstofffliisse im Hubbard

Brook Experimental Forest, New Hampshire, ergab sich flr
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802 eine nach Garland (1977) sinnvolle Depositionsge-
schwindigkeit, wenn eine Depositionsgeschwindigkeit fiir
Sulfat von 0,1 cm/sec angenommen wurde (Eaton et al, 1978).
Dieser Wert flir SOQ_ unter natfirlichen Bedingungen stimmt
mit Ergebnissen tilberein, die mit einem konventionellen
Sammler gemessen wurden (Koch, 1978).

Beide Beispiele zeigen, daR die mit den herk&mmlichen
Sammlern gemessenen deponierten Mengen den von einem na-
tirlichen gr&feren Baumbestand aus der Atmosphlre ent-
fernten Spurenstoffmengen recht nahekommen und im Rahmen
der gegebenen Unsicherheiten in erster N&herung als Gesamt-
depositionsraten angesehen werden kdnnen. Einzelne B&ume
oder Baumgruppen, Hecken oder Biische werden jedoch effek-
tiver Spurenstoffe aus der Atmosph&re auskimmen k¥nnen als
gréfere zusammenhingende Wilder, da der Transport der Stoffe
zu den Pflanzen nicht durch andere Pflanzen behindert wird. -
Es ist im Augenblick verfriiht, quantitative Angaben {iber
diese zusitzliche Spurenstoffsenke machen zu wollen. Es
bleibt jedoch die M8glichkeit, aus der Gegentiberstellung
von bekannten Quellen und Senken auf das AusmaR dieses
Ausfiltereffekts zu schlieRen.

Galloway und Likens (1978) haben auch die Unterschiede
der Sammeleffizienz von sechs Gesamtniederschlagssammlern
untersucht, die sie auf einer 149 m2 grolen Fléche aufge-
stellt haben. Fiir 15 Depositionsmessungen wurden die ein-
zelnen Proben der 6 Sammler analysiert. Die Variation der
Probennahme (der Quotient aus Standardabweichung und
Mittelwert) schlieBft also die der chemischen Analyse mit
ein. Flir die Probennahme betrigt die Variation von NO%
ca. 6%, von NHZ ca. 15% nach den Ergebnissen von Gallo-
way und Likens (1978). Die Variation der chemischen

Analysen wurde mit 1% fir NOS und mit 2% fiir NHE ein-
geschlossen.
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Um die deponierten Mengen bestimmen zu k&nnen, muR auch
die r&#umliche Variation der Niederschlagszusammensetzung
bekannt sein. Die r#umliche Variation ist praktisch die
Ausweitung der Variation der Sammeleffizienz auf ein
gr8feres Gebiet. Die Sammler werden auf ein gr8Reres Ge-
biet verteilt, dann wird, wie oben, die Variation bestimmt:
Galloway und Likens (1978) haben 3 Sammler auf einem
Cebiet von 20 km2 verteilt. Sie errechneten aus 12 Regen-

fillen Variationen filr NO3 von 9 % und fir NHX von 13 %.
Sie sind nicht signifikant gréBer als die Variationen der

Probennahmen.

Granat (1976) hat in Skandinavien ~ 50 Sammler auf einer
Fldche von 7600 km2 verteilt. Aus 7 Regenfillen ergeben
sich Varia?ionen von 32 % fir NO% und 87 % fiir NHZ. Je
grfer die betrachteten Flichen werden, um so grdfer wer-
den aber die Einfliisse durch die Variation meteorologischer
Parameter und die geographische Verteilung der Quellen.

Trotz gewisser Vorbehalte aufgrund dieser Vergleiche und
Fehlerabschitzungen den benutzten Sammelgeféfien gegeniiber
wird versucht, die so gewonnenen Daten in einen sinnvollen
Bezug zu den atmosph3rischen Quellen und anderen Senken
flir stickstoffhaltige Spurenstoffe zu setzen.

Lagerung der Proben

Wenn Niederschlagsproben gelagert werden, k¥nnen Stick-
stoffverbindungen m8glicherweise durch mikrobiologische
Prozesse umgewandelt werden, Mikrobiologisch aktive Bak-
terien, Pilze, Algen ammonifizieren, nitrifizieren, de-
nitrifizieren und verindern damit die chemische Zusammen-
setzung der Regenproben., Diese biologischen Aktivit&ten
werden durch zwei XuRere Faktoren, Licht und Wirme, ver-
stérkt.
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Es werden zwei Arten der Lagerung unterschieden:

1. Die Lagerung im Sammelbeh8lter, wenn i{lber einen l¥8ngeren
Zeitraum gesammelt wird. Die Proben des European Atmos-
pheric Chemistry Network bleiben bis zu einem Monat im
Sammler, denn es werden monatliche Proben gesammelt

(Egner et al, 1955). Um diese Proben vor durch biologische
Aktivititen verursachten Verdnderungen zu schiitzen, wurden
den Proben Reagentien oder Siuren zugesetzt.,

2. Die Lagerung nach der Probennahme im Labor erfolgt meist
unter LichtabschluB und bei Temperaturen gerade tiber dem
Gefrierpunkt. Galloway und Likens (1978) haben m8gliche
Verdnderungen der Konzentrationen wihrend dieser Lagerung
untersucht. Sie verwendeten f{ir ihre Versuche Proben aus
dem Winter, also mit wahrscheinlich geringer biologischer
Aktivitit im Regenwasser.

Bei Raumtemperaturen mit und ohne Lichtabschluf zeigten
die Proben wdhrend 7 Monaten keine Verdinderungen, Nur die
bei -10° ¢ eingefrorenen Proben wiesen einen Rilckgang der
NHu-Konzentratlon von 0.12 ug/ml auf 0.02 pg/ml auf.

Galloway (1975) findet keine Unterschiede in der chemischen
Zusammensetzung von Niederschlagsproben, die bei 21° C,

uo C und -4° ¢ gelagert wurden. Er fiihrt dies auf den
nledrlgen pH-Wert der Proben von < 4,5 zuriick.

Die in dieser Untersuchung verwendeten Depositionsdaten
stammen von Proben, die nicht l4nger als einen Monat im
Sammelbeh&lter oder Labor aufbewahrt worden waren. Es wird
angenommen, daf die Ver#nderungen durch biologische Akti-
vitdten relativ gering sind und die chemische Zusammen-
setzung der Regenproben nicht zu sehr verf#lscht wird.
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Wertung von Analysen, Probennahme, Lagerung

Die Diskussion der Sammelmethoden, der Lagerung und der
Analysenverfahren hat gezeigt, daR bei allen Schritten
Schwierigkeiten auftreten k&nnen.

Die gemessenen Daten k¥nnen nicht so interpretiert werden,
als ob sie den realen Bedingungen entsprechen. Untersu-
chungen mit offensichtlichen Unzul#nglichkeiten wurden
zwar unberticksichtigt gelassen, doch die Qualit#t der
einzelnen benutzten Daten ist ungewiB. Trotzdem ergab

sich eine sinnvolle, r#umliche Verteilung der Depositions-
raten, als die Daten einzelner Stationen in eine geo-
graphische Karte der Nordhemisphire eingetragen wurden.

In geographisch benachbarten Gebieten mit #hnlichen luft-
chemischen und meteorologischen Bedingungen werden an-

n¥hernd gleiche Depositionsraten gemessen (siehe Kapitel 3.8).

Dies wurde als Hinweis dafilir angesehen, daB trotz aller
m8glichen Unterschiede in den einzelnen Messungen ver-
gleichbare Ergebnisse erhalten wurden.

-Ein besonderes Problem bestand jedoch in Gebieten mit we-

nigen Depositionsmessungen. Die Tropen i{lberdecken etwa 40%
der Erdoberfliche, jedoch liegen nur etwa 5% der Stationen
in diesem Bereich., Der Mefwert-Vergleich mit benachbarten
Stationen ist daher nur bedingt m8glich. AuRerdem wird ge-

‘rade in diesen Gebieten unter extremen Bedingungen gemes-

sen: Wihrend der Probennahme k&nnen Insekten die Probe
kontaminieren. Die dort herrschenden erh8hten Temperaturen
férdern die biologische Umsetzung in der Probe. Weiterhin
k8nnen h8here Konzentrationen von organischem Material in
der Probe auftreten. Diese drei Schwierigkeiten wurden bei
Niederschlagsproben beobachtet, die von Mitarbeitern des
"Mt Kenia Baseline Air Pollution Station Projects" gesam-
melt wurden und im Institut fiir Atmosphdrische Chemie der
Kernforschungsanlage Jiilich analysiert wurden. Die Depo-
sitionsdaten in den Tropen sind daher mit gr8feren Vorbe-
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halten zu betrachten als in mittleren und h&heren Breiten.
Trotz dieser Vorbehalte kann angenommen werden, daf sich
extreme MefRfehler bei einzelnen Untersuchungen nicht so
stark in der Gr8fe der Gesamtdeposition bemerkbar machen,
da in dieser Arbeit mit {liber 500 MeRorten wenigstens fiinf
mal mehr Analysenergebnisse verwendet wurden als bei bis-
herigen Abschitzungen.

Auswertung der Literaturangaben

Fiir die sp8teren Abschitzungen werden Depositionsraten von
NO%—N und NH;-N durch Gesamtniederschlag bendtigt. Die De-
positionsrate ist die pro Quadratmeter und Jahr durch Ge-
samtniederschlag deponierte Menge. Vorteilhaft sind Mittel-
werte aus mehreren Jahren, denn die Depositionsraten
einzelner Jahre unterliegen Schwankungen, die durch Varia-
tionen meteorologischer Parameter und der NOx- bzw. NHB—
Quellen verursacht werden kénnen. Weiterhin werden auch die
jeweiligen Niederschlagsmengen benstigt, die die Stick-
stoffmengen zum Boden transportieren, um mittlere Konzen-
trationen im Niederschlag bestimmen zu k&nnen.

In der Literatur werden die Analysenergebnisse auf ver-
schiedene Weise verdffentlicht, je nachdem, aus welchem
Anlaf die Untersuchungen gemacht worden sind. Um die Stick-
stoffbilanz eines Ukosystems festzustellen, werden die de-
ponierten Mengen pro Jahr angegeben (z. B. Borman et al,
1968). Etwas detailliertere Angaben werden von dem Euro-
pean Atmospheric Chemistry Network (EACN) gemacht. Die
Regenmengen und ihr Gehalt an Nitrat- und Ammonium-Stickstoff
von monatlichen Proben werden verdffentlicht. Zum Teil wer-
den auch die Ergebnisse der Untersuchungen der Einzelnie-
derschlége tiber lingere Zeitriume angegeben (Visser, 1961)
oder die Werte fiir Mount Vernon in Iowa (Siehe Kap. 14,4).
Wenn mdglich wurden aus den Daten von Einzelregenfillen

oder Monatswerten die deponierten Mengen Dg eines Jahres
berechnet.
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(o)
"

T Pi x K

P. = die Niederschlagsmenge eines einzelnen Regenfalls
2

pde

bzw. die Monatsprobe in 1/m
Ki = die Konzentration in mg/l in der Regenmenge Pi

Die mittlere Konzentration K eines Jahres ist dann
D
R =—8&

z Pi

Aus dem Produkt des arithmetischen Mittels der Einzelkonzen-
tration und der Jahresniederschlagsmenge kann die deponier-
te Spurenstoffmenge nicht berechnet werden, da die Nieder-
schlagsmengen Pi und die Konzentrationen Ki korreliert
sind. Mittlere Spurenstoffkonzentrationen im Regen, die
nicht aus Konzentrationen berechnet wurden, die mit den
jeweiligen Regenmengen gewichtet wurden (BAPMoN, 1976/77;
Georgii, 1960), filhren zu irrealen Depositionsraten. Die
Unterschiede zwischen gewichteten und ungewichteten mitt-
leren Jahreskonzentrationen werden in Tab. 3.2 deutlich.
Die ungewichteten Konzentrationen sind zum Teil doppelt

so grof wie die gewichteten Werte. Aus Tab. 3.2 ergibt

sich fiir die aufgefiihrten Stationen, daR die ungewichteten
Konzentrationen im Mittel um einen Faktor 1,3 gr8fRer sind.

In dieser Arbeit wurden die Depositionsraten aus Einzelregen-
oder Monatsdaten berechnet. Die angegebenen Konzentrations-
werte wurden mit den jeweiligen Niederschlagswerten ge-
wichtet. Nur die Daten filr die Ozeane beruhen auf einzelnen,
ungewichteten Konzentrationen, da es bisher keine besseren
Daten gibt.



Tabelle 3.2

E - ZPiXKi E - ZKi
XPi n
100 km siidlich von Prag (gewichtet) (ungewichtet)
(Monatsmittelwerte) (Moldan, 1977)
No;—N .59 + ,25 .65 ¢+ .28
NH;-N .85 + U7 .86 + .06
Jungfraujoch (Sterzky, 1977)
(Einzelwerte)
Nog-N .52 & ,32 .69 + .72
NHZ-N J37 £ .15 .55 + .48

Pajerne (Sterzky, 1977)
(Einzelwerte)

No;-N 1.26 *+ .97 1.39 +1.6
NHZ-N .91 + .71 1.68 +1.57

Kampala (Visser, 1961)
(Einzelwerte)

NOB_N . 38

+

.21 .55
.28 .61

I+

35
.38

I+
4+

+
NHu"N .52

Mittlere Konzentrationen aus Monats- bzw. Einzelwerten, die mit
der jeweiligen Niederschlagsmenge gewichtet wurden,im Vergleich
zu ungewichteten Mittelwerten. n ist die Anzahl der einzelnen
Regenfilile.
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Geographische und zeitliche Verteilung der Regenanalysen

Zeitliche Verteilung der Regenanalysen

Abb, 3.2 zeigt die Anzahl der Orte, an denen in einzelnen
Jahren zwischen 1950 und 1977 Niederschlagsanalysen durch-
gefithrt worden sind. Es werden vorerst die Orte auf der
Nordhalbkugel beriicksichtigt, denn auf der Siidhalbkugel
wurden nur wenige Niederschlagsuntersuchungen durchge-
fihrt.

Riumliche Verteilung der MeRorte

Die geographische Lage der MeRorte ist ein weiterer Grund
filr die Berticksichtigung von Daten der Jahre 1950 bis 1977.
Fiir einen kiirzeren Zeitraum ist es nicht m¥glich, die Nord-
halbkugel der Erde mit genligend Messungen von mehrjihrigen
Mittelwerten abzudecken, um eine Abschitzung der deponier-
ten Mengen vornehmen zu k8nnen. Abb. 3.3 gibt die
geographische Lage der MefRorte wieder. In Europa und Nord-
amerika wurden die einzelnen MeBorte nicht markiert, sondern
nur ihre Anzahl angegeben. Die MeRorte auf den Ozeanen sind
die Positionen von Forschungsschiffen, an denen Regenproben
gesammelt wurden (Tsunogai, 1971; Gravenhorst, 1975). Sie
sind nicht mit der gleichen Aussagekraft zu bewerten wie
die Landwerte, da sie Ergebnisse von Einzelproben sind und
keine mehrjihrigen Mittelwerte. Nur der Wert filr 8°30' w
beruht auf dem Mittelwert von 104 Proben, die vom 28.6, -
14.9.74 wihrend GATE (GARP Atlantic Tropical Experiment;
GARP: Global Atmospheric Research Program) gesammelt wor-
den sind (Gravenhorst, 1975). M8gliche saisonale Schwan-
kungen konnten bei allen Ozeanwerten nicht berlicksichtigt
werden. In Abb. 3.4 wird die zonale Verteilung der
MeBorte dargestellt. Sie verdeutlicht den Mangel an Daten
in tropischen Gebieten, w#hrend die mittleren Breiten
wesentlich besser abgesichert sind.
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Abb, 3.4

Zonale Verteilung in 5°-Intervallen der Anzahl der Orte
auf der Nordhalbkugel, an denen im Zeitraum von 1950
bis 1977 fiir einige Jahre Niederschlagsanalysen durch-
gefiihrt worden sind. Seestationen sind gestrichelt ein-
gezeichnet, hier wurden jedoch nur einzelne Proben
gesammelt, also keine Jahresmittelwerte bestimmt.
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Eigene Messungen

In einige Gebiete wurden, weil nicht genligend Daten

vorhanden waren, eigene Gesamtniederschlagssammler

geschickt. So wurden auf den Bermudas, in Kenia, auf der
Insel Elba (Italien), in Stldwest-Frankreich und in Uster-
reich Regenwasserproben gesammelt. Es wurden auch verschie-
dene Schneeproben vom Siidpol untersucht. Mit diesen zu-
sitzlichen Daten wurden die Literaturwerte erginzt (Tab. 3.3).

Oort Zeit No;—Konz. ugN/ml
Bermudas Juli 1977 0,06
Kenia (Nairobi) Juni 1977 0,1
Elba (Capoliveri) Sept .-Okt. 1977 0,3
S-W-Frankreich
(Aire Sur 1'Adour) 31.8.-15.9.1976 0,1 - 0,9
Osterreich (St. Johann) 10. - 16,9.1976 0,1 - 0,5
Stidpol (Schnee) 0,3 (kontaminiert
Pazifik 0,002 - 0,003

(2 Proben)

Tab. 3.3 Zusammenstellung von Niederschlagsanalysen, die
im Institut fiir Atmosphirische Chemie der KFA,
Jiilich untersucht wurden.

Unterschiede der durch Gesamtdeposition in St3dten
und in Landgebieten aus der Atmosphire entfernten
Stickstoffmengen

Der grfte Teil der MeRorte, an denen Gesamtniederschlags-
proben éesammelt und deren Analysenergebnisse in dieser
Arbeit verwendet wurden, liegt in li3ndlichen Gebieten und
nicht in unmittelbarer Nihe von Stidten. M8glicherweise
hdhere Depositionsraten an Orten nahe den Quellen der
atmosphirischen N-Komponente NO, und NH wirden somit in

3
dieser Arbeit nicht repriisentativ beriicksichtigt werden.
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Im Ammoniak ergab sich kein Unterschied zwischen St&dten

und léndlichen Gebieten, obwohl die Quellen fast ausschliefB-
lich in l#ndlichen Gebieten liegen. Dies zeigt besonders

eine Untersuchung von Koch (1978), der ein Jahr lang die
Unterschiede der Depositionsraten von NHZ in Deuselbach
(Hunsriick) und im Botanischen Garten in Frankfurt am Main
gemessen hat. Wdhrend die gewichteten mittleren Konzentra-
tionen von NHE im Regenwasser gleich waren, wurden im Bota-
nischen Garten zus#tzlich 150 mg NHZ—N/m2 a und in Deusel-
bach 120 mg NHZ-N/m2 a trocken deponiert. Nach diesen Ergeb-
nissen betrigt der Unterschied zwischen den NHZ-Gesamtdepo—
sitionsraten (der Summe von Niederschlags- und Trockendeposi-
tion) in rFprankfurt und Deuselbach etwa 30 mg NHZ-N/m2 a, wenn
an beiden Orten gleiche Niederschlagsmengen fallen. Diese
Differenz von 30 mg NH;-N/m2 a hat einen Anteil von h&chstens
10 % an der NHZ-Gesamtdepositionsrate in der Bundesrepublik.
Da die j&hrliche Variation der Gesamtdepositionsraten oft

30 % und mehr betragen, zeigen die Ergebnisse von Koch (1978),
daf die Unterschiede der NHZ-Gesamtdepositionsraten zwischen
Stéddten und Landgebieten niedriger als die j#hrlichen Varia-
tionen und somit von geringer Bedeutung sind.

Leider wurden diese Untersuchungen nicht auch filr Nitrat
durchgefithrt. Ein Vergleich der NO%-Gesamtdepositionsraten,
die an verschiedenen Orten in der Bundesrepublik gemessen
worden sind (Abb. 3.5), zeigt, daB auch diese Werte sehr
dicht beieinander liegen. Somit scheint auch filr NO% der
Unterschied zwischen Gesamtdepositionsraten, die in St#dten
und Landgebieten gemessen worden sind, von geringer Bedeutung
zu sein.

Diese Vermutungen werden auch durch Untersuchungen von Ceorgii
(1965, 1966) bestitigt. 1960 wurden in Frankfurt am Main
Nog-Gesamtniederschlagskonzentrationen von 0,63 ug NO%-N/ml
gemessen. Auf dem Kleinen Feldberg im Taunus wurden zur glei-
chen Zeit im Mittel 0,59 ug NO%—N/ml gemessen (Georgii, 1965).
Auf der Zugspitze wurden 0,18 ug NO3-N/m1 gemessen. Da in
Frankfurt im Durchschnitt etwa 650 mm, auf dem Kleinen Feld-
berg etwa 1000 mm und auf der Zugspitze etwa 2200 mm Nieder-
schlag fallen, wird in Frankfurt weniger NOS-N deponiert als

auf dem Kleinen Feldberg oder auf der Zugspitze.



Abb. 3.5 NOS-N Gesamtdepositionsraten in der Bundesrepublik
und der DDR (EACN, 1973a, b, 1975; Georgii 1965, 1966;
Mayer und Ulrich, 1875; Mrose, 1961; Reiter, 1966;
Reiter und Carnuth, 1965). Die in Stidten gemessenen
Werte (mit O markiert) lagen nicht signifikant hdher.
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Abschitzung der durch Gesamtdeposition auf der Nordhalb-

kugel aus der Atmosphire entfernten Nitrat- und Ammonium-
stickstoffmenge

Um die auf der Nordhalbkugel durch Gesamtdeposition aus

der Atmosphire entfernten Stickstoffmengen abzuschitzen,
wurden Niederschlagsanalysenergebnisse von tiber 500 ver-
schiedenen Orten verwendet. Bisher wurden zur Abschitzung
der durch Niederschlag global deponierten Stickstoffmengen
Analysenergebnisse verwendet, die haupts#chlich in Europa
und Nordamerika gemessen wurden. Tropische Gebiete und die
Ozeane wurden nicht gesondert berticksichtigt. Die geogra-
phisch sehr unterschiedliche Verteilung der Depositionsra-
ten 148t es jedoch nicht zu, einige Gebiete bei der Ab-
schdtzung der auf der Nordhalbkugel deponierten N-Mengen
unberiicksichtigt zu lassen, andere aber {lberzubewerten.

Um diese geographisch unreprisentative Verteilung der Mef-
orte ausgleichen zu k¥nnen, wurde angestrebt, ein synop-
tisches Bild der weltweiten Depositionsraten aus bisher
bekannten Untersuchungen abzuleiten. Aus diesem Grunde
wurden Analysenergebnisse des Niederschlags von m8glichst
vielen verschiedenen Orten gesammelt, an denen m8glichst
mehrere Jahre hindurch der Niederschlag untersucht wurde
(Anhang Daten 1950-1977). Mit diesen Daten wurden fiir die
jeweiligen Orte mittlere Depositionsraten, die pro Fl#chen-
einheit und pro Jahr durch Gesamtdeposition abgelagerten
Mengen von Nitrat- und Ammoniumstickstoff, bestimmt (siehe
auch Kapitel 3.5). Nachdem diese Depositionsraten ent-
sprechend ihren geographischen Koordinaten in fl&chentreue
Weltkarten eingetragen worden waren, wurde versucht, mit
Linien konstanter Depositionsraten Gebiete gleicher NOS bzw.
NHZ Flisse aus der Atmosphlre zur Erdoberfliche zusammenzu-
fassen. Flr grofe Flichenteile Asiens, Amerikas und besonders
der Ozeane existieren keine Daten von Gesamtniederschlags-
analysen. Um dennoch eine Depositionsverteilung fiir die ge-
samte Nordhemisphsre zu erhalten, wurden die Isolinien aus
Gebieten mit bekannten Depositionsraten extrapoliert.
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Dabei wurden die folgenden Gesichtspunkte berticksichtigt:
1. Mit zunehmender Entfernung von Quellgebieten nehmen
die am Erdboden abgelagerten Spurenstoffmengen ab.

2. Die atmosphirische Zirkulation bestimmt die Haupt-
transportrichtung der Spurenstoffe. Die generellen
Windrichtungen wurden einer Zusammenstellung von
Trewartha (1968) entnommen.

3. Die im Regen deponierte Menge nimmt mit steigender
Niederschlagshthe zu (z.B. Georgii, 1965).

In Stidamerika wurden daher die Linien gleicher Depositions-
raten den Konturen des ndrdlichen Teils des Kontinents
angepaft mit geringer werdender deponierter Menge nach
Norden und zu den Ozeanen hin. Im asiatischen Teil der
Sowjetunion liegen die Depositionsraten wegen des ge-
ringeren Niederschlags und der weiteren Entfernung von den
Hauptquellen sicherlich unter den Werten im europiischen
Teil. In Stidostasien wurden Japan aufgrund .einiger Mes-
sungen und das niederschlagsreiche, kontinentale Gebiet
nahe des Kquators als Regionen mit erhdhten Depositions-
raten charakterisiert. In ariden Gebieten Afrikas und
Vorderasiens wurde aus angenommenen Aerosolkonzentrationen
fur NO%—N und NH;—N von jeweils 0,1 ugN/m3 und einer
Depositionsgeschwindigkeit von 0,1 cm/sec obere Grenzen

der Trockendepositionsraten von etwa 3 E%ﬁ abgeschitzt und
danach die benachbarten Isolinien gefﬂh?t? Fiir den Nordat-
lantik und den Pazifik wurden die Regenwasseranalysen von
Gravenhorst (1975) und Tsunogai (1971) als Anhaltswerte
genommen, die eine Abnahme der Spurenstoffkonzentration
im Regen mit zunehmender Entfernung von Land zeigten.
Unter zusitzlicher Berticksichtigung der atmosphirischen
Transportverhiltnisse wurden dann fiir die Isolinien von
den Kontinenten ein t'bergang zu den maritimen Bedingungen
interpoliert. Die niedrigsten Depositionsraten iber den
Ozeanen kdnnen bei etwa 5 mgN/mza sowohl fir NO% als auch
fir NHE liegen. Sie wurden aber nicht in die Isolinien-

darstellung einbezogen, da es nur Anhaltswerte sind und
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keine konkreten Hinweise fiir quantifizierbare Angaben vor-
liegen. Zukiinftige Messungen in diesen luftchemisch noch
unerforschten Regionen k8nnen zeigen, wie weit die Reali-
t4t mit der gemachten Annahme Ubereinstimmt,

Bisher sind nur fiir einige Gebiete Verteilungskarten an
Depositionsraten von Nitrat- bzw. Ammoniumstickstoff ver-
8ffentlicht worden. Wahrscheinlich haben Emanuelsson et al
(1954) als erste Karten mit Linien konstanter Depositions~
raten publiziert. Sie zeichneten Karten fiir Schweden. Aus
der geographischen Verteilung der Nitrat- und Ammonium-
konzentrationen im Niederschlag, wie sie Junge (1958) fir
die USA, je eine fir Prilhling, Sommer, Herbst und Winter,
hergestellt hat, k8nnen keine genauen Schliisse auf die de-
ponierten Mengen und somit auch auf die Quellen gezogen
werden, da die zugehSrige Niederschlagscharakteristik un-
bericksichtigt blieb. Isoliniendarstellungen von Deposi-
tionsraten der N-Komponenten wurden von Wolaver und Lieth
(1972) fir die USA, von S8derlund (1976a) fiir Nordwest-
europa gezeichnet. In dieser Arbeit wurde erstmals die
Deposition von Nitrat und Ammonium fiir die gesamte Nord-
halbkugel in Verteilungskarten dargestellt. Aus diesen
Verteilungskarten der Depositionsraten wurden dann in 5°-
Breite-Intervallen, getrennt filr Land und Ozean, integrale
Depositionsraten abgeleitet. Die Summen dieser Integra-
tionen ergaben die als Gesamtdeposition abgelagerten Mengen.

Nitrat

Abb. 4.1 zeigt die Verteilungskarte der Depositionsraten
fir Nitratstickstoff. Die Einheit der Werte ist 100 mg N/
m2 a 1 kg N/ha a. Danach werden in Europa, Nordamerika
und Japan mit tber 300 mg N/m2 a grofe Mengen NO%-N durch
Gesamtdeposition aus der Atmosphire entfernt. Auch in
tropischen Gebieten sind die Depositionsraten h8her. Die
Werte in Afrika beruhen auf den Ergebnissen von Mayer und

Pampfer (1959), Nye (1961), Visser (1961, 1964), Jones
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und Bromfield (1970) und Jones (1971) (Tab. 4.1). Nach
eigenen Konzentrationsmessungen in Proben, die wihrend des
Jahres 1977 in Kenia gesammelt wurden, sind die Nitrat-
konzentrationen (etwa 0,1 ug NOg-N/ml) 5 mal niedriger als
sie in den obigen Arbeiten angegeben werden. Die Ursache
kann darin liegen, daR hier nur der Niederschlag - also die
nasse Deposition - und nicht die Gesamtdeposition gemessen
wurde. Mikrobiologische Prozesse k8nnen die Proben wahr-
scheinlich nicht verindert haben, denn mit Schwefelsdure
behandelte Proben zeigten nur geringfiigig niedrigere Kon-
zentrationen als nicht behandelte. Durch Zugabe von S&ure
in die Regenprobe kdnnen die Bakterien get8tet werden, die
zu Verinderungen der chemischen Zusammensetzung des Regen-
wassers gefithrt haben (siehe Kapitel 3.).

In den Verteilungskarten (Abb. 4.1) wurde ein Mittelwert
verwendet. Die Linie der 200 mg NO%—N/m2 a Depositionsrate
wurde deshalb nicht weiter nach Norden gelegt. Die hohen
in der Literatur angegebenen Werte kdnnen auch durch Quer-
empfindlichkeit von organischen Substanzen entstanden sein.

In Siidamerika bestehen grofe Unterschiede zwischen den Daten
von Ungemach (Anonym, 1972) und Brinkmann (1977) (Tabelle 4.2).
Weil es fiir beide Arbeiten keine Hinweise auf fehlerhafte
Sammel-, Aufbewahrungs- oder Analysenmethoden gibt, wurde

fiir dieses Gebiet ein mittlerer Wert benutzt.

Tabelle 4,2
- +
NO.,-N N,~-N
. 3 mg/m2 a 4
Brinkmann (1977) 9 140
Ungemach (Anonym, 1972) 237-267 294-335
hier verwendet 150 >200

Ergebnisse von Niederschlagsuntersuchungen in Manaus,
Stidamerika.

In den restlichen Gebieten, auf Ozeanen und der Polkappe,
sind nach dieser Karte die Depositionsraten sehr niedrig.



Tabelle 4.1

Autor
MeRart

Ingham (1950a, b)
Natal (Stidafrika)

Weinmann (1955)
Salisbury (Rhodesien)

Meyer und Pampfer (1959)
Yangambi (Kongo)

Nye (1961)
Kade (Ghana)

Visser (1961, 1964)
Kampala (Uganda)

Jones (1971)

Jones und Bromfield (1970)

Samaru (Nigeria)

eigene Messungen (1977)

Kenia (aus einigen Werten

auf ein Jahr extrapoliert
trockene Deposition ist nicht

enthalten)

NO3-N
124

95
220
2u7

488

200

140

+
NHL‘-N
2
mg N/m~ a

1.070
(falsche Analyse?)

277
320
1.081

(falsche Analyse?)

660

250

200

Zusammenstellung der Depositionsraten von Nitrat- und Ammonium-

stickstoff, die bisher in Afrika gemessen worden sind

(100 mg N/m°/a 2 1 kg N/ha/a).
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Abb., 4.2 zeigt die zonalen Verteilungen der Depositionsra-
ten Uber Land und auf den Ozeanen. Sie wurden durch Inte-
gration der Verteilung in Abb. 4.1 bestimmt. Auf der Abszis-
se wurde der Sinus der Breite aufgetragen, um die Flichen-
verteilung der Erde darzustellen. In den Tropen und in den
mittleren Breiten liegen die h8chsten Depositionsraten.
Auf den Ozeanen sind sie im Vergleich dazu 5-10 mal nied-
riger. Die zonale Abh#ngigkeit der Depositionsraten filr
NO%-N, die Robinson und Robbins (1970b) aus den Daten von
Eriksson (1952) errechnet haben, ohne jedoch einen Unter-
schied zwischen Land und Ozean zu machen, zeigt nur ein
Maximum in mittleren Breiten. Ihre Kurve ist aber in tro-
pischen Breiten doppelt, in mittleren Breiten dreimal so
hoch wie die aus dieser Arbeit erhaltenen Werte.

Flir die zonale Verteilung der mittleren Depositionsrate
wurden die Depositionsraten fiir Land und Ozean entsprechend
ihren Flichenteilen in den einzelnen Breitenintervallen
gewichtet. Die Fehlerbalken der Kurve "Land" geben die
Standardabweichungen der Depositionsraten in den einzelnen
5°-Breitenintervallen wieder (siehe Kapitel 4.,3),

Abb. 4.3 zeigt die Verteilung der NOE-N-Konzentrationen

im Gesamtniederschlag. In mittleren Breiten ist iber Land
ein Konzentrationsanstieg zu erkennen, der die h&heren
Depositionsraten erklirt. Sie werden hier nicht durch
grofere Niederschlagsmengen, wie in den Tropen, verursacht.
Siehe hierzu Abb. 4.4, die die zonale Verteilung der Nieder-
schlagsmengen Uber Land und Ozeanen nach Baumgartner und

Reichel (1975) zeigt.

Die Verteilung der Depositionsraten wurde noch auf eine
zweite unabhingige Methode bestimmt. Aus einer Isolinien-
darstellung der gewichteten Nitratstickstoffkonzentrationen
im Gesamtniederschlag (Abb. 4.5) und den mittleren Nieder-
schlagsmengen (Baumgartner und Reichel, 1975) wurde eine
zweite Karte mit einer Isoliniendarstellung von Depositions-
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raten angefertigt (Abb. 4,6)., Diese verwendeten Nieder-
schlagsmengen sind langjéhrige Mittelwerte, die Jjedoch
nicht fir die Zeit, in der die Spurenstoffkonzentrationen
im Regen bestimmt wurden, reprisentativ zu sein brauchen,
Die entstandene Karte (Abb. 4.6) zeigt das gleiche Muster
wie schon Abb. 4,1,

Die deponierte Menge wurde aus der gewichteten Konzentration
und der Niederschlagsmenge am jeweiligen Ort errechnet.
Weitere Konzentrationsdaten wurden bericksichtigt

(z. B. Handa, 1969b), aus denen sich keine Depositionsraten
errechnen lieRen, weil die zugeh&rigen Niederschlagsraten
fehlten. Auch diese Depositionsverteilung wurde in 5°-Breite-
Intervallen integriert. Abb. 4.7 stellt die zonalen Ab-
héngigkeiten, die aus der Karte "Konzentrationen x mittlere
Niederschlagsmenge" bestimmt wurden, im Vergleich zu denen
aus der Depositionskarte (Abb., 4,1) dar. Beide Kurven zei-
gen fir Land und Ozeane das gleiche Verhalten: hohe Werte
sowohl in mittleren als auch tropischen kontinentalen
Breiten. Obwohl es fiir die Zeichnung der Isolinien beider
Verteilungskarten der Depositionsraten groBe Freiheiten

gab, stimmten die Ergebnisse trotzdem gut {iberein. Dies

ist ein Indiz dafiir, daf sie nicht unrealistisch sind.

Ammonium

Wie fiir Nitrat wurden auch fiir Ammonium Verteilungskarten
der Depositionsraten auf der Nordhalbkugel gezeichnet

(Abb. 4,8). Nach dieser Karte werden in den USA, Europa,
Japan und den tropischen Gebieten Stidamerikas und Afrikas
die grf8ten Mengen deponiert (> 300 mg N/m2 a). Die rest-
lichen Gebiete und die Ozeane haben auch wesentlich niedri-
gere Depositionsraten. Das zeigen die zonalen Verteilungen
der Depositionsraten fiir Land und Ozeane (Abb. 4,9). Sie
wurden durch Integration der Verteilung in Abb. 4.9 bestimmt.
Auch hier wurden zum Vergleich die zonale Abhingigkeit

der Depositionsraten von Robinson und Robbins (1970b)
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nach Eriksson (1952) eingetragen. Sie hat den gleichen

. Verlauf wie fir Nitrat. Die Depositionsraten liegen aber
um den Faktor 1,5 hbher. Die Breitenabhingigkeit von
Robinson und Robbins (1970b) hat nur ein Maximum in mittle-
ren Breiten. Die Depositionsraten aber liegen in tropischen
Breiten dreimal, in mittleren Breiten viermal h&her als
nach den Ergebnissen dieser Arbeit. Die Fehlerbalken geben
auch hier die Standardabweichung der Land-Depositionsraten
in den einzelnen Intervallen wieder (Kapitel 4.3). Wie schon
fir Nitrat sind auch fir Ammonium die hdheren Depositions-
raten in mittleren Breiten auf hohe Konzentrationen im Ge-
samtniederschlag zuriickzufiihren (Abb. 4,10) und nicht

auf gréfere Niederschlagsmengen. Die erh&hten Depositions-
raten in den Tropen ilber Land und Ozeanen k®&nnen durch die
groReren Niederschlagsmengen erklirt werden.

Auch filr Ammonium wurde auf eine andere Art eine Depo-
sitionskarte gezeichnet. Aus einer Karte mit den Linien
gleicher Niederschlagskonzentrationen (Abb. 4.11) und
einer Niederschlagsverteilung nach Baumgartner und
Reichel (1975) wurde die Karte (Abb. 4.12) gezeichnet. Sie

zeligt das gleiche Muster wie die Karte, die direkt aus den
Depositionsraten der einzelnen MeRorte gezeichnet wurde
(Abb. 4.8). Der Vergleich der zonalen Abh#ingigkeiten der
Depositionsraten bestitigt dies (Abb. 4.13). Die Kurven
stimmen - bis auf Abweichungen zwischen 15° N und 30° N -
fast Ulberein. Beide Verteilungskarten der Depositionsra-
ten fir NHK (Abb. 4.8 und Abb. 4,12) entstanden #hnlich
wie beim Nitrat aus zum groRfen Teil verschiedenen Aus-
gangsdaten. Trotzdem stimmten sie relativ gut ilberein.
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Schwankungsbreiten der Depositionsraten bzw. deponierten
Mengen

Die Schwankungsbreiten filr die Depositionsraten von Nitrat-
und Ammoniumstickstoff tiber Land (Abb. 4.2 und 4.9) und

filr die Abschitzung der gesamtdeponierten Mengen (Kap. 4.1)
wurden aus den Standardabweichungen o; von dem mehrjihri-
gen Mittelwert ii der Depositionsraten jeder einzelnen Mef-
station berechnet. Die Standardabweichung o, einer Station

1

wurde aus den gemessenen Jahresmittelwerten xj 3 errechnet:
»

ng (ni-l)

n; ist die Anzahl der Jahre, in denen Niederschlagsanalysen
an der betreffenden Station durchgefilhrt wurden. Jeder
Standardabweichung os wurde ein Gewichtsfaktor w; zuge-
ordnet, der die relative Gr$Re der Flichenanteile des Ge-
biets beriicksichtigt. Die Summe der LA ist 1.

Die Standardabweichung o der mittleren Depositionsrate eines
Breitenintervalls bzw. der deponierten Menge wurde dann wie

folgt berechnet:

n
o = T W. O.
i=2 * 7

n ist die Anzahl der MeRstationen in den Breitenintervallen
bzw. auf der Nordhalbkugel.

Meffehler, die bei der Bestimmung der Depositionsraten auf-
traten, wurden bei der Berechnung von o nicht berticksichtigt.
o gibt die jihrliche Variation der Depositionsraten aufgrund
der Verinderlichkeit meteorologischer Parameter und der
Spurenstoffkonzentrationen in der Atmosph#re wieder.

Abschitzung der éuf der Nordhalbkugel pro Jahr deponierten
Menge

Eine Integration der Depositionsraten anhand der Isolinien-
N bzw. NH)-N, die pro
Jahr auf der Nordhalbkugel durch Gesamtdeposition aus der

Atmosphire entfernt werden. Danach werden 15 + 6 x 1012 g

darstellung ergibt die Mengen an NO3



Nog-Nla sowohl nach der Depositionskarte (Abb. 4.1 ) als
auch nach der Karte, die aus dem Produkt von gewichteter
Konzentration und mittlerem Niederschlag entstand (Abb.

4.6 ) am Boden deponiert. Etwa 5 x 1012 g Nog—Nla (ca. 30%)
von dieser Menge werden auf den Ozeanen abgelagert. Fir
Ammoniumstickstoff ergeben die Integrationen 17 + 5 x 1012g
NH,-N/a (Abb. 4.8 ) bzw. 19 + 6 x 1012 ¢ NH}-N/a
(Abb. 4.12 ), davon 4,5 - 5 x 10'? g NH}-N/a (ca. 25%)
auf den Ozeanen. Die Ergebnisse der Integrationen fiir NOS—N
und NHZ-N liegen dicht beieinander, obwohl fiir beide Kom-

ponenten unterschiedliche Quellen verantwortlich sind.

Ein Vergleich mit anderen Abschitzungen zeigt, daB die hier
errechneten Werte sehr niedrig liegen. In Tabelle 4.3

sind einige Literaturwerte zum Vergleich mit den obigen
Werten aufgefiihrt. Zum Teil wurden die Zahlen aus globalen
'Abschétzungen errechnet, indem angenommen wurde, da®

von den weltweit deponierten Mengen 2/3 des Nitrat- und 4/5
des Ammoniumstickstoff auf der Nordhalbkugel abgelagert
werden. Diese Zahlen beruhen auf den Verh#ltnissen der
Quellstérken von NO_-N und NH;-N zwischen Nord- und Stid-
hemisphére (siehe Kap. 2).

Die hohen Ergebnisse der anderen Absch&tzungen sind durch
nicht représentative Daten zu erkl#ren, wie sie z. B.

der CAST-Report verwendet hat. Viele Abschidtzungen berufen
sich auf Eriksson (1952), der Niederschlagsanalysen zu-
sammengefaflit hat. Er gibt ca. 90 MeRorte an, an denen
zwischen 1864 und 1947 fir einige Jahre Niederschlags-
analysen gemacht worden sind. Diese Werte beziehen sich
hauptsfchlich auf Europa und Nordamerika. Dadurch werden
aber die hohen Depositionsraten in diesen Lindern iiber-
bewertet. Robinson und Robbins (1968, 1970a, b, 1971, 1975)
unterscheiden nicht zwischen Land und Ozeanen, obwohl die
Depositionsraten auf den Ozeanen wesentlich geringer sind
(siehe Abb. 4.2 und 4.9).
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Verhdltnis der Depositionsraten von Ammonium- und
Nitratstickstoff

Aus dem Verh#ltnis der Depositionsraten von Ammonium- und
Nitratstickstoff kann geschlossen werden, welche N-Komponenten
in der Gesamtdeposition tiberwiegen. Robinson und Robbins
(1970b) geben dieses Verh#ltnis weltweit mit 1,5:1 an.

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit betrigt das Verh#ltnis

von NH)-N : NO3-N auf der Nordhalbkugel etwa 1,1:1. Abb. 4.14
zeigt dieses Verh#ltnis in Abh#ngigkeit von der geographischen
Breite. In mittleren Breiten wird nach dieser Abbildung

mehr Ammoniumstickstoff als Nitratstickstoff durch Gesamt-
deposition aus der Atmosphire entfernt, wihrend siidlich

30° N mehr Nitratstickstoff deponiert wird., Diese Verteilung
erscheint realistisch, da die Quellen von atmosphirischem

NOx und NH3 unterschiedlich sind (siehe Kap. 2) und somit

auch die Verteilungen der aus der Atmosphire entfernten
Mengen unterschiedlich sind.
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Abschétzung der als Gesamtdeposition auf der Stidhalbkugel
aus der Atmosphidre entfernten Nitrat- und Ammoniummengen

Obwohl auf der Stdhalbkugel nur an wenigen Orten der Nie-
derschlag auf Nitrat- und Ammoniumstickstoff untersucht
wurde, soll in diesem Kapitel dennoch auf die durch Gesamt-
deposition auf der Siidhalbkugel abgelagerten Stickstoff-
mengen geschlossen werden,

Dazu werden zwei unterschiedliche Wege beschritten:

Zum einen wird versucht, aus Analysendaten des Nieder-
schlags die deponierte Menge abzuschstzen, zum anderen
wird von den bekannten Quellstirken ausgegangen.

1) Isolinien der Depositionsraten wurden von der Nordhalb-
kugel auf die Siidhalbkugel extrapoliert. Dabei wurden die
wenigen Analysendaten, die flir die Stidhalbkugel existieren,
berlicksichtigt (Ingham, 1950; Weinmann, 1955; Miller,

1955, 1963; Drover und Barrett-Lennard, 1956; Wilson,
1959a, b; Wilson und House, 1963; Wetselaar und Hutton,
1963; BAPMoN, 1976, 1977; Parker et al, 1978) (Abb. 5.1 und
5.2). Nach der Integration dieser Verteilungskarten werden
5 x 1012 g NO3-N/a iiber Land und 2 x 10%% ¢ NO3-N/a iber
den Ozeanen als Gesamtniederschlag deponiert. Fiir Ammonium=-
stickstoff ergibt die Integration 6 x 10'2 g NHj-N/a tber
Land und 2 x 1012 g NHZ-N/a iber See. Die deponierten Mengen
auf dem Ozean wurden mit einer Depositionsrate von 10 mg
N/m%/a sowohl fir NOS—N als auch fiir NHE-N ausgerechnet.

2) Es wurde angenommen, da® sowohl auf der Nordhalbkugel

als auch auf der Stdhalbkugel das Verh#ltnis der Summe der
Quellstérken und der durch Gesamtdeposition aus der Atmo-
spdre entfernten Mengen gleich ist. Die Quellstirken wurden
fiir die Siild- und die Nordhemisphire abgeschitzt (Kap. 2)

und liegen somit vor. Auch die deponierten Mengen fiir die
Nordhemisphire sind bekannt. Also kann eine deponierte Menge
fir die Slidhemisph#ire berechnet werden. Mit diesen Annahmen
werden auf der Slidhalbkugel 8,5 x 1012 g NO%-N/a und

3,5 x 1012 g NHE-N/a durch Gesamtdeposition abgelagert.



0. 2 10,57 J ZO — 05
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Abb. 5.1 vVerteilungskarte der NO%-N Gesamtdepositionsraten.
Die Verteilungskarte der Gesamtdepositionsraten fiir die

Nordhalbkugel ( Abb. 4.1 ) wurde auf die Siidhalbkugel
extrapoliert,

Abb, 5.2 Verteilungskarte der NHZ-N Gesamtdepositionsraten., Die
Verteilungskarte der Gesamtdepositionsraten fiir die

Nordhalbkugel ( Abb., 4.8 ) wurde auf die Siidhalbkugel
extrapoliert.
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Wird weiter berlicksichtigt, daB schon auf der Nordhalbkugel
weniger NOE-N und NHE-N auf den Ozeanen deponiert wird als
auf dem Land, so kann noch auf die Aufteilung dieser stid-
hemisphirischen Deposition auf Kontinente und Meere geschlos-
sen werden. Es missen dabei aber die auf der Stidhemisphire
gréferen Wasserflichen und die damit verbundenen geringeren
Depositionsraten mit zunehmender Entfernung vom Land einkal-
kuliert werden. Mit diesen Voraussetzungen k&nnten dann

auf dem Land ~ 5,5 x 1012 g NOB—N/a und auf den Ozeanen

n 3 x 1012 g NOB-N/a abgelagert werden; fir Ammonium er-
geben sich 2,3 x 102 g NH}-N/a Uber Land und 1,2 x 102 g

NHz-N/a auf den Ozeanen.

Die Ergebnisse der beiden voneinander unabhingigen Ab-
schitzungen stimmen gut liberein, nur die deponierten NHR-N
Mengen sind um den Faktor 2.6 unterschiedlich. Sie zeigen,
daR diese Ergebnisse realistisch sein k&nnen. Besonders
die Isoliniendarstellungen milssen aber durch weitere
Messungen belegt werden.
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‘Abschatzung der weltweit deponierten Stickstbffmengen

Mit den Daten fiir die Gesamtdeposition von Nitrat- und
Ammoniumstickstoff aus den Kapiteln 4 und 5 ergibt sich,
dap weltweit 17 + 7 x 1012 ¢ NO3-N/a auf dem Land,

8+6 x 10° g NO;-N/a auf den Ozeanen, 15 + 7 x 10%°% g
NHM-N/a auf dem Land und 6 % 6 x 1012 g NHu~N/a auf den
Ozeanen abgelagert werden. Diese Werte wurden als Mittel-
werte flir die Zeit von 1950 bis 1977 bestimmt und kénnen
daher die Verhiltnisse des Jahres 1978 nicht widerspiegeln.

Obwohl diese Ergebnisse durch den Mangel an Daten, besonders
die geringe Zahl von Regenanalysen in tropischen Gebieten
und auf den Ozeanen, Schwankungsbreiten von uO-lOO% auf-
weisen, so liegen sie doch generell um bis zu 2 GrdRen-
ordnungen unter den meisten bisher bekannten Zahlen W
(Tabelle 6.1).

Die meisten Abschitzungen dieser Tabelle beziehen sich auf
eine Zusammenstellung von Analysenergebnissen aus den Jah-
ren 1864-1947 (Eriksson, 1952): Emery, 1955; Eriksson, 1959;
Robinson und Robbins, 1968, 1970a, b, 1971, 1975; McConnell,
1973; Warneck, 1974; Burns und Hardy, 1975; S¥&derlund,
1976b; S8derlund und Svensson, 1976; Liu et al, 1977;

Hahn und Junge, 1977; Dawson, 1977. Zum Teil ist der Bezug
nicht direkt zu erkennen. Liu et al (1977) beziehen sich
zum Beispiel auf Burns und Hardy, 1975, die Robinson und
Robbins, 1968, zitieren. Erst Robinson und Robbins (1968)
berufen sich auf die Originalarbeit von Eriksson. In der
Zusammenstellung von Eriksson (1952) werden hauptsichlich
Analysenergebnisse aus Europa und USA erwidhnt. Dadurch

wird der Eindruck erweckt, daR auf der ganzen Welt die
Depositionsraten so hoch sind wie in Europa und den USA.
Wahrscheinlich hat sich bei Robinson und Robbins (1968,
1970a) noch ein Fehler bei den Umrechnungen von Einheiten
eingeschlichen, denn die angegebenen Depositionsraten von
9000 mg/m2 a fir NO% und 5000 mg/m2 a fir NHZ werden von
Eriksson nicht angegeben. Diese Werte sind mindestens um
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einen Faktor 10 zu hoch als die bei Eriksson (1952) zu-
sammenge faBten Werte. Sp&ter haben Robinson und Robbins
(1970 b, 1971, 1975) aus Eriksson (1952) die zonale Ver-
teilung der Depositionsraten fiir Ammonium und Nitrat ab-
geleitet (siehe Kapitel 4.1 und 4.2). Da kein Unterschied
zwischen Land und Ozean gemacht wurde, ergeben sich welt-
weit viel zu groRe deponierte Mengen.

In anderen Arbeiten wurden die Eriksson-Daten durch neuere
Werte erginzt, besonders fiir die Gebiete, die bisher unter-
reprisentiert waren (McConnell, 1973; Warneck, 19T4; Liu

et al, 1977; Hahn und Junge, 1977). Aus den Daten wurde

oft versucht, mittlere Depositionsraten der N-Komponenten
bzw. mittlere Gesamtniederschlagskonzentrationen abzuleiten.
Mit diesen Werten k&énnen dann sofort bzw. mit einer mittle-
ren Niederschlagsrate die deponierten Mengen berechnet
werden. Warneck (1974) gibt mittlere Nitratkonzentrationen
von 1 mg/l tber Land und 0,15 mg/l llber den Ozeanen an.
Tsunogai (1971) leitet aus der Literatur (Junge, 1963)

tber Land (No; + NHE)-N-Konzentrationen von 0,5 mg/l und
aus eigenen Messungen {liber Ozeanen von 0,07 mg/l im Nie-
derschlag ab. Diese Annahmen erscheinen global nach den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit mindestens um einen
Faktor 2 zu hoch.,

Depositionsraten, die weltweit gelten sollen, werden im
CAST-Report (1976) und von Pratt et al (1977) fiir No;-N

mit 230 mg/m2 a und fiir NHZ-N mit 470 mg/m2 a angegeben.,

Wie diese "Mittelwerte" erhalten wurden bleibt ein "Ritsel".
Auch die anderen Arbeiten berufen sich auf Literaturangaben,
beschreiben jedoch nicht, wie die Ergebnisse erhalten wurden.
In keiner Arbeit wurden die deponierten Mengen aus der In-
tegration von Verteilungskarten gewonnen, durch die die Ver-
hiltnisse in Gebieten entsprechend ihrer Fliche wiederge-
geben werden. Die Ergebnisse dieser vorliegenden Arbeit er-
scheinen deshalb realistisch, obwohl die verwendeten Daten
Unsicherheiten enthalten. Hinzu kommt, da® in dieser Arbeit
die Daten von ilber 500 MeRstationen in anderen Abschitzungen

jedoch die Werte von h8chstens 100 Orten verwendet wurden.
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Andere Senken

Bevor der atmosphirische Kreislauf der Stickstoffkomponen-
ten NOx und NH3 betrachtet werden kann, miissen neben den in
Niederschlagssammlern deponierten Mengen noch andere, in
der Literatur erw#hnte m8gliche Senken dieser Spurenstoffe
diskutiert und abgesch#tzt werden.

Reaktionen in der Gasphase

In Kapitel 2.1.3 wurde die Oxidation von NH3, ein m8glicher

Zerstdrungsmechanismus von atmosphérischem NH3’ als NOx-
Quelle beschrieben., Die Menge des zu NO oxidierten NH3
wird von der Reaktion mit OH bestimmt:
-13 cm3
NH3 + OH + NH2 + HZO k = 1,57x10

Molekiile sec.

(Stuhl, 1973)

Es werden mit dieser Reaktion 1,2 - 4,9 x 1012 g NH;-N/a
umgesetzt. Diese Werte beruhen auf gemessenen NHB-Profilen
(Kapitel 8) und berechneter vertikaler OH-Verteilung
(Fishman und Crutzen, 1978). Nach diesen Ergebnissen stellt
die NHB-Oxidation neben der Gesamtdeposition eine zweite
NH3-Senke dar. Gesamtdeposition ist aber eine wenigstens
viermal stirkere NHB-Senke als die Oxidation.

Das Schema der mSglichen Reaktionen, durch die Ammoniak

in Stickstoffmonoxid umgewandelt werden kann (Abb. 2.10) um-
faft auch Reaktionen, durch die NO abgebaut wird. Jedoch
haben Rechnungen unter "steady state"-Bedingungen bei
mittleren Konzentrationen (Kap. 2.1.3 ) ergeben, daB von
4000 produzierten NO-Molekillen nur eins durch Reaktionen
mit NH2 oder mit NH vernichtet werden. Somit ist der Ab-
bau von NO durch diesen Mechanismus sehr gering.
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Bei der Oxidation von h&heren Kohlenwasserstoffen entsteht
neben anderen Produkten unter Beteiligung von NO und NO2
Peroxy Acetyl Nitrat (PAN). Die Bildung von PAN wurde bis-
her mit photochemischem Smog in Sti#dten wie Los Angeles in
Zusammenhang gebracht. Untersuchungen auf dem Nordatlantik
haben jedoch ergeben, daR PAN unter dem Einfluf von solarer
Strahlung auch an entsprechenden Oberfl#chen gebildet wer-
den kann, wenn die Stoffe in der Umgebungsluft vorhanden
sind, die zur PAN-Produktion ndtig sind (Lovelock, 1976).
Aus reaktionskinetischen Berechnungen soll hier aber die NO_ -
Menge nicht bestimmt werden, die pro Jahr zur PAN-Bildung
verwendet werden. In Kapitel 7.2.4 wird mit der Deposi-
tionsgeschwindigkeit des PAN die deponierte Menge berechnet.
Da der Stickstoff des PAN vom NOx stammt und die Deposition
eine wichtige PAN-Senke ist, kann aus der deponierten Menge
geschlossen werden, wieviel NOx-N in PAN-N umgewandelt und
deponiert wird, wenn dies die einzige PAN-Senke ist.

Absorption von Gasen

Die Absorption von Gas hingt von der Oberfl&chenbeschaffen-
heit ab, deshalb kdnnen Gesamtniederschlagssammler, wie sie
zum Sammeln der Niederschlagsproben verwendet werden,

nicht die natiirlichen Verh#ltnisse wiedergeben. Das Aus-
kimmen von Spurenstoffen durch Vegetation oder die Absorp-
tion am Erdboden bzw. Wasserflichen kdnnen mit Gesamt-
niederschlagssammlern wahrscheinlich nur unvollsténdig
erfasst werden. Um die GrdRe dieser Senken im Vergleich zur
Gesamtdeposition beurteilen zu k8nnen, werden sie in die-
sem Kapitel diskutiert.
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7.2.1 Absorption von Ammoniak an Boden- und Ozeanoberfliche

Robinson und Robbins (1968, 1970a) sahen in der Absorption
von NH3 im Boden eine bedeutende Senke. Sie haben errechnet,
daB THO Tg NHB-N/a vom Erdboden absorbiert werden. Dieser
Wert beruht auf der Voraussetzung, daR Ammoniak die gleiche
Depositionsgeschwindigkeit wie 802 hat. Sie wurde mit

1 cm/sec angenommen. Eine mittlere Ammoniakkonzentration
von 6 ppbv wurde zugrundegelegt.

S&derlund und Svensson (1976) haben auch zur Berechnung der
absorbierten NHS-Mengen auf eine flr 302 gliltige Deposi-
tionsgeschwindigkeit von 0,8 cm/sec zuriickgegriffen. Es
ergab sich eine Menge von 67 - 134 x 1012 g NHB-N/a, die
von der Erdoberfliche absorbiert wird.

Wéhrend Robinson und Robbins nicht zwischen Land und Ozean
unterscheiden, errechneten S¥derlund und Svensson absor-
bierte NH3-N-Men%§n von 57 - 114 x 1012
und 10 - 20 x 10

g/a auf dem Land
g/a auf den Ozeanen.

Malo und Purvis (1964) haben die Absorption von NH3 am
Boden gemessen. Nach ihren Angaben werden bis zu 570 ug
NH3/m2/h vom Boden absorbiert. Jedoch haben sie ihre
Messungen an sauren B&den durchgefithrt, die NH3 leicht
absorbieren, sich aber nicht in ihrem natiirlichen Zustand

befanden.

Lenhard (1977) hat eine Quellstirke bzw. Absorptionsrate
von natilirlichen ungediingten BSden in Mitteleuropa f{ir NH
gemessen (siehe Kapitel 2.2.1). Nach seinen Ergebnissen
werden * 1 ug NH3/m2/h vom Boden abgegeben oder absorbiert.
Der Boden kann also eine NHB-Quelle aber auch eine NHB—
Senke sein. Wenn Lenhards Werte auf die ganze Welt extra-
poliert werden, so k¥énnen 1 - 1,2 x 1012

3

g NH3-N/a maximal
absorbiert werden. Die absorbierte Ammoniakmenge am Boden
wére mit diesen Daten wesentlich geringer als nach den
Abschitzungen von Robinson und Robbins (1968, 1970a, b,
1971, 1975) und S¥derlund und Svensson (1976).
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Georgii und Gravenhorst (1977) haben den Zusammenhang
zwischen der atmosphirischen NHB-Konzentration und dem im
Ozeanwasser gel8sten Ammoniak und Ammoniumionen berechnet.
In Abb. 7.1 wird die errechnete Abh#ngigkeit zwischen der
Temperatur und der Ammoniak-Luft-Konzentration bei einem
pH-Wert von 8,2 und verschiedenen im Oberflichenwasser ge-
18sten Ammoniak- und Ammoniummengen dargestellt. 8,2 ist
ein mittlerer pH-Wert fiir Ozeane (Kalle-Dietrich, 1975).

Aus Abb. 7.1 geht hervor: Bei NHS-Konzentrationen von
tiber 0.1 ug NH3lm3 ist ein FluB in den Ozean méglich. HBhere
Konzentrationen sind jedoch nur in Kilstengebieten wahr-
scheinlich, da hier noch NH3-Konzentrationen angetroffen
werden k¥nnen, wie sie {iber Land herrschen. Georgii und
Gravenhorst (1977) nehmen an, daf® das Ammmoniak in mari-
timer Luft im wesentlichen kontinentalen Ursprungs ist,
wie es auch aus Abschitzungen dieser Arbeit hervorgeht
(Kapitel 2). In grbferen Entfernungen vom Land nimmt die
NHB-Konzentration jedoch stark ab (siehe Tabelle 8.6), so
daf® die absorbierten Mengen nur noch sehr gering sind.

Absorption von Salpeters#ure

Eine weitere N0x~Komponente, die vom Boden absorbiert wer-
den kann, ist HNOB. Die Depositionsgeschwindigkeit ist noch
nicht bekannt. Nehmen wir aber eine Depositionsgeschwindig-
keit von 0,5 cm/sec"1 an und eine HNOB-N—Konzentration iiber
Land von 0,15 ug/mB, so werden auf dem Land der Nordhemisphére
ungefihr 4 x 1012 g N deponiert, ilber See 0,2 x 1012 g N

bei einer Konzentration von 0,01 ug/m3. Dies ist natirlich

eine sehr grobe Abschitzung, die aber die mSgliche Stérke

‘dieser Senke beschreibt.
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7.2.3 Absorption der Stickoxide NO und NO2 am Boden und an

Wasserfl&chen

Wie schon fiir Ammoniak wird von Robinson und Robbins (1968)
fir NO, auch die absorbierte Menge berechnet. Wieder wird
die Depositionsgeschwindigkeit des SO2 benutzt und eine
globale N02~Konzentration von 1 ppbv. Demnach werden

107 x 1012 g NOZ-N/a auf Land und Ozeanen absorbiert.

In ihrer Arbeit aus dem Jahre 1970(a) errechnen sie den
gleichen Wert, aber mit einer Depositionsgeschwindigkeit
von 0,5 cm/sec und einer N02-Konzentration von 2’ppbv.
Robinson und Robbins (1975) korrigieren die absolute
N02~Menge bei gleichen Annahmen auf 145 x 1012 g NO2—N/a.
Robinson und Robbins (1970b) geben die absorbierte NOX—N—
Menge auch mit 145 x 1012 g NOX-N/a an. Sie verwenden
diesmal eine Depositionsgeschwindigkeit von 1 cm/sec.
Séderlund und Svensson (1976) errechnen absorbierte NOZ-
Mengen auf dem Land von 19 - 50 x 102 g N/a. Sie be-
ziehen sich auf N02-Konzentrationen von 0,5 - 4 ppbv.

Bei einer Konzentration von 0,3 ppbv sollen 6 - 17 x 1012 g
NOZ—N/a auf den Ozeanen absorbiert werden. Sie haben mit
Depositionsgeschwindigkeiten von 0,3 - 0,8 cm/sec ge-

rechnet.

Nach diesen theoretischen Arbeiten ist die Absorption von
NOX am Boden eine wichtige Senke. Diesen Absch&tzungen
widersprechen aber Messungen der Depositionsgeschwindig-
keiten flir NO und N02. Abeles et al (1971) haben die Kon-
zentrationsabnahme von Aethylen, Schwefeldioxid und Stick-
stoffdioxid in einem Glasbeh#lter gemessen, dessen Boden
mit Erde bedeckt war. Nach deren Messungen nahm die Kon-
zentration des SO2 im Behdlter 60 - 100 mal schneller ab
als die des N02. Damit kdnnte SO2 eine 60 - 100 mal
schnellere Depositionsgeschwindigkeit als NO2 {lber dem ver-
wendeten Boden haben. Garland und Cox (1977) haben die
Konzentrationen von NO und NO2 in Héhen von 0,2 und 2 m
gemessen, um den vertikalen FluR dieser Stoffe zu be-

stimmen. Es wurde keine signifikante Variation der Konzen-
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tration mit der Hohe beobachtet, aus denen ein FluR von
NO und NO2 zum Erdboden errechnet werden kann. Das bedeu-
tet, daf auch nach diesen Messungen keine Oberflichenab-
sorption von NO und NO2 nachgewiesen werden konnte. Aus
Messungen an einem 120 m hohen Turm ergab sich auch kein
Fluf von NO2 in den Boden (Platt, 1977).

Um eine genauere Vorstellung von der Depositionsgeschwin-
digkeit von NO und NO2 flir unbewachsenen Boden und Wasser-
fl&chen zu bekommen, wurden eigene Versuche durchgefiihrt.
In einem geschlossenen Plexiglasbeh#ilter (100 x 150 x 30 cm)
wurde die Konzentrationsabnahme von NO und NO2 mit der

Zeit ermittelt. Der Boden des Beh#lters war mit Meerwasser,
StiRwasser, saurem Wasser (pH = 1), Waldboden, nassem oder
trockenem Sand als absorbierendem Material bedeckt. Fir
die Durchmischung der Luft in dem Beh&lter sorgte ein Ven-
tilator. Die NO- und NO2-Konzentrationen wurden mit einem
chemilumineszenz-Analysator bestimmt. Die Depositionsge-
schwindigkeit wurde wie folgt errechnet: Die Konzentration

C(t) nach der Zeit t [sec] kann ausgedriickt werden mit:

F
(1) ¢ = ¢ eV 'T-t
(

C0 ist die Konzentration im Behélterzzu der Zeit t = O
F ist die absorbierende Fl&che in cm
I ist das Volumen des Behdlters in cm3

v ist ein Proportionalit#dtsfaktor mit der Dimension einer
Geschwindigkeit in cm/sec (wenn t in sec)

und wird die Depositionsgeschwinidgkeit genannt.

Da nicht nur Erde_oder Seewasserssondern auch die Winde
der Kammer NO bzw, NO2 absorbieren, gilt:

B R
(2) ¢ c e (VFH V3 ot

J(t) o)

B ist die Bodenfl#che des Beh#lters, die mit dem absor-

bierenden Material bedeckt ist, in cm2
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R ist die Restflfche des Beh&lters in cm2

Vo ist die Depositionsgeschwindigkeit in em/sec, mit der
NO bzw. NO2 absorbiert wird, wenn kein absorbierendes Mate-
rial im Beh#lter ist.

Aus (2) kann die Depositionsgeschwindigkeit errechnet
werden:

C
- 1] 1 o) _ R
G vo= 'B'[‘t‘ In &~ Yo 'rf]

In Tabelle (7.1) sind so errechnete Depositionsgeschwin-
‘digkeiten flir verschiedene Oberfléchen aufgefithrt. Sie
wurden mit Umgebungsluft (50 ppbv) und zus#tzlich mit
htheren Konzentrationen (bis ca. 700 ppbv NOx) bestimmt.

Tabelle (7.1)

v NO (em/sec) v NO (cm/sec)
2

Blindwert 5 x 107° 2 x 107°
Meerwasser 1450 x 107° 15 x 10°°
Siifwasser 720 x 1070 10 x 107
Wasser (pH = 1) 620 x 10°° - 0.3x 1075 ™)
Waldboden <10 x 107° 300 x 107°
Sandboden (trocken) <10 x 107 600 x 10”7
Sandboden (feucht) <10 x 10-6 280 x 107

*)

Mefungenauigkeit bedingt wahrscheinlich negativen Wert

Aus den Konzentrationsabnahmen von NO bzw. NO., in einem Plastik-

2
beh&dlter nach Gleichung (3) berechnete Depositionsgeschwindig-
keiten. Der Boden des Behilters war mit verschiedenen absorbieren-
den Materialien bedeckt. Die Luft in der Kammer wurde mit einem

Ventilator durchmischt.
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Aus den Messungen ergeben sich Depositionsgeschwindigkeiten
fiir NO von etwa 10"° cm/sec und NO, von etwa 0,1 - 0,3
cm/sec auf unbewachsenem Boden., Wiederholungsmessungen, die
3 Monate spiter gemacht wurden, ergaben etwa die gleichen
Werte. Mit den Ergebnissen ist die Absorption von NO unbe-
deutend, da die NO-Konzentrationen niedriger sind als die
fir NO2. In der Abb. 7.2 und 7.3 sind die MeBergebnisse
graphisch dargestellt. Den MeRwerten wurden die wiederge-
gebenen Exponentialkurven angepaBt. Die verwendete Methode
zur Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit wurde schon
bei anderen Stoffen angewendet, z. B. von Lenhard (1977),
Beilke und Payrassat (1975), Seiler (1974) etc.

Der natiirliche Transport bei Kammerexperimenten entspricht
nicht unbedingt den Bedingungen in der atmosphirischen Grenz-
schicht. Die Aussagekraft solcher Versuche wird dadurch
eingeschrinkt. Es wire deshalb sinnvoll, gleichzeitig auch
die Konzentrationsabnahme eines Stoffes zu messen, dessen
atmosphérische Depositionsgeschwindigkeit bekannt ist.

Hier bietet sich z. B. SO, fir Vergleichsmessungen an. Aus
dem Verh&ltnis der NO- bzw. N02- zZur SOz-Konzentrations-
abnahme in der Kammer kann dann mit gr¥Berer Sicherheit

auf die atmosphérische Depositionsgeschwindigkeit von NO

und NO2 geschlossen werden. Die NO- und N02-Depositionsge—
schwindigkeiten ilber Wasserflichen waren jedoch so gering,
daB der Transportwiderstand der atmosphirischen Grenzschicht
nicht der limitierende Faktor sein kann. Das gleiche gilt
auch fir die Absorption von NO am Boden. Die unterschied-
lichen Turbulenzbedingungen in den Kammern und in der
Atmosphédre k6nnen jedoch die N02-Aufnahme vom Boden beein-
flussen. Wenn aber angenommen wird, daB die hier gemessenen
Depositionsgeschwindigkeiten von NO2 den natiirlichen Ver-
h¥ltnissen entsprechen, so k8nnen die weltweit trocken
deponierten NO,-N Mengen berechnet werden. Mit Konzentra-
tionen von 1 - 2,5 ug N02-N/m3
Depositionsgeschwindigkeiten werden etwa 2,4 - 18 x 10
NO,-N/a auf unbewachsenen Landflichen absorbiert. Es wird
angenommen, daR die Hilfte der Landflichen unbewachsen sind.

iber Land und den bestimmten
12
8
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Von Ozeanen werden nach diesen Messungen beil Konzentra-
tionen von 0,03 - 0,2 ug NOZ-N/m3 etwa 0,03 - 1 x 1012g
NO2-N/a aufgenommen. Nach diesen Berechnungen wird auf
unbewachsenen Boden- und auf Wasserflichen etwa 2mal
weniger NOx-N abgelagert als durch Gesamtdeposition. Ein
Teil dieser NOX—N-Mengen wird jedoch schon in der Gesamt-
deposition enthalten sein. Dieser Wert beruht nur auf wenigen
Messungen, die diesen grofRen Unsicherheitsbereich bewirken.
Weitere genauere Messungen, zu denen parallel auch Ver-
gleiche mit 802 z.B. gemacht wurden, k¥nnen dazu beitragen,
diese Senke besser abzuschitzen als es hier gemacht wer-
den konnte.

Absorption von PAN an Boden-, Pflanzen- und Wasserflichen

Peroxy Acetyl Nitrat (PAN) [CHBC (0) 00 N02] entsteht

durch photochemische Prozesse. Zur Zeit ist jedoch noch
wenig Uber die Mechanismen bekannt, durch die PAN aus der
Atmosphidre entfernt wird.

Bei Laborversuchen, in denen die PAN-Konzentrationsabnahme
in einer mit Luzernen bepflanzten Kammer beil einer mittleren

‘Konzentration von 15 ppb gemessen wurde, wurden 0,2 mg PAN-N

pro m® h absorbiert (Hill, 1971).

Dieser Wert entspricht einer Depositionsgeschwindigkeit
von etwa 0,6 cm/sec. Die Luzerne ist eine verbreitete
Futterpflanze. Es wurden auch Messungen der PAN-Konzen-
trationsabnahme in einem Windkanal durchgefiihrt, in dem
die Luft nicht ausgetauscht wurde (Garland und Penkett,
1976). Diese Experimente ergaben, daf PAN im Mittel lber
naRen, feuchten und trockenen Bdden und ilber Grasflichen
eine Depositionsgeschwindigkeit von etwa 0,25 cm/sec hat,
wihrend sie liber Wasserflichen nicht signifikant ist.
Diese Werte sind wahrscheinlich représentativer als die
Ergebnisse von Hill (1971), da die Werte fir Grasfléchen
eher mittlere Bedingungen wiedergeben.
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Messungen in St. Louis, Missouri, und in West Covina,
Kalifornien, ergeben, daf die PAN-Mischungsverhiltnisse mit
1,8 bzw. 8,8 ppbv wihrend der MeRzeitréume (Juli-August
1973 bzw. August-September 1973) etwa 20 mal niedriger
waren als die von NOx (Spicer, 1971). In Delft wurden

am 2.12.1973 im Mittel 3 ppbv PAN festgestellt, das ist
etwa 10 mal weniger als NOX. Wédhrend zwei Tagen im August
wurden 0,9 ppbv PAN in Harwell, England, gemessen (Garland
und Penkett, 1976). Diese Werte wurden gemessen, wenn

die Produktionsvoraussetzungen fiir PAN optimal waren:

im Sommer bei starker Einstrahlung. Im Winter hingegen
werden die PAN-Konzentrationen niedriger sein, da die
Strahlungsintensit&t dann geringer ist und dadurch weniger
PAN produziert werden kann.

Mit der Annahme, daB die PAN-Konzentration 20 mal niedriger
ist als die von NO_ (etwa 0,05 - 0,12 ug PAN-N/m>, abge-
leitet von mittleren Werten ( siehe Kapitel 8) und der
Depositionsgeschwindigkeit von 0,25 cm/sec, werden

0,6 - 1,5 x 1012 g PAN-N/a auf dem Land deponiert. Somit
kdnnen mit diesem Mechanismus 0,6 - 1,5 x 1012 g NO -N/a
weltweit aus der Atmosphire entfernt werden, wenn voraus-
gesetzt wird, daB der Stickstoff des PAN aus dem NO

stammt. Diese NO -Senke ist etwa 20 mal schwicher als die
Gesamtdep031t10n.

Absorption von NH3 und NOx durch Vegetation

Eine weitere m&gliche Senke fiir NH3 und NO kann die Auf-
nahme durch Blitter von Pflanzen sein. Der pH Wert der

pflanzlichen S4fte und die Austauschkapazitit der Stomata
der Bldtter mit der umgebenden Luft bestimmen wahrschein-

lich die Absorption. P
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Porter et al (1972) haben die NHB-Absorption an Pflanzen

mit durch Nis-lsotopen markiertem Ammoniak gemessen. Ihre
Ergebnisse sind jedoch nicht repridsentativ, da sie 100 -

1000 fach hbéhere Konzentrationen verwendet haben als sie

in der Atmosphdre vorkommen.

Hutchinson et al (1972) haben die NHB-Aufnahme durch Soja-
bohnenpflanzen gemessen. Die absorbierte Menge wurde be-
stimmt, indem die Abnahme von Ammoniak beim Durchstrémen
einer Kammer gemessen wurde, die eine Pflanze enthielt.

Die NHB—Absorption folgt nach diesen Versuchen im Tages-
gang der 002-Aufnahme. Am Tage, wenn von den Pflanzen

groke Mengen CO, absorbiert werden, steigt auch die NHB-
Aufnahme, nachts, wenn die Stomata der Bl&tter geschlossen
sind, ist sie wesentlich geringer. Baumwollstauden absor-
bierten im Mittel 350 ug NH3 m2 h bei einer NHB—Konzentra-
tion von 44 ug/ms, Sojabohnen 410 ug NH3/rn2 h bei 26 ug
NHB/mB, Sonnenblumen 490 ug NHB/mz h bel 31 ug NH3/m3 und
Mais 560 ug NH3/m2 h bei 24 ug NHB/m3 (Hutchinson et al, 1972).
Die Depositionsgeschwindigkeiten, die mit diesen Daten be-
rechnet wurden, liegen zwischen 0,2 und 0,6 cm/sec. Alle
Ergebnisse beziehen sich auf die Blattoberfl&che. Aus
diesen Daten wurde auch eine mittlere Absorptionsrate von
NH3 durch Vegetation von 2000 mg NHB/m2 a abgeleitet, die
sich auf die Landfldche bezieht (Hutchinson et al, 1972).
Dieser Wert erscheint jedoch sehr hoch, denn allein diese
Senke wiirde 10 mal stérkere NHB-Quellen erfordern, um sie
weltweit erfiillen zu k&nnen, Mit einer NH3-Konzentration
von etwa 25 ug NH3/m3, wie sie flir die obigen Versuche ver-
wendet wurde, ergibt sich mit dieser Absorptionsrate von
2000 mg NHB/m2 a eine Depositionsgeschwindigkeit von etwa
0,25 cm/sec. Mit einer globalen mittleren Konzentration von
etwa 1,5 - 3 ug NHB-N/m3 und dieser Depositionsgeschwindig-

keit werden dann weltweit 4,5 - 8 x 1012 g NH,-N/a von

Pflanzen absorbiert. Vorausgesetzt ist, daB nar etwa die
halbe Landfliche bewachsen ist (Woodwell, 1978) und Pflanzen
nur ein halbes Jahr lang absorbieren k&nnen, dann, wenn sie
biologisch aktiv sind, Dies ist eine erste grobe Absch&dtzung

dieser Senke fiir atmosphdrisches Ammoniak, die etwa sechs-
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mal schwdicher ist als die Gesamtdeposition. Zu &hnlich
hohen NHB-Absorptionsraten an Pflanzen haben auch Messun-
gen von Lemon (1978) gefithrt. Ein Teil des absorbierten
NH3 wird jedoch direkt aus dem Boden unterhalb der Pflan-
zen abgegeben (Lemon, 1978), so daR es einen internen
Kreislauf zwischen Boden und Vegetation gibt. Ein Teil des
vom Boden freigesetzten NH3 gelangtkalso gar nicht in die
freie Atmosphire tiber den Pflanzen.

Auch die Aufnahme von NO und NO, durch die Luzerne, eine
verbreitete Futterpflanze, wurde gemessen (Hill, 1971,
Bennett und Hill, 1975). Die Versuche wurden in einer
Kammer durchgefiihrt, die mit Luzernen bepflanzt wurde.
Tagsilber verliuft die NOQ—Absorption parallel zu den von
002: Morgens, wenn sich die Stomata der Bldtter 8ffnen,
nehmen die absorbierten Mengen zu, bleiben den Tag iber
konstant, um abends auf 20 bis 35% der am Tage absorbierten
Mengen abzunehmen (Hill, 1971). Bei Konzentrationen von

80 ppbv wurden tagsiiber Absorptionsraten von 37 ug NO2-N/m2
min gemessen. Aus diesen Daten kann ein Tagesmittelwert

der Depositionsgeschwindigkeit flir die Absorption von

NO, durch Luzernen mit 0,4 - 0,6 cm/sec abgeleitet werden.
Da nur etwa 50% der Landoberflichen bewachsen sind
(Woodwell, 1978) und die Absorption nur zu der Zeit statt-
findet, in der die Pflanzen biologisch aktiv sind, also nur
im Sommerhalbjahr, werden mit den obigen Depositionsraten
bei Konzentrationen von 1 - 2,5 ug N02-N/m3 weltweit

etwa 4,7 - 18 x 1012 g NO,-N/a durch Vegetation angenommen.
Voraussetzung ist jedoch, daf die Absorption von NO2 durch
Luzernen fiir die globale Vegetation reprisentativ ist.
Nach diesen Uberlegungen ist die Absorption von NH3 und NO,
durch Pflanzen mbglich. Jedoch beruhen die Abschitzungen
dieser Fliisse nur auf sehr wenigen Messungen. Die berechne-
ten Zahlen sind deshalb noch sehr unsicher. Weitere Unter-
suchungen dieser Senke sind n¥tig, um sie genauer abschitzen

zu kénnen und um die Vorginge, durch die die Molekiile von
Blédttern aufgenommen werden, zu erforschen.
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Impaktion von Aerosol

Diese Senke wurde schon in Kapitel 3.2 erwidhnt. Vegetation
kann aus der Atmosphére Spurenstoffe auskimmen, die durch
anschliefenden Niederschlag von den Pflanzen wieder abge-
waschen werden (Mayer und Ulrich, 1977, 1978; Ulrich, 1978).
Konstruktionsbedingt wird diese Senke von Gesamtnieder-
schlagssammlern nicht erfaft. Eine Quantifizierung dieser
Senke ist bisher nicht mdglich, da erst Messungen filir Mittel-
europa, Solling, vorliegen. Der Anteil an der Gesamtdepo-
sition hdngt von der Niederschlagscharakteristik und der
Vegetation ab. Diese Senke kann aber zur Erkldrung méglicher
Differenzen zwischen Quellstirken und Gesamtdeposition
dienen.

Schluffolgerungen

Aus den vorangegangenen Betrachtungen zu den Senken, durch
die neben der Gesamtdeposition die Stickstoffkomponenten NOx
und NH3 aus der Atmosph#ire entfernt werden, ergibt sich:

1. Abgesehen von chemischen Reaktionen und der Impaktion
von Aerosol an Vegetation sind alle anderen Senken von
NOx und NH3 zum Teil schon in der Gesamtdeposition
enthalten. Ihr Anteil an der Gesamtdeposition ist
jedoch noch nicht bekannt.

2. Durch Absorption von NOx und NH3 kdnnen jeweils bis zu
18 x 10%2
entfernt werden.

g N/a liber Land trocken aus der Atmosphére

3. An Wasserflichen werden nach dieser Arbeit wesentlich
geringere N-Mengen absorbiert, da die Spurenstoffkon-
zentrationen auf den Ozeanen niedriger sind und NOx
im Wasser nicht gut 1l8slich ist.

4, Durch Oxidation von NH3 werden etwa 1,2 - 4,9 x 1012 g

NOX—N/a weltweit produziert.

5. Die Impaktion von Aerosol an Pflanzen kann noch nicht
abgeschitzt werden.
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Atmosphérische Verweilzeit von Stickstoffkomponenten

Neben der Abschitzung von Quellstérken und Abbauraten sind
atmosphérische Verweilzeiten zur Beschreibung des Stick-

‘stoffkreislaufs wichtig. Mit ihnen k&nnen mégliche Trans-

portprozesse erklért werden, z. B. der Spurenstofftrans -~
port in Gebieten, in denen nur schwache Quellen, aber starke

Senken gefunden werden. Die Verweilzeit t wird wie folgt
definiert:

Menge in der Atmosphére _
pro Zeitelinheilt aus der Atmosphire entfernte
bzw. an die Atmosph&re abgegebene Menge

T =

Sowohl die pro Jahr an die Atmosphire abgegebenen Stick-
stoffmengen (Kapitel 2) als auch die durch Gesamtdeposition
deponierten (Kapitel 4 - 6) sind abgesch#tzt worden. Es

muB also noch die Masse der N-Komponenten in der Atmosphére
bestimmt werden, um die Verweilzeit T berechnen zu k&nnen.
In den Tabellen 8.1 - 8.6 sind Konzentrationen von NO%
und NHI in Aerosolen und den Gasen NO, NO2, HNO3 und NH3
Zusammengestellt. Diese Daten zeigen groBe Unterschiede der
Konzentrationen am Boden zwischen Land- und Ozeanwerten.

Um die Masse der Komponenten in der Atmosphire bestimmen
zu kbnnen, ist es weiterhin ndtig, die Zu- oder Abnahme

der Konzentrationen mit der H8he zu kennen. Diese Infor-
mationen wurden Messungen der vertikalen Konzentrationsver-
teilungen und Modellrechnungen entnommen., In Tabelle 8.7
sind die verwendeten Profile aufgefiilhrt. Abb. 8.1 - 8.4
zeigen die graphischen Darstellungen dieser Profile.

Da es fiir die Gase NO, N02, HNOS, NH3 liber den Ozeanen nur
schwache Senken und Quellen gibt, wurde dort keine verti-
kale Abnahme der Mischungsverhiltnisse angenommen. Graven-
horst (1975) hat iUber der Biscaya ein relativ konstantes
Ammoniakprofil (Abb. 8.4) gemessen. Weiter wird angenommen,



- B4 ~

daf der vertikale Konzentrationsgradient der Aerosole
zwischen Land und Ozeanen keinen Unterschied aufweist.

Fir jede Komponente wurden mittlere Profile aus den ge-
messenen Werten errechnet, indem den Daten eine e-Funktion
angepaft wurde.

b-z

C(z) = Co- e

C(z) ist die Konzentration in der H8he z
CO ist die Bodenkonzentration
b bestimmt die Abnahme der Konzentration mit der H&he

In den Abb., 8.1 - 8.4 sind zus8tzlich die mittleren Pro-
file eingezeichnet.

Die Integration der Vertikalprofile ergab die S#ulendichten
der einzelnen Stickstoffkomponenten. Es wurden Daten bis
3.000 m Hdhe berilicksichtigt, da sich hier iiber 95% der
N-Komponenten befindet (abgeleitet aus den Profilen). In
Tabelle 8.8 sind die verwendeten Konzentrationen und die
Mengen der verschiedenen Komponenten in der Nordhemisphére
aufgefihrt.

Mit diesen Werten ergibt sich fir Ammoniak- und Ammonium-
stickstoff eine Verweilzeit von 15 * 9 Tagen, weil Gesamt-
niederschlag und Ammoniakoxidation die einzigen Senken
sind (Kapitel 7). Die Verweilzeit fir NOX-Stickstoff ist
mit 5 + 4 Tagen kiirzer als die fiir (NH; + NH))-N. Auch
diese Zeit bezieht sich auf Gesamtniederschlag, da dies

die wichtigste NOX-Senke ist (Kapitel 7).

Werden die Verweilzeiten auf die an die Atmosphére abgege-
benen Mengen bezogen, so ergeben sich fir NOX-N b + 2 Tage
und fir (NHg + NHZ)-N 11 + 6 Tage. Diese Zahlen sind etwas
kleiner als die aufgrund der deponierten Mengen errechne-
ten, da es noch m8gliche andere Senken gibt (Kapitel T7),
die bei der Berechnung der Verweilzeit nicht beriicksichtigt
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wurden. Die Verweilzeit von (NH3 + NHZ)-N wird nach den
Ergebnissen der Arbeit in der GrdRenordnung von etwa
zwel Wochen liegen, die von NOX—N bei etwa einer Woche.

Nach den Messungen von Tsunogai (1971) und Gravenhorst (1975)
nahmen die Niederschlagskonzentrationen der N-Komponenten
mit zunehmender Entfernung vom Land ab.

Einen Zusammenhang zwischen NO%-N Konzentrationen im Regen
und Herkunft der Luftmassen deuten auch die Analysenergeb-
nisse in Tabelle 8.9 an. Die Proben wurden im September 1976
von U. Schmidt in Slidwest Frankreich gesammelt. Bei Luft-
massen, die vorher die Britischen Inseln {iberquert haben,
waren die NO% ~N Konzentrationen im Regen etwa fiinfmal
h8her als die Konzentration der Probe, die in einer mari-

timen Luftmasse gemessen wurde.

Diese Ergebnisse bestdtigen, daR die ilber den Ozeanen aus
der Atmosphdre entfernten Mengen nicht durch maritime
Quellen ersetzt werden, weil die Ozeane - wenn tiberhaupt -
nur schwache NOX- und NHB-Quellen sind.



4000:-

1000;

+
NH} - N

——Lenhard (1977)

-----Okita u. Ota (1977)
——mittl. Profile, Land
KK » , Ozean

Abb.

8.

1

ugN/m3

Vertikalprofile der atmosphirischen NH}-Konzentrationen.
Die mittleren Profile geben Konzentrationsabnahmen eines
Spurenstoffes bei zwel angenommenen Bodenkonzentrationen
wieder. Mit ihnen wurde in dieser Arbeit die Stickstoff-
masse in der Atmosphiire abgeschitzt.
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Abb. 8.2 Vertikalprofile der atmosphirischen NO- und N02-
Konzentrationen. Die Profile von R3th (1978)
beruhen auf Modellrechnungen. Die mittleren Profile
geben Konzentrationsabnahmen eines Spurenstoffes bei
zweil angenommenen Bodenkonzentrationen wieder. Mit

ihnen wurde in dieser Arbeit die Stickstoffmasse in
der Atmosphlre abgeschitzt.
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Abb. 8.3 Vertikalprofile der atmosphlirischen HNO.,- und NO., -
Konzentrationen. Das angenommene HNO —P;ofil wurée aus
der vertikalen Konzentrationsabnahme “von HNO3 nach
Modellrechnungen (R8th, 1978) abgeleitet.

Die mittleren Profile fiir NO, geben angenommene Kon-
zentrationsabnahmen bei eine; htheren und einer nied-
rigeren Bodenkonzentration wieder. Das angenommene
Profil fir HNO3 wurde bei nur einer Bodenkonzentration
bestimmt.
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Abb. 8.4 Vertikalprofile der atmosph&rischen NHB-Konzentrationen.
Das Profil von Gravenhorst et al (19777) ist das
Ergebnis von Modellrechnungen. Die mittleren Profile
geben Konzentrationsabnahmen eines Spurenstoffes bei
zwel angenommenen Bodenkonzentrationen wieder. Mit
ihnen wurde in dieser Arbeit die Stickstoffmasse in
der Atmosphlre abgeschitzt.



Tabelle 8.1

Konzentration von NO%-N im Aerosol in Rodennihe

Ort

Sudan
Harwell

Florida
Hawaii

USA St adt
stadtnahes Gebiet
lindliches Gebiet

abgelegenes Gebiet

Mt. Tsukuba, Japan, 870 m
U. NN

Wank, Alpen, 1670 m ii. NN

Stadt (Mittelwerte)
Land "

G8teborg
Onzala

Nagoja, Japan

Atlantik N-E-Passat
kontinentaler EinfluB
ohne kontinentalen Einfluf

Catalina Island, Pazifik

0.09
0.06
0.01

0.38

Penkett et al (1977)

Junge (1956)

Bach (1976)

Okita et al (1976)
Reiter et al (1976)

Moyers et al (1977)

Brosset (1977)

Kadowacki (1976)

Gravenhorst (1975)

Hidy et al (1974)



Tabelle 8.2

Konzentration von NHZ-N im Aerosol in Bodennihe

Ort
Florida
Hawaii Kiiste
Mauna Kea (3200 m
. NN)
USA Stadt .
stadtnahes Gebiet
ldndliches Gebiet
abgelegene Gebiete
Bundesrepublik

"

1]

Wank, Alpen, 1670 m #i. NN

Stadt
Land

Nagoya, Japan

Teaside, England
Chilton, "

Cataline Island, Pazifik

Irische Atl. Kliste

Nord-Atlantik

"

ug NH)-N

.07 -

051

001 - 1
.008-

.21
078

/m3

.08

9
.15

Junge (1956)

Bach (1976)

Georgii und Miller (197L)
Sfigenguth (1976)

Lenhard (1977)
Reiter et al (1976)

Moyers et al (1977)

Kadowacki (1976)

Junge (1963)

Hidy et al (1974)

o'Connor (1963) zitiert
nach Robinson u. Robbins
(1970)

Gravenhorst (1975)

Georgii u. Gravenhorst

(1977)



Tabelle 8.3

Ort

Panama karibische Luft-
massen, trocken
Regen

Wald unter Baumkronen
iber "

Bucht von Panama

(Pazifik)
Wald: unter Baumkronen

Duke Forest Res.(Brasilien)
Albrook Forest (Panama
anderes Panama ‘

liber Baumkronen

Albrook Forest (Panama)
anderes Panama

Uber FlUssen:

Rio Turuma/Solimos (Bras.)
Charges R (Panama)

Savanne Panama

Maritime Luft:

Karibik: Ft. Sherman (Panama)
anderes Panama
Barbados

Pazifik: Bucht von Panama

Bombay (NO+N02 in der Stadt)

Hawaii Kiste

Mauna Kea (3200 m {i.NN)

Colorado
North Carolina o o
Mittelwert Land 65 N-65°8S

Rest Land und Ozean

Colorado
Irland

Bundesrepublik (Mittelwert)
Stadt

2

ue NOZ—N/m3

.56
2.25

.81
1.38

.13
.25
.19

.51
.19

.19
.38

.38

.31
.25
.19

LUk
1.25-6.25

.81
.53- .76

2.56
2.88
.31
.06

.05- .63
.21

4.0
23.75

Konzentration von NO.-N in Bodenndhe

Lodge und Pate (1966)

Lodge et al (1974)

Zutschi et al (1973)
Junge (1956)

Robinson u. Robbins (1970)

Noxon (1976)

o'Connor (1962) zitiert
bei Robinson u. Robbins(1970)

Fricke (1978)

EPA (1972) zitiert nach
Bach (1976)



Background : .31-2.5 Hidy (1973) zitiert nach
Bach (1976)

2.5 =-13%3.13
Florida A1 Junge (1956)
Hawaii Kliste .59
Mauna Kea .32
Ipswich. Mass. .59
Ozean Nordatlantik .03 : Gravenhorst u. Miller

(unveréffentlichte Daten 1974)
" .09- .4 Kiihme (1968)



Tabelle 8.4

Konzentration von NO=-N in Bodennédhe

Ort ug NO—N/m3
Colorado 1.69 Robinson u. Robbins (1970)
Mittelwert 65°N-65°S Land 1.25 " " "
Rest + Ozean .13
Panama 3.75 Lodge und Pate (1966)
Wald: unter Baumkronen Lodge et al (1974)
Duke Forest Res.(Brasilien) .06
Albrook Forest (Panama) .31
anderes Panama .19
Uber Baumkronen

Albrook Forest (Panama) .25
anderes Panama .19
iber Fllissen:
Rio Turuma/Solimos (Bras.) .19
Charges R (Panama) 4y
Savanne Panama
Maritime Luft:
Karibik: Ft. Sherman (Panama) .4l

anderes Panama .19

Barbados .19
Pazifik: Bucht von Panama .38
urban camp station 31.25 EPA (1972) zitiert nach

Bach (1976)
Background .13-1.3 Hidy (1973) zitiert nach
Bach (1976)

Bundesrepublik 2.0 Fricke (1978)

Tabelle 8.5

Konzentration von HNOB—N in Bodennédhe

ort ug HNOB—N/mB
Mt . Tsukuba 0.9 Okita et al (1976)
West Covina und St .Louis 1 - 30 Spicer (1977)



Tabelle 8.6

Oort

Bombay (Stadt, Mittelwert)

Ipswich, Mass.
Florida

Hawaii Kiiste

Mauna Kea (3200 m
i. NN)

Wald: unter Baumkronen

Duke Forest Res.(Brasilien)
Albrook Forest (Panama)
anderes Panama

Uber Baumkronen

Albrook Forest (Panama)
anderes Panama

Uber Flilissen:

Rio Turuma/Solimos (Bras.)
Charges R (Panama)

Savanne Panama
Maritime Luft:

Karibik: Ft. Sherman (Panama)

anderes Panama
Barbados
Advances II

Pazifik: Bucht von Panama
Bundesrepublik

"

1"

Background

Land

Pazifik
Pazifik
Nordatlantik

JoF:S NHB—N/m
62.5 - 12.5

3

= =
OO MNO -

[EEY
\O\O o O Ut
== = O o

-
Ul
= ON

ey

OO U0
O =0\ =

10,
11.4

2.5 - 12.5

2.0
1.8

6.25
6.25

h,12
(Februar)

1.0
(August)

.16
.04
.8

Konzentration von NHB-N in Bodenn&dhe

Zutschi et al (1973)

Junge (1956)

Lodge et al (1974)

Georgii u. Miller (1974)
Stikenguth (1976)
Lenhard (1977)

Lovelock (1971) zitiert
Williamson (1973) nach Bach
Hidy (1973) (1976)

Tsunogai (1968)

Tsunogai (1971)

Georgii u. Gravenhorst

(1977)
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Tabelle 8.8 Mittlere Bodenkonzentration der N-Komponenten und
ihre Masse in der Nordhemisphire

angenommene Konzen- Masse in der Atmosphire 12
trationenBam Boden der Nordhemisphire in 10 g N
in ug N/m
NH)-N Land 1 - 2.5 0.14 - 0.35
Ozean 0.05 - 0.1 0.01 - 0.02
NHB-N Land 1.5 - 3.0 0.21 - - 0.42
Ozean 0.1 - 0.2 0.05 - 0.09
0.41 - 0.88
NO'.):—N Land 0.1 - 0.5 0.01 - 0.05
Ozean 0.01 - 0.05 0.00 - 0.01
N02-N Land 1.0 -~ 2.5 0.1 - 0.24
Ozean 0.03 - 0.2 0.01 - 0.09
HNOB-N Land 0.15 0.015
Ozean 0.01 0.005




Tabelle 8.9 NOE-N-Konzentrationen im Regen in
SW-Frankreich (Sept. 1976)

Probe Datum ‘ NO%-N Herkunft der
(pg/ml) Luftmassen

1 31.8.76 0.4 Spanien

2 9.5. 0.3 nur schwache Winde
3 12.9. 0.7 England

) 12.9. 0.3 England

5 14./15.9. 0.1 Nordatlantik

6 15.9. 0.6 England

7 15.9. 0.8 England

8 15.9. 0.9 England



- 86 -

Vergleich der emittierten mit den aus der Atmosphire
entfernten NOx- und NHB—Mengen

Nachdem in Kapitel 2 Quellstdrken des atmosphirischen NOx
und NH3 abgeschdtzt und daran anschliefend die Wirksamkeit
mbglicher Senken dieser Komponenten diskutiert worden ist,
sollen diese unabhlingig voneinander bestimmten Grdgen der
Quellstirken und der Senkenfunktionen miteinander ver-
glichen werden.

Weltweit werden nach den Ergebnissen dieser Arbeit durch
anthropogene und natiirliche Quellen etwa 34 *+ 5§ x 1012gNOx-N/a
emittiert, wdhrend durch die Hauptsenke, Gesamtdeposition,
24 + 9 x 1012 g Nog-Nla aus der Atmosphidre entfernt werden.
In Abb. 9.1 sind die zonalen Abhingigkeiten der pro Jahr

als NOX-N in die Atmosphire abgegebenen und der als

NOB-N durch Gesamtdeposition auf der Nordhemisphire abge-
lagerten Stickstoffmengen aufgetragen. Wihrend in tropischen
Breiten die Fliisse in die und aus der Atmosphire etwa gleich
grof sind, kénnen in mittleren Breiten die emittierten
NOX—N-Mengen nicht durch Gesamtdeposition allein aus der
Atmosph&re entfernt werden. Diese Differenz zwischen den
emittierten und den durch Gesamtniederschlag in mittleren
Breiten deponierten Mengen muB also mit anderen Senken-
mechanismen, die nicht schon in der Gesamtdeposition ent-
halten sind, erklirt werden. In Kapitel 7 werden solche
anderen méglichen NOx-Senken diskutiert und zum Teil in
ihren Gréfen abgesch#tzt. Dabei ergab sich, daR durch
Umwandlung von NOx in PAN und Absorption von NOx an
Pflanzen, Boden und Wasserflichen etwa 20+10x 1012gN0x-N/a
aus der Atmosphdre entfernt werden. Inwieweit diese Senken
in der Gesamtdeposition schon enthalten sind, kann bisher
nicht abgeschitzt werden, denn die Absorption der Gas-
komponenten hingt sehr stark von der Oberflichenbeschaffen-
heit der Sammelapperatur ab (Kap. 3). Es ist auch nicht
bekannt, wie sehr die trockene Ablagerung von,HNO3 in
Gesamtniederschlagsproben enthalten ist. Besonders in der

Nihe von NO und NOZ-Quellen k&nnen erhdhte HNO._-Konzen-

3
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trationen auftreten, die eventuell zu nicht vernachlissig-
baren Depositionsraten filhren. Ein Teil dieses HNO3 kann
auch schon in der Gesamtdeposition enthalten sein, da

auch die Sammelgefife HNO3 absorbieren kénnen. Wie grof
dieser Anteil ist, kann im Augenblick nicht abgeschitzt
werden, weil die Absorptionseffektivitit der Sammler nicht
bekannt ist. Diese kann gr&fer aber auch kleiner als die
natlirlicher Oberflichen sein. Wird angenommen, daB HNO3

in dem Sammler nicht absorbiert wird, eine Depositions-
geschwindigkeit von 0,5 cm/sec besitzt und weltweit {iber
Land mit einer mittleren Konzentration von 0,15 ug HNO.),-N/m3

vorkommt, so kénnen durch diesen Prozef zus#tzlich etwa
4 x 1012

y x 1012

Samme lapperaturen wenigstens einen Teil der auftreffenden

g HNOB-N/a am Boden absorbiert werden. Diese
g N/a sind sicherlich eine obere Grenze, da die

HNOB—Molekﬁle absorbieren werden. Werden die NOx-Flﬂsse
aus der Atmosphire mit den emittierten NOX-Mengen vergli-
chen, so kann angenommen werden, daf Bilanz von Quellen
und Senken iibereinstimmt, obwohl die hier verwendeten
Abschitzungen unabhingig voneinander durchgefiihrt wurden.

In Kapitel 3. und in Kapitel 7. wurde noch eine zus#tzliche
Senke flr NOx und auch fiir NH3 beschrieben, das Auskimmen
von Aerosol und Gas durch Vegetation. Eine Abschitzung
dieser Senke ist nach dem heutigen Wissensstand noch nicht
méglich, es kann jedoch angenommen werden, daB dieser Fluf
aus der Atmosphire durch die groRen Schwankungsbereiche der
anderen Fliisse mit eingeschlossen wird.

Die Hauptsenke fiir atmosphirisches Ammoniak ist mit

21 + 9 x 1012 g NHZ-N/a die Gesamtdeposition. Ji¥hrlich
werden etwa 29 * 6 x 1012 g NHB-N an die Atmosphire abge-
geben., In Abb. 9.2 sind die zonalen Abh#ngigkeiten der
Stickstoffmengen aufgetragen, die als NH3 an die Atmoiphére
abgegeben werden und die auf der Nordhalbkugel als NHu
durch Gesamtniederschlag deponiert werden. Wie schon bei
den Zahlen der globalen Abschitzung, so ergeben sich auch
beim Vergleich der zonalen Abhingigkeiten Differenzen.
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Transportprozesse verursachen wahrscheinlich die gr8Reren
durch Gesamtniederschlag deponierten Mengen zwischen 0°
und 10° N. Die sonst niedrigeren deponierten NHE-N-Mengen
gegentiber den emittierten k&nnen durch die Oxidation von
NHB (Kap. 7.1) zum Teil erklirt werden:

3,1 + 1,8 x 1012 g NHB-N/a werden zu NO_ oxidiert

(Kap. 2.1.3). Weitere 7,8 + 2,4 x 1012 é NHB-N/a werden
durch Absorption an Pflanzen, Boden- und Wasserflichen
aus der Atmosph&re entfernt. Auch hier ist der Anteil un-
bekannt, der schon in der Gesamtdeposition enthalten ist.
Es kann jedoch angenommen werden, daf fiir NH3 die Bilanz
von Quellen und Senken stimmt.

Quellen und Senken des atmosphirischen NOX- und NH3-Kreis~
laufes konnten in dieser Arbeit unabhingig voneinander
abgeschitzt werden. Es muBte kein Wert aus Bilanzen
bestimmt werden, sondern alle Werte konnten direkt her-
geleitet werden. Die Stidrke der Quellen und Senken fiir

die N-Komponenten NOx und NH3 stimmen gut #iberein.
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Zeitliche Trends der durch Gesamtdeposition aus der
Atmosphire entfernten No; und NHZ Mengen

Die Verinderung der pro Jahr aus der Atmosphire entfernten
No; und NHZ Mengen 18Rt Rlickschliisse auf unterschiedliche
Umsdtze dieser beiden N-Komponenten in der Atmosphire zu.
Wird angenommen, daR die natiirlichen Quellen keiner
zeitlichen Entwicklung unterliegen, so kénnen die durch
anthropogene Einfllisse verursachten Veridnderungen auf-
gedeckt werden. Es wird deshalb versucht, die auf der
Nordhalbkugel um das Jahr 1900 durch Gesamtdeposition

aus der Atmosphire entfernten No; und NHE N-Mengen abzu-
schétzen. Weiter werden die Trends an einigen MeRstationen

dargestellt.

Auf der Nordhalbkugel um 1900 durch Gesamtdeposition
abgelagerte NO3- und NH),-N-Mengen

Mit Daten der Depositionsraten von NO%-N und NH;-N aus der
Zeit um 1900 (siehe Anhang "Niederschlagsdaten alt") wurden,
wie in Kapitel 4 beschrieben, Karten mit Linien gleicher
Depositionsraten fir die Nordhemisph#re gezeichnet (Abb. 10.1
und 10.2). Es wurden keine Daten verworfen, da sonst nicht
genligend Stilitzpunkte zur Verfiligung standen. Dadurch muften
méglicherweise fehlerhafte Analysenergebnisse verwendet
werden. Da es aus dieser Zeit keine Werte flir die Ozeane
gibt, beziehen sich die Karten nur auf die Kontinente. Die
deponierten Mengen wurden aber auch bei der Abschitzung
beriicksichtigt: Es wurde angenommen, daf sich auf der Nord-
halbkugel das Verh&ltnis der gesamten deponierten Menge

zu der auf dem Land deponierten Menge nicht veridndert hat.
Mit diesen Annahmen werden nach den vertdffentlichten Daten

um das Jahr 1900 etwa 17x101° g NO3-N/a und 22x101% g NH}-N/a
durch Gesamtdeposition aus der Atmosphidre entfernt. Beide
Werte liegen innerhalb der Schwankungsbreiten der in der
Zeit von 1950 bis 1977 pro Jahr abgelagerten N-Mengen
(16+6x10%°g NO3-N/a baw. 1745x10"%g NH}-N/a). Diese Werte

erlauben keine Schllisse auf zeitliche Ver&nderungen.
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Zeitliche Trends der Depositionsraten von NO3

an einigen MeRstationen

+
und NHM

Uber mehrere Jahrzehnte fortlaufende Analysen der Nieder-
schlége auf Stickstoffkomponenten sind bisher an keinem
Ort durchgefiihrt worden. Mit einigen Unterbrechungen gibt

es Daten filr Rothamsted in England seit 1856 (siehe Kap.

14.3). Von 1910 bis 1938 wurden in Mount Vernon, Iowa, die
Niederschlagskonzentrationen gemessen (siehe Kap. 14.4).
Schlieflich liegen auch lingere MeBreihen aus Ithaca, New
York, vor (siehe Kap. 14.5). Abb. 10.3 zeigt, wie sich

die Depositionsraten von Nitrat- und Ammoniumstickstoff an
diesen drei Orten im Laufe der Zeit ver#indert haben. Die
Zunahme an deponiertem NO%-N kann wahrscheinlich durch den
verstidrkten Verbrauch von fossilen Brennstoffen erklirt
werden. Auch die um die MeRstation angesiedelten Quellen
kénnen sich ge#ndert und somit ver#nderte Depositionsraten
verursacht haben. In 100 Jahren hat sich in Rothamsted die
Nitratstickstoffdepositionsrate vervierfacht. Auch an den
anderen Stationen steigen die NO%—N Depositionsraten an.

Die Depositionsraten von NHZ-N nehmen an allen drei Stationen
ab. Die Ursache flir diese Abnahme der Depositionsraten kann
in der Abnahme der NH3 Emission liegen, aber auch durch
fehlerhafte Nachweisverfahren kénnen zu hohe NHZ Konzentra-~

tionen im Niederschlag gemessen worden sein.

In Tabelle 10.1 sind fiir verschiedene Zeitriume Mittelwerte
der Depositionsraten und der Konzentrationen von NO%—N und
NHE-N aufgefthrt. Die Werte wurden in zeitlich weit aus-
einanderliegenden Mefreihen in Europa bestimmt. Die alten
Werte wurden von Erikson (1952) gzitiert, die Daten nach

1955 wurden von Stationen des European Atmospheric Chemistry
Network (EACN, 1973 a, b, 1975) gemessen. Auch aus diesen
Daten kann kein Trend fiir NHZ Depositionsraten abgeleitet
werden. Die deponierten Nitratstickstoffmengen haben sich
innerhalb von fiinfzig Jahren verdoppelt. Wahrscheinlich ist

die Zunahme der Nitratdepositionsraten auf verstirkte
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anthropogene Quellen zuritickzufithren, wihrend {iber einen
zeitlichen Trend der Ammoniumdepositionsraten noch keine
Aussagen m8glich sind.

SchluRfolgerungen zum zeitlichen Trend

Aus globalen Abschitzungen der deponierten NO%-N und NHZ—N
Mengen 14Rt sich kein zeitlicher Trend ableiten. Flir Nitrat
kann jedoch an einzelnen Stationen ein Trend festgestellt
werden. Die Depositionsraten haben sich an einzelnen Orten
innerhalb von 50 Jahren verdoppelt.

Es sind weitere Untersuchungen notwendig, um eine globale
zeitliche Entwicklung der Depositionsraten erkennen zu k&nnen.
Genaue Angaben k&nnten aus Analysen von gut datierbaren Eis-
proben von Gletschern und Polkappen gewonnen werden. In Eis-
proben werden die Ionenkonzentrationen von wissrigen L&sungen
aus der Zeit konserviert, in der sie gefroren sind.

Hinweise auf die zeitliche Entwicklung der emittierten
Mengen von No;—N und NHS—N kénnen auch Verinderungen der
Spurenstoffkonzentrationen in der Atmosph&re geben. Wihrend
die SO,-Konzentration in Frankfurt (Pilotstation des Umwelt-
bundesamtes in der Nihe des Stadtzentrums) z.B. zwischen
1962 und 1977 abnahm, versiebenfachte sich die NOx~Konzen~
tration (Abb. 10.3). Dieser MeRort in Frankfurt ist sicher
nicht representativ fiir groRe Gebiete. Die Ergebnisse deuten
jedoch an, daR® in Ballungsriumen in der N&he des Erdbodens
ein steiler Anstieg der NOx-Konzentration in den letzten
Jahren festgestellt werden kann. Dadurch gewinnen atmosph&-
rische Stickstoffkomponenten eine immer gr8fere Bedeutung.

In den Ergebnissen dieser Arbeit erscheint dieser Anstieg
der NOX—Konzentrationen, der durch h8here NOx—Emissionen
verursacht worden i1st, nicht. Die Depositionsraten dieser
Arbeit sind Mittelwerte fiir die Jahre 1950 bis 1977 und keine
aktuellen Werte. So lagen schon 1974 die emittierten NOX-
Mengen um 15% iber dem in dieser Arbeit angenommenen Mittel-
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Abb. 10.4 Zeitliche Entwicklung der I\IO2 und SO2 Konzentrationen
in Frankfurt am Main ( nach Daten des Unweltbundesamt,
1978 ).
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wert. Dieser Anstieg wurde allein durch ErhShung der anthro-
pogenen Quellstirken verursacht; sie stiegen allein um 44 %,
wihrend die natiirlichen Quellstirken konstant blieben. Die
NHB-Quellstérken stiegen sogar um 19 % an. Die Ursachen da-
fiir sind verstirkte Viehzucht und ein h8herer Verbrauch von
N-Diingern. Sowohl der Anstieg der NOX-N als auch der NHB-
Quellstirken deuten an, daf® auch die deponierten NOB-N- und
NHZ-N—Mengen wahrscheinlich um die angegebenen Prozente
gestiegen sind. Erst zuklinftige weltweite Depositionsmes-

sungen werden diese Zunahme der anthropogenen Emissionen
erfassen kdnnen.
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Die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit

Die Ergebnisse dieser Arbeit beruhen im wesentlichen auf
den verdffentlichten Analysenergebnissen anderer. Trotz

aller Bereitschaft, diese Daten als zutreffend anzusehen,
kann nicht ausgeschlossen werden, daf sie den wirklichen

Verhdltnissen nicht entsprechen.

Mit diesem Vorbehalt k8nnen die Ergebnisse der Arbeit
zusammenge falRt werden:

Weltweit werden 34 * 5 x 1012 g NOX-N/a emittiert.

Das Verh&ltnis von natiirlichen zu anthropogenen NOX-
Quellen ist nach dieser Arbeit weltweit ~ 1:1., Bisher
wurden Verh&ltnisse von 6:1 (Liu et al, 1977) bis
1400:1 (Robinson und Robbins, 1968) angenommen.

Weltweit werden 29 % 6 x 1012

g NHB—N/a emittiert.
NH3 wird im wesentlichen durch Freisetzung aus den
Stoffwechselprodukten von Rindern an die Atmosphéire 5

abgegeben (18 * 4 x 1012 g NH,-N/a).

3

Nach dieser Arbeit werden weltweit 24 * 9 x 1012 g NO%-N

und 21 t 9 x 1012 g NHZ—N durch Gesamtdeposition aus
der Atmosphire entfernt. Diese Werte sind niedriger als
alle anderen bisher verdffentlichten Absch#itzungen.

Gesamtdeposition ist die wichtigste Senke fiir die
atmosphérischen Stickstoffkomponenten NOX und NHB'
Es gibt starke Breitenabhdngigkeiten der Depositions-
raten: Uber Land wird in mittleren und tropischen
Breiten wesentlich mehr Nitrat- und Ammoniumstickstoff
deponiert als in den ilbrigen Gebieten. {ber den Ozeanen

zeligt die Breitenabhingigkeit den gleichen Trend. Dort
wird aber etwa um den Faktor 3 weniger deponiert als

auf dem Land.
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6. Die Absorption von NOX und NH3 am Boden scheint von
Bedeutung filr den atmosphdrischen Stickstoffkreislauf
zu sein. Es sind jedoch noch Messungen ndtig, um diese
Senke genau abschédtzen zu kdnnen.

7. Die in dieser Arbeit abgeschitzten Fliisse der NOX- und
NHB-Komponenten in die und aus der Atmosphire stimmen
im Rahmen der durch die Daten gegebenen Genauigkeit lber-
ein, obwohl sie unabh#ngig voneinander bestimmt worden sind.

8. Die atmosphérischén Verweilzeiten von NOX-N betragen
5 + 4 Tage, wenn sie aufgrund der durch Gesamtdeposition
aus der Atmosphire entfernten Mengen berechnet werden,
4 + 2 Tage, wenn die emittierten NOX-N Mengen zugrunde
liegen. Fir NHB—N ergeben sich atmosphirische Verweil-
zeiten von 15 * 9 Tagen aufgrund der durch Gesamtdepo-
sition entfernten Mengen und 11 * 6 Tage, wenn die an
die Atmosphdre abgegebenen Mengen verwendet werden.
Die nur geringen Unterschiede der atmosphirischen Verweil-
zeiten von NOX-N und NHB—N, die sich ergeben, wenn die
durch Gesamtdeposition aus der Atmosphire entfernten
bzw. die emittierten Mengen flir die Berechnung ver-
wendet werden, zeigen, daR die anderen Flisse dieser
N-Komponenten aus der Atmosphire im Vergleich zur Gesamt-
deposition nur von untergeordneter Bedeutung sind.

9. Aus den vorhandenen Daten ist global keine zeitliche
Anderung der Depositionsraten abzuleiten. Nur fiilr einzel-
ne Stationen kdnnen Trends fir NO%—N angegeben werden:
die NOB—N Deposition hat sich innerhalb von 50 Jahren
nach den Daten einzelner Stationen verdoppelt. Ein
Anstieg der emittierten NOX-N und NHB—N Mengen bis
1974 gegeniiber dem in dieser Arbeit ermittelten Wert fir
die Jahre 1950 bis 1977 deutet jedoch auf hShere depo-

nierte NO-N und NH)-N Mengen hin.
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10. Die in der Atmosphdre pro Jahr umgesetzten N-Mengen
sind nach dieser Arbeit bis zu einem Faktor 100 niedri-
ger als bisher vertffentlichte Abschitzung der atmos-
phirischen Kreislidufe von NOx und NHB'

Mit den Ergebnissen der Arbeit kann der atmosphirische Stickstoff-
kreislauf quantifiziert werden (Abb. 11.1).

Es ist nicht ausgeschlossen, daR neue Niederschlagsuntersuchungen
die Lage der Isolinien in den Karten an einigen Orten modifizieren
kénnen. Das Muster der Karten wird sich jedoch grundsdtzlich

nicht &ndern.
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