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Investigations on dry deposition and emission of atmospheric NO, N02 and

HNO3 to and from natural surfaces

K.D. Hiofken, F.X. Meixner, K.P, Miller, and B.H. Ehhalt
Abstract

Emission and dry deposition of the atmospheric nitrogen oxides NO, N02 and
HNO3 from and to vegetated and base soils and a natural water surface were
determined in numerous laboratory and field experiments.

The influence of soil temperature, soil water content and atmospheric mixing
ratio of the respective nitrogen oxide on its exchange at the
soil-air-boundary was evaluated in the laboratory by means of the dynamic
chamber method.

These parameters showed to be of tremendous importance for amount and
direction of the flux of nitrogen oxides.

Main result in discussing the field experiments was that emission and
deposition of NC and N02 exist simultaneously. The vertical flux of No and NO2
was a coupling of two parts - directed from the atmosphere to the soil and
vice versa at the same time, Resulting net fluxes of up to i.103 ug m“zh=1
were found, depending on atmoshperic and soil parameters. This explains the
large variance of NO and N02 deposition velocity values found in the
literature.

In the case of HNO3 only deposition was found. Deposition velocities ranged
from 0.4 to 0.8 cm s""1 (base soil and lake water surface) up to 6 ¢m 5"1 {soil
with sugar beets) independent of temperature and soil water content.

Many additional field experiments with the gradient method and the chamber

method supported the results of the laboratory experiments.
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0. Kurzfassung

Die atmosphdrischen Stickstoffoxide NG, NO2 und HNO3 sind an den wichtigsten
Reaktionszyklen in der Atmosphdre beteiligt. Uber das AusmaB der natlirTichen
Quellen und Senken dieser Stickstoffoxide gibt es jedoch immer noch keine
hinreichend gesicherten Daten, Zwar existiert in der Literatur eine Anzahl
von Messungen zur natirlichen Emission und Deposition von NO und NO25 aber
bisher liegen vollig unterschiedliche Ergebnisse vor. Zur HNO3~Depositéon
wurde dagegen bisher lediglich eine Untersuchung durchgefiihrt, deren Ergebnis

nicht veraligemeinert werden kann,

Filr die atmosphdrischen Stickoxide N0 und N02 sind an Erdboden, Vegetation

und Wasseroberflachen nicht nur Deposition, sondern auch Emission gefunden

Dep
worden, beide in einem GroRenbereich mit weiterer Variabilitat., Bie Ursachen
fir diese uneinheitlichen Ergebnisse aufzudecken und eine geschlessenere

Datenbasis zu liefern, war Ziel der vorliegenden Untersuchung,

In zahlreichen Labor- und Feldexperimenten wurden Emissicn und trockene De-
position der atmosphdrischen Stickstoffoxide NO, N02 und HNO3 am Erdboden
mit und ohne Bewuchs und an einer Wasseroberfldche bestimmt sowie die Ein-
flusse unterschiedlicher Parameter auf ihre GroBe untersucht,

Mit Hilfe der dynamischen Kammermethode wurde im Labor an unterschiedlichen
Biden der Einflul von Bodentemperatur, Bodenwassergehalt und Stickstoffoxid-
konzentration in der Luft auf den Austausch von NO, N02 und HNO3 zwischen
Boden und Atmosphdre unter Bedingungen, wie sie unter natliriichen Verhdalt-
nissen vorkommen, eingegrenzt, Dabei wurde gefunden, dafl diese Parameter einen
erheblichen EinfluB auf die Hohe des Spurenstoff-Flusses vom und zum Boden
ausiiben.

Die experimentellen Ergebnisse kinnen nur dann sinnvoll erklart werden, wenn
daven ausgegangen wird, dal am Boden gleichzeitig Emission und Depesition
von NO und NO2 stattfinden. Den VertikaifiuB von NO und NOZ ats Kombination
aus einem aus der Atmosphdre in den Boden und einem aus dem Boden in die
Atmosphdre gerichteten Teilflufl zu interpretieren, isi ein wesentiiches Er-
gebnis der vorliegenden Untersuchung.
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Die im Labor gewonnenen Ergebnisse wurden durch zahlreiche Feldexperimente
mit der Kammermethode und der Profilmethode an unbewachsenem und an mit Vege-

tation bewachsenem Boden gestutzt.

Ergdnzend wurde der FluB von NO, N02 und HNO3 innerhalb eines Waldes und an

einer Wasseroberfidche untersucht,
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1. Einleitung

Die Stickoxide NO und N0? steuern zahlreiche und wichtige Reaktionen in der
Atmosphdre. Deshalb ist eine genaue Kenntnis nicht nur ihrer Konzentration
sondern auch ihrer Quellen und Senken fiir das Verstandnis der atmosphdrischen

Chemie uneriaidtich.

Innerhalb der Troposphare werden Stickoxide im wesentiichen gebilidet durch
B1itzentladungen und Oxidation von Ammoniak. Die weitaus groBere Quelle flr
Stickoxide jedoch befindet sich am Boden. Nicht nur durch natiirliche und an-
thropogene Verbrennungsprozesse, sondern auch durch Freisetzung im Erdboden
wird der Uberwiegende Anteijl dieser Gase in die Atmosphdre emittiert.

Die Verringerung von NO und N02 in der Troposphare erfolgt durch zwei Prozes-
se, Durch Deposition werden die Stickoxide direkt zum Boden iransportiert
und dort festgehalten. Durch chemische Reaktionen werden sie innerhalb der

Atmosphare abgebaut.

Das wichtigste Endprodukt cieser Reaktionen ist die gasfdrmige Salpetersaure
(HNOB). Sie verldBt die Atmosphare fast ausschlieBlich entweder direki oder
auf dem Umweg Uber das Nitrat-Ion (NOE) im Aerosol durch trockene und nasse
Deposition.

Der Deposition der Stickstoffoxide kommt noch eine zusdtzliche Bedeutung zu.
Derselbe ProzeR, der ihre Konzentration in der Luft vermindert, stellt fur
den Boden eine Quelle dar. Die Siurezufuhr zu Erdboden, Vegetation und Ge-
wissern erfolgt zu einem erheblichen Teil durch die Deposition von Stickoxi-

den und Salpetersdure.

Der Deposition von atmosphdrischen Spurensteffen, insbesondere Saurebiidnern,
wird gerade in letzter Zeit groBe Aufmerksamkeit geschenkt, da ein Zusammen-

hang mit Schadigungen von Ukosystemen vermutet wird,

Im Kreislauf der atmospharischen Stickstoffoxide, der hier nur kurz angedeutet
wurde und im folgenden ndher betrachtet wird, sind noch viele Fragen unge-
k1irt. Das trifft besonders auf den Spurenstoffaustausch zwischen Boden und
Atmosphdre zu, Mit der vorliegenden Arbeit wird deshalb versucht, einige der

Fragen einer Klarung ndherzubringen,
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1.1 Der Kreislauf der Stickstoffoxide NO, N02 und HNO3 in der Troposphére

Die Stickstoffoxide NO, N02 und HNO3 spielen eine entscheidende Rolle in der
Chemie der Troposphidre, da sie an fast allen wichtigen Reaktionen entweder
direkt oder indirekt als Lieferant von Reaktionspartne%n betejligt sind.

Sie sind untereinander eng gekoppelt lber die Reaktionen*

MO+ 0y + MO, + O (1)
(Kl = 1,5 x 10"14 cm3s'1)

NO, + b > NO + O (2)
(K, = 3,5 x 1073571

NO, + OH (+ M) = HNO, (+ M) (3)
(Ky = 1,3 x 107 en¥s7h)

HNO, + Aerosol « H' + NOE im Aerosol  (4)

{heterogen)

Durch (1) und (2) wird tagsiiber wegen der stdndigen Umwandlung ein rasches
Gleichgewicht von NO und NO2 erzeugt. Deshalb wird auch oft die Summe

NO + NO2 betrachtet und als NOX bezeichnet,

Reaktion (3) ist zugleich der wichtigste Abbau-Mechanismus fir NO und das
Radikal OH sowie die effektivste Quelie fiir HNO3,

HNO3 wiederum, die gasfdrmige Salpetersdure, wird durch nasse und trockene
Deposition - z.T. Uber die Bildung des Nitrat-Ions (NOE) im Aerosol - aus
der Atmosphidre entfernt und stellt so die wesentliche Endstation des atmo-
spdrischen Stickstoffoxid-Kreislaufes dar,

Eine detailliertere Ubersicht iiber die am Kreislauf der Stickstoffoxide be-
teiligten Reaktionen kann mehreren neuen Arbeiten (Crutzen, 1979, 1981; Ehhalt
und Drummond, 1981; Logan et al., 1981; Lcgan, 1983) entnommen werden,

* Geschwindigkeitskonstanten fir T = 285 K und z = 0 km nach Ekhhalt und Drummond
(1981)

T TTIREVEA S

B T




-8 -

Dieselben Autoren (sowie auch Bottger et al., 1978; Bolin, 1979; Stedman and
Shetter, 1983) versuchten eine Bilanzierung von Quellen und Senken atmosphd-
rischer Stickstoffoxide um jhre Verfiligbarkeit fir die dargestellten Reaktionen
und den Kreislauf der Stickstoffoxide abzuschdtzen.

Zwar lassen sich diese Bilanzen prinzipiell schlieBen, aber durch grofle Un-
sicherheiten, insbesondere bei der Abschdtzung der natlirlichen Quellen und
der Deposition, mufl eine hohe Schwankungsbreite der Werte hingenommen werden.

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dall die trockene Deposition von NO_ Jje nach
Abschdtzung mit < 7 bis 22 x 1012 gh/Jdahr weniger als 10 % bis 108 % der flr
die Gesamtguellstdrke abgeschdtzten Hohe ausgleichen konnte. Die trockene
Deposition von HNO3 ist hier nicht einmal beriicksichtigt.
Diese Situation ist fur das Verstandnis und die Einschdtzung des Kreislaufes
der atmosphdrischen Stickstoffoxide unzuldngliich. Auf ihre Ursache wird im

folgenden naher eingegangen.

1.2 Die trockene Deposition von NO, NO2 und HNO3

Oie "trockene Deposition" bezeichnet den Transport eines Spurenstoffes aus
der Atmosphidre zur Erdoberflache. Ein Gasmolekiil! muB beim Transport zur Ober-

tdche drei Widerstande (r - und ro) Uberwinden:

-t9

Pl beim turbulenten Transport aus der Atmosphidre bis knapp iber die Oberfldche,

o hervorgerufen durch molekulare Diffusion in einer laminaren, wenige Mole-

kiitdurchmesser dicken Schicht bis zur Cberfldche,
ol beim Ubergang direkt an die Oberfldche durch Adsorption und Reaktion.
Die Summe der Widerstdnde ist per Definition gleich dem inversen Wert der
"Depositionsgeschwindigkeit® V.

-1
(rt * rm * ro)
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Die Depositionsgeschwindigkeit selbst st definiert als die mit der in einer
bestimmten Hohe liber dem Erdboden (konventionsgema® meist 1 m) gemessenen
Konzentration ¢ normierten Massenfludichte F des Gases zum Boden (im foi-
genden kurz "F1uB" genannt) (Chamberlain, 1955):

V= F/c [em/s].

V, F und die Widerstande sind nicht direkt meBbar, da der Weg einzelner Spuren-
gasmolekllie oder kleinster "Lufipakete", in denen sie enthalten sind, nicht
direkt verfolgt werden kann, Es gibt jedoch Methoden, mit denen der FluR aus
Messungen von horizontalen oder vertikalen Konzentrationsunterschieden und
atmosphiarischen Kenngroflen indirekt bestimmt werden kann. Sie sind in zahl-
reichen Veroffentlichungen {Schwela, 1977; Kanemasu, 1979; Pruppacher et al.,
1982; Denmead, 1983; Hicks, 1985) zusammengestellt und beschrieben, Auf die
hier angewandten wird in Kap. 2.1 n3dher eingegangen.

In Feldexperimenten wird der Gesamtwiderstand bzw. V meist mittels der
"Profilmethode" oder der "Eddy-Correlations-Methode" (Kap. 2.1.2) bestimmt.
Wahrend r,_ unabhdngig ist von der Art des Spurengases, kdnnen P und r nur

t
schwer aus dem atmosphdrischen Impuls-, Warme-, und Konzentrationsprofil ab-

geleitet werden. Da o und ro von Erdoberfldchenstruktur und Spurengaseigen-
schaften abhdngen, sind sie im vorliegenden Fall die interessanten Grifen.
Sie Tassen sich wesentlich sicherer mittels der "Kammermethode" (Kap. 2.1.1)
bestimmen, die zusdtzlich den Vorteil bietet, im Laborexperiment die Eigen-

schaften des Erdbodens als Depositionsoberfldche zu variieren,

Die Eigenschaften des Erdbodens sind fur die trockene Beposition von NO, N02
3 von ausschlaggebender Bedeutung. Uber die Senkeneigenschaft eines
Bodens fur Stickstoffoxide entscheidet seine Chemie einschiieltich pH
(Prather et al., 1973) und Wassergehalt (Miyamoto et al., 1974, Biid 2;
Yonevama et al., 1979).

Aber auch physikalische Adsorption an Boden und Bodenmineralien ist in unter-
schiedlichem AusmaB von Mortland (1965), Sundaresan et al. {1967), Ganz (1968),
fberhardt (1972), Prather et al. (1973, 1974) beobachiet worden. Eine Wieder-

abgabe von NO und NGZ’ das bereits am Boden adsorbiert war, fanden Yasuoka
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und Mitsuzawa (1977); allerdings wurde der Boden zuvor mehrere Stunden einer
nohen {5-50 ppm) NOX-Konzentration ausgesetzi, Eine maximale "Speicherkapa-
zitat" des Bodens fir gasfdrmige Stickstoffoxide ist mbglich, wie Versuche

von Miyamoto et al. (1974), Bild 1, und Atkins und Smith (1983) belegen.
Atkins und Smith berichten, daB Boden, dem bereits N02 angeboten wurde, eine
wesentlich niedrigere N02_Aufnahme zeigte, als zuvor derselbe "frische Boden",
Da jedoch in dieser Arbeit keine Angaben zur NOzuKonzentration gemacht wurden,
ist unklar, ob bei troposphdrischen NOzaKonzentrationen die Adsorptionskapa-

:

zitdt des Bodens erreicht werden kann, bevor das NOQ im Boden chemisch ab-

gebaut wird.

An der Deposition von NOx an der Erdoberfldche ist auch die Vegetation be-
teiligt. Pflanzen kidnnen bei der Assimilation von 002 auch andere Spurengase
iber ihre Stomata aufnehmen. Die Rolle der Assimilation der Pflanzen bei der
Aufnahme von NO2 ist ersichtiich aus Laborexperimenten mit Pflanzen, aufge-
zogen in einer Atmosphdre aus synthetischer Luft, der ein NGZ-Antei1 beige-
mischt war. Bei diesen Pflanzen wurde eine Zunahme von Stickstoffgehalt und
Pflanzensubstanz gegeniiber unbegasten Pflanzen gemessen (Rogers et al., 1977,
1979; Yoneyama et al., 1978, 1979, 1980; Kaji et al., 1980; Matsumaru et al.,

1979, 1981).

Die N02~Aufnahmerate erwies sich als abhdngig von mehreren Faktoren:

- Beleuchtung {Bild 2)
- Salzaehalt und Nahrstoffangebot des Bodens {Bild 3}

- Spurenstoffgehalt der Luft
Es wurde beobachtet, daB die NOZ—Aufnahmerate von Pflanzen von der
N02=Konzentrat€0n der Luft abhdngt (Tingey, 1968; Yoneyama et al., 1980).

Bei hohen Spurenstoffkonzentraticren in der Luft schlieBen Pflanzen ihre 5to-
mata, sodaB ihre NOZ—Aufnahme stetig sinkt. Bei Zugabe von NO2 allein beginnt
dieser Prpzess bef NOZ«Mischungsverha}tnissen tiber 100 ppb (Thompson et al.,
1971; Yoneyama et al., 1979, 19%0). Bei gleichzeitiger Begasung mit NO, und
802 erfolgt eine geringere Aufnahme von NOZ als bei Begasungsversuchen mit
NO2 derselben Konzentration ohne SOzuBeigabe (Etkiey und Ormrod, 1981; Dubois
et al., 1982).

Ba die meisten Untersuchungen Uber die Aufnahme von NOX durch Pflanzen bei
Mischungsverhditnissen durchgefiihrt wurden, die weit iber dem atmosphdrischen
Mittel lagen, konnen sie fir die trockene Deposition von Stickoxiden nur quali-

tative Anhaltspunkte geben,




@

Aufnahme

]
Yo

Bodenwassergehalt

Bild 1:
Maximale NO-Aufnahme in Gewichtsprozent bei 4 verschiedenen Bdden in Abhangig-
keit vom Bodenwassergehalt W {nach Miyamoto et al., 1974}.
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Biid2 :

EinfTuB der Beleuchtungsstarke auf die N02~Aufnahme von Maispflanzen, Die
NOZ-EénTaBkonzentration in eine Besgasungskammer ist gestrichelt, die Konzen-
tration am Kammerausgang nach UberstrOmen der Pflanzen ist durchgezogen wieder-
gegeben, Mit zunehmender Beleuchtungsstidrke erhoht sich die Absorption durch
die Pflanzen, sodaB am Kammerausgang immer niedrigere Konzentrationen gemessen
werden (nach Rogers et al., 1979).
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Bild 3:

EinfluB der Natriumchlorid {Nall}-Konzentration des Bodens auf die Deposi-
tTionsgeschwindigkeit V von N(}2 auf Bohnenpflanzen (NOZ-Mischungsverhé1tnis
der Luft: 310 ppb), {berechnet aus Daten eines Laborexperimentes von Fuhrer

und Erismann, 1980).
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Zur trockenen Deposition von Stickstoffoxiden an der Grenzflache Atmosphare-
Wasser sind nur sparliche Untersuchungsergebnisse vorhanden, Zwar ist seit
Experimenten von Georgii (1963} mit Regenwasser davon auszugehen, daf NO2

von natlrlichen Gewdssern aufgenommen werden kann, jedoch lassen sich ledig-
Tich aus Laborversuchen von Bottger et al. (1978) Depositionsgeschwindigkeiten

fiir NO und NC, ableiten,

2

Aus dem Henry-Loslichkeitsgleichgewichnt:

C_F =5 ¢ Cg

Cf: Konzeniration des gelosten Gases in der filissigen Phase
C : Konzentration des Gases im Luftraum Uber der Flussigkeit
H

: Henrykonstante (Tabelle 2)

143t sich in erster Naherung schlieBen, dafl flr eine Wasseroberfldche
V(HNO3) >> V(NOZ)
Wasser weiterreagieren bzw. disproportionieren, reicht die Kenntnis der

> Y(NO) gelten sotllte, Da insbesondere HNO5 und MO, im
Henry-lLoslichkeit allein jedoch nicht aus.

Ferner ist noch zu berlicksichtigen, daP auf Gewdssern ein Oberfldchentilm
von Huminsauren, Ulen, Kohienwasserstioffen und anderen Steffen vorhanden ist
(Williams, 1967; Garrett, 1970; Parker und Barsom, 1970; Stuermer und Harvey,
1974, 1977; Peterman, 1977}, der den Gasaustausch zwischen Luft und Wasser
nicht nur behindern {Graesdel et al., 1981) sondern auch beschleunigen {Nash,
1972: Stinn et al., 1978; Liss und Slinn, 1983) kann,

Die Deposition von Stickstoffoxiden auf Gewdssern ist daher noch weitgehend
ungek1drt. Im Fall von NO fanden Zafiriou und McFariand {1981) sogar eine
photolytische Produktion in der oberfldchennahen Schicht des Ozeans, woraus
Logan (1983} den in Tabelle 1 angegebenen Wert ~ 1 X 1012 gN/Jdahr als Global-

produktion berechnete,

Die oben zitierten Untersuchungsergebnisse lassen nur qualitative Schlusse
Uber die Deposition von Stickstoffoxiden an Erdboden, Vegetation und Wasser-
oberfldachen zu. Ein geschlossenes Bild 133t sich hieraus noch nicht ablei-

ten,
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Tabelle 2: Ubersicht Uber die von verschiedenen Autoren fiir 25 °C
gemessenen bzw, errechneten Henry-Konstanten H,
Angaben in Mol/atm

1,9 x 1073 Wilhelm et al. {1977) :
1,9 x 1073 Loomis (1928)

5,4 x 1072 (15 °C) Heines und Peters (1974) I
NO,,

7 X 10"3 Lee und Schwartz (1981)

1 x 1072 Schwartz (1983)

1,2 x 1072 Schwartz und Wnite (1981)

1,9 x 107° Epstein et al. (1980)

2,4 X 10'2 Komijama und Inoue {1980)

4 x 10"2 Andrew und Hanson {1961)

7 x 1072 Graede] et al. (1975)

HNO,

9,1 x 10" Durham et al. (1981)

2.1 x 10° Schwartz und White (1981)
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1.3 Die Emission von Stickstoffoxiden aus dem Boden

Der Boden kann nicht nur eine Senke sondern auch eine Quelle fir atmospdri-
sche ‘Stickstoffoxide sein., Diese Emission wurde in den bisherigen Untersuchun-
gen von der Deposition am Boden getrennt betrachtet.

Die Produktion der Stickoxide NO und N02 erfolgt im Boden durch zwei Prozesse,
namlich durch die biologische und durch die chemische Denitrifikation. Deni-
trifikation bezeichnet die schrittweise Reduktion der im Boden vorhandenen
Nitrationen iber NOE > N02 - NO -+ NZO + N, - NH., {Delwiche und Bryan, 1976;

2 3
Delwiche, 1981). Dieser Prozess ist beeinfluBt durch:

1.) Gehalt an Mikrcorganismen
Es sind zahlreiche Bakterienstdmme und andere Mikroorganismen bekannt,
die im Boden vorkommen und wihrend ihres Stoffwechsels gasfdrmige Stick-
stoffoxide abgeben. Eine umfangreiche Ubersicht findet sich bei Payne
(1973) und bei Ingraham {1981).
Die Art der abgegebenen Stickstoffkomponente héngt von der Mikroorganis-
menart, das AusmaB ihrer Abgabe von den Umweltbedingungen dieser Lebe-

wesen (Bryan, 1981} ab.

2.} Nitrat- und Nitritgehalt des Bodens
Er ist der wichtigste Faktor, da er die Menge der gasformigen Umwandlungs-
produkte begrenzt, Die Nitratkonzentration steuert iber die Erndhrung
der Mikroorganismen die pro Zeiteinheit abgegebene Gasmenge (Cooper und
Smith, 1963; Bulla et al., 1970; Firestone et al., 1979; Betlach und
Tiedje, 1981), in Bild 4 dargestellt.

3.) Bodentemperatur
Sie regelt den Metabolismus der Mikroorganismen und die Geschwindigkeit
der chemischen Reaktion im Boden {Prather und Miyamoto, 1874; Smith una
Chalk, 1979; Keeney et al., 1979; McKenney et al., 1982) und beeinfluBt
dadurch die Gasabgabe des Bodens (Bild 5).

4,) Bodenwassergehalt
Fr regelt ebenfalls Metabolismus und Reaktionsgeschwindigkeit. Slemr und

Seiler (1984) fanden einen Anstieg der NO- und NOanmission um den Faktor
10 bei einer Erhohung des Bodenwassergehaltes von 1 % auf 15 %, Der Was-
sergehalt regelt auBerdem den Gasaustausch des Bodens, da er die Porositat
beeinfluft (Scheffer und Schachtschabel, 1976).
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FinfluB der Nitratkonzentration eines Bodens auf den zejtlichen Verlauf von
Nog, NOE, NZ’ NZO (NOx wurde nicht registriert) mit den NOé—Anfangskonzen—
trationen: A:30, B:15, C:7,5 mg NOé—N/Z kg Boden {nach Cocper und Smith, 1963)
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Einflu3 des Sduregehaltes eines Bodens auf die Abgabe der Gase NO, N2, NZO'
Der NOE-N-GehaEt der Probe zu Beginn des Versuches wurde = 100 % gesetzt (nach
Nomnik und Thorin, 1972).
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5.) Chemische Zusammensetzung des Bodens und pH
Hierdurch ist die chemische Denitrifikation und der Lebensraum der Mikro-
organismen beeinfluft. Menge und Art der abgegebenen Stickstoffkomponente
ist, wie in Bild 6 dargestellt, pH-abhdngig (Nelson und Bremner, 1970;
Nommik und Thorin, 1972; Bollag et al., 1973; van Cleemput et al., 1976;
Burtn und Ottow, 1982; Koskinen und Keeney, 1982).

Alle diese Ergebnisse konnen zur Einschdtzung des atmosphdrischen Kreislaufes
der Stickoxide nur qualitativ genutzt werden,

1.4 Gegenwartiger Kenntnisstand

Neben den qualitativen Ergebnissen, die in 1.2 und 1.3 dargestellt sind, gibt
es zahlreiche Uniersuchungen, in denen versucht wurde, die Emission oder die
Deposition von Stickstoffoxiden an der bewachsenen oder unbewachsenen Erdober-
fldche zu bestimmen. In Tabelle 3 ist eine Ubersicht der Ergebnisse fiir NO,

in Tabelie 4 eijne Ubersicht fir N02 gegeben. Der besseren Vergleichbarkeit
wegen wurde stets die Depositionsgeschwindigkeit (Kap. 1.2) ibernommen bzw.
berechnet. Der Bereich der Werte in Tab. 3 und 4 umfaBt mehrere Zehnerpoten-
zen, sowchl in negativer als auch in positiver Richtung. Flr NO kann eine
Tendenz zu niedrigeren Werten als flr NO2 erkannt werden.

Die einzigen bisher verdffentlichten HNO3-Deposétionsmessungen (Huebert, 1982;
bzw, Huebert und Robert, 1983) mit Werten von 1,0 bis 4,7 cm/s lassen noch
keinen enagliitigen SchluB auf die GroBenordnung des Transfers von HN03 in

Bodenndghe zu.

Aus Kap. 1.2, 1.3 und den Tabellen 3 und 4 ist ersichtlich, da der Boden
sowohl eine Quelie als auch eine Senke fur NO und NO2 sein kann, Deshalb sind
die angegebenen Daten moglicherweise so aufzufassen, daf sie entstanden sind
aus dem FTuB von NOX aus dem Boden in die Atmosphdre und dem gleichzeitigen
FluB von atmosphdrischem NOx in den Boden. Der resuliierende FluB ist also
nicht nur abhdangig von den Faktoren, die die Deposition regeln (atmosphirische
Schichtung und Turbuienz, Bodenrauhigkeit und chem. Zusammensetzung der Boden-
oberfldche), sondern auch von den Einfliissen, die die Produktion im Boden
regeln, wie Bodenfeuchte, -Temperatur und -Chemie und Mikroorganismengehalt.

Ferner beruhen die meisten FluBmeBmethoden (Kap, 2.1) auf einer Bestimmung
der Konzentrationsdifferenz zwischen zwei MeBpunkten. Diese Differenz kann
jedoch auch durch eine rein chemische Reaktion in der Luft bewirkt werden,
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da die schnelle UmwandTung von NO in NO2 und umgekehrt der Reaktion (1) und
{2) in der Atmosphdre in der Lage ist, einen NO- oder N02mF1uB vorzutduschen,
verursacht z.B. durch eine Konzentrationsdifferenz des Reaktionspariers Ozon,

Da diese Einfliisse bei kaum einer der in den Tabellen 3 und 4 zusammengefaBten
Messungen mitberiicksichtigt wurden, ist eine zuverldssige Interpretation die-
ser Daten nicht moglich. Aus diesem Grund ist auch kaum zu entscheiden, welche
dieser Daten als reprdsentativ herangezogen werden durfen, um fir eine NOX-
Bilanz die Effektivitdt des Bodens ais Queile oder Senke abzuschdtzen.

1.5 7iel der vorliegenden Untersuchung

Fur das Verstdndnis der atmosphédrischen Stickstoffoxide NO, N02 und HNO3 und
ihre Bilanzierung reichen die bisherigen Daten insbesondere zur Deposition
und zur Emission an der Erdoberfidche nicht aus.

Die Zielrichtung der bisherigen Experimente bestand darin, entweder nur Depc-
sition oder nur Emission zu untersuchen, Es 188t sich jedoch aus dem bisher
vorhandenen Material schlieBen, daB am Boden nicht nur Deposition, sondern
gleichzeitig auch Emission von NO und N02 auftreten mijBte. Deshalb ist es

unzureichend, Deposition und Emission getrennt zu betrachten.

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist deshalb nicht nur die Schaffung
einer breiteren Datenbasis zur Deposition und Emission von NO, N02 und ins-
besondere HNO3, Fs sol? vor allem der Austausch der Stickoxide am Boden als
?-Parameter-Prozess (Deposition und Emission) betrachtet werden mit dem Ziel
festzustellen, welche Bedingungen in der Atmosphdre und am Boden den vertika-

ien Austausch dieser Spurengase beeinfiussen.

Die Experimente sind daher so aufgebaut, daB der vertikale FluB von NG, NOZ
und HNO39 gleichgiiltig, ob aus der Atmosphdre zum Boden oder umgekehri ge-
richtet, und ein gleichzeitiges Auftreten von Deposition und Emission bestimmt

werden konnen.
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2. MePBmethode

2.1 Bestimmung des Spurenstoff-Flusses

Ziel der vorliegenden Arbeit ist nicht die Messung von Spurenstoffkonzentra-
tionen allein, sondern vielmehr die Bestimmung des Spurenstoffaustausches
zwischen Boden und Atmosphidre. Die Methoden, die hier fir diese Bestimmung
zur Anwendung kommen konnen, werden im folgenden ndher beschrieben.

2.1.1 Kammermethode

Die Kammermethode wurde von Hill (1967} entwickelt mit dem Zweck, den Gas-
austausch von Pflanzen bestimmen zu konnen. Sie zdhlt seither zu den am hdu-
figsten einaesetzten Methoden zur Bestimmung von Deposition und Emission aus-
gewahlter Spurenstoffe an natlirlichen und kiinstlichen Oberfldchen und wurde
mit unterschiedlicher Zielsetzung auch im Bereich des Austauschs von STick-
stoffoxiden an verschiedenen Oberfldchen angewandt. Sie stelli die z.Zt. beste
Moglichkeit dar, um den EinfluB des Bodens auf den Austausch der Stickstoff-

oxide zu bestimmen, denn

1} durch ein HochstmaB an Durchmischung im Inneren der Kammer wird der
turbulente Widerstand r, (Kap. 1.2) ausgeschaltet, so daf} ein depo-
nierendes Gasmolekiil nur noch den durch den Boden verursachten
Widerstand (rm + ro) liberwinden muB3, der Austausch also allein durch Gas-

und Bodeneigenschaften beeinfluBt wird,

2) die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Boden und
darliberstreichender Luft lassen sich gezielt im Laborversuch variieren,
um ihren Einfiuf auf Deposition und Emission der Stickstoffoxide zu

untersuchen,

Die Methode wird wie folgt eingesetzt: Der Luftraum iiber einer abgegrenzten
Bodenfliche wird isoliert, indem ein zum Boden hin offener Behdlter - die
Kammer - dariber gestiilpt wird. Durch diese Kammer (K} wird ein Luftstrom
gezogen, der lber die Bodenfliche {B) streicht. Ein Ventilator (V) sorgt
dafir, daB infolge hoher Luftdurchmischung die Konzentrationsgradienten im
Inneren der Kammer und damif T vernachlassighar klein werden, Bild 7 zeigt

ein Schema dieses Versuchsaufbaus.

Die Spurenstoffkonzentration des Luftstroms wird vor Durchstyromen der Kammer
am EinlaB und unmittelbar nach dem Verlassen der Kammer am Kammerausgang ge-
messen. Sobald sich bei konstant gehaitener EinlaBkonzentration (CE) im Inne-
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ren der Kammer ein Gleichgewicht der beteiligien Spurenstoff-Flisse einge-
stellt hat, d@ndert sich die Konzentration des betrachteten Spurenstoffes am
Ausgang (CA) nicht mehr. Die Konzentration am Kammerausgang ist somit das
Resultat der im Inneren der Kammer ablaufenden physikalischen und chemischen
Prozesse. Als mogliche, im Inneren der Kammer am Spurenstoffaustausch zwischen
Boden und Luft beteiligie Spurenstoff-Flisse sind nach Kap. 1.2 bis 1.4 denk-

bar

~ Produktion von NO und Noe im Bodeninneren als Folge von chemischen Reak-
tionen und/oder Beteiligung von Mikroorganismen mit anschliefender Abgabe

an die Luft (PB)s

- Deposition von NO, NO25 HNO3 durch Adsorption am Boden, durch chemische
Reaktionen an der Bodenoberfldche und als Folge der Aufnahme durch Mikro-
organismen (DB)’

- Umwandlungsreakiionen von gasformigen Stickstoffoxiden in eine andere
Komponente an der Bodenoberfldche durch Reaktion oder Katalyse an
Bodenbestandteilen (Po: Bildung, Do: Vernichtung),

- = Gasphasenreaktionen im Kammerinneren ohne Beteiligung des Bodens

(P~: Bildung, DG: Vernichtung),

i
- Emission aus (PK) bzw, Deposition an den Kammerwanden (DK).

Einige oder alle diese Prozesse kinnen je nach den voriiegenden Versuchsbe-
dinaungen in der Kammer vorkommen und es sind dieselben (mit Ausnahme von
PKs DK), die sich an dem gleichen Boden unter natirlichen Bedingungen abspie-

len,

Als Summe dieser Prozesse ergibt sich ejn mittlerer "resultierender FIuf"

des betrachteten Spurenstoffes in die bzw. aus der Atmosphdre. Wenn dieser
resultierende FluB in die Atmosphdre gerichtet ist, so ist die Konzentration
dieses Stoffes im Inneren der Kammer hoher als am EinlaB und am Kammerausgang
wird eine hohere Konzentration als am EinlaB gemessen. Ist der resuliierende
FluB aus der Luft in den Boden {und an die Kammerwdnde) gerichtet, so wird

am Ausgang eine niedrigere Konzentration als am EinlaB gefunden, Wird am
Kammerausgang dieselbe Konzentration gemessen wie am EinlaB, muB deshalb nicht
jeder einzelne, sondern die Summe aller Flisse in der Kammer gleich null sein.
Konventionsgem3B werden aus der Atmosphdre gerichtete Fliusse (D} positiv,

in die Atmosphdre gerichtete (P) negativ gezdhlt.
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In jedem Fall ergibt sich der resultierende Netto-Massen-F1uB (f) eines Spuren-
stoffes aus

fePg+ P +Po+P +D

B O N T

{Bezeichnung wie zu vor).

K

Aus der Messung der Konzentrationsdifferenz Ac = CA - CE 1aBt sich die auf
die Bodenfldche bezogene resultierende MassenfluBdichte F (in Zukunft weiter
kurz "FTuB" genannt) des betrachteten Spurenstoffes bestimmen, Fir den Fall,
daf’ PG’ DGs PK und DK vernachldssigbar klein sind, kann F, gegeben durch

_ Massendifferenz
F = be x G/A 7e7t x Flache
(z.B. in der in diesem Zusammenhang am hdufigsten verwendeten Einheit ug m'zh”L}

Ac = CA - CE (Pg/m3)
Q : Luftdurchstromungsrate durch die Kammer (m3h"1)
A : Bodenfliche (m°)

je nach Vorzeichen als Depositionsrate bzw, als Emissionsrate des Spurenstoffs
an der Bodenoberfldche interpretiert werden.

Die Laborexperimente der vorliegenden Untersuchung wurden mit der im Bild 7
gezeigten Kammer durchgefiihrt. In ihrem Inneren werden die Bodentemperatur
sowie im Luftraum Uber dem Boden mittels Sonden (Vaisala HM/14) Lufttemperatur
und relative Feuchte registriert., Die Bodenprobe wird lberstromt mit AuBeniuft
oder mit gereinigter Luft, die einen bestimmten Spurenstoffanteil aus einer
speziell zu diesem Zweck konstruierten dynamischen Eichgasmischantaae {Anhang)
enthdlt.

Die bei AuBenversuchen verwendete Kammer ist im Bild 8 skizziert. Die Luft
stromt durch 40 Bohrungen an einer Seite in die Kammer und wird an der dgegen-
iberliegenden Spitze abgezogen. Diese Anordnung entstand aus Erfahrungen mit
dhniichen Kammern. Es werden hier folgende Stormcglichkeiten ausgeschaltet:

- Unterdruck in der Kammer bewirkt, daB aus dem Bodeninneren durch Kapiliaren
und Risse verstdrkt Spurenstoffe in die Kammer gesaugt werden, was am Aus-
gang eine zu hohe Konzentrationsmessung hervorruft. Durch die groBle Gesamt-
einlakfliche von 20 cmé wird dieser Effekt ausgeschaltet, da der Unterdruck
im Kammerinneren 1 mm WS nicht Ubersteigt. Die Laborkammer hat eine kleine-
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Bild 7 :

Kammerexperiment: Schemazeichnung des Laboraufbaus zur Bestimmung des Spuren-
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stoff-Flusses und der Depositionsgeschwindigkeit,

K: Glaskammer (1 m x 0,5 m x 0,15 m Luftraum)

B: Bodenprobe
V: Ventilator

Uber die gesamte Breite der Kammer gefacherter Luftein- und -ausial.

Bild &:

L' f e !\ ﬁ-i ,_\‘_._m‘
Eé“ng J {t{:;df o {3:

Kammer fur den Feldeinsatz (Schema)

K: Plexiglaskammer (Kantenlinge 0,65 m)

B: durch den Kammerboden abgegrenzter Teil des natiirlichen Bodens {Flidche

i f;muim
E}{( _:7-'&"3'

2
0,18 m , gleichseitiges Drejeck, Hohe 0,15 m).
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re EinTlaBdffnung. Ein Druckunterschied von mehr als + 1 mm WS zwischen Kam-
merinnerem und AuBenvaum wird hier durch Regelung der Luftstromungsrate

am KammereinlaB vermieden,

- Zusatzlich wird eine Konzentrationsverfalschung im Inneren der Kammer durch
Ansaugen von Aufenluft unter der Kammerwand hindurch bei diesem geringen
Unterdruck vermieden, Da die Kammerwand dariiberhinaus in der wassergefiliten
Rinne eines in den Boden eingelassenen Kragens ruhi, kann dieser Effeki
ganz ausgeschlossen werden, Diese Stormoglichkeit entfdllt bei der Labor-
kammer, da ihr vollstdndiger AbschiuB gegeniiber dem AuBenraum stets sicher-
gestellt ist.

- Durch das Eingraben eines Kragens in den Boden wird das Bodengefiige gestort
und besonders eine Exhalation von Gasen aus Bodenrissen gefdrdert, Deshalb
wurden die verwendeten Kragen mehr als flnf Monate vor der ersten Messung
in den Boden eingelassen. Bej der Laborkammer ist eine Exhalation aus tie-

feren Bodenschichten von vornherein ausgeschlossen,

- Durch die Anordnung der Luftein- und AuslaBoffnungen wird die Luft gezwun-
gen, den gesamten unter der Kammer befindlichen Boden zu Uberstridmen, chne

#Ecken® auszulassen,

- Wahrend der Feldexperimente wird durch Abschatten ein direkter Einfall von
Sonnenlicht in die Kammer verhindert. Dadurch wird vermieden, daB sich die
Lufttemperatur im Inneren der Kammer um mehr als 1 K gegenlber der Umge-
bungsTufi erhtht (bei Lufidurchstrdmung von mehr als 20 1/min).

Zu zeigen ist nun noch, daB die zuvor beschriebenen Voraussetzungen zur Inter-

pretation der Kammerexperimente erfillt werden kinnen, namlich:

- Die durch Gasphasenreaktionen hervorgerutene Spurenstoffproduktion und
-destruktion soll vernachldssigbar klein sein (P, = o, Dy = 0}.

- Der Grad der turbulenten Luftdurchmischung im Inneren der Kammer soll mog-

Tichst hoch sein,

- Der Spurenstoff=F1luB (PK@ DK) yon und zu den Kammerwdnden ("kammerblind-

nv\
wert") soll vernachldssigbar klein oder von bekannter GriPe sein.
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Gasphasenreaktionen:

Bei der Beschreibung der Kammern wurde bereits dargelegt, daB die Kammer im
Laborversuch mit Reinluft durchstromt wird, der lediglich die zu untersuchende
Spurenstoffkomponente beigefiigt ist, so da mogliche Reaktionspartner nicht

in die Kammer gelangen konnen. Bei Feldexperimenten kdnnen die Reaktionen

(1) und (2) die Konzentration von NO und N02 in der Kammer beeinflussen, In
der vorliegenden Untersuchung wurden diese Reaktionen allerdings soweit wie
migiich unterdrickt durch

1) Wahl von Plexiglas als Kammermaterial (Bild 9) und Abschattung gegen

Sonneneinstrahlung,

2) Durchfiihrung der Feldexperimente mit der Kammer nur bei Ozon-Mischungs-

verhdltnissen bis max. 3 ppb.

MaBnahme 1) bewirkt eine Reduktion der Photodissoziation von N029 die bet
Wellenldngen unter 420 nm stattfindet (Jones und Bayes, 1973; Dickerson et
al., 1982; Madronich et al., 1984}, zweimal um mindestens den Faktor 2. Die
Lebensdauer von N02 in der Kammer betrdgt bei alleiniger Berlicksichtigung

von K2 dadurch mindestens 1100 sec. Burch MaBnahme 2) betrdgt die Lebensdauer
von NO unter alleiniger Berilicksichtigung von Kl mindestens 800 sec. Diese
Zeiten sind gegeniber der mittieren Verwedildauer der Molekiile in der Kammer
von nur 40 sec so groB, daB im Inneren der Kammer Gasphasenreakiionen ohne

Beteiligung des Bodens und der Kammerwdnde vernachldssigbar werden.

Turbuiente Durchmischung:

Der Idealfall (in der Reaktionskinetik als "Idealer Riihrkessel" bekannt} wiirde
nur erreicht bei unendlich schneller Verwirbelung der Gasmolekiile durch den
Ventilator. Beim Experiment unter realen Bedingungen mit endlicher Umdrehungs-
fregquenz und GroBe des Ventilators mull das Ausmal der Turbulenz im Inneren

der Kammer bestimmt werden (Jeffries et al., 1976; Rogers et al., 1977}. Bei
Emissions- und Depositionsversuchen mit der Kammermethode ist dies (soweit

bekannt) bisher nicht versucht worden,

Deshalb wurde im Rahmen der vorliegenden Untersuchung die Luftdurchmischung
innernalb der Kammer experimentell Uberprift. Durch Einleiten von Rauch in
die mit einer Bodenprobe versenenen Kammern wurde zundchst festgestellt, daB
sich schon an den Lufteintrittsoffnungen zahlreiche Wirbel bildeten, so dafB
ab einer Entfernung von 5-10 cm hinter dem LufteintaB die Durchmischung be-
reits so stark wurde, daB einzelne Turbulenzelemente nicht mehr erkennbar

waren.
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AnschlieBend wurde die Spurenstoff-Konzentrationsverteilung im Inneren der
Kammer bestimmt. Dieser Versuch wurde unter Bedingungen durchgefihrt, die
mit denen der spdter zu beschreibenden Experimente Ubereinstimmten. Am Kam-
mereinlaB wurde Reinluft angesaugt. Im Inneren der Kammern wurde die NO-
Konzentration® an mehreren Stellen gemessen. In 0,1 m Entfernung vom Kammer-
einlaB wurden z.3. fir Q = 40 1/min bereits 80 % der am Kammerausgang be=-
stimmten Konzentration (CA) ermittelt. Bei Entfernungen von 0,3 m und mehr
war die Konzentration im Kammerinneven nicht mehr von der am Ausgang gemes-

TEE I E

senen zu unterscheiden, 2

Die Spurenstoffkonzentration im Kammerinneren hangt nur von der Entfernung
zum KammereinlaB ab, da keine signifikante Variation der Konzentration guer

zur mittleren Strimungsrichtung gemessen wurde.

In Bild 10 ist der weitere Weg zur Bestimmung der mittleren Konzentration
(¢) fiir Q = 40 1/min dargestellt. Biid 11 gibt das Verhdltnis y = E/CA in
Abhingigkeit von der Luftdurchsatzrate Q wieder, Die mittlere Spurenstoff-
konzentration (8) betrdgt demnach bei der Laborkammer stets mehr als 95 %
der Konzentration am Kammerausgang (CA)’ Fir die bei Feldexperimenten benutzte

Kammer wurde analog ¢ > 0,96 x Cy ermittelt.

Damit ist nicht nur gezeigt, daB im fur Q untersuchten Variationsbereich das
Verhdltnis ©/Ac unabhzingig von Q ist. Wesentiicher ist, daf} der Grad der
turbulenten Durchmischung im Kammerinneren, der dem Idealfall sehr nahe kommt,

bestimmt werden kann.

Kammerb lindwert:

Spurengase werden nicht nur am Erdboden, sondern auch an den Kammerwdnden
deponiert oder von ihnen emittiert. Dieser aammerb lindwert" wurde ermittelt,
indem die Bodenprobe ersetzt wurde durch eine Platte aus dem selben Material
wie die Kammerwinde, Sodann wurden Gasgemische, bestehend aus Reinluft und
solche mit je einer Spurengaskompenente in die Kammer geleitet und die Kon-

zentration von NO, NGZ und HNO3 am Kammerausgang gemessen.

* Der Boden gibt unter diesen Bedingungen NO ab. Zur Konzentrationsmessung

siehe Kap. 2.2.1
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Es wurde fir NO, N02 und HNO3 keine Erhdhung, aber eine Verringerung ihrer
Konzentration beim Durchstromen der Kammer festgestellt. Die zwischen Kam-
mereiniaB und -ausgang gemessene Konzenirationsdifferenz Ac in Abhdngigkeit
von der mittleren Kammerkonzentration € ist Bild 12 zu entnehmen (T wurde
wie nach Punkt 2 ermittelt). Ein signifikanter EinfluB der Luftfeuchtigkeit
auf Ac wurde auch bei Durchfiihrung dieses Experimentes im Freiland nicht
festgestellt,

Bel den spdteren Versuchen ist natiriich diese Wandfldche reduziert um die
Fidche, die vom Boden eingenommen wird. Die durch die Wandflache verursachte
Konzentrationsdifferenz betragt dann nur noch 66 % (Laborkammer) bzw. 72 %

(Freilandkammer) derjenigen aus Bild 12.

F bestimmt sich demnach nun folgendermafen:
F = (6c - Ac {K)) x Q/A

Ac {K): flachenanteiliger Beitrag der Kammerwdnde an der Konzentrationsdif-
ferenz bei der jeweiligen mittleren Konzentration €,

Damit sind die Voraussetzungen geklart, unter denen F und V aus der Messung
der Spurenstoffkonzentration am Kammereinial und Kammerausgang bestimmt werden

konnen,

Der Vorteil der Kammermethode besteht darin, dal der atmosphdrische Widerstand
s ausgeschaltet wird, Die geeignetsten Methoden, mit denen nun auch Ty erfal3t
wird, sind die "Eddy-Correlations- (bzw. Accumulations-) Methode® und die
Profilmethode”. Die "Eddy-Correlations-Methode" und die "Eddy-Accumulations-
Methode® sind hier nicht anwendbar, da Instrumente bendtigt werden, die sehr
rasche Spurensioff-Konzentrationsanderungen im Bereich 0,1-1 Hz messen, bazw,
im schnellen Wechsel der aufwdrts und abwarts gerichteten atmosphadrischen
Impulsfliisse Spurenstoffe anreichern kdnnen. Flir NOX sind derartige mit erneb-
lichem Aufwand konstruierte Instrumente z.Zi. in der Erprobungsphase. trste
Versuche der Depositionsmessung (Hicks et al., 1984} haben noch nicht zu zu-
verlassigen Resultaten gefihrt, Fur HNO3 werden auch in ndherer Zukunft der-

artig "schnelle" MeBgerdte nicht zur Verfligung stehen (Kap. 2.2.2).

Die Methode jedoch, die hier zur Anwendung kommen kann, ist die Profilmethode.
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0 ; ; ; -
i 20 3 {/min 700
) Luftdurchsatzrate
Bild 11:
Abhangigkeit des Verhdltnisses y = ¢/ QA(Siehe Text) von der Luftdurchsatzrate (

(offene Kreise: zum Vergleich ohne Ventilator).
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Zwischen Kammereinlal und -ausgang gemessene Konzentrationsdifferenz

A ¢ als Funktion der mittleren Konzentration ¢ in der Kammer (Q = 40

1/min {NO, N02), Q = 100 1/min (HNO3), je 10 Messungen (NO, NGZ)s je

4 Messungen (HNO3), davon je die Hdlfte bei 0 % und bej 90 % rel. Feuchte)
durchgezogen: Laborkammer, strichliert: Fefdkammer
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2.1.2 Profilmethode

Bei dieser ven Galbally (1971), Garland (1974), Shepherd (1974) entwickelten
und seither vielfach angewandten Methode wird der Spurenstoff-Fluf aus dem
Warmefluf der untersten Luftschicht liber dem Boden ermittelt, Dazu wird ein
Vertikalprofil von Temperatur, Windgeschwindigkeit und Spurenstoffkonzentra-
tion gemessen.

Der Spurenstofi-FluB F ist bestimmi durch

F=«p (D+K) 8c/Sz

D : molekularer Spurenstoff-Diffusionskoeffizient
K : turbulenter Diffusionskoeffizient

c/8z: vertikaler Spurenstoffgradient

o : Luftdichte

Hierbei wird vorausgesetzt, daB (D+K) mit dem Austauschkoeffizienten fiir

(fihlbare} Wdrme Ubereinstimmt.

Eine Voraussetzung fiir die Durchfihrung des Experimentes ist, daB im ndheren
Einzugsbereich des Experimentes eine Bodenoberfldche existiert, die bis zu
einer horizontalen Ausdehnung vom 10-100 fachen der Hohe des obersten MeR-
niveaus ("fetch") homogen ist. Dadurch wird eine Stiorung des Wind-, Tempera-
tur- und Spurenstoffvertikalprofiltes durch Turbulenzbildung an lokalen Stro-

mungshindernissen vermieden.

Der Spurenstoffgradient wird durch Messung der Spurenstoffkonzentration in
mehreren Hohen bestimmt, Der Term (D+K) wird nach einem mikrometeorologischen
Standardveyrfahren, hier speziell nach einem verbesserten Modell, das von
Herbert und Kramm (1981} entwickelt wurde und z.Zt. ausflhrlicher beschrieben

wird, ermittelt,

Das Modell, auf dessen theoretische Grundlagen im Anhang naher eigegangen
wird, bestimmt die Diffusionskoeffizienten aus den Werten des gleichzeitig
mit dem Spurenstoff-Vertikalprofil zu messenden Windgeschwindigkeits~ und
Lufttemperaturprofiles, Die Versuchsanordnung ist in Bild 13 und 14 darge-
stel11t. Uber dem Boden sind in Abstdnden, die dem logarithmischen Windprofil

entsprechen, 3 Anemometer und 3 Temperaturfihler angebracht.
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Bild 1%:

Vertikale Anordnung der Probenahmestellen am Mast flr das Profilexperiment

T: Lufttemperatur
j: Horizontalgeschwindigkeit

: Luftdruck

U
C: Mischungsverhaltnis von NG, NOZ’ HNOB, 03
D
f: rel., Luftfeuchtigkeit
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Die Anemometer (Sprenger, E 1020.30) haben eine auBerst geringe AnTaufgeschwin-
digkeit von 3 cm/sec und sind bis zu Windgeschwindigkeiten von 40 m/sec ein-
satzfdhig. Die drei verwendeten Anemometer wurden auf dem meteorologischen

Turm der KFA nebeneinander bei verschiedenen Windgeschwindigkeiten verglichen,
Die MeBsignale stimmen bis auf eine Abweichung von + 0,5 % miteinander iiber-
ein, Die Ubereinstimmung der angezeigten Windgeschwindigkeiten mit der eines
geeichten Anemometers* ist sehr gut. Sie ist in Bild 15 dargestellt,

Jeder Temperaturfihler (AD 590 LH) befindet sich im Inneren eines Strahlungs-
schutzes. Der Strahlungsschutz wurde angefertigt aus einer doppelwandigen
Glasrdhre., Der Raum zwischen den Wdnden ist verspiegelt und evakuiert um einen
hochstmoglichen Grad an Strahlungsisolation zu gewdhrleisten. Jeder Tempera-
turfihler wird mittels eines Ventilators mit einem Luftstrom ven ca. 3 m/sec
beluttet. Das Meflsignal der Temperaturfihler, deren Typ schon bei friiheren
Grenzschichtmessungen eingesetzt wurde und im Vergleich mit verschiedenen
anderen Sensoren gute Ergebnisse Tieferte (Cole, 1978), wurde mit Hilfe eines
geeichten Quecksiiber~Thermometers auf eine Streuung von max. + 0,1 K um den
Absolutwert der Temperatur im Bereich von 274 K bis 303 K abgeglichen, Die
gegenseitige Abweichung der drei Temperatursignale betrdgt in diesem Bereich
+ 0,01 K.

Die Entnahme der Luftprober in den verschiedenen HBhen erfolgt fiir NO, NO2

und O3 mittels eines einzigen Schlauches, um MeBwertdifferenzen durch unter-
schiedliche Ansaugieitungen auszuschliefen, Am Ende des PTFE-Schlauches (20 m)
befindet sich eine Bypass-Pumpe, die den Luftdurchsatz erhdht und eine Verkiir-
zung der Luftverweilzeit im Inneren dieser Ansaugleitung auf 2,7 sec bewirkt,
Dadurch wird, wie Tests am MeBort zeigten, erreicht, daB der Einfiuf der An-
sauglteitung auf die Spurenstoffkonzentration unterhalb der MeBgenauigkeit
bleibt, Die EinlaBcffnung des Schlauches wird mit einem Aufzug nacheinander

in die drej MeBniveaus gebracht, Uie Probenahmedauer betrdgt in jedem Niveau
ca. 2 min.

Fir die Probenahme der gasffrmigen Salpetersiure werden die Filterhalter
(Kap. 2.2.2) unmittelbar vor jeder Messung an Auslegern des Mastes in den
drei MeBniveaus angebracht, da eine Storung der HN03-Messung durch jede Art
von Ansaugleitung wegen der hohen Reaktivitdt der Salpetersiure als sicher
angenommen werden muB.

* (zur Verfiigung gestellt vom Institut fir Geophysik und Meteorologie der
Universitdt zu Koln)

]
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Bild 15:

Anzeige des nier verwendeten Anemometers (V) aufgetragen gegen die Windge-
schwindigkeitsangabe (U} des geeichten Anemometers

hieraus ergibt sich

V=3x1072+1,0035 U -1 x 107 U2 (m/s)
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2.2 Messung der Spurenstoffkonzentration

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den FluB von atmosphdrischem NO, N02
und HNO3 zu messen. Der wichtigste Teil dieser Messungen besteht in der ge-
nauen Bestimmung der Konzentration dieser Stoffe in der Luft. Die spezielle,
hierbei angewandte MeBtechnik wird im folgenden dargestellt,

2.2.1 Stickstoffoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,)

An ein MeBverfahren flir NO und NGZ mud hier folgende Anforderungen gesteillt
werden, um die bei den in 2.1 beschriebenen Methoden einsetzen zu kdnnen:

Die Messung sotll

- an einer punktfdrmigen Probenahmestelie,

- moglichst kontinuierlich,

- i troposphdrisch relevanten Konzentrationsbereich von 0,1-100 ppb,
- hinreichend schnell (Sekunden bis wenige Minuten) und

~ im Labor- und Feldeinsatz

durchgefiihrt werden konnen,

Die einzige Methode, die selektiv, quantitativ und reproduzierbar unter diesen
Bedingungen angewendet werden kann, ist die Chemolumineszenzmethode (Fontijn
et al., 1970: Ridley und Howlett, 1974). Sie nutzt die Emission von Photonen
des bei der Reaktion (1} von NO mit Ozon gebildeten angeregten NOZ*:

NO + O 0, + NO,"

=3
3 2 2

NO2 -+ N02 + hv
Zu der zu analysierenden Probenluft wird in einer Reaktionskammer ein 0Ozon-
uberschufl zugefihrt. Die bei der Reaktion mit NO entstehenden Photonen treffen
auf die Kathode eines Photomuitipliers. Der dabei erzeugte Strom wird als
MeRsignal elektronisch aufgearbeitel und zu einer Registriereinrichtung ge-
leitet.

Das in der Probeniuft enthaltene N02 wird beim Uberstromen eines geeigneten
Konverters (z.B. Eisensulfat, Kohle, Stahl, Molybddn) zu NO reduziert, wel-
ches die beschriebene Chemolumineszenzreaktion mit Ozon durchlauft. So kann,
je nachdem, ob der Probeniuftstrom iUber den Konverter geleitet wird, oder
nicht, die NO- oder NOxu (NO + N02)~K0nzentration gemessen werden.

TATIFTLT
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Vom Eigenbau eines MeRgerdtes wurde abgesehen, da es nicht unter solchen
Reinluftbedingungen wie bei McFarland et al. (1979), Helas und Warneck (1981),
Drummond et al. (1985) eingesetzt werden solite. Da allerdings eine untere
Nachweisgrenze von 0,1 ppb angestrebt war, wurde die Modifikation eines kom-
merziell erhdltlichen Gerdtes beschlossen. Das verwendete Gerdat (Thermo Elec-
tron 14 A} ist das empfindiichste erhdlitliche Nowammissionsmeﬁinstrument
(Prinzip des Aufbaus in Bild 16}. Es stellt eine Weiterentwicklung des im
Feldeinsatz bewshrten Thermo Electron 14 B dar, von dem bereits eine modifi-
zierte Version mit 0,1 ppb Nachweisgrenze angefertigt wurde (Delany et al.,
1982). Da das Modell 14 A von vornherein empfindlicher ist als cer Vorgdnger
14 B, waren hier jedoch nicht so gravierende Anderungen wie bei Delany et

al. nétig. Es wurden im einzelnen folgende Modifikaticnen vorgenommen:

- Die Ansaugieitungen innerhalb des Gerdtes wurden verkirzt und Metallver-
bindungen z.T. entfernt, z,T. mit Polydthylen beschichtet, um Reaktionen
von NO und NO2 vor Erreichen der Reaktionskammer mit den Leiiungswénden

Z4 verringern,

- Vakuum- und Probenleitungen wurden lichtdicht eingehiilit, um stdrenden

Lichteinfall in den Photomultiplier zu verhindern.

- Das Puffervolumen zwischen Pumpe und Reakiionskammer wurde vergrofert, um
DrucksidBe der Pumpe abzufangen und einen gleichmdBigeren Probenfiufl zu

gewahrieisten.

Um das Signal-Rausch Verhdltnis zu verbessern, wurden interne elektronische
Integrationen und Umschaltungen des Gerdtes berbriickt und das MeBsignal
direkt am Verstirker abgegriffen, die Signalleitung von Photomultiplier

zu Verstarker verklirzt, abgeschirmt und zum Schutz gegen Erschitterungen
festgelegt sowie das Rauschen elektronisch geddmpft.

Durch diese Verbesserungen konnte bei der verwendeten Integration des MeB-
signais {95 % des Wertes werden in €0 sec erreicht) eine Nachweisgrenze von

0,1 opb* erzielt werden.

Um die Fehlergrenzen der Messung bestimmen zu kdnnen, wurde das Gerdt einer
Reihe von Tests unterzogen. Diese Tests wurden durchgefiinrt an der Eichgas-

mischaniage (Anhang}.

* Nachweisgrenze definiert als die doppelte Standardabweichung des Rauschens

bei Zugabe von Noxmfreier Reiniuft

R SR AT SR
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Probe (11/min)

53 f -

b
g

P2 =

i

JAnzeige , Schreiber

P1: Bypasspumpe

M Molybdankonverter

D : Dreiwegeventil

A : Absorber [Kieselgel Molekularsieb) ' -
G : Ozonisator

R : Reaktionskammer

p

2: Vakuumpumpe
: Rotfilter
: Photomultiplier

w—la

: Verstarker
: elektron. Integration des MeBsignales

Bild 1©: Prinzipschaltbild des NO_ -MeRinstrumentes
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Linearitat

Die Lichtausbeute und somit das Signal im MeBgerdt sind in der Theorie pro=
portional zur angebotenen NO«Konzentration. In der Praxis Jjedech kann durch
Gerdteeigenschaften bei hohen Konzentrationen (ungeniigendes Ozon-Angebot)

und niedrigen Konzentrationen {Wegreaktion von NO in der Ansaugleitung) diese

Proportionalitdt gestort sein.

Deshalb wurde iiberprift, ob sich innerhalb des zu erwartenden Konzentrations-
bereiches das Signal tatsdchlich linear mii der Konzentration é@ndert. Dazu
diente folgender Versuch: Das Gerdt wurde mit Prifgas (NO in Stickstoff) ge-
eicht, nachdem die NO-Konzentration des Prifgases mittels eines hochempfind-
Tichen Instrumentes {Drummond und Volz, 1982; Drummond et ai., 1985) unmittel-
bar vor Einstromen in das hier verwendete MeBgerdt zu 440 + 22 ppb bestimmt
war. Dann wurde das Priifgas mit Reinluft {Konzentration < 1 ppt) schrittweise
verdiinnt und das NO-Mischungsverhdltnis des Luft-Prifgas-Gemisches mit dem
hier verwendeten NOX«Gerét gemessen, Bild 17 zeigt das Ergebnis, einen line-
aren Verlauf des MeBsignals zwischen den Konzentrationen 0,1 - 1000 ppb, Des-
halb ist in diesem Konzentrationsbereich eine Zweipunkteichung (bei null und
der Konzentration eines Priifgases bekannter Zusammensetzung) zuldssig.

NO.-Konversionsrate

Die Reduktion von N02 zu NO erfolgt im MeBgerdt katalytisch beim Durchstrimen
eines auf 370 °C geheizten Molybdankonverters. Das hierdurch gebildete NO
durchl3uft die Chemolumineszenzreaktion und wird zusdtziich zu dem von vorn-
herein in der Lufiprobe vorhandenen NO nachgewiesen, Der Prozentsatz des
angebotenen NO25 der vom Konverter zu NO katalysiert wird, muB bekannt sein,
damit sich bei der Messung eine Eichung mit NO2 eribrigt.

Die NO,-Konversionsrate wurde folgendermaBen bestimmi:

2
1) Zubereitung eines Gasgemisches aus NO in Luft mittels NO-Priifgas und Rein-

Juft mit der Eichgasmischanlage.

2) Messung der NO-Konzentration mit dem Thermo Electron 14 A ("NO-Kanal").

TAE I
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Bild 17:

Linearitdt der NO-Messung:

MeRwertanzeige des Gerdtes bei verschiedenen mit der Eichgasmischanlage
bereitgesteliten NO-Mischungsverhdaitnissen
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3) Messung der Konzentration von NO + NO2 des Gasgemisches nach Durchstromen
des Konverters (“NOX-Kana]“).

4) Zugabe von Ozon aus einer in Trockeneis gekiihiten Kieselgel-Speicherpatrone
in den Luftstrom, um einen Teil des NO zu N02 zu oxidieren,

5) wie 2)
6) wie 3)

7) Wiederholung des Versuches mit unterschiedlichen NO- und 03—Konzentrati=

onen.

Messung 2) und 3} ergeben dasseibe Signal, da das Gemisch noch kein NO2 ent-
hdlt. Nach Zugabe von Ozon ergibt sich im NO-Kanal ein niedrigeres Signal
(Messung 5). Zeigt der NOX-Kanal nach der 03-Zugabe {Messung 6) den selben
Wert wie bei Messung 3) ohne Ozon, so wird dieses NOZ vom Xonverter vollstan-
dig zu NO zuriick reduziert {Konversionsrate 100 %). Zeigt er einen niedrigeren

Wert, so ist die Konversionsrate kleiner als 100 %.

Das Ergebnis ist in Tabelle 5 festgehalten. Bei NOZ-Mischungsverhé1tnissen

bis 425 ppb liegt die Konversionsrate des Molybdankonvertiers bei 98-100 %.
Eine Verfdlschung der MeBergebnisse durch NO29 das mit dem Ozon in den Luft-
strom eingebracht worden sein kidnnte, ist ausgeschlossen, da auch bei weiterer
Zugabe von Ozon keine Anderung der Anzeige beobachte: wird (Tabelle 5}.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daf bei NOZ-Konzentrationen bis 425 ppb
MeBergebnisse mittels Molybdankenverters nicht korrigiert werden miissen,

Eine zusdatzliche Eichung mit N02 eriibrigt sich.

Reproduzierbarkeit

Um MeBergebnisse, die zu verschiedenen Zeiten in der Atmosphdre gewonnen wer-
den, miteinander vergleichen zu konnen, muB bekannt sein, wie genau es mdglich
ist, flr dieselbe Spurensioffkonzentration immer wieder denselben MeBwert

zu erhalten, Diese Reproduzierbarkeit der MeRergebnisse ndngt davon ab, wie
gut die Einzelmessung reproduziert und wie genau jeder Mefwert abgelesen
werden kann. Sie wurde lberpriift bei 5 verschiedenen NO-Konzenirationsberei-
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chen, Wahrend im jeweiligen Bereich die Konzentration im Luftstrom konstant
gehalten wurde, wurde der Zyklus - Gerdt einschalten - neu eichen - Probe
nehmen - MeBwert ablesen - ausschalten - mehrfach wiederholt. Die Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse erwies sich als abhingig vom MeBbereich des Ge-
rdates (Tabelle 6). Erfolgt die Messung derselben Konzentration innerhalb von
60 min unter denselben Bedingungen, wie es bei den Labor- und Feldexperimenten
der Fall ist (Gerdt wird nicht zwischendurch ausgeschaltet), so verringert
sich die in Tabelle 6 fir die Reproduzierbarkeit angegebene Streuung auf die
Hdifte. Da NOZ vollstdndig zu NO konvertiert wird, gelten fir die NOZBMessung

dieseTben Reproduzierbarkeitsgrenzen.

GQuerempfindiichkeiten

Wenn das NOX=Gerét zur Messung in AuBenluft eingesetzt wird, enthdlt die Luft-
probe auch Spurenstoffe, die im Labor ferngehalten werden konnen. Einige die-
ser Spurenstoffe kidnnten die Messung stdren, namlich wenn sie ebenfalls eine
Chemolumineszenzreaktion mit Ozon durchfihren oder innerhalb des Gerdtes an
den Wanden der Probenleitungen oder im Konverter katalytisch zu NO reduziert
werden., Die Folgen einer solchen Stérung sind ein verschlechtertes Signal/
Rausch-Verhdltnis und ein MeBsignal, das von dem wahren Wert abweijcht. AuBer-
dem ist dann ein Vergleich von Messungen, die an verschiedenen Orten oder

zu unterschiedlichen Zeiten stattfinden, wegen des wechselnden Storsignals
nicht moglich,

Mit einer solchen Stdrung muR bei der vorliegenden Untersuchung im Fall der
NO-Messung nicht gerechnet werden, Der wesentliche Grund hierfir liegt in

der Verwendung eines Rotfilters vor dem Fenster des Photomultipiiers. Es
schaltet in hohem Ma3 Storungen durch andere Chemolumineszenzreaktionen aus,
da Licht mit Wellenlangen unter 600 nm, der unteren Grenze der NOZ*-F1uores=
zenz (Clyne et al., 1964; Clough und Thrush, 1967), den Photomultiplier nicht
erreicht. Der Einflul von 039 N02 NO3s PAN, HN{)33 HO2NO29 HZO29 C3H65 HZO

auf den Chemolumineszenznachweis von NO wurde jlingst detailliert von

Drummond et at. {1985) untersucht, Die gemessenen Querempfindiichkeiten lie-
gen alle weit unterhalb der Nachweisgrenze des in der vorliegenden Untersu-

chung verwendeten Geridtes.,

Bei der NOZHMessung Jjedoch kann eine Storung durch andere Snurenstoffe nicht
von vornherein ausgeschlossen werden. Sc wurde von Guerempfindlichkeiten gegen

PAN und HNO3 bei Verwendung eines Molybddnkonverters berichtet (Winer et al.,
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Tabelle 5: Konversionsrate des Molybdankonverters
NO2 (ppb) NOX—NO {ppb) Konversionsrate (%)
Soll Anzeige
0,9 =+ 0,1 0,9 + 0,1 100 + 15
5,2 + 0,1 5,2 + 0,1 100 + 3
13,0 + 0,2 13,0 + 0,2 100 + 2
22,7 + 0,2 22,6 + 0,2 100 + 1
9 +1 95 +1 99 + 2
215+ 2 210 + 2 98 + 2
425+ 12 415 + 172 98 + &
425 + 12 415+ 12 98 {870 ppb 03}

Tabelle 6: Reproduzierbarkeit der NOmMessung%

MeBbereich {ppb)

Reproduzierbarkeit (ppb) +

je 5 Versuche

0-10 10-25

0,1 +0,2

25-100 100-250 250-1000

41 + 2 + 12

fwe11 die Konversion von N02 zu NO als volistandig angenommen werden kann und

die NOZ-Messung Uiber den Nachweis von NO erfolgt, gelten dieseiben Grenzen auch

fiir die NOZ-Messung.
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1974: Joseph und Spicer, 1978), die durch die Reduktion dieser Stoffe zu NO
hervorgerufen werden konnen. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit experi-
mentell untersucht, in welchem MaB PAN und HNO3, sowie auBerdem N2, NZO’ NHS
und HZO die Stickstoffdioxid-Messungen beeinflussen, Die letzigenannten Spuren-
stoffe wurden in die Untersuchung einbezogen, weil bekannt ist (Kap. 1), da
sie vom Boden abgegeben werden kidnnen. Da mit der vorliegenden Arbeit gerade
die NOqubgabe und -Aufnahme von Bodenproben untersucht werden soll, muf® das
Ausmaf einer mdglichen Verfdlschung der MeBwerte durch diese Stoffe bekannt
sein,

Die Versuche werden im folgenden beschrieben:

Die Anzeige des NO/N02 MeRgerdtes wurde mit Reinluft auf null

abgeglichen. Als anschlieBend reiner Stickstoff, erzeugt durch
Verdampfen fllssigen Stickstoffs, angesaugt wurde, ergab sich

kein signifikant von null verschiedener MeBwert,

N,O: Dem Gerdt wurde ein Gemisch aus 11 ppm N20 in Luft (gaschromato-
graphisch analysiert) angeboten, Es zeigte sich im NOX—KanaE ein
Signal von 0,2 ppb. Da der NO-Kanal dasselbe Signal anzeigte, ist
es moglicherweise aber auch durch eine Verunreinigung des Gemisches
mit NO-Spuren hervorgerufen worden,

Das mittliere troposphdrische N20-Mischungsverhéitnés von 300 ppb
wurde in diesem Versuch um das 37-fache uUberschritten. Eine NZO_
Abgabe des Bodens von mehreren hundert pg m2 pl
um bei den Kammerexperimenten dieser Untersuchung eine Konzentra-

, die notig ist,

tion von mehr als 11 ppm NZO hervorzurufen, wurde nur in Extrem-
fdllen (z.B. unmittelbar nach Zugabe von Diingemitteln) kurzzeitig
gemessen (Bremner und Blackmer, 1978, 1979; Bremner et al., 1981;
Slemr et al., 1984). Deshalb kann ausgeschlossen werden, daf3 N20
die NO -Messung beeinfluBt.

Fs wurde ein Gemisch von 1.1 ppm Ammoniak in Luft (colorimetrisch
analysiert nach Absorption in wassriger Ldsung von 0.01 n H2504)
durch Verdiinnen eines Luftstromes, der aus dem Dampfraum eines Be-

NH.,:

hdlters mit wdssriger NH3~Lésung abgezogen wurde, hergestellt, Die
Messung mit dem Gerdt zeigte im NOXuKana] einen Wert von 12.3 ppb.
Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit Erfahrungen von G. Helas
{pers. Mitt.}, der fir einen geheizten Molybddnkonverter bei Tem-
peraturen unter 387 °C eine NH3-Oxidationsrate von weniger als 2 %
fand. Hier wurde eine Querempfindlichkeit von 1,1 % der NOXuMessung
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gegen Ammoniak gefunden., Sie 1dBt Storsignale, die iber der Nach-
weisgrenze liegen, kaum erwarten, da das mittlere gemessene tro.
posphdrische Mischungsverhditnis von 5 ppb auch in belasteten Ge-
bieten und in Bodenndhe nur in seltenen Einzelfdllen kurzzeitig
liberschritten wird und 10 ppb erreicht (Goethel, 1980; Slanina et
al., 1980; Tjepkema et al., 1981; McClenny et al., 1982; Moller
und Schieferdecker, 1982).

Wasserdampf kommt in der Atmosphdre in sehr variabler Konzeniration
vor und kann auch von feuchtem Boden an die Luft abgegeben werden.
Eine Storung der NOX-Messung durch die Wasserdampfkonzentration
der Luft ist jedoch ausgeschiossen. Denn Laborversuche, bei denen
die relative Luftfeuchtigkeit von 0 bis 100 % bei Temperaturen von
5 bis 29 °C variiert wurde, zeigten keinen EinfluB auf das Signal.
Zum gleichen Ergebnis kam Lusis (1978} mit einem dhnlichen Chemo-
Tumineszenzgerdt bei hdheren (300-100C ppb) NOxaKonzentrationen
als den hier untersuchten (0,1-200 ppb).

Es wurde jedoch beobachtet, daB Wassertrdpfchen in der Probenluft
zu erheblichen Stdrungen der Nongessung fiihren, Da sie an den
Leitungswanden haftend NOx absorbieren, stromungsregelnde Kapiiia-
ren verstopfen und schlimmstenfalls das Fenster des Fotomultipliers
verunreinigen kdnnen, muB bei Messungen widhrend Regens und Nebels

mit Stdrungen gerechnet werden.

Winer et al. (1974} haben iber eine Querempfindlichkeit gegen gas-
formige Salpetersdure, die sie jedoch nicht quantifizieren konnten,
bei der Verwendung eines Molybdankonverters berichtet. Andere Ar-
beitsgruppen (Joseph und Spicer, 1978; Spicer, 1979) verwenden ein
modifiziertes NOX»GerEt mit Molybdankonverter zum Nachweis von HNO3,
Laborversuche der vorliegenden Untersuchung mit gastdrmiger Sal-
petersdure ergaben eine Querempfindiichkeit von 3 % (bei 13 ppb
HNOB) bzw, 5 % (bei 36 ppb HNO3) der HNongonzentratien als "“iiber-
hohtes" NOzmSignaI° Am MeBort {Jilich, KFA) wurden innerhalb der
letzten 3 Jahre mittiere HNO3uKonzentratéonen von 0.1-1 ppb ermit-
telt, was einem nicht nachweisbaren NOZmFehisignal von max. 30 ppt ent-
spricht. Nur in seltenen Fdllen (2 % der ca. 800 Einzelmessungen)
wurden kurzzeitig Salpetersdurekonzentrationen von mehr als 3 ppb
gefunden, Eine Storung ist nur flr diese seltenen Falle mdglich

und bei gleichzeitiger Messung von NOX und HNO3 erkennbar. Ob HNO3
vom Konverter in dieser geringen Rate zu NO reduziert wird, oder
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ob es im verwendeten Gerdt beim Kontakt mit den Probenleitung zer-
stort wird, bevor es den Konverter erreicht, wurde nicht untersucht.

PAN: Peroxyacetylnitrat (CHSCOOZNOZ) wird thermisch zersetzt bei Tempe-
raturen iiber Raumtemperatur (Cox und Roffey, 1978) und zerfdllt
u.a. in NOZ' Es kann deshalb als sicher angenommen werden, daf im
geheizten Molybdankonverter eine PAN-Zersetzung stattfindet; sie
wurde auch von Winer et al. (1974) becbachtet. Zu klaren bleibt,
ob und wieviel PAN im verwendeten NOX-GerEt bei troposphédrischen
Messungen den Konverter erreicht und zu NO konvertiert wird.

Zu diesem Zweck wurde ein Gemisch von 400 ppm PAN in NE* bereitge-
steTit. Mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie im sichtbaren Be-
reich, mit der N02 sehr selektiv ohne Querempfindlichkeiten gegen
PAN nachgewiesen wird {(Platt et al., 1979), wurde der N02=Geha1t
des Gemisches zu < 10 ppm gemessen. Das Gemisch wurde sodann in
Noxnfreie Verdinnungsluft eingeleitet, so daB dem NoxaGerét ein
Mischungsverhdltnis von 40 ppb PAN und < 1 ppb N02 angeboten wurde.
Im NOXwKanai wurde daraufhin ein Signal registriert, das 18 pob

NO2 entsprach,

Das bedeutet, daB bei Feldmessungen das NOZ-Signa1 um den Betrag
von max. 45 % des PAN-Mischungsverhdltnisses der Luft Uberhdht an-
gezeigt wird. In unmittelbarer Nihe des MeBplatzes (Jilich, KFA)
wurden PAN-Mischungsverhdltnisse stets unter 1 ppb ermittelt (B.
Vierkorn- Rudolph, unveroff. Daten, dJahresbericht 1982 zum Vor-
haben KBF 52), so daB ein durch die PAN-Querempfindlichkeit des
Konverters verursachtes Storsignal von hdchstens 0,5 ppb im MeBwert
des NOxmKana]s enthalten sein kann.

Ein Grund fir die geringere Querempfindlichkeit des Gerdtes auf
PAN als die von Winer et al. (1974)
angegeben werden, da Winer et al. weder die Konvertertemperatur,

gefundene (92 %) kann nicht

noch den Aufbau des von ihnen verwendeten Gerdies - abgesehen von
der Erwdhnung, daB die LuftdurchfluBrate verringert wurde - noch

den NGZ—Geha1t der PAN-Probenluft aufgefiihrt haben,

*x
hergestellt und gaschromatographisch analysiert von TNO - Delft
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Eine Vergleichsmessung des in der vorliegenden Untersuchung verwendeten NOX-
MeBgerdtes mit einem wesentlich empfindTlicheren, verbesserten Chemolumines-
zenzgerdt (Drummond et al., 1985) wurde wéhrend 48 Stunden durchgefiihrt, Sie
Tieferte im Konzentrationsbereich von 0,3 bis 70 ppb eine Abweichung von
max. 0,2 ppb wdhrend 380 sec. Deshalb muff eine Storung der NOX=Messung durch
hier nicht erfaBte Spurenstoffe nicht befiirchtet werden.

2.2.2 Gasformige Salpetersgure (HNO,)

Die Vertikaiflusse der gasfGrmigen Salpetersdure sollen mit der gleichen Methode
wie die der Stickoxide NO und N02 bestimmt werden. Beshalb sind an die Messung
der HNOBEKcnzentration auch die gleichen Anforderungen zu stellen, Diese be-
stimmen wie bei NOX die Wahl der MeBmethode,

MeBmethode

Fiir die Messung der HNO3~Konzentration hat sich noch keine einheitiiche Metho-
de durchgesetzt, die so weit entwickelt ist, wie die Chemolumineszenzmethode
fir NO, Zusammenstellungen der zur Zeit angewandten HNO3~Mererfahren finden
sich bei Stevens (1979), Helas (1982), McNeal (1983), Spicer et al. (1982),
jedoch mit unterschiedlicher Einschdtzung von KenngroBen wie Nachweisgrenze,
Dauer der Einzelmessung, Anwendbarkeit, Diese Berichte stimmen jedoch darin
iberein, daB eine fiir die Messung auBerhalb von Belastungsgebieten erforder-
liche MNachweisgrenze im unteren ppt-Bereich nur mit den folgenden zwei (Jedoch

diskontinuierlichen) Methoden erreicht werden kann,

Die Filteradsorptionsmethode nutzt die Mdglichkeit, gasformige Salpetersdure
beim Durchstrimen von geeignetem Filtermaterial (z.B, Nylon, Glasfasern, be-
schichtete Gewebe) adsorbieren zu kénnen. Zur Analyse wird die auf den Fil-
tern angereicherte Salpetersdure in Lusung gebracht und das Nitrat colori-
metrisch oder mittels Ionenchromatographie nachgewiesen {Okita et al., 1976;
Spicer, 1979; Tesch und Sievers, 1979; Huebert und Lazrus, 1978, 1980; Forrest
et al., 1979, 1980, 1982; Appel et al., 19880; Grennfelt, 1980; Huebert, 1980;
' Goldan et al., 1982; Shaw et al., 1982; Anlauf et al., 1984).

Die Denudermethode (theoret. Grundlagen rach Gormley und Kennedy, 1949) rei-
chert die Salpetersidure infolge mulekularer Diffusion an die Innenwand einer
geeignet dimensionierten und beschichteten (z.B. NaF, NaC1, NaCH, Na2C039

wo3}5 mit Probenluft durchstromten Rohre an. Der Nachweis erfolgi nafichemisch
oder lber die Chemolumineszenzreaktion des sich beim Aufheizen der Rohre bil-
denden NO {Stevens et al,, 1978; Shaw et al., 1979, 1982; Slanina et al.,

1980, 1983; NiePner, 1981; Braman et al., 1982; Ferm, 1982; Forest et al., 1982;
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McClenny et al., 1982; Slanina und Waiers-Idpelaan, 1983). Das pro Zeitein-
heit durch die Rohre stromende Luftvolumen muf konstant und relativ gering

(ca. 3 i/min) gehalten werden, um hohe Sammeleffektivitdt und Taminare Strimung
zu gewahrleisten, Deshalb ist in der Regel] eine Probenahmezeit von mehreren
Stunden bis zu einem Tag ndtig, um bei Messungen in weniger belasteten Gebie-
ten die Nachweisgrenze deutlich zu Uberschreiten*, Eine derart geringe Zeit-
aufldsung bei der Probenahme ist fir die vorijegende Untersuchung nicht ver-
tretbar, da den Spurenstofflul steuernde Faktoren wie Konzentraticn, Tempera-
tur, Feuchtigkeit, Windgeschwindigkeit sich viel schneiier @ndern.

Deshalb fiel die Wahl auf die Filtermethode. Dabei konnte auf ein im Institut
flir Atmospharische Chemie der KFA entwickeltes und erprobtes Verfahren zurick-
gegriffen werden, das eine Nachweisgrenze von 8 ppt bei einer Probenahmedauer
von einer Stunde erreicht** (Jahresbericht KBF 52, 1982). Die Probenltuft wird
hierbei durch ein Paket von 4 aufeinanderfolgenden Filtern {Bild 18) gesaugt.
Auf dem ersten Filter werden die Aerosolpartikel abgeschieden. Das Filterma-
terial hierfir (PTFE, Millipore Typ Fluoropore FG} wurde ausgewdhlt wegen

der zu erwartenden geringen HN03—Adsorpt1‘ong der andererseits extrem hohen
Abscheideeffektivitit von 99,99 % fiir atmosphirische Aerosolpartikel mit einem
Radius > 0,03 um (Liu und Lee, 1976; John und Reischl, 1978) und seines in
vielen Laborversuchen nachgewiesenen geringen eigenen Spurenstoffgehaltes.

In den darauffolgenden drei Nylonfiltern wird die gasformige Salpetersdure
adsorbiert, Mit aus Nylonvlies (Lutravil Spinnvlies) ausgeschnittenen Filtern
wurden die besten Ergebnisse erzielt., Im Gegensatz zu dhnlichen HNO3=Mererﬂ
fahren (Huebert, 1978, 1980, 1982) werden hier zur Adsorption gasfrmiger

HNO3 nicht nur ein, sondern drei aufeinanderfolgende Nylonfilter verwendet.
Frst mit dieser Anordnung kann festgestellt werden, ob die Adsorptionsgiite

der Nylonfilter unter bestimmten atmosphdrischen Bedingungen yeranderlich

ist.

* [Eine wesentlich schnellere Methode wurde nach Beginn dieser Arbeit ent-
wickelt und wird zur Zeit erprobt. Sie besteht aus der Kombination eines
effektiven Denuders {NieRner, 1981) mit einem sehr empfindlichen Chemo-

Jumineszenzgerat fir NO (Drummond et al., 1985).

** Fine detailliertere als die hier vorgenommene Beschreibung von Aufbau,
Probenahmevorgang und Test des Verfahrens sowie von MeBergebnissen der
Jetzten 3 Jahre ist z.Zt. in Vorbereitung (F. Meixner, pers., Mitt.).
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Um Verluste von HNO3 an der Innenwand des Filterhalters moglichst zu vermei-
den, sind samtliche Innenfldchen mit glatt extrudierter PTFE-Folie ausgeklei-
det, da in vielen ejgenen Tests mit verschiedenen Materialien sowie in Unter-
suchungen von Bowermaster und Shaw (1981) fiir Teflon die weitaus geringste
HNO3~Aufnahme ermittelt wurde,

Im AnschluB an die Probenahme werden die Filter einzeln in Polyidthylen- oder
Glasfldschchen gegeben und das auf ihnen abgeschiedenen Aerosol-Nitrat bzw.
das an ihnen adsorbierie HNO3—Nitrat durch Zugabe von 20 mi Wasser in Losung
gebracht. Mit einem colorimetrischen Standardverfahren {(Griess-Reaktion, Tech-
nicon Aute Analyzer II) wird der Nitritgehalt der Losung analysiert. Der
Nitratgehalt der Proben wird nach vollstindiger Reduktion zu Nitrit an einer
Cadmiumsdule als Differenz bestimmt, Mittels eines modifizierten Ionenchro-
matographen (Milier, 1980, 1984) kann der Nitratgehalt der Losung aber auch
direkt gemessen werden. Beide Verfahren liefern dieselben Ergebnisse (Hofken
et al., 1981).

Nachweisgrenze

0ie Nachweisgrenze des Verfahrens ist bestimmt durch den Spurenstoffgehalt
der Filter. Dieser "Blindwert" wird ermittelt durch Stichprobenanalysen von
Filtern, die, abgesehen von einer Belegung mit Probenluft, vollig gleich be-
handelt werden wie "echte" Probenfilter. Bei 10 m® Luftdurchsatz betrdgt die
Nachweisgrenze ca.* 30 ng m"3 NOE fur die Aerosolproben des Teflonfilters

und ca.* 8 ppt HNO3 fur die Salpetersaureproben der Nylonfilter (2 ¢ der
Blindwertsireuung). Die untere Nachweisgrenze verringert sich mit zunehmendem
Luftdurchsatz, da sich der relative Spurenstoffanteil des Filters am Gesamt-

nitratgehalt der Probe verringert.

Bei Cichversuchen flr Nachweisverfahren der gasfdrmigen HNO3 ist die Herstel-
lung eines NGx—freien Prifgases mit bekannter HNOB- Konzentration, die im
Bereich des in der Troposphdre vorkemmenden Mischungsverhdltnisses liegt,
problematisch, Wegen der hohen Reaktivitdt der Salpetersiure ist eine Mischung
und Verdinnung mit Luft wegen Reaktionen mit den Wdnden der bendtigten Ventile
und Leitungen ohne Verluste in zumeist unbekannter Hohe nicht méglich. Deshaib
mufB der Weg zwischen HNO3-Que11e und zu iberprifendem Probenahmesystem so

kurz wie moglich sein, wenn keine unabhdngige, spezifische HNO3-MeBmethode
unmittelbar vor der Probenahme eingesetzt werden kann,

* Hier ist ein mittlerer Wert angegeben, da der zu jeder einzelnen Luftprobe
bestimmte Stichprobenblindwert Schwankungen der bei der Materialherstellung

eingebrachten Spurenstoffmenge unterliegt.
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Versuche im Rahmen der vorliegenden Untersuchung mit einer solchen MeBmethode,
der coulometrischen Bestimmung der HNOB-Konzentration mit einer modifizierten
MAST-Ozonsonde (Miller und Sicer, 1975: Spicer et al., 1978; Spicer, 1979)
fihrten zu keinem befriedigenden Ergebnis, da bei HN03-MischungsverhéItnissen
unter ca. 100 ppb keine reproduzierbaren Werte erhalten werden konnten. Da
die dargestellten anderen HNOsﬁMeBmethoden z.T. sich noch in der Entwicklung
befinden, z.T. selbst noch einer Uberprufung bedirfen, scheidet eine direkte
Messung der bei den Eichversuchen angebotenen HN03=Konzentration mit einem
anderen Vergleichsverfahren aus. Die Bestimmung der HN03=PrUfgaskonzentration

ist deshalb im folgenden dargestellt,

Sammeteffektivitdt

Zundchst muf3 der Bruchteil der Satpetersduremenge einer Luftprobe, der auf
den Nylonfiltern bei der Analyse wiedergefunden wird, bekannt sein, damit

die HN03~Konzentration der Probe angegeben werden kann,

In ein Glaskolbchen wird dazu ein Tropfen verdglinnter Salpetersaure bekannter
Konzentration gegeben, Ein Luftstrom aus Reiniuft mit 30 % rel. Feuchte lber-
streicht das Tropfchen und nimmt dabei die verdunstenden Wasser- und Salpe-
tersduremoiekiile auf, Unmitielbar dahinter befindet sich das HNO3mFﬂterpaket9
das diesen Lufistrom als seine Probentuft durch das Kglbchen zieht (Bild 19).
Der Versuch wird beendet, wenn der Tropfen villig verdunstet ist. Anschlieflend
wird die auf den Filtern adsorbierte und die im Kdlbchen verbliebene HN03~
Menge mit dest. Wasser ausgewaschen und analytisch bestimmt. Zusdtzlich werden
auch "Blindversuche™ {dieselbe Anordnung, jedoch ohne Tropfen im Koibchen)}
durchgefiihrt, Die Sammeleffektivitdt E der Filter ergibt sich damit nach

E (%) = (H-B)/ (M-R) . 100,
die angebotene HNGSBKonzentration C zu
C=(M-R) /L,

H: auf dem Filterpaket bei der Analyse gefundene HN03=Wasse fugl
B: Filterblindwert [ug]

M: ins Kolbchen gegebenen HNG3nMasse fug]

R: nach Versuch im Kolbchen verbliebener HNOS-Rest fugl

L: Probeluftvolumen [m3]
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Die Ergebnisse sind in ?abe11é 7 wiedergegeben, Im Bereich zwischen 0;05 und
100 ppb wurden stets Sammeleffektivitdten zwischen 92 und 100 % gefunden,

Das bedeutet, daB im Rahmen der analytischen Fehlergrenzen der im folgenden
Abschnitt zu besprechenden Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse mit dem HNO3w
Fitterverfahren die den Filtern angebotene HNO3-Menge volistdndig erfalt wird,

Es wurde vermutet, daB die Luftfeuchtigkeit einen EinfluB auf die Sammeleffek-
fivitdt haben konnte, da die Filter auch Wasserdampf adsorbieren kOnnen und
die HNO3-Adsorptionsrate der Filter von ihrem Wassergehalt abhidngen kdnnte.
Deshalb wurde die Sammeleffektivitdt bei unterschiedlichen Luftfeuchtigkeiten
bestimmt. Zu diesem Zweck reicht die beschriebene Kélbchenmethode nicht aus,
weil die Verdunstungsrate des Trdpfchens ven der Luftfeuchtigkeit abhangt

und so keine von der Feuchtigkeit unabhangige HNO3—Konzentration angeboten

werden kann.

Der neue Versuchsaufbau ist im Bild 20 dargestellt. Ein 300 1-Sack aus Hosta-
fionfolie (Mischpolymerisat aus PTFE und Polyédthylen} befindet sich in einem
geschlossen Plexiglaszylinder. Der Sack wird aufgeblasen mit 100 1 Reinijuft,
dann wird wie vorher ein Salpetersduretropfen in den (trockenen) Luftstrom
gebracht und verdunstet. Dabei wird der Sack voliends gefullt, widhrend zwi-
schen Sack und Zylinder die Luft entweicht (1)}. AnschlieBend wird umgekehrt
der Raum zwischen Sack und Zylinder mit Luft aufgefiil1t. Das dabei aus dem
Sack gedriickte HNO,-Luft-Gemisch wird in einen Reinlufistrom beliebig regel-

3
barer Feuchte zwecks Verdiinnung eingeleitet (2).

Vor Entnahme der ersien Filierproben aus diesem Luftstrom wurde der Sack mehr
als 20mal gefulit und entleert, um die HNogmAbsorption der Folie mit der HNOBa
Konzentration der in ihr enthaltenen Luft in ein Gleichgewicht zu bringen.

Die Salpetersdurekonzeniration der direkt aus dem Sack strOmenden Luft wurde
nach Absorption in einer Waschflasche bestimmt (colorimetrischer Nitratnach-

weis).

In Bild 21 ist das Resultat der Versuche wiedergegeben., Die Sammeleffektivitat
lag bei rel, Luftfeuchtigkeiten zwischen 15 % r.F. und 80 % r.F. stets Uber

E = 90 %. Bei sehr trockener (0 % r.F.) und sehr feuchter {90 % r.F.) Luft
wurden geringere Absorptionseffektivitdten gemessen (Biid 21). In einer
neueren Untersuchung (Anlauf et al., 1984} wird diese hohe HNO3-Samme1effek—
tivitat von Nylonfiltern (E > 90 % unter den gleichen Sammelbedingungen) be-
stdtigt. Bei den HNO3—Messungen der vorliegenden Untersuchung sind die bei
Luftfeuchtigkeiten unter 15 % und lber 80 % erhaltenen Ergebnisse entspre-

chend korrigiert.
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Sammeleffektivitdt (E) der Nylonfilter fiir HNO

._T.,,,.M =R (s011) -«TMH =8 (ist)
ppb ppb
100 + 5 92 + 9
10 + 0,5 10 + 1
1,0 + 0,05 0,99 + 0,1

0,05 + 0,003

0,047 + 0,006

je 3 Versuche
rel, Luftfeuchtigkeit: 30 %

H bestimmt sich stets zu

= 1/(1»H2/H1)
: auf den ersten Nylonfilter gefundene HNO3mMasse
auf den zweiten Nylonfilter gefundene HNO3—Masse
3
nach Versuch im Kglbchen verbliebener HNO3~Rest
Filterblindwert

H

H

H

M+ ins Kglbchen gegebene HNO,-Masse
R

B

L Probeluftvolumen

3

%

92 + 11
100 + 12
99 + 12
94 + 14
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Reproduzierbarkeit

Um von vornherein atmosphdrische Bedingungen widerzuspiegein, wurden die Ver-
suche zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit als Freitandversuche in AuBeniuft
durchgefihrt. Dabei wurden Parallelmesungen mit jeweils zwei gleichzeitig
unmittelbar nebeneinander betriebenen Filterpaketen durchgefiihrt.

Das mitiels Filterpaket 1 bestimmte HN03~Mischungsverhé1tnis My weicht Jjeweils
von dem mittels Filterpaket 2 bestimrten (mz) ab. Grund flr diese Abweichung
kann jeder bei Probenahme und -Anaiyse auftretende zufdiiige Fehler sein.
Bestimmie systematische Fehler bei der Probenahme, z.B. Unterschiede bei der
Messung des Probenvoiumens, kdnnen ebenfaiis eine solche Abweichung verur-

sachen.

In Biid p2sind die Ergebnisse von 42 Parallelmessungen dargestellt, Aufgetra-
gen ist die Abweichung

A= [{my = @)/m) . 100 %

gegen den gemeinsamen Mitielwert
m = (ml + mz)/2

dar jeweils gemessenen HN03-Mischungsverhé1tnisse My und M. Die Abweichung

A zeigt innerhalb des durch die Parallelmessungen abgedeckten Bereiches von
0,11 bis 5,3 ppb keine erkennbare Abhdngigkeit vom HNO3-Mischungsverha1tnis
(Bild 22). Sie betrdgt im Mittel (0,25 * 6,2) %. Deshalb kann die Differenz
aines MeRergebnisses von einem anderen als signifikant angesehen werden, wenn
die Abweichung vom gemeinsamen Mittelwert 12,4 % (2 o) Uberschreitet.

Die systematische Abweichung von 0,25 % der zwei MeBergebnisse bei den Parallel-
versuchen kann als nicht signifikant angesehen werden,

Querempfindlichkeiten und Stdrungen

Wie das NOX-Mererfahren wWurde die HNOB-Nachweismethode auf Querempfindlich-
keiten gegen andere Spurensioffe untersucht. Da sich die Vorgehensweisen hier-
fiir gleichen {Ansaugen einer Mischung aus ReinTuft und Priifgas), werden im

folgenden nur die Ergebnisse dieser Versuche dargestellti.

£5 wurde kein durch Nz, N20 (6 ppm), NO {bis 120 ppb), N02 {bis 170 ppb),
PAN (bis 15 ppb)* und NH3 (1 ppm) hervorgerufener falscher SalpetersduremefS-

wert gefunden,

* (K,P, Miller, unverdff. Daten)
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Die geringe NOZ—Aufnahme der Nylonfilter wird von Appel et al. (1980), Anlauf
et al. (1984), die einen Anteil von weniger als 0.5 % der N02=Konzentration
als Nitrat auf den Nylonfilter finden, bestdtigt. Spicer und Schumacher (1979)
fanden nur bei NOZ-Konzentrationen tber 2 ppm signifikante Nitratbildung auf
Nylonfiltern,

Ozon, das verdachtigt wurde, mit dem Filtermaterial zu reagieren und dabei
Nitrat zu bilden, erwies sich selbst bei einem Mischungsverhdlinis von 24 ppm
ebenfalls als ohne EinfluB auf die HNO3nMessung. Da der Ozonstrom direkt aus
einem nach dem Prinzip der stilien Entladung arbeitenden Generator abgezogen
wurde, waren in ihm auch die dabei entstehenden Radikaie wie NO39 ROx zu einem
Anteil von ca, 0,1-1 %, bezogen auf den Ozongehalt {D. Mihelcic, pers. Mittei-
lung} vorhanden. Sie kinnen demnach ebenfalls (in dieser Konzentration) keinen
ungiinstigen £influfl auf das HNOanNachweisverfahren ausiben,

Ein storender EinfluB bei Verwendung eines Teflon-Aerosoifilters auf die HN03-
Messung wird diskutiert (z.B. McNeal, 1983). Es handelt sich dabei um

1. eine mogTliche Adsorption von HNO3 auf Teflonfilter oder Aerosolbelag, sodal
nicht die gesamte Salpetersdure des Luftstromes auf die Nylonfilter ge-
Tangen kann und

2. eine mdgiich Ausgasung von HNO3 aus auf dem Teflonfilter bereits abgeschie-
denen nitrathaltigen Partikeln bei Ansaugen trockener oder saure Spuren-
stoffkomponenten enthaltender Luft und anschliefBende zusdtzliche Adsorption
auf den Nylonfiltern,

Da eine dhnliche Wechselwirkung im Fall von 802 und Sulfataerosol (untersucht
z.B. von Pierson et al., 1976, 1980) und HNO3 bzw. Aerosol-Nitrat auf anderen
Filtermaterialien (Harker et al., 1977; Shaw et al., 1982) bereits bekannt
ist, wurden Tests durchgefiihrt, um den EinfiuB der oben genannten Stormog-
Tichkeiten abzuschdtzen,

Eine Aufahme von gasformiger Salpetersaure durch Teflonfilter ohne Aerosol-
belag wurde bis zu HN03—Mischungsverhé}tnissen von 100 ppb nicht gefunden,
Dieses Ergebnis wird von Appel et al. (1979, 1984), Anlauf et al. (1984)
bestdtigt. Wassertropfen jedoch, die vor dem Versuch auf den Teflonfilter
aufgespriiht wurden, verursachten eine erhbeliche HNO3-Aufnahmes so dafB bei
Nebel und Regen Stérungen zu erwarten sind,
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Ergdanzend wurden Versuche an Teflonfiltern mit Aercosolbelag durchgefiihrt*.
Durch mehrere Teflonfilter wurde so viel AuBeniuft gesaugt, daR der Aerosol-
belaag weit Uber dem mittleren bei den HNO3-Versuchen gemessenen Wert laa.

Aus diesen Filtern wurden Segmente ausgeschnitten. Nachdem durch Analysen
sichergestellt worden war, daB sich auf jedem der gleich grofen Segmente
innerhalb der Analysengenauigkeit von + 3 % die gleiche Nitratmenge befand,
wurde durch einzelne Segmente (1) HN03-ha1tége Luft (150 ppb) gesaugt. Andere
Segmente (2) wurden einem Nylonfilterpaket vorgeschaltet. Durch dieses Fil-
terpaket wurde nun trockene Luft gesaugt, die Schwefelsduredampf im ppm-Be-

reich enthielt.

Da weder auf den Teflonfiltern der Gruppe (1) der Nitratgehalt zunahm, noch
auf den Nylonfiitern hinter den Segmenten der Gruppe (2) Nitrat nachgewiesen
werden konnte, ist ein Einflufl des Aerosolbelages auf dem Teflonfilter auf
den HND3mGeha1t der Nylonfilter ausgeschlossen,

2.2.3 0zon (0,)

Wie bereits dargestellt wurde, ist Ozon ein wichtiger Reaktionspartner im
Kreislauf der Stickstoffoxide, Als Stitzmessung wurde daher die Czonkonzen-

tration miterfalt,

Die Messung der Ozonkonzentration erfolgte mit einem kommerziellen Geradt
{Dasibi 1003-AH). Das Gerdt miBt kontinuierlich die UV-Absorption des Ozon
bei 254 nm. Die untere Nachweisgrenze betrdgt 1 ppb, die Reproduzierbarkeit
+ 1 ppb. Ein MeBzyklus dauert 24 Sekunden. Die anschlieBend angezeigte Ozon-
konzentration ergibt sich als Differenzsignal zwischen der Absorption der
ozonhaltigen AuBenluft und der Absorption der gleichen Luft, die jedoch zuvor
ginen Mn02=020nzerst6rer passiert hat. Dadurch werden die stgrenden Einflisse
von Lampen- und Detektordrift ausgeschaltet und Querempfindlichkeiten gegen
andere Spurenstoffe verringert. Eine eventuelle Storung durch Gase, die eben-
falls bei 254 nm absorbieren und von MnO2 zerstort werden, ist jedoch nicht
ausgeschlossen. Das Gerdt hat sich im Feldeinsatz gut bewdhrt und liefe
bei Vergleichsmessungen mit einem empfindiicheren Chemolumineszenzverfahren
{Drummond et al., 1985) gute Ubereinstimmung,

rie

* (K.P. Miller, unveroff, Daten, siehe ** auf Seite52 )
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3. Laborexperimente zur Bestimmung des Flusses von NO, NO, und HNO,

an unbewachsenen Boden

Die Bedeutung des Erdbodens flr die Deposition bzw. Emission der atmosphi-
rischen Stickstoffoxide NO, N02 und HNO3 wurde bereits in Kapitel 1 hervor-
gehoben. Deshalb wurde in der vorliegenden Untersuchung ein groffer Teil der
Experimente mit Bodenproben - zundchst ohne Vegetationsbewuchs - durchgefiihrt.
Um den EinfluB einzelner Umweltbedingungen auf den Transfer der atmosphdri-
schen Stickstoffoxide am Boden mbglichst iseliert zu untersuchen, eignet sich

am besten das Laborexperiment.

Fs ist nicht angestrebt worden, samtliche vorkommenden Boden in diese Unter-
suchung einzubeziehen, da hier grundlegende Fragen zum EinfluB bestimmter
Bedingungen (Spurenstoffkonzentration, Bodentemperatur und -wassergehalt)

auf den Spurenstofftransfer erdrtert werden sollen, Um aber die Experimente
an Boden mdglichst unterschiedlicher Zusammensetzung durchzufihren, wurden
die folgenden vier Boden flir die Versuche ausgewdhlt: von einem Buchenwald,
einem Brachland und einem Acker aus dem Raum Julich wurde je eine saure, von
einem Garten in Wirzburg eine basische Bodenprobe durch Abtragen der obersten
10 cm beschafft, Die chemische Analyse von jeweils 500 g dieser Proben ist

in Tabelle 8 aufgelistet und zeigt die Verschiedenheit der vier Proben in
Bezug auf pH und Konzentration der Stickstoffkomponenten NOEB NOE und NHZ.

Die Laborexperimente mit der Kammer (Bild 7) wurden sodann, nachdem diese

mit der jeweiligen Bodenprobe gefiilit worden war, im AnschluB an eine Ruhezeit
von 8-10 Tagen zur Neufestigung des Bodengefliges, durchgefihrt. Dazu wurde
Reinluft oder ein NO-, NO,-, bzw, HNO,-Reiniuft-Gemisch in die Kammer gelei-
tet. Wenn nicht anders angegeben, betrug die Durchstromungsrate Q = 40 1/min
fur NG, NOz bzw. Q = 100 1/min fir HNO39 um Unabhdngigkeit des Spurenstoff-
Flusses von Q zu gewdhrieisten (Bild 23). Bei Durchstrimungsraten unter

30 1/min ist der F1uB von Q abhdngig, da gleichzeitig Emission und Deposition
stattfinden, Die Erkldrung hierzu wird in Kap. 3.5 gegeben,

Nachdem festgestelit worden war, daf weder die Versuchsdauer noch die Luft-
feuchtigkeit (0-90 % r.F.) einen EinfluB auf die beim Kammerexperiment zu
messende Konzentrationsdifferenz hat (Bilder 24, 25) wurde mit den eigent-

lichen Untersuchungen begonnen.
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H i : i I
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Hohe des Spurenstoff-Flusses {F) als Funktion der LuftdurchfluBrate
(Q) durch die Kammer bzw. der mittleren Verweilzeit (i) in der Kammer.
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Zeitlicher Verlauf der gemessenen Konzentrationsdifferenz Ac von NO,
NO, und HNO; bei variierter Luftfeuchtigkeit {r.F.) und unterschiedlich
hohen EinlaBkonzentrationen {Boden 1). EinlaBkonzentrationen CE:

1) 5 ppb NO, 2) 50 ppb NO
3 5 pob NOZ’ 4) 50 ppb N02
5) 0,5 ppb HNO,, 6) 5 ppb HNO,
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3.1 Abhdngigkeit des Flusses von NO, NO,, HNO, von ihrem jeweiligen

Mischungsverhdaltnis in der Luft

In Kapitel 1 wurde aufgrund der bereits existierenden Einzeluntersuchungen
geschiossen, daB die Hohe des Netto-Flusses von NG, N02 und HNO3 zu bzw, aus
einem Boden nicht nur von seiner Zusammensetzung sondern auch von den atmo-
sphdarischen Bedingungen abhdngt. Deshalb wurde in zahlreichen Versuchen zu-
ndchst der EinfluB des Mischungsverhdltnisses auf den Netto-FluB3 des jeweili-
gen Stickstoffoxides bestimmi. Bei konstant gehaltener Bodentemperatur (20 °C)
und Luftfeuchtigkeit (50 % r.F.) wurden die jeweiligen Stickstoffoxid-Mischungs-
verhé]tnisse* in der Kammer im Rahmen des troposphidrisch relevanten Bereiches
variiert. Die Ergebnisse dieser Laborexperimente sind in den Bildern 26-43

wiedergegeben.
NO und NO,:

Bestimmt wurde in aufeinanderfolgenden Versuchsreihen der Netto-Fi1uB von NO
bzw. der Netto-FTu3 von NO2 als Funktion des im Bereich von 0-100 ppb vari-
ierten NO- bzw. NOZdeschungsverhé]tnisses im Inneren der Kammer (m),

Fiir alle vier Btden wurde ein vergieichbares Ergebnis erhalten. Sowohl fir
NO (Bilder 26-29) als auch fir N02 {Bilder 30-33) ergibt sich in diesem Be-
reich des Mischungsverhdltnisses ein linearer Anstieg des Flusses (F) bei
zunehmendem Mischungsverhdltnis. Lediglich im Fall des Bodens 1 wurde fir
NO-Mischungsverhaltnisse bis ca. 10 ppb ein nicht Tinearer Anstieg des Flus-

ses verzeichnet (Bild 26).

Hervorzuheben ist, daB flr niedrige Mischungsverhd@ltnisse im unieren ppb-Be-
reich stets am Kammerausgang hohere Mischungsverhdltnisse als am Kammerein-
TaB gemessen wurden, Aus diesem Grund konnte auch nie in der Kammer fir m

der Wert "null® erreicht werden,

-

* Hier ist das hdufiger verwendete Volumen-Mischungsverhdltnis in ppb an-
gegeben (siehe Tab, 3). Zur Umrechnung bei T = 20 °C, p = 1013 mbar,
p = 1,02 kg/m3 in Konzenirationen: 1 ppb NO = 1,2 pg/m3s

1 ppb MO, = 1,9 ug/m®, 1 ppb HNO 4 = 2,6 pg/m°,
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Oberhalb eines fur jeden Boden unterschiedlichen Mischungsverhditnisses wech-
selt der FluB die Richtung von negativ (Emission) zu positiv (Deposition).
Dies geschieht - je nach Boden - flr NO bei 15 < m < 100 ppb und fiir NO2 bei
2 <m < 10 ppb (Tabelle 9).

Flir den Bereich, in dem Deposition stattfindet, ist die Depositionsgeschwindig-
keit (V) gemdf der Definition in Kap. 1.2 aus der Steigung der Geraden in
den Bildern 26-33 berechnet und in Tabelle 10 angegeben,

Bei sehr hohen Mischungsverhditnissen, je nach Boden fiir NO oberhalb von 4000
ppb, flr NO2 oberhalb von 2000 ppb, geht der lineare Anstieg des Flusses in
einen konstanten, vom Mischungsverhdlinis unabhdngigen Verlauf iber. Dieser
Ubergang in den konstanten Bereich wurde bei allen untersuchten Bdden beobach-
tet. Weil die Mischungsverhditnisse, oberhalb derer der F1uB nicht mehr zu-
nimmt, weit Uber den in der Troposph3re vorkommenden Tiegen, wurde nur je

eine Aufzeichnung in die Reihe der Abbildungen Ubernommen (Bilder 34, 35).

HNO3:

Den Bildern 36-43 ist der Verlauf von Flu® und Depositionsgeschwindigkeit
bei HNO3-Mischungsverhéltn1ssen ven 0 bis 3 ppb zu entnehmen, Wie im Fall
von NO und N02 steigt der HNO3—F]UB bei allen untersuchten BGden mit zuneh-
mendem Mischungsverhd@litnis Tinear an. Drei wesentliche Unterschiede bleiben

jedoch festzuhalten:

- Eine Emission von HNO3 wurde auch bei niedrigen Mischungsverhdaitnissen
nicht festgestellt.

-~ Im bei der Untersucnung variierten Bereich des HNOBEM1SChungsverhé1tnisses
ist keine signifikante Abweichung von einer linearen Zunahme des HNO3-F1us—

ses festzustellen.

- Die HN03=Depesitionsgeschwéndigkeit an den Bdden 1ist weit hther als die-
jenige von NO und NO,, {Tabelle 11).
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Boden 1
Boden 2
Baden 3

Boden 4

Tabelile §:

Boden 1
Boden 2
Boden 3

Boden 4

Tabelle 10:

Boden 1
Boden 2
Boden 3

Boden 4

Tahelle 11:

NO

81

(e
~

(
(84)
15 (35)

26 (79)

> 100)

- T4 ~
NO
5 {10)
3(5)

2 (2)
3(5)

Mischungsvernditnisse (m in ppb), bei denen sich Emission und

Deposition kompensieren (Werte in Klammern fiir feuchten Boden)

0,03 (0,

(
0,06 {0,

0,02 (0

02)
03)

,005)

V(NO,)

0,10
0,10
0,25
0,34

(0,06)
(0,05)
{G,20)
(0,09}

Aus den Laborexperimenten bestimmte Depositionsgeschwindigkeit V

in em/s (Werte in Klammern fir feuchten Boden;

V(HNO
cm/s

0,40 (0
0,80
(0

(0

0,65
0,60

3)

,40)

¢,80)

.65)
,60)

Y (HNO
w0

3)

> 30 (> 50}
30 { 40)
0 ( 20

)
30 (120)

rel. Fehler + 7 %)

V{HNO,)

VENOEE

w o o
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Aus den Laborexperimenten fir HNO3 bestimmte Depositionsgeschwin-
} und ihr Verhdltnis zu den Depositionsgeschwin-

digkeiten V(HNO3

digkeiten von NO und NO2 (Werte in Klammern fir feuchten Boden)
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3.2 Abhidngigkeit des NO-Flusses vom NO,-Mischungsverhdltnis in der Luft

2

Bei einigen der im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuche wurde nicht nur
der N02—F1uB sondern auch der NO-Fluf vom NO,-Mischungsverhdltnis beeinfluft.
Dieser Effekt trat nur bei Boden 1 auf. Bei Uberstrimen dieses Bodens mit
einem Gemisch aus NO, in Reinluft erhohte sich die NO-Konzentration in der
Kammer. £s wurde also nicht nur das NO, das bei Einleiten von NO-freier Rein-
Tuft bereits emittiert wird, am Kammerausgang gefunden, sondern daruberhinaus
ein zusatzlicher vom NOZMMischUﬁgsverhéTtnis abhdngiger NO-Anteil,

Das Ergebnis dieser Beobachtung ist in Bild 44 festgehalten. Mit zunehmendem
NOZ-Mischungsverhé1tnis wachst der zusdtzliche NO-F1uB linear an, bei trocke-
nem Boden starker (Faktor 1,5) als bei feuchtem. Aus dem Vergleich der Bilder
26 und 44 wird deutlich, da allein der als Folge der NOZ—Uberstrbmung her-
vorgerufene NO-Emissionsflufd bei NGZ-Mischungsverhé?tnissen cberhalb von

17 ppb (30 ppb bei feuchtem Boden) hiher ist, als es ohne NOZ-Uberstrﬁmung

Je moglich wdre,

Bei keinem anderen der in diese Untersuchung einbezogenen Bdden wurde eine
NO-Emission als Folge des Uberstrdmens mit NOZ-ha1tiger tuft beobachtet.

3.3 Abhdngigkeit des Flusses von NO, NOE und HNO3 von der Bodentemperatur

Da die zuvor beschriebenen Versuche bei konstant gehaltener Bodentemperatur
durchgefihrt wurden, wurde nun der EinfluB der Bodentemperatur auf den Aus-
tausch der Stickoxide NGO, NO2 und HNO3 Uberpriift, weil sich in Kapitel 1 An-
zeichen Tiir einen solchen Einfluf ergaben.

Die Bodentemperatur wurde durch ein unter der Bodenprobe befindliches Rohr-
jeitungsnetz nach dem Prinzip der FuBbodenheizung reguliert. Durch das Rohr-
Teitungsnetz wurde Wasser geleitet, das nach Durchstrimen eines Kryostaten

den Boden allmdhlich mit einer Temperaturdnderungsrate von nur 0,1 K/min im
Bereich von 2 °C bis 40 ° erwdrmte, Die Temperatur des Bodens wurde an 2 Stel-
len (in 20 cm und in 80 cm Entfernung vom EinlaB in 3 cm Tiefe) mittels auf
0,2 K geeichter Thermometer gemessen, Diese beiden Temperaturen wichen um

max. 1 K voneinander ab.

Erginzend sei hier vermerkt, da bei feuchtem Boden eine Abnahme des Boden-
wassergehaltes von (20 + 2) % unmittelbar vor dem Versuch auf {16 + 3} % un-
mittelbar nach dem Versuch stattfand., Eine signifikante Abnahme des Boden-
wassergehaltes beim trockenen Boden wurde nicht festgestelit.

Die Ergebnisse der Versuche sind in den Bildern 45-51 dargesteilt.
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NO_und NO,:

Nach Einleiten von Reinjuft (CE < 1 ppt NO, < 10 ppt N02, Q = 36 1/min} konn-
te am Kammerausgang bei jedem der vier Bdden NO und NO2 nachgewiesen werden,
Flir jeden der vier Boden wurde also unter den vorliegenden Bedingungen eine
Emission von NO und N02 bestimmt. Der FluR vom Boden in die Atmosphire nahm
bei steigender Temperatur in steigendem AusmaB zu (Bilder 45-48). Bei gieicher
Temperatur war die Hohe des Flusses bei den vier Bdden jeweils verschieden,

Die hochste NO-Emission wurde bei Boden 1 (Bild 45) mit einem FIuB von bis

zu 1280 ug NO m2n~! (feucht, 40 °C) gemessen, Die max. NO-Abgabe des feuchten
Bodens 1iegt damit um einen Faktor 4 iber derjenigen von Boden 2 (Bild 48},

um einen Faktor 13 iber der von Boden 3 (Bild 47) und ibertrifft die von Boden
4 um den Faktor 11 (Bild 48) (die entsprechenden Verhdltnisse 11egen fiir
trockenen Boden bei 3, bei 3 und bei 25), Fiir Boden 4 wurde die geringste

Emission von NO gemessen,

Im Unterschied zur NO-Emission zeigt die NOZ-Emission im Temperaturbereich

von 3 bis 40 °C nur eine geringe Zunahme (Bild 48) mit zunehmender Temperatur.
Lediglich bei Boden 4 lag die NOZ—Emission in derselben GroRenordnung wie

die von NO, die anderen Bodenproben gaben unter den vorliegenden Bedingungen
bis zu einem Faktor 20 weniger NO2 als NO ab,

Wenn der NO- oder der NOZwGeha1t der Luft, die in die Kammer eingeleitet wird,
grofer ist als null, so Ubertagert sich der im Kapitel 3.1 dargestelite Ein-
fluB des Mischungsverhditnisses auf den FTuB mit dem EinfluB der Temperatur.
Mit zunehmendem Mischungsverhdltnis verringert sich bei allen Boden der Tempe-
ratureinflull auf den FluB von NO und NGZs bis bei Uberwiegender Deposition
(positiver F1uB) keine signifikante Abhingigkeit des Flusses von der Boden-
temperatur festzustellen ist (exemplarisch in Bild 50 gezeigt).

HNO5 ¢

Bei keinem der in die Untersuchung einbezogenen Bdden wurde eine Emission

von HNO3 gefunden. Die Deposition von HNO3 zeigte keine signifikante Abhangig-_'

keit von der Bodentemperatur (expl. fir Boden 1 in Bild 51 gezeigt).
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3.4 Abhdngigkeit des Flusses von NO, NG, und HNO, vom Bodenwassergehalt

Un den EinfluR des Bodenwassergehaltes auf den FluR der Stickstoffoxide mit
zu erfassen, wurden die meisten Laborversuche sowohl bei einem Bodenwasser-
gehalt (w) von 2(+ 1)% als auch bei w = 20(+ 2)% durchgefiihrt. Der gewiinschte
Bodenwassergehalt wurde durch Zugabe einer berechneten Menge entionisierten
Wassers eingestellt und durch Entnahme von Bedenproben vor dem VYersuch kon-

trolliert,

Der Bodenwassergehalt ist definiert als das Massenmischungsverhdltnis von
Bodenwasser zu wasserhaltiger Bodenprobe, Er wurde hier nach einem Standard-
verfahren (z.B. Scheffer und Schachtschabel, 1976) durch Bestimmung des Ge-
wichtsverlustes von Bodenproben nach Trocknung bei 105 °C bis zur Gewichts-
konstanz ermititelt. Boden mit einem Wassergehalt von 20 % gelten als sehr
feucht, bei w = 2 % gelten sie als sehr trocken (Scheffer und Schachtschabel,

1976).

In den Kapiteln 3.1 bis 3.3 wurde bereits deutlich, dafB der Bodenwassergenalt
unter sonst gleichen Bedingungen den FluB der Stickstoffoxide beeinflussen
kann. Bei den entsprechenden Bildern der Versuchsergebnisse ist der Boden-
wassergehalt {w) jeweils angegeben. ZusammengefaBt 1aBt sich der EinfluB des
Bodenwassergehaltes wie folgt beschreiben:

NO und NO,:

Bei feuchtem Boden wurde stets ein deutlich niedrigerer Wert flr den HO-

FluB ermittelt als bei trockenem Boden (Bilder 26-29, 45-48). Dabei ist zu
beachten, daB "niedriger" sich auf den Wert einschlieBlich Yorzeichen bezieht,
ein niedrigerer Wert im negativen Bereich bedeutet selbstverstandlich eine
grioBere Emission, Es ist also hier der F1uB von NO aus dem feuchten Boden
groBer als aus dem trockenen, Der Fiud aus der Luft in den Boden isti bef

feuchtem Boden geringer.

Der EinfluR des Bodenwassergehaltes auf den NO9=Nett0~F1uB {Bilder 30-33}
erwies sich wie bei NO als abhdngig vom Mischungsverhdltnis. Fir niedrige
N02=Mischungsverhé1tnisse (m < 5 ppb} ist der NOZHFTUB bei trockenem Boden
nicht signifikant von dem bei feuchtem bestimmten verschieden, Mit zunehmendem
Mischungsverhdltnis ist jedoch, wie bei NO, fur feuchten Boden ein niedrigerer

FluR als fir trockenen zu erkennen,
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ENO,

Im Gegensatz zum NO=- und NOZ-F1UB konnte beim FluB3 von HNO3 keine signifikante
Abhangigkeit vom Bodenwassergehalt festgestellt werden {Bilder 43, 51}, Im
Rahmen der MeBgenauigkeit wurde im Bereich der untersuchten Mischungsverhdlt-
nisse eine solche Abhdngigkeit bei keinem der vier Boden gefunden,

3.5 Diskussion des Einflusses von Bodentemperatur, Bodenwassergehalt
und Mischungsverhdltnis auf den FluB von NO, NO, und HNO,

Die in den vorangehenden Abschnitten dargestellten experimentelien Ergebnisse
machen klar, daB flr jedes der in die Untersuchung einbezogenen Stickstoff-
oxide (NO, NO2 und HNOS) die Hohe des Vertikalflusses von den am Erdboden
und in der Atmosphdre vorliegenden Bedingungen stark abhangt. Fiur KC und fir
N02
sition gefunden. Die unterschiedlichen Einfliisse und Bedingungen wirken in
ihrer Gesamtheit auf den F1uB von NO, N02 und HNO3 ein. Sie werden wegen der

besseren Ubersichtlichkeit im folgenden einzein diskutiert.

wurden sogar fir jeweils denselben Boden sowohl Emission als auch Depo-

Mischungsverhdltnis von NO, NO, und HNO, in der Luft iber dem Boden

Nur dann, wenn man davon ausgeht, daB am Boden gleichzeitig Deposition und
Fmission stattfinden, lassen sich die experimentellen Befunde der vorliegenden
Untersuchung interpretieren. Das Mischungsverhdltnis nimmt hierbei den stark-
sten EinfluB auf Hohe und Richtung des VYertikalflusses der atmosphdrischen

Stickstoffoxide.
Wie den Bildern 27-33, 36-43 zu entnehmen ist, folgt die Abhdngigkeit des
Flusses F vom Mischungsverhdltnis m dem linearen Verlauf

F=-p+tV-m (1)

Dabei kann p als ein von w unabhangiger, Konstanter Produkticnsterm inter-

pretiert werden:

Boden 1 Boden 2 Boden 3 Boden 4

NO - 39 (83) 22 (47) 36 (48)

NO2 43 (48) 7 (14) 36 (38) 65 (44)

HND3 0(0) 0(0) 0 ( 0) 0(0)
2. -1

Tabelle 12: p in pg m “h™* (Werte in Kiammern flr feuchten Boden)

(fiir m in ppbh)
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Fir HNO3 hat p den Wert null, d.h. es existiert keine Emission von HNO3 im

Boden.
Fir NO ist im Fall des Bodens 1 allerdings anstelie von (I) der Verlauf

!
F:-nf_%r&n—p‘i'\fﬁm (II)

mit p + p'/c = 118 (bzw, 195) ug m“zh'l gegeben,

Das heifit, in diesem Fail ist die Emission von NO im Boden vem NO-Mischungs-
verhdltnis abhangig. Daraus 133t sich schliefen, daB bei Boden 1 zusdtziich
ein anderer Mechanismus fiir die Emission von NO verantwortiich ist als bei

den librigen Boden.

Bei Boden 1 muB ein Teil der Emission an der Bodenoberfldche statifinden,
zusdtzlich zu einer Emission im Bodeninneren, wie bei den Bdden 2 bis 4, da
sonst ein EinfluB des Mischungsverhdltnisses von NO in der tLuft Uber dem Boden
auf F nicht moglich wdre. Ursache hierfir kdnnte eine an der Bodenoberfldche
lebende, denitrifizierende Mikroorganismenpopulation (s. Kap. 1.3) sein.

Ein direkter Zusammenhang zwischen der Hohe der NO- oder N02=Emission und
der Konzentration der in Tabelle 8 aufgefihrten Stickstoffkomponenten ist

nicht erkennbar.

Der Term Ve m in den Gleichungen (I} und (II) ist propotional zum Spurenstoff-
mischungsverhdltnis und kennzeichnet die Deposition. Die Steigung der Geraden
(V) ist identisch der Depositionsgeschwindigkeit aus Tab. 10 und 11.

Wie den Abbildungen 34 und 35 entnommen werden kann, steigt oberhalb sehr
hoher NO- und NOZ-Mischungsverhé]tnisse im ppm-Bereich der FIuf von NO und
NO, nicht mehr an sondern geht in einen konstanten Wert Uber:

P
F =K (111)
mit den Werten
Boden 1 Boden 2 Boden 3 Boden 4
NO 0,9(0,5) 2,0(0,8) 1,9(1,1) 1,8(0,7)
N02 19 (10) 18 (10} 30 (28) 34 (21)
. -2, =1
Tabelle 13: K inmyg m “h

TEL T T -7
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Das heifit, daB fiur alle untersuchten Btden eine maximale Aufnahmerate exi-
stiert., In diesem Bereich tritt dann also eine Begrenzung der Aufnahme durch
den chemischen Abbau in Kraft. Es ist anzunehmen, daB die hohere Reaktivitdt
von NO2 gegeniiber der von NO die Ursache dafiir ist, daB am Boden pro Zeit-
und Fldcheneinheit ca. 20mal mehr Molekiile deponieren kdnnen,

Alierdings liegen die Mischungsverhditnisse, bei denen die Deposition in einen
konstanten Wert Ubergeht, so weit Uber den in der Troposphidre vorkommenden,
da3 sie dort nicht beobachtet werden kdnnen. s gelten also in der Troposphidre
nur die Beziehungen (I) und (II). Hier konnen demnach gleichzeitig eine kon-
stante Produktion {bzw. auch eine vom Mischungsverhaltnis abhdngige Produk-
tion) und eine zum Mischungsverhdltnis proportionale Deposition vorkommen,

Aus Tabelle 9 ist ersichtlich, daB3 fir normale Kontinental-troposphdrische
Verhdltnisse bei NO die Emission stets die Deposition ubertrifft, der Boden
also eine Quelle fir NO darstellt. Lediglich in einigen belasteten Gebieten
erreicht das NO=-Mischungsverhdltnis zeitweise so hohe Werte, daB dort mehr
deponiert als emittiert werden kann. Flr NO2 dagegen kann der Boden unter
kontinentalen Verhaltnissen nicht nur eine Quelle, sondern auch eine Senke
darsteilen, N02~M1schungsverhéltnisse, die unter denen von Tabelle 9 liegen
und damit die Moglichkeit einer Ulberwiegenden Emission erdoffnen, kommen iber
den Kontinenten allerdings selten (in Kistenndhe oder an Bergstationen) vor
(Logan, 1983).

Die Aussage, daB der VertikalfluBR aus gleichzeitiger Produktion und Deposition
von NO und N02 resultiert, 143t sich auch auf einen anderen thecretischen

und experimentelien Weg erreichen., Das geschient wie folgt:

Betrachtet man ein nach auBen abgeschiossenes System, das aus einer Boden-
parzelle und dem dariber befindlichen Luftraum besteht, so ergibt sich die

NO- bzw. NOZmKonzentration im Luftraum aus der Bilanz dieser beiden Teilfliis~
se. Um diese Konzentration berechnen zu konnen, wird nun von der Annahme aus-
gegangen, daf die Produktion durch biolegische und chemische Denitrifikation
bei konstant gehaitener Bodentemperatur und -Feuchtigkeit ebentails zeijtlich

konstant ist. Ferner wird angenommen, daB die NO- bzw. NOZ-Destruktion durch

Adsorption und chemische Umwandlung am Boden dann nur vom NO- bzw, NOZuMischungs-

verhdltnis in der Gasphase abhéngt:

Damit ergibt sich ganz allgemein:

%% =P -D«m (a)
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§%=: zeitliche Anderung des NO- bzw, NOZGMischungsverhé1tnisses m

P : Produktion
0+ Destruktion

Im vorliegenden speziellen Fall filr NO und N02 bestehen Produktion und De-
struktion aus folgenden Anteilen:

d[NO] _

S = PB + PO + PG - (DA + DG) [NO] {b)
dNO, 1 _ ;
a%nwém,, PB + PG - (DA +0g * DO) [NOE] (c)

PB: Produktion im Bodeninneren
PO: Produktion von NO an der Oberfldche des Boden durch Redukiion von N02
zu NO
P.: Produktion durch Gasphasenreaktionan wie N02 + hv =+ NO + O,
NO + O3 > N02 + 02
D,: Destruktion durch Adsorption und Wegreaktion an der Bodenoberfidche
D.: Destruktion von N02 an der Bodenoberfldche durch Reduktion zu NG (= - ?O)

D.: Destruktion durch Gasphasenreaktionen (= - PG)

In den Laborexperimenten entfallen die Terme PG und Dy da sowohl Lichteinfall
als auch Ozoneintritt in das System verhindert und weitere Gasphasen-Reakiions-
partner ausgeschlossen werden, so daB sich hier die Gleichungen (b}, (c} ver=-

einfachen zu

diNOT

S = Pp + Py - Dy [NO] (d)
ding, 1 _ :

Sk = pg - (D, * 0g) [N02} (e}

Durch Einsetzen dey GrdBen F und V erhdit man:

GROL = F(N0)/h + KINO,T - V(NO)TNOI/h (£
dING. T ] . o . .
ﬁ%mmég = F(NOZ}/h- K[NOZJ - V(NOZJ[N02J/h {g)

K: Umwandlungsfrequenz [sec“l] von N02 in NO (Reduktion der Bodenoberfldche)
h: Kammerhohe [cm]

F{NO}, F(NOEJ VertikalfluB von NO bzw. NO2 (ohne Berticksichtigung der NOZu
Reduktion}

Depositionsgeschwindigkeit von NO bzw. N02 {ohne Berlcksich-

tigung der NO,-Reduktion)

V(NO), V(NO,)
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Fir (a) 148t sich mit dem Ansatz
~ -Dt
m=mo e {h)

das Mischungsverhdltnis von NO und N02 Uber dem Boden nach der Zeit t + At

berechnen, wenn m, bekannt ist:

m =P P -DAL ]
trt T gt (-5 ) e (i)

Die Bilder 52 und 53 geben den Vergleich dieser Rechnung (Zeitschritte At =
5 sec) mit experimenteilen Daten wieder. Im Experiment wurde die Verweilzeit
der Molekiile Uber die LuftdurchfluBrate § geregelt. Die Bodentemperatur betru
20 °C.

AuBer den experimentellen Ergebnissen sind in den Bildern 52, 33 die Kurven
enthalten, die die bestmGgliche Anpassung an die MeBwerte ergeben. Dazu wurden
in (i) bzw. (f) und (g) die in Tabelle 14 angegebenen Werte eingesetzt.

Durch die Gleichungen (f) und (g) und damit durch die Modellvorstellung, daB
der Boden gleichzeitig eine Quelle und eine Senke fiir NG und NO2 darstellt,
kinnen die experimentellen Resultate gut beschrieben werden (Bilder 52, 53),
Dariiberhinaus ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der Werte von Tabelle

14 mit denen der Tabellen 10 und 12 und damit eine gegenseitige Stutzung die-

ser Ergebnisse.

Trotz unterschiedlicher Zusammensetzung der untersuchten Bdden (Tab. 8) zeigen
sich bei allen Versuchen dhnliche Resultate, Die einzige Ausnahme hiervon

ist in Bild 44 gezeigt, Ein Teil des NOZ’ das den Boden 1 Uberstromi, wird

in NO umgewandelt. Da dieser Effekt nur bei Boden 1 auftrat, muB seine Ursache
aus einer von den anderen Bdden verschiedenen Zusammensetzung des Bodens 1
herriihren, Am starksten hebt sich Boden 1 von den Ubrigen durch seinen hohen
Ammoniumgehalt ab. Mit 1320 pg NHZwN/g Trockenmasse (Tab. 8) Ubertrifft er
denjenigen von Boden 3 um das 3,2 fache, den von Boden 2 um das 5,3 fache

urid den des Bodens 4 gar um den Faktor 18,5. Es kann daher vermutet werden,
daB die Umwandlung von N02 zu NO durch diesen hchen NHZ=Geha1t verursacht
wird, Diese Annahme wird unterstiitzt durch eine auf theoretischem Weg erar-
beitete Forderung von van den Bleek und van den Berg (1980). In dieser Arbeit
wird dargelegt, daf eine effektive katalytische Reduktion von N02 und NO auch

auf kaltem Weg* moglich ist.

* kalt im Vergleich zu Temperaturen, wie sie z.B. im katalytischen Konverter

gines NOX»Meﬁgerétes angewandt werden
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Bild52:

Mischungsverhdltnis {m) von NO als Funktion der mittleren Verweilzeit {t)

in der Laborkammer (siehe Text)
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Tabelleid:

_95.,

Zusammenstellung der Daten, die in das Modell eingegeben wurden,

um die experimentel] gefundene Abhdngigkeit der NO-, bzw, NDZ'
Konzentration von der Verweilzeit in der Kammer (Bilder52 ,53 )

durch Kurven zu approximieren,

Boden  F(NO) F(40,,) V(ND) V(NO,) K (10,0
ng m~2n~1 g m2nl cm 57t cm st 57t
1, W= 2% 120 45 0,023 0,106 6 x 1073
1, W=20 2 190 50 0,022 0,060 4 x 1073
L W= 2% 36 8 0,031 0,107 0
, W=20 % 82 10 0,022 0,050 0
3, W=2% 20 34 0,042 0,250
3, W=20 % 50 41 0,030 0,200
W= 2% 35 63 0,030 0,370
W=20 % 50 21 0,015 0,120

F: vom Boden in die Atmesphdre gerichteter Spurenstoff-F1uf

V: Depositionsgeschwindigkeit

K: Umwandlungsfrequenz von N02 in NO

: Bodenwassergehalt
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Voraussetzung fir diese katalytische Reduktion ist aber die Gegenwart von

Ammoriiak oder Ammoniumsalzen:

NO2 + NH3 “Hm‘“‘“‘-~,“ﬁ§
LNH@NOEJ und [NH4N03]

NO kann entweichen, als Katalysator kdnnen Metalloxide und Bodenmineralien
fungieren,

Eine NH3—Abgabe des Bodens konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht
untersucht werden. Sie ist wegen des hohen Ammonium-Gehaltes jedoch sehr
wahrscheinlich und wurde bereits fir den gleichen Bodentyp (Buchenwald-Boden)
nachgewiesen (Goethel, 1980}. Aus diesem Grund erscheint der dargestellte

Reaktionsmechanismus durchaus realistisch,

Die Konsequenz aus diesem Teilergebnis der vorliegenden Untersuchung kann

als eine - zusatzlich zur NO - Produktion durch Mikroorganismen und Reaktionen
im Bodeninneren vorhandene - indirekie NO-Quelle an der Bodenoberfldche an-
gesehen werden, Da dieser NO-F1uB aber sowohl vom NOZwMischungsverhEthis

der Luft als auch von der Bodenzusammensetzung abhéngt und von anderen Ar-
beitsgruppen (soweit bekannt) bisher nicht getrennt als Teilflufl untersucht
wurde*, ist diese Quellstdrke fiir regionale oder gar globale Abschdtzungen

vorldaufig nicht gquantifizierbar.

Bodentemperatur

Die in den Bildern 45-51 gezeigten Untersuchungsergebnisse belegen den Einflul3
der Bodentemperatur auf den Flufl der Stickstoffoxide. Die Abhéngigkeit des

NO= und NOanlusses vom Mischungsvernhdltnis gemal (I} und (III) ist iberlagert
durch eine Temperaturabhingigkeit, die sich angendhert durch eine Exponential-
funkticn beschreiben 1afBt:

aT

F =Foe™ (IV)

* Bei friheren Versuchen zur Denitrifikationen konnten aus experimentellen
Griinden zumeist nur die Endprodukte NZO’ N29 nicht aber die Zwischenpro-

dukte NO, NO, quantitativ nachgewiesen werden.

2

CUTEE T

[

THE T




- 97 -

flir F in ug m™on™L, T in °C ist

Baden 1 Boden 2 Boden 3 Boden 4
NO, Fo -20 (-100) -17 {(-22) -8(-15) -6(=10)
NO, a 0,06(0,06) 0,04(0,07) 0,06{0,07) 0,06(0,06)
NOZ, Fo ~45(-45) -8(-8) -30{-30) -52{-52)
NOZ’ a 0,01(0,01) 0,01{0,01) 0,01(0,01) 0,01(0,01)

Tabelle 15: Fo und a (Werte in Klammern fir feuchten Boden)

Trotz unterschiedlicher Bodenzusammensetzung ist der Verlauf der Temperatur-
abhdngigkeit des NO- und NOZ-F1usses bei allen untersuchten Boden sehr dhn-
lich, so daB ein allgemeinerer Zusammenhang als mit nur einer Stickstoffkompo-

nente der BGden bestehen mufB.

Eine verstdrkte NO= und N02=Emission bei Zunahme der Bodentemperatur ist so-
fort einleuchtend, wenn die in Kapitel 1.3 erwdhnten Moglichkeiten der Denitri-
fikation akzeptiert werden, da bereits durch zumeist qualitative Untersuchun-
gen belegt ist, daB mikrobioloaische und chemische Umwandlungen im Boden NO

und N02 produzieren konnen (Kap. 1.3).

Die Zunahme der Bodentemperatur kann hierbei sowohl die Geschwindigkeit der
bodenchemischen Reaktionen erhihen als auch den Stoffwechsel der Mikrcorga-
nismen beschleunigen, was direkt eine Steigerung der NO- bzw. NOZ-ProduktionSa

rate zur Folge hat,

Fin Emissionsmaximum und anschlieBende Abnahme, wenn die Temperatur weiter
erhoht wird, wie nach Untersuchungsergebnissen von McKenney et al. (1982)

in Bild 6 dargestellt, wire ein eindeutiges Zeichen fir die alleinige Beteij-
ligung von Mikroorganismen an der NC- bzw. N02~Abgabe des Bodens. In der vor-
liegenden Untersuchung wurde jedoch bei allen Bdden eine stig ansteijgende
Fmissionszunahme bis zu Temperaturen von 40 °C gefunden, was auf eine allen-
falls geringe Beteiligung von Mikroorganismen hin deutet. Eine direkte Angabe.
des mikrobiologischen Anteiles an der Stickoxidabgabe der Bodenprcohe konnte

im Rahmen der vorliegenden Untersuchung nicht vorgenommen werden.

Da bei niedrigen Temperaturen die geringsten NO- und NGZ—FEUsse gefunden wur-
den, bietet dies eine Erklirung dafiir, daR Granat und Johansson (1983) mit
einem Feldexperiment bei Temperaturen um und unter dem Gefrierpunkt nicht

in der Lage waren, einen NG- oder N02~F1u6 ZU messen.
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Andererseits wird verstandlich, daB bei hohen Bodentemperaturen, wie sie bei
den Untersuchungen von Slemr und Sejler (1984) vorlagen (Tab, 3, 4) besonders
hohe Emissionswerte gemessen werden kionnen,

Es sollte demnach - in jedem Boden dhnliche Denitrifikationsvorgdnge voraus-
gesetzt - bei zukiinftigen Messungen nicht nur ein Tagesgang (wie von Slemy
und Seiler beobachtet) sondern auch ein Jahresgang der natirlichen NO- und
N02~Emission tfestgesteliit werden kdnnen,

Fur HNO3 wurde in der vorliegenden Untersuchung kein EinfiuB der Bodentempe-
ratur auf Emission cder Deposition gefunden. Dies ist auch nicht anders zu

erwarten, weil HNO3 nicht am Denitrifikationsprozef beteiligt ist,

Bodenwassergehalt

Die in den vorangehenden Kapiteln beschriebenen Laborversuche wurden sowoht

mit trockenem Boden (Bodenwassergehalt w = 2 %) als auch mit feuchtem Boden

(w = 20 %) durchgefiihrt, um den EinfluB des Bodenwassergehaltes auf den Aus-
tausch der Stickstoffoxide zu uberpriifen.

Wie Tabelle 14 entnommen werden kann, bewirkt eine Erhthung des Bodenwasser-
gehaltes nicht nur eine verringerte Aufnahmerate, sondern auch eine gesteigerte

Produktionsrate des Bodens.

Eine mogliche Ursache flr eine Steigerung der Produkiionsrate kann darin ge-
sehen werden, dafl bei erhthtem Wassergehalt im Boden die evil. vorhandenen
Mikroorganismen bessere Lebensbedingungen vorfinden und daB die Reaktivitit
der Mineral- und Humusstoffe beschleunigt wird.

Eine geringere Aufnahme bei feuchtem Boden ist dann verstdndlich, wenn an-
genommen wird, daB die Deposition von NG und N02 weniger durch chemische
Reaktionen sondern zunachst durch Adsorption an den Bodenbestandteilen er-
folgt, denn die Fahigkeit der Bodenbestandteile zur Gasadsorption ist bei
hohem Wassergehali geringer als bei niedrigem. Der eigentliche Abbau durch
chemische Reaktionen spielt sich dann erst nach erfolgter Adsorption an den

Badenbestandteilen ab.
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Unter natirlichen Bedingungen kommt eine Wasserzufuhr bei Regenfdlien in
unregeImaBigen Abstdnden hdufig vor, wodurch eine Uberlagerung des Jahres-

ganges von NO- und N02=Emission angenommen werden muf.,

Die Versuche von Slemr und Seiler (1984) werden durch die experimentellen
Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung bestdtigt. Slemr und Seiler ermittel-
ten bei vereinzelter Zugabe von Wasser fiir die im Rahmen ihrer Experimente
erfaften BGden einen Anstieg der NOZ-Abgabe um mehr als einen Faktor 10. Das
Verhaltnis des Flusses beim feuchten Boden zu derjenigen beim trockenen 1483t
sich in der vorliegenden Untersuchung nicht in Form einer Zahl angeben, da

es z.8. je nach Mischungsverhdltnis im Bereich o-= variiert.

Im Fail von HNO3 wurde im Laborversuch kein signifikanter EinfluB der Boden-
feuchtigkeit auf den Gasaustausch festgestellt. Dieser Befund ist durch die
hohe Reaktivitit der gasformigen Salpetersdure erklidrbar. Eine schnelle Reak-
tion mit den Bodenbestandteilen ist hier sehr viel wahrscheinlicher als bei
NO und Nng so daB ein moglicher EinfluB der Bodenfeuchtigkeit bei der HNG3u

Aufnahme eine viel geringere Rolle spielt.

Aus den vorhergehenden Abschnitten wird deutlich, daB fir einunddenselben
Boden NO- bzw. N02=F1Usse bestimmt werden kgnnen, die sowohl in negativer

als auch in positiver Richtung um mehrere GroBenordnungen voneinander abwei-
chen. Da die Ergebnisse von NO-Mischungsverndltnis, NOZGMﬁschungsverh'&théss
Bodentemperatur, Bodenwassergehalt, Bodenzusammensetzung, Versuchsdurchfihrung
(Durchstromungsrate, Ventilation, Gasphase- und Wandreaktionen) abhdngen,

ist die Vielfalt der aus der Literatur zusammengetragenen Daten der Tabellen

3 und 4 verstiandlich. Mit einzelnen Messungen, die nur die Deposition oder

nur die Emission der Stickoxide betrachten, ohne ihren Zusammenhang und die
sie steuernden Parameter zu beriicksichtigen, kann der VertikalfluBl von atmo-

spharischem NO und N02 am Boden nicht volistdndig beschrieben werden,

Dariiberhinaus wird folgende Konsequenz sichtbar:

Im Rahmen der Ausbreitungsrechnung von atmospharischen Spurenstoffen wird
oft der FluR der Spurenstoffe zur Erdoberfldche aus der Spurenstoffkonzen-
tration in der Luft und einer fiir die spezielle Oberfldche angenommenen De-
positionsgeschwindigkeit des Stoffes abgeschdtzt*. Nach den Ergebnissen der

* Strenggenommen jst es hierzu auberdem notig, den Jeweiligen Vertikalgradien-
ten des Spurenstoffs in der Troposphdre zu beriicksichtigen, was jedoch zu-

meist vernachldssigt wird.
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vorliegenden Untersuchung ist nun klar, daB dieses Verfahren fir NO und NO2
nicht angewandt werden kann, weil die Annahme einer fir eine bestimmte Ober-
fliche einheitlichen Depositionsgeschwindigkeit nach der herktmmlichen Defi-

nition nicht sinnvoll ist. Ledigtich Untersuchungen, die Produktionsraten
und Depositionsgeschwindigkeiten (wie in Tabelle 14 aufgefiihrt) bestimmen,
z.B. durch Variation der NO und NOZmMischungsverhé1tnisse konnen den Verti-
kalf1uB der atmosphdrischen Stickoxide beschreiben. Denn der VertikalfluB
von NO und NO2
und Deposition stattfinden.

ist kein einparametriger ProzeB, da gleichzeitig Produktion

Aus diesem Grund wird es wohl auch in néherer Zukunft noch nicht moglich sein,
genauere Zzhlenwerte flr trockene Deposition und natlrliche Emission von NO

und NO, flr Bilanzen, wie sie in Tabelle 1 dargestellt sind, anzugeben.

2
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4, Feldexperimente zur Bestimmung des Flusses von NO, NO, und HNO,

Die Ubertragung von mittels Laborexperimenten gewonnenen Ergebnissen auf na-
turliche Verhdltnisse fdllt zumeist schwer, wenn nicht vergleichende Feld-

experimenie vorgenommen werden. Deshalb wurden die aufgefihrten Laborexperi-
mente durch die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Feldexperimente er-

ganzt.

4,1 Experimente mit der Kammermethode an bewachsenem und unbewachsenem Boden

Um die Ergebnisse der Feldexperimente des vorliegenden Kapitels direkt mit
denen der Laborexperimente vergleichen zu konnen, wurden die Kammerversuche
{Kammer aus Bild 8) Ulber demselben Boden durchgefiinrt, von dem eine Probe
{Boden 2) flr die Laborversuche entnommen worden war. Die Experimente, deren
Ergebnisse im folgenden dargestellt werden, wurden im Zeitraum Mdrz bis Mai
1984 durchgefiibrt, nachdem zuvor {Oktober 1983) unmittelbar nebeneinander
zwei Kragen {Bild 8) in den Boden eingegraben worden waren. So wurde dem Bo-
dengefiige bis zur ersten Messung ausreichend Zeit gegeben, nach dem Eingriff
wieder den urspringlichen Zustand anzunehmen. Auf diese Weise konnten unmit-
telbar nebeneinander bei demselben Spurenstoffangebot in der Luft Versuche
uber unbewachsenem und tiber demselben, mit Gras eingesaten Boden durchgefuhrt

werden,

Die Daten fir NC und N02 wurden durch Mittelung von je 5 aufeinanderfolgenden
EinzelmefRergebnissen erhalten. Die Messungen zur Bestimmung des HNO3=F1usses
wurden im AnschluB an diejenigen fir NO und NO, begonnen.

Bei NO wurde auch im Feldexperiment sowohl ein zum Boden als auch ein in die
Atmosphidre gerichteter resultierender FluB gefunden {Bilder 54, 55). Fir NO2
und HNO3 wurde unter den bei den Feldexperimenien voriiegenden Bedingungen
nur ein aus der Atmosphdre zum Boden gerichteter F1uB festgestellt {Bilder
54, 55; Tabelle 16, 17}. Am mit Gras bewachsenen Boden wurden stets hohere
Depositionsgeschwindigkeiten (NO: Faktor 1,7, NOZ: Faktor 1.8) als am unbe-

wachsenen ermitielt,

Genau wie bei den Laborexperimenten liegt die Depositionsgeschwindigkeit von
HNO, wesentlich Uber derjenigen von KO bzw, NO, (Tabelle 16, Bild 55). Die
iiber Gras bestimmte Depositionsgeschwindigkeit 1iegt signifikant liber (Faktor
1,6} der fiir unbewachsenen Boden (Tabelle 16).

TRE LRG3y

EIEET G

e




- 102 -

g@@ | i i {

unbewachsen + NO

bewachsen =S NO

Bild54 -

Fir unbewachsenen und denselben, mit Gras bewachsenen Boden (Boden 2), im
Feldexperiment bestimmter NettofluB (F}, gegen das jeweilige Mischungsver-
haltnis (m) aufgetragen
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unbewachsen <° NO 5= NOZ & NO,
bewachsen = NO » NO,, @] NO

Bild55:
Fiir unbewachsenen und denselben, mit Gras bewchsenan Boden, im Feldexperiment
bestimmie Depositionsgeschwindigkeiten {V), gegen das jeweilige Mischungsver-

hdaltnis (m) aufgetragen
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Tabelle 16: 1In Feldexperimenten (Kammermethode) flir HNO3
ermittette Depositionsgeschwindigkeiten V
(9.3. - 20.5.1984, Jilich, Boden 2)

MR Y SR+ i A e i)

unbewachsener Boden mit Gras bewachsener Bodem Mischungsverhdltnis
V(cm/s) Vicm/s) m (ppb HNO3)
0,80 1,04 0,10 :
0,76 1,31 0,12 '
0,91 1,32 0,12
0,88 1,37 0,29
0,71 1,31 0,34
0,78 1,11 0,36
0,83 1,25 0,39
0,86 1,26 0,43
0,86 1,39 0,49
0,82 1,41 0,72
0,60 1,57 ¢,91
C,72 1,73 0,98
0,79 0,93 1,22
0,81 1,24 2,48
1,11 1,46 3,10

Mittel (V) + Standardabw.
0,82 + 0,11 1,31 + 0,20

{rel. Fehler der Einzelmessung: m + 12 %, V + 21 %)

Die Messungen wurden fast gleichzeitig (ca. 30 min zeitversetzt} zu den in
den Bildern 54 und 55 gezeigten durchgefuhrt,
Die Bodentemperatur variierte von 5 bis 12 °,
der Bodenwassergehalit von 6 bis 18 %.
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Ein Vergleich der Tabeilen 10 und 16 zeigt, daB die im Feldexperiment am un-
bewachsenen Boden 2 ermittelte Depositionsgeschwindigkeit fir HNO3 mit der

des Laborexperimentes Ubereinstimmt.

Fiir NG und NO2 sind in Bild 54 die aus den Laborexperimenten (Bilder 27, 31)
entnommenen Geraden eingezeichnet, die die Abh&ngigkeit des NO- bzw. N02=F1us—
ses vom jeweiligen Mischungsverhdlinis wiedergeben. Die fir den unbewachsenen
Boden im Feldexperiment gefundenen Werte liegen fast ausschlieBlich innerhalb
des im Laborexperimentes fiir 2 % und 20 % Bodenwassergehalt bestimmten Be-

reiches,

Wihrend einer FeldmeRserie wurde iberprift, ob der FluB der Stickstoffoxide
am mit Gras bewachsenen Boden einem Tag-Nacht Rhytmus folgt, da wahrend der
Dunkelheit ein veranderter Gasaustausch an den Stomata vorliegen konnte,

Um alle Messungen unter gleichen Bedingungen durchfiihren zu kBnnen, wurde

ein Zeitraum ausgewdhlt, wihrenddem am MeBort sowohl tagslber als auch 1in

der Nacht gleiche Spurenstoff-Mischungsverhdltnisse, Temperatur, Luft= und
Bodenfeuchte vorherrschten. Eine solche Gelegenheit ergab sich wdhrend der
MeRperiode nur einmal (am 16./17.3.1984).

Die Ergebnisse der gleichzeitigen Tag- bzw. Nachtmessungen der Depositions-
geschwindigkeit von NO, NOZ’ NOX und HNO3 sind in Tabelle 17 festgehaiten.

Dariber kann zusammenfassend folgendes ausgesagt werden:

1) Fir die Hohe der Netto-Depositionsgeschwindigkeit {V) gi1t auch hier durch-
Weg

V(HNO,) >> V(NO,) > V(NO,) > V(KO).

3)

2) Uber mit Gras bewachsenem Boden wurden fiir alle Komponenten hthere Depo-
sitionsgeschwindigkeiten bestimmt als iber unbewachsenem Boden (Verhalt-
nisse wie bei Tab. 16, Bild 55}.

r Tag/Nacht-Unterschied in der Depositionsgeschwindigkeit
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signi
fiir bewachsenen Boden einerseits und unbewachsenen Boden andererseits ist
fir keines der untersuchten Stickstoffoxide gefunden worden,
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4,2 Experimente mit der Profilmethode

Bei der Kammermethode wird der atmospharische Widerstand des Spurenstoffirans-
fers, der durch Luftschichtung und -Turbulenz in der tropospharischen Grenz-
schicht der Atmosphare entsteht, ausgeschaltet (Kap. 1.2). Aus diesem Grund
wurden zur Ergdnzung auch Feldexperimente mit der Profilmethode durchgeflhrt.
Bei dieser Methede wird der Gesamtwiderstand erfaBt und Uber eine groBere
Bodenfliche integriert.

Vorversuche

Den eigentlichen Profilmessungen ging ein Test voraus, bei dem festgestellt
werden sollte, ob die in Kapitel 2.2.2 beschriebene HNOsmKonzentrationsmelw
methode auch zur Bestimmung des vertikalen Konzentrationsprofiles an einem
Mast in einer Hohe von mehreren Metern lber dem Boden eingesetzt werden kanm.
Dieser Vorversuch wurde vom 4, bis 15.10,1982 ca. 5 km nordiich von Jutich
durchgefilhrt (Bild 56, MeBplatzbeschreibung im Jahresbericht 1982 zum
BMFT-Projekt KBF 52}.

Die Resultate von sechs Einzelmessungen sind in Bild 57 zusammengefaft. Es

ist stets eine deutliche Zunahme des HNO3wMischungsverhéltnisses mit der Hohe
festzustellen. Da zum Zeitpunkt des Vorversuches die Anlage zur gleichzeitigen
Messung des Hohenprofiles von Windgeschwindigkeit und Lufttemperatur noch
nicht zur Verfiigung stand, konnte nicht zu jedem HNO3=Prof1E eine Depositions«
geschwindigkeit bestimmt werden.

Fiir den Fall neutraler atmospharischer Schichtung jedoch 1aBt sich mittels
einer vereinfachten Beziehung (z.B. Herbert und Kramm, 1981) die Depositions-
geschwindigkeit (V) abschdtzen

KZ (U, = Uy) T (C /C,)

Vo= -
(1n 22/21)2

: von Karman-Konstante

: Windgeschwindigkeit

¢ Spurenstoffkonzentration
: Hohe

: MeBniveaus
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TIE TG

Biid 56

Lage der MeBorte

1: Messungen zu Kap.3 und4,%auf dem Geldnde der KFA Jilich
2: Messungen mit der Profilmethode (Vorversuch)
3: Messungen mit der Profilmethode
dunkel: Ortschaften (Jil: Jiitich, Nz: Niederzier)
schraffiert: Waild
TB: Tagebau Hambach der Rheinbraun AG
hell: Ackerland
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Lediglich wahrend der Zeit des HNO3-Profi1es vom Vormittag des 15, Oktober
1982 wurde am meteorologischen Turm der KFA Julich eine neutrale Schichtung
der Troposphdre aus dem in 5 Hthen gemessenen Vertikalprofil von Temperatur
und Windgeschwindigkeit bestimmt, Die aus diesen MeRwerten berechneten Daten
ergeben flr die Hohenstufe 0,5-2 m eine mittlere Depositionsgeschwindigkeit
von 4 + 1 cm/s als voridufige Abschdtzung. Dieser Wert ist wegen der Unsicher-
heit bei der Annahme einer neutralen Schichtung der Atmosph&re aus Daten,

die nicht am Ort der Messung gewonnen wurden, mogiicherweise noch mit einem
zusatzlichen Fehler in unbekannter Hohe behaftet. Der Vorversuch lieferte

damit die Ergebnisse, daB

1. die Filtermethode zur Bestimmung eines vertikalen HNO,-Profils geeignet

3
ist,

2. die grobe Abschdtzung zur Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit nicht
gentigt (vgl. Werte in Kap. 3).

Messungen Uber einem Ribenacker

Un im Rahmen eines Feldexperimentes wesentlich gesichertere Aussagen iiber

den Stickstoffoxid-Transfer geben zu kdnnen, als es mit der einfachen Abschat-
zung des vorhergehenden Abschnittes mdglich ist, wurde das in Kap. 2.1.2 dar-
gestellte Profilexperiment aufgebaut,

Als MeBpTlatz wurde ein dafiir besser als beim Vorversuch geeigneter Ori ca.
1,5 km sldlich der KFA Jllich ausgewdhlt, da dort Unterbringungsmiglichkeiten
fur die Gerdte und StromanschluB in einem dort von der Abteilung Strahlen-
schutz der KFA eingerichteten fest installierten MeBhduschen vorhanden sind,
Das Experiment wurde auf einem Acker an der Stelle aufgebaut, an der die Bo-
denprobe 3 flr die Laborexperimente entnommen worden war. Die weitere Umge-
bung des MeBplatzes ist in Bild 56 skizziert wiedergegeben, Der Mefiplatz be-
findet sich inmitten eines Ackerlandes, auf dem zur Zeit des Experimentes
fast ausschlieBlich Zuckerriiben angebaut wurden. In einem Umkreis von minde-
stens 300 m und bis zu einer Entfernung von mindestens 1400 m in einem Sektor
von 90° (SSE-WSW) um die Hauptwindrichtung war der Boden um den Mast gleich-
mdig mit Riben bewachsen, Die Messungen wurden nur bei Windrichtungen aus
diesem Sektor durchgefihrt, um die Bedingung eines weit ausgedehnten homogenen
Einzugsgebietes ("fetch", Kap. 2.1.2) zu erfiillen.

Die Einzelmessungen wurden wadhrend des Zeitraumes September - Oktober 1984
vorgenommen.
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Obwoh1 die Mef3kampagne vorzeitig abgebrochen werden mufSte, als durch einen
schweren Sturm im Herbst 1984 die Tiir des MeBhduschens aufgebrochen und
daraufhin ein Teil der Auswerteelektronik durch eingedrungenes Regenwasser
zerstort wurde, verbleiben genug Daten, um die Ergebnisse der vorangehenden
Kapitel zu untermauern. Die Vertikalprofile mit den Wind-, Temperatur- und
Spurenstoffkonzentrationsdaten dieser Messungen sind wegen jhres Umfanges

im Anhang zusammengefaBt. In den dort wiedergegebenen Bildern sind neben den
MeBergebnissen die berechneten Vertikalprofile dieser GrifBen eingezeichnet

und die flr eine Hhe von 1 m Uber dem Boden berechneten Depositionsgeschwin-

digkeiten angegeben. Die Ergebnisse dieser Auswertung sind hier zusammengefaf3t
in der folgenden Tabelle, die die Extrema und die Mittelwerte der aus den
Profilexperimenten bestimmten Depositionsgeschwindigkeit (V in cm/s) auffiihri:

V (1m) ¥ n
NO - 2,7 - 0,9 - 0,4 27
NO, - 0,2 - 4,0 0,8 27
N0, - 0,1 - 6,5 1,4 27
HNO, i,2 - 6,1 3,1 5

Tabelle 18: (rel. Fehler + 20-25 % bei NO, NO
HNO, )

ps NO, und + 25-30 % bei

Die Depositionsgeschwindigkeit bezieht sich auf die tatsdchliche Oberflache
(Boden + Vegetation), die wegen des Pflanzenbewuchses hoher ist als die Uber-
fldche des bloffen Erdbodens,

Die mittleren Werte der Depositionsgeschwindigkeiten liegen deshalb - wegen
der durch Vegetationsbewuchs groBeren Cberfldche - deutlich uber denen, die
fiir den unbewachsenen Boden bestimmt wurden, Es ist hier aber genau dieselbe
Rethenfolge in der Hohe von V festzustellen wie Tlr den Erdboden allein:

vV (NO) < V(NOX) < V{HGZ) << V{HNO3}e

Eine Aufteilung der Ergebnisse fir NO und N02 in mehreren Untergruppen ent-
sprechend der zur Zeit der Experimente vorliegenden Stabilitat der atmospha-
rischen Schichtung ist nicht moglich, da bei allen Profijexperimenten labile
Schichtung vorlag.
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Ein direkter.Zusammenhang der fiir NO und NO2 ermittelten Depositionsgeschwin-
digkeit von Mischungsverhditnis, Temperatur oder Windgeschwindigkeit ist nicht
erkennbar. Dagegen kann fir HNO3 eine Proportionalitdt der Depositionsgeschwin-
digkeit mit der Windgeschwindigkeit gemdf

V (cm/s) = 2,2 U (m/s)
ermittelt werden (Bild 58).

4,3 Erganzende Experimente inerhalb eines Waldes und an einer Wasseroberfldche

Wald

E:”:@ei zwischen 25-30 m hohen Bdumen befindlichen Masten wurde zur Ergdnzung
in mehreren Hohen gleichzeitig das HNOB_Mischungsverhéltnis gemessen, Diese
Messungen wurden durchgefiihrt inmitten eines geschlossenen Buchen- und eines
benachbarten Fichtenwaldes im Solling. (Der MeBplatz ist ndher beschrieben

bei Ulrich et al., 1979 und Hofken et al., 1981).

Die Ergebnisse dieser Profilmessungen sind in Tabelle 19 festgehalten. Die
Tabelle enthdlt eine Ubersicht uber die in 9 Profilexperimenten in den je-
weiligen HGhen gemessenen HNO3~M1schungsverhé]tnisse und {im unteren Teil)
eine Zusammenstellung der Ubrigen bei jedem Profil erfafiten Daten,

Wahrend der ersten 6 Profilexperimente (31.8.-1.9.1982) wurden in Bodennghe

stets wesentlich hohere (Faktor 4.11) HNOB-Mischungsverhé]tnisse als uber

den Baumkronen gemessen (Tab. 19}. Bei der zweiten ProfilmeBserie (24.-25,3.1983)
wurde nur bei einem der Profile im Buchenwald (Nr. 8) unmittelbar am Boden

in 0,2 m Hohe, ein signifikant hoheres HN03=Mischungsveth1tnis gemessen als

in groBeren Hohen. Bei den lbrigen Profilen weichen die jeweiligen Mischungs-

verhdltnisse nur wenig voneinander ab,

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Profilexperimenten kann hier die Grife
des Flusses nicht berechnet werden, da der atmospharische Impuls- und Warme-
fluB innerhalb eines Waldbestandes bislang nicht exakt genug durch ein Modell
beschrieben werden kann. {Hier ist - auch bei neutraler Schichtung der Atmo-
sphdre - insbesondere kein logarithmisches Profil von Windgeschwindigkeit

und Temperatur wie oberhalb des Vegetatjonsbewuchses vorhanden).

Wasseroberfldche
Um die in Kapitel 1.2 aufgeworfenen Unsicherheiten bei der Frage des Sticke-

stoffoxidtransfers an Wasseroberfldchen einer Klarung naher zu bringen, wurde
mit HiTlfe der Kammermethode liber einer natirlichen Wasseroberflache der Netto-

ST ERT T

S+ Qa1 e




- 113 =
i ;
o ifmf
e
i / .
7
e

. . y -

Ve
/ EE=

Ve

/ ,.

_ , @ ®© -
7

7 i ;

g H 2 K|
U m/s
WINDGESCHWIXDIGXEITD

Bild 583

Depositionsgeschwindigkeit von HNO

Windgeschwindigkeit (U)

3

als Funktion der

cry/s

HRRogEZ-ZoDovEnnE o HG o E e

B 1 A R A

v

B 4 1 A TV




e B R IR . B il - 2 e P

A B

Wi 0 ERETS G2 SLQ /7 WOA ‘ww Op :g861°8°TE SLU €2 WOA :Belydsdapaly

8/1 6 ¢ 28 0 Ov:2l = 0b:60 £8°¢°62 6
8/1 01 £ 1L 9 02T - 02091 £8°€" 12 3
8/1 0T £ Lt ¥ 0Z:€T - 0211 £8°€" 12 L
8/ 2 G0 6/ 21 00:21 - 00:0T1 28°6°1 9
8/1 Z 5°0 L6 0T 00:%0 - 00:20 28°6°1 g
8/ £ I 59 ST 00:8T - Gh:GT 28°8°1¢ b
8/1 Z G0 6L 21 00121 - 00:0T 2876"1 £
8/t Z 50 L6 o1 00:%0 ~ 00:20 28°6°1 ¢
8/t £ I 59 ST 00:8T - G¥:GT 28°8°1¢ !
(wog) s/w  (wg) s/w (wzg) % (w2) o
bunyamsg pULM puLy  81Yyonsd '|ad4 Anjedaduwe 1Le7 wnaeq *UAN

i
<t
~
L

i

(1dd 2T :ozusaBsLamydey ‘9 2T + 48| Yd] 4BALIR|DY)

09 086 081 - - - - - - w 2o
04 00% 081 06T 06€ 064 09T 0¥ 00% wz
- 012 002 - - - - - - W 0z
08 0SY 022 0} 05 0% )7 0§ 0§ w 9g
SUYQH

91YyodL 4 auong QYoNg 914dL 93YaL 4 21YalL 4 a2yang oyang 2yong H Jdelineg
6 8 L 9 S ¥ £ 2 T Ay Bunssay

BUL1|0S WL PLRMUSIUDLY WOULS
pun -uayang waule ut (1dd ut) mmmmr;wPWSLm>mmczsomvz=mozx sop spLjodd|eLaaspy 4T olLeqgel




- 115 =

FiuB von NO, NO2 und HNO3 im Feldexperiment bestimmt. Dieses Experiment wurde
im Juli 1984 auf dem Gelande der KFA Julich durchgefihrt. Das Kammerexperiment
wurde derart auf einer Rampe installiert, daB die Kammer in einer Entfernung
von 6,5 m vom Ufer senkrecht von oben auf die Wasseroberfldche eines natirlich
angelegten Sees (Fldche 15.000 m29 Tiefe 1,8-3,8 m) herabgelassen werden Konn-
te.

Auf diese Weise konnte vollstdndig vermieden werden, die Wasseroberflache
zu storen oder den Bodengrund des Sees aufzuwirbeln, was scnst beim Betreten

des Sees unumgdnglich geworden wire.

Wahrend jedes Einzelexperimentes waren dichter AbschluB der Kammer an der
Wasseroberfldche und stabile Position durch kleine Stabilisatorflossen ge-

wahrieisiet,

Zwischen den Versuchen wurden menrere Wasserproben in 1 m Entfernung von der
Kammerposition aus der obersten Wasserschicht (0-10 cm) des Sees geschopft
und umgehend analysiert. Die Werte dieser Analysen sind in Tabelle 20 zusam-
mengefaf3t, Diese Tabelle enthdlt auBerdem weitere Daten zu den wdhrend der

Versuche vorliegenden Bedingungen,

In den Bildern 5961 sind die Ergebnisse der Feldexperimente gezeigt. Die
Flisse von NO, NOZ9 NO, (Bi1d 59) und HN03 (Bild &1) sind {von einer Ausnahme
bei NG abgesehen) durchweg aus der Atmosphare zur Wasseroberfldche gerichtet,
Eine Zunahme des Flusses bei Zunahme des Mischungsverhdiinisses ist erkennbar,
Bei der Depositionsgeschwindigkeit {Bilder 60 und 61) wurde keine systema-

tische Abhdngigkeit vom Mischungsverhdltnis gefunden,

Die fir NO (Biid 60) und HNO (Bild 61) ermittelten Depositionsgeschwindig-
keiten 1iegen mit 0-0,04 bzw. 0,4=0.7 cm/s in der selben GridBencrdnung wie
der Bodenproben. Fiir NO2 wurde die Depositionsgeschwindigkeit mit 0-0,05 cm/s
{Bild 60) jedoch deutlich kleiner als diejenige der Bodenproben bestimmt.

4.4 Diskussion der Ergebnisse der Feldexperimente

In den Kapiteln 4.1 und 4.2 sind die Feldexperimente dargestellt, auf deren
Ergebnisse der Bewuchs des Bodens mit Pfianzen EinfluB nehmen konnte.
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Tabelle 20: Analyse der Wasserproben

pH 7,8 + 0,3

NOZ-N 31

ct 42
$0,-S 24,5

NH N 28 + 10

1): eine Probe
5): funf Proben

Datum:

Ort:

Lufttemperatur:
Luftfeuchtigkeit:
BewGlkungsgrad:
Ozonmischungsverhaltnis:

Wassertemparatur in 5 om
Tiefe:

ug/1 >

mg/ 1

mg/ 1

Hg/1

10., 11, und 12.,7,1984

KFA Julich, See
24 + 3 °C

31 +7 %

0/8

0-3 ppb

20 + 1 °C
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Im Feldexperiment bestimmter FIuB (F) von NO, NOZ’ NGx zur Wasseroberfldche,
gegen das jeweilige Mischungsverhaltnis aufgetragen
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FluB (F) und Depositionsgeschwindigkeit (V) von HNO3 zur Wassercberfldche,

autgetragen gegen das jeweilige HNO3—%ischungsverhé?tnis {m)
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Bei diesen Experimenten konnte festgestellt werden, daB bei mit Vegetation
bewachsenem Boden flr NO, N02 und HNO3 deutlich hohere Netto-Depositionsge-
schwindigkeiten gemessen wurden, Dabei ist die hdhere Depositionsgeschwin-
digkeit hauptsachlich durch das hthere Angebot von Makrooberfldche (Bldtter,
Halme) zur Aufnahme der Spurenstoffe auf dem sonst gleichen Bodengrund her-
vorgerufen worden. Denn, wie Tabelle 17 zu entnehmen ist, haite die Beleuch-
tung, die die Mikrocberfldche iber den Uffnungszustand der Stomata regelt,
unter den vorliegenden Bedingungen keinen signifikanten EinfluB auf die Depo-
sitionsgeschwindigkeit. Die bei Vegetationshewuchs gegeniiber unbewachsenem
Boden erhdhte Makrooberfldche bestimmi direkt die Hohe der (stets auf die
Bodengrundfliche bezogenen) Depositionsgeschwindigkeit. Beim mit Gras bewach-
senen Boden war gegeniiber unbewachsenem Boden eine ca. 1,5-2fache groBere
Oberfldache (liegende Grashalme) durch die Gegenwart der Graspflanzen vorhan-
den, Beim Profilexperiment war der Boden pro m2 mit 9,6-12 m2 Pflanzenober-
fldche (im Mittel 16-20 Riiben mit ca. 15 Bldttern von je 2 x 0,02 mz) bewach-
sen, Die Depositionsgeschwindigkeiten, die maximal Uber diesen mit Vegetation
bewachsenen Boden fir NO und NO2 gemessen wurden, lagen im vorliegenden Faltl
in eben dieser GroBenordnung tber den fir unbewachsenen Boden bestimmten.

Fs kann also davon ausgegangen werden, daB die Pflanzencberfldche ketinen
selektiven EinfluB auf die Aufnahme der Stickstoffoxide hat und dal3 die Reak-
tionen bei der Deposition an Pflanzen- und Bodenoberfldache miteinander ver-

gleichbar sind.

Dariiberhinaus wird hierdurch deutiich, daR im Fall der Deposition der Fluf
der Stickoxide zum Boden durch die Widerstdnde r_ und r (Kap, 1.2) begrenzt
wird, Fur HN03 jedoch steigt die auf die Bodenfldche bezogene mittlere De-
positionsgeschwindigkeit nur um den Faktor 5 gegeniiber einer ErhGhung der
Oberfidche um den Faktor 9,6-12, so daR die Hdlfte des Gesamtwiderstandes
auf den turbulenten Widerstand s entfd1lt. Der Einflufl von i auf die Depo-
sition von HNO3 ist auBerdem belegt durch die Abhangigkeit der HNOS-Deposi—

tionsgeschwindigkeit veon der Windgeschwindigkeit.

Die Ubereinstimmung der im Feldexperiment mit der Kammer gewonnenen Ergebnisse
mit denen der Laborexperimente wurde bereits gezeigt. Auch durch die Profil-
experimente wird untermauert, was aus den Laborexperimenten geschlossen wer-
den konnte: Fiir NO und NO2 kommen sowohl Deposition als auch Emission vor,

Die Deposition der Stickoxide kann also nicht Tosgeldst von jhrer Emission

behandelt werden.
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Der Frage, ob fir HNO3 ebenfalls unter bestimmten Voraussetzungen nicht nur
Deposition, sondern auch Emission am Boden stattfindet, sollte in zukiinftigen
Untersuchungen ebenfalls nachgegangen werden, Bei den der Tabelie 19 zugrunde-
liegenden Ergebnissen konnte ein von der Bodenoberfldche in die Atmosphdre
gerichieter FTuB vorgelegen haben, der allerdings durch die Bodenchemie allein

nicht erklart werden kann.

Im Gegensatz zu den Labor- und Feldexperimenten, die an Bodenproben durchge-
flihrt wurden, konnie bei den Messungen Uber der Wasseroberfidche auch bei
niedrigen Mischungsverhditnissen nur Deposition, nicht aber Emission von NO*,
NO2 oder HNO3 festgestellt werden, Die Seeoberfldche prasentiert sich somit
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen eindeutig als Senke fur die unter-
suchten Stickstoffoxide, Obwoh1 wadhrend des MeBzeitraumes hohe Luft- und
Wassertemperaturen vorlagen, wurde keine NO-Emission, wie sie von Zafiriou
und McFariand beschrieben worden ist, nachgewiesen, Daraus mul geschlossen
werden, daP entweder nur unter den extremen Versuchsbedingungen, die bei den
Experimenten von Zafiriou und McFarland vorlagen (tropischer Ozean in Aqua-
torndhe) die Photodissoziation groB genug ist, um die Deposition von NO zu
libertreffen, oder daB die andere chemische Zusammensetzung des Ozeanwassers

hierflr von entscheidender Bedeutung ist.

Oie fir NO2 ermittelten Depositionsgeschwindigkeiten liegen in derseiben
Grofenordnung wie die von NG, obwohl aufgrund der hoheren LdsTichkeit von
NO2 in Wasser {Tab. 2) und Disproportionierung hohere Werte als fir NO er-
wartet werden sollten. Die akzeptabelste Lrkl&rung hierfir liefert in der
Tat die Annahme eines Oberfldchenfilms, der den Gasaustausch des Gewdssers
mit der Atmosphdre einschrinkt bzw. andere als die in Tabelle 2 gegebene
Henry-Koeffizienten erfordert, Dadurch kinnte die NGZmAufnahmerate selektiv

verringert und an die von NO (die ohnehin schon niedrig ist) angendhert werden.

Eine rechnerische Bestimmung des Gasaustausches, die lediglich das LdsTlich-
~Th

keitsgleichgewicht fir Wasser (sowie Reakiion innerhalb des Wassers) beriick-
sichtigt, wurde zumindest flr NO2 zu hohe Werte Liefern. Ein ebenfalls zu

hohes Resultat wirde demnach entstehen, wenn im Laborversuch Depositionsexperi-

mente mit Wasser ohne natiiriichen Obarfldchenfilm durchgefiihrt werden.

* Ein einziger Fall, bei dem eine NO-Emission bestimmt wurde, kann wegen der
mdglichen Fehlerbreite nicht als signifikant angesehen werden,
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5, Zusammenfassung der Ergebnisse

In den Kapiteln 3 und 4 der vorliegenden Untersuchung sind die durch Experi-
mente gewonnenen Ergebnisse zu Emission und trockener Deposition der atmo-
spharischen Stickstoffoxide NO, NO2 und HNO3 an unbewachsenem und an mit
Vegetation bewachsenem Erdboden sowie an einer Gewdsseroberfliche dargestellt
und diskutiert worden. Die wichtigsten dieser Ergebnisse sind im folgenden

noch einmal Kurz zusammengefaBt:

1) Je nach den in der Atmosphdre und am Erdboden voriiegenden Bedingungen
wurde fir die Stickoxide (NO, NOZ) sowonl ein aus der Atmosphdre in den
Boden als auch ein aus dem Boden in die Atmosphdre gerichteter resultie-
render FluB gefunden. Die Hohe des Flusses von NO und NO2 ist entscheidend
von NO- bzw, NOzaMischungsverhéEtnis in der Luft, Bodentemperatur und Bo-
denwassergehalt abhéngig. Es wurden je nach Bedingungen Fliisse von bis
iber 1000 ug m 2h™ aus und auch in den Boden bestimmt. £s wurde festge-
stellt, dafl am Boden gleichzeitig Produktion und Deposition von NO und
NO2 geschieht, Die Emission der Stickoxide kann nicht losgeldst von ihrer
Deposition betrachtet werden, Die Deposition von NO und NOZ am Boden 18Rt
sich nicht, wie bisher allgemein versucht, durch einen I-parametrigen
Ansatz mit dem NO- bzw, N02=Mischungsverh51tnfs und einer flir einen be-
stimmten Bodenoberfldchentyp konstanten Depositionsgeschwindigkeit bestim-

men.

2) Der aus Produktion und Deposition resultierende FIuB von NO und NO2 nimmt
linear mit Zunahme des jeweiligen Mischungsverhiltnisses {(0-100 ppb) zu.
Er nimmt mit steigender Bodentemperatur (0-40 °C) exponentiell ab (aus
der Atmcsphdre zum Boden gerichteter resultierender FI1uB ist jeweils po-
sitiv gezdhlt). Mit zunehmendem Bodenwassergehalt nimmt sowoh] die Pro-
duktion von NO und N02 zu als auch die Deposition ab, Durch Reduktion von
atmosphdrischem N02 zu NO an der Oberfldche bestimmter Bdden erfolgt ein
"zusatzlicher" vom Boden zur Atmosphdre gerichteter FluB von NO, der zum
NOanischungsverhé1tnis proportional ist,

Unter den normalerweise vorkommenden kontinental-troposphirischen Bedin-
gungen ist der resultierende FTuB derart, daB fiir NO ein Uberwiegen der

Emission, fir NO, ein Uberwiegen der Deposition angenommen werden kann.
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3)

6)

- 123 -

Fur HNO3 wurde bei allen untersuchten Bdden nur Deposition, keine Emission
gefunden. Die bestimmten Depositionsgeschwindigkeiten Tiegen im Bereich
von 0,4 bis 0,8 cm/s. Ein EinfluB von Bodentemperatur oder Bodenwasser-
gehalt auf die Hohe der HNO3-Deposition wurde nichi festgestellt. Anzei-
chen, daf3 HN03 (wie NO oder NOZ) vor Reaktion mit Bodenbestandteiien zu-

nachst adsorbiert wird, gibt es nicht.

Die Zusammensetzung der untersuchten Bdoden hatte keinen entscheidenden
FinfluR auf den qualitativen Verlauf der Ergebnisse. Die Ergebnisse wurden
an jedem der vier unterschiedlichen in die Untersuchung einbezogenen Baden
festgestelli.

Es wurde durchweg ein groBerer resultierender FluB von NO, Nst HN{)3 aus
der Atmosphire zu mit Vegetation bewachsenem Boden beobachtet als bei un-
bewachsenem Boden unter gleichen Bedingungen. Aus dem Vergleich der Fllsse
bei bewachsenem und unbewachsenem Boden wurde geschiossen, daP nicht die
Mikrooberfiiche {Stomata), sondern vielmehr die wegen des Pflanzenbewuchses
hohere Makrooberfiache den hoheren FluB von NO, N02 und HNO3 zum bewachse-

nen Boden verursacht.

Im Feldexperiment zur Bestimmung des Flusses von NO, N02 und HNG3 an einer
SiiBwasseroberflache wurde flir jedes der untersuchten Sticksteffoxide nur
Deposition, keine Emission beobachtet. Es wurden Depositionsgeschwindig-
keiten in der Hohe von 0-0,04 cm/s fiir NO, von 0-0,05 cm/s fir NOZS bzw.
von 0,4-0,7 cm/s Tur HNO3 bestimmt. Fur NO2 und HNO3 konnte aufgrund
hoherer LOslichkeit, Dissoziation bzw. Disproportionierung und Reaktionen
eine hohere Depositionsgeschwindigkeit erwartet werden. Diese Erwartung
wurde im Feldexperiment nicht bestitigt. Es kann davon ausgegangen werden,
daB unter natiirlichen Bedingungen die Deposition durch einen auf dem Ge-
wisser befindlichen Oberfidchenfilm beeinfluft wird und daB eine Berechnung
der Depositionsgeschwindigkeit ohne Berlicksichtigung des Oberfldchenfiimes
nicht zu realistischen Resultaten fihren kann.
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Erlduterung

Die dargestellte Anlage dient dazu, fiir Eichung und Laborexperimente einen
tuftstrom bereitzustellen, in den die verwendeten Priifgase zwecks dyna-
mischer Verdinnung eingeleitet werden, Um definierte Spurengaskonzentra-
tionen zu erzeugen, muB der Tradgerluftstrom zundchst von diesen Gasen,
aber auch von Stoffen, die mit ihnen reagieren kinnen, so weit als moglich
befreit werden. Dazu dient hier eine Folge von Filterpaketen aus Baumwolie,
Kieselgel und Aktivkohie, die Partikel, Tropfchen und bestimmte Gase des
tuftstroms adsorbieren. Die gereinigte Luft wird sodann durch Ventile in
zwei Teilstrdme aufgeteilt, von denen einer in einer Befeuchtungskammer,
die dest. Wasser und Fillkdrper enthdlt, Wasserdampf aufnimmt, Auf diese
Weise behandelt, verlaBt ein Luftstrom von 0-100 1/min mit beliebig regel-
barer Feuchte {0-100 % r.F. im Temperaturbereich 5-30 °C) die Anlage. In
einer Mischkammer aus Teflon werden in ihn anschlieBend Priifgase (z.B.

aus Druckzylindern) mit regelbarer Stromungsrate eingeleitet.

Analyse des Tragerluftstromes:

N < 1 pptd) C-C-C < 20 ppt?
N0, < 10 ootl) CHyp (1) < 20 oot
o, < 4 opt?) CHyg (M) <20 oot
;< 4 ppt?) CoHe < 2 pptﬁi
3) . 4
03 < 50 ppt C5H12 (i) < 2 ppt
>

1 ppt = 1 "part per trillion“: der 10"%te Teil des Luftvolumens wird vom

Spurenstoffvolumen eingenommen

1) Chemolumineszenznachweis (Drummond et al., 1982, 1985)
?2) Filteradsorption {Kap. 2.2.2)

3) UV-Absorption {Daibi 1008)

4) Gaschromat. Nachweis (J. Rudoiph, pers. Mitt.)
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Einzeldaten zu den dargestellten Kammerexperimenten (Labor)

T: Bodentemperatur in °c
C.: Mischungsverhiltnis am Kammerausgang in ppb (CE = 0)

NO; CA
Boden 1 BRoden 2 Boden 3 Boden 4

T trocken feucht Etrocken feucht trocken feucht trocken feucht
2 0.7 1.3
4 5.4 2.6

5 1.6 1.0 1.7
6 3.8

7 5.9 3.6

8 4,2 1.6 1.5 2.6
10 18.8 8.0 2.2 5.0 2.0 3.6
11 4.8
12 6.2 25.2 2.4 4,5
13 5.0 10.9 2.2 6.1
15 8.3 37.9 5.4 2.6 7.1 3.1 5.3
17 5.9 14.2 3.5 6.4
18 10.0 53.1 3.1 9.0
19 6.1

20 12.6 65.7 17.6 3.6 10. 4 4.0 7.6
21 13.1
22 14.9 6.7 4.3 4.5 8.4
23 15.2 85.8 13.0

24 7.1
25 15.4 101.0 24.9 5.0 14.7 4.7 9.0
26 16.6
27 18.0 113.6 5.6 10.1
28 8.0 29.9
30 22.7 138.3 34.4 7.6 20. 4 6.2 10.9
32 8.8 8.3 6.7 12.7
33 166.7 25.2
34 9.3 41.8

35 31.3 180.5 10.2 28.0 7.2 14.5
36 186.8 46.0

37 310.9 0.6 8.1 16.7
38 49.8 13.0
39 14.4

40 45.5 220.¢C 57.8 i4.7 9.1 20.1
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C.: Mischungsverh8ltnis am Kammereinla8 in ppb

E

CA: Mischungsverhdltnis am Kammerausgang in ppb

Boden 1,

0.2
0.8
3.2
9.3
15.9
24,7
36.1
46.5
70.7
96.7

Boden 1,

”~ I
V. .L

15.8
30.1
48.5
58.2
70.4
094.3
156.9

trocken,

2.8

5.1
10.0
12.1
16.8
22.0
28.3
38.4
47.7
§9.0
80.6

trocken,

5.7
16.3
18.6
28.9
33.8
41.0
53.1
87.2

NO

NO

2

Boden

]

12.¢
32.8
69.0C
111.7
165
1380
2870
5500
8930

1, feucht,
CA

5.5
11.0
17.4
29.0
40.2
56.3
79.2

100.5
335
625

1060

2490

6870

1, feucht,

2060
4460
7830

NO

NO
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Boden 2,

3.8
10.7
26.3
47.5
75.0

116.9

Boden 2,

b=l

4.7
7.4
17.86
52.9
9%8.1
135.3

trocken,

8.5
13.4
26.3
44.0

[
Ude

25.4

trocken,

5.1
11.1
31.0
56.8
76.8

- A8 -

NO

NO

2

Boden 2,

0.7
10.2
23.6
44.3
67.7

1¢8.7

Boden 2,

2.9
8.2
14.5
40.6
64.1
BS.7

feucht,

7.4
13.0
21.1
32.1
50.2
70.0

104.9

feucht,

3.7
5.5
11.3
32.1
47.1
64.7

NO

NO
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Boden 3,

Boden 3,

9.9
12.7
77.4

154.8
307

trocken,

4.8
10.3
1t.¢6
25.8
37.5
65. 4
83.7

trocken,;

4.9
8.6
25.9
50.0
9%.9

NO

NO

2

Boden 3, feucht, NO

8.3
22.5
39.6
g84.1

118.1

Boden

3; feucht, NO

i1.1
21.0
42.6
72.5
91.0

2
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Boden 4, trocken,; NO Boden 4, feucht, NO
CE CA CE CA
1.7 6.4 3.1 10.7
9.5 12.8 19.7 25.7
27.1 27.1 42.8 46.5
35.7 34,2 79.7 79.7
85.5 74.5 162.2 99.8
Boden 4, trocken, N02 Boden 4, feucht, NO
CE CA CE CA
i.5 3.1 2.8 4.9
9.7 4.9 9.3 7.4
49.0 17.7 22.4 13.6
80.0 20.6 41.9 25.2
125.2 34.1 B9.1 55. 4

192.8 48.9 143.8 81.2
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Boden 1, HNO3F ppb Boden 2,
CE CA CE
0.10 0.03 0.12
.54 0.19 0.54
.77 0.25 0.61
0.96 Q.39 1.06
2.63 0.8% 1.85
3.6% 1.33 5.80
5.87 2.02 9.27
Boden 3, HNOB, ppb Boden 4,
CE CA CE
0.11 0.02 0.21
0.32 0.07 1.23
0.30 0.11 1.83
2.39 0.72 1.51
3.98 0.95 3.57
7.35 1.98 5.73

HNO3f

=]

.02
.06

OO OO
o
52}

ot
[«3}

0.41
1.37
1.5¢

HNO3,

0.04
0.27
0.45
0.52
0.93
1.44
1.96

ppb

ppb
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Experimente mit der Kammermethode {iber der Seecoberfliche
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(10. - 12.7.1984)
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8.4 18.56
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10.1 26.3
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1.9 13.5
1.7 13.6
2.6 9.9
2.6 11.9
3.3 12.0
3.7 8.8
3.7 8.9
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17.8 52.3
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0.74
1.07
2.18
3.66
4.03

NG

14.5

°

3

P b e e
w O

~I OV OV OY QO )

¢ o

O]
L]
U O OV O B B s L0 e PO

(%]
O
o

fed (a2
[ %)Y
o

15.5
15.5
15.3
i2.5
14.5
15.3
iz.5
12.5
40.6
44.0
52.5
70.0
70.0
36.0

3

"

[ ) @ a

i.._l

'—J
Okos.uowwi\ll\.)i—'ﬂ-"'HHLO.&OOOOOI—-'OCDOOO
& e s r a4 e 8 o o o ¢ @ s o
VAN OSPOWU 000U~ 3O~~~

et
9]
co

=

LI a

00 W WU -IN WD WO

|t
e o L] [ ]

™ P~
W s ORIV O Y

S5 3N

o
Xe
=2

-
(¥8]
¢

—

femt
SUT G OV =1 O b= O W \D

a o @

H
e o ° ¢ o
S WD R S0 O 00 e

@ [

b N
(U]

@

34.3
14.0
14,4
14.5
14.3
10.0
1.2
13.6
10.6
10.6
36.0
42.3
50.8
65.4
68.5
27.0

B < A ) o B e

R Y i 4| e




- A 13 -

Feldexperimente mit der Kammermethode

unbewachsener Boden,; Nacht

CE CA
NO NO2 HNO3 NO NO2 HNO3
72.4 59.1 0.62 9.7 47.2 0.22
72.5 59.1 0.71 69.8 47.2 0.30
72.9 59.3 0.70 70.1 47.4 0.29
T4.4 60.5 0.80 72.2 47.5 0.3%
72.0 58.9 0.72 9.1 46.1 0.30
76.1 56.1 0.71 73.5 47.2
78.3 63.4 76.8 51.4
72.8 58.5 69.8 £6.6
71.0 59.1 69.3 47.3
68.0 55,2 64.2 43.2
unbewachsener Boden, Tag
CE Ch
NC N02 HNO3 NO N02 HNOS
73.2 66.6 0.81 706.9 55.3 8.35
75.1 64.8 G.80 71. 51.0 Q.38
77.0 64.5 0.76 74.6 55.4 0.27
73.2 66.5 0.80 70.9 55.2 0.35
73.4 70.5 0.87 71.6 5%.3 0. 44
73.0 6.5 70.7 55.0
73.1 68.9 70.8 55.2
69.3 66.4 68.0 55.2
71.0 66.4 70.8 55.1

73.0 6.5 70.7 55.3
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mit Gras bewachsener Boden, Nacht

E A
NO NO2 HNO3 NO N02 HNO3
76.3 58.2 0.79 66.7 44,2 0.21
63.5 55.5 0.90 5%.9 37.2 0.30
70.3 58.6 0.88 66.8 44,1 0.31
70.2 58.5 0.86 69.4 43.9 0.31
77.1 61.7 0.97 73.9 51.0 0.40
72.9 59,0 64.2 44,2
70.3 58.7 66.8 44.0
70.3 58.6 66.9 44.3
70.2 58.6 66.9 44.2
70.1 58.5 66.8 44.1

mit Gras bewachsener Boden, Tag

Ce Ca
NO NO,, HNO, NO NO,, HNO
73.8 61.4 1.14 69.8 46.0 0.41
73.9 61.5 1.01 69.8 46.1 0.31
73.8 61.6 1.05 59.8 46.0 0.33
73.8 61.7 1.09 69.8 45.9 0.33
73.9 61.8 0.96 70.0 45.8 0.24
75. 8 62.4 71.6 47.1
77.7 65.2 73.4 49.9
73.7 61.6 69.8 46.1
71.9 59.8 68.9 44.8

69.9 58.0 66.0 42.0
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Einzeldaten zu den Profilmessungen

YA

TPOT:

L e I e}

< =2
o0 e L1

(1),

H&he liber dem Boden in m
Horizontalwindgeschwindigkeit in m/s
Potentielle Temperatur in K
Wasserdampfmischungsverhiltnis in g/kg

uftdruck in mbar (hPa)

[
i

Bewdlkungsgrad in Achteln
Depositionsgeschwindigkeit in cm/s

(2, (3): MeBniveaus

Mischungsverhdltnis in ppb:

NO:
NO2:
NOX:
HHNO3:
03:

Stickstoffoxid
Stickstoffdioxid

NO + N02

gasf. Salpetersdure

Ozon
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Tag: 6—SEP-84
Uhrzeit: 11:42
Z{(1l) = (.40
U{l) = 1.12
TPOT(1) = 283.87
Q1) = 0.00424
P(1) = 1009.7
N = 8
HNO3 (1) = 0.20
Tag: 13-SEP-84
Uhrzeit: 16:00
Z{1) = 0.40
U(l) = 0.39
TPOT(1) = 293.6¢9
Q(1l)y = 6.00637
P(L) = 1008.5
N = 4
NO(l)y = 2.5
NO2(1l)y = 8.8
NOX(ly = 11.2
03(1}) = 4
Uhrzeit: 16:05
Z{1)y = 0.40
g(l) = 0.39
TPOT(1l) = 293.63
Q(1) = 0.006635
P11} = 1008.6%
N = 4
NO(l) = 2.4
NO2(1) = §.8
NOX(1i) = 11.2
03(1y = 0
Uhrzeit: 16:10
Z{ly = 0.40
U1y = 0.38
TPOT(1l) = 293.94
0(1) = 0.00638
P{1) = 1008.7
N = 4
NO(1l; = 2.6
NOZ2(1l) = 8.2
NOX({(1l) = 10.7
03(1) = 2

- Al6 -

Z(2) =
U(2) =
TPOT(2)

HNO3(2)

NO(2)
NO2(2)
NOX (2)
03(2)

2(2)
U(2)}
TPOT(2)

NO(2)
NOZ(2)
NOX (2)
03(2)

z(2)
U2}
TPOT(2)

n

NO(2)
NO2(2)
NOX(2)
03(2)

Wt ol

2.60
1.75
= 283.89

= .22

oo
. s
B OY O
W o

st

o~ o
o 1)
ULt

2.60
0.68
= 293.65

Z2(3)
U3y
TPOT(3)

HNO3(3)

NO(3)
NO2(3)
NOX (3)
03(3)

Z(3)
U(3)
TPOT(3)

NO(3)
NOZ2(3)
NOX (3)
03(3)

%2(3)
u(3)

17.20
2.69
= 284.03

17.20
0.89
= 293.80

|| S I
Q_J
w
[y

17.20
0.89
= 293.79

| (TR
-t s

MO
Ul i

17.20
0.87

TPOT(3) = 283.89

NC(3)
NO2(3)
NOX (3)
03(3)
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Uhrzeit: 16:15

z (1)
U(l)
TPOT(1)
Q{l) =

W

P(1l)

N
NO{1)
NO2(1)
NOX (1)
03(1)

0.40
0.42

= 293.94
0.00638

l._l

0

oD
o
(8]

e o @
[ R e 0

}m!
w0 BN s O

[ L O (I |

Uhrzeit: 16:20

Z (1}
U(l)
TPOT(1)
QL) =

It

P(1)}

N
NO(1)
NO2(1)
NOX (1)
03(1)

0.40
0.42

= 293.90
0.00617

I N I (T

Uhrzeit: 16:25

Z (1)
Uu{l)
TPOT(1)
Q1) =

|}

P(1)

N
NO(1)
NO2(1)
NOX (1)
03(1)

0. 40

0.36

= 293.68
0.00608

ot
C
[4a]
1]

-l

s b e
[N R o s YN

H
g e R

1| S TR | O R

Uhrzeit: 16:30

Z(1)
U(l) =
TPOT(1)}
g1} =

i

P(1)

N
NO(1)
NO2{(1)
NOX (1)
03(1)

0.40
0.36

= 293.72
0.00600

1S T | Y (1 I
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2(2) = 2.60
Uu(2) = 0.65
TPOT(2) = 283.96

NO(2) = 2.4
NOZ(2) = 9.5
NOX{2) = 11.°%9
03{(2) = 3
Z(2) = 2.80
U{2) = 0.65
TPOT(2) = 293.85
NO(2) = 2.2
NO2(2) = 9.7
NOX(2) = 11.9
03(2) = 3
Z(2}y = 2.60
U2y = 0.52

TPOT(2) = 293.54
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TPOT(2) = 293.74

NC(2)
NO2(2)
NOX(2)
03(2}

L3

t U W
el

N o R
Ul

z2({3)
u3)

17.20
0.87

TPOT(3) = 293.90
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Tag : 14-SEP-84
Uhrzeit: 10:00
Z{(1) = 0.40 Z{(2) = 2.60 Z(3) = 17.20
U(l)y = 0.25 U{2) = 0.51 G(3) = 0.73
TPOT (1) = 291.47 TPOT(2) = 291,41 TPOT{(3) = 291.37
Q(L)y = 0.00760
P(1) = 899.3
N = 8
NC(l) = 1¢ NO{2) = 20 NO({(3) = 19
NCZ2(1) = 29 NO2(Z) = 28 NOz2{(3) = 28
NOX (1) = 48 NOX(2) = 48 NOX(3) = 47
03(1) = 0 03(2) = 0 03(3) = 0
Uhrzeit: 10:05
Z{1)y = 0.40 Z{2) = 2,60 Z(3) = 17.20
U{iy = 0.25 U(2y = 0.51 U(3)y = 0.73
TPOT(1l) = 281.53 TPOT(2) = 291.52 TPOT(3) = 2981.47
Q1) = 0.00764
P(L) = 9989.,3
N = §
NO{1l) = 19.5 NO(2) = 18.5 NO(3) = 16
NO2(1l) = 28.5 NO2{(2) = 28.5 NO2(3) = 27
NOX (1) = 48 NOX(2) = 47 NOX(3) = 43
03(1y = 0 03(2) = 0 03(3) = 0
Uhrzeit: 10:10
Z(1) = 0.40 Z(2)y = 2.60 Z2(3) = 17.20
U(ly = 0.18 u(2)y = 0,37 U(3) = 0.49
TPOT(Ll) = 291.73 TPOT(2) = 291.63 TPOT(3) = 291.76
Qi{l) = 0.007565
P(l) = 999, 4
N = 8
NO(1l}y = 13 NO(2) = 17 NO(3) = 15
NO2(1) = 27 NC2(2)y = 28 NO2(3) = 289
NOX({l) = 40 NOX(2) = 45 NOX (3) = 44
03(1y = 2 03(2) = 2 03(3) = 2
TDhrzeit: 10:15
Z(1) = (.40 2{2) = 2.60 Z(3) = 17.20
U(1ly = 0.19 G(2) = 0.37 U{3) = 0.49
TPOT(1) = 281.98 TPOT(2) = 291.79 TPOT(3) = 291.86
Q1) = 0.00777
P({l) = 08986._ 4
N = 8
NO(1l) = 13 BO(2)y = 11 NO(3) = 8.5
NO2(1) = 27 NO2(2) = 22 NO2(3) = 23.5
NOX(1l) = 40 NOX(2) = 33 NOX(3) = 32
03(1y = 2 03(2) = 2 03(3) = 2
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Tag: 19-SEP-84
Uhrzeit: 10:00
Z{1y = 0,40
U(l)y = 1.4%9
TPOT(1l}) = 286.95
Q(1) = 0.00434
P(L) = 999.1
N = 8
NO(l) = 4.2
NO2{1L) = 7.2
NOX (1) = 11.3
o3(1ly = 7
Uhrzeit: 10:05
Z(1) = 0.40
Uely = 1.49%
TPOT(1) = 286.95
o(ly = 0.00434
P(1) = 989 1
N = 5
NO(1l) = 4.2
NO2(1) = 7.2
NOX(1) = 11.3
03{(1y = 7
Uhrzeit: 10:10
Z{1) = 0.40
{1y = 1l.66
TPOT(1} = 287.05
Q1) = 0.00431
P(l} = B899,2
N = B
NO{(1}Y = 5.3
NOz2(1) = 7.3
NOX (1) = 12,6
o3(1L) = 7

Uhrzeit: 10:15
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Uhrzeit: 10:20
Z(1) = 0.40
U(l) = 1.49
TPOT(1) = 287.26
Q(ly = 0.00430
(1) = 0886.3
N = 8
NO(l)y = 5
NC2(1)y = 7.8
NOX(l)y = 12.8
03(1y = 8
Uhrzeit: 10:25
Z{1) = (.40
U(l)y = 1.49
TPOT(1) = 287.27
Q{l) = 0.00431
B{1l) = 989.3
N = 8
NO(1) = 5
NO2(1) = 7.8
NOX(1) = 12.8
03(1)y = 8
Uhrzeit: 11:00
Z(1) = 0.40
U(l)y = 1.73
TPOT(1) = 287.27
Q(1l) = 0.00418
P(Ll) = 999%.3
N = 8
NO(l}) = 5.1
NOZ2(1) = 7.8
NOX (1) = 12.9
03(1y = ©
Uhrzeit: 11:05
Z(l)y = (.40
U(l) = 1.73
TPOT(l) = 287.25
o(l) = 0.00417
P(1} = 989.,3
N = §
NO(l) = 5.1
NO2(1) = 7.8
NOX({1l) = 12.9
03(1y = 9

2(2)
Uu(2) =
TPOT(2)

NO{(2)
NC2{(2}
NOX(2)
03(2}

z(2) =
U(2) =
TPOT(2)

NO(2)
NOZ2(2)
NOX(2)
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NOX (2)
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Uhrzeit: 11:15
Z(1) = 0.40
U{ly = 1.64
TPOT(L) = 287.23
(1) = 0.00411
P{1) = B589,4
N = 8
NO(l) = 6.3
NG2(1) = 7.8
NOX (1) = 13.9
03(1 = 9
Tag: 20-SEP-84
UDhrzeit: 11:25
Z(1)y = 0.40
U{iy = 2.1b
TPOT(1l) = 289.87
Q1) = 0.00508
P(1) = 088.¢
N = 8
HNO3(l)= 0.16
Tag: 21-5EP-84
Uhrzeit: 11:08
Z(1) = 0.40
U{l) = 2.00
TPOT{1l) = 288.36
g(l) = 0.00342
P{l) = §8%3.8
N = 8
BENO3(L)= (.27
Tag: 25-8EP-64
Uhrzeit: 10:1
Z(1y = 0.40
U{ly = 1.8¢
TPOT(1l}) = 283.82
(L) = 0.0046¢
BP(1) = 89897
N = 3
NO(l) = 3.4
NO2(1) = 7.9
NOX({(1l) = 11.3

- A 2] -

2(2) = 2.60
u(z2) = 2.79%
TPOT(2) = 287.17
NO(2) = 5.9
NO2(2) = 8.4
NOX{2) = 14.3
03(2) = 8
2(2) = 2.60
Uu(2) = 3.74
TPOT{2) = 289.80
HNO3(2) = 0.20
2(2) = 2.60
U{2) = 3.56
TPOT(2) = 288.41
HNO3(2) = 0.45
Z(2) = 2,60
U2y = 3.07
TPOT{2) = 283.55
NO(2) = 3.7
NQ2(2) = 8.9
NOX(2) = 12.6

Z(3)
U(3)
TPOT{3)

o

NO(3)
NOZ2(3)
NOX (3)
03(3)

Z(3)
U3}
TPOT(

w Il i

)

HNO3 (3)

Z(3) =
gi3) =
TPOT(3)

HNO3(3)

2{3)
U(3)

0o

TPOT(3)}

NO(3)
NOZ2(3)
NOX (3)

17.20
4.66
= 287.16
= 5.5
= 9.8
= 15.3
= 9
17.20
5.21
= 289.90
= 0.37
17.20
5.10
= 288.18
= 1.25
17.20
4.30
= 283.49
= 4.1
= 9.2
= 13.3
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Uhrzeit: 10:20
Z{1) = 0.40
U(ly = 1.6¢
TPOT(1l) = 283.84
Q{1) = 0.00469
P{L) = 989.7
N = 8
NC{1) = 3.4
N02(1) = 7.9
NOX (1) = 11.3
Uhrzeit: 10:35
Z{1) = 0.40
U(l) = 1.59
TPOT(1) = 284.10
Q{1 = 0.00472
P{1)} = 968,8
N = §
NO(l) = 3.5
NO2(1)y = 8.2
NOX (1) = 17.7
03(1) = 10
Uhrzeit: 10:40
z(1y = 0.40
U{l) = 1.59
TPOT(1l) = 284.12
Q1) = 0.00473
P(1) = 898¢9.8
N = 8
NO(ly = 2.9
NO2(l) = 8.8
NOX{(}1) = 11.8
03(1)y = 10
Uhrzeit: 11:15
Z(1) = 0.490
g{l) = 1.87
TPOT(1) = 284.83
Q1) = 0.004%0
P(1) = 966.9
N = §
HNO3(1)= 0.45

2(2) =
U(2) =
TPOT(2)

NO{Z)
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NOX(2)
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Tag: 2
Uhrzeit:

Z (1)
ull)
TPOT(1
Q(ly =

o

P(1)
DUNKEL
NO (1}
NO2(1)
NOX (L)
03(1)

Uhrzeit:

Z2(1)
U(1)
TPOT(
(L)

L |

P(L)
DUNKEL
NC (1}
NO2(1)
NOX (1)}
03(1)

Uhrzeit:

2(1l) =
u(l) =
TPOT(1
Q1) =

P(1)
DUNKEL
NO (1)
NC2(1)

NOX ({1}
03(1}

Uhrzeit:

Z{1}
u(l)
TPOT{

Q1)

o N0

P(1)
DUNKEL
NO(1)
NO2(1)
NOX (1)
03(1L)

8-SEpP-84
6:00

0.40
0.52
) = 282,12
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Uhrzeit:

z{1;
U(l)
TPOT(
Qi)

=0

P(1}
DUNEKEL
NO(1)
NO2(1)
NOX (1)
C3(1}

Uhrzeit:
Z{1)
U(l)
TPOT(
Qi

e |

P(L)
DUNKEL
NO(1)
NO2(1)
NCX (1)
03(1)

Uhrzeit:

Z{1)
Ui}
TPOT(1
Q{1l) =

P{1)

N
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NOZ2(1)
NOX (1}
03(1)
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Z(1) =
U{l) =
TPOT(1

F o T Y
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N
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UG(2) =
TPOT(2

NO(2)
NO2(2)
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Tag: 3-0CT-84

Uhrzeit: 10:20
Z(1) = 0.40
U(l)y = 0.97
TPOT(1l) = 286.93
Q{l) = 0.00529
P{1l) = 994.4
N = 7
NO(l) = 1
NO2(1i) = 2.6
NOX (i} = 3.5
03(1) = 13

Uhrzeit: 10:05

Z{1) = 0.40
Uiy = 0.97
TPOT(1) = 287.00
Q(Ll)y = 0.00531
P(1) = 994.4
N = 7
NO(1) = 1
NO2(1) = 2.6
NOX(1l) = 3.5
03(1) = 13
Uhrzeit: 10:10
Z2(1) = 0.40
g(l) = 1.20
TPOT(1} = 287.01
QL) = 0.00525
P(l) = 994.4
N = 7
NO(l) = 1.3
NO2(1l) = 3.1
NOX(1l) = 4.4
03(1y = 17
Uhrzeits 11:00
Z2(1y = G.40
u{il)y = 1.20
TPOT(1) = 287.46
Q(l)y = 0.00541
P(1l) = 864.4
N = 7
NO(l)y = 1.4
NO2(1l) = 3.4
NOX (1) = 4.8
03(1y = 15

Z2(2)
U2
TPOT(2)

NO(2)
NOZ{2)
NOX (2)
03{(2)

NO(2)
NO2(2)
NOX (2)
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NO(2)
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NOX (2)
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HO(Z}
NO2(2)
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= 286.89

LI I | I

LI T

2.60
1.69
= 286.94

L3

1N

(o3 &) I PR S
?
QN

[yl

2.60
1.69
= 287.43

i G0
Q L] 9
W E g

| I | |

z2{3)
U(3)
TPOT(3)

[

NO(3)
NOZ(3)
NOX (3)
03(3)

2{3)
U((3)

NO(3)
NO2(3)
NOX (3)
03(3)

2(3)
Uu(3)
TPOT(3)

o

NO(3)
NO2{3)
NOX (3)
03(3)

z2(3}
U3y

TPOT(3)

NO (3}
NO2{(3)}
NOX (3)
03(3)

TPOT(3)

17.20
2.62
= 286.77
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Uhrzeit: 11:05
Z(L)y = 0.40
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TPOT(1) = 287.59
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N = 7
NG(1L) = 1.4
NO2{(1) = 3.4
NOX (1) = 4.8
03(1y = 15

Uhrzeit: 131:25
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TPQT(1l) = 288.83
Q(l) = 0.00585
P{1) = 094.6
N = 7
HNO3(1)= 0.08
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TPOT(2) = 287.45
RO(Z) = 1.3
NO2{2) = 3.8
NOX(2) = 5.2
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2(2)y = 2.60
{2y = 1.87
TPOT(2) = 288.74
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Theoretische Grundlagen zum Profiliexperiment

Unter der fir die untersten Meter der atmosphdarischen Grenzschicht allge-

mein akzeptierten Voraussetzung eines nohenkonstanten Spurenstofflusses F

Fa=F (Z) ()

bestimmt sich F gemaf

ac

dz

molekularer Diffusionskoeffizient

[
i

turbulenter Diffusionskoeffizient

~
"

In Analogie zum OHMschen Gesetz der Elektrostatik (Flu® = Potentialdif-
ferenz/Widerstand) kdrnen die héhenkonstanten Fllisse folgendermaien

berechnet werden:

o
F = - ( c, " C ) ==-9p u,c, = const. {3)
ra
. und c, sind die Konmzentrationen in den HBhaen z = 0 und z = z
(zh = HBhe der "surface layer™; p =~ const., ist die Dichte der boden;

nahen Luft.

Der Integraltausdruck

h

J.
e

z

/

roo= ! (L + K ) dz (
"
0

definfert efnen "bulk"-Widerstand, den die Msurface layer" dem Spuren-
gastransport entgegensetzt. Der reziproke Wert von r besitzt die Dimen-
a

-1 - : .
sion einer Geschwindigkeit, und man nennt? auch Transfergeschwindig-

keit. Da sich das Transportverm&gen des turbulenten Regimes sehr deut-
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iich von dem des viskosen Bereichs in unmittelbarer Nachbarschaft der
Grenzflédche "Erde ~ Atmosphdre® unterscheidet, ist es nltzlich, elne
Aufteilung des atmosphirischen Gesamtwiderstands s im Sinne der KIRCH-
HOFFschen Regel flr elektrische Serienschaltungen vorzunehmen, d. h. in

eipen rein turbulenten Widerstand

r, = K dz

[l S —

sowie in einen molekular-turbulenten Widerstand
)
1
|
r.= 1 (D +K ) dz . (6)
|
O

Dabei 1ist & eine charakteristische H&he im unteren, quasi-neutralen
Bereich des turbulenten Regimes, die so zu bestimmen ist, da® das diaba-
tisch=-turbulente Regime und die molekular-turbulente Unterschicht sepa-
rat betrachtet werden kdnnen. In der Praxis erweist sich die Bestimmung
von ¢ als recht kompliziert. Als geeigneter Wert flir § wird bei Mastmes-
sungen hdufig die HBhe des untersten Mefniveaus angesehen, falls diese
nicht kleiner ist als die flir die Rauhigkeitserhebungen {(Vegetation,
Bebauung-usw.) charakteristischen H&he z_ . In numerischen Modellrech-
nungen kaan 9 =z = z_ +d gesetzt werden. zZ, {= Rauhigkeitshbhe) und
d {= Nullpunktsverschiebung) k&nnen bei der diagnostischen Bestimmung von
Depositionsraten anhand ven gemessengn bzw. aus Messungen hergeleiteten
Yertikaiprofiien von Wind (U), potentieller Temperatur (9) und spezifi-

scher Feuchte (q) simultan berechnet werden.

Unter Berlcksichtigung der H8heninvarianz der Fllsse von Impuls (7)),
Wérme(Ho)undFeuchte[QOL d. h.
u 2

=p u, "= const. (7}
Z

Qr

9]
H
o5}

J‘Hog {Cpro 55} jcp,o ;
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sow fe der semi-empirischen Beziehungen fir die Eddy-Diffusionskoeffizi~

enten fir K (Impuls) und Ky (Warme) ! ,

(1l -~ 5R1}2  fOr 0 <Ri <Ri
cr

K =«2(z - 2 U , (9)
m 3z 5
(1 - 16 R1) fir Rt < 0
( K fir Ri > 0
[ m
Kh: { 1 (1)
K (1-16RD" fir RY <0
Ri = RICHARDSON-Zaht
Ri = kritische RICHARDSON~Zaht (Ri = 0.2}
cr cr
itefert Gleichung (5) flr den turbulenten Widerstand
. z. -d
ros (Tn - ) , ' (11)
H s-d D

wobei ?h den thermischen Einfluf auf die Turbulenzsiruktur widerspie-

gelt. Je nach Stabiiitdtszustand ergibt sich

5
( - —{z, -4&) fir L > 0 (stabile Schichtung)
L
¥y = 0 fOr L + = (neutrale Schichtung) (12}
1+y?
2in fir L < 0 (instabile Schichtung)
1 +y 2
§
mit
1 1
16 4 16 L
Yo = (1 - —Zf-( = d)) und y, = (1 - -z—-(zh - d)) (13}
1) Wegen der empirisch belegten Ahnlichkeit zwischen turbulentem Wirme-

und Feuchtetransport sowie der vorausgesetzten d&hnlichen Transport-
mechanismen flUr Spurengase und Wasserdampf wird anstelle des noch
offenen Eddy-Diffusionskeeffizienten K der hinreichend bekannte
Eddy-Diffusionskoeffizient Kh fliir Warme verwendet.
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sovwie der MONIN-OBUCHOW-Stabilitdtslénge

U2
L = 3 . (14)
K 5; (6,+0.608 6 q,)
Gravitationsbeschleunigung

|

charakteristische potentielie Temperatur

Die zur Bestimmung von r. und L sowfe der Depositionsraten F notwen-
digen hdheninvarianten "scaling parameters" u_ (Schubspannungsgeschwin-
digkeit), O, {(WarmefluBtemperatur), q.(FeuchtefluBkonzentration) und ¢

(Spurenstoffflutkonzentration} kénnen anhand der Beziehungen

K

Qu 9% 95 (163
] U, v, _
<:*J ch, Cg
mit
?h fir L > G
?m = 0 fir L7 {17
. . 2 -
1+ yh ) 1+ yh yh y(S
2 1n - +1n 2"2 arctan fir L < 0O
1+ y6 1+ Y5 1+ y6~yh

berechnet werden, wobei U, und U5 die Windgeschwindigkeiten in den Hohen

z, und § sind.

Im Gegensatz zu Gieichung (5) TRt sich Gieichung (&) nur fiir glatte
Oberfldchen (z. B. Wasseroberfldchen) ndherungsweise 18sen. Bei rauhen
Oberfldchen (Vegetation etc.) beschreibt man den Transport von Wirme,
Feuchte und Spurengasen zwischen der Bodencberfldche und der H&he

durch den "bulk"-Ansatz

HO] > H

o t=-0. L U qs - ag , (18)
3

a
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wobei in Analogfie zum drtiichen Refbungsbeiwert eine dimensionsiose

Ubergangszahl (STANTON-Zahl) der Form

9*
fir Warme
o, - T
§ s
u‘k H q'k
= { for Feuchte (19)
Uo 1 4. - 9
§ § s
C
" fiir Spurengase
C, ~C

verwendet wird, worin Ug das charakteristische Geschwindigkeitsma® ist,
In Analogie dazu lassen sich mit u_ ais charakteristischem Geschwindig-
keitsma® auch fir die Unterschicht, O <z <z . sogenannte "sublayer™ -

STANTON~Zahlen

6':%:
fir Warme
o_ - TS
T q,
B= 4 —m flir Feuchte (20)
9, ~ 4,
C'k
flr Spurengase
C -cC
r s

efnflhren. Gr, q, und c, sind die mittleren Werte der feldgrdfen in

der charakteristischen Hdhe z, .

Da der Warme- und Massentransport in der viskosen Unterschicht von
molekular~turbulenter Struktur ist, missen die Ysublayer®™ - STANTON-
Zahlen auch Funktionen der speziellen REYNOLDS-Zahl Re, = u_z /V
(v = kinematische Yiskosit&t) und der PRANDTL-Zahl Pr =v /o (o= Tempe-
raturieitfdhigkeit) bzw. von Re, und der SCHMIDT-Zahl Sc =v/D  sein,
é. h.

pr " fir Wirme
B=1b !Re (21

*

Sc " fiir Feuchte und Spurengase

Geht man davon aus, daR in der Schicht Z_< z < & trotz der vielleicht
hoch nichtganz vernachidssigbaren molekularen Effekte sowie einer ge-
ringflgigen Abweichung von der neutralen Schichtung eine vollstdndige

REYNOLDSsche Analogie zwischen Konzentrations-, Temperatur- und Windge-

TREE TRy e
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schw indigkeitsvertellung exfstiert, so erhdlt man fir den molekular~

turbulenten Widerstand

1 U ,
& =1
r__ = ( + 8 ) : (22)
mt u
U-;\' *
Da F sich allefn aus Mefdaten des turbulenten Regimes bestimmen 138t

k&nnen mit Hilfe des aerodynramischen Gesamtw iderstands

Fras

. z. - d

&) -1 -1 h

T { — + B + % {1lnp —— -
=1 miL t 5 - d

W

die Konzentrationen an der Bodenoberfldche z. B. nach Glefchung (3) so-

wie die zugehdrigen Depositionsgeschwindigkeiten

[ng }
r H

v = -
o Coo
lz=0

bestimmt werden,

(Hach G. Kramm, unverdff. Manuskripi)

Die Beschreibung des eigentliichen Rechenschemas ist noch nicht detalliert
von den Autoren verdffentlicht, einige Grundlagen sind in Herbert und

Kramm (1985) enthalten.

YY) (23)

% (24)
i
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