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Zusammenfassung

Fir diese Arbeit wurde von April bis Juni 2004 in Minster (Westfalen) ein Messprogramm zur Unter-
suchung der atmospharischen Ammoniak-Konzentrationen und deren Wechselwirkungen mit Partikeln
durchgefiihrt.

Es wurden Uber den gesamten Zeitraum atmospharische Ammoniak-Konzentrationen mit Hilfe eines
horizontalen Ringspalt-Denuders bestimmt. An jeweils 10 Tagen im Mai und Juni wurden Partikelpro-
ben genommen. Die Partikel wurden dabei mit einem Kaskaden-Impaktor in finf Gro3enklassen ge-
sammelt. AnschlieBend wurden im Labor die drei hdufigsten lonen Ammonium, Nitrat und Sulfat ana-
lysiert. Meteorologische Daten, Stickoxid- und Ozondaten wurden ebenfalls erhoben.

Die Ammoniak-Konzentrationen am Messstandort fielen relativ hoch aus. Sie betrugen fir den Mess-
zeitraum im Mittel 4,8 ug m™, im Maximum wurden 38 Mg m™ erreicht. Somit ist der Einfluss des land-
wirtschaftlich genutzten Umlandes deutlich zu erkennen.

Die Konzentrationen der Ammonium-, Nitrat- und Sulfat-lonen waren im GréRenbereich des accumu-
lation mode am hochsten. Ammonium hatte insgesamt einen Stoffmengenanteil von 59 %. Nitrat war
auf Grund von Reaktionen mit Seesalz- und Boden-Partikeln verhaltnismaRig haufig im coarse mode
zu finden. Sulfat hatte insgesamt einen geringen Anteil, was auf die deutlich zurickgegangenen SO,-
Emissionen als wichtige Quelle des partikularen Sulfats zurlickzufiihren ist.

Es traten einige Unterschiede zwischen den Impaktormessungen am Tag und in der Nacht auf. Parti-
kelbildung fand auf Grund der photochemischen Reaktionen vorwiegend am Tag statt. Nachts kam es
durch die niedrigere Lufttemperatur und héhere Luftfeuchtigkeit zu einer Verschiebung des Gleichge-
wichts zwischen Gas- und Partikelphase zu Gunsten der Partikelphase und damit zu einem Anstieg
der Partikelmasse. Die chemische Zusammensetzung unterschied sich ebenfalls. Nachts kam es zu
einem Anstieg des partikularen Nitrats, der vor allem auf die groRere Bedeutung des Nitrat-Radikals in
der Nacht zuriickzufihren ist.

Ein Vergleich der Ammoniak- mit den Ammonium-Konzentrationen machte deutlich, dass der Anteil
der Gasphase Uber dem der Partikelphase liegt. Bei Gber der Halfte der Messungen ist die Konzentra-
tion in der Gasphase doppelt so hoch wie in der Partikelphase. Somit besitzt die Luft Gber der Stadt
Munster auch in einiger Entfernung zu den Emittenten noch ein hohes Potential, Partikelmasse zu
bilden.

Durch einen Vergleich der Partikelmasse der drei lonen mit PM;o-Messungen in den zwei Minstera-
ner Stationen des Landesumweltamtes NRW wurde der Anteil der drei lonen an der Partikelmasse bis
10 ym Durchmesser bestimmt. Demnach tragen Ammonium, Nitrat und Sulfat zusammen 60 % und
Ammonium allein 14 % zum PMyo bei. Da das gesamte atmospharische Ammonium aus Ammoniak
gebildet wird, trug die sekundare Partikelbildung durch Ammoniak im Messzeitraum 14 % zum PMyq
bei.

Mit Hilfe von Ruckwartstrajektorien wurde die Zeit berechnet, die sich die Luftmassen bei den Impak-
tormessungen Uber den Niederlanden befanden. Dabei wurde ein Zusammenhang mit den NH,'-
Konzentrationen in Miinster beobachtet. Es wurden héhere NH, -Konzentrationen festgestellt, wenn

die Messungen stark durch niederlandische Luftmassen beeinflusst waren.
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Summary

For this study a field campaign was conducted from April to June 2004 to investigate the concentra-
tions of atmospheric ammonia and its interactions with particles.

For this purpose concentrations of atmospheric ammonia were measured with a continuous-flow wet
denuder over the whole period. Particle measurements took place for ten days in May and June, re-
spectively. Particles were collected in a cascade impactor in five size classes and the main ions am-
monium, nitrate and sulfate were analysed in the laboratory. Meteorological data, nitrogen oxides ox-
ide and ozone data were also measured.

Relatively high ammonia concentrations were measured at the site. The average concentration for the
whole field campaign was 4.8 ug m™, while the maximum reached up to 38 ug m*. This clearly dem-
onstrates the influence of the agricultural activities nearby.

The concentrations of ammonium, nitrate and sulphate ions were highest in the accumulation mode.
On a molecular basis, ammonium contributed 59 %. Nitrate constituted a larger part of the coarse
mode-particles because of its reactivity with sea salt and soil particles. Sulphate made up only a small
percentage in all particle sizes due to the effective reduction of SO, emissions.

There were differences between the particle measurements during the day and night. Particle forma-
tion occurred mainly during the day driven by the photochemical reactions. At night, lower tempera-
tures and higher humidity led to a shift of the equilibrium between the gaseous and particulate phase
in favour of the particulate phase and consequently to a greater particle mass.

The distribution of the ions was also different. At night, particulate nitrate constituted a larger part due
to the greater importance of nitrate radicals at night.

A comparison between the concentrations of ammonia and ammonium showed that the gaseous
phase contributed more than the particulate phase. In more than half of the measurements the con-
centration in the gaseous phase was twice as high as in the particulate phase. Therefore, despite the
distance to emission sources, the air in the city of Minster has a high potential to form particle mass.
The contribution of the three main ions to PM,, was determined through a comparison of the particle
mass of the three ions and the PMsp-measurements in two stations in Minster operated by the North
Rhine-Westphalia State Environment Agency (LUA NRW). Ammonium, nitrate and sulphate contribute
60 % and ammonium by itself constitutes 14 % of PM,o. As all ammonium found in the atmosphere
originates from ammonia, ammonia contributes 14 % of PM,q in Minster through secondary particle
formation.

Backwards trajectories were used to calculate the time that the studied air masses spent over the
Netherlands. A correlation was found between the time over the Netherlands and the ammonium con-
centration in Mlnster. Higher ammonium concentrations were found when the measurements were

strongly influenced by Dutch air masses.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation

Ammoniak (NHj3) ist an vielen bedeutenden chemischen Prozessen in der Atmosphare beteiligt. Da
die NH3-Konzentrationen durch anthropogenen Einfluss teilweise stark erhdht sind, entsteht ein erheb-
licher Effekt auf die Umwelt. In Europa stammen mehr als 90 % der NH3-Emissionen aus der Land-
wirtschaft, insbesondere aus der Intensivtierhaltung (KIRCHMANN et al. 1998). Die Deposition von Am-
moniak tragt sowohl zur Eutrophierung als auch zur Versauerung bei. Laut SUTTON et al. (2002) ist
somit Ammoniak in Europa der Hauptverursacher von Veranderungen der Okosysteme.

Deshalb verpflichtet sich im Goéteborg-Protokoll der United Nations Economic Commission for Europe
(UNECE) unter anderem auch Deutschland, die Emissionen von Ammoniak aus der Landwirtschaft zu
senken. Allerdings ist laut UMWELTBUNDESAMT (2004) die Datenbasis der Ammoniak-Emission so 1U-
ckenhaft, dass der Erfolg der Malinahmen nicht tberprift werden kann.

Da Ammoniak-Messungen kaum stattfinden, werden die Emissionen geschatzt. Einige nordeuropai-
sche Lander haben anhand von Messungen tierspezifische Emissionsfaktoren berechnet. Die Anwen-
dung dieser Emissionsfaktoren auf andere Lander ist allerdings problematisch, da die landwirtschaftli-
che Praxis und klimatische Faktoren erheblich von denen in Nordeuropa abweichen kénnen (SCHOLES
et al. 2003). Auflerdem kann die Anzahl der Tiere pro Land von Jahr zu Jahr stark schwanken. Des-
halb stellen die Datenliicken der NH;-Konzentrationen ein Problem dar.

Dem Emissionskataster Luft NRW 1999/2000 ist beispielsweise zu entnehmen, dass die um die Stadt
Minster gelegenen Kreise Ammoniak-Emissionen von jeweils 4300 bis 6300 t a’' erreichen. Laut
HARTMANN & KOLLNER (2001) liegen allerdings keine Messdaten Uber die Ammoniak-Belastung von

NRW vor, da die Messungen aufwandig und teuer sind.

Ammoniak kommt in der Atmosphére nicht nur als Gas, sondern auch partikular vor. Das aus den
Stallen emittierte Ammoniak tragt in zunehmender Entfernung zur Bildung von sekundarem Aerosol
bei (KOLLNER & GARTNER 2001), indem es zu einem grolRen Teil als Ammonium (NH,") auf Partikeln
kondensiert (BAEK & ANEJA 2004).

Particulate matter bis 10 ym Durchmesser (PMy,) tragt zu schadlichen Gesundheitseffekten beim
Menschen bei, da sie je nach GroRRe bis in die Hauptbronchien oder Lungenblaschen transportiert
werden kdnnen (LANDESUMWELTAMT NRW 2004). Deshalb hat die Europédische Union in den Richtli-
nien zur Luftqualitdt unter anderem Immissionsgrenzwerte fir die Partikelmasse festgelegt (Richtlinie
1999/30/EG). Die Grenzwerte treten im Jahr 2005 in Kraft, fir 2010 sind erneut scharfere Grenzwerte
vorgesehen. Da die Grenzwerte fir 2005 in vielen Regionen derzeit noch erheblich iberschritten wer-
den (KOLLNER & GARTNER 2001, SPINDLER et al. 2003), besteht verbreitet Handlungsbedarf zur Sen-
kung der Partikelmasse.

Um die Partikelmasse effektiv senken zu kénnen, mussen deren Vorlaufersubstanzen reduziert wer-

den. Ungeklart ist, welchen Beitrag Ammoniak an der Bildung von sekundaren Aerosolen und somit



an PMjo-Konzentrationen leistet. ERISMAN & SCHAAP (2004) stellen fest, dass die sekundaren Partikel-
Konzentrationen nur dann effektiv reduziert werden kénnen, wenn die NH3-Emissionen gesenkt wer-

den.

Ammoniak-Konzentrationen sind nicht nur in der unmittelbaren Nahe der Emittenten-Quelle erhoht,
sondern sie werden auch mit den Luftmassen weitertransportiert. Besonders der in die Partikelphase
Ubergegangene Teil kann Uber weite Strecken transportiert werden (GALPERIN & SOFIEV 1998).

Die Ammoniak-Emissionen sind unter den europaischen Landern in den Niederlanden am hdchsten
(BUIUSMAN et al. 1998, LEKKERKERK 1998). Die Emissionen in den Niederlanden liegen bei Gber 100 kg
ha™, etwa viermal so hoch wie der Durchschnitt in Europa (HOOGERVORST 1998).

Munster befindet sich ca. 70 km &stlich der niederlandischen Grenze. Da in Minster meist Westwind
herrscht, gelangen haufig Luftmassen nach Minster, die vorher iber die Niederlande gezogen sind.
Es wurde bisher nicht untersucht, ob und inwieweit Minster durch die besonders hohen Ammoniak-
Emissionen in den Niederlanden betroffen ist.

1.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen zur Untersuchung der atmospharischen Ammoniak-
Konzentrationen in der Stadt Minster und deren Wechselwirkungen mit Partikeln durchgefiihrt. Da-

raus ergaben sich folgende wissenschaftliche Fragestellungen:

1. Mit Hilfe eines Ringspalt-Denuders sollten atmospharische Ammoniak-Konzentrationen
kontinuierlich Gber 3 Monate gemessen werden. Diese sollten im Vergleich zu Ammoniak-

Messungen an anderen Standorten eingeordnet werden.

2. Weiterhin sollten Zusammenhange der NHz-Konzentrationen mit anderen Parametern un-
tersucht werden, wie z.B. mit der Lufttemperatur, der relativen Luftfeuchtigkeit oder den

Stickoxid-Konzentrationen.

3. Mit Hilfe von Impaktormessungen sollten Ammonium, Nitrat und Sulfat auf Partikeln in flnf
GréRenklassen bestimmt werden. Es sollten Unterschiede und Zusammenhange zwi-
schen den Messungen erarbeitet werden.

4. Durch einen Vergleich der NH3;-Konzentrationen mit den NH,"-Konzentrationen sollte die
Verteilung des reduzierten Stickstoffs zwischen der Gas- und der Partikelphase bestimmt

werden.
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5. Ein Vergleich der Masse der drei analysierten lonen mit PM4,-Messungen des Landes-
umweltamtes NRW sollte Aufschluss dartiber geben, wie hoch der Anteil von Ammonium,
Nitrat und Sulfat am PMy,ist.

6. Anhand von Rickwartstrajektorien sollte untersucht werden, ob hohe NH,'-
Konzentrationen in Minster ihren Ursprung in den Niederlanden haben, da dort sehr hohe

NHs-Emissionen zu erwarten sind.

In der Synthese der Ergebnisse der einzelnen Fragen sollte eine Bewertung des Einflusses des
reduzierten Stickstoffs auf die atmospharische Partikelmasse und deren Dynamik in Munster er-

folgen.

1.3 Grundlagen

1.3.1 Atmospharisches Ammoniak

Ammoniak spielt eine bedeutende Rolle in der atmosphéarischen Chemie, denn es ist der einzige in
héheren Konzentrationen vorkommende basische Bestandteil der Atmosphéare (FINLAYSON-PITTS &
PiTTs 1986). Auf Grund seiner alkalischen Eigenschaften neutralisiert Ammoniak H,SO4 und HNOs,
die sauren Produkte von Schwefeldioxid (SO,) und den Stickoxiden (NO), um Ammonium (NH4"),
Sulfat (SO,*) und Nitrat (NO5') auf Partikeln zu bilden (SPINDLER et al. 2001). Somit ist NH; eine wich-
tige Vorlaufersubstanz des sekundaren Aerosols. Wahrend die Verweilzeit fir Ammoniak in der Atmo-
sphare im Bereich von Stunden bzw. wenigen Tagen liegt, werden die partikularen Reaktionsprodukte
mit der Luft Uber weite Strecken transportiert (KIRCHNER 1996).

Die Entfernung des Ammoniaks aus der Atmosphare erfolgt entweder durch trockene Deposition des
Gases selbst oder Uber den trockenen bzw. nassen Eintrag der Ammonium-Verbindungen. Dabei
kann die Deposition von NH; und NH," durch ihre diingende und versauernde Wirkung Okosysteme
erheblich beeinflussen (SUTTON et al. 2002, BAEK et al. 2004).

Der groRte Teil der heutigen Ammoniak-Emissionen in Europa stammt aus dem landwirtschaftlichen
Bereich, insbesondere aus der Intensivtierhaltung (SUTTON et al. 1995, VAN DER HOEK 1998,
MOSQUERA et al. 2000, HARTMANN & KOLLNER 2001, HELD et al. 2002). Die wesentlichen Quellen sind
die Zersetzung von tierischen Exkrementen und der Einsatz von Mineralstoffdlingern (SEINFELD &
PANDIS 1998). Auch aus dem Bereich der Industrie wird NH; in die Atmosphare freigesetzt. Neben den
anthropogenen gibt es auch naturliche Quellen fur NH3-Emissionen. Zur Freisetzung aus dem Boden
tragen mikrobielle Zersetzungs- und Umwandlungsprozesse bei. Die natirlichen Quellen spielen in
Mitteleuropa allerdings nur eine geringe Rolle, denn die anthropogenen NH3;-Emissionen machen dort

das 15- bis 30-fache der natiirlichen aus (KIRCHNER 1996).



Die atmosphérischen Konzentrationen von Ammoniak kénnen je nach Nahe zum Emittenten sehr
variieren. Das NHj;-Mischungsverhaltnis Uber Kontinenten liegt typischerweise zwischen 0,1 und
10 ppb (SEINFELD & PANDIS 1998).

1.3.2 Atmospharisches Aerosol

Unter atmosphéarischem Aerosol versteht man eine stabile Suspension fester und/oder flissiger Parti-
kel in der Luft (GRAEDEL & CRUTZEN 1994). Aerosolpartikel Uben Einfluss auf Strahlungsprozesse, die
Wolkenbildung und die menschliche Gesundheit aus (KULMALA et al. 2000).

Anhand verschiedener Kriterien lassen sich Partikel voneinander unterscheiden und klassifizieren. Sie
kénnen auf Grund ihrer Grolke, der atmospharischen Verweildauer, der Quellen und Senken vonein-
ander abgegrenzt werden.

Atmospharische Partikel entstehen aus naturlichen Quellen, wie z.B. aus Winderosion, Meeresgischt
und Vulkanen, und aus anthropogenen Quellen, wie z.B. aus Kraftstoffverbrennung (RAES et al. 2000).
Partikel kdnnen entweder direkt als Primarpartikel in die Atmosphare emittiert werden oder in der At-
mosphare sekundar durch Gas-Partikel-Umwandlungsprozesse gebildet werden.

Die Aerosolpartikel decken einen weiten GréRenbereich von wenigen Nanometern (nm) bis hin zu 100
Mikrometern (um) ab (SEINFELD & PANDIS 1998). Partikel mit einem Durchmesser bis 10 um (PM;)
kénnen uber die Atemwege in die menschliche Lunge gelangen und haben daher eine gesundheits-
schadliche Wirkung. Da die Grofke des Partikels dafiir entscheidend ist, wie tief das Partikel in die
Lunge eindringt, ist die Wirkung auf die menschliche Gesundheit umso grofer, je kleiner der Partikel-
durchmesser ist.

Man unterteilt das atmosphéarische Aerosol in einen Bereich feiner Partikel (fine particles) mit Durch-
messern bis 1 ym sowie einen Bereich grober Partikel (coarse particles) mit Durchmessern ab 1 um.
Diese Aufteilung spiegelt die beiden Bildungsprozesse wider, denn grobe Partikel werden meist als
Primarpartikel in die Atmosphare emittiert, wohingegen feine Partikel sekundar gebildet werden (RAES
et al. 2000).

Feine Partikel werden ublicherweise auf Grund ihrer unterschiedlichen Quellen, Senken und Verweil-
dauer in der Atmosphare nochmals unterteilt, so dass folgende GréRenklassen voneinander unter-
schieden werden (HEINTZENBERG et al. 2003):

Nucleation mode-Partikel & <0,01 ym
Aitken mode-Partikel Z0,01-0,1 um
Accumulation mode-Partikel & 0,1-1 um

Coarse mode-Partikel J>1pum



Einleitung

Eine wichtige Quelle fur kleine Partikel ist die Gas-Partikel-Umwandlung. Dies geschieht durch Kon-
densation auf bereits existierenden Partikeln (heterogene Nukleation) oder Uber direkte Nukleation
aus der Gasphase (homogene Nukleation).

Partikel werden je nach Grofe durch unterschiedliche Prozesse aus der Atmosphare entfernt. Kleine
Partikel werden durch Diffusion zur Erdoberflache oder durch Kollision mit anderen Partikeln (Koagu-
lation) aus der Atmosphéare entfernt, grobe dagegen durch gravitationsbedingte Sedimentation
(GRAEDEL & CRUTZEN 1994).

Auf Grund der unterschiedlichen Effektivitdt der Deposition je nach GroRe der Partikel unterscheidet

sich auch die Verweildauer in der Atmosphare, siehe Abbildung 1.1.
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Abbildung 1.1: Zusammenhang zwischen Partikeldurchmesser und Depositionsgeschwindig-

keit bzw. atmospharischer Aufenthaltszeit (verandert nach FRIEDLANDER 2000)

Die Diffusions- und die Sedimentationsprozesse flihren zu einer relativ hohen Depositionsgeschwin-
digkeit bei den kleinen und groRen Partikeln. Somit liegt die atmospharische Aufenthaltszeit dieser
Partikel im Bereich von Minuten oder Stunden. Im GréRenbereich des accumulation mode verlaufen
diese Prozesse allerdings wenig effektiv, so dass die atmosphéarische Aufenthaltszeit bis zu mehreren
Wochen betragen kann. Durch die Bildungs- und Wachstumsprozesse kommt es so zu einer Anrei-
cherung des Aerosols im accumulation mode. Die Partikel in diesem Groflenbereich werden erst mit
fallenden Hydrometeoren wie Schneeflocken, Nebel-, Wolken oder Regentropfen durch nasse Deposi-

tion aus der Atmosphare entfernt.
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2 Standort und Methoden

Im folgenden Kapitel werden der Messstandort, der Witterungsverlauf wahrend der Messperiode, so-
wie das Messprogramm und die Messtechnik beschrieben. Auflerdem werden Probleme erlautert, die

bei den einzelnen Messungen aufgetreten sind.

2.1 Messstandort

Fir diese Arbeit wurden auf dem Dach des Instituts fiir Landschaftsdkologie der Westfalischen Wil-
helms-Universitdt Minster Messungen von atmospharischem Ammoniak, Aerosolpartikeln, Ozon,
Stickoxiden und meteorologischen Parametern durchgefuhrt.

Munster liegt im Nordwesten der Bundesrepublik Deutschland. Somit liegt es im Bereich des gemaRig-
ten Klimas, das vor allem durch die aullertropischen Westwinde bestimmt wird (LAUER 1995). Das
Klima Minsters ist maritim gepragt. Es herrschen gemaRigte Temperaturen mit leichten Schwankun-
gen und einem Maximum im Sommer vor. Niederschlage fallen hier ganzjahrig, haufig mit einem Ma-
ximum im Winter.

Die potentielle natiirliche Vegetation ist der sommergriine Laub- und Mischwald (SCHONWIESE 1994).
Allerdings werden grof3e Teile der gemaRigten Klimazone landwirtschaftlich genutzt, so auch das
Munsterland.

Das Minsterland umfasst die Stadt Mulnster sowie die Kreise Borken, Coesfeld, Steinfurt und Waren-
dorf. Es erstreckt sich zwischen dem Teutoburger Wald im Norden und Osten und dem Sauerland im
Suden. Nach Westen geht das Minsterland in die flache Landschaft der Niederlande tber. Das Mins-
terland ist von intensiver landwirtschaftlicher Nutzung gepragt. Vor allem die Bullen- und die Schwei-
nezucht und —mast sind haufig anzutreffen. Rund 1,5 Millionen Einwohner leben hier auf einer Flache
von etwa 6 000 Quadratkilometern (AKTION MUNSTERLAND 2004). Munster selbst ist eine GrofRstadt
von gut 260 000 Einwohnern.

Das Institut fir Landschaftsdkologie liegt etwa einen Kilometer westlich des Zentrums von Munster.
Das Gebaude hat ein mehrstufiges Dach, das extensiv begriint ist. Auf diesem Dach wurden alle
Messungen fiir diese Diplomarbeit durchgefiihrt. An der Messstelle ist das Gebaude 17 m hoch. Die
geografische Lage des Messstandortes betragt 51° 57’ 37” nordlicher Breite und 7° 36’ 27” dstlicher
Lange, die Hohe tber NN betragt 78 m (AG KLIMATOLOGIE 2004).

2.2 Witterungsverlauf

Die Informationen sind Internetseiten des DEUTSCHEN WETTERDIENSTES (2004a, 2004b) enthommen.
Die Durchschnittstemperatur und der Niederschlag der einzelnen Monate wurden aus den Daten der

Wetterstation am Messstandort errechnet.



Der Marz 2004 brachte zum Monatsende in Deutschland sehr milde, frihlingshafte Witterung. Am 30.
Marz drehte die Stromung von Nord auf Siidost. Die Temperaturen stiegen an, der Monat endete mit
relativ viel Sonnenschein.

Nach einem trockenen und warmen Monatsbeginn im April wurde es zunachst deutlich kalter und es
fiel verbreitet Niederschlag. Die Stromung drehte dabei von anfangs 0Ostlichen zuerst auf westliche,
dann auf nérdliche Richtungen, wobei es vortibergehend feucht wurde. Die tiefsten Temperaturen des
Monats traten um den 10. April auf und lagen nahe am Gefrierpunkt. Am 10. April drehte die Strémung
dann lber Ost auf Siid und es wurde wieder warmer und auch trocken. In der zweiten Monatshalfte
herrschte zunachst noch eine stidwestliche Strémung vor, doch vor allem im letzten Monatsdrittel war
ein haufiges Wechseln der Windrichtung zu beobachten, verbunden mit haufigem Wechsel zwischen
zyklonalen und antizyklonalen Bedingungen. Entsprechend war es meist relativ warm, aber mit kurzen
Abklhlungen dazwischen und auch mit kurzzeitigen Niederschlagen. Die Feuchte lag in dieser Zeit
fast durchweg Uber dem vieljahrigen Mittel. Die hdchsten Temperaturen des Monats wurden am Mo-
natsende beobachtet, als die Strémung erneut auf Sid drehte.

Es fehlten im April vor allem die Nordwestlagen, so dass es keine markanten Kaltlufteinbriiche gab
und auch die Niederschlage groRtenteils nicht sehr zahlreich ausfielen. Somit war der April insgesamt
mild, trocken und sonnenscheinreich. Der Durchschnitt der auf dem Institutsdach gemessenen Tem-
peratur betrug im April 10,9°C. Der Niederschlag summierte sich auf 30,3 mm.

Der Mai brachte in den ersten finf Tagen mit einer Sidweststromung warme und feuchte Luft nach
Deutschland. Trotz zeitweiliger Niederschlage wurden verbreitet tber 20°C erreicht. Vom 6. bis 9. Mai
lag uber Deutschland ein hochreichendes Tief. Es gab verbreitet Niederschlage und viel Bewdlkung,
so dass die Temperaturen wesentlich niedriger ausfielen. Ab dem 10. Mai stellte sich dann eine vor-
herrschend nordwestliche, aber antizyklonale Strémung ein. Damit konnte sich die Luft nur tagsiber
durch den Hochdruckeinfluss erwdrmen. Spitzenwerte meist um 25°C wurden um den 19. Mai er-
reicht. Niederschlage traten nur ortlich auf. Ab dem 21. Mai blieb die nordwestliche Strdmung weitge-
hend erhalten, jedoch hauften sich nun die zyklonalen Abschnitte, so dass diese Tage sehr wechsel-
haft ausfielen. Die Luftfeuchte ging markant zuriick. Zum Monatsende sorgte kurzzeitiger Hochdruck-
einfluss nochmals fiir einen Temperaturanstieg, jedoch traten auch értliche Schauer auf.

Insgesamt war der Mai sehr stark durch Nordwestlagen gepragt. Aber auch der Anteil der Lagen ohne
eindeutig vorherrschende Windrichtung war wie im Vormonat relativ hoch. Im Nordwesten Deutsch-
lands war es zudem auRerst trocken. Folglich fielen auf dem Institutsdach nur 35,5 mm Niederschlag,
dies entspricht der Halfte des mittleren Niederschlags fir Deutschland in diesem Monat. Die mittlere
Temperatur am Institut betrug 12,5°C.

Im Juni wechselte in den ersten sechs Tagen die Anstromrichtung sehr haufig. Dieser Wechsel war
verbunden mit mehreren aufeinander folgenden Tiefauslaufern. Es stellten sich nur maRig warme
Temperaturen ein, mit Maxima um 20°C und Minima um 10°C. Dabei gab es verbreitet Niederschlag,
zum Teil auch heftige Schauer. Ab dem 7. Juni herrschte fast fir den ganzen restlichen Monat eine
Anstréomrichtung aus westlichen Richtungen. Dabei folgte jedoch zunachst eine mehrtdgige Hoch-

druckperiode bis zum 11. Juni. Um den 9. Juni wurden bei sonnigem Wetter Spitzentemperaturwerte
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um 30°C erreicht. Mit anhaltender westlicher Strdmung nahm jedoch auch die Luftfeuchtigkeit zu. Um
den 13. Juni drehte die Stromung auf nérdliche Richtungen. Damit war die kurze Warmeperiode be-
endet, die Temperaturen fielen wieder auf das Niveau vom Monatsbeginn ab. Die gesamte zweite
Monatshalfte hatte weiterhin eine westliche Stromung, sie war jedoch tberwiegend zyklonal. So kam
es zu haufigen, aber wenig ergiebigen Niederschlagen. Die Temperaturen anderten sich nicht wesent-
lich, nur im Westen und Sitiden bewirkte etwas Hochdruckeinfluss eine leichte Erwarmung am Mo-
natsende.

Insgesamt fuhrten im Juni die haufigen, Uberwiegend eher zyklonalen westlichen Wetterlagen nur
maRig warme Luft heran. Auferdem kam es zu zwar haufigen, aber meist geringen Niederschlagen,
so dass es im Schnitt relativ trocken, aber eher kiihl war. Die Durchschnittstemperatur auf dem Insti-

tutsdach lag bei 15,8°C. Der Niederschlag betrug im Juni 34,2 mm.

2.3 Messprogramm

Folgende Messungen wurden im Frihjahr und Sommer 2004 am Institut fir Landschaftsdkologie der
Universitat Munster durchgefihrt:
e Bestimmung des atmospharischen Mischungsverhaltnisses von Ammoniak (NH3) mit einem
horizontalen Ringspalt-Denuder vom 30. Marz bis 2. Juli 2004
e GroRenfraktionierte Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des atmospharischen
Aerosols mit einem sechsstufigen Niederdruckimpaktor vom 3. bis 11. Mai und vom 20. bis
30. Juni 2004
e Bestimmung der Mischungsverhaltnisse von Ozon (O3;) mit einem MLU 400 Ozon-Analysator
und von Stickoxiden (NO,) mit einem MLU 200A NO, -Analysator jeweils vom 5. April bis 12.
Mai und vom 11. Juni bis 2. Juli 2004
e Messung der meteorologischen Parameter Lufttemperatur, relative Luftfeuchte, Luftdruck,
Niederschlag, Sichtweite, kurzwellige Strahlung, Windgeschwindigkeit und -richtung Gber den

gesamten Zeitraum vom 30. Marz bis 2. Juli 2004

Alle Messungen wurden in der mitteleuropaischen Zeit (MEZ) aufgenommen. Alle Zeitangaben in die-

ser Arbeit beziehen sich somit auf die MEZ.

2.4 Messtechnik

Im Folgenden werden die Messtechniken der einzelnen MessgrdRen erldutert. Dabei wird vor allem
auf diejenigen Messtechniken naher eingegangen, die fir das Thema dieser Diplomarbeit von beson-

derer Relevanz sind.



2.41 Ammoniak (NH3)

Das atmospharische Mischungsverhaltnis von Ammoniak wurde kontinuierlich mit einem horizontalen
Ringspalt-Denuder gemessen (WYERS et al. 1993). Die Netherlands Energy Research Foundation
(ECN) bezeichnet diese Messtechnik als AMANDA: Ammonia Measurement by ANnular Denuder
sampling with on line Analysis. Entscheidend bei diesem Messverfahren ist, dass nach Auswaschen
von NH; in Wasser eine Lésung entsteht, in der sich als einzige lonen (abgesehen von H" und OH’
aus der Eigendissoziation von Wasser) die NH,-lonen befinden, die dem NH; der Umgebungsluft
entstammen. Aus der gemessenen Leitfahigkeit dieser Losung wird das atmospharische Mischungs-
verhaltnis von Ammoniak errechnet.

Zunachst wird die Umgebungsluft mit einem Fluss von 25,2 | min™' durch die Denuder-Rohre gepumpt.
Um den Volumenstrom konstant zu halten, saugt die separate Luftpumpe die Luft durch eine kritische
Duse, die am Ausgang des Denuders befestigt ist. Der Denuder besteht aus zwei konzentrisch plat-
zierten Glasrohren, die beide 30 cm lang sind. In dem ringférmigen Spalt von etwa 1,5 mm zwischen
den beiden horizontal liegenden Glasrohren befindet sich eine dinne Schicht einer leicht sauren
3,6 mM NaHSO,-Lésung, der Absorptionsldésung. Der Denuder dreht sich kontinuierlich, so dass die
gesamte Innenwand der auf’eren Rohre und die AuRenwand der inneren Roéhre mit der Losung be-
netzt werden. Die angesaugte Luft strémt in diesen ringférmigen Spalt. Dabei wird Ammoniak als NH,"
in der Absorptionslésung aufgenommen. Aerosolpartikel werden wegen ihrer niedrigen Diffusionsge-
schwindigkeit nicht aufgenommen.

Die Absorptionslésung mit den NH4 -lonen wird iiber eine Schlauchradpumpe mit einem konstanten
Volumenstrom weitergeleitet. Zunachst durchlauft diese Probenldsung einen Filter, der sich an den
Denuder anschlie®t, um eventuellen Schmutz zu entfernen. Gleichzeitig wird der Denuder durch eine
andere Schlauchradpumpe mit neuer Absorptionslosung befillt. Um eine konstante Menge Losung im
Denuder sicherzustellen, wird der Durchgangswiderstand der Losung im Denuder gemessen und da-
mit die Geschwindigkeit der Pumpe geregelt.

Bevor die Probenlésung den Detektor erreicht, wird sie durch den so genannten Debubbler geleitet.
Dort diffundieren eventuelle Luftblasen in der Probenldsung durch eine gasdurchlassige PTFE-
Membran und treten oben aus dem Debubbler aus. Aulerdem wird der Probenldsung eine 0,5 M
NaOH-Ldsung zugesetzt. Durch die Erhéhung des pH-Wertes entsteht erneut gasférmiges NHj. Die-
ses NHj ist allerdings noch physikalisch in Wasser geldst. Die nun basische Probenlésung gelangt in
den Detektor. Dieser besteht aus zwei Teilen, die durch eine gaspermeable Membran getrennt sind.
Die Losung flieRt entlang dieser Membran, an deren anderer Seite deionisiertes Wasser fliet. Bevor
das deionisierte Wasser diese Membran erreicht, wird es zur Reinigung durch einen lonenaustau-
scher geleitet. Ein Teil des Ammoniaks diffundiert durch die Membran hindurch und liegt nun wieder
als NH,"-lon im Wasser vor. SchlieBlich werden die Leitfahigkeit und die Temperatur des Wassers
gemessen. Beides wird auf dem Display des integrierten Loggers stéandig angezeigt und in zehnminu-
tigen Mittelwerten gespeichert.

Bei der Berechnung des Mischungsverhaltnisses von Ammoniak werden verschiedene Parameter

berlcksichtigt. Neben der Leitfahigkeit werden die Temperatur, der Volumenstrom der Luft, die Durch-
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flussrate und die Kalibrierungen verrechnet. Die Kalibrierungen erfolgten mindestens einmal pro Wo-
che. Dabei wurden Kalibrierlésungen von 0, von 50 und von 500 pg kg'1 NH," nacheinander in den
Detektor geleitet und die Leitfahigkeit gemessen. Am Ende jeder Kalibrierung wurde auferdem die

Durchflussrate bestimmt.

In Abbildung 2.1 ist das Ammoniak-Messgerat AMANDA schematisch dargestellt. Der NH, -Fluss wird
durch die fett gedruckten Pfeile beschrieben (NHs: durchgezogene Linie, NH,": gestrichelte Linie).
Eine entscheidende Rolle bei diesem Phasenibergang spielt der pH-Wert der dazugegebenen L6-
sungen.

Abbildung 2.2 zeigt die Aufsicht der AMANDA in Form eines Fotos.

ST s AN
............ Debubbler . | 2etekter Logger
pH 7
: NH,"
y
Luft- P
pumpe Denuder S NH;

Abbildung 2.1: Schematische Zeichnung der AMANDA (NHs: durchgezogene Linie, NH,": ge-

strichelte Linie)
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Abbildung 2.2: Foto der AMANDA

Bei der Messung von NHj trat ein Problem auf, das sich Uber die ganze Messperiode zog und dazu
fihrte, dass einige Datenlicken entstanden. Das Problem bestand in der Verschmutzung des Denu-
ders durch die angesaugte Umgebungsluft und die damit verbundene Verstopfung des Kanals vom
Denuder zum Filter. Zu Beginn der Messperiode wurde darauf verzichtet, einen Ansaugschlauch vor
dem Denuder anzubringen, um das Problem mdglicher Ablagerungen von Ammoniak im Schlauch zu
vermeiden. Deshalb wurde die Luft direkt in den Denuder gesaugt. Das fuhrte dazu, dass der enge
Kanal vom Denuder in den Filter haufig verstopfte. Feinkérniger Schmutz, wie z.B. Bodenteilchen oder
Blutenstaub, wurde mit angesaugt und beeinflusste die empfindliche Technik. Da das Messgerat di-
rekt auf dem Boden stand, befand sich der Denuder-Eingang ca. 20 cm tber dem Boden. Das kdnnte
dazu beigetragen haben, dass besonders viel feinkérniges Material in den Denuder gelangte.

Zum Ende der Messperiode (am 21. Juni) wurde der Verschmutzung entgegen gewirkt, indem ein
Ansaugschlauch aus Teflon am Denuder-Eingang angebracht wurde. Durch diesen Schlauch wurde
die Luft aus 3,70 m Ho6he angesaugt. Das Problem der Verschmutzung wurde so zwar nicht vollstan-
dig geldst, allerdings trat eine deutliche Verbesserung ein, so dass der Denuder-Kanal seltener ver-
stopfte. Als Nachteil konnte jedoch eine Absenkung des gemessenen Mischungsverhaltnisses festge-
stellt werden. Es kann deswegen davon ausgegangen werden, dass ab diesem Zeitpunkt das tatsach-
liche atmospharische Mischungsverhaltnis unterschatzt wird.

Fir zukiinftige Messungen ist daher zu empfehlen, dass Messgerat in deutlichem Abstand zum Boden
aufzubauen, weil sowohl das Ansaugen der Luft in Bodennadhe als auch das Anbringen eines Ansaug-

schlauches Nachteile mit sich bringen.
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2.4.2 Impaktormessungen

Die groRenverteilte Sammlung von Aerosolpartikeln erfolgte mit Hilfe eines sechsstufigen Nieder-
druckimpaktors nach Prof. Berner (Modell LPI 80/0,05; GIV-Enviro). Wie in Abbildung 2.3 dargestellt,
kdnnen durch ihre Massentragheit nicht alle Partikel den Stromlinien folgen und treffen auf eine Prall-
platte, die mit einem Impaktionssubstrat aus Aluminium belegt ist. Bei mehrstufigen Impaktoren erfolgt
von Stufe zu Stufe eine Druckerniedrigung und durch Verkleinerung des Disendurchmessers eine
Erhdéhung der Stromungsgeschwindigkeit. Dadurch wird die Abscheidung zunachst grof3er und
schliel3lich immer kleinerer Partikel ermoglicht (vgl. Abbildung 2.3). Die sechs Trenngrenzen fir den
verwendeten Impaktor sind in Tabelle 2.1 dargestellt. Dabei werden auf der ersten Prallplatte Partikel
zwischen 3,46 und 10 um abgeschieden, auf der zweiten Platte Partikel zwischen 1,2 und 3,46 pym

usw. Der Impaktor enthalt also funf Prallplatten.

Tabelle 2.1: Trenngrenzen des verwendeten Impaktors

Impaktorstufe 1 2 3 4 5 6

Trenngrenze 0,05 um 0,14 ym 0,42 ym 1,2 um 3,46 ym 10 um

Da die Stromungsgeschwindigkeit in den Impaktorstufen fir die Abscheidung entscheidend ist, muss
bei Impaktoren der Volumenfluss konstant gehalten werden. Wird unmittelbar hinter dem Impaktor
eine kritische Duse eingesetzt, kdnnen sich Schwankungen in der Pumpenleistung nicht mehr strom-

aufwarts in den Impaktor fortpflanzen. So wird der Volumenstrom konstant bei 75,4 | min™ gehalten.
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Abbildung 2.3: Impaktionsprinzip (FINLAYSON-PITTS & PITTS 2000)

2.4.21 Probenahme

Es erfolgten zwei Impaktormessungen pro Tag, eine Tages- und eine Nachtmessung. Die achtstindi-
gen Tagesmessungen fanden zwischen 9 und 17 Uhr MEZ statt und die siebenstiindigen Nachtmes-
sungen zwischen 22 und 5 Uhr MEZ.

Nach einer Messung wurde jede Folie einzeln behandelt, um gréRenabhangige Information iber das
Aerosol zu gewinnen. Die Aluminiumfolien kamen in eine 15 ml HDPE-Flasche, die mit 10 ml deioni-
siertem Wasser aufgefillt und fir zwei Stunden ausgeschuttelt wurde. Danach wurden alle Flaschen
bis zur lonenbestimmung gefroren gelagert.

Insgesamt wurden von 36 Impaktormessungen 31 Messungen von guter Datenqualitat befunden.

Vor jeder Impaktormessung wurde eine Blindmessung genommen, um zu uberprufen, ob der Impaktor
verschmutzt wurde. Dazu wurden alle Impaktorstufen mit Aluminiumfolien belegt und anschliefend in
derselben Reihenfolge wieder entfernt. Dann wurde mit den Blindproben genauso verfahren wie mit
den tatsachlichen Proben.

Es wurden insgesamt 36 Blindmessungen genommen. Da jede Blindmessung funf Stufen beinhaltet
und jede Stufe auf drei lonen analysiert wurde, ergibt das 540 Blindwerte. Von diesen 540 Blindwerten
lagen 45 Uber der Nachweisgrenze, prozentual ausgedrickt sind dies 8 %. Die Blindwerte wurden

nicht weiter verrechnet.
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2.4.2.2 Chemische Analytik

Jede Aluminiumfolie wurde im Labor des Instituts fur Landschaftsokologie auf die lonen Ammonium
(NH,"), Nitrat (NO5) und Sulfat (SO,*) analysiert.

Ammonium wurde mittels einer Fliel3injektionsanalyse bestimmt. Dabei wird das Ammonium-lon in
der Probe durch automatische Dosierung im FlieRsystem durch Reagenzlésungen chemisch modifi-
ziert und das Reaktionsprodukt in einem Durchflussfotometer gemessen. Dies erfolgte im Aquatec
Analyser 5400. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,04 mg NH," I (SUPPER 2004).

Nitrat und Sulfat wurden jeweils mit dem lonenchromatografen Dionex DX-100 bestimmt. Bei der
lonenchromatografie werden ionische Spezies durch Verteilung zwischen einer stationaren und einer
mobilen Phase getrennt. Die Trennung erfolgt durch lonenaustausch, wobei die Retentionszeiten der
einzelnen lonen durch ihre Affinitdt zur stationdren Phase bestimmt werden. Die Detektion der ge-
trennten lonen erfolgt durch Messung der Leitfahigkeit. Die Nachweisgrenzen liegen bei 0,05 mg
NO5 I und 0,05 mg SO,* I" (BERNING-MADER 2004).

2.4.3 Ozon (O3) und Stickoxide (NOy)

Das Mischungsverhaltnis von Ozon wurde mit dem MLU 400 Ozon-Analysator gemessen. Das Mess-
prinzip basiert auf der UV-Absorption von O3 bei einer Wellenldnge von 254 nm. Dabei strahlt Licht
von 254 nm auf ein Glasréhrchen, das abwechselnd mit dem Probengas oder mit ozonfreier Luft ge-
fullt ist. Das Verhaltnis der daraus resultierenden Intensitdten am Ende des Glasrdhrchens ist die
Grundlage fiir die Berechnung des Ozonmischungsverhaltnisses, das als Zehnminutenmittelwert ge-

speichert wird.

Das Mischungsverhaltnis der Stickoxide wurde mit dem MLU 200A NO,-Analysator gemessen. Der
Analysator bestimmt das Mischungsverhaltnis von Stickstoffmonoxid (NO), die Summe der Stickoxide
(NOy) und ermittelt daraus das Mischungsverhaltnis von Stickstoffdioxid (NO). Alle drei Mischungs-
verhaltnisse werden als Zehnminutenmittelwerte gespeichert. Die Messung beruht auf dem Prinzip der
Chemilumineszenz, der Abstrahlung von Licht auf Grund einer chemischen Reaktion. Bei der Reakti-
on von NO mit O3 zu NO, und Sauerstoff wird Licht abgestrahlt. Dabei verhalt sich die Lichtintensitat
proportional zum NO-Mischungsverhaltnis.

Gleichzeitig wird das Mischungsverhaltnis von NO, einer nahezu zeitgleich genommenen Luftprobe
gemessen. Das Messgas wird in einen mit heilkem Molybdan gefiillten Konverter gefihrt. Dort wird
das NO, zu NO reduziert, d.h. die Summe aus NO und NO, der urspringlichen Luftprobe (NO,) liegt
als NO vor und wird mittels Chemilumineszenz bestimmt.

Durch Subtraktion des NO-Mischungsverhaltnisses von dem NO,-Mischungsverhaltnis wird das NO,-

Mischungsverhaltnis ermittelt. Allerdings reagieren im Konverter neben dem NO, auch andere oxidier-
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te Stickstoffverbindungen zu NO, so dass das NO,-Mischungsverhaltnis besonders in quellfernen

Luftmassen Utberschatzt wird.

2.4.4 Meteorologische Parameter

Hier soll lediglich eine Ubersicht Uber die Messtechnik der meteorologischen Parameter gegeben
werden, auf eine Funktionserklarung wird verzichtet. Alle Parameter bis auf den Niederschlag werden
als Zehnminutenmittelwerte gespeichert. Der Niederschlag wird aufsummiert und ebenfalls alle zehn
Minuten gespeichert. In Tabelle 2.2 sind die Parameter, das verwendete Messgerat und die Messhdhe

Uber dem Institutsdach aufgelistet.

Tabelle 2.2: Gemessene meteorologische Parameter und die dazugehorigen Messgerate

Parameter Messgerat und Messhohe liber dem Dach
Kurzwellige Strahlung Strahlungsgeber (Kipp und Zonen CNR 5) in 3,7 m
Luftdruck Druckgeber (Vaisala PTB 100A) in 78 m Gber NN
Lufttemperatur & relative Feuchte Kombi-Sensor (Rotronic Hygroclip) in Wetterhitte (Young

41002)in2m

Niederschlag Wippe (Young 52202H) in 1 m
Sichtweite Present Weather Detector (PWD 11, Vaisala) in 3,7 m
Windgeschwindigkeit Schalenstern-Anemometer (Friedrichs Typ 4035) in 4,4 m
Windrichtung Windfahne (Friedrichs Typ 4123)in 4,5 m

2.5 Ruckwartstrajektorien

Zur Bestimmung der Herkunft von Luftpaketen, die wahrend der Impaktormessungen in Minster ein-
trafen, wurden mit dem HYSPLIT-Modell (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory
Model) Version 4.7 des Air Resources Laboratory (ARL) der National Oceanic and Atmospheric Admi-
nistration (NOAA) Ruckwartstrajektorien tber 120 Stunden berechnet (DRAXLER & RoLPH 2003). Die
meteorologischen Daten wurden dem FNL-Archiv des NOAA Real-time Environmental Applications
and Display sYstem (READY) entnommen. Fir jede Impaktormessung wurde eine Trajektorie in 0 m
Hohe Uber Grund erstellt. Dabei wurden die Tagesmessungen fir 12 Uhr UTC (Coordinated Universal
Time) und die Nachtmessungen fir 1 Uhr UTC errechnet. Das Modell ist im Internet verfugbar unter
http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html. Die Visualisierung erfolgte mit den Programm ,TrajektKat"
von Thomas Wrzesinsky (WRZESINSKY 2004).
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Ammoniak (NH;) in der Gasphase

3.1.1 Konzentrationen in Europa

Im Folgenden wird ein Uberblick Uber bisher gemessene NHs-Konzentrationen aus verschiedenen

Regionen Europas gegeben (Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1: Uberblick iiber mittlere NH;-Konzentrationen in Europa (1 zit. n. SUTTON et al. (1994),

2 Median)

Mittlere NH3;-Konzentration [ug m'3]

Standort Umgebung im Friihjahr / Quelle
im Jahr
Sommer
Schweden
Ekeréd Landwirtschaft 0,29 0,23/0,54 FERM (’1983)1
Schottland
Landwirtschaft 1,14 1,34 /1,62 SUTTON (1990)’
Wald 0,44 0,53/0,65 SUTTON (1990)’
Gefliigelfarm 59 - PITCAIRN et al. (2002)
Niederlande
Bilthoven Landwirtschaft - 2,8/3,9 ERISMAN et al. (1986)1
Houtakker Landwirtschaft - 19,4 /14,6 ERISMAN et al. (1986)1
Speuld Wald, umgeben von ) 55 /67 VERMETTEN et al.
Landwirtschaft ’ ’ (1 990)1
Kootwijk Wald, umgeben von ) 79/82 VERMETTEN et al.
Landwirtschaft T (1990)’
Danemark
Frederiksborg Wald 0,29 - HovMAND et al. (1993)’
Ulborg Wald 0,55 - HovMAND et al. (1993)"
Keldsnor  Landwirtschaft 1,05 - HovMAND et al. (1993)"
Tange  Landwirtschaft 1,58 - HovMAND et al. (1993)"
Deutschland
Melpitz Landwirtschaft 2,3 - SPINDLER (2004)
Waldstein Wald 0,272 - HELD et al. (2002)
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In Tabelle 3.1 werden die mittleren NH;-Konzentrationen im Jahr oder im Frihjahr und Sommer aus
verschiedenen Landern Europas dargestellt. Zusatzlich ist fir jeden Messort die Nutzung der Umge-
bung angegeben. Die geringste mittlere NH3;-Konzentration im Jahr von 0,27 ug m™® wurde in Deutsch-
land gemessen, der Messstandort lag inmitten eines Waldgebietes (HELD et al. 2002). Das hdchste
Jahresmittel wurde in Schottland gemessen und betrug in der unmittelbaren Nahe zu Gefliigelzucht-
betrieben 59 ug m™ und fiel ab auf 3 Mg m™ bei einer Entfernung von 650 m zu den Betrieben
(PITCAIRN et al. 2002).

Ahnliche Ergebnisse ergaben auch Messungen aulerhalb Europas. In den USA konnten ALKEZWEENY
et al. (1986) im Juli und August bodennahe NH3-Konzentrationen von 0,04 bis 5,6 ug m® nachweisen.
LEWIN et al. (1986) fanden von Januar bis Marz in abgelegenen Gebieten in den USA NH;-
Konzentrationen von 0,0 bis 0,38 ug m™. Bei einer Untersuchung im September 1985 in Kalifornien
erreichten die NH;-Konzentrationen Maxima bis zu 39,67 ug m*, wenn der Wind aus der Richtung
eines landwirtschaftlichen Gebietes in 15 km Entfernung mit einer hohen Dichte an Futterbetrieben,
Geflugel- und Milchviehzlichtern kam. Minima unterschritten die Nachweisgrenze bei einem Wind aus
anderen Richtungen (BIERMANN et al. 1988).

Durch diese Untersuchungen wird der Einfluss der Landwirtschaft auf die HOhe der NH;-
Konzentrationen deutlich. Bei einer landwirtschaftlich genutzten Umgebung fallen die Konzentrationen
héher aus als bei anderen Nutzungen. Die relativ grofe Varianz der Konzentrationen, die in landwirt-
schaftlichen Gebieten gemessen wurde, lasst sich auf die unterschiedliche Art und Intensitat der Nut-
zung zuruckfihren. Ein wichtiges Kriterium ist auch die Entfernung zur Quelle. In Tabelle 3.2 sind die
zu erwartenden NH;-Konzentrationen im Jahresmittel fir unterschiedlich genutzte Gebiete zusam-
mengefasst (STROH & DJERADI 2004).

Tabelle 3.2: Mittlere NH;-Konzentrationen in der Umgebungsluft in verschiedenen Regionen
Mitteleuropas (STROH & DJERADI 2004)

NH;-Konzentration Jahresmittel

Gebiet 3
[ng m™]
Reinluft 0,1-0,5
Forstwirtschaftlich gepragte Gebiete 0,5-1,0
Ackerbaulich gepragte Gebiete 1-3
Gebiete mit intensiver Viehhaltung 5- 20

Da Miunster eine Grofdstadt inmitten von intensiv betriebener Landwirtschaft mit Schwerpunkt in der
Tierhaltung ist, steht die Stadt unter dem Einfluss der NH;-Konzentrationen aus dem emittentenrei-
chen Umland. Folglich ist auch in Munster von hohen Konzentrationen auszugehen. Allerdings werden
sehr hohe Konzentrationen nur in unmittelbarer Umgebung der Tierhaltungsanlagen erreicht

(FANGMEIER et al. 1994, FERM 1998). Daher sind diese in der Innenstadt nicht zu erwarten.
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Ergebnisse und Diskussion

3.1.2 Vergleich von gemessenen Konzentrationen mit critical levels

Im Rahmen der United Nations Economic Commission for Europe (UNECE) wurden fir verschiedene
Schadstoffe sogenannte critical levels entwickelt. Critical levels sind Schadstoffkonzentrationen in der
Atmosphare, deren Uberschreitung sich negativ auf Pflanzen, Okosysteme oder Materialien auswirken
kann (UNECE 1988). Sie sind fur verschiedene Zeitrdume definiert. Als Schadstoffe gelten dabei SO,,
NO,, O; und NH,. Tabelle 3.3 zeigt die critical levels in ug m™ fiir NH; (VAN DER EERDEN et al. 1991).

Tabelle 3.3: Schwellenwerte fur Ammoniak-Eintrage (VAN DER EERDEN et al. 1991)

critical level
Dauer der Einwirkung

NH; [ug m™]
1 Stunde 3300
1 Tag 270
1 Monat 23
1 Jahr 8

Durch einen Vergleich mit den critical levels lasst sich die Intensitat der Belastung am Messstandort
einordnen. In Abbildung 3.1 ist der Vergleich zwischen den in Munster gemessenen NH;-
Konzentrationen von guter Datenqualitat und den critical levels dargestellt. Dabei werden die maxima-
len Mittelwerte der NH;-Konzentrationen fiir eine Stunde, einen Tag und einen Monat den critical le-

vels gegenuber gestellt.
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Abbildung 3.1: Vergleich zwischen critical levels und maximalen Mittelwerten der NH;-

Konzentrationen fiir 1 Stunde, 1 Tag und 1 Monat
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Die gemessenen NH;-Konzentrationen liegen deutlich unter den critical levels. Da diese hohen Kon-
zentrationen der critical levels nur in unmittelbarer Nahe zur Emittentenquelle erreicht werden kénnen
(BULL & SUTTON 1998, BURKHARDT et al. 1998), entspricht das den Erwartungen. Hier ist jedoch zu
bemerken, dass die gemessenen Werte zwar deutlich unter den critical levels liegen, der Geruch von
Ammoniak am Messstandort dennoch teilweise deutlich in der Luft lag.

Auffallig ist, dass die logarithmisch aufgetragene Kurve der critical levels deutlich steiler abfallt als die
der gemessenen Konzentrationen. Der maximal gemessene Stundenwert betragt gut 48 ug m*, der
Tageswert liegt mit 24 pg m™ bei der Halfte. Der gemessene Monatswert liegt bei gut 7 ug m>,

Die Diskrepanz zwischen den critical levels und den gemessenen Konzentrationen einer Stunde spre-
chen fir eine gewisse Entfernung zur NH;-Quelle. Die maximalen Mittelwerte der gemessenen Kon-
zentrationen fir einen Tag und einen Monat nehmen allerdings nicht im gleichen Malte ab wie die
Konzentrationen der critical levels. Dies deutet auf eine relativ hohe konstante Belastung in Miinster
hin. Die Innenstadt Mulnsters befindet sich weit genug von den Emittenten entfernt, so dass keine
Spitzenkonzentrationen im Bereich der critical levels in die Stadt gelangen, denn NH; wird vermutlich
groRtenteils im Nahbereich der Emittenten trocken deponiert oder zu NH," umgewandelt (ASMAN et al.
1989, KRUPA 2003). Die Stadt liegt jedoch nahe genug an den NH3-Quellen, so dass eine erhebliche

Belastung Uber langere Zeitrdume vorliegt.

3.1.3 Messergebnisse uber den gesamten Zeitraum

Im Folgenden werden die Messergebnisse dargestellt, die sich auf den gesamten Messzeitraum be-
ziehen.

Zusammenfassend sind einige statistische Berechnungen der gemessenen NH;-Daten von guter Da-
tenqualitat in Tabelle 3.4 aufgelistet. Die Daten sind sowohl in der Einheit ppb als auch in ug m auf-
gefuhrt. Bei Standardbedingungen entsprechen 1 ppb NH; genau 0,76 ug m™> NH;. Das NHs
Mischungsverhaltnis reicht von unterhalb der Nachweisgrenze bis zu einem Maximum Uber 50 ppb.
Der Mittelwert der aufgenommenen Daten liegt bei 6,3 ppb und der Median bei 5,2 ppb. Zwischen 3,3
und 7,8 ppb liegen 50 % der Werte. Zwischen 1,7 und 11,3 ppb liegen 80 % der Werte.

Tabelle 3.4: Statistik der NH;-Daten
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[ppb] [ug m"]

Minimum <NWG <NWG
Maximum 50,14 38,06
Mittelwert 6,29 4,77
10%-Perzentil 1,68 1,27
25%-Perzentil 3,26 2,48
Median 5,18 3,93
75%-Perzentil 7,84 5,95
90%-Perzentil 11,31 8,59

Diese Zahlen geben den Einfluss des landwirtschaftlich genutzten Umlandes auf die NHs-
Konzentrationen der Stadt Munster wieder. Ein Vergleich des Mittelwertes in Tabelle 3.4 mit den mitt-
leren NH3;-Konzentrationen in Tabelle 3.1 zeigt, dass die NH;-Konzentrationen in Munster mit den in
landwirtschaftlichen Gebieten gemessenen Konzentrationen Ubereinstimmen. Der Mittelwert der ge-
messenen NHjz-Konzentrationen kommt den mittleren Konzentrationen im Frihjahr und Sommer in
den Niederlanden nahe (vgl. Tabelle 3.1). In den Niederlanden gibt es bezogen auf die Flache die
héchsten Ammoniak-Emissionen in Europa (HOOGERVORST 1998). Das deutet auf eine nennenswerte
NHs;-Belastung in Minster hin. Das Maximum in Tabelle 3.4 macht deutlich, dass bei entsprechenden
Bedingungen die Innenstadt Munsters einer sehr hohen NH;-Belastung ausgesetzt ist. Das Maximum
entspricht dem von BIERMANN et al. (1988) gemessenen Maximum, in Fallen, in denen der Wind aus

der Richtung vieler Tierbetriebe weht (siehe Kapitel 3.1.1).

Der Verlauf der NH3-Mischungsverhaltnisse Uber die gesamte Messperiode ist in Anhang A darge-
stellt. Dort sind neben den NHj;-Mischungsverhaltnissen auch die Oz;-, NO- und NO.-
Mischungsverhaltnisse, die Lufttemperatur, relative Luftfeuchte, Windgeschwindigkeit und Windrich-

tung, der Niederschlag und die kurzwellige Strahlung Uber den gesamten Messzeitraum aufgetragen.

Bei Betrachtung der gesamten NH3-Messreihe (vgl. Anhang A) fallt auf, dass kein durchgangiger Zu-
sammenhang zwischen NH; und den anderen aufgenommenen Parametern zu erkennen ist. Eine
RegelmaRigkeit im Verlauf der NH;-Daten, wie z.B. ein Tagesgang, tritt an vereinzelten Tagen auf, ist
aber nicht durchgangig zu finden.

Dies deutet darauf hin, dass die Konzentrationen am Messstandort unter groflem Einfluss lokaler
Emittenten stehen (BURKHARDT et al. 1998). Bei grofRerer Entfernung zu Emittenten sollten signifikante
Zusammenhange beispielsweise mit der Lufttemperatur oder der relativen Luftfeuchtigkeit nachweis-
bar sein (YAMAMOTO et al. 1995, HORVATH & SUTTON 1998).

Es gelingt jedoch, bei Betrachtung einzelner Ereignisse der NH;-Messdaten einen Zusammenhang mit

anderen Parametern zu finden.
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3.1.4 Messereignisse

Im folgenden Kapitel werden einzelne Ereignisse aus dem Verlauf der Ammoniak-Messreihe be-
schrieben und diskutiert. Es wurden Fallbeispiele ausgewahlt, bei denen Zusammenhange zwischen

dem Verlauf der Ammoniak-Mischungsverhaltnisse und anderen Parametern deutlich werden.

3.1.4.1 Ammoniak und die relative Luftfeuchte

Es folgen zwei Beispiele, die den Zusammenhang zwischen dem NH;-Mischungsverhaltnis und der

relativen Luftfeuchte verdeutlichen.

Beispiel 28. / 29. April 2004
Abbildung 3.2 stellt das atmosphérische Mischungsverhaltnis von Ammoniak, die relative Luftfeuchte
und den Niederschlag im Zeitraum vom 28.04.04, 12 Uhr bis 29.04.04, 12 Uhr dar.
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Abbildung 3.2: Vergleich des NH;-Mischungsverhiltnisses (schwarz) und der relativen

Luftfeuchte (gestrichelt). Der grauschattierte Bereich kennzeichnet Niederschlagszeitraume.

Am 28. April um kurz vor 19 Uhr fallt das NH;-Mischungsverhaltnis von rund 7 ppb innerhalb einer
Stunde auf rund 2 ppb und innerhalb einer weiteren Stunde unter die Nachweisgrenze. Dort bleibt es
zunachst konstant, bis es am 29. April ab 5 Uhr ansteigt und um 10 Uhr rund 5 ppb erreicht.

Die relative Luftfeuchte verhalt sich in diesem Zeitraum gegenlaufig zu dem Verlauf der NH;-
Mischungsverhaltnisse. Sie steigt am 28. April um kurz vor 19 Uhr bei einsetzendem Niederschlag
innerhalb einer Stunde von knapp 50 % auf gut 90 %. Nach einem konstanten Verlauf um die 95 %
fallt die relative Luftfeuchte am 29. April ab 6 Uhr, bis sie um 10 Uhr rund 70 % erreicht.
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Beispiel 2./ 3. Juni 2004
Abbildung 3.3 zeigt das NHj3;-Mischungsverhalinis, die relative Luftfeuchte und den Niederschlag im
Zeitraum vom 2.06.04, 12 Uhr bis 3.06.04, 12 Uhr.
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Abbildung 3.3: Vergleich des NH;-Mischungsverhaltnisses (schwarz) und der relativen Luft-

feuchte (gestrichelt). Der grauschattierte Bereich kennzeichnet Niederschlagszeitraume.

Am 2. Juni um kurz vor 17 Uhr sinkt das Mischungsverhaltnis von Ammoniak innerhalb von anderthalb
Stunden von gut 6 auf nahezu 0 ppb. Nach zwei Stunden erfolgt ein Anstieg auf gut 2 ppb NH;. Nach
einem relativ konstanten Verlauf bis 7 Uhr steigt das Mischungsverhaltnis an, bis es um 11 Uhr 7 ppb
erreicht.

Auch in diesem Beispiel verhalt sich die relative Luftfeuchte gegenlaufig zu den NH;-
Mischungsverhéltnissen. Die relative Luftfeuchte steigt um kurz vor 17 Uhr von gut 50 % auf rund

90 % an. Am 3. Juni um 7 Uhr beginnt ein Absinken der Luftfeuchte, um 11 Uhr erreicht sie gut 60 %.

Die Beispiele vom 28. / 29. April und 2. / 3. Juni machen den Zusammenhang zwischen dem atmo-
spharischen Mischungsverhaltnis von Ammoniak und der relativen Luftfeuchte deutlich. Bei Nieder-
schlag und ansteigender Luftfeuchte nimmt als Folge dessen das NH;-Mischungsverhaltnis ab. CADLE
et al. (1982) und YamAmMOTO et al. (1995) beobachteten ebenfalls ein Absinken des NH;-
Mischungsverhaltnisses, wenn die Luftfeuchte ansteigt, und umgekehrt. Da Ammoniak gut wasserlos-
lich ist, wird es bei hoher Luftfeuchte in Tropfchen aufgenommen und liegt dann als Ammonium-lon

(NH,") vor.

23



3.1.4.2 Ammoniak und Stickoxide

Auch beim Vergleich der NH;- und NO,-Mischungsverhaltnisse fallen Gemeinsamkeiten auf.

Beispiel 21. / 22. April 2004
In Abbildung 3.4a sind die Mischungsverhaltnisse von NH3; und NO, Gber den Zeitraum vom 21.04.04,
0 Uhr bis 22.04.04, 12 Uhr dargestellt. Abbildung 3.4b zeigt fur den gleichen Zeitraum die meteorolo-

gischen Parameter Lufttemperatur, relative Luftfeuchtigkeit und kurzwellige Strahlung.
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Abbildung 3.4: a) Vergleich der Mischungsverhiltnisse von NH; (schwarz) und NO, (grau)
b) Vergleich der Lufttemperatur (gestrichelt), der relativen Luftfeuchtigkeit (schwarz) und der

kurzwelligen Strahlung (grau)

Die drei Anstiege der Mischungsverhaltnisse am 21. April um kurz vor 7 Uhr, um 22 Uhr und am 22.
April um kurz vor 8 Uhr stimmen bei NH; und NO, weitestgehend Uberein. Allerdings sind einige Un-
terschiede zu erkennen.

Am Morgen des 21. und 22. April steigt das NO,-Mischungsverhaltnis deutlicher an als das NH;-

Mischungsverhaltnis. AuBerdem sinkt das NH3-Mischungsverhaltnis, anders als beim NOy, nach dem
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Anstieg nicht wieder ab. In der Nacht vom 21. auf den 22. April fallt der Anstieg von NH; und NO, da-

gegen gleichermalien aus.

Die erhéhten NO,-Mischungsverhaltnisse in den Morgenstunden sind auf den einsetzenden Berufs-
verkehr und dessen NO,-Emissionen zurlickzufiihren. Beim Riickgang des Verkehrsaufkommens geht
auch das NO,-Mischungsverhaltnis zurtick.

Der morgendliche Anstieg der NH3;-Mischungsverhaltnisse ist auf die meteorologischen Parameter
zurtckzuflhren (vgl. Abbildung 3.4b). Durch die einsetzende Strahlung am Morgen steigt die Tempe-
ratur und somit sinkt die relative Luftfeuchte. Das fordert die Verfliichtigung von NH3 aus den Exkre-
menten der Tierhaltung und eine Destabilisierung von NH4NOs-Aerosolen (vgl. Kapitel 3.2.2 und
3.2.3). Dies fuhrt zu einem Anstieg der NH3-Mischungsverhaltnisse (BARTHELMIE & PRYOR 1998). Im
Laufe des Tages bleiben die meteorologisch glinstige Situation und somit auch die erhdhten NH,-
Mischungsverhaltnisse erhalten.

Der Anstieg der Mischungsverhaltnisse in der Nacht vom 21. auf den 22. April ist auf eine stabile
Schichtung zurlckzufthren. Eine solche Schichtung kann sich bilden, wenn mit dem Ausbleiben der
Einstrahlung in der Nacht der Antrieb fir die turbulente Mischung ausfallt. Dadurch findet kein Luftaus-
tausch mehr zwischen niedrigen und héheren Schichten der Atmosphére statt, so dass sich die

Schadstoffe in Bodenndhe anreichern.

3.1.4.3 Ammoniak und Windgeschwindigkeit

Zusammenhange zwischen dem NHj;-Mischungsverhéltnis und der Windgeschwindigkeit sind eben-

falls erkennbar, wie die folgenden zwei Beispiele zeigen.

Beispiel 10. bis 15. Mai 2004

Abbildung 3.5 stellt einen Vergleich der NH;-Mischungsverhaltnisse und der Windgeschwindigkeit
Uber den Zeitraum vom 10.05.04, 12 Uhr bis 15.05.04, 0 Uhr dar. Am 10. Mai liegt die Windgeschwin-
digkeit bei 1 m s, gleichzeitig erreicht das NHz-Mischungsverhéltnis iber 20 ppb. Ahnlich sieht es am
14. Mai aus, die Windgeschwindigkeit liegt unter 1 m s und das Mischungsverhaltnis steigt auf
25 ppb. Umgekehrt ist es am 11. und 12. Mai. Die Windgeschwindigkeit betragt in beiden Fallen um
die 3ms™ und das NH;-Mischungsverhaltnis fallt auf 5 bzw. 3 ppb ab.
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Abbildung 3.5: Vergleich des NH;-Mischungsverhiltnisses (schwarz) und der Windgeschwin-
digkeit (grau)

Bei den niedrigsten Windgeschwindigkeiten werden in diesem Zeitraum die hdchsten Mischungsver-
haltnisse erreicht und umgekehrt. BURKHARDT et al. (1998) und MOSQUERA et al. (2000) fanden eben-
falls ein Absinken der NHj;-Konzentrationen bei ansteigenden Windgeschwindigkeiten. Diese Beo-
bachtungen kdnnten darauf zurtckzufuhren sein, dass durch hohe Windgeschwindigkeiten ein standi-
ger An- und Abtransport von viel Luftmasse erfolgt. Das wiederum fihrt dazu, dass aus den NH;-
Emissionen keine hohen NHs3;-Konzentrationen in der Luft entstehen kénnen. Denn eine hohe Windge-
schwindigkeit flihrt zu einer Verdiinnung der Emissionen.

Beispiel 28. / 29. Mai 2004

In Abbildung 3.6 sind die NH;-Mischungsverhaltnisse und die Windgeschwindigkeit vom 28.05.04,
12 Uhr bis 29.05.04, 12 Uhr dargestellt.
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Abbildung 3.6: Vergleich des NH;-Mischungsverhéltnisses (schwarz) und der Windgeschwin-

digkeit (grau)

Am 28. Mai um kurz nach 19 Uhr sinken die Windgeschwindigkeit und das NH3-Mischungsverhaltnis
ab. Kurz vor Mitternacht erfolgt ein Anstieg der beiden Kurven und um ca. 2 Uhr fallen sie wieder.
Nach knapp 2 Stunden erfolgt ein erneuter Anstieg der Windgeschwindigkeit und des NHs-
Mischungsverhaltnisses.

Wenn die Windgeschwindigkeit ansteigt, wirkt sich das in dem dargestellten Zeitraum auf das NHs-
Mischungsverhaltnis positiv aus. Demnach treffen die Erklarungen aus dem vorherigen Beispiel nicht
grundsatzlich zu. Wie dieses Beispiel zeigt, kann sich die Windgeschwindigkeit auch genau umge-
kehrt auf die NH;-Konzentration auswirken. Dabei kdnnte von Bedeutung sein, dass die dargestellten
Windgeschwindigkeiten in diesem Beispiel insgesamt niedrig sind, sie liegen meist im Bereich von
1 ms™'. Dennoch lasst sich zu diesem Beispiel keine schllssige Erklarung finden.

3.1.4.4 Ammoniak und Windrichtung

Das NH3;-Mischungsverhaltnis zeigt in Einzelféllen auch einen Zusammenhang mit der Windrichtung.
Beispiel 2. bis 4. April 2004

Abbildung 3.7 stellt das NHj;-Mischungsverhéltnis und die Windrichtung Uber den Zeitraum vom
2.04.04, 0 Uhr bis 4.04.04, 0 Uhr dar.
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Abbildung 3.7: Vergleich des NH;-Mischungsverhiltnisses (schwarz) und der Windrichtung
(grau)

Das NH3-Mischungsverhaltnis am 2. April steigt an, bis es um kurz vor 21 Uhr Uber 50 ppb erreicht.
Uber den Zeitraum dieses Anstiegs kam der Wind konstant aus éstlichen Richtungen, aus ca. 100°.
Innerhalb von anderthalb Stunden dreht der Wind auf westliche Richtungen, auf ca. 250°. Mit der An-
derung der Windrichtung ist auch der Anstieg der NH3;-Mischungsverhaltnisse unterbrochen und es

kommt zu einem Absinken.

Das NH3-Mischungsverhaltnis Uber diesen Zeitraum war so hoch, dass davon ausgegangen werden
kann, dass dies durch eine lokale Quelle verursacht wurde. Durch Abbildung 3.7 Iasst sich vermuten,
dass sich diese Quelle wahrend des beschriebenen Zeitraumes in &stlicher Richtung der Innenstadt
Miinsters befand. Bei Anderung der Windrichtung auf westliche Richtung sinkt daher das NHs-
Mischungsverhaltnis ab.

Dennoch ist diesem Beispiel hinzuzufiigen, dass der Verlauf nicht allein durch die Windrichtung zu
erklaren ist. Vielmehr ist von einem Zusammenspiel verschiedener Faktoren auszugehen. Dem An-
hang A ist zu entnehmen, dass in der Nacht des 3. April Niederschlag einsetzt. Somit steigt auch die
relative Luftfeuchtigkeit an und fordert ein Absinken der NHsz-Mischungsverhaltnisse. Aulerdem
scheint die Windgeschwindigkeit Einfluss auf das NH;-Mischungsverhaltnis im dargestellten Zeitraum
auszutiben. Die Windgeschwindigkeit sinkt beginnend am Mittag des 2. April ab und unterstitzt so

eine Erhdhung des NH;-Mischungsverhaltnisses, bis sie am Vormittag des 3. April deutlich ansteigt.
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3.1.5 Korrelation von NH3- mit NO,-Mischungsverhaltnissen
In Abbildung 3.8 sind die NH3- und die NO,-Mischungsverhaltnisse gegeneinander aufgetragen.
150 4

125

100

75

NO, [ppb]

NH, [ppb]

Abbildung 3.8: Korrelation der NH;- mit den NO,-Mischungsverhiltnissen. Nur die Zeitrdume, in

denen sowohl NH;- als auch NO,-Daten vorliegen, sind beriicksichtigt.

Die meisten Korrelations-Punkte liegen in einer nicht zu differenzierenden Wolke von 0 bis 10 ppb NH;
und 0 bis 25 ppb NO,. Demnach ist kein klarer Zusammenhang zwischen den NH;- und den NO,-

Mischungsverhaltnissen erkennbar.

Da in der Atmosphare kein direkter chemischer Zusammenhang zwischen NH; und NO, besteht, ware
eine Korrelation nur bei sich regelmafig bildenden stabilen Schichtungen zu erwarten. Dann bestinde
ein indirekter Zusammenhang zwischen den Anstiegen der NH;- und der NO,-Mischungsverhaltnisse,
da beide Gase bodennah emittiert werden.

In Abbildung 3.8 wird allerdings deutlich, dass keine hohen NO,-Mischungsverhaltnisse vorkommen
ohne ein ebenfalls erhohtes NH3;-Mischungsverhaltnis. Demnach (ibt die Meteorologie einen Einfluss
auf die Mischungsverhaltnisse aus. Dieser ist aber nicht gro3 genug, um eine signifikante Korrelation
zu etablieren.

Von grofRerem Einfluss auf die Mischungsverhaltnisse der Parameter scheinen die Emittenten zu sein.
Da der Hauptemittent der Stickoxide der StralRenverkehr und der des Ammoniaks die Landwirtschaft

ist, ist kein Zusammenhang bei der Verteilung der Mischungsverhaltnisse zu erkennen.
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3.2 Ammoniak (NH;) und Ammonium (NH,")

Reduzierter Stickstoff (NH,) liegt in der Atmosphéare sowohl in der Gasphase (NHs) als auch in der
Partikelphase (NH,") vor.

3.2.1 Verteilung von NH;/ NH,* zwischen der Gas- und Partikelphase

In Abbildung 3.9 und Abbildung 3.10 ist der Vergleich von gasformigem NH; und partikelférmigem
NH," der Messreihen im Mai und im Juni dargestellt. Meist liegt der Anteil der Gasphase (iber dem der
Partikelphase. Bei weit tiber der Halfte der Messungen, bei denen sowohl NHs- als auch NH, -Daten

vorliegen, ist die Konzentration in der Gasphase doppelt so hoch wie in der Partikelphase.
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Abbildung 3.9: Vergleich von NH; und NH," vom 3. bis 11. Mai 2004
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Abbildung 3.10: Vergleich von NH; und NH,;* vom 20. bis 30. Juni 2004

Der grofie Anteil der Gasphase lasst im Allgemeinen auf Quellndhe schlieRen. Mit zunehmender Ent-
fernung zur Quelle bildet sich immer mehr NH," in der Partikelphase (FANGMEIER et al. 1994, KOLLNER
& GARTNER 2001).

In der Stadt Mlnster befindet sich deutlich mehr NH, in der Gasphase als in der Partikelphase. Da
dieser Anteil in der Gasphase mit zunehmender Entfernung zu den Quellen geringer und der Anteil
der Partikelphase groRer wird, besitzt die Luft Gber Minster ein hohes Potential, Partikelmasse zu
bilden. Dieses hohe Potential zur Bildung von Partikelmasse liegt demnach nicht nur in unmittelbarer
Nahe der Emittenten vor, sondern auch in der Stadt in einiger Entfernung zu den Emittenten.

Laut FERM (1998) ist die Umwandlungsrate von NH; zu NH," abhé&ngig von der Verfligbarkeit von sau-
ren Gasen und Partikeln. Das bedeutet, dass die Transportdistanz von NH; abhangig ist von SO,- und
NOy-Emissionen (FERM 1998). Demnach besteht die Mdglichkeit, dass durch die in den letzten Jahren
gesunkenen SO,-Emissionen die Umwandlungsrate von NH; zu NH," ebenfalls gesunken ist und so-

mit auch vermehrt NH; Gber langere Strecken transportiert wird.

Da sich in der Luft Gber Minster viel NH, in der Gasphase befindet und deswegen auch in der Stadt
ein hohes Potential vorliegt, Partikelmasse zu bilden, ist der Beitrag von NH3; aus dem Umland zur
Partikelmasse am Messstandort in Mlnster nicht ganzlich zu erfassen. In gréfRerer Entfernung zu den
emittierenden Quellen ist eine zunehmende NH, -Bildung zu erwarten und somit ein steigender Anteil

von NH," an der Partikelmasse.
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3.2.2 Vergleich mit der Lufttemperatur

Abbildung 3.11 zeigt eine Korrelation der Lufttemperatur zu dem Anteil der Gasphase an NH,. Die hier
verwendeten Daten sind nach dem Kolmogorov-Smirnoff-Test (K-S-Test) normalverteilt (PRESS et al.
1992). Der lineare Korrelationskoeffizient R betragt 0,44. Somit besteht eine schwache positive Korre-

lation.
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Abbildung 3.11: Korrelation der Lufttemperatur mit dem Anteil von NH; an NH,. Die Konzentra-

tionen sind iiber 7 bzw. 8 Stunden gemittelt.

In einigen Untersuchungen zeigen NH3-Konzentrationen einen Zusammenhang mit der Lufttemperatur
(YAMAMOTO et al. 1995, HORVATH & SUTTON 1998, LEE et al. 1999). Das ist auf zwei Grinde zurlckzu-
fuhren. Erstens nimmt die Quelle von NH;3 dadurch zu, dass héhere Lufttemperaturen die Verflichti-
gung von Ammoniak aus tierischen Exkrementen erh6hen (LENHARD & GRAVENHORST 1980, ANDERSON
et al. 2003). Zweitens verringern hohere Lufttemperaturen die Stabilitat von NH4NO;-Aerosolen
(BARTHELMIE & PRYOR 1998) und verschieben so das Gleichgewicht zwischen NH; und NH,* zu Guns-
ten des NHjs. Beides fluhrt zu einem Anstieg der NH;-Konzentration.

Es kann davon ausgegangen werden, dass in diesem Beispiel kein signifikanter Zusammenhang zwi-
schen den NH;-Konzentrationen und der Lufttemperatur besteht, weil der Einfluss von lokalen Quellen
auf die NHz-Konzentrationen zu grol} ist (BURKHARDT et al. 1998).

Erst in groRerer Entfernung zu den Emissionsquellen ist ein Gleichgewicht zwischen der Gasphase
(NH3) und der Partikelphase (NH4") zu erwarten und somit eine enge Korrelation zwischen dem Anteil
der Gasphase an NH, und der Lufttemperatur. Allerdings deutet die schwache positive Korrelation
darauf hin, dass sich das System am Messstandort im Schnitt in der Phase der Gleichgewichtseinstel-

lung befindet.
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3.2.3 Vergleich mit der relativen Luftfeuchte

In Abbildung 3.12 sind die relative Luftfeuchte und der Anteil der Gasphase an NH, gegeneinander
aufgetragen. Die Daten sind nach dem K-S-Test normalverteilt (PRESS et al. 1992). Der lineare Korre-
lationskoeffizient R betragt 0,48. Es besteht eine schwache negative Korrelation zwischen dem Anteil
der Gasphase an NH, und der relativen Luftfeuchte.

100 4

o .
90 . >
n
= a0
o = . "
S s
i 70 u L '
g
3 = . n
)]
Z 604
g
© "
x
50
an
40 T T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09

NH, / (NH, + NH,") [ug m* / pg m?]

Abbildung 3.12: Korrelation der relativen Luftfeuchte mit dem Anteil von NH; an NH,. Die Kon-

zentrationen sind liber 7 bzw. 8 Stunden gemittelit.

In anderen Untersuchungen wurde eine signifikante negative Korrelation zwischen den NH;-
Konzentrationen und der relativen Luftfeuchtigkeit gefunden (YAMAMOTO et al. 1995, BARTHELMIE &
PRYOR 1998). Denn die Reaktionen von NH; zu partikularem NH," sind sowohl temperatur- als auch
feuchteabhangig (STELSON & SEINFELD 1982, RUSSELL et al. 1983). Die relative Luftfeuchtigkeit férdert
die Bildung und Stabilitat von NH,;NO3-Aersolen (BARTHELMIE & PRYOR 1998) und verursacht somit ein
Absinken der NHs;-Konzentration.

Auch hier ist ein Trend zwischen dem Anteil der Gasphase an NH, und der relativen Luftfeuchte zu
erkennen. Dennoch ist wie in Kapitel 3.2.2 davon auszugehen, dass auf Grund des grof3en Einflusses
der lokalen Quellen keine signifikante Korrelation zwischen der NH3-Konzentration und der relativen

Luftfeuchte gefunden werden kann (BURKHARDT et al. 1998).
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3.3 Ammonium (NH,"), Nitrat (NO5) und Sulfat (SO,*)

3.3.1 Chemische Zusammensetzung in Abhangigkeit von der PartikelgroRe

Abbildung 3.13 zeigt die typische chemische Zusammensetzung der Partikel in Abhangigkeit von ihrer
GroRe. Dabei wurden von allen Messungen mit guter Datenqualitat die Median-Konzentrationen von

NH,*, NO3 und SO42' fur jede Impaktorstufe errechnet.
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Abbildung 3.13: Median-Konzentrationen von NH,*, NO; und S0,* auf den Impaktorstu-
fen 1 bis 5.

Insgesamt hat NH," von den drei lonen den gréRten Anteil an der Partikelmasse. Bei der Summe der
Mediane in der Einheit umol m™ hat NH," einen Anteil von 59 %. NO5™ hat einen Anteil von 27 % und
SO42' von 14 %.

Abbildung 3.13 zeigt insgesamt eine Anreicherung auf Impaktorstufe 3. Die Partikel-Konzentration auf
Stufe 3 ist mehr als doppelt so hoch wie die auf Stufe 2, wobei diese insgesamt die zweith6chsten
Konzentrationen aufweist. Auf Stufe 3 haben alle drei lonen ihre héchsten Konzentrationen. Die Medi-
an-Konzentrationen auf Stufe 3 sind fiir NH," 0,056 umol m>, fir NO; 0,019 pumol m™ und fur SO,*
0,013 pmol m™.

Die chemische Verteilung auf den einzelnen Stufen fallt unterschiedlich aus. Nitrat ist bei den gréRe-
ren Partikeln (Stufe 4 und 5) haufiger vorzufinden, wohingegen Ammonium und Sulfat einen gréReren
Anteil bei den kleineren Partikeln haben. Diese Tendenz ist bei nahezu allen Messungen zu beobach-

ten.
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Der insgesamt geringe Sulfat-Anteil ist darauf zurickzufuhren, dass SO,-Emissionen als wichtige
Quelle des partikularen Sulfats in den letzten 15 Jahren in Europa deutlich zuriickgegangen sind
(KLEMM & LANGE 1999, ERISMAN et al. 2003). Da die Konzentrationen heute weit unterhalb der Grenz-
werte zum Schutz der Gesundheit und der Umwelt liegen, wurden viele SO,-Messungen eingestellt
(LUA 2004a).

Es gibt keine bekannte Emissionsquelle fir Nitrat im coarse mode (vgl. Kap. 1.3.2). Es wird vermutet,
dass coarse mode-Nitrat aus der Reaktion von HNOj3; mit coarse-Partikeln stammt (ZHUANG et al.
1999). Die Anreicherung von Nitrat bei den gréReren Partikeln ist daher durch die Kondensation von
HNO; auf Seesalz- oder Boden-Partikeln zu erklaren, die auf Grund der mechanischen Entstehungs-
prozesse Uberwiegend im coarse mode zu finden sind (CLARKE et al. 1999, YEATMAN et al. 2001,
GUIMBAUD et al. 2002).

Es ist davon auszugehen, dass das gesamte NH," in der Atmosphare aus NH; entsteht (ASMAN et al.
1989). Die in Abbildung 3.13 deutliche Dominanz von Ammonium lasst daher auf hohe NH;-

Konzentrationen am Messstandort bzw. in der Umgebung schlie3en.

Partikel mit Durchmessern zwischen 0,1 ym und 1,0 ym besitzen die I&ngsten atmosphérischen Auf-
enthaltszeiten und sammeln sich im accumulation mode an (GRAEDEL & CRUTZEN 1994). Der accumu-
lation mode stimmt weitestgehend mit der dritten Impaktorstufe tberein.

Ist die Partikelmasse auf dieser Stufe deutlich erhoht gegeniiber den anderen Stufen, ist davon aus-
zugehen, dass sich die Partikel schon Uber einen langeren Zeitraum in der Atmosphare befinden.
Dadurch sind viele Reaktionen abgelaufen, die zu einer Anreicherung im accumulation mode fuhren,
d.h. man spricht von einem gealterten Aerosol (RAES et al. 2000).

Weiterhin weist eine Dominanz des accumulation mode darauf hin, dass keine nennenswerte Parti-
kelbildung stattfindet. Ansonsten ware der Prozess des Partikelwachstums erkennbar, was sich durch
eine Anreicherung von Partikelmasse auf den Stufen 1 und 2 bemerkbar machen wirde.

In der Darstellung der Median-Konzentrationen aller Messungen in Abbildung 3.13 ist demnach kein

Bildungsprozess von Partikeln erkennbar, sondern es ist von einem gealterten Aerosol auszugehen.

3.3.2 Unterschied Tag / Nacht

Einige Unterschiede sind zu erkennen, wenn man bei der Berechnung der Mediane die Messungen
am Tag von denen in der Nacht trennt. In Abbildung 3.14 sind fir die Tagesmessungen die Median-

Konzentrationen von NH,*, NO3™ und SO, fiir jede Impaktorstufe dargestellt.

35



Impaktorstufen

b O . R L 0 T P I B LR LEELIE S 00 2SR AR SR AR (. R TR ]
000 001 002 003 004 005 006 007
[umol m]

Abbildung 3.14: Median-Konzentrationen von NH,*, NOs  und 3042' auf den Impaktorstufen 1

bis 5 der Tagesmessungen.

Auch bei der Median-Darstellung der Tagesmessungen sind auf Stufe 3 die hdchsten Konzentrationen
zu finden. Allerdings ist die Dominanz der Stufe 3 bei den Tagesmessungen weniger ausgepragt als

bei allen Messungen insgesamt (Abbildung 3.13), denn Stufe 2 besitzt deutlich mehr als die Halfte der

Partikelmasse der Stufe 3.
Noch deutlicher fallt der Unterschied beim Vergleich mit den Median-Konzentrationen der Nachtmes-

sungen auf, die in Abbildung 3.15 dargestellt sind.
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Abbildung 3.15: Median-Konzentrationen von NH,*, NOs  und S0,% auf den Impaktorstu-
fen 1 bis 5 der Nachtmessungen.

Die Dominanz der Stufe 3 ist hier deutlich zu erkennen. Die Stufe 3 ist bei den Nachtmessungen do-
minierender als bei den Tagesmessungen. Stufe 2 ist bei den Nachtmessungen nur wenig grof3er als

Stufe 4 und weist etwa ein Flinftel der Stufe 3 auf.

Da bei den Tagesmessungen (Abbildung 3.14) eine Anreicherung auf Stufe 2 zu erkennen ist, sind
hier Partikelbildungsprozesse zu vermuten (vgl. Kap. 3.3.1). Auf Grund der ausgepragten Dominanz
der Stufe 3 bei den Messungen insgesamt (Abbildung 3.13) lasst sich schliel3en, dass diese Prozesse

hauptsachlich am Tag und nicht in der Nacht stattfinden.

Auch in anderen Untersuchungen wurde dies beobachtet. KULMALA et al. (2000) fanden heraus, dass
Nukleation am Tage fast Uberall in der Atmosphéare stattfindet. HEINTZENBERG et al. (2003) haben
Nukleation an verschiedenen bodennahen Standorten beobachtet. Diese Ereignisse folgten regelma-
Rigen Tagesschwankungen mit ansteigenden Konzentrationen der nucleation mode-Partikel mehrere
Stunden nach Sonnenaufgang und einem Maximum einige Stunden spater. Boy & KULMALA (2002)

fanden Nukleation nur an Tagen mit starker Sonnenstrahlung.

Die sekundare Bildung von Partikeln erfolgt in der Atmosphare durch chemische Reaktion von Gasen
zu schwerfliichtigen Produkten. Beispielsweise wird organisches Aerosol aus der Oxidation von Ter-
penen und anderen natlrlich emittierten Kohlenwasserstoffen und Sulfat aus der Oxidation von SO,
gebildet (PENKETT et al. 2003). Wichtige atmospharische Oxidationsmittel sind das OH-Radikal und
Ozon. Diese sind von photochemischen Reaktionen beeinflusst (PENKETT et al. 2003) und somit durch

die kurzwellige Strahlung kontrolliert.
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Boy & KULMALA (2002) kommen deshalb zu dem Ergebnis, dass die UV-Strahlung der Sonne indirekt
die Neubildung von Partikeln und deren Wachstum beeinflusst, da sie die treibende Kraft hinter den
photochemischen Reaktionen ist. Demnach sind Nukleationsereignisse am Tag wahrscheinlicher als

in der Nacht.

Die Partikelmessungen am Tag und in der Nacht unterscheiden sich nicht nur im Hinblick auf die Par-
tikelbildung. Auch die Konzentrationen der Partikel und ihre chemische Zusammensetzung fallen un-
terschiedlich aus. Abbildung 3.16 stellt einen Vergleich zwischen den Tages- und Nachtmessungen
dar. Dabei bildet die GroRRe der Kreisflache die Konzentration insgesamt ab. Abbildung 3.16a zeigt die
Mediane der Nachtmessungen und Abbildung 3.16b die der Tagesmessungen. Die Prozentangaben

spiegeln die Anteile der einzelnen lonen an der Gesamtkonzentration wider.

[_INO, E80,” EEEINH,

Abbildung 3.16: a) NH,", NO;  und S0,” aller Stufen der Nachtmessungen
b) NH,*, NO;  und S0,> aller Stufen der Tagesmessungen

Anhand der unterschiedlich grof3en Kreisflachen lasst sich ablesen, dass die Partikel-Konzentrationen
bei den Nachtmessungen deutlich héher sind als bei den Tagesmessungen.

Die chemische Zusammensetzung féllt etwas unterschiedlich aus. Der Ammonium- und der Sulfat-
Anteil sind am Tag hdéher als in der Nacht, der Nitrat-Anteil dagegen ist in der Nacht erhdht. Absolut
gesehen sind die Sulfat-Konzentrationen am Tag genauso hoch wie in der Nacht. Die Ammonium-
Konzentrationen dagegen steigen von 0,09 ymol m™> am Tag auf 0,12 ymol m™ in der Nacht. Die Nit-

rat-Konzentrationen betragen am Tag 0,04 ymol m™ und in der Nacht 0,08 pmol m™.
Die erhohte Partikel-Konzentration nachts kdnnte auf die meteorologischen Bedingungen in der Nacht

zurickzuflhren sein. Nachts herrschen normalerweise niedrigere Temperaturen und héhere Luft-

feuchtigkeiten als tagsuber. Beides fuhrt zu einer Verschiebung des Gleichgewichts zwischen Gas-
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und Partikelphase zu Gunsten der Partikelphase. Dadurch kdnnte die Partikelmasse in der Nacht an-
steigen.

Die unterschiedliche chemische Zusammensetzung der Partikel am Tag und in der Nacht kann durch
die Reaktionsmechanismen verschiedener N-Verbindungen erklart werden.

Eine wichtige Rolle spielt dabei das Nitrat-Radikal, das nur nachts effektiv produziert wird. Zunachst
werden dazu die Hintergriinde erlautert, ausfuhrlich dargestellt in SEINFELD & PANDIS (1998).

Folgende Reaktion fuhrt zur Bildung des Nitrat-Radikals:

NO, + 03 b NO3 + O, (R1)

Das NO;-Radikal wird tagsuber auf zwei Wegen schnell wieder photolysiert:

NO; + hv(h <700 nm) > NO,+ O  (R2)
NO; + hv (L <580 nm) > NO+ 0O,  (R3)

Da es ebenfalls schnell mit NO reagiert, kdnnen NO und NOj; nicht koexistieren:

Nachts fallen allerdings auf Grund der Reaktion mit O3 die NO-Konzentrationen auf nahezu null ab.
Somit spielt dieser NOz-Abbau in der Nacht keine Rolle. Die Photolyse des NOs-Radikals bleibt nachts
ebenfalls aus. Daher kénnen die NOs-Konzentrationen in der Nacht rapide ansteigen. Dies wiederum

fihrt zu einem Anstieg an N,Os:

N02 + NO3 + Mo N205 +M (R5)

Dabei steht N,Os relativ schnell im Gleichgewicht mit NO, und dem NOs;-Radikal. N,Os wiederum rea-

giert vor allem mit Wassermolekilen auf der Oberflache von Partikeln:

N205 + HQO(S) 4 2HNO3(S) (R6)

Diese Reaktion verlauft auf der Oberflache von Partikeln und ist sehr wichtig in der Atmosphére. Sie
ist allerdings am Tage weniger von Bedeutung, da dann der Vorlaufer von N,Os, das NOs-Radikal,
rasch photolysiert wird.

Die Aufnahme von HNOj; auf Partikeln ist nachts bedeutend effektiver als tagsiiber. Denn das gasfor-
mige HNO; hat eine hohe Depositionsrate, es wird aus der Atmosphare sowohl iber nasse als auch
Uber trockene Deposition entfernt (LEFER et al. 1999), d.h. nur ein gewisser Anteil des gasformigen
HNO; geht in die Partikelphase Uber. Durch die vor allem nachts ablaufende Reaktion R6 hingegen
verlauft die Aufnahme von HNO; direkt auf den Partikeln, d.h. das gesamte HNO; wird in die Partikel-
phase uberflhrt.
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Aus diesen Griinden kamen auch andere Untersuchungen zu dem Ergebnis ansteigender partikularer
Nitrat-Konzentrationen in der Nacht. MAKAR et al. (1998) fanden bei Nachtmessungen einen erhebli-
chen Anstieg der Partikel im accumulation mode. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass die nachtliche
Produktion von HNO3; im Zusammenhang mit lokalen NH3-Emissionen und schon vorhandenen Parti-
keln zu einem schnellen Anstieg von partikularem NH4;NO; flihrt.

Auch LEE et al. (1999) stellten erhdhte Nitrat-Konzentrationen in der Nacht fest. Ammonium fanden sie
ebenfalls erhdht, allerdings mit einem schwacher ausgepragten Tag-Nacht-Unterschied. Fur Sulfat
war dieser Unterschied gar nicht vorhanden. Sie erklaren dies durch das Nitrat-Radikal und der damit
einhergehenden N,Os-Produktion in der Nacht. Die nachtliche Erhéhung des partikularen Nitrats, das

sich vor allem im coarse mode befand, erklaren sie als eine Folge der Reaktion von N,Os mit NaCl:

NaCl + N,Os — NaNO; + CINO, (R7)

3.3.3 Charakteristische Verteilungsmuster

Bei der Darstellung einzelner Messungen lassen sich deutliche Abweichungen zur Darstellung der
Median-Konzentrationen (Abbildung 3.13) erkennen. Die Anreicherung auf der Stufe 3 lasst sich nicht
in allen Messungen wiederfinden.

Vielmehr wurden vier verschiedene Typen von Verteilungsmustern gefunden, folgendermafien be-

nannt und nach den hier genannten Kriterien beurteilt:

¢ Typ Dominanz: Stufe 3 ist dominant.

o Typ Partikelbildung: Stufe 2 hat am meisten Partikelmasse.

o Typ Vorstufe: Stufe 3 hat mehr Masse als die anderen Stufen, ist aber nicht dominant.

o Typ GroBRe Partikel: Stufe 3 ist dominant und auf Stufe 4 befindet sich mehr Masse als auf
Stufe 2.

Dominant ist nur die Stufe 3 ausgepragt. Dabei ist der Begriff ,Dominanz* wie folgt definiert:
Die Stufe 3 wird als dominant bezeichnet, wenn sie mehr als 50 % der Masse insgesamt hat und Stufe

2 (deren Masse meist am zweithdchsten ist) weniger als 60 % der Masse von Stufe 3 besitzt.

Demnach weisen knapp die Halfte der Messungen eine Dominanz der Stufe 3 auf (Typ Dominanz und
Typ Grofde Partikel). Von diesen Messungen mit Dominanz auf Stufe 3 hat bei gut einem Viertel die
Stufe 4 die zweithdchsten Konzentrationen (Typ Grolde Partikel). Diese Falle findet man ausschlieflich
bei den Nachtmessungen.

Bei knapp 30 % aller Messungen ist mehr Masse auf Stufe 2 als auf Stufe 3 zu finden (Typ Partikelbil-
dung).
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Ergebnisse und Diskussion

Es werden einige Messungen herausgegriffen, um die vier Typen von Verteilungsmustern zu veran-

schaulichen. Eine vollstéandige Darstellung aller Messungen befindet sich im Anhang B.

3.3.3.1 Typ Dominanz

In Abbildung 3.17 ist die Verteilung auf den Impaktorstufen der Messung in der Nacht vom 7. auf den
8.05.04 dargestellt.

Impaktorstufen

[umol m™]

Abbildung 3.17: Konzentrationen von NH,", NO; und SO42' auf den einzelnen Stufen bei der
Messung am 7./8.05.04 von 22:00 bis 5:00 Uhr

Die Dominanz der Stufe 3 ist bei diesem Beispiel sehr deutlich zu erkennen. Die chemische Zusam-
mensetzung ist typisch. Die durchschnittiche Temperatur bei dieser Messung betragt 6,8°C und die
durchschnittliche relative Luftfeuchte 93,8 %. Am Tage des 7. Mai fiel Niederschlag, wahrend der
Messung allerdings kaum noch. Insgesamt findet man auf allen Stufen 0,10 pmol m™ NH,*. Wahrend
der Impaktorprobenahme wurde eine durchschnittliche Konzentration von 0,03 umol m™> NH, gemes-

sen.

Die Konzentration von NHj; ist somit relativ niedrig, die von NH," ist dagegen mehr als dreimal so
hoch. Wahrend der Messung herrscht demnach ein geringes Potential, Partikel zu bilden, denn es
befindet sich nur wenig NH, in der Gasphase. Deswegen ist wenig Partikelmasse auf den niedrigen
Stufen zu erwarten.

Es ist davon auszugehen, dass die Partikel des accumulation mode von weiter weg herantransportiert
werden (RAES et al. 2000) und sich Uber einen langeren Zeitraum anreichern. In diesem Beispiel wur-
den demnach so gut wie alle Partikel von einer entfernten Quelle herantransportiert, denn die Stufen
1, 2, 4 und 5 sind sehr gering vertreten. Die Partikel dieser vier Stufen wurden durch den Niederschlag
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am Tag des 7.05. ausgewaschen, die Partikel des accumulation mode werden dagegen weniger ef-
fektiv aus der Atmosphére entfernt. Da in der naheren Umgebung keine Partikelbildung stattfand, sind

kaum andere Partikel als die auf Stufe 3, also die des accumulation mode, zu erkennen.

3.3.3.2 Typ Partikelbildung
In Abbildung 3.18 wird die darauf folgende Messung am Tag des 8.05.04 dargestellt.

E=s0” [INO, EEEINH,'

Impaktorstufen

T T T
0,00 0,01 0,02

[umol m™]

Abbildung 3.18: Konzentrationen von NH,*, NO; und 8042' auf den einzelnen Stufen bei der
Messung am 8.05.04 von 9:00 bis 17:00 Uhr

Bei dieser Messung ist die Partikelmasse insgesamt sehr gering, die Masse auf Stufe 2 allerdings
relativ hoch. Die durchschnittliche Temperatur betragt 10,9°C, die relative Luftfeuchte 63,3 %. Die
NH,*-Konzentration aller Stufen betréagt insgesamt 0,02 umol m™. Sie ist demnach fiinfmal geringer
als bei der vorherigen Messung. Die mittlere NH3-Konzentration betragt 0,15 umol m™, das ist wieder-
um flinfmal so hoch wie in der Nacht zuvor. Das Verhaltnis zwischen NH, in der Gas- und in der Parti-
kelphase hat sich also umgekehrt. Bei dieser Messung befindet sich bedeutend mehr NH, in der Gas-

als in der Partikelphase.

Ein mdglicher Grund fur eine solche Situationsanderung kénnte ein kraftiger Niederschlag sein. Er
kénnte die Partikelmasse auswaschen. Bei danach gilinstigen meteorologischen Bedingungen und
moglicherweise steigenden NH;-Emissionen kdnnte die NH;-Konzentration ansteigen und zur Bildung
von Partikelmasse beitragen. Dies ist allerdings nicht der Fall, zwischen der Nachtmessung am
7./8.05. und der darauffolgenden Tagesmessung am 8.05. gab es keinen Niederschlag.

Eine andere Mdglichkeit ist ein Luftmassenwechsel mit Luftmassen aus Gegenden mit niedriger Parti-

kelmasse durch Veranderung der vorherrschenden Windrichtung.
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Ergebnisse und Diskussion

Am Abend des 7.05. kam der Wind aus westlichen Richtungen um 250°, die Windgeschwindigkeit
betrug etwa 4 m s”. Der Wind drehte, kam mehr aus siidlichen Richtungen, drehte weiter, bis beim
nachsten Messbeginn am 8.05. um 9:00 Uhr der Wind aus 0stlichen Richtungen um 100° kam, bei
Windgeschwindigkeiten von etwa 3 m s,

Die Luftmassen mit gealtertem Aerosol wahrend der Nachtmessung am 7./8.05. kamen demnach aus
westlichen Richtungen nach Munster. Bei Drehung der Windrichtung auf Osten wurden diese Luft-
massen weggetragen, stattdessen gelangten Luftmassen mit geringer Partikelkonzentration nach
Munster. Mit den steigenden NH3;-Konzentrationen und der beginnenden kurzwelligen Strahlung setzte

auch Partikelbildung ein.

Bis auf eine Ausnahme befindet sich bei allen Messungen des Typs Partikelbildung, an denen sowohl
NH;- als auch NH,"-Daten vorliegen, ein Vielfaches an reduziertem Stickstoff in der Gasphase gegen-
Uber der Partikelphase. In zwei Féllen wurde in der Gasphase im Vergleich zur Partikelphase neunmal
so viel NH, gemessen.

KULMALA et al. (2000) finden zwei begunstigende Bedingungen fur Partikelneubildung. Demnach ist
eine geringe Konzentration an schon existierenden Partikeln fiir Partikelneubildung giinstig, denn da-
durch ist die homogene gegenuber der heterogenen Nukleation beglnstigt. Zum anderen treibt eine
hohe Konzentration an kondensierbaren Gasen wie Ammoniak das Wachstum der neu gebildeten
Partikel durch Kondensation an.

Auch RAES et al. (2000) finden haufig hohe Konzentrationen der kleinen Partikel, wenn die gesamte
Partikeloberflache gering ist.

Die Partikelmasse am Tage des 8.05. fallt sehr gering aus. Auch die anderen Falle des Typs Partikel-
bildung weisen eine niedrige Partikelmasse auf. Der Mittelwert der Partikelmasse beim Typ Partikel-

bildung ist weniger als ein Drittel so grof3 wie der Mittelwert der Partikelmasse aller anderen Typen.

In Abbildung 3.19 wird ein zweites Beispiel des Typs Partikelbildung dargestellt. Hier wird insbesonde-

re auf eine Auffalligkeit eingegangen.
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Abbildung 3.19: Konzentrationen von NH,", NO; und 8042' auf den einzelnen Stufen bei der
Messung am 24.06.04 von 9:00 bis 17:00 Uhr

Die Partikelmasse fallt insgesamt gering aus, auf Stufe 2 befindet sich allerdings relativ viel Masse.
Wie beim vorherigen Beispiel ist die durchschnittliche NHs;-Konzentration im Verhaltnis zur NH,*-
Konzentration sehr hoch. Die Konzentrationen betragen 0,17 pymol m> NH;3; und 0,05 pymol m> NH,".

Auffallig ist die chemische Verteilung bei dieser Messung. Die Tendenz zu einem gréReren Anteil an
Nitrat bei grofReren Partikeln und einem grofieren Anteil von Ammonium und Sulfat bei kleineren Par-

tikeln ist hier besonders stark ausgepragt.

Untersuchungen in den letzten Jahren ergaben, dass vor allem Schwefelsdure als Oxidationsprodukt
von Schwefeldioxid an den Prozessen der Partikelneubildung beteiligt ist (KuLMALA et al. 2000). Diese
Ergebnisse lassen sich hier bestatigen.

Wahrend der Messung betrug die durchschnittliche SO,-Konzentration an der Station VMUE (Mins-
ter-Friesenring, vgl. Kap. 3.4) des Landesumweltamtes NRW (LUA) 16 ug m* (LUA 2004b). Das ist
relativ viel, wenn man das Jahresmittel 2003 von 6 ug m’ betrachtet.

Diese héheren SO,-Konzentrationen haben zu einer erhdhten Schwefelsdure-Konzentration gefihrt.
Das wiederum trieb die Partikelbildung an.

Sulfat scheint hier zu einem grof3en Anteil an dem Partikelneubildungsprozess beteiligt zu sein.
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Ergebnisse und Diskussion

3.3.3.3 Typ Vorstufe
In Abbildung 3.20 ist die Verteilung auf den Impaktorstufen der Messung am Tage des 3.05.04 darge-

stellt.

Impaktorstufen

0,15 0,20

[umol m™]

Abbildung 3.20: Konzentrationen von NH,", NO; und S0, auf den einzelnen Stufen bei der
Messung am 3.05.04 von 9:00 bis 17:00 Uhr

Bei dieser Messung hat die Stufe 3 am meisten Partikelmasse. Sie ist allerdings nicht dominant aus-
gepragt, denn die Konzentration auf Stufe 2 fallt relativ hoch aus. Die durchschnittliche Temperatur
betragt 17,9°C, die relative Luftfeuchte 49,1 %. Die durchschnittliche NHs-Konzentration liegt bei

0,39 pmol m™ und ist damit mehr als doppelt so hoch wie die NH,"-Konzentration von 0,17 pmol m.

Die Merkmale des Typs Partikelbildung sind bei dem Typ Vorstufe ebenfalls zu erkennen, sie sind
allerdings nicht ganz so stark ausgepragt.

Das Verhaltnis von reduziertem Stickstoff in der Gasphase zu der Partikelphase ist beim Typ Vorstufe
deutlich geringer als beim Typ Partikelbildung, allerdings immer noch héher als der Durchschnitt bei
den anderen Typen. Bei allen Messungen des Typs Vorstufe, an denen sowohl NHs- als auch NH,'-
Daten vorliegen, befindet sich im Mittel rund 2,4-mal soviel NH, in der Gas- wie in der Partikelphase.
Bei den Typen Dominanz und Grofe Partikel befindet sich im Mittel 1,7-mal soviel in der Gas- wie in

der Partikelphase.

Weiterhin ist die Partikelmasse des Typs Vorstufe deutlich erhoht gegentiber dem Typ Partikelbildung.
Sie ist aber immer noch niedriger als bei den beiden anderen Typen Dominanz und GrofRe Partikel.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass alle Merkmale des Typs Partikelbildung in der Tendenz

auch beim Typ Vorstufe zutreffen, allerdings deutlich schwéacher ausgepragt.
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3.3.3.4 Typ GroRe Partikel
Abbildung 3.21 zeigt die Verteilung der Messung in der Nacht vom 10. auf den 11.05.04.

E=Is0,* [INO, EEEINH,
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Abbildung 3.21: Konzentrationen von NH,*, NO; und S0,% auf den einzelnen Stufen bei der
Messung am 10./11.05.04 von 22:00 bis 5:00 Uhr

Bei dieser Messung ist die Partikelmasse insgesamt sehr hoch. Es dominiert die Stufe 3, Stufe 4 ist
allerdings ausgepragter als Stufe 2. Die durchschnittliche Temperatur betragt 12,4°C und die Luft-
feuchte 88,3 %. Die NHs;-Konzentration ist relativ hoch, sie betragt 0,61 pmol m>. Die NH,"-

Konzentration fallt allerdings fast ebenso hoch aus mit 0,51 pymol m™.

Bei dieser Messung ist ein hoher Nitrat-Anteil festzustellen, vor allem auf Stufe 3, aber auch auf Stu-
fe 4. Wie in Kapitel 3.3.2 erklart, fiihrt die erhohte Produktion des NO3z-Radikals in der Nacht zu einem
Anstieg des partikularen Nitrats. Dabei entstehen vor allem NH4NO; im accumulation mode (MAKAR et
al. 1998) und NaNOj im coarse mode (LEE et al. 1999).

Dementsprechend traten alle Falle des Typs GroRRe Partikel nachts auf. Die Partikelmasse des Typs

Grol3e Partikel ist im Vergleich zu der aller anderen Typen deutlich erhéht.

3.3.3.5 Ubersicht der vier Typen

Zusammenfassend sind in Tabelle 3.5 die wesentlichen Unterschiede der vier Typen Dominanz, Gro-

Re Partikel, Vorstufe und Partikelbildung dargestellt.
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Tabelle 3.5: Ubersicht der verschiedenen Typen von Verteilungsmustern und deren Merkmale

Dominanz Grofie Vorstufe Partikel-
Partikel bildung
Mittlere Partikelmasse [ug m™]
Stufe 5 0,35 0,45 0,80 0,32
Stufe 4 0,95 4,17 1,13 0,74
Stufe 3 7,46 13,78 4,01 1,03
Stufe 2 2,03 1,18 2,81 1,39
Stufe 1 0,31 0,29 0,48 0,33
alle Stufen 11,10 19,87 9,23 3,81
Median-Konzentration [umol m'3]
NH; 0,21 0,22 0,35 0,18
NH," 0,11 0,21 0,12 0,04
NOs 0,07 0,15 0,06 0,02
S0~ 0,03 0,02 0,03 0,01
Tagesmessungen 5 0 4 5
Nachtmessungen 6 4 2 4

Weitere Unterschiede zwischen den dargestellten Typen in Bezug auf die Herkunft der Luftmassen

werden in Kapitel 3.5 erlautert.

3.3.4 lonenladungsbilanz

Bisherige Untersuchungen an anderen Standorten ergaben, dass NH,", NO3 und SO, die wichtigs-
ten anorganischen lonen des atmospharischen Aerosols sind (LEE et al. 1999, HELD et al. 2002). Ist
dies auch hier der Fall, so sollte zwischen diesen dominierenden lonen die Ladungsbilanz nahezu

vollstandig ausgeglichen sein.

3.3.4.1 Bilanz aller Impaktorstufen

In Abbildung 3.22 sind die Aquivalenzkonzentrationen der Ammonium-lonen gegen die Summe aus
Nitrat- und Sulfat-lonen aufgetragen. Zusatzlich ist eine Gerade der Funktion y = x abgebildet, die

einer ausgeglichenen lonenladungsbilanz entspricht.
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Abbildung 3.22: lonenladungsbilanz des gesamten Impaktors bei allen Messungen

Die Datenpunkte liegen eng um die Gerade. Deswegen kann man von einer ausgeglichenen lonenla-
dungsbilanz bei allen Messungen guter Datenqualitdt ausgehen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass mit
den analysierten lonen die dominierenden lonen erfasst wurden.

Die Bilanz der einzelnen Stufen fallt allerdings unterschiedlich aus.

3.3.4.2 Bilanz der einzelnen Stufen

In Abbildung 3.23 ist die lonenladungsbilanz der Stufe 1 aufgetragen.
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Abbildung 3.23: lonenladungsbilanz auf Stufe 1
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Die Bilanz auf Stufe 1 ist relativ ausgeglichen. Es gibt jedoch auch Abweichungen zu beiden Seiten

der Gerade y = x. Es kann insgesamt allerdings weder von einem Anionen- noch Kationen-

Uberschuss gesprochen werden.
Abbildung 3.24 stellt die lonenladungsbilanz der Stufe 2 dar.
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Abbildung 3.24: lonenladungsbilanz auf Stufe 2

Die lonenladungsbilanz auf Impaktorstufe 2 scheint ausgeglichen. Einzelne Abweichungen sind hier

weniger von Bedeutung. Auf Grund der geringen Konzentrationen wirken sich Messungenauigkeiten

starker auf die lonenladungsbilanz aus.
Abbildung 3.25 zeigt die lonenladungsbilanz der Impaktorstufe 3.
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Abbildung 3.25: lonenladungsbilanz auf Stufe 3
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Auch auf Stufe 3 ist eine relativ ausgeglichene lonenladungsbilanz zwischen den drei Spezies NH,",

NOs, SO,* zu sehen. Auf Grund der groRen Partikelmasse auf Stufe 3 wird die insgesamt ausgegli-

chene lonenladungsbilanz (Abbildung 3.22) von dieser Stufe dominiert.

In Abbildung 3.26 ist die lonenladungsbilanz der Stufe 4 dargestellt.

0,14

0,12

o
-
o
1

0,08 +

* [eq pmol m™~]

" 0,06

+ S0

0,04

NO

0,00 =

] 2 ' .
0,02 @
187 o

X T
0,086

* T
0,08

+ -3
NH," [eq pmol m™]

T T
0,10

Abbildung 3.26: lonenladungsbilanz auf Stufe 4

Die Abweichungen zur Gerade y = x deuten auf eine nicht ausgeglichene lonenladungsbilanz auf der

Impaktorstufe 4. Es ist eine Tendenz zum Anionen-Uberschuss zu beobachten.

Abbildung 3.27 zeigt die lonenladungsbilanz der Impaktorstufe 5.
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Abbildung 3.27: lonenladungsbilanz auf Stufe 5
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Hier zeigt sich deutlich, was schon auf Stufe 4 (Abbildung 3.26) zu erkennen ist. Die analysierten Ani-
onen haben einen gréReren Anteil an der Stufe 5 als das Kation Ammonium. Das fiihrt dazu, dass die
lonenladungsbilanz auf der Stufe 5 insgesamt nicht ausgeglichen ist.

Bei dieser Darstellung wurden die Daten der Messung am Tage des 11.05.04 herausgenommen, da
diese einen erheblichen Anionen-Uberschuss widerspiegelten und sich daher weit auRerhalb der ge-
wahlten Skala befanden. Die Bilanz an diesem Tag entsprach 0,002 eq pmol m™> NH,* und 0,098
eq umol m? NO; + SO42'. Es ist in diesem Fall wahrscheinlich von einem Messfehler auszugehen,

verursacht entweder durch Verunreinigung der Impaktorstufe oder durch einen Analysefehler.

Der auf Stufe 4 und insbesondere auf Stufe 5 beobachtete Anionen-Uberschuss I4sst sich durch die
Nitrat-Anreicherung bei den gréReren Partikeln erklaren (vgl. Kap. 3.3.1). Nitrat reichert sich vor allem
auf Seesalz- und Boden-Partikeln im coarse mode an (ZHUANG et al. 1999). Durch Reaktionen des
gasférmigen HNO3; mit Verbindungen auf Seesalz- und Boden-Partikeln entstehen Nitrat-

Verbindungen im coarse mode:

NaCl(s) + HNO5(g) — NaNOs(s) + HCI(qg) (R8)
CaCOs(s) + 2HNOs(g) — Ca(NOs)y(s) + H,0 + COx(g) (R9)
MgCOs(s) + 2HNO3(g) — Mg(NO3),(s) + H20O + CO2(g) (R10)

So kdénnte bei den groReren Partikeln ein nicht vernachlassigbarer Anteil an Na* aus Seesalz-Partikeln
und Ca®* und Mg2+ aus den Boden-Partikeln enthalten sein, der das Kationen-Defizit der lonenla-

dungsbilanz erklart.

3.4 Partikelmasse

Durch einen Vergleich der Partikelmasse der drei analysierten lonen NH;*, NO5 und S0,% mit der
PM;o-Konzentration ist es mdglich, den Anteil dieser lonen an der Gesamtmasse des PMiy zu
bestimmen.

Dazu wird die Partikelmasse am Messstandort mit den in Miinster vom Landesumweltamt NRW (LUA)
gemessenen PMjg-Konzentrationen verglichen. PM,, wird in der Stadt Minster an zwei Stationen
gemessen, in Miunster-Geist (MSGE) und Minster-Friesenring (VMUE).

MSGE ist eine Station fiir stadtische Hintergrundmessungen und befindet sich mitten in einem Wohn-
gebiet. Sie liegt ca. 2,5 km sudlich des Messstandortes. Die Station VMUE ist eine so genannte Ver-
kehrsstation, sie liegt direkt an einer Hauptverkehrsstrafie. VMUE befindet sich knapp 2 km ndrdlich
des Messstandortes.

In beiden Stationen wird routinemafliig Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und PMj, gemessen.
Schwefeldioxid wird nur am Friesenring und Ozon nur im Geistviertel gemessen. Im Internet sind alle
Daten der LUA-Stationen abrufbar (LUA 2004a). Die PM,-Konzentrationen werden dort als stiindlich

berechnete gleitende 24-Stundenmittelwerte angegeben. Die Nachweisgrenze liegt bei 10 pg m™.
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Die hier verwendeten PM,,-Daten des LUA sind Stundenmittelwerte (GEIGER 2004).

Abbildung 3.28a und b zeigen einen Vergleich zwischen den LUA-Stationen im Geistviertel (MSGE)
und am Friesenring (VMUE) und den auf dem Institutsdach durchgefiihrten Messungen (Paco) der

Messperioden im Mai und Juni.
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Abbildung 3.28: Vergleich der PM;,-Messungen des LUA in Miinster-Geist (MSGE) und Miins-

ter-Friesenring (VMUE) mit Konzentrationen am Messstandort (Paco) fiir die Zeitraume

a) im Mai und b) im Juni

Meist liegt die am Messstandort gemessene Partikelmasse (Paco) unter den von den LUA-Stationen
gemessenen PM;j,-Partikelmassen. Die Anteile der Impaktormessungen an den PM;,-Messungen
schwanken in der Messperiode im Mai etwas. Im Juni dagegen, wo auch die beiden LUA-Stationen
einheitlicher verlaufen, zeigen die Impaktormessungen einen gleichmafRigeren Anteil. Dort verlaufen
alle drei Konzentrationen nahezu parallel zueinander.

In Tabelle 3.6 sind die Anteile von der am Messstandort gemessenen Partikelmasse an den PM,-
Massen der beiden LUA-Stationen aufgelistet. Zusatzlich werden der Mittelwert und die Standardab-
weichung dargestellt. Beide errechneten Anteile sind nach dem Kolmogorov-Smirnoff-Test (K-S-Test)
normalverteilt (PRESS et al. 1992).
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Tabelle 3.6: Anteile der Paco-Messungen an PM,,-Messungen der LUA-Stationen Miinster-Geist
(MSGE) und Minster-Friesenring (VMUE)

Anteil von Paco Anteil von Paco

Datum an MSGE [%] an VMUE [%]
3.5.04 9:00-17:00 82 66
3.5.04 22:00-5:00 114 84
4.5.04 9:00-17:00 177 75
4.5.04 22:00-5:00 77 58
5.5.04 22:00-5:00 16 23
6.5.04 9:00-17:00 31 43
6.5.04 22:00-5:00 96 107
7.5.04 9:00-17:00 59 30
7.5.04 22:00-5:00 85 120
8.5.04 9:00-17:00 19 18
8.5.04 22:00-5:00 15 35
9.5.04 9:00-17:00 32 38
9.5.04 22:00-5:00 73 94
10.5.04 9:00-17:00 76 102
10.5.04 22:00-5:00 88 104
11.5.04 9:00-17:00 72 64
20.6.04 22:00-5:00 61 86
21.6.04 9:00-17:00 45 47
21.6.04 22:00-5:00 63 73
24.6.04 9:00-17:00 25 28
24.6.04 22:00-5:00 24 26
25.6.04 9:00-17:00 36 38
25.6.04 22:00-5:00 57 51
26.6.04 9:00-17:00 61 70
26.6.04 22:00-5:00 48 55
27.6.04 9:00-17:00 37 41
27.6.04 22:00-5:00 56 48
28.6.04 9:00-17:00 35 36
28.6.04 22:00-5:00 35 24
29.6.04 22:00-5:00 45 42
30.6.04 9:00-17:00 35 31

Mittelwert 57 57
Standardabweichung 34 28
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Der Anteil der Paco-Messungen Uber die gesamte Messperiode ergibt sowohl fir die Station MSGE
als auch fiir VMUE jeweils einen Mittelwert von rund 57 %. Das bedeutet, die drei lonen NH;", NOs"
und SO,* am Messstandort machen rund 60 % des PM,, der beiden LUA-Stationen in Minster aus.

Auf Grund friherer Untersuchungen und der ausgeglichenen lonenladungsbilanz (vgl. Kap. 3.3.4) wird
davon ausgegangen, dass die drei lonen NH,*, NO3 und S04 unter den anorganischen lonen domi-
nierend sind. Den groRten Anteil der restlichen 43 % tragen wahrscheinlich organische Verbindungen

zur PM,-Konzentration bei.

Anhand der Impaktormessungen lasst sich der Anteil von NH," an den drei analysierten lonen be-
rechnen. Im Mittel besitzt NH,* einen Anteil von 24 % an der Gesamtmasse der drei lonen.

Demnach hat NH," einen Anteil von 24 % an den 60 % der drei lonen am PM;,. Insgesamt kommt
NH," damit auf einen Anteil von 14 % an der Partikelmasse bis 10 ym.

Da das gesamte atmosphérische NH," aus NH; gebildet wird (ASMAN et al. 1989), tragt die sekundére
Partikelbildung durch NHj in Minster 14 % zum PM, bei.

3.5 Ruckwartstrajektorien

In den Niederlanden gibt es europaweit die héchsten Ammoniak-Emissionen bezogen auf die Flache
(HOOGERVORST 1998). Miinster liegt ca. 70 km 0stlich der niederlandischen Grenze. Da in diesen Brei-
tengraden meist Westwind vorherrscht, ist es méglich, dass Mlnster von den hohen NH;-Emissionen
in den Niederlanden betroffen ist.

NH; wird meist nicht (iber langere Distanzen transportiert, da es bald trocken deponiert oder zu NH,"
auf Partikeln kondensiert (KRUPA 2003). NH," hingegen kann (ber lange Distanzen transportiert wer-
den. Die Umwandlungsrate von NH; zu NH,4" ist abhéngig von der Verfliigbarkeit von sauren Gasen
und Partikeln (FERM 1998). Sie wird allerdings nicht als groR genug eingeschéatzt, um die NH, -
Konzentrationen zu einem Grolf3teil von lokalen Emissionen zu beeinflussen (ASMAN et al. 1989). Das
bedeutet, dass die NH, -Konzentrationen von entfernter liegenden Quellen bestimmt und herantrans-
portiert werden.

Durch den haufigen Westwind gelangen Luftmassen nach Minster, die vorher Uber die Niederlande
gezogen sind. Luftmassen, die in Bodenndhe entlang ziehen, kdnnen hohe NH;-Konzentrationen mit
sich tragen. Auf dem Weg nach Miinster kdnnte genug Zeit vergangen sein, dass sich NH," aus den
hohen NHj;-Konzentrationen in den Niederlanden bilden konnte. Demnach kénnten sich die hohen
NHs-Konzentrationen in den Niederlanden in Miinster als hohe NH,"-Konzentrationen in der Partikel-

phase bemerkbar machen.

Es wurde darauf verzichtet, einen moglichen Zusammenhang zwischen den NH;-Konzentrationen in
Minster und der Herkunft der Luftmassen zu untersuchen, da in den Kapiteln 3.2.2 und 3.2.3 festge-
stellt wurde, dass der Einfluss lokaler Quellen auf die NH;-Konzentrationen in Minster groR ist. Die

lokalen Emittenten liegen im Minsterland, das die Stadt Minster aus allen Himmelsrichtungen umgibt.
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Fir die Zeitrdume der Impaktormessungen wurden mit dem HYSPLIT-Modell Rickwartstrajektorien
errechnet (vgl. Kap. 2.5). Anhand der ausgegebenen Textdateien wurde errechnet, wie viele Stunden

sich die Luft in den letzten 120 Stunden Uber den Niederlanden befand.

Zur Veranschaulichung wurden drei Beispiele der Rickwartstrajektorien ausgewahlt, dargestellt in
Abbildung 3.29, Abbildung 3.30 und Abbildung 3.31.
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Abbildung 3.29: Riickwartstrajektorie: Munster, 9. Mai 1 Uhr UTC

Wie in Abbildung 3.29 zu sehen ist, zogen die Luftmassen, die am 9. Mai um 1 Uhr (UTC) in Miinster
eintrafen, zu keiner Zeit iiber die Niederlande. Die gemessene NH,'-Konzentration betrug etwa

0,5 ug m>.
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Abbildung 3.30: Riickwartstrajektorie: Miinster, 26. Juni 12 Uhr UTC

Die Luftmassen, die am 26. Juni um 12 Uhr (UTC) in Minster eintrafen, befanden sich 8 Stunden tber

den Niederlanden. Es wurden 2,1 ug m™NH," am Messstandort in Miinster gemessen.
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Abbildung 3.31: Riickwartstrajektorie: Munster, 7. Mai 1 Uhr UTC

Bei dieser Ruckwartstrajektorie zogen die Luftmassen 21 Stunden (ber niederlandischen Boden. Die

NH,"-Konzentration in Miinster lag bei 3,2 ug m>.

Alle Impaktormessungen wurden in drei Klassen unterteilt, je nach Anzahl der Stunden, die sich die
Luftmasse uber den Niederlanden befand (vgl. Tabelle 3.7).

Tabelle 3.7: Einteilung der Messungen in 3 Klassen, je nach Stunden iiber den Niederlanden

Klasse 1 Klasse 2 Klasse 3

x Stunden Uber den Niederlanden x=0 1<x<10 x=10

Fir jede Klasse wurden die NH, -Konzentrationen im Minimum, Mittelwert und Maximum miteinander
verglichen. Wie in Abbildung 3.32 zu sehen, steigen sowohl die Minima, die Mittelwerte als auch die

Maxima von Klasse 1 bis 3 an.
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Abbildung 3.32: Minimum-, Mittelwert- und Maximum-NH, -Konzentrationen der Klas-
sen1,2und 3

Es kann ein Trend festgestellt werden, wonach die Luft, die lange Gber den Niederlanden entlang ge-
zogen ist, eine hdhere NH, -Konzentration mit sich tragt, als Luft, die gar nicht oder nur relativ kurz

Uber den Niederlanden war.

Diese hohen NH,"-Konzentrationen mit Ursprung in den Niederlanden mussten sich vor allem im ac-
cumulation mode, also auf der Impaktorstufe 3, bemerkbar machen. Denn es miisste sich hierbei um
gealtertes und nicht um gerade frisch gebildetes Aerosol handeln.

Das lasst sich bestatigen, denn die Messungen, die stark durch niederlandische Luftmassen beein-
flusst wurden (Klasse 3), sind Uberdurchschnittlich hdufig dominant in Stufe 3. Das heil}t, die Mes-
sungen zeigen eine deutliche Anreicherung im accumulation mode.

In Tabelle 3.8 sind die verschiedenen Typen von Verteilungsmustern (vgl. Kap. 3.3.3) mit der jeweili-

gen Anzahl der Messungen in den Klassen 1, 2 und 3 zusammengefasst.

Tabelle 3.8: Die verschiedenen Verteilungstypen mit der jeweiligen Anzahl der Messungen in

den Klassen 1,2 und 3

Dominant in Stufe 3
(Typ Dominanz & Typ Vorstufe Typ Partikelbildung
Typ GroRe Partikel)

Anzahl der Messungen in
Klasse 1
Klasse 2
Klasse 3 7 1
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Unter dem Typ Partikelbildung befinden sich Uberdurchschnittlich viele Trajektorien, bei denen die
Luftmassen nicht Uber die Niederlande entlang zogen und unterdurchschnittlich viele, von denen die
Luft lange Zeit Uber den Niederlanden war.

Auch beim Typ Vorstufe waren bei unterdurchschnittlich vielen Messungen die Luftmassen lange Gber
den Niederlanden. Als Unterschied zum Typ Partikelbildung lassen sich jedoch verhaltnismafig mehr
Luftmassen feststellen, die eine gewisse Zeit Uber die Niederlande zogen. Demnach sind die Luftmas-
sen des Typs Vorstufe nicht so lange tber die Niederlande gezogen, dass dort eine Dominanz auf
Stufe 3 vorlage. Dennoch sind die Messungen genug durch niederlandische Luftmassen beeinflusst

worden, so dass Stufe 3 die grofite Konzentration aufweist.

Bei dieser Untersuchung ist allerdings zu beachten, dass der Zusammenhang nicht so eindeutig ist,
dass sich auf Grund der Stunden, die die Luftmassen (ber den Niederlanden war, die NH,'-
Konzentration errechnen lasst. Daflr spielen zu viele Faktoren eine Rolle. Beispielsweise wurde der
Niederschlag, der zur nassen Deposition von Partikeln fihrt, nicht beachtet.

Aus diesen Griinden ist es unwahrscheinlich, einen klaren Zusammenhang zwischen der Anzahl der
Stunden (iber den Niederlanden und der NH,"-Konzentration festzustellen. Es kann allerdings ein

Trend beobachtet werden.
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4 Bewertung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit bewertet und der sich daraus ergebende weite-

re Forschungsbedarf dargestellt.

Die hohen NH;-Konzentrationen am Messstandort werden grétenteils durch lokale Quellen bestimmt.
Somit bewirkt die intensive Landwirtschaft des Munsterlandes in der Stadt Munster eine zeitweise
erhebliche NH;-Belastung.

Auf Grund der bisher nur schlecht abschatzbaren NH;-Emissionen sind weitere NH;-Messungen not-
wendig. Um Datenliicken zu schlieRen und um die Effektivitat der Malinahmen zur Senkung der NH;-
Emissionen zu Uberprifen, sollte an mehreren Standorten in Deutschland mdglichst kontinuierlich
Ammoniak gemessen werden. Ein grofles Problem der NH3;-Messung besteht allerdings bisher darin,
dass sie sehr aufwandig ist. Daher ist die Weiterentwicklung der Messtechnik von grof3er Bedeutung,
so dass beispielsweise die Landesumweltamter in die kontinuierliche NH;-Messung einsteigen kon-
nen.

Des Weiteren besteht Forschungsbedarf Gber die Quellen und Senken von Ammoniak. Es ist bisher
zu wenig Uber die Transportdistanzen und die Chemie von Ammoniak und Ammonium bekannt
(SCHOLES et al. 2003).

Im Gegensatz zu den NHs-Konzentrationen scheinen die NH,"-Konzentrationen von entfernter liegen-
den Quellen bestimmt zu sein. Dies stimmt mit Angaben in der Literatur Uberein. Anhand der erfolgten
Untersuchungen lasst sich vermuten, dass Ammonium aus den Niederlanden nach Minster gelangt
und damit dort zur Partikelmasse in erheblichem Male beitragt.

Dies verdeutlicht die Notwendigkeit internationaler MalRnahmen zur Senkung von Emissionen. Denn
erstens kann Ammonium auf Grund der langen Transportdistanz durch Eutrophierung und Versaue-
rung auch entfernt liegende Okosysteme beeinflussen. Zweitens trdgt Ammonium auch Uber groRe
Distanzen zur Partikelmasse bei. Daher kann die effektive Reduzierung der Vorlaufersubstanzen fir

Partikel und damit der Partikelmasse nur auf internationaler Ebene geldst werden.

In Minster wurden bisher keine detaillierten atmospharischen Partikelmessungen durchgefiihrt. Ein
Ergebnis dieser Arbeit ist, dass der anorganische Teil des Aerosols in Munster, der hauptsachlich aus
Ammonium, Nitrat und Sulfat besteht, rund 60 % des PM;, ausmacht. Ein Anteil in dieser Grélenord-
nung ist typisch und war somit zu erwarten. Um die Partikelmasse in Miinster effektiv zu senken, emp-
fiehlt sich demnach, die jeweiligen Vorlaufersubstanzen Ammoniak, Stickoxide und Schwefeldioxid zu
reduzieren.

Weitere Untersuchungen bieten sich an, um ein umfassenderes Bild der chemischen Zusammenset-
zung des Aerosols in Munster zu bekommen. Besonders Messungen des organischen Anteils lassen
hier neue Erkenntnisse erwarten. Die Messmethodik in diesem Bereich ist allerdings noch nicht allge-

mein anerkannt, so dass der Forschungsbedarf auf diesem Gebiet hoch ist.
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Ebenfalls von Bedeutung waren Messungen weiterer anorganischer Spezies. Vor allem die Analyse
von Natrium, Calcium und Magnesium konnte Aufschluss bringen. Denn in dieser Arbeit wird vermu-
tet, dass diese lonen in Verbindung mit Nitrat gehauft im coarse mode auftreten. Dies konnte dadurch

Uberprift werden.

Es befand sich am Messstandort deutlich mehr reduzierter Stickstoff in der Gas- als in der Partikel-
phase. Das bedeutet, dass in Minster ein gro3es Potential besteht, Partikelmasse zu bilden.

Diese Erkenntnis erdffnet die Moglichkeit weiterer Untersuchungen in Minster. Denn demnach eignet
sich der Standort Munster fiir weiterfihrende Forschung im Bereich der Partikelbildung.

Die Dynamik der Partikel ist bisher nicht ausreichend erforscht. Es ist bisher nur wenig dartber be-
kannt, wie, wo und wann sich Partikel bilden, wie sie zusammengesetzt sind, wie sie transportiert und
schlieBlich aus der Atmosphéare entfernt werden. Umso wichtiger ist es, die Erkenntnisse und Erfah-
rungen in diesem Bereich auszubauen. In dieser Arbeit konnte anhand der unterschiedlichen Vertei-
lungsmuster der Impaktormessungen in einigen Fallen auf die Bildung von Partikeln geschlossen wer-
den. Daraufhin wurden die beglnstigenden Faktoren fur Partikelbildung analysiert. Die Erkenntnisse
decken sich mit denen anderer Untersuchungen der letzten Jahre und tragen zum Verstandnis der
Dynamik der Aerosolpartikel bei.

Auf Grund des hohen Forschungsbedarfs und der Relevanz der Partikelproblematik waren weitere
Untersuchungen im Bereich der Bildung und des Wachstums von Partikeln bedeutend. Gerate zur
detaillierten Messung der Groflienverteilung der Partikel bieten sich dafiir an. Der Scanning Mobility
Particle Sizer (SMPS) liefert eine hoch aufgeléste Grélienverteilung von ultrafeinen Partikeln. Somit
kann die Bildung und das Wachstum von Partikeln beobachtet werden.

Gleichzeitig kdnnten Messgerate verwendet werden, die Aufschluss Uber die grélRenverteilte chemi-
sche Zusammensetzung der Partikel liefern, wie z.B. der Electrical Low Pressure Impactor (ELPI).
Hiermit kdnnen die Partikel in bis zu 12 GréRenklassen gesammelt und chemisch analysiert werden.
Neben der chemischen Analyse ist es auch mit diesem Gerat moglich, eine AnzahigréRenverteilung
der Partikel in hoher zeitlicher Auflésung zu bekommen.

In Verbindung mit diesen Partikel-Messgeraten kdnnten Messgerate zur kontinuierlichen Gasphasen-
erfassung neue Erkenntnisse Uber die Prozesse der Partikelbildung liefern. Durch einen gemeinsa-
men Einsatz dieser Messgerate kénnten die Bildung und das Wachstum der Partikel sowie die gleich-
zeitige Zusammensetzung in der Gas- und in der Partikelphase verfolgt werden.

Da sich der Standort Munster fir die Forschung im Bereich der Partikelbildung eignet, wéare es denk-

bar, diese viel versprechenden Messungen dort durchzufiihren.
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Luftchemische und meteorologische Daten
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