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Einleitung 1

1. Einleitung

Die Beeinflussung des menschlichen Lebensraumes durch anthropogene atmosphirisch-
getragene Schadstoffe wurde in Europa erstmals in den siebziger Jahren mit dem Auftreten
des ,,Sauren Regens“ und den daraus folgenden ausgedehnten Schiden am Okosystem
offensichtlich. Geschiadigt wurden sowohl Wélder, Boden und Gewdsser als auch Materialien
einschlieBlich historischer Denkmailer. Die Problematik der luftgetragenen Schadstoffe zeigte
auch, dass die Umweltprobleme des ausgehenden zweiten Jahrtausends sich nicht mehr
regional oder national l6sen lieBen, sondern dass die internationale Begrenzung von

Emissionen und die Beobachtung der Entwicklung der Immissionen nétig waren.

Emissionen und Bevolkerungsentwicklung

Zukunfts-Szenarios liber die Entwicklung von Emissionen, wie z.B. der Stickstoffemissionen
(speziell der oxidierten Stickstoffverbindungen) gehen global von einem weiteren Anstieg
aus. Dieser Anstieg ist mit der Entwicklung der Weltbevolkerung verkniipft. Besonders der
steigende Energieverbrauch in den sogenannten ,,Schwellenlindern® (Latein- und Siid-
amerika, Nord- und Siidafrika, Asien) fiihrt zu hoéheren NOyx-Emissionen (GALLOWAY
1994). Das Resultat steigender Emissionen ist in den hoher entwickelten Lidndern bereits
bekannt, und es wurden Mafinahmen ergriffen, um den negativen Einfliissen auf die Umwelt
entgegen zu wirken. Fiir die Schwellenlidnder ist allerdings zu befiirchten, dass deren
Finanzkraft nicht ausreicht, um Regularien zur Einddmmung der Emissionen durchzusetzen.
Da die weltweiten N-Emissionen weiter steigen werden, wird auch die hiermit verkniipfte
Problematik mit Eutrophierung (N&hrstoffangebot, das den tatséchliche Bedarf weit iiber-
schreitet), Versauerung und Anstieg der bodennahen Ozon-Konzentrationen weiter

zunehmen.

Das Schelfmeer Nordsee

Fiir die Region Nord-Europa besitzt die Nordsee einen besonderen Stellenwert: Sie dient der
Erholung und Entspannung, wirtschaftlichen Interessen im Bereich der Fischerei, der
Rohstoffnutzung (Erd6l, Erdgas) und der Schifffahrt und stellt schlielich einen einzigartigen
Lebensraum fiir Fauna und Flora dar. Eine derart unterschiedliche und z.T. auch wider-
spriichliche Nutzung eines Naturraumes muss zu Konflikten und Problemen fiihren. Soll die
Nordsee auch weiterhin einer so vielschichtigen Nutzung zugénglich sein, so miissen die
einzelnen Interessengruppen ihr Tun hinsichtlich der Nachhaltigkeit kritisch hinterfragen und

u.U. auch Reglementierungen in Kauf nehmen.
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Die Nordsee liegt auf dem Kontinentalschelf Nordwest Europas. Sie offnet sich zum
Atlantischen Ozean im Norden und iiber den Armelkanal im Siidwesten sowie zur Ostsee im
Osten. Kiisten- oder Schelfmeere sind die Fortsetzung der Kontinente unter Wasser. Thre
Grenzen liegen per Definition dort, wo die Wassertiefe 200 Meter iiberschreitet. So gesehen
umfassen die Schelfmeere 7.8 Prozent der globalen Meeresoberfliche. Sie enthalten
allerdings nur 0.2 Prozent des im Weltmeer vorhandenen Wassers und produzieren 99 % der
Weltfischertrage (DZU 2000). Diese Zahlen verdeutlichen den hohen okologischen und
O6konomischen Stellenwert der Schelfmeere.

Die Nordsee weist eine Fliche von 525000 km? auf. Sie wird unterteilt in die flachere
stidliche Nordsee (Wassertiefen von 20 m — 40 m) und Deutsche Bucht, die zentrale Nordsee,
die nordliche Nordsee (Wassertiefen 40 m — 150 m), das Skagerrak und die Norwegische
Rinne (mit 700 m Wassertiefe der tiefste Teil der Nordsee). Im Siiden ergibt sich aufgrund der
geringen Wassertiefe und der dort befindlichen Estuarien eine hohe Belastungssituation des
Meerwassers. Das Wassereinzugsgebiet der Nordsee umfasst eine Fliche von ungefdhr
850000 km? mit 164 Millionen Einwohner, die in dieser Region leben (DZU 2000).
Schadstoff-Eintriige iiber die Fliisse und iiber die Atmosphire belasten das Okosystem der
Nordsee, wobei sich Eutrophierung hauptsdchlich in den Estuarien, den Fjorden und dem

Wattenmeer findet.

Okologie (Niihrstoffsituation in der Nordsee)

Der atmosphiérisch eingetragene Stickstoff ist fiir das Algenwachstum direkt verfiigbar,
wihrend in Fliissen auch eine Fixierung des Stickstoffes an biologisches Material beobachtet
wird.

Das Phytoplankton (einzellige Algen) stellt den Beginn der marinen Nahrungskette dar.
Verschiedene Phytoplanktonarten haben unterschiedliche Anspriiche an die Nihrstoft-
situation. Eine Verdnderung der Néhrstoff-Konzentration kann somit zu einer Verschiebung
der Zusammensetzung des Phytoplanktons fithren. Etwa 20 verschiedene Phytoplanktonarten
in der Nordsee produzieren Toxine (Giftstoffe). Einige dieser Toxine sind fiir Fische direkt
giftig, wihrend der Mensch meistens indirekt bedroht ist (z.B. beim Verzehr von Muscheln,
in denen die Toxine angereichert werden).

Im Experiment konnte nachgewiesen werden, dass bestimmte Algenarten bei Stickstoff-
iiberschuss toxische Eigenschaften entwickeln. 1988 trat eine dieser Algenarten massenhaft
im Skagerrak, Kattegatt sowie in einigen Fjorden auf und fithrte zu einem massiven

Fischsterben (z. B. auch in Lachsfarmen).
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Der Néhrstofthaushalt und das Algenwachstum werden in der deutschen Bucht seit iiber 30
Jahren von der Biologischen Anstalt Helgoland (BAH) beobachtet. Diese Untersuchungen
zeigen einen Anstieg der Phosphat-Konzentrationen bis Mitte der achtziger Jahre. Durch
MalBnahmen, wie die Einfiilhrung phosphatfreier Waschmittel, wurde seit 1985 eine
signifikante Abnahme der Phosphat-Eintrage in die Nordsee und in den neunziger Jahren ein
starker Riickgang der Phosphat-Konzentrationen beobachtet, wihrend die Gesamteintrige fiir
Stickstoff relativ unverdndert blieben (OSPAR 2000). Die Flusseintridge sind aufgrund der
Abhéngigkeit von den jeweiligen Abflussmengen sehr variabel.

Die Nitratkonzentrationen stiegen dagegen erst in den achtziger Jahren an. Sie verdreifachten
sich im Jahresmittel innerhalb weniger Jahre und zeigen bis heute keine eindeutige Tendenz
hin zu sinkenden Konzentrationen. Die ungleiche Entwicklung der Stickstoff- und Phosphor-
Konzentrationen fiithrte zu Verdanderungen des N:P-Verhéltnisses, wobei diese Verdnderung,
wie bereits oben erwidhnt, fiir die Entwicklung des Algenartenspektrums wichtiger ist als die
absoluten Nahrstoffkonzentrationen.

Der Eintrag von Nihrstoffen iiber die Fliisse beeinflusst hauptsidchlich die Kiistengewésser
der Nordsee. Negative Einfliisse sind hier das periodische Auftreten von Stérungen des
Okosystems wie z.B. eine Sauerstoff-Abreicherung und das Absterben benthischer
Organismen (auf dem Meeresboden lebend). In iiberdiingten Gewéssern ist die Sauerstoft-
produktion in den oberflichlichen Wasserschichten durch das Plankton sehr hoch. Das
abgestorbene Pflanzenmaterial sinkt aber in tiefere Schichten, und wenn es dort abgebaut
wird, flihrt dies zu einem gesteigerten Sauerstoffverbrauch am Meeresboden und im
Sediment, wobei es zum volligen Sauerstoffschwund kommen kann. Unter solchen

Bedingungen kdnnen nur wenige Organismen iiberleben.

Mafinahmen zur Emissionsminderung

Bereits 1972 wurde das Ubereinkommen zur Verhiitung von Meeresverschmutzungen durch
das Einbringen von Abfillen durch Schiffe und Luftfahrzeuge in Oslo (Norwegen)
unterzeichnet. Diese ersten MaBBnahmen, direkte Verschmutzungen des Nordostatlantiks und
der Nordsee zu verhindern, wurden 1974 in Paris mit dem Ubereinkommen zum Schutz der
Meeresumwelt des Nordostatlantiks erweitert. Schon damals haben die Mitgliedsstaaten die
Bedeutung der Belastung der Meere durch terrestrische Emissionen erkannt und
entsprechende MaBnahmen eingeleitet. Im Jahr 1992 wurde das OSPAR (Oslo-Paris)-Uber-
einkommen getroffen, welches die beiden Vorginger einschlielich der Zusatzprotokolle

abloste.
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Zu Beginn der achtziger Jahre wurde dann im Rahmen des "Ubereinkommens iiber
weitrdumige, grenziiberschreitende Luftverunreinigung" (Convention on Long-range Trans-
boundary Air Pollution, UN/ECE-CLRTAP) mit der systematischen Untersuchung dieser
Problematik begonnen

Die Emissionen von SO, und NOy (spiter auch von NH3) wurden europaweit quantifiziert und
reglementiert. Die Bundesrepublik Deutschland verpflichtete sich zu einer Verringerung der
Emissionen stickstoffhaltiger Luftschadstoffe. Im Rahmen des UN ECE-Protokolls, welches
die Schadigungen durch Versauerung, Eutrophierung und bodennahes Ozon beriicksichtigt,
sollten die NOx-Emissionen bis zum Jahr 2010 auf 1081 kt und die NHz-Emissionen auf
550 kt reduziert werden.

Die Ziele des ersten NOy-Protokolls des CLRTAP, ndmlich die Emissionen bis zum Jahr 1994
auf die Werte des Jahres 1987 zuriickzufiihren, wurden von den meisten Unterzeichner-
Staaten in Europa erreicht. Als néchstes Ziel wurde die Reduzierung der europdischen NOx-
Emissionen um 30 % im Zeitraum 1990 bis 2000 angestrebt. Das Erreichen dieses Zieles
scheint u.a. aufgrund der Zunahme des Stralenverkehrs, speziell des Fernlastverkehrs,
fraglich, es sind jedoch auf EU-Ebene Maflnahmen zur weiteren Reduzierung der NOi-
Emissionen geplant. Die Ammoniak-Emission sind in den oben erwihnten Protokollen noch
nicht beriicksichtigt worden. Sie werden seit einigen Jahren aber ebenfalls verstirkt
untersucht, da auch sie zur Eutrophierung und Bodenversauerung beitragen.

Bei der Beurteilung der MaBBnahmen zur Verringerung der Emissionen ist zu beachten, dass
Okosysteme wie z.B. die Nordsee mit einem Zeitversatz auf Verinderungen der Eintriige
reagieren. Die Verringerungen der Emissionen in Europa flihrten z.B. nicht in gleichem Mal3e
zu geringeren Schadstofffrachten der Fliisse. Die Ursache hierfiir liegt moglicherweise in der
Remobilisierung der Schadstoffe aus dem Sediment der Fliisse (OSPAR 2000).

AuBerdem fehlt fiir eine Vielzahl von atmosphérischen Prozessen noch immer eine genaue
Parametrisierung, und somit sind die modellhaft vorhergesagten atmosphérischen Depo-
sitionen in die Nordsee entsprechend unsicher. Die Verdnderungen im Aerosol (Phasen-
umwandlung, Reaktion, Emission und Deposition) sind fiir die Bestimmung der Eintrdge der
Néhrstoffe in die Nordsee von groBer Bedeutung und miissen deswegen genau erforscht

werden.
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Atmosphdire und atmosphiirische Eintrige

Die Eintrige von Schadstoffen in die Nordsee werden (speziell im Winter) von den
Flusseintrdgen dominiert (SANDERS ef al.1997). Im Sommer und Herbst sind dagegen die
atmosphérischen Eintrdge in die Nordsee von groferer Bedeutung als in den {ibrigen
Jahreszeiten.

Die grofite Fraktion der partikuldren Eintrdge machen Ammonium und Nitrat aus anthro-
pogenen Quellen aus. Hier nehmen die atmosphérischen Eintrdge die gleiche Gro3enordnung
ein wie die Flusseintrige (RENDELL et al.1993).

Wihrend in der letzten Dekade die atmosphidrischen Eintridge der Schwermetalle z.T. stark
zuriickgingen, haben sich die atmosphirischen Stickstoffeintrige wenig verdndert, obwohl
seit 1990 die Emissionen der Stickoxide in Europa um 10-15 % reduziert worden sind.
(OSPAR 2000)

Von den Kommissionen zum Schutz der Meeresumwelt (OSPAR-Kommission fiir die
Nordsee und Helsinki-Kommission fiir die Ostsee) werden periodisch Abschdtzungen der
Eintrdge von Nahr- und Schadstoffen in die Meere vorgenommen. Danach werden Nord- und
Ostsee zusitzlich zu den tlber die Fliisse eingebrachten Nihrstoffen erheblich durch den
Eintrag von Stickstoff- und Phosphorverbindungen aus der Luft belastet. So stammt nach
Abschitzungen der Kommissionen ein Drittel der Gesamt-Stickstoffeintrage in die Nord- und
Ostsee aus der Atmosphidre. Die atmosphirischen Stickstoffeintrdge in die Nordsee werden
auf 330 kt jihrlich geschitzt. Uber die Fliisse der Nordsee-Anliegerstaaten wurden 1996 nach
Angaben der OSPAR-Kommission rund 830 kt Stickstoff eingebracht (Abbildung 1). Im
mehrjdhrigen Mittel betrdgt der Anteil der atmosphérischen Eintrdge an den Gesamteintragen
fiir den Stickstoff 20-35 % (OSPAR 2000). Der Luftpfad besitzt damit neben den Frachten,
die iiber die Fliisse mitgefiihrt werden, eine hohe Bedeutung in Bezug auf die Eutrophierung
der Nordsee.

Fiir geloste und partikuldre Schadstoffe, die iiber Flusseintrdge die Nordsee erreichen, finden
sich unterschiedliche Verteilungen. Wéhrend die gelosten Schadstoffe prinzipiell der
Bewegung der eintretenden Wassermassen folgen, erfolgt fiir die partikel-gebundenen
Schadstoffe die Sedimentation z.B. im Estuar oder im Wattengebiet. Aus dem Sediment kann
Stickstoff unter anoxischen (sauerstoffarmen bzw. sauerstofffreien) Bedingungen (z.B. im
Estuar) bakteriell denitrifiziert werden. Somit sollten bei der Bewertung der Flusseintrige
derartige Prozesse berticksichtigt werden.

Die atmosphédrischen Eintrdge sind aufgrund der weitflichigeren Verteilung von grof3er

Bedeutung, denn auch kiistenfernere Regionen kdnnen von luftgetragenen Schadstoffen
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beeinflusst werden. Aufgrund der relativ niedrigen atmosphérischen Verweildauer von stick-
stoffhaltigen reaktiven Gasen wie Ammoniak und Salpetersdure deponiert allerdings der
grofite Teil dieser Schadstoffe nahe der Kiistenlinie. Die Bildung feiner Partikel aus diesen
Gasen kann aber zu einem ldngeren Transport fithren und somit auch die entlegeneren

Bereiche der Nordsee beeinflussen.
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Abb. 1: Stickstoffeintrige in die Nordsee {iber den atmosphérischen Pfad und iiber die Fliisse (OSPAR
1998a und OSPAR 1998Db).

Das Aerosol

Das Aerosol ist definiert als Suspension von Partikeln und Fliissigkeitstropfchen in der
umgebenden Gasphase. Natiirliche Prozesse, wie z.B. die Erosion von Bdden oder die
Erzeugung von Sea-Spray (Seewasser-Tropfchen), fiihren global zu groBen Mengen an
Aerosol-Partikeln. Vulkanismus (u.a. SO,), Gewitterblitze (NOy), bakterieller Stoffwechsel
(u.a. Ny) sowie das Veratmen des Sauerstoffes (erzeugt CO;) bei Sdugetieren fithren zu
groBen Mengen natlirlich emittierter Gase. Demgegeniiber steht eine anwachsende Menge an
Gasen und Partikeln, die aufgrund anthropogener Aktivititen (z.B. bei Verbrennung-
sprozessen) in die Atmosphire gelangen und von ganz unterschiedlichem Geféhrdungs-
potential fiir das Okosystem sind. Wihrend die von Schwermetallen und persistenten
organischen Verbindungen (POPs) ausgehende Gefahr erkannt wurde und in Europa die
eingeleiteten Maflnahmen zur Reduzierung der Emissionen auch zu Verringerungen der
Immissionen flihrten, wurden fiir die stickstofthaltigen luftgetragenen Nihrstoffe kaum

geringere atmospharische Konzentrationen beobachtet. (DZU 2000)
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Das Aerosol als Suspension von Partikeln und Fliissigkeitstropfchen in Gasen ist nicht
statisch, sondern eine Vielzahl von Reaktionen und Phaseniibergéingen ist moglich, wobei
eine Abhidngigkeit der stattfindenden Reaktionen und Reaktionsraten von den meteorologi-
schen Bedingungen (Temperatur, relative Luftfeuchte, Strahlung, turbulente Durchmischung
(Wind)) zu finden ist. Klimadnderungen in Form von verdnderten Windrichtungshiufigkeiten
und Windgeschwindigkeiten bewirken somit auch Anderungen in der Menge und Zusammen-
setzung des Aerosols.

Wird ein Schadstoff emittiert, so ist dessen atmosphédrische Ausbreitung von seiner Deposi-
tionsgeschwindigkeit abhingig. Erfolgen nun Reaktionen oder Phasenumwandlungen, so
andert sich die Depositionsgeschwindigkeit und damit auch die Ausbreitung des Schadstoffes.
Eine genaue Zuordnung zur partikuldren oder gasformigen Phase ist deswegen von grof3er
Bedeutung.

Detaillierte Untersuchungen der Zusammensetzung des marinen Aerosols verbessern nicht
nur das Verstindnis fiir die Deposition und die Mechanismen, die diese kontrollieren, sondern
sie sind auch wichtig, um die Genauigkeit von Modellen zu erhohen, die beispielsweise

Depositionsprozesse bilanzieren wollen.

Vorhandene Datensiitze

Die Bestimmung der Stickstofffrachten in die Nordsee erfolgt fiir Flusseintrige und
atmosphérischen Eintrdge auf unterschiedliche Weise. Wiahrend die Flusseintrige aus
Konzentrations-Messungen des Fluss-Wassers und den Abflussmengen abgeschitzt werden
konnen, sind Immissions-Messungen auf See nicht flichendeckend und reprisentativ
moglich. Die atmosphirischen Eintrigen werden entweder bestimmt, indem an Kiistensta-
tionen gemessene atmosphirische Konzentrationen auf die Bereiche der offenen See extra-
poliert werden, oder es miissen Modellrechnungen durchgefiihrt werden.

Die Extrapolation der Kiistendaten vernachléssigt hdufig die Effekte der Kiistenlinie mit den
sich dndernden chemischen und physikalischen Bedingungen beim Transport von Luftmassen
von Land auf die offene See, oder beriicksichtigt sie nur sehr vereinfacht.

In atmosphérischen Transportmodellen kann unter Beriicksichtigung der meteorologischen
Situation die trockene und nasse Deposition auf offener See berechnet werden. Speziell die
Vorhersage der nassen Deposition ist allerdings mit groBen Unsicherheiten behaftet, da
zeitlich hochaufgeloste Fernerkundungs-Daten zur exakten Bestimmung des Niederschlages
(sowie der Strahlung und der Wolkenbedeckung) nicht zur Verfiigung stehen (KRELL und
SCHLUNZEN 2001). Die nasse Deposition ist von besonderer Bedeutung, da ein Nieder-
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schlagsereignis, das benétigte Nihrstoffe liefert, u.U. fiir den Ausbruch einer Algenbliite
verantwortlich sein kann. Diese Situationen treten besonders in Phasen mit hoher Primaér-
produktion und limitiertem Nahrstoffangebot auf.

Des Weiteren fehlen genaue Daten zur Seesalz-Produktion, wobei das Seesalz speziell fiir die
Reaktion mit Salpetersdure von groBer Bedeutung ist, da die Depositionsgeschwindigkeit
beeinflusst wird.

Atmosphirischen Modellen mangelt es momentan noch an der genauen Beschreibung der
chemischen Prozesse in der Atmosphire und an der Kopplung dieser Algorithmen mit
Modellen, die die Wechselwirkungen zwischen Ozean und Atmosphére beriicksichtigen. Die
Kopplung von Chemie-Modulen, die Reaktionen in allen Phasen (fest, fliissig und gasformig)
beriicksichtigen, mit der modellhaft berechneten Wolkenbildungen muss ebenfalls noch
verbessert werden, da das In-Cloud-Scavenging (Einschluss von Gasen und Partikeln in
Tropfen des Wolkenwassers) und die folgenden Reaktionen in der wéssrigen Phase fiir viele
Verbindungen von Bedeutung sind (Oxidation von SO, zum Sulfat etc.) (SCHLUNZEN
2001).

Um Modellrechnungen zu validieren, ist der direkte Vergleich mit Messungen am besten
geeignet, da durch Variation der Parameter des Modells systematische Fehler identifiziert
werden konnen.

Messungen auf der offenen See sind aufgrund der Schwierigkeiten in Zusammenhang mit der
Erreichbarkeit der Messeinrichtungen (Bojen und Plattformen), der zeitlichen Begrenzung
(Forschungsfahrten) und der Durchfiihrbarkeit bei hohen Windstdrken (Forschungsfahrten)
seltener als Messungen an Landstationen. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die

Datensituation in dem Zeitraum 1972 — 1999 in der Nordsee-Region.

Tab. 1: Ubersicht iiber die Messungen stickstoffhaltiger Verbindungen in dem Zeitraum 1972 — 1999
im Gebiet der Nordsee, wie sie in der Daten-Basis von SYKON (Synthesis and New Conception of
North Sea Research) nach SCHULZ (2001) zusammengestellt sind. Der Anteil der Proben auf offener
See korrespondiert mit der Anzahl der Proben. Die Angabe der Konzentration bezieht sich auf Gas-
und Aerosolmessungen, wihrend ,,Deposition die Messung der Nassdeposition, der Gesamtdepostion
und, in einer geringen Anzahl, der Trockendeposition beschreibt.

Stickstoff- Anteil AKkumulierte
Anzahl der Proben
haltige ,offene See“ Probenahme-Zeit
Verbindung Konzentration Deposition Konzentration Deposition Konz. + Dep.
[n] [n] [%] [%] [d]
Salpetersdure 750 - 33.1 - 1480
Nitrat 1380 10610 29.5 53 36500
Ammoniak 8429 - 47.4 - 1500

Ammonium 1000 10490 40.6 5.2 26660
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2. Aufgabenstellung

Um die Auswirkungen steigender Nihrstoff-Eintriige in das Okosystem Nordsee besser zu
verstehen, ist es notwendig, sowohl die GroBenordnung als auch die (saisonale) Variabilitdt
der Eintrdge zu kennen. Speziell extreme Depositionsereignisse in Situationen mit einem
eingeschriankten Nihrstoff-Angebot (z.B. im Sommer oder frithen Herbst) sind aufgrund ihrer
Seltenheit und als mogliche Ursache fiir eine Algenbliite von groBBer Bedeutung (SPOKES et
al. 1993).

Da die stindige Kontrolle der Néhrstoff-Eintrdge auf der gesamten Nordsee aus logistischen
und finanziellen Griinden nicht durch Probenahmen erfolgen kann, sollte im Rahmen dieser
Arbeit ein Datensatz erstellt werden, der einen langen Zeitraum und eine grofle Fliche
abdeckt. Unter Verwendung eines derartigen Datensatzes lassen sich dann auch atmosphé-
rische Transportmodelle iiberpriifen und verbessern.

Um bei der Bestimmung der Immissions-Situation beziiglich der stickstoffhaltigen Néhrstoffe
die unterschiedlichen Ausbreitungs- und Depositions-Eigenschaften von partikuléren und
gasformigen Verbindungen zu beriicksichtigen, sollten die mengenméBig bedeutendsten
Verbindungen beider Phasen fiir den Bereich der Nordsee quantifiziert werden. Fiir die
Gasphase sind diese Verbindungen das Ammoniak neben der Salpetersdure und entsprechend
fiir die partikulidre Phase das Ammonium sowie das Nitrat.

Da die angestrebte Langzeit-Datenbasis nicht durch individuelle Forschungsfahrten erreicht
werden konnte (aus finanziellen und personellen Griinden), wurde die Alternative des Ships of
Opportunity gewihlt. Hierbei handelt es sich um Fracht- oder Fahrschiffe mit sich
wiederholenden Fahrrouten, die mit notwendigen automatisierten Gerdten ausgeriistet werden
konnen. Fiir die Probenahme auf der Nordsee wurde die Personen- und Autoféhre zwischen
Hamburg und Harwich (GB) ausgewiéhlt.

Die Probenahme auf der England-Fihre setzte die Entwicklung einer automatisierten
Apparatur mit Mess- und Steuersoftware voraus. Auch die Moglichkeit der Fernabfrage des
Systems sollte implementiert werden, da dies die Kontrolle der Funktionsfahigkeit erlaubte

und die Wahrscheinlichkeit von Datenliicken verringerte.
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3. Automatisierte Probenahme unter marinen Bedingungen sowie analytische

Konzentrationsbestimmungen

Die Probenahme an Bord der Nordseefihre musste den Anforderungen, die vom marinen
Umfeld gestellt werden, geniigen. Hierbei sind besonders die schnelle Korrosion unedler
Metalle und die Dichtigkeit gegen Spritzwasser von Bedeutung. Aber auch durch die Gestal-
tung der Fahrpldne der Fdhre mussten Einschrinkungen gemacht werden. Es standen fiir die
Betreuung der Probenahme maximal 4 Stunden zur Verfiigung. In dieser Zeit musste der
Wechsel der Proben und die Sicherung der Daten erfolgen. Ein zusitzliches Zeitkontingent
fiir eventuelle Reparaturen musste ebenfalls noch vorhanden sein.

Der Aufbau und die Strategie der Probenahme sowie die zu deren Realisierung entwickelte
Mess- und Steuertechnik werden in diesem Kapitel priasentiert.

Im Folgenden wird die Sammeleinheit zur separaten Bestimmung partikuldrer und gas-

formiger Aerosolbestandteile vorgestellt und die anschlieBende Analytik beschrieben.

3.1. Die Sammeleinheit

Das Ziel der Probenahme war die separate Bestimmung von partikuldren und gasformigen
Bestandteilen des Aerosols. Die Beprobung dieser Spezies wurde durch Wissenschaftler
unterschiedlichster Nationen im Laufe der letzten 15 Jahre immer weiter optimiert und fiihrte
zu unterschiedlichen Techniken. Die Gase wurden entweder auf beschichteten Filtern, oder
aber, aufgrund ihres hoheren Diffusions-Koeffizienten gegeniiber den Partikeln, in soge-
nannten Denudern (Diffusionsabscheidern) absorbiert. Eine kombinierte Probenahme-Technik
aus einer Partikel- und einer Gas-sammelnden Einheit erwies sich als sicherste Methode.
Diese kombinierte Methode garantiert neben hoher Sammeleffizienz auch geringste Artefakte,
welche zu einer Verfilschung der Ergebnisse fiihren wiirden. Mit dieser Methode gab es
bereits langjdhrige Erfahrung im Arbeitskreis Dannecker (SCHWIKOWSKI-GIGAR 1991,
SCHMOLKE 1994, BEHLEN 1996, PLATE 2000). Eine Sammeleinheit bestand aus einer
Filterkaskade und zwei Denudern. In der Partikel-sammelnden Filterkaskade wird ein
Partikelfilter benutzt, um Partikel abzutrennen. Um die Verdunstung von fliichtigen Salzen
nachtriaglich quantifizieren zu konnen, wurden dem Partikelfilter sogenannte Backup-Filter
nachgeschaltet. Diese Backup-Filter sammeln die aus Salzen verdunsteten Gase. Durch die
Bildung der Differenz zur Gas-sammelnden Einheit, den Denudern, konnte der verdunstete
Anteil von dem tatséchlich vorhandenen gasformigen Anteil separiert werden.

Im Folgenden sollen die partikel- und die gassammelnde Einheit vorgestellt werden.
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3.1.1. Abtrennung partikulirer Aerosolbestandteile — die Filterkaskade

Die Abtrennung von Partikeln aus dem Aerosol erfolgt meist durch Akkumulation auf Filtern.
Diese Sammeltechnik kann von einer Reihe von Fehlerquellen beeintrachtigt werden. Die
Partikel konnen iiber die gesamte Zeit der Beprobung mit den Gasen des Aerosols reagieren.
Solche Reaktionen konnen zu positiven oder negativen Artefakten fiihren. Die Anderung
anderer Eigenschaften des Aerosols, wie z.B. der Wassergehalt in der Luft oder die
Temperatur, konnen ebenfalls die Komposition der auf dem Filter gesammelten Partikel
verdndern, da Salze abdampfen oder Gase kondensieren kdnnen.

Die Abscheidung der Partikel auf Partikelfiltern wird durch den Unterdruck iiber die Fliche
des Filters erzeugt. Bei der idealen isokinetischen Filterprobenahme erfolgt eine Anstrémung
des Filters derart, dass Eintrittsgeschwindigkeit gleich Windgeschwindigkeit ist. Erfolgt die
Probenahme nicht isokinetisch, so ist das Spektrum der PartikelgroBen, die auf dem Filter
gesammelt wurden, zu kleineren Partikeln hin verschoben. Bei konstantem Unterdruck ist die
Sammeleffizienz von den herrschenden Windverhéltnissen abhéngig. Je hoher die Windge-
schwindigkeit ist, desto kleiner werden die Partikel, die auf die Filteroberfliche abgelenkt
werden konnen, da die Flugbahn groBerer Partikel aufgrund deren Trégheit nicht leicht
verdndert werden kann.

Bei hohen Windgeschwindigkeiten muss allerdings auch ausgeschlossen werden, dass die
Filteroberfliche turbulent angestromt wird, da sonst nicht-reproduzierbare Probenahme-
Bedingungen herrschen wiirden. Um den einstromenden Fluss zu laminarisieren, wurden zu
Beginn der Probenahme auf der Nordsee-Fihre zusitzliche Einlass-Offnungen aus Teflon
benutzt. Danach wurde das Innere der Holzkiste (siche Abbildung 2) durch eine untere
Abdeckung geschiitzt. Die Anstréomung wurde durch breite seitliche Offnungen zwischen der
unteren Offnung und der Holzkiste gewihrleistet.

Im marinen Aerosol liegen die Partikel zum groften Teil als gesittigte oder libersattigte
Losungen vor, da die im Aerosol vorhandenen Salze zum Teil einen hygroskopischen
Charakter zeigen und an der Kiiste und iiber dem offenen Meer durchschnittliche relative
Luftfeuchten von 70-80 % herrschen. Das bedeutet fiir einige Salze das Erreichen des
Deliqueszenzpunktes und somit der Ubergang in eine konzentrierte Losung. Die Tatsache,
dass das Aerosol iiber dem Meer zum grofiten Teil in Form von Fliissigkeitstropfchen
vorliegt, und dass hohe Luftfeuchten herrschen, stellt besondere Anforderungen an das zur
Partikelabtrennung verwendete Filtermaterial. Das Filter darf sich nicht zusetzen, das heift,
dass ein hydrophobes Material von Vorteil wére. Teflon (PTFE) als Filtermaterial kann all

diesen Anforderungen geniigen.
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Ein spezielles Problem der Partikelsammlung mit Filtern stellt die Fliichtigkeit mancher Salze
bzw. konzentrierter Salzlosungen dar. Steht der Dampfdruck einer Komponente iiber den
Losungstropfchen nicht mit der Konzentration in der Losung im Gleichgewicht, so kann es
zum Abdampfen von fliichtigen Komponenten kommen. Hier sind speziell die ammonium-
haltigen Salze, wie z.B. NH4sNO3 oder NH4Cl zu nennen.

Sinkt wéihrend einer Filterprobenahme die gasformige Konzentration einer fliichtigen Spezies
in der zu beprobenden Luft, z.B. weil die Fahre durch unterschiedlich stark belastete
Regionen fahrt, so fiihrt dies zum Abdampfen der Spezies, die sich nicht mehr im
Gleichgewicht mit der Atmosphére befinden. Um diese fliichtigen Salze trotzdem mit der
Filterkaskade erfassen zu koOnnen, waren stromabwirts hinter dem Partikelfilter zwei
sogenannte Backup-Filter angebracht. Das Prinzip der Filterkaskade beruht auf der
Kombination eines Partikelfilters aus PTFE (SARTORIUS, 50 mm Durchmesser, 5 pm
Porenweite) mit zwei Backup-Filtern. Die Backup-Filter sollen Gase aufnehmen, die vom
Partikelfilter abdampfen. Fiir saure Gase wurde ein Nylon-Filter (GELMAN, 50 mm
Durchmesser, 1 um Porenweite) benutzt. Basische Gase wurden auf einem impragnierten
Papierfilter (WHATMAN; Typ 41, 50 mm Durchmesser) absorbiert.

Die Papierfilter mussten vor der Impriagnierung gewaschen werden, da ansonsten ein hoher
Ammonium-Blindwert zu beriicksichtigen gewesen wire. Nach dem Waschen und Trocknen
wurde jedes Filter mit 500 pl Phosphorsdure (5 %) benetzt und getrocknet. Die Filter wurden
maximal 2 Monate gelagert, da nach ldngerer Lagerung deutliche Verdnderungen am Filter zu
beobachten waren. Die Trockenlagerung erfolgte in einem Exsikkator iiber konzentrierter
Schwefelsdure.

Fir die PTFE- und Nylon-Filter waren keine vorbereitenden Mafinahmen nétig, da sie
blindwertarm sind und nicht weiter modifiziert werden mussten. Die Filter wurden in einem
Filterkopf aus PTFE fixiert. Eine ausfiihrliche Konstruktionszeichnung des Filterkopfes findet
sich bei BEHLEN (1996). Die Filterkaskade wurde so mit den Filtern bestiickt, dass die
einstromende Luft zuerst das Partikelfilter passiert. Direkt hinter dem Partikelfilter befindet
sich das Nylon-Backup-Filter. Ein Abstandshalter trennt die beiden ersten Filter von dem
sauer-beschichteten Whatman-Backup-Filter. Diese Trennung ist notwendig, da ansonsten
eine Kontamination des Nylonfilters moglich wire.

Nach Beendigung der Probenahme wurden die Filterkaskaden sorgfiltig in Polyethylen-
Beuteln verpackt und in das Labor transportiert. Im Labor erfolgte dann sofort die Uber-
fiihrung der einzelnen Filter in Polypropylen-Schraubréhrchen. Bis zur Eluierung wurden die

Rohrchen bei 4°C gekiihlt.
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Sollte eine neue Probenahme begonnen werden, so wurden die Filterkaskaden erst kurz vor
der Abfahrt zur Fihre mit Filtern belegt, um mdogliche Kontaminationen zu vermeiden. Die
einzelnen Filterkaskaden wurden in Polyethylen-Beutel verpackt und so transportiert, dass die

Filteroberflache des Partikelfilters nicht beriihrt oder gar beschiadigt wurden.

3.1.2. Abtrennung von Ammoniak und Salpetersiure — der Denuder

Der Diffusionsabscheider — Denuder genannt — ist ein Glasrohr, an dem Verinderungen
vorgenommen wurden und dessen innere Oberfliche beschichtet ist. Abhdngig von der
Modifizierung werden verschiedene Denudertypen unterschieden. Die im Rahmen dieser
Arbeit zum Einsatz gekommenen Typen sind den Ringspalt- oder Annular-Denudern
zuzuordnen. Die Annular-Denuder sind mit einem Glaskorper gefiillt, und das Aerosol
passiert den Denuder durch einen ringférmigen Spalt zwischen innerem Glaskorper und dem
duBeren Glasrohr.

Die innere Oberfliche der Denuder muss vor der Benutzung spezifisch beschichtet werden.
Die Beschichtung bewirkt die Absorption des zu beprobenden Gases. Das Prinzip des
Denuders beruht darauf, dass er /aminar und senkrecht von dem zu beprobenden Aerosol
durchstromt wird. Diese Anordnung schlieB3t eine Abscheidung der Partikel durch Impaktion
bei turbulenter Anstromung oder durch die Wirkung der Schwerkraft aus. Bei ausreichender
Lénge des Denuders erfolgt eine quantitative Absorption des Gases.

Der Unterschied der Diffusionsgeschwindigkeiten von Gasen und Partikeln ist so grof3, dass
die feinen Partikel, die den Denuder passieren, nicht von der inneren Oberfliche absorbiert
werden. Die Anstromgeschwindigkeit des Aerosols in den Denuder ist so gering, dass grobe
Partikel meist gar nicht hinein gelangen. Der innere Glaskorper des Annular-Denuders
verkiirzt die Weglidnge, die ein Gasmolekiil zuriicklegen muss, um die Innenwand zu
erreichen, d.h. es wird eine hohere Effizienz erreicht. AuBBerdem ist durch den Glaskorper die
innere Oberfldche vergrofBert.

Um eine quantitative Absorption zu gewihrleisten, ist es notwendig, die Lange des Denuders
mit dem Diffusionskoeffizienten des zu bestimmenden Gases abzustimmen. Die Dimen-
sionierung der in dieser Arbeit verwendeten Denuder geht auf FERM (1979) und
POSSANZINI et al. (1983) zuriick.

Je Denuder lésst sich bei unterschiedlicher chemischer Reaktivitdt nur ein Gas bestimmen. Ist
das Ziel nun die Bestimmung von Ammoniak und Salpetersdure, so ist flir jede Spezies ein
eigens beschichteter Denuder notwendig. Die Zusammensetzung der Beschichtungslosungen

zur Absorption von Ammoniak und Salpetersédure sind in folgender Tabelle wiedergegeben.
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Tab. 2: Verwendete Beschichtungslosungen fiir die Bestimmung von Ammoniak bzw. Salpetersdure
mit Annular-Denudern.

zu beprobendes Gas Zusammensetzung der Beschichtungslosung
Salpetersdure 2 % NaCl, 1 % Glycerin, Spatelspitze SiO,
Ammoniak 2 % Citronenséure, 1 % Glycerin, Spatelspitze SiO,

Die Zusitze von Glycerin und Siliciumdioxid sollten die Absorption der Gase auf der inneren
Oberflache erleichtern. Glycerin gibt der Oberfldche einen feuchten Charakter und erleichtert
dadurch speziell bei Trockenheit die Absorption des zu beprobenden Gases, wihrend das
Siliciumdioxid zum einen die GroBe der Oberfliche erhoht und zum anderen bei hohen
Luftfeuchtigkeiten ein AbflieBen der Beschichtung verhindert.

Die Funktionsfahigkeit eines Denuders ist stark davon abhédngig, dass er laminar durchstromt
wird. Speziell Probenahmen auf See unterliegen nun allerdings hdufig rauhen Wetter-
bedingungen. Um zu verhindern, dass der Denuder bei hoheren Windgeschwindigkeiten
turbulent angestromt wird, wodurch auch der Eintrag von Partikeln an der Einlass-Offnung
moglich ist und zu Kontaminationen fithren kann, wurde jeder Denuder mit einem zusétz-
lichen Einlass versehen. Dieser Einlass bestand aus einem 5 cm langem Polypropylen-Ro6hr-
chen. Das Rohrchen war mit einem kurzen Silikonschlauch, der der Befestigung diente,
versehen. Der Silikonschlauch wurde iiber die Einlass-Offnung des Denuders gestiilpt (siche
Abbildung 2). Dieses separate Wegstlick gewihrleistete eine Beruhigung der Luftstrémung
vor Erreichen des beschichteten Denuderteils. Die Einlassrohrchen sind zwar gut geeignet, um
eine Laminarisierung zu bewirken, sie konnen allerdings auch zu Artefakten fiithren, da auf
thnen bereits eine Absorption des zu beprobenden Gases erfolgen kann. Auch sind Partikel,
die am Einlass impaktierten, in der Lage, mit den Gasmolekiilen zu reagieren und diese somit
dem Nachweis zu entziehen. Diese Tatsache ist speziell bei der Beprobung von Salpetersiure
im marinem Umfeld von Bedeutung, da aufgrund der hohen Seesalz-Konzentration des
Aerosols sicherlich Seesalzpartikel am Denuder-Einlass impaktieren und die Reaktion der

Salpetersdure mit den Seesalzpartikeln zu Minderbefunden fiihrt.
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Wéhrend der Probenahme auf der Nordseefdhre
befanden sich die Denuder und die Filterkaskaden
in einer eigens gebauten Holzkiste:

Im oberen Teil der Abbildung sind die Magnet-
ventile zur Ansteuerung der einzelnen Sammelein-
heiten zu erkennen. Das sogenannte Hafenventil mit
einem ungenutzten Partikelfilter befindet sich auf
der Abbildung rechts. Die Versorgungsleitungen der
Magnetventile und der Anschluss an die Pumpe
wurden durch die Abdeckung am rechten oberen
Bildrand in die Kiste gefiihrt. Die Filterkaskaden
wurden wihrend der ersten Probenahme ebenfalls
mit einem Finlass betrieben. Danach wurde die
Kiste nach unten hin abgedichtet. Die Luftzufuhr
wurde durch breite Liiftungsschlitze realisiert.

Wihrend der Probenahme war die Denuderkiste

vorne mit einer Holzplatte verschlossen.

Abb. 2: Anordnung der Denuder (Vorder-
grund) und der Filterkaskaden (Hinter-
grund) in der Holzkiste.

3.2 Aufarbeitung der Proben und analytische Konzentrationsbestimmungen

Die Zeitrdaume der Probenlagerung wurden mdoglichst kurz gehalten, d.h. es wurde spétestens

eine Woche nach Einlagerung mit der Aufarbeitung der Proben begonnen.

Die Extraktion der wasserloslichen Komponenten von den einzelnen Filter erfolgte durch
Zugabe von 10 ml entionisertem Wasser (Qualitit SERALPUR) zu den Papierfiltern, 13 ml
entionisiertem Wasser zu den Teflonfiltern und 10 ml CO?/ HCO; - Pufferldsung
(2.5 mmol/0.75 mmol) zu den Nylonfiltern. Danach wurden die Proben fiir 45 Minuten dem
Ultraschall ausgesetzt.

Die Denuder wurden mit 10 ml entionisiertem Wasser befiillt und 30 Minuten auf einer
Schiittelmaschine extrahiert.

Vor der Analyse erfolgte die Filtration der Denuder- und der Papierfilter-Proben, um das SiO,
aus der Beschichtungslosung der Denuder und die Papierfasern der Papierfilter aus den

Proben zu entfernen.
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lonenchromatographie

Chlorid, Nitrat und Sulfat wurden in den Losungen der Partikelfilter und Nitrat in den
Losungen der Denuder und der Nylonfilter mittels lonenchromatographie (DIONEX 20001)
analysiert. Die Detektion der Anionen erfolgte mit dem Leitfahigkeitsdetektor CDM-1 der
Firma DIONEX. Da Probelosungen der Salpetersdure-Denuder hohe Konzentrationen von
NaCl (aus der Beschichtungslosung) aufwiesen, zeigte das Leitfahigkeits-Chromatogramm
eine breiten Chlorid-Peak. Um eine Beeintrachtigung der Auswertung des neben dem
Chlorid-Peak gelegenen Nitrat-Peaks zu vermeiden, wurden die Proben der HNOs-Denuder
anhand der Signale eines UV-Detektors (SHIMADZU, SPD-6AV) ausgewertet. Als Vorsdule
der Chromatographie wurden Sdulen des Typs AG9-SC 4 mm (DIONEX) zusammen mit den
Trennsdulen AS9-SC 4 mm (DIONEX) verwendet. Die Verringerung der Hintergrundleit-
fahigkeit erfolgte durch einen selbstregenerierenden Suppressor (DIONEX SRS I). Die
Dosierung der Proben und Standardlosungen fand statt durch einen Autosampler (TSP
SPECTRA SERIES AS 100) unter Verwendung der Pumpe TSP CONSTRA METRIC 3200.
Die Ansteuerung von Pumpe und Autosampler sowie die Datenaufnahme und die Auswertung
der Chromatogramme wurde unter Verwendung der Software DART (WAGNER 1993)
realisiert. Details beziiglich der lonenchromatographie finden sich in WEIB (1991).

Photometrie

Die Ammonium-Konzentrationen der Eluate der Partikelfilter, der Papierfilter und der
Ammoniak-Denuder wurden mit einem UV-Vis-Photometer (PERKIN ELMER LAMBDA 2)
bestimmt. Hierbei wurde die Bildung des Indophenol-Farbstoffes nach der BERTHELOT-
Reaktion fiir die photometrische Bestimmung genutzt (siche auch REBERS 1997).

Atomabsorptionsspektrometrie

Die Bestimmung der iibrigen Kationen (Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium) erfolgte
mit dem Flammen-Atomabsorptions-Spektrometer Typ 5000 (PERKIN ELMER). Die
Beschreibung der Messmethode findet sich u.a. in WELZ und SPERLING (1997).
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3.3. Forderpumpe und Durchflussbestimmung

Wihrend der gesamten Probenahme auf der Fahre wurde eine Kohleschieberpumpe der Firma
BECKER verwendet. Die Pumpe erreicht einen maximalen Unterdruck von 0,86 bar bei
6 m*h Durchfluss. Die Bestimmung des durchgesetzten Volumens erfolgte mit einer Gasuhr
(ELSTER, Typ G4), die mit einem Impulsgeber ausgeriistet war. Die Abbildung 6 gibt den
schematischen Aufbau der Probenahme und der Steuertechnik wieder. Wéahrend der Fahrzeit
der kleineren Fihre Admiral of Scandinavia wurden sowohl die Pumpe als auch die Gasuhr
in einer groBen Holzkiste gelagert. Dies fiihrte dazu, dass von der Gasuhr das Volumen einer
stark erwdrmten Abluft der Pumpe angezeigt wurde. Berechnungen zur Korrektur dieser
fehlerhaften Volumenbestimmung erfolgen in Kapitel 4 (Fehlerabschditzung fiir die Konzen-
trationsbestimmung).

Wihrend der Sommermonate 1999 und 2000 wurde auf der Prince of Scandinavia cin
sogenannter LVS (Low Volume Sampler) anstelle der Pumpe verwendet. Der LVS enthélt
ebenfalls eine BECKER-Pumpe. Zusitzlich hat der LVS Kiihlrippen zur Abluftkiihlung und
eine Gasuhr. Die Auswertung der Volumenmessung der LVS-Gasuhr zeigte allerdings trotz
Abluftkiihlung noch eine sehr stark erwdrmte Abluft an. Auch hier war also eine Korrektur
des angezeigten Volumens notwendig.

Die Bestimmung des zu einer Probenahme zugehorigen Volumens erfolgte mit der Software
AUTOSCAN ( Automated Sampling and Chemical Analyzing, siche Abschnitt 3.6). Mittels
der Software wurden die Signale des Impulsgebers ausgewertet. Bei dem von der Gasuhr
angezeigten Volumen handelt es sich um das Gesamtvolumen. Fiir die Bestimmung der drei
einzelnen Volumina (Ammoniak-Denuder, Salpetersdure-Denuder und Filterkaskade) war es
notwendig, den Durchfluss durch die Denuder bzw. Filterkaskade zu kennen und auch
konstant zu halten. Eine Beschriankung des Durchflusses ldsst sich erreichen, indem kritische
Diisen in die Schlauchwege eingebracht werden. Kritische Diisen setzen einen Druckunter-
schied von 53 % voraus, d.h. der Druck hinter der Diise muss um den Faktor 0.53 kleiner sein
als der Druck vor der Diise. Wird diese Bedingung erfiillt, kann die Diise maximal mit
Schallgeschwindigkeit passiert werden und begrenzt so den Gasfluss.

Zur Bestimmung des Probenvolumens mussten die Diisen kalibriert werden. Diese
Kalibration erfolgte mit einer angeschlossenen Filterkaskade, da speziell das Nylonfilter einen
Widerstand fiir den Luftstrom darstellt. Die aus der Kalibration erhaltenen Durchflussraten
der kritischen Diisen konnten unter AUTOSCAN direkt beriicksichtigt werden, und das

beprobte Volumen wurde in kurzen Zeitabstdnden (zwei Minuten) abgespeichert.



Automatisierte Probenahme unter marinen Bedingungen 18

34. Strategie der Probenahme

Um eine moglichst effiziente Probenahme durchzufiihren, mussten im Vorwege verschiedene
Faktoren beriicksichtigt werden. Zum einen musste abgeschitzt werden, welche Probe-
nahmedauer mindestens notig war, um Konzentrationen zu erhalten, die groBer als die
Nachweisgrenze waren. Des Weiteren musste zwischen einer moglichst hohen zeitlichen Auf-
16sung der Beprobung und den zur Verfiigung stehenden personellen Kapazititen abgewogen
werden. SchlieBlich war es auch notwendig, ein Konzept beziiglich der Aufteilung der Fahrt-
strecke der Fdhre zu entwickeln, da eine Messung {iiber die gesamte Fahrtstrecke nicht
sinnvoll erschien, weil eine Vielzahl verschiedener Immisions- und Windsituationen in einer
Probenahme vermischt worden wiren und der Nutzen einer derartig angelegten Datenbasis
fraglich erschien.

Es ist notwendig ein Mindestvolumen zu beproben, um auch bei einer geringen Belastungs-
situation der Atmosphére nicht in den Bereich der Nachweisgrenzen zu geraten. Die in
Kapitel 4.2 (Nachweisgrenze) ermittelten Nachweisgrenzen beziehen sich auf ein zugrunde
gelegtes, beprobtes Volumen von 10 m? fiir die Filterkaskade und 7 m? fiir die Denuder.

Wie oben bereits beschrieben, wurde der Fluss durch die Denuder und durch die Filterkaskade
durch kritische Diisen limitiert. Die verwendeten Diisen begrenzten den Fluss durch die
Denuder auf ca. 0.2 m*h und durch die Filterkaskade auf ca. 0.6 m*/h. Ausgehend von den
Denudern, die den geringeren Durchfluss aufweisen, ist von einer Probenahmedauer von
mindestens 35 Stunden auszugehen, wenn die Atmosphire Hintergrundkonzentrationen
aufweist. Da im Bereich der siidlichen Nordsee allerdings meistens von einer sehr viel
hoheren Belastungssituation ausgegangen werden muss, stellen 35 Stunden eine Probenahme-
dauer dar, bei der alle beprobten Komponenten mit hoher Sicherheit nachgewiesen werden
konnen. Auch wurde jede Region wihrend einer Probenahme mehrmals mit einem zeitlichen
Abstand von mehreren Stunden beprobt, d.h. die Wahrscheinlichkeit, eine Mischung aus
verschiedenen Belastungssituationen zu beproben, war grofl. Werden verschiedene Belas-
tungssituationen in einer Probe vereint, so ist die Reprisentativitidt dieser Probe fiir die
betreffende Region grofer, als wenn nur einzelne Belastungssituationen eingehen wiirden.
Neben einer moglichst hohen zeitlichen Auflésung (wegen der Untersuchung der Reprodu-
zierbarkeit, der Variabilitit und wegen des Risikos, dass eine sehr lange ununterbrochene
Probenahme scheitern konnte und dadurch wertvolles Datenmaterial verloren geht) war eine
langfristige Bestimmung der Immissionssituation in der stidlichen Nordsee das Ziel. Da die
verschiedenen Bereiche der Nordsee den anthropogenen Einfliissen der Anrainerstaaten

unterschiedlich stark ausgesetzt sind, war es sinnvoll, die Probenahme in Regionen zu unter-
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teilen. Ein derartige Unterteilung bewirkt, dass verschiedene Belastungssituationen in
verschiedenen Bereichen der Nordsee nicht in einer Probe verwischt werden, sondern dass
sich liber einen langen Zeitraum mogliche regionale Unterschiede in der Belastung manifes-
tieren lassen.

Des Weiteren kann auch die Probenahmefrequenz, ndmlich der Wechsel der Sammel-
einheiten, durch eine derartige Strukturierung verringert werden. Bei der Probenahmefrequenz
war zu beriicksichtigen, dass nicht nur eine nachtrigliche Aufarbeitung der Proben erfolgen
musste, sondern zusitzlich die neuen Probenahmen vorbereitet werden mussten. Es musste
auch ein Zeitkontingent fiir die Beseitigung von Fehlern und die Instandhaltung der Gerite
auf der Fihre eingeplant werden. Eine sinnvolle Strukturierung war die Aufteilung der
Fahrtstrecke der Fihre in fiinf Regionen wie in Abbildung 3 dargestellt.

Ausgehend vom Hamburger Hafen erfolgte beim Start einer Probenahme die Aufzeichnung
der Windgeschwindigkeit, der Windrichtung, der Position des Schiffes sowie dessen Kurs und
Geschwindigkeit; es wurde allerdings noch kein Ventil gedffnet, um eine Sammeleinheit zu
aktivieren. Fiir die nicht beprobten Anteile der Fahrtstrecke stand eine besondere Ventil-
Einstellung (,HAFEN®) bereit, wihrend der die Umgebungsluft durch einen Partikelfilter
gesogen wurde. Der Partikelfilter schiitzte die Pumpe vor einer zu hohen Partikelfracht und
verldngerte dadurch die Lebensdauer der Kohleschieber der Pumpe. Durch die Einstellung
»~HAFEN* konnte aulerdem das An- und Ausschalten der Pumpe vermieden werden.

Ein hiufiges An- und Ausschalten hitte dazu gefiihrt, dass man nach jedem Einschalten die
Pumpe benutzte, ohne dass diese bereits einen konstanten Fluss erreicht hitte. Auflerdem
konnte vermieden werden, dass in der Schaltlogik mit Spannungen von 230 V (Versorgungs-
spannung der Pumpe) gearbeitet werden musste. Fiir die gesamte Schaltlogik waren so
maximal 24 V (Versorgungsspannung der schaltenden Relais) ausreichend, was speziell
hinsichtlich der rauhen Witterung im Winter fiir eine erhohte Sicherheit bei der Betreuung der

Probenahme sorgte.
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Abb. 3: Einteilung der Fahrtstrecke der Féahre in fiinf Regionen. Die Héfen Hamburg, Harwich und
Newecastle sind mit einem Stern markiert. Der Wechsel einer Region ist mit einem Doppelstrich
gekennzeichnet. Die Abkiirzungen der Regionen bedeuten: DTB= Deutsche Bucht, WFI= West-
friesische Inseln, SWN= Siidwestliche Nordsee, MIN= Mitte der Nordsee, NWN= Nordwestliche
Nordsee.

Auch wihrend der Passage der Elbe wurde auf der HAFEN-Einstellung verblieben, da
aufgrund der hohen Schiffsverkehrsdichte hier sicherlich mit lokalen Emissionen und
Einfliissen zu rechnen war. Im Gegensatz zur offenen Nordsee musste in der Elbe auch die
Fahrtgeschwindigkeit ofter reduziert werden, wodurch es auch zu einem Wechsel der
relativen Windrichtung kommen konnte. Wechselnde Windrichtungen konnten auch zu
Situationen mit Riickenwind fiihren, die dann eine Kontamination durch die Fdhre selbst
bedeuteten. Die eigentliche Probenahme begann jeweils in der Region DTB (Deutsche Bucht)
ca. 15 km von der Ostfriesischen Kiiste entfernt. Das Umschalten auf die nidchste Region WFI
(Westfrisische Inseln) erfolgte vor der Westfriesischen Insel Ameland. Das Ende der Region
WFI und somit der Start von SWN (Siidwestliche Nordsee) erfolgte etwa auf dem
geographischen Lingengrad von Amsterdam. Die Region SWN wurde 9 km vor der

Siidenglischen Kiiste beendet. Bis zum Anlegen und fiir den Aufenthalt im Hafen von
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Harwich wurde wieder die Einstellung HAFEN benutzt. Im Sommer 1999 wurde als
zusitzliches Ziel auch der Nordenglische Hafen Newcastle angelaufen. Der Fahrplan sah
jeweils zwei Fahrten nach Harwich gefolgt von einer Fahrt nach Newcastle vor. Das
Umschalten von DTB auf die Region MIN (Mittlere Nordsee) erfolgte ebenfalls auf der
geographischen Linge der Westfriesischen Inseln. Auf die westliche Region NWN
(Nordwestliche Nordsee) wurde allerdings im Vergleich mit der siidlichen Fahrtroute ,,sehr
viel spater umgeschaltet. Der Grund liegt in einer vordefinierten rdumlichen Maske, die zur
Identifizierung der Region jeweils mit der aktuellen Position verglichen wurde. Die Position
des Wechsels von MIN auf NWN ist vergleichbar mit der westlichen Begrenzung der Region
SWN. Die Probenahme endete 9 km vor der Nordenglischen Kiiste. Fiir den Zeitraum bis zum
erneuten Einschalten von NWN auf der Riicktour wurde ebenfalls die HAFEN-Einstellung
verwendet. Die folgende Tabelle fasst die mittleren Start- und Stop-Positionen der einzelnen

Regionen zusammen:

Tab. 3: Ubersicht iiber die geographische Ausdehnung der fiinf beprobten Regionen.

Start Start Stop Stop
Lingengrad Breitengrad Langengrad Breitengrad
DTB (Harwich) 8°28°E 53°58°N 5°01°E 54°19‘N
DTB (Newcastle) 8°28°E 53°58°N 5°49°E 53°42° N
WFI 5°44¢E 53°40° N 3°39°E 52°44‘N
SWN 3°41° E 52°40° N 1°47° E 52°03‘ N
MIN 4°58‘ E 54°16° N 2°01°E 54°42° N
NWN 2°00° E 54°40° N 1°15°W 55°01°N

Die Probenahme erfolgte auf beiden Schiffen auf dem hochstmdglichen Deck. Die Windfahne
und das Anemometer wurden wéhrend der ersten Messperiode von April 1999 bis Septem-
ber 1999 an einer Stange in ca. 2.5 m Hohe direkt neben der Denuder- und Filterkaskaden-
kiste befestigt. Nach dem Wechsel der Fihren erfolgte von Oktober 1999 bis April 2000 die
Windmessung auf dem Peilmast der Féhre, ca. 20 m tiber dem Probenahmedeck. Nach dem
erneuten Wechsel wurde die Windmessung wihrend des Sommers 2000 auf einem groflen
Dreibein, das auf der Fahre zur Befestigung von Antennen etc. diente, angebracht. Die

Instrumente zur Windmessung befanden sich hier ca. 3 m tiber dem Probenahmedeck.
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Die Prince of Scandinavia konnte im Sommer 1999 und 2000 fiir die Probenahmen genutzt

werden.

Probenahmedeck

Abb. 4: Nordsee-Fihre Prince of Scandinavia (Abb.: DFDS Seaways, See- und Stéddtereisen
(Katalog)).

Wihrend der Wintermonate 1999 / 2000 kam die Fahre Admiral of Scandinavia zum Einsatz:
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Abb. 5: Nordsee-Féhre Admiral of Scandinavia

Die mittlere Probenahmedauer {iber den gesamten Zeitraum von April 1999 bis August 2000
betrug sieben Tage, wobei die kiirzeste Probenahme drei Tage und die ldngste 13 Tage
dauerte. Dies beinhaltete, dass wihrend einer Probenahme die Britischen Zielhdfen mehrfach
angefahren wurden. Im Sommer 1999 z.B. vereinten die Probenahmen eine Fahrt nach
Newcastle mit mehreren Fahrten nach Harwich. In diesen Fillen besteht ein Probenahme aus
fiinf Regionen. Fiir die restliche Zeit deckten die Probenahmen nur die drei siidlichen
Regionen ab. Die fiinf (bzw. drei) Filterkaskaden wurden nach einer abgeschlossenen Probe-

nahme beim Anlegen der Fahre im Hamburger Hafen zusammen gewechselt.
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3.5. Ansteuerung der Regionen

Die Steuertechnik der Probenahme beriicksichtigte aktuelle Wind- und Positionsmeldungen.
Anhand dieser Informationen erfolgte dann die Aktivierung der aktuellen Sammeleinheit. Zur
Veranschaulichung des Aufbaus dient Abbildung 6. Der Weg der beprobten Luft wird in
Abbildung 6 mit ,,V** symbolisiert. Dargestellt sind alle fiinf Sammeleinheiten, welche jeweils
aus den Denudern fiir Ammoniak und Salpetersdure sowie dem Partikelfilter bestehen.
AulBerdem ist das Hafenfilter zum Schutz der Pumpe dargestellt. Wéahrend die Fahre sich in
Regionen befand, die beprobt werden sollten, wurde iiber die Magnetventile (in der
Abbildung als ,,Ventil DTB* etc. bezeichnet) die jeweils aktuelle Sammeleinheit aktiviert. Die
Luft stromt durch die Einldsse der Denuder. Diese Einldsse sollten eine Laminarisierung der
Luftstromung bewirken. Nach der Passage des Einlasses stromte die Luft dann durch die zwei
Denuder der aktiven Sammeleinheit. Parallel wurden die Partikelfilter direkt (ohne Einlass)
angestromt. Der Volumenfluss wurde durch kritische Diisen (X) begrenzt. Von der Pumpe
aus wurde die Luft durch eine kommerzielle Gasuhr mit Impulsausgang geleitet, wobei ein
Volumen von 10 L Luft durch zwei Impulse beschrieben wurde. Alle Wege analoger und
digitaler Signale sind in der Abbildung 6 mit ,,¥* gekennzeichnet. An den Steuerrechner
waren aullerdem noch ein GPS-Gerét (Global Positioning System, GARMIN GPS 12XL) zur
Positionsbestimmung und ein Schalenanemometer sowie eine Windfahne (FA. THEODOR
FRIEDRICHS) zur Bestimmung der Windrichtung und -geschwindigkeit angeschlossen.
AuBerdem konnte iiber ein angeschlossenes Mobiltelefon (SIEMENS S10) eine Fernabfrage
des Status des Systems erfolgen, und es konnte Einfluss auf den Programmablauf genommen

werden.
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Abb. 6: Ubersicht iiber die Verkniipfung der einzelnen Komponenten der Probenahme-Einrichtung.
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Aus den Daten der Windmessung und aus der Positionsmeldung, die im zweiminiitigen
Abstand gespeichert wurden, ermittelte der Steuerrechner die zu aktivierende Region. Erhielt
der Steuerrechner aufgrund einer Fehlfunktion keine Positionsmeldung vom GPS, so wurde
im Programmablauf eine Fahrplanabfrage aktiviert. Anhand des Datums und der Uhrzeit
wurde auf der Grundlage des Fahrplans der Fihre die zu beprobende Region ausgewihlt. In
einem solchen Fall wurde zudem ein Neustart des GPS ausgelost, um dessen Funktions-
fahigkeit wiederherzustellen.

Die Aufnahme der analogen Signale und deren Umwandlung in digitale Informationen, die
fiir den Steuerrechner lesbar waren, erfolgte iiber eine Analog-Digital-Wandlerkarte
(IOTECH, DAQBOOK 200). Die Ausgabe der Signale zur Ansteuerung der Magnetventile
erfolgte ebenfalls iiber die Wandlerkarte. Die Signale des Steuerrechners wurden von der AD-
Wandler-Karte in sogenannten TTL-Signale (,,Transistor-Transistor-Logik®) umgewandelt.
Die TTL-Signale wurden dann von Darligton-Treibern (UDN 2981 A) verstirkt. Mit diesen
verstirkten Signalen konnten die Magnetventile geschaltet werden. Die Magnetventile
wurden nicht direkt ein- und ausgeschaltet, sondern ihre Stromversorgung konnte durch
Relais unterbrochen werden. Der Neustart des GPS erfolgte ebenfalls {iber die Schaltung von
Relais. Abbildung 7 zeigt die Schaltlogik mit den Relais und den Treiberchips ausgehend von

den Steuersignalen des PC.

gy N S b b

Abb. 7: Aufsicht auf den Schaltkasten zur Verkniipfung des Mess- und Regel-PC mit den Messinstru-
menten und der Probenahme-Einheit.
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Am unteren Rand der Abbildung sind an der Front des Schaltkastens die Anschliisse fiir die
Windrichtung und -geschwindigkeit sichtbar. An der Frontseite konnten auflerdem maximal
zwei Gasuhr-Impulsgeber und das GPS sowie sechs Magnetventile angeschlossen werden.

An der Riickseite des Schaltkastens befanden sich die Anschliisse der Stromversorgung. Fiir
die verschiedenen Bauteile im Schaltkasten, aber auch fiir die Instrumente auBlerhalb des
Kastens waren drei verschiedene Spannungsquellen mit 5V, 12V und 24 V notwendig.
Neben den Anschliissen fiir die Stromversorgung wurde auch die parallele Datenverbindung

zum PC an der Riickseite des Schaltkastens untergebracht.

3.6. Das Programm AUTOSCAN

Die Steuersoftware AUTOSCAN (Automated Sampling and Chemical Analyzing ) wurde
von M. Schulz und U. Latarius 1999 entwickelt. Sie war speziell auf die Probenahme auf der
Nordsee-Fihre ausgelegt, allerdings konnen durch Anderungen der Konfiguration noch ein
Vielzahl anderer Aufgaben im Bereich der Mess- und Regeltechnik von der AUTOSCAN-
Software erfiillt werden. AUTOSCAN dient dem Auslesen von analogen Signalen, die an acht
bipolar- oder 16 unipolar-konfigurierten Kanilen des DagBook 200 (IOTECH) abgegriffen
werden konnen. Bei der Verwendung der unipolaren Einstellung sind alle Kanile an eine
gemeinsame Masse angeschlossen. Die Masse stellt den 0 V-Wert dar. Zu diesem 0 V-Wert
werden dann die gemessenen Signale in Bezug gesetzt. Auf der Fihre erwies es sich als
problematisch, mit einer gemeinsamen Masse fiir die verschiedenen Messkanile zu arbeiten
und deshalb wurde die bipolare Konfiguration gewédhlt. In dieser Einstellung wird die
Spannungsdifferenz zwischen zwei Kanélen gemessen.

In Abhéngigkeit von den aufgenommenen Signalen fiihrte das Programm Steuersequenzen
aus. Im Hauptmenii von AUTOSCAN waren die verschiedenen Programmteile auf einen
Blick ablesbar. In Abbildung 8 ist in der oberen Statuszeile die Bezeichnung der Probenahme
erkennbar (hier ,,AUTOSCANNULL* als default-Einstellung). Oben links kann zwischen
einem manuellen oder automatischen Start ausgewéhlt werden. Beim automatischen Start
wird beim Einschalten des Steuerrechners eine Messung gestartet, wiahrend die Einstellung

,manuell“ das Starten der Messung von der Software aus erforderlich macht.
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Abb. 8: Hauptmenii der AUTOSCAN Software.

Die drei Windrosen (oben links) geben den Kurs und die Geschwindigkeit des Schiffes (aus
den GPS-Daten ermittelt) sowie die scheinbare und die wahre Windrichtung und Windge-
schwindigkeit an. Anhand der scheinbaren Winddaten wird auch eine akute Kontaminations-
gefahr (,,CLEAN*) angezeigt, wenn vorher die Software entsprechend konfiguriert wurde.
Unter den Windrosen findet sich der Bereich fiir die Statusanzeige des GPS. Hier erfolgt die
Meldung, ob das Programm einwandfrei mit Positionsdaten vom GPS versorgt wird. Ist das
letzte Datenpaket, dass vom GPS gesendet wurde, zu alt, so wird ein Alarm ausgeldst und im
Programm die Fahrplan-Routine benutzt. Aulerdem wird versucht, das GPS durch einen
Neustart wieder funktionsfahig zu machen.

In die Landkarte wird alle zwei Minuten die Positionen der Féhre eingetragen. Ein Ausfall
wire hier auf einen Blick sichtbar, da die fortlaufende Linie des Schiffskurses unterbrochen
ware.

Der Bereich unten links gibt den Status der eigentlichen analogen Datenaufnahme wieder. Die
Messung erfolgt in Zyklen von zwei Minuten (,,AD cycle®). Die ,,Start Time* hélt den Beginn
der zweiminiitigen Messung fest. Uber diese Periode werden die aufgenommenen Messwerte
gemittelt und nach Ablauf der zwei Minuten in der Statuszeile unten links angezeigt. Die
Kontrollleuchte ,,DAQ*“ gibt an, ob eine funktionsfihige Verbindung zur A/D-Wandlerkarte
(DagBook) besteht.
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Der Bereich unten rechts visualisiert die Ergebnisse der Volumenflussmessung der Gasuhr.
Zum einen wird der mittlere Volumenfluss (korrigiert um die in der Konfiguration
angegebene Ablufttemperaturerh6hung) des letzten zweiminiitigen Messzyklus angegeben,
zum anderen gleichzeitig die prozentuale Abweichung des aktuellen vom kalibrierten
Volumenflusses angezeigt.

Eine ,,Alarm“-Anzeige wird aktiv, wenn eine, in der Konfiguration einzustellende, prozen-
tuale Abweichung des aktuellen Volumenflusses vom kalibrierten iiberschritten wird. Der
Volumenfluss durch die Sammeleinheiten ist durch ein rotes (Alarm wurde bei der Beprobung
ausgeldst) oder eine griines (kein Alarm wihrend der Beprobung) Kontrolllimpchen nach-
traglich zu beurteilen, und Stérungen sind einfach zu erkennen.

Vom Hauptmenii konnten alle anderen Meniis erreicht werden. Neben den {iblichen
Bedienungselementen zum Speichern, SchlieBen etc. sollen hier nur noch die speziell fiir die
Probenahme relevanten Meniis beschrieben werden.

Die Konfiguration der Probenahme erfolgte im Untermenti ,,DAQ CONFIGURATION AND
TEST* (Abbildung 9).
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Abb. 9: Untermenii zur Konfiguration des Messzyklus und zum Testen von ein- und ausgehenden
Signalen.

Um wihrend eines Messzyklus nicht die Pufferkapazitit der A/D-Wandler-Karte zu iiber-
schreiten, wurde ein Kontrollmechanismus programmiert, der bei der Eingabe der Dauer eines

Messzyklus und der Abtastrate der Kandle wihrend dieses Messzyklus berechnet, ob die
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Kapazitit iiberschritten wurde. Fiir diesen Fall muss eine neue Konfiguration eingestellt
werden.

Die TTL-Signale des DagBooks konnen auch in diesem Menii ausgelost werden. Dieser Test
dient der Uberpriifung der Funktionsfihigkeit der Steuerfunktionen des DaqBooks. Ein
weiterer Test ist das Auslesen einzelner Kanéle zur analogen Datenaufnahme. Am Ende des
Messzyklus wird der maximale und der minimale gemessene Wert und der Mittelwert in Volt
angegeben. Auch dieser Test kann zur Uberpriifung der einzelnen Kanile dienen. Eine
derartige Uberpriifung der Funktionsfihigkeit ist bei Messungen, die unter marinem Einfluss
stehen, nicht trivial. Es hat sich gezeigt, dass — bedingt durch den hohen Salzgehalt der
Umgebungsluft — mit einer weitaus schnelleren Korrosion gerechnet werden muss. Ein
Fehlfunktion der analogen Kanéle kann anfangs nur ein leichtes Abweichen des Signals
bedeuten und somit lange unerkannt bleiben.

Ein weiteres Menii (,,Flowcontrol“ Abbildung 10) diente u.a. der Aufnahme der Signale der
Gasuhr. Wenn von der Gasuhr ein Impuls ausgelost wurde, so musste dieser auch als analoges
Signal von der AD-Wandlerkarte ausgelesen werden. Um dieses Signal dann von der
AUTOSCAN-Software auswerten zu lassen, war es notig, die Sprungspannung beim
Auslosen des Gasuhr-Impulses vorzugeben. Die Festlegung des Spannungssprunges konnte
auch auf dem Menti ,,Flowcontrol* erfolgen.

Um eine weitere nachtragliche Bearbeitung der Werte fiir den Volumenfluss zu vermeiden,
konnte bereits in der Software ein Ablufttemperaturerhohung vorgegeben werden. Der
Volumenfluss wurde dann unter Beriicksichtigung der Kalibration der kritischen Diisen auf
298°K korrigiert. Die Kalibration der kritischen Diisen, d.h. die Bestimmung des Volumen-
flusses durch die Diisen, wurde durch das Untermenii ,,Flowcontrol*“ ebenfalls erleichtert. An
den Schaltkasten (Abbildung 7) konnte eine zweite Gasuhr angeschlossen werden, mit der es
moglich war, die Durchflussraten der einzelnen kritischen Diisen zu bestimmen. Die Gasuhr
fiir die normale Probenahme liefert nur den Gesamtvolumenfluss der Filterkaskade und der
beiden Denuder. Im Menii ,,Flowcontrol* war auch das manuelle Wechseln der Magnetventile

moglich.
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Abb. 10: Untermenii zur Festlegung der Parameter des Volumenflusses.

Die aus der Kalibration erhaltenen Werte wurden in diesem Menii direkt eingetragen und
abgespeichert. Auch die Alarmschwelle fiir das Abweichen der tatsichlichen von den
kalibrierten Werten des Volumenflusses konnten hier gespeichert werden.

Die Aufzeichnung der Winddaten liel nun auch eine Einschidtzung der beprobten Zeitrdume
beziiglich ihrer Représentativitdt fiir die einzelnen Regionen zu. Diese Einschidtzung wird im

Detail im folgenden Abschnitt vorgenommen.

3.7. Meteorologische Einordnung des Gesamtzeitraums der Probenahmen

Um abzuschdtzen, ob wihrend der Probenahmen auf der Nordsee-Fidhre reprisentative
Wetterbedingungen herrschten, sollte hier ein Vergleich der Windrichtungen und Wind-
geschwindigkeiten gemessen in den fiinf Regionen und gemessen an meteorologischen
Stationen durchgefiihrt werden.

Die zu diesem Zweck verwendeten Daten stammen von den in Abbildung 11 dargestellten
meteorologischen Stationen verschiedener nationaler Messnetze. Die Abkiirzungen fiir die
Stationen werden in der nachfolgenden Tabelle erklart. Waren fiir einige Regionen mehrere

meteorologische Stationen vorhanden, so wurde aus den Verteilungen der Haufigkeiten der
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einzelnen Windrichtungen und der Haufigkeiten der Windgeschwindigkeitsklassen die

Stationen ausgewihlt, die groBte Ahnlichkeit mit den Daten der Fihre zeigte .

Tab. 4: Ubersicht iiber die Stationen, die zur Einschitzung der meteorologischen Situation verwendet
wurden. Die Kiirzel der gemessenen Parameter bedeuten: DD= Windrichtung, UU= Windgeschwin-
digkeit, T= Lufttemperatur, HUM= relative Luftfeuchtigkeit und PR= Luftdruck. Die Abkiirzungen
der Datenurheber sind im Abkiirzungsverzeichnis aufgefiihrt.

Station Kurzform Parameter Datenurheber
Tynemouth TYN DD. UU BADC
Walton-on-the-Naze WAL DD, UU BADC
Boulmer BOU DD, UU BADC
NSB II NSB DD, UU BSH
Borkum BOR DD, UU DWD
FS Ems FEM DD, UU, T DWD
FS Alte Weser FAW DD,UU, T DWD
Forschungsplattform Nordsee FPN DD, UU FWG
Biisum BUS DD, UU, T, PR FTZW
Europlattform EUR DD, UU KNMI
K13 a K13 DD, UU KNMI
Meetpost Noordwijk MPN DD, UU KNMI
Terschelling TER DD, UU KNMI
Texelhors TEX DD, UU KNMI
Huibertgat HUI DD,UU KNMI
Lighteiland Goeree GOE DD;UU KNMI
Norderney NOR DD,UU,T,HUM,PR NLOE
Helgoland HEL DD,UU, T, HUM UBA

In Abbildung 11 sind die Stationen auf die Karte der siidliche Nordsee gedruckt. Da die

mittleren Positionen der Regionen mit keiner der meteorologischen Stationen genau iiberein-

stimmten, wurden fiir den Vergleich Mittelwerte aus den Daten mehrerer meteorologischer

Stationen gebildet:

° DTB Feuerschiff ,,Alte Weser*, Norderney, Biisum

. WFI  Huibertgat, Borkum, Terschelling
° SWN Lighteiland Goeree, Walton-on-the-Naze, MPN, K13 a, Europlattform
o MIN Nordseeboje I1

J NWN Boulmer, Tynemouth.

Fiir die Mittelwert-Bildung wurden nur zeitgleiche Werte zur Féhren-Probenahme beriick-

sichtigt. Hieraus ergab sich ein direkter Vergleich der Winddaten der meteorologischen

Stationen mit den Winddaten der Fihre.
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Abb. 11: Geographische Lage der meteorologischen Stationen in der siidlichen Nordsee. Die grau
unterlegten Stationen wurden zusétzlich fiir die Erstellung der langjahrigen Windstatistik genutzt.

In den folgenden Abbildungen wird die Windsituation, wie sie sich aus den Messungen auf
der Féahre ergibt, mit den Messwerten der meteorologischen Stationen verglichen. Zu diesem
Zweck wurden die Stunden-Mittelwerte von den Daten der Fahre gebildet und jeweils die
Haufigkeiten der Windrichtungen und der Windgeschwindigkeits-Klassen bestimmt. Von den
meteorologischen Stationen lagen meist ebenfalls Stundenmittelwerte vor, die dann entspre-
chend der oben aufgefiihrten Zusammenstellung gemittelt wurden. Es wurden dann fiir einen
direkten Vergleich die entsprechenden Héufigkeiten fiir den Zeitraum der Probenahme auf der
Féhre gebildet. Des Weiteren wurde eine langjdhrige Windstatistik erstellt. Fiir diese Statistik
wurden die Messwerte der Jahre 1990 bis 2001 (Helgoland 1990 bis 1998) von den folgenden

Stationen beriicksichtigt:

. Texelhors (TEX),
. Meetpost Noordwijk (MPN),
. Huibertgat (HUI),
. K13 alpha (K13),
. Europlattform (EUR),
. Lighteiland Goeree (GOE),

. Helgoland (HEL).
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Abb. 12: Mittlere Héufigkeitsverteilung der Windrichtung und der Windgeschwindigkeit an sieben
meteorologischen Stationen (TEX, MPN, HUI, K13, EUR, GOE, HEL, sieche Tabelle 4 und Abbildung
11) in der siidlichen Nordsee iiber den Zeitraum 1990 bis 2001 (HEL 1990 bis 1998). Die Standardab-
weichungen der Windrichtungen und Windgeschwindigkeiten, die sich durch Mitteln tber die
Stationen ergaben, sind ebenfalls angegeben.

Aus Abbildung 12 wird deutlich, dass die vorherrschende Windrichtung in der siidlichen
Nordsee Siidwest bis West ist. Zwischen den einzelnen Stationen wird fiir die Haufigkeit der
Windrichtungen eine geringe (absolute) Standardabweichung von 1 % bis 2.5 % beobachtet.
Fir die Hiufigkeiten der Windgeschwindigkeiten zeigen sich zwischen den Stationen
Standardabweichungen von 0.6 % bis 3.7 %.

Die geringen Standardabweichungen zwischen den Stationen legen die Vermutung nahe, dass
auf einer langen Zeitskala nur geringe raumliche Unterschiede der Windsituation in der
stidlichen Nordsee zu finden sind. Zu diesem Ergebnis gelangten auch SIEGISMUND und
SCHRUM (2001) bei der Berechnung einer Windstatistik fiir die Nordsee fiir eine Periode
von 40 Jahren (1958-1997) unter Verwendung von Modelldaten. Sie teilten die Nordsee in
drei Sektoren auf (West, Ost und Nord, wobei die siidliche Begrenzung des Nord-Sektor auf
der Hohe der Nordspitze GroBbritanniens lag). Fiir den Winter (Oktober bis Januar) zeigten
die beiden siidlichen Sektoren ,,West*“ und ,,Ost“ eine sehr &hnliche Verteilung der
Windrichtungen und Windgeschwindigkeiten. Auch die Anderungen zwischen den vier
Dekaden traten in West und Ost in gleichem MafBle auf. Die hochsten Windgeschwindigkeiten
fanden sich in dieser Statistik bei siidwestlichen Windrichtungen und die niedrigsten bei

nordostlichen Windrichtungen.
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Abb. 13: Vergleich der Hiufigkeiten der acht Windsektoren (linker Teil der Abbildung) und der
Windverteilung (rechter Teil der Abbildung) in der Region DTB mit den Mittelwerten aus den Daten
der Stationen Feuerschiff Alte Weser, Biisum und Norderney. Es wurden die Stationswerte flir den
Zeitraum parallel zur Probenahme auf der Féhre (schwarz) beriicksichtigt.

Die Messungen der Windrichtung auf der Fihre lieferten ein groBeren Anteil siidostlicher
Windrichtungen gegeniiber den Stationswerten, die einen ausgeprigteren Anteil im
nordwestlichen Sektor zeigten. Die restlichen Windrichtungen weisen sehr &hnliche
Haufigkeiten zwischen Fahre und den meteorologischen Stationen auf.

Der Vergleich der Windgeschwindigkeiten zeigt fiir die Messung auf der Fihre eine
Verschiebung der Héufigkeiten hin zu hoheren Windgeschwindigkeiten. Dies kdnnte ein
Hinweis dafiir sein, dass die Windmessung auf der Féhre nicht ideal war und durch
Beschleunigung iiber dem Schiffskorper verfalscht war. Werden die Windgeschwindigkeiten
der Féhre nur mit den Daten des Feuerschiffes Alte Weser verglichen und nicht mit dem
Mittelwert der drei Stationen (FS Alte Weser, Biisum und Norderney), verandert sich die
Haufigkeitsverteilung kaum. Das Feuerschiff ist allerdings sehr viel kleiner und besitzt eine
anderen Aufbau als die Nordsee-Fiahre, so dass die Turbulenzen iiber den beiden Schiffs-

korpern nicht dhnlich sind.
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Abb. 14: Vergleich der Haufigkeiten der acht Windsektoren (linker Teil der Abbildung) und der
Windverteilung (rechter Teil der Abbildung) in der Region WFI mit den Mittelwerten aus den Daten
der Stationen Huibertgat, Borkum und Terschelling. Es wurden die Stationswerte fiir den Zeitraum
parallel zur Probenahme auf der Féhre (schwarz) beriicksichtigt.

Die Station Huibertgat befindet sich im Siidosten der Westfriesischen Insel Schiermonnikoog
und wurde zusammen mit den Stationen auf Borkum und Terschelling zur Beurteilung der
meteorologischen Situation der Region WFI benutzt. Es wird auch hier ein hiufigeres
Auftreten der 6stlichen Windrichtungen auf der Féhre beobachtet.

Die Verteilung der Windgeschwindigkeiten ist ebenfalls interessant. Hier zeigt sich, dass zu
65 % der Probenahmezeit auf der Fihre Windstirken von tiber 10 m/s herrschten und der
Anteil an Windstdrken unter 3 m/s vernachléssigbar ist. Der Vergleich mit der Station zeigt
systematisch hohere Werte fiir die Messung auf der Féhre.

Die Windstatistik von SIEGISMUND und SCHRUM (2001) weist fiir den Sektor Nord bis
Ost die niedrigsten Windgeschwindigkeiten auf. Dieser Sektor tritt bei der Héaufigkeits-
verteilung der Windrichtungen allerdings mit einer Haufigkeit von 50 % auf. Wenn
Windgeschwindigkeiten von mehr als 10 m/s mit einer Haufigkeit von 65 % beobachtet
wurden, so besteht fiir die Region WFI eine grole Wahrscheinlichkeit hoher Windstérken aus

diesem Sektor.
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Abb. 15: Vergleich der Haufigkeiten der acht Windsektoren (linker Teil der Abbildung) und der
Windverteilung (rechter Teil der Abbildung) in der Region SWN mit den Mittelwerten aus den Daten
der Stationen Lighteiland Goeree, Meetpost Noordwijk, K13 alpha, Europlattform und Walton-on-the-
Naze. Es wurden die Stationswerte fiir den Zeitraum parallel zur Probenahme auf der Fahre (schwarz)
beriicksichtigt.
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Die Beurteilung der Region SWN erfolgte unter Verwendung der Daten der siidholldndischen
Station LE Goeree, der Forschungsplattform Meetpost Noordwijk, der Plattform K13 alpha,
der Europlattform und der englischen Station Walton-on-the-Naze. Der direkte Vergleich der
Verteilungen der Windrichtungen auf der Fahre mit den Mittelwerten der Stationen zeigt eine
gute Ubereinstimmung, bis auf die Tatsache, dass die Hiufigkeit der Siidost-Sektors auf der
Féahre im Vergleich zu den Station hdufiger auftritt und der Nordwest- und Nord-Sektor dafiir
sehr viel seltener vorkommt.

Die Windgeschwindigkeitsverteilung zeigt wiederum auf der Fdhre die Verschiebung zu
hoheren Geschwindigkeiten gegeniiber den Stationen. Wie schon in der Region WFI
beobachtet, wird in rund 60 % der Probenahmezeit eine Windgeschwindigkeit iber 10 m/s
beobachtet.
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Abb. 16: Vergleich der Haufigkeiten der acht Windsektoren (linker Teil der Abbildung) und der
Windverteilung (rechter Teil der Abbildung) in der Region MIN mit den Daten der Station
Nordseeboje II. Es wurden die Stationswerte fiir den Zeitraum parallel zur Probenahme auf der Fahre
(schwarz) berticksichtigt.

10-12

Die Region MIN wurde mit den Daten der Nordsee-Boje II verglichen. Die bessere Uberein-
stimmung der Verteilungen lésst sich bei diesem Vergleich wohl auch darauf zuriickfiihren,
dass die beiden nordlichen Regionen {iber einen kiirzeren Zeitraum beprobt wurden als die
stidlichen Regionen. Die Verteilungen reprdsentieren nur vier Monate im Sommer. Die
Wetterbedingungen im Sommer sind normalerweise nicht von Stiirmen geprigt, sondern es
herrscht ruhigeres Wetter. Aullerdem befindet sich die Nordsee-Boje II auf offener See und
kommt somit der Situation in der Region MIN nahe.

Die Windrichtungsverteilungen der Region MIN und der NSB II stimmen sehr gut iiberein. Es
zeigt sich auf der Féhre ein etwas hoherer Siidwest-Anteil gegeniiber einem leicht erhdhten
Anteil des norddstlichen Sektors auf der NSB II. Auffallend ist auch das ,,Ubergewicht der
Ostlichen Windrichtungen wihrend des betrachteten Halbjahres-Zeitraums. Die geringen
Abweichungen der Windrichtungs-Verteilung von NSB II parallel zur Fahren-Probenahme
gegeniiber dem gesamten Zeitraum von Mai bis September 1999 deuten darauf hin, dass die
Windrichtungs-Situation auf der offenen Nordsee iiber lingere Zeitrdume relativ konstant ist.
Die Windgeschwindigkeits-Verteilung zeigt nun flir die Fihre auch ein verdndertes Bild
gegeniiber den drei zuvor diskutierten siidlichen Regionen. In der Region MIN treten nun

auch hohere Anteile an niedrigeren Windgeschwindigkeiten auf.
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Abb. 17: Vergleich der Haufigkeiten der acht Windsektoren (linker Teil der Abbildung) und der
Windverteilung (rechter Teil der Abbildung) in der Region NWN mit den Mittelwerten aus den Daten
der Stationen Boulmer und Tynemouth. Es wurden die Stationswerte fiir den Zeitraum parallel zur
Probenahme auf der Fahre (schwarz) beriicksichtigt.

Die Station Boulmer liegt noérdlich der Miindung des Flusses Tyne und die Station
Tynemouth liegt direkt an dessen Miindung.

Die Windrose zeigt eine eher schlechte Ubereinstimmung zwischen den Windrichtungen auf
der Fihre und der Station. Dies liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass die Kiistenstation
nicht sehr représentativ flir die Probenahme auf der offenen See ist. Die nérdlichen Wind-
richtungen weisen an der Station eine eigentiimliche Haufigkeitsverteilung auf: Wind aus
Norden tritt mit einer Héufigkeit von 13 % auf, wédhrend aus Nord-Nordost und Nord-
Nordwest jeweils nur Haufigkeiten von 2 % beobachtet wurden. Dieser Trend wird allerdings
an beiden Stationen beobachtet und ist somit nicht auf einen systematischen Fehler zuriick-
zufiihren.

Wihrend der Probenahme sind an den Stationen die Richtungen Siid bis Siidost am stérksten
ausgeprigt. Die Féahre zeigt die grofften Windhéufigkeiten um Siidost.

Bei den Windgeschwindigkeiten zeigt sich im direkten Vergleich der Stationen mit der Fihre
eine recht gut Ubereinstimmung mit einem leichten Trend der Fihre zu hdheren Windge-
schwindigkeiten

Der Vergleich der meteorologischen Messungen auf der Fiahre mit den Messungen an den
Stationen der internationalen Messnetze soll dokumentieren, inwieweit diese Messungen

tibereinstimmen. Die Vergleiche zeigen, dass die aktuellen Windrichtungen im Grof3en und
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Ganzen auf der Fihre richtig gemessen wurden. Die Windverteilung ist auf der Féhre deutlich

zu hoheren Werten verschoben.

Zusammenfassung des Kapitels

Die verwendete Probenahme mit der Sammeleinheit und der Mess- und Steuertechnik
wurde vorgestellt und ein besonderes Augenmerk auf die Probleme auf See (hohe
Luftfeuchten, hohe Salzgehalte in der Luft) gelegt.

Die Strategie der Probenahme beruht auf der Einteilung der Fahrtstrecke der Féhre in
Regionen. Hierdurch wird eine hohere rdaumliche Auflosung des beprobten Gebietes
erreicht. Gleichzeitig dauert eine Probenahme durchschnittlich sieben Tage, so dass die
Betreuung nicht zu zeitaufwendig wird.

Die Software AUTOSCAN steuert unter Berilicksichtigung der eingehenden Informa-
tionen Windrichtung und Position (bei Ausfall der Positionsmeldung: Datum und Uhrzeit)
die zu beprobende Region an und verwaltet die Datenaufzeichnung. Die Fernabfrage und
der Eingriff in Programmabliufe sind {iber eine Mobiltelefon-Verbindung moglich.

Die beprobten Zeitrdume in den einzelnen Regionen werden meteorologisch eingeordnet,
um die Reprisentativitit der erhaltenen Daten zu {iberpriifen. Zu diesem Zweck werden
die Windrichtungs- und Windgeschwindigkeits-Messungen der Fihre mit den Messungen
an meteorologischen Stationen im Bereich der einzelnen Regionen verglichen. Die
Ubereinstimmungen sind unterschiedlich gut. Fiir die ndrdlichen Regionen zeigt MIN
sehr gute Ubereinstimmungen der Windrichtungsverteilung mit der Station NSB 11, die
sich auf offener See befindet. Die Ubereinstimmungen von NWN mit den Landstationen
Boulmer und Tynemouth sind weniger gut, wobei aber sowohl auf der Fahre als auch an
den Landstationen eine Haufung der Windrichtungen Siidost bis Ost zu beobachten war.
In den drei siidlichen Regionen fanden die Probenahmen auch im Winter statt, so dass
hier ein langerer Zeitraum verglichen wurde. Die Windgeschwindigkeits-Klassen mit
Windstérken tiber 10 m/s fanden sich in den siidlichen Regionen haufiger als in den
nordlichen, was auf die Probenahme im Winter in den siidlichen Regionen zuriick-
zufiihren ist. Die Verteilung der Windrichtungen zeigt fiir die siidlichen meteorologischen
Stationen in dem betrachteten Zeitraum nicht eindeutig die vorherrschend siidwestlichen
Windrichtungen, sondern es wird die Tendenz zu einem etwas hdufigeren Auftreten von

Windrichtungen um West beobachtet.
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4. Fehlerabschitzung fiir die Konzentrationsbestimmungen

4.1. Uberblick iiber Einschrinkungen bei Konzentrationsbestimmungen durch

die Probenahme auf der Nordsee-Fahre

Bei der Bestimmung von Aerosolkonzentrationen mit dem im Kapitel Automatisierte Probe-
nahme unter marinen Bedingungen beschriebenen Aufbau der Probenahme sowie der dort
erlduterten Aufarbeitung und analytischen Bestimmung koénnen verschiedene Faktoren zu
einer Unsicherheit der Konzentrationsangaben fiihren.

Fiir ein analytisches Verfahren ist bei der Beurteilung von Konzentrationsangaben und bei
deren Vergleich die Angabe der Nachweisgrenze und des Fehlers der analytischen Bestim-
mung sinnvoll. In diesem Kapitel soll auch die Herleitung dieser Parameter verdeutlicht
werden.

Wiéhrend der Probenahme war die zu einer Region zugehdrige Sammeleinheit nicht
ununterbrochen in Betrieb. In den Ruhezeiten konnten speziell die umgebenden Gase, aber
auch die partikuldren Aerosolkomponenten passiv von der Sammeleinheit aufgenommen
werden. Dieser passiv-gesammelte Anteil fiihrte zu einer Uberschitzung der Konzentration
und wurde anhand der hier beschriebenen Berechnungen korrigiert.

Ein weiterer, durch die Probenahme bedingter Faktor, der die Prizision der Konzentrations-
angaben beeinflusste, war die genaue Bestimmung des beprobten Luft-Volumens. Hier fiihrte
eine zu hohe Ablufttemperatur dazu, dass das beprobte Volumen {iberschétzt und die daraus
folgende Konzentration somit unterschitzt wurde. Die Korrektur der Ablufttemperatur und
daraus folgend die Volumenkorrektur werden in diesem Kapitel erldutert.

Auf den Partikelfiltern gesammelte Salze oder Losungstropfchen stehen wéhrend der
Gesamtzeit der Probenahme mit dem umgebenden Aerosol in Kontakt. Eine verdnderte
Zusammensetzung dieses umgebenden Aerosols wirkt sich auf die akkumulierten Partikel auf
der Filteroberfliche aus, da diese Reaktionen eingehen kdnnen oder einer Entfernung vom
thermodynamischen Gleichgewicht durch Verdunstung entgegenwirken. In diesem Kapitel

sollen verdampfte Anteile des Aerosols ndher untersucht werden.
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4.2. Nachweisgrenze

Die Bestimmung sehr kleiner Konzentrationen wird durch die Nachweisgrenze eines
analytischen Verfahrens limitiert. Aerosolproben aus sehr schwach belasteten Regionen oder
Proben, die nur iiber ein kurzes Messintervall gesammelt wurden, weisen haufig sehr geringe
Konzentrationen auf.

Die Festlegung der Nachweisgrenze erfolgt am sinnvollsten durch die Angabe der dreifachen
Standardabweichung (3c) des Blindwertes. Um einen realistischen Wert zu erhalten, sind fiir
diese Rechnung mindestens zehn Messungen des Blindwertes durchzufiihren. Bei der
Vermessung von zehn Losungen direkt hintereinander werden Schwankungen, die von
Messung zu Messung oder durch unterschiedliche messende Personen auftreten, vernach-
lassigt. Es ist daher sinnvoll, nach jedem Messtag eine Blindwertlosung und die verwendeten
Standardldsungen noch einmal zu vermessen und mit dieser Wiederholungsmessung die
langfristige Qualitdt der Messungen zu beurteilen und eine Datenbasis zur Bestimmung
analytischer Kenngrossen anzulegen. Aus der Standardabweichung einer groBlen Anzahl
solcher Messwerte lédsst sich dann eine Nachweisgrenze errechnen, die auch Schwankungen in
einem groferen Zeitraum reprisentiert. Langfristig liefern diese Messwerte eine Datenbasis,
mit der sich Aussagen iiber die Qualitét (z.B. in Form von Nachweisgrenzen und Fehlern) der
analytischen Bestimmungen machen lassen.

Tabelle 5 und Tabelle 6 geben einen Uberblick iiber die Nachweisgrenzen der verschiedenen
verwendeten analytischen Methoden.

Tab. 5: Nachweisgrenzen der lonenchromatographie aus Blindwertmessungen (Angaben in [nmol]

unter Verwendung der Elutionsvolumina bzw. in [nmol/m?] unter Annahme eines Probeluftvolumens
von 10 m® (Filterkaskade) bzw. 7 m* (Denuder)).

IONENCHROMATOGRAPHIE:
Cr NO; NO; NO; SOy SOy
(Teflon)  (Teflon) (Denuder) (Nylon) (Teflon)  (Denuder)
3o [mg/L] 0.044 0.074 0.074 0.027 0.036 0.036
3o [nmol] 16.0 15.5 11.9 43 4.8 2.0
3o [nmol/m?] 1.6 1.6 1.7 0.4 0.5 0.3

Anzahl n 23 21 21 15 20 20
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Tab. 6: Nachweisgrenzen der Photometrie und der Atomabsorptionsspektrometrie aus Blindwert-
messungen (Angaben in [nmol] unter Verwendung der Elutionsvolumina bzw. in [nmol/m?] unter
Annahme eines Probeluftvolumens von 10 m? (Filterkaskade) bzw. 7 m* (Denuder)).

PHOTOMETRIE ATOMABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE
NH, (Dglljéer y Na’ K" Ca"™ Mg
(Teflon) Whatman) (Teflon)  (Teflon)  (Teflon)  (Teflon)
30 [mg/L] 0.029 0.029 0.02 0.02 0.04 0.01
36 [nmol] 20.7 15.9 10.8 5.8 13.9 4.5
3o [nmol/m?] 2.1 23/1.6 1.1 0.6 1.4 0.5
Anzahl n 90 90 20 20 20 20

Die Bestimmung der Nachweisgrenzen der ionenchromatographischen und photometrischen
Messungen erfolgte nur unter Verwendung von Blindwertmessungen, die einen niedrig
gelegenen Kalibrationsbereich verwendeten (bis ca. 1.5 mg/L). Die Lage einer Regressions-
geraden wird von hohen Standardkonzentrationen stirker beeinflusst als von niedrigen, da die
Regressionsrechnung versucht, die Abweichungsquadrate zu minimieren. Um moglichst
genaue Konzentrationsbestimmungen im Bereich der Nachweisgrenze durchzufiihren, ist es
deshalb nétig, niedrige Standardkonzentrationen fiir die Kalibration zu verwenden.

OTTLEY und HARRISON (1992) ermittelten auf sieben Forschungsfahrten (Februar bis
Oktober 1989) in der Nordsee fiir unbelastete Luftmassen marinen Ursprungs folgende
Hintergrundkonzentrationen:

Tab. 7: Hintergrundkonzentrationen im Vergleich mit den erzielten Nachweisgrenzen der analyti-
schen Methoden.

Hintergrundkonzentration Nachweisgrenze
[nmol/m?] [nmol/m3]
NH; 9 2.3
HNO; 10 1.7
NO; 23 1.6
NH, 23 1.6
Nicht-Seesalz-SO7; 23 0.5

Der Vergleich mit den in dieser Arbeit erzielten Nachweisgrenzen zeigt, dass selbst sehr
gering belastete Luftmassen noch mit ausreichender Sicherheit charakterisiert werden

konnten.
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4.3. Analytischer Fehler verschiedener Konzentrationsbereiche

Der absolute Fehler einer analytischen Bestimmung ist nahe der Nachweisgrenze klein, da
auch nur sehr niedrige Konzentrationen gemessen werden. Errechnet man aber den relativen
Fehler (als Quotient aus Standardabweichung und Mittelwert), so erhélt man hier hohe Werte.
Der umgekehrte Fall liegt bei hohen Konzentrationen vor, wobei der absolute Fehler im
Vergleich zu Messungen von niedrigen Konzentrationen sehr viel hoher ist, der relative
Fehler hat allerdings stark abgenommen. Das Ziel der hier durchgefiihrten Fehlerbetrachtung
ist nun eine realistische Angabe des Fehlers der analytischen Bestimmungen. Zur Berechnung
dieses Fehlers wurden zwei Wege verfolgt: Zum Einen wurden die Wiederholungsmessungen
am Ende einer Messung zugrunde gelegt (siche Tabelle 8). Es handelt sich hierbei um das
erneute Vermessen der fiir die Kalibrationen benutzten Standardldsungen am Ende einer
Messreihe. Diese Messwerte waren allerdings nur fiir die ionenchromatographischen (Chlorid,
Nitrat und Sulfat) und die photometrischen (Ammonium) Bestimmungen verfiigbar. Dabei
wurden die Mittelwerte und Standardabweichungen von acht verschiedenen, mehrfach
gemessenen Standardkonzentrationen ermittelt. Die Anzahl der Messungen schwankte
zwischen 3 und 51 pro Standardkonzentration. Gesucht wurde aulerdem die Konzentration,
oberhalb derer ein relativer Fehler zu verwenden ist. Aufgrund der Entwicklung des
Verhiltnisses des absoluten / relativen Fehlers mit steigender Konzentration (VergroBBerung

des absoluten und gleichzeitig Verkleinerung des relativen Fehlers) wurde fiir jede Ionen-
spezies eine derartige Konzentrationsgrenze (Cyyi¢ ) ermittelt. Der Mittelwert des relativen und

absoluten Fehlers wurde aus den Ergebnissen der Wiederholungsmessungen je Standard-
16sung unter Beriicksichtigung der Anzahl der Messungen gewichtet gebildet.

Tabelle 8 zeigt die lonenspezies mit den entsprechenden Konzentrationsgrenzen und den
zugehorigen Fehlern. Die Groenordnung der aus den Wiederholungsmessungen erhaltenen
absoluten und relativen Fehler konnte noch auf eine weitere Art bestétigt werden. Die grofle
Anzahl an Doppelbestimmungen (IC und Photometrie) erlaubte, sowohl die relativen als auch
die absoluten Standardabweichungen dieser Doppelbestimmungen zu ermitteln. Alle Werte
wurden dann 4 Konzentrationsklassen zugeordnet. Der relative und der absolute Fehler wurde
iiber jede Konzentrationsklasse gemittelt. Man erhielt somit pro Ionenart und pro Konzentra-
tionsklasse einen mittleren absoluten und einen mittleren relativen Fehler (sieche Anhang,
Tabelle A1 und A2). Dieser Fehler reprisentiert die statistische Schwankung einer Doppel-

bestimmung, wobei die beiden Messungen direkt hintereinander durchgefiihrt wurden.
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Tab. 8: Abgrenzung (cit ) der beiden Bereiche, in denen der absolute und der relative Fehler verwen-
det wurde. Die Fehler wurden aus den Wiederholungsmessungen der Kalibrationsstandards berechnet.
Fiir die Abgrenzungskonzentration cy; und den absoluten Fehler sind zudem die entsprechenden
Stoffmengen [nmol] auf den Filtern bzw. Denudern angegeben.

all?sl:)glfl(:::/l:'zﬁl tcik\:ie:r absoluter Fehler relativer Fehler
Fehler (¢ < Ckrit ) (¢ > Ckrit)

[nmol] [mg/L] [nmol] [mg/L] [%o]
(Den’zi?i;?gmm 158 0.30 1.1 0.021 4.5
Ammonium (Teflon) 205 0.30 14.5 0.021 4.5
Chlorid (Teflon) 275 0.75 15.2 0.041 7.0
Chlorid (Nylon) 212 0.75 93 0.033 4.8
Nitrat (Denuder) 56 0.35 3.6 0.023 53
Nitrat (Nylon) 24 0.15 2.0 0.012 2.9
Nitrat (Teflon) 157 0.35 4.7 0.023 53
Sulfat (Teflon) 61 0.45 4.1 0.030 5.5
Sulfat (Nylon) 47 0.45 1.7 0.017 4.1

Die oben erwidhnten Bestimmungen der Standardlosungen jeweils am Ende eines Messtages
(Wiederholungsmessungen) spiegeln dagegen noch ein ganze Reihe weiterer Parameter
wieder. Zum einen waren die Kalibrationen, aufgrund derer die Konzentrationen berechnet
wurden, von unterschiedlicher Giite. Die ermittelte Standardkonzentration unterliegt somit
einer unterschiedlich erfolgreichen Bestimmung der Kalibrationsgeraden. Zum anderen
wurden die Wiederholungsmessungen tiber einen Zeitraum von ca. zwei Jahren durchgefiihrt.
Dies bewirkte, dass Standardldsungen neu angesetzt werden mussten und die Messungen von
verschiedenen Personen durchgefiihrt wurden. Alle diese aufgefiihrten Parameter sollten zu
einer hoheren Standardabweichung der Wiederholungsmessungen gegeniiber der Standard-
abweichung innerhalb von Doppelbestimmungen fiihren.

Der Vergleich dieser auf zwei verschiedene Arten gewonnenen Fehler zeigt, dass die
Fehlerwerte der Wiederholungsmessungen der Standardlosungen durchweg groBBer waren als
der Fehler, der aus der Auswertung der Doppelbestimmungen hervorging. Fiir die Korrektur
der Messwerte, die am Ende dieses Kapitels ausfiihrlich beschrieben wird, wurde der groflere
Fehler der Wiederfindungen benutzt.

Fiir die Bestimmung des Fehlers der AAS-Messungen lag kein so umfangreiches Daten-
material zur statistischen Auswertung beziiglich des Messfehlers vor, wie dies fiir die ionen-

chromatographischen und photometrischen Messungen der Fall war. Hier musste ein anderer
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Weg gegangen werden. Die Nachmessung von Proben mit einem zeitlichen Abstand von acht
Monaten lieB3 eine Abschitzung des relativen Fehlers zu. Da diese Proben bis zu einem Faktor
200 verdiinnt wurden, repridsentieren sie nur den hoheren Konzentrationsbereich inklusive
eines Verdiinnungsfehlers.

Um nun trotzdem eine Fehlerangabe fiir den absoluten Fehler im Bereich der niedrig
konzentrierten Proben machen zu koénnen, wurde die Standardabweichung ¢ der Blindwerte
benutzt. Tabelle 9 gibt einen Uberblick iiber die so erhaltenen Fehlerwerte. Angegeben ist der
Konzentrationsbereich, indem die Messungen stattfanden, und die Mittelwerte der absoluten
und der relativen Standardabweichungen.

Tab. 9: Fehler der AAS-Messungen, ermittelt aus Nachmessungen (zeitlicher Abstand: acht Monate).
Die Proben wurden bis Faktor 200 verdiinnt.

Natrium Magnesium
Konzentrationsbereich [nmol] 5655 - 123838 391 _ 14441
Konzentrationsbereich [mg/L] 10 - 219 0.6 -27
Mittelwert der
Standardabweichung [nmol] 1142 219
Mittelwert der .
Standardabweichung [70] 2.1 4.0

Anzahl der Proben N 19 22
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4.4. Verfilschte Probenkonzentrationen durch passiv gesammelten Anteil

Die Messstrategie fiir die automatisierte Probenahme an Bord der Fihren zwang dazu, die
Filterkaskaden und Denuder wihrend der gesamten Probenahme dem umgebenden Aerosol
auszusetzen. Ein Probenahme dauerte durchschnittlich eine Woche und wéhrend dieser Zeit
wurde jede Region maximal 15 h beprobt. Zwangsldufig fiihrte ein so gestalteter Aufbau
dazu, dass jede Filterkaskade (bzw. jeder Denuder) die lingste Zeit wihrend der Probenahme
nicht aktiv beprobt wurde, sondern passiv unter dem Einfluss des umgebenden Aerosols
stand. Dieser Einfluss sollte aufgrund der hdngenden Filterkopf-Anbringung - mit nach unten
weisender Offnung - gering sein.

Die Abschitzung des diffus-passiv gesammelten Anteils gegeniiber dem Anteil, der einem
Sektor direkt zugeordnet werden kann, ist von groer Bedeutung, um prizise Angaben iiber
die Immissionssituation in den einzelnen Sektoren machen zu kénnen.

Die Denuder und Filterkaskaden befanden sich wéhrend der Probenahme in einer lackierten
Holzkiste. Diese war nach unten durch eine Prellplatte abgeschlossen, wobei der Zustrom des
Aerosols durch breite Liiftungsschlitze gewéhrleistet wurde (siehe auch Kapitel 8 Automati-
sierte Probenahme unter marinen Bedingungen). In Hinblick auf den Aufbau der Probenahme
ist nun sicherlich zwischen einem partikuldren und einem gasféormigen Blindwert streng zu
unterscheiden. Fiir Gase stellt der Einlass der Kiste keine Barriere dar. Somit musste eine
Moglichkeit gefunden werden, den gasformigen Blindwert zu quantifizieren. Fiir die Partikel
hingegen ist, abhdngig von ihrer Groe, durch die untere Prellplatte der Holzkiste die passive
Diffusion zur Filteroberfliche erschwert. Bei hohen Windgeschwindigkeiten fiihrten aller-
dings lokale Turbulenzen sicherlich auch zu einem Antransport groBer Partikel zur Filter-

oberfliche.

4.4.1. Gasformiger Blindwert

Ein kontinuierlich arbeitendes Messinstrument zur Konzentrationsbestimmung von NHj

(SOERENSEN et al. 1994), das auf dem Prinzip der Auswaschung der zu beprobenden Luft
beruht (Wet Effluent Diffusion Scrubber), wurde im Sommer 1999 auf der Prince of
Scandinavia zusétzlich zur vorhandenen Probenahme-Apparatur installiert und ermdglichte
einen Vergleich der ermittelten Konzentrationswerte.

Der Vergleich der gemessenen Konzentrationen (diskontinuierlich mittels Denuder und konti-

nuierlich mittels Diffusion Scrubber) fiihrte zu folgenden Ergebnissen:
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Tab. 10: Ammoniak-Konzentrationen in nmol/m*® aus zeitgleichen Messungen mit Denudern und
einem Diffusion-Scrubber auf der Prince of Scandinavia wihrend der Probenahme vom 30.8.1999 bis

zum 7.9.1999 und der zugehorige Fieldblank in nmol.

Region Diffusion-Scrubber—Messung Denuder-Messung
DTB 87.2 77.3
WFI 64.2 56.3
SWN 31.9 17.0
MIN 38.9 35.2
NWN 47.6 20.0

mittlere Konz. iiber die gesamte
Probenahme (inkl. Hafen, Estuar-
Region und Elbe): 92.5 nmol/m?

passiv-gesammelter Fieldblank:
9.9 nmol

Die Ubereinstimmung ist zufriedenstellend, wenn beriicksichtigt wird, dass es sich um zwei

unterschiedliche Messverfahren handelt. Erwédhnenswert ist, dass die Denuder-Messungen zu

niedrigeren Werten fiihrten. Die zufriedenstellende Ubereinstimmung der Wertepaare lie nun

auch eine Abschitzung des passiv-gesammelten Anteils zu. Der Fieldblank war wéhrend der

gesamten Zeit der Probenahme gedffnet, d.h. er reprdsentiert den passiv-gesammelten Anteil

inklusive der Passage des Elbe-Estuars und der Elbe sowie der Aufenthalte in den Héfen. Der

so erhaltenen Wert des passiv-gesammelten Anteils wihrend einer Féahren-Probenahme sollte

zu der integralen Konzentration der gesamten Diffusion-Scrubber-Messung in Bezug gesetzt

werden. Fiir die Diffusion-Scrubber-Messung ergab sich ein mittlerer Konzentrationswert

iber die gesamte Probenahme von 92.5 nmol/m?. Da der Fieldblank einen Wert von 9.9 nmol

aufwies, wurde der passiv-gesammelte Anteil wie folgt ermittelt:
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Abb.18: Schematische Darstellung des Beitrages des passiv-gesammelten Ammoniaks zur gefundenen
Ammoniak-Menge je Denuder (bzw. Filter) und Region. Die Konzentrationen stammen aus den Mes-
sungen des Diffusion-Scrubbers.

Der Anteil des passiv-gesammelten NH3 wurde auf 10 % gerundet. In Abbildung 18 wird der
passiv-gesammelte Anteil (fett-gedruckte Linie) an Ammoniak dem aktiv-gesammelten Anteil
gegeniibergestellt. Die Abbildung zeigt NHj;-Konzentrationen wihrend der Probenahme
30.8. —7.9.1999, wobei exemplarisch nur eine Hin- und Riickfahrt der Fihre dargestellt ist.
Der tatsdchliche Konzentrationsverlauf (diinne Linie) stammt aus der Parallelmessung mit
dem Diffusion-Scrubber. Um eine Abschdtzung des passiv-gesammelten Anteils machen zu
konnen, wurde dieser mit den oben erkldrten 10 % der aktiv-gemessenen Konzentration
angesetzt. Aus Abbildung 18 wird nun deutlich, welche passiven Beitrdge zu erwarten sind:
Im Bereich des Hamburger Hafens (HAM), der Elbe (ELB) und des Hafens Harwich (HRW)
finden sich die Konzentrationsmaxima. Dieser passive Anteil wiirde sich in gleichem Malle
bei allen beprobten Regionen (hier die siidlichen Regionen DTB, WFI und SWN) finden, da
diese wihrend der Hafenzeit nicht betrieben wurden. Eine hohe Konzentration in einer
beprobten Region wirkt sich hingegen nicht gleichmdBig auf alle Proben aus, sondern
beeinflusst nur die Messungen in den restlichen Regionen.

Fiir eine quantitative Abschitzung des gasformigen Blindwertes wurden sogenannte
»Fieldblank® (FB)-Denuder wihrend der gesamten Probenahmedauer in der Holzkiste expo-
niert. Sie bliecben oben verschlossen. Die nach unten weisende Offnung war bei allen
Denudern mit dem gleichen Einlass versehen (siehe Kapitel 3, Automatisierte Probenahme
unter marinen Bedingungen). Von Mai 1999 bis Mirz 2000 wurde jeweils ein Blindwert-

Denuder fiir Salpetersdure und einer fiir Ammoniak benutzt. Von Mirz 2000 bis zum Ende
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der Probenahme im August 2000 wurden zwei FB-Denuder fiir Salpetersdure und zwei fiir
Ammoniak verwendet. Zusdtzlich zu den Fieldblank-Denudern gab es fiir jede Probenahme
nicht exponierte Blindwert-Denuder. Diese Denuder ermoglichten eine Abschéitzung des
Blindwertes, der sich direkt aus der Denuderhandhabung ergab. Die Tabelle A 3 im Anhang
gibt einen Uberblick iiber die Stoffmengen der FB- und der nicht exponierten
(Beschichtungs-) Blindwert-Denuder. Die Korrektur der Messwerte hinsichtlich der Blind-
werte wird in dem Abschnitt 4.7 (Korrektur der Messwerte) am Ende dieses Kapitels
ausfiihrlich beschrieben.

Uber alle Probenahmen gemittelt ergaben sich die Anteile des Blindwertes an der gesam-
melten Stoffmenge nach der folgenden Tabelle.

Tab. 11: Verhiltnis der mittleren prozentualen Anteile der passiv gesammelten Stoffmenge auf den
,Fieldblank“-Denudern zur Stoffmenge auf den beprobten Denudern.

NH; HNO;
[%o] [ol
gesamt 20 23
DTB 11 16
WFI 16 14
SWN 19 23
MIN 36 35
NWN 40 49

QUINN et al. (1988) ermittelten wéhrend einer 14-tigigen Messkampagne im Mai 1987 im
Nordwesten der USA an einer Kiistenstation fiir Ammoniak einen Blindwertanteil von
durchschnittlich 30 % der Stoffmenge der Probe.

Die hohen Anteile der Blindwert-Denuder in den beiden ndrdlichen Regionen gehen darauf
zuriick, dass hier eine geringere Anzahl an Proben vorlag, wobei zwei Probenahmen in
diesem Zeitintervall fiir alle Regionen einen sehr hohen Blindwert aufwiesen, welcher somit

zu den hoheren Anteilen in den Regionen MIN und NWN fiihrte.
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4.4.2. Partikulirer Blindwert

Das passive Sammeln von Partikeln auf dem PTFE-Filter ist durch die Anordnung der
Filterkaskaden in einer nach unten geschlossenen Kiste, die nur seitlich durch breite
Liiftungsschlitze angestromt werden kann, sicherlich erschwert. Im Gegensatz zu Gasen,
deren Diffusion in die Denuder durch den Autfbau der Probenahme nicht gestort wird, ist die
Diffusion der Partikel stark behindert. Bei hohen Windstirken ist allerdings davon
auszugehen, dass aufgrund von Turbulenzen auch Partikel bis zur Oberfliche des
Partikelfilters gelangen konnten. Diese fiihrten dann zu ganz erheblichen Blindwerten, wie
aus Tabelle 12 ersichtlich ist.

Einen Eindruck von diesen Blindwerten verschaffen drei Probenahmen aus dem Winter 2000.
Wihrend jener Probenahmen konnte durch einen Fehler in der Steuerungselektronik die
Sammeleinheit ,,Stidwestliche Nordsee* (SWN) nicht in Betrieb genommen werden. Die
Sammeleinheit SWN reprisentiert somit einen Blindwert {iber den gesamten Zeitraum der
jeweiligen Probenahme. Tabelle 12 gibt einen Uberblick iiber die Stoffmengen von vier
ausgewdhlten Spezies auf den Partikelfiltern. Die Winddaten entstammen dem Messnetz des
Deutschen Wetterdienstes (DWD) fiir die Station Borkum und sind fiir die Zeiten, in denen
sich die Fihre in den einzelnen Regionen befand, berechnet worden.

Tab. 12: Die Blindwert-Probenahme (SWN) im Vergleich mit den beprobten Regionen (DTB und
WFI). Angegeben sind die Stoffmengen der Partikelfilter in nmol. Fiir die Abschéitzung der Wind-

verhiltnisse sind die prozentualen Anteile der vier Windrichtungen und der vier angegebenen Windge-
schwindigkeitsklassen aufgefiihrt.

. + - + - Windrichtun Haufigkeit der Windge-
Reglon Dauer NH, NO; Na ]+ schwindigkeit (misec) in [%]
[h] [nmol] [nmol] [nmol] [nmol] N O S W Xx<2 2<x<6 6<x<10 x>10

5.1.—-11.1.2000

DTB 21 670 906 66535 81575 0 0 6 3 9 28 39 25

WFI 25 543 903 86867 115144 36 50 12 35 27 26

SWN 140 22 15 2697 3546 0 0 7 2 2 31 42 25
11.1. - 16.1.2000

DTB 20 2289 1482 78785 90938 30 5 1 0 59 26 15

WFI 17 1232 1007 59822 72661 0 0 I 8 0 13 37 50

SWN 122 53 55 18623 19851 2 4 6 6 5 42 32 21
24.1.-3.2.2000

DTB 19 1000 863 9310 7560 0 0 2 7 0 0 68 32

WFI 19 1160 1370 8252 6996 0 0 7 2 7 41 53 0

SWN 160 33 40 5404 6098 0O 0 2 7 0 21 33 46

Die Beprobung der einzelnen Regionen erfolgte jeweils ca. 20 h. Die Gesamtdauer der

Probenahmen reichte von 122 h bis 160 h. Fiir Ammonium und Nitrat betrug der Anteil des
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Blindwertes am Messwert fiir alle drei Probenahmen zwischen 2 % und 5 %. Der Anteil des
Blindwertes der Seesalz-Spezies Natrium und Chlorid am Messwert hingegen variierte von
rund 4 % (Probenahme 5.-11.1.2000) bis zu einem Anteil von 87 % des Chlorid-Messwertes
fiir die Region WFI (Probenahme 24.1.-3.2.2000).

Der Versuch, die hohen Seesalz-Mengen auf den Blindwert-Filtern mit bestimmten Windrich-
tungen oder -geschwindigkeiten zu korrelieren, schlug fehl. Die niedrigsten relativen Seesalz-
Blindwerte ergaben sich fiir eine Probenahme mit einem zeitlichen Anteil von 25 % mit
Windgeschwindigkeiten iiber 10 m/sec. Die beiden anderen Probenahmen zeigten fiir diese
Windgeschwindigkeitsklasse einen Anteil von 21 % (11.-16.1.2000) bzw. 46 % (24.1.-
3.2.2000). Bei der Windrichtungsverteilung ergab sich der hiochste relative Seesalz-Blindwert
fiir die dritte Probenahme (24.1.-3.2.2000), die zusammen mit den hochsten Windgeschwin-
digkeiten auch nur Windrichtungen in den Sektoren ,,West* und ,,Siid“ aufwies. Die
Annahme, dass ein langer Fetch (Fetch = Lange der Strecke, die der Wind ungestort
zuriicklegt) hohere Salzfrachten der Luft verursacht als ein kurzer (siidliche Windrichtungen),
konnte aus dem vorliegenden Datenmaterial nicht ersehen werden. Nordliche Windrichtungen
filhren in der slidlichen Nordsee zu dem ldngsten Fetch. Westliche Windrichtungen bewirken
fiir die Region WFT allerdings auch schon einen Fetch von ca. 300 km.

Eine Abschitzung des partikuldren Blindwertes aus den diskutierten Daten ist nur sehr
eingeschrinkt moglich, da die in Tabelle 12 dokumentierten Probenahmen alle im Januar
unter ungiinstigen Witterungsbedingungen stattfanden und somit keine Riickschliisse auf die
Situation wahrend des restlichen Jahres zulassen. Sicherlich ist bei hohen Windgeschwindig-
keiten und speziell einer stidwestlichen Windrichtung die Gefahr der ,,Kontamination* durch
Sea Spray am grofiten, eine Quantifizierung dieses Effektes ist jedoch anhand des vorlie-
genden Datenmaterials nicht moglich. Aus Tabelle 12 wird allerdings auch deutlich, dass die
Bestimmung der stickstoffhaltigen partikuldren Verbindungen durch den Seesalz-,.Blindwert*

nicht gestort wird.
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4.5 Auswirkung des Volumenfehlers auf die berechneten Konzentrationen

Die Bestimmung der zu jeder Probenahme zugehorigen Volumina erfolgte mit Hilfe der
AUTOSCAN-Software (siehe Kapitel 3 Automatisierte Probenahme unter marinen Bedin-
gungen). Hierbei wurde die Abluft der Pumpe durch eine Gasuhr geleitet. Die Gasuhr besal3
einen Impulsausgang und das Auslésen zweier Impulse wurde einem Volumen von zehn
Litern zugeordnet. Da es sich bei dem Volumenfluss um das Gesamtvolumen handelte,
musste per Software eine Aufteilung auf die drei Diisen einer Sammeleinheit, die den Durch-
fluss durch den Ammoniak-Denuder, den Salpetersdure-Denuder und durch die Filterkaskade
begrenzten, erfolgen. Bei der Berechnung wurde auf vorher kalibrierte Werte fiir den
Volumenfluss durch die kritischen Diisen zuriickgegriften.

Die genaue Bestimmung des Volumenflusses setzt voraus, dass die Temperatur der Abluft
bekannt ist. Ein starke Temperaturerhdhung zwischen Zuluft- und Ablufttemperatur fiihrt
dazu, dass das Volumen der ausgedehnten Luftmasse von der Gasuhr bestimmt wird. Dieses
Volumen entspricht allerdings nicht dem beprobten Volumen sondern muss auf das Volumen
bei Umgebungstemperatur (oder einer anderen Bezugstemperatur) zuriick gerechnet werden.
Geschieht dies nicht, wird eine zu niedrige Gas- und Partikel-Konzentration berechnet.

Im Rahmen der Probenahme wurde die Temperatur der Abluft nicht immer gemessen. Es
wurde bei der Datenaufzeichnung eine mittlere Umgebungstemperatur von 10° C und eine
Ablufttemperaturerh6hung um 20° C angenommen und bei der Berechnung der Volumina
von der Software berticksichtigt.

Der nachtrigliche Vergleich zwischen dem aufgezeichneten Volumenfluss und den
kalibrierten Werten der kritischen Diisen zeigte eine Diskrepanz auf. Diese Diskrepanz konnte
zum einen mit einer stirkeren Erwidrmung der Abluft als zuvor angenommen erklért werden.
AuBerdem fand sich eine stetige Verringerung des Volumenflusses, die auf dass Zusetzen der
Partikelfilter (abhingig von der Partikelfracht und der Dauer der Probenahme) hindeutete. Da
der Volumenfluss nicht konstant war, kann davon ausgegangen werden, dass bei zunehmen-
der Beladung der Partikelfilter der Druckabfall {iber die Diise nicht mehr ausreichte, um die
Druckbedingungen (Druck-Abfall von 53 % vor und hinter der Diise) fiir den kritischen
Arbeitsbereich der Diise (die Luft kann maximal mit Schallgeschwindigkeit durch die Diise
stromen) zu erfiillen.

Um nun die genannten Probleme bei der Bestimmung des beprobten Volumens zu bertick-

sichtigen, sollte eine Korrektur-Rechnung durchgefiihrt werden.
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Fiir die Korrektur der Volumina wurden folgende Variablen verwendet:

HR = fortlaufende Stunde seit Beginn der Probenahme

S = Steigung der Ausgleichsgeraden der Beladung (HR gegen VTgasunr),
mittlere Abnahme des Flusses pro Stunde

Txal = Temperatur, bei der die Kalibration der Fliisse durch die einzelnen
kritischen Diisen stattfand (in K)

T = mittlere Aullentemperatur (war in der Software auf 283° K gesetzt)

Theu = stiindliche Temperaturwerte vom Feuerschiff ,,Ems® (in K)

TAB = mittlere Ablufttemperaturerh6hung (war in der Software auf 303° K
gesetzt)

TABeu = neu berechnete Ablufttemperaturerhdhung (in K)

VD1l = kalibrierter Fluss durch den HNOjs-Denuder [m3/h]

VD2a = kalibrierter Fluss durch den NH3-Denuder [m?/h]

VFPya = kalibrierter Fluss durch die Filterkaskade [m3/h]

VTia = kalibrierter Gesamtfluss

VTagssk = von der Software auf 283° K zuriickgerechneter Fluss

VTGasuhr = nicht-korrigierter Volumenfluss an der Gasuhr [in m*/h] wurde aus
VTag3k unter Berticksichtigung von T und TAB zuriick gerechnet

VTialBeladung = kalibrierter Fluss unter Beriicksichtigung der mittleren Abnahme des

Volumenflusses pro Stunde
unter Berlicksichtigung der neuen Ablufttemperatur korrigierter Fluss
(auf 292° K bezogen)

VT

Fiir die Berechnung der neuen Ablufttemperaturerhohung und der sich daraus ergebenden
Verringerung des Flusses wurde nun wie folgt vorgegangen:

Die von der Software berechneten Fliisse (VT,g3r) wurden fiir jede Region und Probenahme
mit stiindlichen Mittelwerten und der fortlaufenden Stunde (HR) seit Beginn der Beprobung
aufgelistet. Dies geschah, um das Zusetzen der Filterkaskade mit zunehmender Partikel-

Beladung, also das Absinken des Volumenflusses mit der Zeit (S), zu beriicksichtigen. Die
Umgebungstemperatur (Tye,) wurde einem Datensatz des Deutschen Wetterdienstes (Feuer-
schiff Ems: 54°10°N 6°21°E) entnommen. Es lagen stiindliche Mittelwerte vor, die konsistent
mit den Stundenmittelwerten des Flusses (VT,g3k) waren.

Die Steigung der Ausgleichsgeraden der Beladung (S) wurde benutzt, um den kalibrierten

Fluss an die Verdnderung mit zunehmender Dauer der Beprobung anzupassen:

VTkal+Beladung = + VT (1)
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Der an der Gasuhr bestimmte, nicht korrigierte Fluss (VT Gasuhr) Wurde unter Verwendung der
bei der Kalibration herrschenden Temperatur Ty, und der neu errechneten Ablufttempera-

turerhohung TAB,,¢, neu berechnet:

VT T
VTyoox = Gasuhr " *kal )
TAB ey
Fiir die Berechnung wurde der Quotient
VTook 3)
VTkal+Beladung

gleich eins gesetzt und eine bestmogliche Anpassung der durch die Gleichungen verkniipften

Werte durchgefiihrt. Als Ergebnis dieser Anpassung erhielt man die neue Ablufttemperatur-
erwarmung sowie den korrigierten Fluss VT,gox. Die Berechnung der Volumina wird im

Abschnitt 8.4.7 (Korrektur der Messwerte) erlautert.

Tabelle A4 im Anhang zeigt die aus der Anpassungsrechnung erhaltenen Werte.

4.6. Verdampfung fliichtiger Verbindungen von den Partikelfiltern

Bei der Bestimmung des partikuldren Nitrat- und Ammonium-Anteils ist zu beriicksichtigen,
dass Salze wie z.B. NH4CI oder NH4sNO; verdampfen konnen und sich somit dem Nachweis
auf den Filtern entziehen.

Das Abdampfen eines Salzes ist die Reaktion des Systems auf einen Zustand, der nicht den
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen entspricht. Aerosolpartikel liegen, speziell
im marinen Aerosol, aufgrund ihres hygroskopischen Charakters meist als geséttigte oder
iibersittigte Losungen vor. STELSON und SEINFELD (1981) fanden fiir das Aerosol in Los
Angeles Losungstropfchen mit Konzentrationen von 8 bis 26 Molen pro Liter. Die Losungen
streben beziiglich der geldsten Komponenten ein Gleichgewicht mit den im umgebenden
Gasraum vorhandenen Konzentrationen dieser Komponenten an, wenn es sich bei den Ionen
des gelosten Salzes um fliichtige Spezies handelt. Unterschreiten die atmosphérischen Gas-
konzentrationen die Gleichgewichtskonzentration, so dampft unter Umstidnden das entspre-
chende Salz ab, um dem Entfernen vom Gleichgewichtszustand entgegen zu wirken.
HARRISON et al. (1990b) untersuchten die Abdampfraten von NH4Cl und NH4NO; an
kiinstlich erzeugtem Aerosol und fanden, dass die Abdampfrate fiir NH4Cl von trockenem
Aerosol doppelt so grol war wie die Abdampfrate von NH4;NO;. Fiir Aerosoltropfchen
erhohte sich die Abdampfrate des NH4Cl sogar noch um das 4.5-fache des trockenen
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Acrosols, wiahrend der Wert fiir NH4sNO; fast unverdndert blieb. D.h. in Hinblick auf ein
marines Aerosol sollte wegen der herrschenden hohen Luftfeuchten von einem Unterschied in
den Abdampfraten zwischen NH4Cl und NH4NO; in der GroéBenordnung von Faktor 4.5
ausgegangen werden.

Die Abdampfraten sind allerdings nicht nur von dem Konzentrationsverhdltnis Losung zu
Gasraum abhéngig, sondern sie werden von weiteren Faktoren beeinflusst. STELSON und
SEINFELD (1982a, 1982b) untersuchten die Abhédngigkeit der Gleichgewichtskonstanten von
NH4NO; sowohl von der relativen Feuchte und Temperatur (1982a) als auch von der rel.
Feuchte und dem pH-Wert (1982b). Eine Temperaturerhohung fiihrt zu einem Anstieg der
Gleichgewichtskonstanten K, wihrend die Zunahme der Luftfeuchte ab dem Erreichen der
Deliqueszenz eine exponentielle Abnahme von K (bei konstanter Temperatur) zur Folge hat,
die bis zum Erreichen einer relativen Luftfeuchte von 100 % einige GroBenordnungen betragt.
Der Einfluss des pH-Wertes einer Losung auf die Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten
von der relativen Feuchte ist im Bereich pH 1 - 7 nur sehr gering. Einen sehr viel stirkeren
Einfluss iibt die Ionenstirke der Losung auf die Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten
von der Feuchte aus.

TANG (1980) betrachtete die Abhéngigkeit des Gleichgewichtsdampfdruckes von Ammoniak
und Salpetersdure vom pH-Wert des Aerosoltropfchens. Er ging von einer wéssrigen Ammo-
niumnitratldsung aus und machte die Annahme, dass die Erh6hung der H'-lonenkonzentration
durch das Ldsen von Schwefelsdure erfolgte. Bei konstanter Luftfeuchte bewirkt ein
Absenken des pH-Wertes die Erhohung des Gleichgewichtsdampfdruckes von HNOs, d.h. der
Gleichgewichtsdampfdruck ist proportional zur H'-Ionenkonzentration, wihrend fiir NH; die
Absenkung des pH-Wertes zu einer Abnahme des Gleichgewichtsdampfdruckes fiihrt (siehe
auch Abbildung 58 in Kapitel 5.4 Salpetersdure und Nitrat).

Wird fiir eine bestehende wéssrige Losung aus Ammoniumnitrat und Schwefelsidure die
relative Luftfeuchte variiert, so zeigt der Gleichgewichtsdampfdruck von HNO; eine
exponentielle Abnahme mit zunehmender Feuchte. Der Gleichgewichtsdampfdruck von NHj3
ist von dem Quotienten aus Ammonium-Konzentration und Schwefelsdurekonzentration
abhingig. Da dieser Quotient bei zunehmender Verdiinnung (d.h. Erhéhung der Luftfeuchte)
konstant bleibt, zeigt der Gleichgewichtsdampfdruck von Ammoniak erst ab ca. 99.8 %
relativer Luftfeuchte ein Absinken. Bei niedrigeren Feuchten ist ein konstanter Wert zu
beobachten.

Fiir die Messungen auf der Fihre war nun zu beriicksichtigen, dass die Konzentrationen von

Ammonium und Nitrat, die ausgehend vom Partikelfilter bestimmt wurden, einen Minder-
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befund darstellen konnten, wenn es wihrend der Probenahme zu Verdampfungs-Vorgédngen
gekommen war. Um einen moglicherweise verdampften Anteil auch einer Analyse zugédnglich
zu machen, wurden sogenannte Backup-Filter fiir die beiden Gase NH; und HNO; benutzt.
Diese Filter wurden hinter dem Partikelfilter (,,stromabwérts*) angebracht und akkumulierten
sowohl die direkt aus der Atmosphire stammenden Anteile an Ammoniak und Salpetersdure
wie auch den Anteil, der aus dem Abdampfen von Partikeln entstammte. Das Backup-Filter
fiir Salpetersdure (Nylonfilter) befand sich direkt hinter dem Partikelfilter und das Backup-
Filter flir Ammoniak wurde durch einen Abstandshalter in ca. 1 cm Entfernung gehalten.

Rechnerisch ergibt sich die wahre partikuldre Konzentration von Ammonium und Nitrat aus
der Summe der auf dem Partikelfilter bestimmten Konzentration und dem verdampften
Anteil. Dieser ldsst sich als Differenz zwischen der Gaskonzentration aus der Denuder-
Messung und der Gaskonzentration, die mit dem Backup-Filter bestimmt wurde, berechnen.
Abbildung 19 gibt eine Ubersicht der mittleren, vom Filter verdampften Konzentration an

Ammoniak und Salpetersdure wihrend der Probenahme auf der England-Féhre.
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Abb. 19: Mittelwerte der vom Partikelfilter verdampften Konzentrationen an Ammoniak und
Salpetersdure pro Region mit dem mittleren Fehler. Der Wert in den Saulen gibt an, in wieviel Prozent
der Proben in den Regionen Verdampfung auftrat.

Es konnte aufgrund der untergeordneten Bedeutung von NH4Cl im atmosphérischen Einzugs-
bereich der Nordsee davon ausgegangen werden, dass das partikuldire Ammonium und Nitrat
zum grofiten Teil aus Ammoniumnitrat stammt und somit im Fall der Verdampfung ein
molares Verhiltnis der beiden Komponenten von etwa 1:1 gefunden wird. Die oben ausge-
fiihrten thermodynamischen Betrachtungen liefern jedoch Hinweise dafiir, dass es Abwei-

chungen von dem 1:1-Verhiltnis geben kann. Erfolgt das Absinken des pH-Wertes von
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Ammoniumnitrat-haltigen Aerosoltropfchen, z.B. durch die Aufnahme von H,SO4, so steigt
der Gleichgewichtsdampfdruck der Salpetersdure an. Fiir Ammoniak wird dieser Effekt nicht
beobachtet. Sind die atmosphédrischen Salpetersdure-Konzentrationen ausreichend niedrig, so
kann Salpetersdure abdampfen, wihrend die thermodynamischen Gleichgewichts-Bedingun-
gen Ammoniak weiterhin in geloster Form vorsehen. Eine Uberpriifung der Proben mit
verdunsteten HNOs;-Konzentrationen in Hinblick auf die Korrelation mit den nss-Sulfat-

Konzentrationen lie keinen Zusammenhang zwischen diesen Verbindungen erkennen :
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Abb. 20: Korrelation der Konzentrationen der verdampften Salpetersdure mit den nss-Sulfat-Konzen-
trationen. Die 1:1 Gerade ist ebenfalls eingezeichnet.

Des Weiteren wirkt sich eine sinkende relative Luftfeuchte Dampfdruck-erh6hend auf die
Salpetersdure des oben beschriebenen Systems (NH4NOs-Losung mit H,SO4 angesduert) aus.
Auch in diesem Fall wiirde Ammoniak geldst bleiben, wahrend HNO; u.U. abdampft.

Wie aus Abbildung 19 deutlich wurde, finden sich in der Tat Diskrepanzen zwischen den
abgedampften Konzentrationen von Salpetersdure und Ammoniak. In 37 % aller Proben
wurde das Abdampfen von Nitrat beobachtet, wahrend nur 26 % aller Proben das Abdampfen
von Ammoniak aufwiesen. Der Mittelwert aller verdunsteten Konzentrationen betrégt fiir die
Salpetersdure 79 +4 nmol/m*® und fiir das Ammoniak 32 +£7 nmol/m®. D.h. Ammoniak

verdunstete seltener und mit geringeren Konzentrationen.
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Bemerkenswert ist aulerdem, dass es einige Probenahmen mit ,,negativen verdunsteten
Konzentrationen* (= abgedampften Anteilen) gab, was aus der Abbildung 19 nicht ersichtlich
ist. Wéhrend der Probenahme am 7.6.1999 treten in allen fiinf Regionen unterschiedlich grofle
negative Werte fiir verdampftes Ammoniak und verdampfte Salpetersdure auf, wobei die
negativen Wertepaare fiir jede einzelne Region nahe dem 1:1-Verhiltnis sind, so dass eine
Kontamination bei der Vorbereitung oder Aufarbeitung unwahrscheinlich erscheint. Fiir die
Probenahmen am 1.6. und am 7.6.1999 wurden auch die hochsten Konzentrationen auf den
Blindwert-Denudern bestimmt, so dass u.U. die Ursache fiir diese negativen Werte in einem
noch unterschitzten passiv-gesammelten Anteil zu suchen ist.

Eine weitere Erkldrung fiir scheinbar negative, verdampfte Anteile und auch fiir Abwei-
chungen vom 1:1-Verhidltnis Ammoniak / Salpetersdure ist die Tatsache, dass es wihrend
einer Probenahme natiirlich auch zu Reaktionen der auf dem Filter gesammelten Partikel
kommen kann (HARRISON et al. 1990c). Zum einen sind Reaktionen von Gasen mit den auf
dem Partikelfilter gesammelten Partikeln denkbar. Ein mogliche Reaktion zeigt die folgende
Gleichung:

NH; (g) + HoSO4(1) —  (NH4)2S04 (1) “4)

Gleichung (4) wiirde zu einer Uberbewertung des partikuliren Ammoniums und einer Unter-
bewertung des gasformigen Ammoniaks des Backup-Filters fiihren, da das gasformige
Ammoniak aufgrund der Reaktion nicht mehr bis zu dem Backup-Filter gelangen kann. Diese
Reaktion kann somit auch das Auftreten von ,,negativen verdunsteten Anteilen* erkliren.

Auch sind Reaktionen zwischen Partikeln (bzw. Losungen) auf dem Filter denkbar:
NH4NO; + H,SO4s — NH4HSO4 + HNO;j (%)

Diese Reaktion wiirde zu einem Uberschitzen der Salpetersiure auf dem Backup-Filter und
zu einem Unterschétzen der Partikelkonzentration von Nitrat fiihren.
Die Korrektur der Messwerte hinsichtlich des verdampften Anteils wird im folgenden

Abschnitt erlautert.
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4.7 Korrektur der Messwerte

Die analytisch erhaltenen Konzentrationen wurden hinsichtlich folgender Groflen korrigiert
bzw. prézisiert:
e Korrektur des beprobten Volumens aufgrund der Erhhung der Ablufttemperatur
e Beriicksichtigung der Blindwerte, speziell des passiv-gesammelten Anteils
e Bestimmung der wahren partikuldiren Konzentrationen von Nitrat und Ammonium in
Hinblick auf verdampfte Anteile
e Angabe des zu jedem Konzentrationswert gehorigen Fehlerwertes.
Der aus den Korrekturrechnungen des Volumenflusses erhaltene Fluss durch die Filter-
kaskade berticksichtigt auch das Zusetzen des Partikelfilters mit zunehmender Beladung. Die
Denuder sollten keinen derartigen Effekt aufweisen. Somit wurde aus der Dauer der Bepro-
bung der jeweiligen Region und den kalibrierten Werten fiir die kritischen Diisen der Denuder
das Probenahme-Volumen pro Denuder bestimmt. Fiir die Filterkaskaden ergab die Korrek-
turrechnung einen neuen mittleren Volumenfluss, der unter Beriicksichtigung der Dauer der
Probenahme ebenfalls das durchgesetzte Volumen ergab.
Bei der Blindwert-Korrektur der Denuder wurde zum einen der Beschichtungs-Blindwert von
der Stoffmenge pro Denuder subtrahiert. Zum anderen wurde der sogenannte ,,Fieldblank* um
den Beschichtungs-Blindwert korrigiert und zeitanteilig fiir jede Region berechnet und eben-
falls von der Stoffmenge subtrahiert. Erst nach diesen Korrekturen erfolgte die Berechnung
der Konzentration, indem die erhaltenen Werte durch das beprobte Volumen dividiert wurden.
Die Partikel- und Back-up-Filter wurden jeweils um den Blindwert korrigiert, der sich aus den
Blindwert-Filtern ergab. Hierbei handelte es sich um Filter, die der gleichen Charge wie die
beprobten Filter entstammten und, ohne dem umgebenden Aerosol lange ausgesetzt gewesen
zu sein, analysiert wurden.
Fiir die Beriicksichtigung der Verdampfung galt, dass eine Korrektur der partikuldren
Konzentrationen der Partikelfilter dann stattfand, wenn positive Werte flir verdampfte
Konzentrationen von Nitrat und Ammonium berechnet wurden. Ergab die Berechnung des
verdampften Anteils einen negativen Wert, so wurde dieser vernachléssigt und die partikuldre
Konzentration aus den Werten der Partikelfilter berechnet.
Bei der Ermittlung des Fehlers jeder Konzentrationsangabe musste nun der oben beschriebene
Weg der Blindwert-Korrektur beriicksichtigt werden. Das Fehlerfortpflanzungsgesetz schreibt
fiir die Bildung von Summen und Differenzen von Fehlern die Addition der absoluten Werte

der Fehler vor:
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g= \/(gKonzentration + ‘gBlindwert)z (SCHONWIESE 1992) (6)

Bei der Berechnung des Fehlers der Denudermessungen sind nun insgesamt drei Fehler
(Messwert, Beschichtungs-Blindwert und Fieldblank) unter Beriicksichtigung der Fortpflan-
zung des Fehlers zu addieren. Fiir die Bestimmung des partikuldren Anteils von Ammonium
und Nitrat unter Beriicksichtigung eines verdampften Anteils mussten neben den Fehlern der
Bestimmung der Partikelkonzentrationen (Messwert und Blindwert-Filter) zusétzlich die
Fehler der Bestimmung der gasférmigen Konzentrationen durch Denudermessung beriicksich-
tigt werden. Die Bestimmung des verdampften Anteils von Ammonium und Nitrat ist somit
von einem Fehler beeinflusst, der sich aus der Wurzel von 5 Summanden zusammensetzt. Die
gelegentlich aufgetretenen negativen Werte von verdampftem Ammonium und Nitrat sind
sicherlich mit auf den Fehler bei der Bestimmung dieser Konzentrationen zuriickzufiihren.

Aufgrund dieser Prozedur ergibt sich der im Anhang je Probe dokumentierte Fehler.

Zusammenfassung des Kapitels

e Die Nachweisgrenzen (bestimmt als 36 des Blindwertes) der eingesetzten analytischen
Methoden sind auch fiir Proben, die in Situationen mit niedrigen atmosphirischen
Konzentrationen genommen wurden, ausreichend. Dies ergibt der Vergleich mit Konzen-
trationen unbelasteter Luftmassen (OTTLEY und HARRISON 1992).

e Der Fehler der Konzentrationsbestimmungen konnte flir die ionenchromatographischen
und photometrischen Bestimmungen auf der Grundlage einer umfangreichen Datenbasis
bestimmt werden, da iliber etwa zwei Jahre am Ende eines jeweiligen Messtages die
Konzentrationen der Standardlosungen erneut vermessen wurden. Auf dieser Basis
wurden kritische Konzentrationen (cyq) fiir Chlorid, Nitrat, Sulfat und Ammonium
bestimmt, oberhalb derer der relative und unterhalb derer der absolute Fehler verwendet
wurde. Fiir die Atomabsorptionsspektrometrie wurde der Fehler aus Wiederholungs-
messungen mit einem zeitlichen Abstand von acht Monaten gebildet.

e Aufgrund des Aufbaus der Probenahme ergab sich die Konzentration der partikuldren und
der gasformigen Spezies iiber die Dauer einer Probenahme aus einem aktiv gesammelten
Anteil, der einer bestimmten Region zugeordnet ist, und einem diffus-passiv gesammelten

Anteil tiber die Zeit der Probenahme, wéhrend der keine aktive Beprobung stattfand.
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gasformig:

Zur Abschitzung des passiven Anteils der gasformigen Spezies wurden sogenannte
nFieldblank“-Denuder wéhrend der gesamten Zeit der Probenahmen exponiert. Die
Denuder-Messwerte der einzelnen Regionen wurden zeitanteilig um die auf den
Fieldblank-Denudern gesammelte Stoffmenge korrigiert. Dass dieses Vorgehen sinnvoll
war, konnte durch den Vergleich mit einem kontinuierlich arbeitenden Analysegerit (Wet
Effluent Diffusion Scrubber) fiir Ammoniak gezeigt werden. Im Mittel iiber alle Regionen
und Probenahmen ergab sich ein passiv gesammelter Anteil an den gasformigen Konzen-
trationen von 20 % fiir Ammoniak und 23 % fiir Salpeterséure.

partikuldr:

Der diffus-passiv gesammelte Anteil sollte aus drei Probenahmen im Winter bestimmt
werden, wihrend derer die Sammeleinheit in einer Region nicht angesteuert werden
konnte. Fiir Ammonium und Nitrat fanden sich in diesen drei Probenahmen diffus-passiv
gesammelte Anteile von 2 -5%. Fiir die Seesalz-Komponenten Natrium und Chlorid
wurden passiv gesammelte Anteile bis 87 % gefunden. Der Versuch, besonders hohe
Seesalz-Konzentrationen auf den Filtern mit speziellen Windsituationen zu korrelieren,
schlug fehl.

e Der Volumenfluss durch die Filterkaskaden und Denuder wurde anhand kritischer Diisen
fest eingestellt. Da Abweichungen von den kalibrierten Werten der Volumenfliisse durch
die Diisen gefunden wurden, lag die Annahme nahe, dass die angenommene Ablufttempe-
ratur zu niedrig war. Unter Verwendung der kalibrierten Werte der kritischen Diisen
wurden die korrekten Ablufttemperaturen berechnet und daraus die tatsédchlich beprobten
Volumina bestimmt, die auch das langsame Zusetzen der Filter beriicksichtigten.

e Da sich der Partikelfilter wihrend der Probenahme stindig im Kontakt mit dem umgeben-
den Aerosol (wobei das Aerosol neben der Partikel- auch die Gasphase bezeichnet)
befand, wurden die vom Partikelfilter abgedampften Anteile von Salpetersdure und
Ammoniak untersucht. In 24 % aller Proben wurde abgedampftes Ammoniak und in 34 %
abgedampfte Salpetersdure gefunden. Die Mittelwerte der abgedampften Anteile betrugen
32 +£ 7 nmol/m* Ammoniak und 79 + 4 nmol/m? Salpetersdure. Mogliche Erklarungen fiir
das verstirkte Abdampfen der Salpetersdure sind die Erhohung des Gleichgewichts-
Dampfdruckes bei Aufnahme von Schwefelsdure in Aerosoltropfchen, die Ammonium-
nitrat enthalten, und eine sinkende relative Luftfeuchte. Beide Faktoren wirken sich auf
den Gleichgewichts-Dampfdruck der HNOs, nicht aber (oder nur sehr viel schwécher) auf
NH; aus.
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5. Ergebnisse der Probenahmen

Bevor die wichtigsten Ergebnisse im Detail in den Abschnitten 5.3 (Admmoniak und
Ammonium), bzw. 5.4 (Salpetersiure und Nitrat) diskutiert werden, sollen in diesem
Abschnitt bereits iibergreifende Uberlegungen kurz vorgestellt werden.

Eine Besonderheit des Fahrplans der Fahre machte die Skalierung der nordlichen Regionen

ndtig. Die Berechnung wird ebenfalls kurz vorgestellt.

5.1. Skalierung der Messwerte der nordlichen Regionen auf die Gesamtzeit der

Probenahme auf der Fihre

In den beiden nordlichen Regionen wurden weniger Messungen durchgefiihrt, da die Féhre
das Fahrtziel Newcastle nur im Sommer 1999 anfuhr. Die Daten der beiden Regionen MIN
und NWN mussten also bei der Mittelwert- und Median-Bildung auf die gesamte Dauer der
Probenahme von Mai 1999 bis August 2000 skaliert werden. In der Zeit von Mai bis
September 1999 wurden 14 Probenahmen durchgefiihrt. In der restlichen Zeit (bis August
2000) wurden in den siidlichen Regionen DTB, WFI und SWN weitere 13 Probenahmen
ausgeflihrt, d.h. die nordlichen Regionen werden von 14 Probenahmen repréasentiert und die
drei siidlichen Regionen von 27 Probenahmen. Um nun die Daten der beiden noérdlichen
Regionen mit denen der drei siidlichen Regionen vergleichen zu kdnnen, wurde fiir jede
Komponente ein Skalierungsfaktor berechnet. Der Skalierungsfaktor ergab sich aus dem
Quotienten des Konzentrations-Medians wahrend der Gesamtzeit dividiert durch den
Konzentrations-Median aus den Probenahmen Mai bis September 1999. Die Skalierungs-
faktoren wurden fiir die drei siidlichen Regionen berechnet. Aus den drei Faktoren der
stidlichen Regionen wurde ein mittlerer Skalierungsfaktor ermittelt. Dieser Skalierungsfaktor
wurde fiir jede gemessene Komponente berechnet, und die Mediane der Konzentrationen der
Regionen MIN und NWN wurden mit diesem Skalierungsfaktor auf die Gesamtdauer der
Probenahmen hochgerechnet. Diese Art der Anpassung setzt voraus, dass sich die rdumliche

Verteilung der Konzentrationen vom Sommer zur Gesamtzeit der Probenahme nicht dndert.
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5.2. Uberblick iiber die Ergebnisse der Probenahmen

Unter Beriicksichtigung der oben erwidhnten Skalierung der Messwerte der nordlichen

Regionen ergaben sich die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Konzentrationen.

Tab. 13: Gemessene Konzentrationen [nmol/m~] von Ammoniak, Salpetersiure, Ammonium, Nitrat,
Chlorid und Natrium fiir die Regionen DTB, WFI, SWN, MIN und NWN. Die Konzentrationen von
Nicht-Seesalz-(nss-)Kalium, Calcium und Sulfat wurden anhand ihres Verhiltnisses zum Natrium im
Seesalz berechnet. Natriumnitrat wurde aus dem Chlorid-Verlust und dem zur Verfiigung stehenden
Nitrat berechnet. Die Konzentrationen fiir die Regionen MIN und NWN wurden skaliert (siche Text).

nss-

NH; HNO; NH; NO; CF Na~ % %% so; NeNOs

DTB 397 135 626 613 1499 1668 13 19 256 40.0

WFI 272 154 611 570 623 996 09 17 270 312

Median ~ SWN 352 150 715 648 494 833 22 20 240 365
MIN 225° 135 520 519 644 1031 12 17 297 386

NWN 216 66 305 326 1570 956 11 13 85 150

DTB 474 222 772 664 1600 1400 25 23 292 405

WFI 421 229 794 780 800 80 15 28 318 373

Mittelwert SWN 375 256 837 782 800 700 36 23 363 382
MIN 406° 322 513 671 1500 1300 22 24 251 345

NWN 335 242 467 456 7400 4600 15 17 144 202

DTB 625 268 1450 551 343 2690 004 034 397 551

WFl 656 053 1127 362 189 001 004 005 102 362

Minimum SWN 589 221 1822 446 386 001 029 066 134 446
MIN 698 090 255 164 021 1017 006 061 563 401

NWN 469 090 364 218 080 500 021 022 273 275

DTB 965 197.6 2048 1997 21600 18200 181 50 734 1018

WFI 1773 1029 2450 2380 12200 10600 48 103 931 1075

Maximum ~SWN 1052 137.3 2645 2419 9700 8000 181 62  107.4 117.4
MIN 1844a 2252 1728 2250 3200 3200 57 69 419 835

NWN 240.9 219.7 170.3 1809 18300 14900 24 45 425 965

= In der Region MIN wurden nur 12 Proben genommen und die Gesamtzeit der Probenahme
betrug 113 h.

DTB (Anzahl der Proben N=27, Gesamtzeit der Probenahme t=780 h)

WFIL  (n=27, t=640 h),

SWN (n=27, t=495 h),

MIN (n=14, t=139 h),

NWN (n=14, t=151 h), alle Regionen korrespondieren mit den Regionen auf der Nordsee in Abbil-

dung 2 im Kapitel Automatisierte Probenahme unter marinen Bedingungen.

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse der vergleichenden Betrachtung der reduzierten

und der oxidierten Stickstoffverbindungen im Vorwege kurz skizziert werden:

Aus der Tabelle wird deutlich, dass sowohl die Mediane als auch die Mittelwerte der

gasformigen Verbindungen (NHs;, HNOs) niedriger sind als die entsprechenden Werte der
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partikuldren Verbindungen (z.B. Mediane von NH; im Vergleich zu NHZ). Ebenso zeigen die

N-haltigen Verbindungen zwischen den Regionen geringe Unterschiede.

Die Betrachtung des Gesamtzeitraumes der Probenahme zeigte in Form der zeitlichen
Konzentrationsverldufe fiir die reduzierten und die oxidierten Stickstoffverbindungen ein
dhnliches Bild mit geringen Konzentrations-Unterschieden zwischen den Regionen innerhalb
einer Probenahme gegeniiber der Variabilitit wihrend mehrerer Monate in einer Region.

Bei der zusammenfassenden Bewertung der Proben nach der Jahrezeit der Probenahme findet
sich der gleiche saisonalen Trend fiir die reduzierten und die oxidierten N-Verbindungen,
jedoch mit unterschiedlich hohen Werten fiir die Konzentrationsmediane. In den nérdlichen
Regionen MIN und NWN und auch in SWN fand sich ein Anstieg der Konzentrations-
mediane der partikuldren Konzentrationen vom Friithling zum Sommer. In DTB und WFI
hingegen erfolgte sowohl fiir die Ammonium- als auch fiir die Nitrat-Konzentrationsmediane
ein Absinken vom Friihling zum Sommer. Die gefundenen Median-Verldufe wurden mit
Unterschieden in den Salzkompositionen erklart (Verschiebungen zwischen den Anteil von
NH4NO3 und (NH4)2SOy).

Der raumliche Vergleich der Konzentrationen von N¢-/77) und N¢+V) fiihrte zu dem Ergebnis,
dass fiir keine der beiden Spezies ein ausgepragter Gradient zwischen den Konzentrationen im
Siiden und im Norden zu finden war, was dafiir spricht, dass auch die siidlichen Regionen
reprisentativ fiir die Situation auf offener See sind. Dies gilt sowohl fiir die oxidierten als
auch fir die reduzierten N-Verbindungen.

Die oxidierten N-Verbindungen liegen zu einem grof3eren Anteil in der partikuldren Form vor
als die reduzierten. Ein Grund fiir dieses Ergebnis ist in der Seesalzreaktion von NaCl und
Salpetersdure zu nennen. Die Reaktion fiihrt unter Freisetzung von HCI zur Bildung von
partikuldrem Natriumnitrat.

Die Untersuchung der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung zwischen dem fliich-
tigen partikuldiren Ammoniumnitrat und den gasformigen Vorldufer-Verbindungen
Ammoniak und Salpetersdure fithrte auf Grundlage der Werte der Probenahme auf den Féhren
zu dem Schluss, dass die Konzentrationen der Gase nicht ausreichend waren, um die Gleich-

gewichts-Konzentrationen zu erreichen.
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5.3. Ergebnis Ammoniak und Ammonium als reduzierte Stickstoffverbindungen

5.3.1. Uberblick iiber Herkunft, Bedeutung und atmosphirische Modifikationen

reduzierter Stickstoffverbindungen

Ammoniak ist in der Atmosphire von besonderer Bedeutung, da es die einzige gasformige
Base ist, die in nennenswerten Konzentrationen auftritt. Als Neutralisationspartner der
gasformigen bzw. fliissigen Sduren HNO; und H,SO,, die aus der Oxidation der Verbren-
nungsprodukte SO, und NOy hervorgehen, wirkt Ammoniak der Versauerung des Aerosols
und des Niederschlages entgegen. Das Ammonium als Produkt der Neutralisationsreaktionen
ist ein bedeutsamer Bestandteil der partikuliren Aerosolfracht. Der Gas-zu-Partikel-Ubergang
vom Ammoniak zum Ammonium bewirkt auch eine Anderung der Transporteigenschaften
der reduzierten N-Verbindungen, da Ammonium eine niedrigere Depositionsgeschwindigkeit
aufweist als Ammoniak. Tabelle 14 gibt einen Uberblick iiber die unterschiedlichen Deposi-
tionsgeschwindigkeiten.

Tab. 14: Vergleich der Trockendepositionsgeschwindigkeiten von Ammonium und Ammoniak tiber
Land und iiber See.

Land See

[m/s] [m/s]
Vg (NH3) 18 -107° (DUYZER et al. 1987) 8 -107 (LINDFORS et al.1991)
Va (NH,) 0.5 107 (LEE et al. 1998) 0.2 -10” (HERTEL et al.1995)

Auffillig sind die niedrigeren Depositionsgeschwindigkeiten sowohl der gasformigen als
auch der partikuldren Verbindung iiber See. Diese Tatsache ist auf eine geringere Rauhigkeit
der Meeresoberfliche gegeniiber dem Land zuriickzufiihren. Die niedrigeren Depositions-
geschwindigkeiten fithren zu einem entfernteren Transport tiber See.

Der grofite Teil der in der Atmosphire vorhandenen Ammoniumverbindungen resultieren aus
der Vorlduferverbindung Ammoniak. Ammonium selbst wird kaum emittiert. Reduzierte
Stickstoffverbindungen gelten als besser biologisch-verfiigbare Verbindungen in Okosys-
temen, deren biologische Aktivitdt durch N-Verbindungen limitiert ist (z.B. Kiistengewésser
und Estuarien) (PEARL 1997). Obwohl Stickstoffverbindungen essentielle Néhrstoffe fiir
Pflanzen, Mikroorganismen und Siugetiere sind, kénnen doch beim Uberschreiten kritischer
Grenzwerte nachteilige Auswirkungen beobachtet werden. AuBlerdem ist in Boden die
Oxidation des Ammonium zur Salpetersdure moglich, was zu einer Versauerung des Bodens

fithren kann.
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Wurde die Erforschung der chemischen Zusammensetzung des Aerosols in den achtziger
Jahren noch stark von den Séuren, die in Form des ,,Sauren Regens hohen volkswirtschaft-
lichen Schaden bewirkten, dominiert, so erfolgte im Laufe der neunziger Jahre eine
Neuorientierung. Aufgrund von Ereignissen, wie dem Auftreten toxischer Algenbliiten in
Kiistenndhe, wurde die Rolle von atmosphirisch-getragenen Néhrstoffen, wie z.B. den
stickstofthaltigen Verbindungen, stirker untersucht. Speziell deren Wirkung auf sogenannte
oligotrophe (ndhrstoffarme) Systeme, die sich weit entfernt von den Quellregionen der
Emissionen befinden, ist von Interesse. In diesen Systemen ist der Pfad des atmosphérischen
Eintrags von groBer Bedeutung, da das episodenhafte Auftreten von Néahrstoffeintragen das
Ausmal} der Primédrproduktion limitiert und sich somit auf die gesamte marine Nahrungskette
auswirkt.

Im Gegensatz zu anderen Verbindungsklassen, deren Emissionen in Richtlinien und
Verordnungen schon seit ldngerer Zeit geregelt und limitiert werden, sind die Bemiihungen
zur Verringerung von Ammoniak-Emissionen noch nicht sehr weit fortgeschritten. Im
Rahmen von regionalen und nationalen Abkommen (Multikomponentenprotokoll der
UN/ECE , NEC - Richtlinie der EU) wurden nationale Emissionsobergrenzen fiir Ammoniak
beschlossen. Deutschland hat sich in diesen Abkommen verpflichtet, seine Ammoniak-
Emissionen bis zum Jahr 2010 auf 550 kT zu reduzieren. Die Summe aller Ammoniak-
Emissionen betrug in Deutschland fiir das Jahr 1998 noch 625 kT (DZU 2000).

SUTTON et al. (2000) schitzten den nicht aus der Landwirtschaft stammenden Anteil der
Ammoniak-Emissionen von GrofBbritannien fur das Jahr 1996 auf 54 kT NH;3;-N/Jahr bei
229 kT NH;-N/Jahr landwirtschaftlicher Emissionen. Somit haben fiir das Jahr 1996 81 % der
Ammoniak-Emissionen in GrofBbritannien landwirtschaftlichen Ursprung. ASMAN und
BERKOWICZ (1994) schitzten die atmosphérischen Ammoniak-Eintrdge in die siidliche
Nordsee (siidlich von 56° N) auf 7.6 kT NH3-N/Jahr ab.

Emissionen von Ammoniak erfolgen am Erdboden (Giille, mineralische Diinger) oder aus
geringer Hohe (Massentierhaltung, Diingerherstellung). Sie sind eng mit den meteoro-
logischen Bedingungen verkniipft. Hohere Temperaturen beglinstigen die Emission, wéhrend
z.B. hohe Windgeschwindigkeiten zu einer stirkeren Deposition des Ammoniaks fiihren
konnen. Die Diffusion bewirkt u.a. die vertikale Verteilung des emittierten Ammoniaks und
ist von der Temperatur und der Stabilitdt der Mischungsschicht abhidngig. Fiir Nordeuropa
schiatzten ASMAN und VAN JAARSVELD (1992) die mittlere Emissionsrate von
Ammoniak mittags als doppelte und um Mitternacht als halbe mittlere Emissionsrate ab. Dies

verdeutlicht den Einfluss der meteorologischen Bedingungen auf die Emission von
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Ammoniak. ASMAN und VAN JAARSVELD berichteten jedoch auch iiber erhdhte
gemessene und modellierte Ammoniak-Konzentrationen in der Nacht, da aufgrund niedrigerer
Windgeschwindigkeiten eine groBerer Stabilitit der Mischungsschicht besteht und der
vertikale Austausch somit behindert ist. Die Hohe der planetaren Mischungsschicht ist in der
Nacht geringer als am Tage, wodurch eine geringeres Volumen fiir die Durchmischung zur
Verfligung steht und sich somit, trotz geringerer Emissionen in der Nacht, hhere bodennahe
Konzentrationen als am Tage ausbilden konnen.

Die Ammoniak-Emissionen weisen auler Tagesgingen einen deutlichen Jahresgang auf, da
die Ausbringung der Giille in Nordeuropa im Frithjahr und im Sommer erfolgt. Aufgrund der
relativ kurzen atmosphirischen Lebensdauer des Ammoniaks von einigen Tagen und der
geringen Hohe, in der die Emissionen erfolgen, wird davon ausgegangen, dass 20-40 % des
emittierten Ammoniaks in der Néhe der Quelle deponieren (ANEJA et al. 2001).

Geht man von einer Punktquelle fiir Ammoniak aus (z.B. einem Bauernhof), so ist bereits
nach 200-500 m Entfernung von der Quelle die Anfangskonzentration soweit verringert, dass
sie sich nicht mehr von der ,Hintergrundkonzentration” in der Region unterscheiden ldsst.
Diese Hintergrundkonzentration spiegelt natiirlich das Spektrum der lokalen Emittenten
wieder und ist somit keine Hintergrundkonzentration, die einen vom Menschen unbeein-
flussten Zustand darstellt. Die starke horizontale Abnahme der Konzentration wird nicht nur
durch die Deposition bewirkt. Aufgrund vertikaler Durchmischung ausgehend von einer
Punktquelle ergibt sich fiir Ammoniak ein stark ausgeprigter horizontaler Konzentrationsgra-
dient (ASMAN 2001).

Abbildung 21 und 22 stammen aus Modellrechnungen von ASMAN et al. (1989). Sie
betrachteten in Abbildung 21 ein Gebiet mit landwirtschaftlich genutzter Flache, das an ein
Naturschutzgebiet mit Wald- und Moorlandschaft anschlie8t. Ausgehend von einer Trocken-
depositionsgeschwindigkeit fiir Ammoniak von vq=8-10"m s und einer Gleichgewichts-
konstanten k=810 s 71, wurden die Konzentrationen in einer Luftmasse berechnet, die
zuerst das bewirtschaftete Land passiert und dann iiber die naturbelassene Wald- und
Moorlandschaft hinweg stromt. Die Ammoniak-Konzentration der Luftmasse erreicht an der
Grenze zum Naturschutzgebiet ein Maximum. Danach ist das stetige Abfallen der Konzen-
tration aufgrund fehlender Quellen zu beobachten. Eine Luftmasse, die von Land auf See

advektiert, sollte einen sehr dhnlichen Konzentrationsverlauf aufweisen.
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Abb. 21: Horizontaler Konzentrationsgradient
der Ammoniak-Konzentration (nach ASMAN
et al. 1989).

Abb. 22: Vertikaler Konzentrationsgradient
der Ammoniak-Konzentration (nach ASMAN
et al. 1989).

Abbildung 22 beschreibt den Konzentrationsgradienten, der durch vertikale Verdiinnung
entsteht. Die zu Beginn zugrunde gelegte Konzentration entstammt dem landwirtschaftlich
genutzten Gebiet, das schon fiir die Berechnung der Emissionen in Abbildung 21 verwendet
wurde, wodurch auch der relativ hohe Anfangswert der Ammoniakkonzentration erklért wird.
Der Effekt der vertikalen Verdiinnung ist auf den ersten 200 Hohenmetern am starksten
ausgepragt. Ab 200 m bis zum Erreichen der Mischungsschichthdhe fallt die Konzentration
dann schwicher ab. Geht man von einer niedrigeren Anfangskonzentration aus, so ist das
relative Absinken auf den ersten 200 m sehr viel schwécher ausgeprigt, da die gleiche
atmosphirische Gleichgewichtskonzentration (in diesem Fall ca. 40 nmol/m?) angestrebt wird.
Betrachtet man eine punktférmige Quelle fiir das Ammoniak, so erfolgt entlang der Trans-
portstrecke der Luftmasse iiber eine Entfernung von einigen hundert Metern nur die Trocken-
deposition des Ammoniaks, da die Konversion vom Ammoniak zum Ammonium mit einer
Rate von etwa 30 % /h erfolgt (ASMAN und VAN JAARSVELD 1992), d.h. unmittelbar
nach der Emission ist Ammonium noch nicht in nennenswerten Konzentrationen vorhanden.
Das Ausmal} der Konversion zum Ammonium ist von den vorhandenen Konzentrationen an
Schwefelsdure und Salpetersdure abhingig, somit ist auch die Verteilung der Séuren iiber die
Mischungsschicht von Bedeutung. Die Bildung der Sduren aus den Vorlduferverbindungen

erfolgt, im Gegensatz zur direkten bodennahen Emission des Ammoniaks, liber die gesamte
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Hohe der Mischungsschicht. Modellrechnungen von ASMAN und VAN JAARSFELD fiihren
zu folgenden durchschnittlichen Anteilen der Nass- und Trocken-Deposition an der
Entfernung von Ammoniak und Ammonium aus der Atmosphire: 44 % des emittierten
Ammoniaks werden trocken und 6 % nass deponiert. Die restlichen 50 % des Ammoniaks
werden zum Ammonium umgewandelt. Das Ammonium deponiert zu 14 % trocken und zu
36 % nass. Anhand dieser Einteilung wird deutlich, dass die trockene Deposition fiir
Ammoniak und die nasse Deposition flir Ammonium von groBBerer Bedeutung sind.

Aufgrund der unterschiedlichen Depositionsgeschwindigkeiten beeinflussen die reduzierten
Stickstoffverbindungen das Okosystem sowohl lokal in Form des Ammoniaks als auch {iber
weite Entfernungen in partikuldrer Form. Die atmosphérische Lebensdauer betrdgt fiir das
Ammonium 1-15 Tage (ANEJA et al. 2000). Ammoniumsalze erfahren in der Atmosphére
u.U. auch noch Verdnderungen. Abhéngig von den vorherrschenden Konzentrationsverhélt-
nissen von Ammoniak und gasférmigen Sduren sowie der Temperatur kann bei einer
Entfernung von den Gleichgewichtsbedingungen das erneute Verdampfen des Ammonium-
nitrats (bzw. Ammoniumchlorids) erfolgen. Das entstandene Ammoniak ist nun wieder zu
Neutralisationsreaktionen befahigt. Abbildung 23 verdeutlicht die wichtigsten chemischen
und physikalischen Prozesse, denen Ammoniak und Ammonium in der Atmosphére

unterliegen.
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Abb. 23: Schematische Darstellung der physikalischen und chemischen Umwandlungsprozesse von
Ammoniak und Ammonium im Aerosol (nach QUINN et al. 1992).

Die schwarzen Pfeile markieren die Anteile, die aus dem Aerosol entfernt werden und die
grauen Pfeile jene, die dem Aerosol zugefiihrt werden. Das Wolkensystem wurde hierbei vom
Aerosol separiert. Im Aerosol sind Phaseniibergdnge und Reaktionen moglich. Die Indizes in
Klammern hinter den Komponenten haben folgende Bedeutung: (g) = Gasphase, (s) =
Seewasser, (p) = partikuldr, (w) = Wolkenwasser.

Ammoniak existiert im Meer sowohl geldst als auch in Form des Ammoniumions. Die
Konzentration des geldsten Ammoniaks steht normalerweise mit der dariiber liegenden
Gasphase (Atmosphire) im Gleichgewicht. Dies bedeutet, dass das Meer theoretisch sowohl
als Senke (atmosphérische Konzentration > Konzentration im Meerwasser) als auch als
Quelle (atmosphérische Konzentration < Konzentration im Meerwasser) fiir Ammoniak
fungieren kann. Die Tatsache, dass das Meer u.U. auch als Ammoniakquelle agiert, kann fiir
die Abschitzung von atmosphérischen Stickstoffeintrigen in marinen Regionen von
Bedeutung sein. Die Voraussetzungen fiir einen Emissionsfluss von Ammoniak aus dem Meer
sind hohe Ammonium-Konzentrationen im Meerwasser und niedrige atmosphérische

Konzentrationen, wobei Erstere in Estuarien zu finden sind. Niedrige atmosphérische
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Ammoniak-Konzentrationen (z.B. im Winter) kénnen in diesen Bereichen sicherlich

Emissionsfliisse von Ammoniak erzeugen.

5.3.2. Ergebnisse der Messung atmosphirischer Ammoniak- und Ammonium-

Konzentrationen auf der Nordsee

Aufgrund der bereits erwdhnten zeitlichen Variabilitit der Ammoniak-Emissionen ist von
einer starken zeitlichen Variabilitdit der Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen
auszugehen. Die auf der Nordsee-Féhre ermittelten Konzentrationen sollen in diesem Kapitel
ndher untersucht werden. Neben der zeitlichen Variabilitét ist auch die rdumliche Verteilung
der Konzentrationen von groBem Interesse. Lésst sich ein Konzentrations-Gradient mit
zunehmender Entfernung von den Quellen aufzeigen und inwieweit spiegeln die Konzen-
trationen in den einzelnen Regionen das Ausmal} der Deposition wéhrend des Transportes
wieder?

In Abschnitt 5.3.1. wurde bereits darauf hingewiesen, dass unter bestimmten thermo-
dynamischen Voraussetzungen das Meer als Ammoniak-Quelle fungieren kann. In diesem
Abschnitt soll nun gekldrt werden, ob diese Quelle wihrend der Probenahme auf den
Nordsee-Féhren als bedeutsam identifiziert werden konnte.

SchlieBlich wird die partikuldre Aerosolfracht hinsichtlich der Ammoniumsalze néher unter-
sucht. Kann aus der Zusammensetzung der Ammoniumsalze eine Aussage liber die Herkunft

und ,,Vorgeschichte* des Aerosols iiber der Nordsee abgeleitet werden?

5.3.2.1. Zeitliche Variabilitit der Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen

Ammoniak wird bodennah und groBfldchig emittiert. Im Bereich der Nordsee-Anrainerstaaten
findet sich aufgrund der intensiven landwirtschaftlichen Nutzung und der Massentierhaltung
ein hohes terrestrisches Emissionspotential fiir Ammoniak. Betrachtet man die Advektion
einer Luftmasse auf die offene See, so sollte aufgrund der relativ kurzen atmosphérische
Verweildauer des Ammoniaks ein deutlicher Gradient vom Land zur See beobachtet werden.
Wie aus Abbildung 21 ersichtlich ist, erstreckt sich dieser Gradient {iber eine Distanz von
wenigen Kilometern. Der Abstand zur Kiiste bei Beginn der Messungen auf der Féhre betrug
jeweils 9 km fiir die Regionen SWN und NWN und 15 km fiir die Region DTB, somit kann
davon ausgegangen werden, dass in den beprobten Regionen kein extremer Einfluss der
Quellregionen mehr vorhanden war. In den folgenden Abbildungen werden die Zeitserien der
Luftkonzentrationen auf der Féhre beziiglich der reduzierten Stickstoffverbindungen vorge-

stellt.
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Abbildung 24 gibt bereits einen ersten Eindruck iiber die Variabilitdt der Messwerte. Eine
Ubersicht iiber die ermittelten Konzentrationen der einzelnen Proben mit den dazugehdrigen

Fehlern befindet sich im Anhang (Tabelle AS).
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Abb. 24: Zeitreihe der Konzentrationen reduzierter Stickstoffverbindungen der Proben:
auf der Nordsee-Fihre.
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Die Variabilitdt zwischen den einzelnen Regionen innerhalb einer Probenahme (als relative
Standardabweichung: NHs: 56 %, NHu: 42 %) ist dabei weniger stark ausgeprigt als die
Variabilitit zwischen verschiedenen Probenahmen (NHj: 90 %, NHai: 75 %). Aus dem relativ
dhnlichen Kurvenverlauf in allen fiinf (bzw. drei) Regionen lésst sich entnehmen, dass die
Belastungssituation der beprobten Nordseeregionen wéhrend der einzelnen Zeitabschnitte der
Probenahmen recht konstant war, d.h. fiir die Dauer einer Probenahme von durchschnittlich
sieben Tagen wurden in den silidlichen und nordlichen Regionen &hnliche Luftmassen

beprobt.

Auller einer saisonalen Variabilitidt sind Konzentrationsschwankungen sicherlich auf unter-
schiedliche Wetterlagen, die entweder belastete Luftmassen aus den Quellregionen oder
unbelastete Luftmassen atlantischen Ursprungs herantransportieren, zuriickzufiihren. Die
Variabilitidt zwischen den Probenahmen zeigt aber auch, dass durch die Langzeitprobennahme
unterschiedlichste Belastungssituationen mit episodenhaft auftretenden hoheren Konzen-
trationen abgedeckt worden sind und somit ein Datensatz erstellt wurde, der die Immissions-
situation iiber der siidlichen Nordsee repréasentativ wiedergibt.

Die Ammoniak-Konzentrationen der nordlichen Regionen NWN und MIN weichen nicht
deutlich von den im Siiden gemessenen Konzentrationen ab. Die hdchste gemessene
Ammoniak-Konzentration aller Proben wurde in der Region NWN beobachtet. Die Episoden
hoher Ammonium-Konzentrationen fallen nicht mit den Episoden hoher Ammoniak-
Konzentrationen zusammen, was aufgrund der Mechanismen der Ammonium-Bildung aber
auch nicht weiter iiberraschend ist.

In der Form der Zeitreihe lassen sich {iber die Unterschiede zwischen den Konzentrationen in
den Regionen nur sehr eingeschrinkt Aussagen machen, deshalb wurden die Werte in
Abbildung 25 nach Jahreszeiten zusammengefasst und mittels Boxplots dargestellt. Die
Boxen geben die 25 % (untere Box-Grenze) und die 75 % (obere Box-Grenze) Quartile
wieder. In der Box liegt der Konzentrationsmedian. Oberhalb und unterhalb der Boxen sind

auBerdem die Extremwerte angegeben.
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Abb. 25: Variabilitdt der Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen aller Proben, wobei die Werte
nach Jahreszeiten geordnet sind. Die Anzahl der Proben, die in die Verteilung eingegangen sind, ist fiir
Ammoniak und Ammonium gleich und wurde ebenfalls angegeben. Die gestrichelte Linie gibt den
Verlauf der Konzentrationsmediane von NH, (Summe NH; + NH; ) wieder.

Ammoniak zeigt das Maximum der Medianwerte im Friihjahr, wihrend das Maximum der
Ammonium-Konzentrationen im Sommer beobachtet wird. Vom Frithjahr zum Sommer
findet somit eine Verdnderung der Zusammensetzung des Aerosols hinsichtlich der
reduzierten Stickstoffverbindungen statt. Der hohere partikuldre Anteil im Sommer, begleitet
von einer hoheren Variabilitdt der Werte, deutet auf ein dlteres Aerosol hin. Dieses kdnnte
z.B. das Resultat eines insgesamt langsameren Transportes sein.

Um eine Aussage iiber Verdnderungen der Transportgeschwindigkeit machen zu koénnen,
wurden die auf einer Olbohrinsel (K 13 a, siche Kapitel 3. Automatisierte Probenahme unter
marinen Bedingungen sowie analytische Konzentrationsbestimmung) gemessenen Windge-
schwindigkeiten und Windrichtungen fiir die einzelnen Jahreszeiten statistisch ausgewertet.
Die auf der Fdhre gemessenen Winddaten sind sicherlich reprisentativer, da sie rdumlich
unmittelbar mit den beprobten Konzentrationen zusammenfallen, allerdings deckt der Wind-
datensatz der Féahre jeweils nur die gleichen Stunden des Tages in den einzelnen Regionen ab
und enthilt zusitzlich die Hafen-Aufenthalte, die diese Auswertung verfilschen. Um eine
Aussage liber das Transportgeschehen zu machen, ist es sicher sachbezogener, die kontinuier-
liche Windmessung von der Bohrinsel zu verwenden, auch wenn hierdurch regionale Unter-

schiede der Windgeschwindigkeiten und Windrichtungen auf der Nordsee ins Spiel kommen.
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Tab. 15: Windgeschwindigkeits-Statistik der Bohrnsel K13 a (53°13‘N 3°13°E) fiir den Zeitraum
1.4.1999 — 31.8.2000. Der Berechnung liegen Stundenmittelwerte zugrunde.

Jahreszeit mittlere Windgeschwindigkeit

Friihling 6.7+3.2m/s
Sommer 55+2.6m/s
Herbst 94+35m/s
Winter 8.9+3.8m/s

Die Verringerung der mittleren Windgeschwindigkeit vom Friihling zum Sommer ist von

einer Verdnderung der Windrichtungsverteilung begleitet.

Friihling Sommer
N

30%
20°
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Abb. 26: Prozentuale Héufigkeiten der Windrichtungen auf der Bohrinsel K13 o (53°13‘N 3°13°E)
fiir den Zeitraum 1.4.1999 — 31.8.2000. Der Berechnung liegen Stundenmittelwerte zugrunde.

Die Anteile der Ostlichen Windrichtungen gehen im Herbst und Winter stark zuriick. Im
Friihling und Sommer sind die ostlichen Windrichtungen etwa gleich hiufig. Der Friihling
zeichnet sich allerdings durch stirker ausgeprégte siidwestliche Luftstrémungen aus, wihrend
im Sommer alle westlichen Windrichtungen mit etwa 10-15 % Haufigkeit auftreten.

Das Absinken der NHy-Konzentrationen (Summe aus Ammoniak und Ammonium) vom
Frithjahr zum Sommer konnte auf verdnderte Aktivititen im landwirtschaftlichen Bereich

zurickzufiihren sein. Aus der Windstatistik ldsst sich aber auch ein verdndertes Muster der
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Luftstromungen tliber der Nordsee erkennen. Mit Didnemark und Norddeutschland befinden
sich starke Emittenten reduzierter N-Verbindungen im Einzugsgebiet Ostlicher Luftstro-
mungen, deren prozentuale Héufigkeit im Sommer etwas abnimmt. Die Verringerung der
siidwestlichen Anteile an den Windrichtungen und das gleichzeitig hdufigere Auftreten
nordwestlicher Winde im Sommer bewirkt ein Absinken der NH,-Konzentration und eine
Verschiebung vom Ammoniak zum Ammonium.

Die Verschiebung der Zusammensetzung des Aerosols vom Frithjahr zum Sommer ist
sicherlich durch die verringerte mittlere Windgeschwindigkeit mitverursacht, wenn von
,konstanter” Quellstirke ausgegangen wird. Ein zeitlich ldngerer Transport bei niedrigeren
Windstéirken bewirkt zum einen hohere Depositionen, zum anderen kann in verstirktem Mal3e
die Partikelbildung durch Reaktion des Ammoniaks mit gasformigen Sauren erfolgen.

Die hohen Windgeschwindigkeiten im Herbst und Winter sollten folglich dazu gefiihrt haben,
dass frisches Aerosol mit einem hohen Gasanteil beprobt wurde. Im Herbst und Winter sind
allerdings die niedrigeren Bodentemperaturen zu beriicksichtigen. Diese fithren zusammen
mit der fehlenden landwirtschaftlichen Aktivitét zu sehr viel geringeren Emissionen.

Das gefundene Konzentrationsmuster Ammoniak / Ammonium kann also aus der Wind-
statistik begriindet werden.

Der Verlauf der NHy-Median-Kurve zeigt deutlicher die Verkniipfung der Konzentrationen
mit der landwirtschaftlichen Aktivitit, bzw. der Ausbringung von Giille und mineralischen
Diingern. Dieses geschieht bevorzugt kurz vor der Saat (Friihjahr) und kurz vor dem Beginn
der Wachstumsphase (Frithsommer).

PLATE (2000) ermittelte aus {iber 800 Proben, die im Kiistengebiet von Nord- und Ostsee in
den Jahre 1994 - 1998 genommen wurden, den hochsten Konzentrationsmedian fiir NHy fiir
den Monat Mai. Der Median betrug 250 nmol/m?. Fiir April (152 nmol/m?®) und
Juni (116 nmol/m?) fanden sich deutlich geringere Werte, womit eine gute Ubereinstimmung
zu dem Medianwert aus der Beprobung auf der Nordsee-Fahre filir das Friihjahr
(NHx=120 nmol/m?®) gegeben ist, da PLATE nicht ausschlieflich auf See sondern zum
grofiten Teil an Kiistenstationen ihre Probenahmen durchfiihrte. Diese Kiistenstationen sind
héheren Ammoniakfrachten ausgesetzt. Die gute Ubereinstimmung der Werte von PLATE fiir
April und Juni mit dem Friithjahrs-Median der Probenahme auf der Nordsee-Fahre iiberrascht
allerdings auch, da die quellferne Probenahme auf der Nordsee im Vergleich mit der

Probenahme von PLATE niedrigere Konzentrationen erwarten lieB3.
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Abb. 27: Verteilung der Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen in den vier Jahreszeiten unter
Beriicksichtigung der Regionen (DTB= Deutsche Bucht, WFI= Westfrisische Inseln, SWN= Siidwest-
liche Nordsee, MIN= Mittlere Nordsee und NWN= Nordwestliche Nordsee).
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Um den Jahresgang der Konzentrationen genauer charakterisieren zu konnen, wird die saiso-
nale Konzentrationsverteilung von jeder einzelnen Region in Abbildung 27 dargestellt.

Der Ubergang vom Friihling zum Sommer zeigt fiir alle Regionen ein Verkleinerung des Kon-
zentrationsmedians von Ammoniak. Diese Konzentrationsveranderung ist fiir die Region MIN
am stdrksten ausgeprédgt. MIN zeigt auch den hochsten Konzentrationsmedian fiir Ammoniak
iiberhaupt, wobei sich diese Region am weitesten von den Quellen entfernt befindet.

Unter Beriicksichtigung der Verldufe der Konzentrationsmediane in Abbildung 27 wird
erkennbar, dass das in Abbildung 25 gefundene Muster mit einem starken Absinken der
Ammoniak-Konzentrationen vom Friihling zum Sommer zum groften Teil durch die noérdli-
chen Regionen MIN und NWN bewirkt wird. Die drei siidlichen Regionen zeigen ebenfalls
eine fallende Tendenz der Ammoniak-Konzentrationen, jedoch weniger ausgepraigt.
Betrachtet man die verdnderte Windrichtungsverteilung (Abbildung 26), so wird deutlich,
dass sich die Verlagerung der Windrichtungen von Siid bis Stidwest im Friihling hin zu Siid-
west bis Nordwest im Sommer in den beiden nordlichen Regionen beziiglich der Ammoniak-
Konzentrationen sehr viel stiarker auswirkt als in den siidlichen Regionen. Da sich die Ammo-
niak-Quellen in GroBbritannien im Siiden des Landes befinden, besteht die Wahrscheinlich-
keit, dass durch die verdnderte Windrichtung die beiden ndrdlichen Regionen im Sommer
sehr viel weniger unter dem Einfluss der englischen Ammoniak-Quellen standen. Fiir die siid-
lichen Regionen hat die Anderung der Windrichtung vielleicht zu einer stirkeren Beteiligung
der englischen Emissionen mit gleichzeitig schwicherem Einfluss der kontinental-européi-
schen Emissionen gefiihrt. Somit ersetzten in den siidlichen Regionen englische Emissionen
die kontinental-europiischen. Dies fiihrte zu geringeren Verdnderungen der Konzentrations-
Mediane von Ammoniak in den siidlichen Regionen im Vergleich zu den ndrdlichen.

Im Friihling finden sich in den nordlichen Regionen (und in SWN) die niedrigsten Mediane
der Ammonium-Konzentrationen. Dies spricht fiir ein im Vergleich mit DTB und WFI weni-
ger stark gealtertes Aerosol in diesen Regionen. Fiir die Regionen MIN, NWN und SWN
erfolgt allerdings im Sommer eine Verdnderung der Zusammensetzung der reduzierten
N-Verbindungen, die das oben Gesagte unterstiitzt. Das Aerosol ist in diesen Regionen nun
ebenfalls stirker gealtert, mit einem geringeren gasformigen und einem erhohten partikuléren
Anteil. Das starkere Altern ldsst sich auf ldngere Transportweg zuriickfiihren und macht somit

deutlich, dass eine Verschiebung der wirkenden Quellen erfolgte.
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5.3.2.2. Riaumliche Variabilitit der Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen

In dem folgenden Abschnitt soll die rdumliche Verteilung der Ammoniak- und Ammonium-
Konzentrationen betrachtet werden. Um die Daten rdumlich besser zuordnen zu konnen,
wurde eine Darstellungsweise gewéhlt, in der die fiinf Regionen durch Blasen gekennzeichnet
sind, welche auf die Karte der siidlichen Nordsee projiziert wurden. Die Fldchen der Blasen
(siche Abbildung 29) geben die Konzentrations-Mediane der Regionen wieder und konnen
somit gut verglichen werden. Die Fahrtroute der Féhre ist ebenfalls in die Abbildungen einge-

zeichnet.

Ammoniak

Die Zentren der Ammoniak-Emissionen liegen in Nordeuropa in Belgien, den Niederlanden,
im nordwestlichen Frankreich und in Norddeutschland.. Diese Verteilung der Emissions-
quellen findet sich auch im Konzentrationsmuster der Summe der reduzierten Stickstoff-
verbindungen fiir 1999 (Abbildung 28) wieder, so wie es vom EMEP/MSC-W modelliert
wurde (TARRASON 2001).
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Abb. 28: Konzentrationen der reduzierten N-Verbindungen (NH3+NHX) in nmol/m? fur das Jahr 1999.
Die Ergebnisse entstammen Modellrechnungen der EMEP/MSC-W unter Verwendung des ,,Eulerian
Acid Deposition Model®.
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Abb. 29: Raumliche Verteilung der Mediane der Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen aus
den Probenahmen auf der Nordsee-Féhre.

In Abbildung 29 ldsst sich in der Verteilung
der Mediane der Ammoniak-Konzentrationen
die Lage der Quellen wiedererkennen, wenn
man davon ausgeht, dass die vorherrschende
Windrichtung ,,Stidwest” ist und somit die
Ammoniak-Konzentrationen in SWN und

DTB aus der Beprobung von Luftmassen

entlang der Transportachsen aus den stark S

belasteten Regionen entstanden. Abbildung
30 zeigt, dass die siidwestliche und westliche
Windrichtung mit jeweils lber 15% am

hiufigsten auftraten.

Abb. 30: Prozentuale Héaufigkeiten der Wind-
richtungen auf der Bohrinsel K13 o fiir den
Zeitraum der Probenahme auf der Nordsee-Féhre.
Der Berechnung liegen Stundenmittelwerte zu-
grunde.

Vergleicht man die drei siidlichen Regionen mit den beiden nordlichen, so ist eindeutig ein
Siid-Nord-Gradient zu beobachten. SCHULZ et al. (1999) ermittelten fiir den Ubergang von
der Kiiste auf die offene Nordsee (ca. 70 km Entfernung von der Kiiste) einen sehr viel starker
ausgeprigten Gradienten. Die Werte fiir die offene Nordsee stimmen mit den hier gefundenen
iberein, wéhrend fiir die Kiistenstation im Mittel 320 nmol/m* gefunden wurden. Aufgrund
des Vergleiches mit den Werten von SCHULZ et al. kann davon ausgegangen werden, dass
der sehr viel kleinere Gradient (Siid-Nord) wéhrend der Féhren-Probenahme und die
erhaltenen Werte nicht mehr direkt von den Quellen beeinflusst wurden, sondern dass es sich
hier um einen Datensatz handelt, der die Situation auf der offenen Nordsee représentiert.

Fiir Ammoniak ist die Verteilung der Konzentrationsmediane im Siiden mit der niedrigsten

Konzentration fiir die Region WFI auf den ersten Blick nicht recht schliissig, da die
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Entfernung der Féhre zur Kiiste in dieser Region nicht gro3er war als in der Region DTB und
im Mittel sogar geringer als die Entfernung zur Kiiste in der Region SWN. Ebenso weist im
Norden die Region NWN mit einer geringeren Entfernung zur Kiiste einen niedrigeren
Konzentrationsmedian auf als die Region MIN. Die Ursache fiir die geringen Ammoniak-
konzentration in den Regionen NWN und SWN ist sicherlich in der regionalen Verteilung der
Quellen zu sehen. Die Hauptemittenten im Bereich der Nordsee-Anrainerstaaten befinden sich
stidlich und stidwestlich der Nordsee. Bei vorherrschend siidwestlichen Winden erreichen
diese Emissionen nicht die Nordseekiiste im Bereich von NWN und MIN. Die aus dem Siiden
Englands stammenden Emissionen beeinflussen allerdings die beiden nérdlichen Regionen.

Eine weitere mogliche Erkldrung fiir die geringeren Ammoniakkonzentrationen in WFI
konnte neben einem lidngeren Transportweg (verbunden mit der Umwandlung Ammoniak
-> Ammonium) auch die Tatsache sein, dass in dieser Region der Einfluss der néchtlichen
Instabilitdt der marinen Grenzschicht zum Tragen kommt. Diese Instabilitit entsteht durch
hohere Temperaturen der Wasseroberfliche im Vergleich zu den dariiber befindlichen
Luftmassen. Das Resultat ist eine verstdrkte vertikale Durchmischung. Diese nichtliche
Verstirkung der Durchmischung wird von einer geringeren Quellaktivitit aufgrund
niedrigerer Bodentemperaturen begleitet und kann somit zu systematisch niedrigeren
Konzentrationen fithren. Warum sollte sich diese Instabilitit nun besonders in der Region
WFI auswirken? Die Labilisierung ist am stirksten ausgeprigt, wenn die Temperatur-
unterschiede Wasser — Luft am groBten sind. Die Lufttemperatur ist normalerweise kurz vor
Sonnenaufgang am niedrigsten, d.h. zu diesem Zeitpunkt ist auch die Labilisierung am
grofiten. In den beiden westlichen Regionen SWN und NWN fand die Probenahme nie
wihrend dieser Zeit statt, somit ist der Unterschied der Ammoniak-Konzentrationen zwischen
den Regionen SWN und WFI moglicherweise mit einer Labilisierung zu begriinden. Weil
diese allerdings auch in der Region DTB erfolgt sein musste, da jene Region genau wie die
Region WFI nachts bis in die frithen Morgenstunden beprobt wurde, sind die geringeren
Ammoniak-Konzentration in WFI doch eher Resultat einer groBeren Entfernung zu den

Ammoniak-Quellen.

Ammonium

Der Anteil der partikuldren Phase an der Summe der reduzierten Stickstoffverbindungen
betrdgt im Mittel liber alle Proben 56 % und ist somit 12 % (Differenz der Mittelwerte:
30 nmol/m?®) héher als der gasformige Anteil (44 %). In der Verteilung der Ammonium-

Mediane wird deutlich, dass mit zunehmender Entfernung von den Quellen und durch die
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Konversion von Ammoniak zu Ammonium ein Verdnderung des Konzentrationsmusters
erfolgt. Das Verteilungsmuster der Mediane von Ammonium wird aufler von regionalen
Ammoniakquellen auch noch von Anteilen bestimmt, die {iber lidngere Entfernungen
transportiert wurden. Die Konzentrationsmediane der siidlichen Regionen weisen
untereinander fiir das Ammonium geringere Unterschiede auf als fiir das Ammoniak. Dieses
ausgeglichenere Bild deutet auch darauf hin, dass die siidlichen Regionen dem Einfluss von
Luftmassen ausgesetzt sind, deren partikulire Ammoniumfracht iiber ldngere Distanzen
transportiert wurde.

Von den siidlichen Regionen zeigt die Region SWN den hdchsten Ammonium-Median. Die
in dieser Region beprobten Luftmassen sind bereits weiter transportiert worden und enthalten
durch den Ubergang des Ammoniaks in die partikulire Phase ein gealtertes Aerosol. Das
Ausmall des Alterns ldsst sich u.a. am Quotienten aus den Anteilen in der partikuldren und
gasformigen Phase quantifizieren (sieche Abbildung 31). In der Region SWN findet sich
allerdings nicht der grofite Quotient fiir die drei siidlichen Regionen, sondern es wird ein
Anstieg des Quotienten von Ost (DTB) nach West (SWN) beobachtet. Die Region NWN zeigt
den niedrigsten Quotienten und weist somit das Aerosol mit dem hochsten Gasanteil auf
(,,frisch®). Das dlteste Aerosol findet sich in der Region MIN mit der grof3ten Entfernung zu
den NH;-Quellen. Obwohl die Regionen NWN und MIN benachbart sind, finden sich hier die
grofiten raumlichen Unterschiede in der Zusammensetzung der reduzierten Aerosolbestand-
teile.

Um einen Vergleich der Belastungssituation der verschiedenen Regionen der Nordsee durch-
zufiihren, ist es sinnvoll, die Summe aus Ammoniak und Ammonium (NHy) zu betrachten, da
dieser Wert das Fortschreiten der Konversion von Ammoniak zu Ammonium aufler Acht
lasst.

Die Verteilung der NHy-Konzentrationsmediane zeigt die hchsten Summen fiir die stidlichen
Regionen. Hierin findet sich das Emissionsmuster in Nordeuropa wieder. Die niedrigeren
NHy-Konzentrationen in NWN im Vergleich zu MIN lassen sich auf die unterschiedlich stark
belasteten Luftmassen zuriickfithren. Wéhrend stark belastete Luftmassen in der Region MIN
trotz Deposition und Dispersion entlang des Transportweges noch zu einer Konzentration von
79 nmol/m? fithren, erreichen sehr viel weniger belastete Luftmassen die Region NWN und

bewirken trotz grofBerer Nihe zur Kiiste nur eine NHy-Konzentration von 56 nmol/m?.
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Abb. 31: Raumliche Verteilung der Mediane der Ammoniak- plus Ammonium-Konzentrationen
(NH,) und der Mediane der Quotienten NH; dividiert durch NH; aus den Probenahmen auf der
Nordsee-Fihre.

Literaturvergleich

Um abzuschitzen, ob die ermittelten Konzentrationsmediane fiir die siidliche Nordsee
plausibel sind, wurden aus allen in dieser Arbeit ermittelten Ammoniak- und Ammonium-
Werten die Konzentrationsmediane gebildet und mit Literaturdaten verglichen.

PLATE (2000) fiihrte auf drei Forschungsfahrten (1994 - 1996) in der Deutschen Bucht
Probennahmen analog denen auf der Fahre durch. OTTLEY und HARRISON (1992)
unternahmen von Februar bis Oktober 1989 sieben Forschungsfahrten auf der Nordsee, wobei
ebenfalls der gleiche Aufbau der Probenahme verwendet wurde, allerdings wurden Partikel-
filter mit einer geringeren Porenweite eingesetzt.

Aus der Tabelle 16 wird deutlich, dass innerhalb einer GroBenordnung die Mediane von
Ammoniak und Ammonium mit den Literaturdaten iibereinstimmen. PLATE ermittelte aus
thren Probenahmen insbesondere hohere Ammonium-Konzentrationen. Die Unterschiede
konnen z.B. aus speziellen meteorologischen Bedingungen wihrend der Forschungsfahrten
resultieren. Auch lag der rdumliche Schwerpunkt der Probenahme bei PLATE in der
Deutschen Bucht, und weniger belastete nordlichere Regionen wurden hierdurch nicht

reprasentiert.

Tab. 16: Vergleich der Mediane der Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen der Probenahme
auf der Nordsee-Fihre mit Literaturangaben.

NH; NH:‘r Anzahl der Gesamtdauer der

[nmol/m?] Proben Probenahmen
PLATE (2000) 15 122 64 600 [h]
OTTLEY und HARRISON (1992) 24 79 140 1380 [h]

diese Arbeit 33 61 109 2500 [h]
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Eine weitere Vergleichsmdglichkeit bieten die Modellrechnungen des Meteorological
Synthesizing Centre - West (MSC-W), welches eines der Zentren des EMEP (Co-operative
Programme for Monitoring and Evaluation of the Long-Range Transmission of Air pollutants
in Europe) ist. Da bei EMEP-Modellrechnungen von einem Gitter mit Gitterboxen von 50 km
x 50 km ausgegangen wird, ist die rdumliche Auflésung der Ergebnisse im Vergleich zu der
Fahrtstrecke der Nordsee-Fahre nicht sehr hoch. Das MSC-W berechnet fiir das Jahr 1999 fiir
die Bereiche der Nordsee, die den beiden nordlichen Regionen MIN und NWN entsprechen,
eine durchschnittliche atmosphérische Konzentration reduzierter Stickstoffverbindungen
(Ammoniak plus Ammonium) von 42 nmol/m?, wihrend fiir die slidlichen Regionen DTB,
WFI und SWN Konzentrationen von 84 nmol/m® erhalten wurden. Die Ergebnisse der
Messungen auf der Nordsee-Fahre sind fiir die beiden nordlichen Regionen hoher. Da das
MSC-W allerdings eine Spannweite von 28 - 56 nmol/m? fiir die nérdlichen Regionen angibt,
verringert sich der Unterschied der Konzentrationen zwischen Modell-Vorhersage und
Ergebnis der Messungen. Die héheren Werte der Fihren-Messung sind u.U. auf die Uber-
interpretation des vom Partikelfilter verdampften Anteils NH4NO; zuriickzufiihren (siche
Kapitel 2 Fehlerbetrachtung).

ASMAN (2001) verwendete zur Modellierung von Ammoniak- und Ammonium-Konzen-
trationen das sogenannte TREND-Modell und berechnete Jahresmittelwerte fiir 1996. Das
Jahr 1996 war in Dénemark im langjdhrigen Mittel trocken, somit sind die ermittelten
atmosphérischen Konzentrationen 10-20 % hdoher als in Jahren mit durchschnittlicher
Niederschlagsintensitit. Fiir Ammoniak ergab das Modell eine jéhrliche Durchschnitts-
konzentration auf offener See (Nordsee) von weniger als 29 nmol/m?. Dieser Wert korreliert
gut mit dem Konzentrationsmedian in den beiden nordlichen Regionen und in WFI. Es zeigte
sich ein stark ausgepriagter Konzentrationsgradient von Land zur See, der nach ASMAN zum
grofften Teil auf die vertikale Durchmischung zuriickgeht und sehr viel weniger von
Reaktions- oder Depositionsprozessen beeinflusst wird.

Fiir das Ammonium liefert das TREND-Modell im Bereich der Deutschen Bucht eine mittlere
Jahreskonzentration von 111-172 nmol/m?. Diese Werte wurden im Rahmen der Messungen

auf der Nordsee-Fahre nicht erreicht.

5.3.2.3.  Vergleich der Ammoniak-Konzentrationen Seewasser — Atmosphiire

Betrachtet man ein marines Aerosol, so zeigt sich sehr schnell die Komplexitit des Systems
Meerwasser-Atmosphére, da Komponenten in verschiedenen Aggregatzustinden in beiden

Kompartimenten des Systems vorliegen konnen.
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In einem System mit den beiden Kompartimenten ,fliissig* und ,,gasformig™ kann ein
Stoffaustausch in beide Richtungen iiber die Phasengrenze erfolgen, wobei bei Erreichen des
Gleichgewichtszustandes der Stoffaustausches ungerichtet erfolgt.

Wie schon in Abbildung 23 dargestellt, tritt das Ammoniak sowohl gelost im Meerwasser als
auch partikuldr oder gasformig im dariiber befindlichen Gasraum auf, wobei die Verteilung
auf die Kompartimente von den vorherrschenden meteorologischen und chemischen Bedin-
gungen bestimmt wird.

Die atmosphirische Ammoniak-Konzentration im Bereich der Nordsee ist aufgrund der
bedeutenden terrestrischen Quellstiarke meist viel hoher als eine sich im Gleichgewicht mit
dem Meerwasser befindliche atmosphérische Konzentration.

In diesem Abschnitt soll nun gleichwohl der NHj-Transfer vom Meerwasser in die
Atmosphdre und seine Bedingungen nidher untersucht werden. Zu diesem Zweck ist es
sinnvoll, zum einen Bereiche zu untersuchen, die geringste atmosphirische Ammoniak-
Konzentrationen aufweisen und zum anderen Bereiche mit sehr hohen Ammonium-
Konzentrationen im Meerwasser. Die Bereiche geringster atmosphirischer Konzentrationen
lassen sich aus den Daten in Kapitel 5.3.2.2 (Rdumliche Variabilitit der Ammoniak- und
Ammonium-Konzentrationen) identifizieren. Es wurden fiir den Vergleich mit den
Meerwasser-Konzentrationen die beiden Regionen MIN und NWN ausgewihlt.

Bereiche mit hohen Ammonium-Konzentrationen im Meerwasser finden sich in den
Estuarien. Zu diesem Zweck wurde die Region DTB ebenfalls in den Vergleich mit
einbezogen, da das Meerwasser in diesem Bereich unter dem Einfluss des Elbe-Estuars steht.
Die Messungen der atmosphirischen Ammoniak-Konzentration in den beiden nordlichen
Regionen MIN und NWN erfolgten in den Monaten Mai bis September 1999. Da auf der
Féhre keine parallelen Messungen der Ammonium-Konzentrationen im Meerwasser
durchgefiihrt wurden, musste sich mit einem Datensatz beholfen werden, der die Bildung
langjahriger Mittelwerte der Ammonium-Konzentrationen in den zu betrachtenden Regionen
zulédsst. Das Datenmaterial der Arbeitsgruppe BROCKMANN (Abt. fiir Organomeereschemie
im Institut fir Organische Chemie der Universitit Hamburg) aus einer Vielzahl von
Forschungsfahrten auf der Nordsee aus den Jahren 1984 bis 2000 war fiir diesen Zweck
geeignet.

Als Begrenzungen fiir die Auswahl der Meerwasser-Konzentrationen wurden die in Tabelle

17 aufgelisteten Koordinaten verwendet.
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Tab. 17: Koordinaten zur rdumlichen Begrenzung der verwendeten Ammonium-Konzentrationen im
Meerwasser. Angaben in Grad und Minuten.

nordlich siidlich westlich ostlich
DTB 56° N 54° N 5°E 8°E
MIN 56°N 54° N 2°E 5°E
NWN 56°N 54° N 1°15°W 2°E

Die Wasserproben der Arbeitsgruppe BROCKMANN waren aus unterschiedlichen
Meerestiefen entnommen worden. Von allen Messwerten wurden hier nur diejenigen
verwendet, die aus Wassertiefen bis maximal 10 m stammen. In der Nordsee existiert fir die
Verteilung von Néahrsalzen in der Wassersdule bei ca. 10 m Wassertiefe eine Grenzschicht. In

dem Bereich oberhalb dieser erfolgt eine relativ homogene Verteilung der Néhrsalze.

58

57
J€7 29
NWN: n =317 MIN n —237 DTB n —3999 \

56

55 1

54

Breitengrad [°]

53

52

51

Léngengrad [°]

Abb. 32: Messpunkte fiir die Bestimmung der Ammonium-Konzentrationen im Meerwasser fiir die
Monate Juni-September und fiir Wassertiefen bis 10 m. Die Daten stammen aus den Jahren 1984 -
2000 (BROCKMANN, 2001). Die verschiedenen Farben symbolisieren die Zugehorigkeit zu
folgenden Regionen: Schwarz = DTB, grau = MIN und weil = NWN. Die Anzahl der verwendeten
Einzelwerte ist neben der Bezeichnung der Region angegeben. Die schwarze Linie gibt die Fahrtroute
der Féhre wieder.

Aus den Meerwasser-Konzentrationen wurden drei Mittelwerte gebildet (entsprechend der
Regionen DTB, MIN, NWN). Fiir diese mittleren Meerwasser-Konzentrationen des

Ammoniums wurden dann die atmosphirische Gleichgewichtskonzentrationen des
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Ammoniaks berechnet. In einem zweiten Ansatz wurden die Daten der Biologischen Anstalt
Helgoland verwendet (BSH 2001). Auf Helgoland waren werktiglich Meerwasser-
Schopfproben (Wassertiefe ca. 1 m) an der Reede genommen worden. In diesem Datensatz
lagen auBBer der Ammonium-Konzentration und der Wassertemperatur auch noch die Salinitit
vor. Diese drei Parameter wurden bendtigt, um aus Seewasserkonzentrationen die

atmosphirischen Gleichgewichtskonzentration der Luft zu berechnen.

Folgende Berechnungen wurden durchgefiihrt, um zu den vorhandenen Mittelwerten der
Ammonium-Konzentrationen im Meerwasser die Gleichgewichtskonzentrationen im dariiber

liegenden Gasraum zu berechnen (ASMAN und BERKOWICZ 1994):

e Die Hernry-Konstante H NH, wurde fiir die bei der Probenahme herrschenden Temper-

aturen berechnet

1 1
H = S56exp| 4092 —— DASGUPTA et al. 1986 7
NH, p( (T 298-15D ( ) (7)

e Die Dissoziationskonstante Ky~ wurde ebenfalls fiir die bei der Probenahme

bestehenden Temperaturen berechnet

" o
Ko =5.67-107 exp| — 6286 - —
NH, p( (T 298.15

D (BATES und PINCHING 1950)(8)

e Die bei der Bestimmung der Aktivitdtskoeffzienten von NHj3 (y NH, ) und NHX (Yng+)

im Meerwasser zu beriicksichtigende Ionenstérke ist eine Funktion der Salinitét.

e Der pH-Wert des Meerwassers betrigt etwa pH 8 (BUTLER 1982).

Die Berechnung der atmosphérischen Ammoniakkonzentration, die mit der vorgegebenen
Meerwasserkonzentration im Gleichgewicht steht, wurde nach folgender Gleichung

durchgefiihrt:

MNH '[NHx]
Cop = . )

eq
1 10771
+

RTH

NH; K
/4 NH; 4 NH; = NH{
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C

mit 4 = atmosphirische Gleichgewichtskonzentration von
Ammoniak ( pg/m?)
My, _ Molmasse Ammoniak ( g/mol)
[NH X] = Ammonium-Konzentration im Meerwasser ( pmol/I)
R = Gaskonstante (8.2075 <107 atm m* mol K™)
T = Temperatur (K)
Hn 3= Henry-Konstante (Mol atm™)
VNH, Aktivitatskoeffizient von NH3-H,O
YNH; = Aktivitatskoeffizient von NH4 im Meerwasser

Die aus Gleichung (9) berechnete atmosphirische Konzentration des Ammoniaks ist im
Gleichgewicht mit der verwendeten Ammonium-Konzentration im Meerwasser. Zur Berech-

nung des Ammoniakflusses wurde von folgender Gleichung ausgegangen:
F=vy (ceq _cLuft) (10)

mit v; = Depositionsgeschwindigkeit des Ammoniaks ( 8 - 10°ms™).

Die Abbildung 33 stellte die Ergebnisse der Berechnungen dar. Aus den werktéglichen
Schopfproben auf Helgoland wurden die Ammoniakfliisse zum einen synchron zu der
Probenahmen in der Region DTB berechnet, d.h. es wurden die Konzentrationswerte
verwendet, die an den Werktagen bestimmt wurden, an denen auch die Féhre die Region DTB
passierte. Des Weiteren wurden die langjdhrigen Mittelwerte der Arbeitsgruppe
BROCKMANN zur Berechnung der mittleren Fliisse benutzt. Es ergibt sich, dass nur
Depositionsfliisse errechnet wurden. Der groBite Depositionsfluss des Ammoniaks wird in der
Region DTB beobachtet, wobei diese eine geringere atmosphérische Gleichgewichts-
konzentration aufweist als die Regionen MIN und NWN (sieche Tabelle 18). Der kleinere
Wert der Gleichgewichtskonzentration beruht auf der niedrigeren Seewasser-Ammonium-

Konzentration in der Region DTB.
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Abb. 33: Mittlere Ammoniakfliisse in den Regionen DTB, MIN und NWN, berechnet aus Ammo-
nium-Konzentrationen des Meerwassers aus den Jahren 1984 — 2000 und Depositionsfluss des
Ammoniaks der Region DTB, berechnet aus werktiglichen Schopfproben auf Helgoland.

Die niedrigere DTB-Meerwasserkonzentration im Vergleich zu MIN und NWN ist bemer-
kenswert, da im Bereich der Deutschen Bucht noch mit einem starken Einfluss des Elbe-
Estuars gerechnet werden muss, und dieser sicherlich zu erhdhten Ammonium-Konzentra-
tionen fiihrt. Allerdings ist auch mit einer héheren biologischen Aktivitidt aufgrund der
Nahrstoffsituation in dieser Region zu rechnen, was einen verstirkten Verbrauch des
Ammoniums zur Folge hat. Es ist auBerdem die Datensituation mit einer Datenmenge in DTB
zu berticksichtigen, die um den Faktor 10 groBer ist als in MIN und NWN.

Aus Abbildung 33 wird auBerdem deutlich, welche Variabilitit der Depositionsfluss des
Ammoniaks aufweist. Die Berechnung des Ammoniakflusses aus den einzelnen atmos-
phérischen Konzentrationen, die auf der Féhre bestimmt wurden, weist deutliche Schwan-
kungen auf, wobei die gemessenen atmosphérischen Konzentrationen in dem Zeitraum vom
26.5.-7.9.1999 um 48 % schwanken, wiahrend die Meerwasser-Ammonium-Konzentrationen
an der Station Helgoland-Reede um 52 % variierten. Fiir DTB ergibt sich ein mittlerer

Depositionsfluss von 7.38 + 3.52 - 10~ pg/m? s!.
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Tab. 18: Parameter der Berechnung des mittleren Ammoniak- und Ammonium-Flusses in den
Regionen DTB, MIN und NWN fiir den Zeitraum Mai-September 1999.

z
gemessene mittlere atmo- Mittelwert NH,-Seewasser- berechnete atmosphérische

sphirische NH;-Konzen-  Konzentration [umol/L] NH;-Gleichgewichtskonzen-

tration [nmol/m?] tration [nmol/m?3]
DTB 54.5 1.82 0.62
MIN 50.6 2.11 0.72
NWN 41.9 2.06 0.70

ASMAN und BERKOWICZ (1994) berichteten von Berechnungen des Ammoniakflusses
aufgrund von 7 Forschungsfahrten auf der Nordsee im Zeitraum Februar bis Oktober 1989.
Sie ermittelten einen mittleren Depositionsfluss von 1.28 + 2.75 - 10™ pug/m? s'. Die mittlere
atmosphérische Ammoniakkonzentration betrug damals 0.48 + 0.43 pg/m?. Die fiir die Fluss-
berechnungen zugrunde gelegten Ammoniakkonzentrationen der Probenahme auf der Fihre
betrugen im Mittel 0.93 + 0.44 ug/m?®. Hierin ist sicherlich der Grund fiir die hoheren
Ammoniakfliisse der Féhrenprobenahme zu sehen. Da ASMAN und BERKOWICZ im
Winter ihre Probenahmen durchfiihrten, resultieren im Vergleich zu den Werten, die im
Sommer auf der Féhre bestimmt wurden, niedrigere mittlere Ammoniak-Konzentrationen, die
zu niedrigeren Depositionsfliissen fiihren.

SOERENSEN GEERNAERT ef al. (1998) ermittelten aus drei Messkampagnen wihrend der
Frithjahre 1991 und 1992 an einer Kiistenstation (Ostsee) Depositionsfliisse bis zu
3.3 - 107 pg/m? s! und Emissionsfliisse bis zu 7.7 - 10” pg/m? s'.

QUINN et al. (1988) bestimmten an einer Kiistenstation im norddstlichen Pazifik Emissions-
flisse in der GroBenordnung 5.1-3.1- 10 pg/m?s!. AuBerdem berichten QUINN et al.
(1990) iiber Messungen im Mittleren Pazifischen Ozean und finden einen mittleren
Emissionsfluss von 1.4 - 10™ pg/m?s!.

BARRETT (1998) fiihrte, unter Verwendung von gemessenen Seewasser-Ammonium-Kon-
zentrationen, Modellrechnungen durch. Er ermittelte fiir den in dieser Arbeit betrachteten
Bereich der Nordsee die Emissionsfliisse des Ammoniaks. Danach quantifizierte er den Anteil
der Ammoniak-Emissionen, welche ja zum grof3ten Teil ebenfalls auf der Meeresoberflache
deponieren, in Relation zu den gesamten atmosphérischen Depositionen von NHy. BARRETT
berechnete einen Beitrag der Emissionsfliisse von 1-3 % an den marinen NHy-Depositionen.

Sowohl bei der Berechnung des mittleren Flusses als auch bei den einzelnen Flussberech-
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nungen konnte in dieser Arbeit keine Emission, d.h. ein Ammoniakfluss von der Meeresober-
fliche in die Atmosphére, ermittelt werden.

Ein positiver Ammoniakfluss (Emissionsfluss) setzt eine sehr niedrige atmosphirische Kon-
zentration mit gleichzeitig hohen Ammonium-Konzentrationen im Meerwasser voraus. Die
gro3e Anzahl an Ammoniakquellen im atmosphirischen Einzugsbereich der Nordsee bewirkt,
dass trotz fehlender Quellen auf der offenen See eine ausreichend hohe atmosphérische
Konzentration an Ammoniak vorhanden ist, um Deposition zu erzwingen. Eine Ammoniak-
quelle auf offener See konnte auch das Ammoniumnitrat darstellen, das in partikuldrer Form
weiter transportiert werden kann. Sinken auf offenen See die Ammoniak-Konzentrationen
immer weiter ab, so konnen die Gleichgewichtsbedingungen durch ein Verdampfen des
Ammoniumnitrats aufrecht erhalten werden. Somit stellt partikulires Ammonium in Form des
Ammoniumnitrats oder -chlorids auch eine potentielle Ammoniakquelle weiter entfernt von

den priméren Quellen dar.

5.3.2.4. Berechnung der Deposition von Ammoniak

Das Fehlen von Ammoniak-Quellen auf der Nordsee fiihrt dazu, dass Anderungen der
atmosphérischen Ammoniak-Konzentration entlang der Transportachse in sehr starkem Malle
von Depositionsprozessen bestimmt sind.

In diesem Abschnitt sollen nun die rdumlichen Zusammenhédnge der Ammoniak-Konzentra-
tionen unter Beriicksichtigung der Deposition betrachtet werden.

Um abzuschitzen, welche Regionen sich gegenseitig beeinflussen, wurden ,,Ursprungs‘-
Konzentrationen ausgewdhlt und daraus Konzentrationen berechnet. Fiir die Berechnungen
wurde davon ausgegangen, dass die Konzentrationen der einzelnen Regionen sich gegenseitig
beeinflussen. Unter der Voraussetzung einer vorherrschend (siid-)westlichen Luftstromung
sollten die Regionen WFI, SWN und NWN als ,,Quellen dienen. Aus diesen ,,Ursprungs*-
Konzentrationen wurden dann die Ammoniak-Konzentrationen der Regionen berechnet, die
aufgrund siidwestlicher Winde von den ,,Ursprungs“-Regionen hitten beeinflusst werden
konnen. Die Mediane der berechneten Konzentrationen konnten dann mit den gemessenen
Konzentrationsmedianen verglichen werden. Fiir die Berechnungen wurden au3er den West-
Ost- auch die Siid-Nord-Gradienten beriicksichtigt.

Um die Berechnungen durchfiihren zu kénnen, wurde jeder Region eine mittlere Position
zugeordnet und dann die Entfernung x zwischen den mittleren Positionen bestimmt. Tabelle

19 zeigt die auf diese Weise ermittelten Entfernungen.
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Tab. 19: Entfernungen der geographischen Mittelpunkte der Regionen fiir die Berechnung des depo-
nierten Anteils an Ammoniak.

West-Ost-Gradient Siid-Nord-Gradient
SWN- WFI- NWN- SWN- WFI- SWN-
WFI DTB MIN NWN MIN MIN
Entfernung der mittleren 180 160 208 325 143 238

Positionen [km]

Des Weiteren wurde als Trockendepositionsgeschwindigkeit fiir Ammoniak v; =8 - 10 m/s
verwendet. Es wurde von einer planetaren Grenzschichthdhe von A =1000 m und einer
mittleren Windgeschwindigkeit {iber See von v = 3.5 m/s ausgegangen.

Folgende Gleichung wurde fiir die Berechnung benutzt:

-V,

C= CUrsprung e Hv (11)

X

wobei die berechnete Konzentration C das Ergebnis unter Verwendung der gemessenen
,,ursprungs"-Konzentration Cyyprmg darstellt. Aus den fiir jede Probenahme errechneten
Konzentrationen C wurde dann der Median berechnet. Da den siidlichen Regionen eine
groflere Datenbasis zugrunde liegt als den nordlichen Regionen, wurde in dieser Berechnung
zum Zwecke der Vergleichbarkeit nur der Zeitraum Mai — September 1999 beriicksichtigt. In
der Abbildung 34 sind die errechneten und die gemessenen Konzentrationsmediane nebenein-

ander dargestellt.

Die beiden siidlichen Regionen WFI und DTB weisen hohere Konzentrationen auf, als aus
den ,,Ursprungs“-Konzentrationen berechnet. Diese Abweichungen lassen sich sicherlich

durch den Einfluss weiterer Ammoniak-Quellen auf die siidlichen Regionen erklaren.
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Abb. 34: Konzentrationsmediane fiir Ammoniak in nmol/m?. Die ,,Ursprungs“-Regionen (grau)
wurden zur Berechnung der Deposition benutzt. Die weilen Blasen stellen die gemessenen
Konzentrationsmediane dar. Die grauen Blasen geben die aus der ,,Ursprungs“-Region unter Beriick-
sichtigung der Deposition berechneten Konzentrationsmediane wieder.

Fiir die nordliche Region MIN ergibt sich unter Verwendung der ,,Ursprungs*“-Konzentra-
tionen NWN ein zu niedriger Konzentrationsmedian und die ,,Ursprungs“-Region SWN fiihrt
zu einem zu hohen Konzentrationsmedian. Dieses Ergebnis ldsst den Schluss zu, dass der
gemessene Konzentrationsmedian in der Region MIN durch Luftmassen aus dem Westen
(NWN) und dem Siidwesten (SWN) bestimmt wird. Aufgrund der groBeren Entfernung der
Region MIN zu den Ammoniak-Quellen siidlich der Nordsee ist dieses Ergebnis sicherlich
plausibel.

Zu einem dhnlichen Ergebnis kommt man bei der Betrachtung der Zeitreihen, welche die
gemessenen Konzentrationen den berechneten gegeniiberstellen. Die Zeitreihen zeigen, dass
die angenommenen Transport-Zusammenhinge in West-Ost- und in noch sehr viel stirkerem
MalBle in Siid-Nord-Richtung ihre Berechtigung haben, obwohl der zeitliche Ablauf der
Probenahme in NWN und SWN (7:00 Uhr bis Mittag und 19:00 Uhr bis Mitternacht)
gegeniiber DTB, WFI und MIN (22:00 Uhr bis 8:00 Uhr) das Auffinden von Gemeinsam-

keiten sicherlich noch erschwert. Die gute Ubereinstimmung der beiden nérdlichen Regionen
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NWN und MIN mit der ,,Ursprungs“-Region SWN muss betont werden, da zwischen diesen

Regionen die grofiten Entfernungen vorliegen.
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Abb. 35: Die in dem Zeitraum Mai - September 1999 gemessenen Ammoniak-Konzentrationen in den

Regionen und die auf Grundlage der Deposition aus den Konzentrationen der ,,Ursprungs“-Regionen
berechneten Ammoniak-Konzentrationen fiir diese Regionen.
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5.3.2.5. Zusammensetzung der Ammoniumsalze

Um sich eine genauere Vorstellung von der Vorgeschichte des Aerosols machen zu konnen,
ist es sinnvoll, die Zusammensetzung der Ammoniumsalze niher zu betrachten. Die am
hdufigsten anzutreffenden Ammoniumsalze sind das Ammoniumsulfat und das Ammonium-
nitrat. Die Zusammensetzung der Ammoniumsalze und die Hiufigkeit, mit der bestimmte
Salze im Aerosol identifiziert wurden, ldsst moglicherweise Riickschliisse auf Transport-
vorgange zu.

Zu diesem Zweck wurden, ausgehend von den gemessenen Partikelkonzentrationen, Berech-
nungen durchgefiihrt, die fiir jede Probe die Komposition der Salze im Aerosol ergeben. Diese
Berechnungen wurden bei PLATE (2000) ausfiihrlich beschrieben und sollen im Folgenden

kurz skizziert werden.

e Seesalz:
Ausgehend von der Komposition im Seesalz (MILLERO 1996) werden die molaren
Verhiltnisse der Kationen K*, Ca"™, Mg"" und der Anionen CI', SOi zu Na* benutzt, um
deren Anteile dem marinen und/oder dem geogenen Ursprung zuzuordnen. Hierbei wird
angenommen, das gesamte Natrium entstamme dem Seesalz.

e NaNO;:
Ist das Verhéltnis Cl/Na kleiner als im Seesalz (1.164), so wird der Chlorid-Verlust der
Reaktion des NaCl mit HNO3, H,SO4, und SO, zugeschrieben. Wie viel NaNOs gebildet
wurde, hidngt sowohl vom Chlorid-Verlust als auch von der zur Verfiigung stehenden
Menge an Nitrat ab.

e Nay(SOy):
Kann der Chlorid-Verlust nicht vollstindig durch das vorhandene Nitrat ausgeglichen
werden, so wird die Reaktion des NaCl mit H,SO,4 und SO, in Betracht gezogen und die
Bildung von Nay(SO,) angenommen.

e (Ca, Mg, K), ( HCO3),:
Zeigt die Ionenbilanz einer Probe einen Kationeniiberschuss, so wird dieser dem geogenen
Anteil zugeordnet. Als Gegenion des Mineralstaubanteiles wird von nicht-analysiertem

Hydrogencarbonat oder organischen Anionen ausgegangen.
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e (Ca, Mg, K)x(NOs; oder SOy),:
Bleibt ein Anteil an Kationen, der nicht mit der Zugehorigkeit zum Seesalz oder zur
Hydrogencarbonat-Fraktion erkldrt werden kann, so wird die Reaktion von Mineralstaub
mit HNO;s oder H,SO4 angenommen (HARRISON und KITTO 1990c; PAKKANEN
1996; LI-JONES und PROSPERO 1998).

e NH4NO; und (NH4),SO4:
Nach der Berechnung des NaNO; und des Na,SO, erfolgt die Zuordnung von restlichem

Nitrat oder Sulfat zu den Ammoniumsalzen.

° NHZ-I"Jberschuss

Steht am Ende der Berechnungen ein Ammonium-Uberschuss, so ist dieser nur mit dem
Vorhandensein organischer Anionen erkldrbar. Die Fehlerfortpflanzung als mogliche

Ursache sei an dieser Stelle jedoch auch erwéhnt.

Ein Resultat der Berechnungen der einzelnen Salzfraktionen ist die Komposition der
Ammoniumsalze, die in Abbildung 36 dargestellt wird. Die graphische Darstellung gibt die
prozentuale Haufigkeit des Auftretens der einzelnen Spezies bzw. der Kombination
bestimmter Spezies wieder. Die in der Abbildung 36 betrachteten Anteile der Ammonium-
salze stammen zum einen aus den Probennahmen im Sommer 1999 in allen fiinf Regionen
und zum anderen aus den Probenahmen in den drei siidlichen Regionen im Herbst/Winter
1999/2000 sowie Friihling/Sommer 2000. Beide Teile der Abbildung beziehen sich jeweils
auf 13 Probenahmen.

Es ist erkennbar, dass in einer anthropogen-belasteten marinen Atmosphire die fliichtigen
Salze Ammoniumnitrat und Ammoniumchlorid und das nicht-fliichtige Ammoniumsulfat
(bzw. Ammoniumhydrogensulfat) gebildet werden konnen.

Ammoniumchlorid ist um einen Faktor 2 leichter fliichtig als Ammoniumnitrat. Fiir beide
Salze ist das Verdampfen u.a. von der relativen Luftfeuchtigkeit und der Temperatur abhéngig
(STELSON und SEINFELD 1982a).

Die Bildung oder das Verdampfen der Ammoniumsalze wird durch die Lage des Gleich-
gewichtes zwischen den Konzentrationen der gasformigen Vorlduferverbindungen
(Ammoniak, Salpetersdure, Schwefelsdure, Salzsdure) und den Konzentrationen der
partikuldren Salze bestimmt. Abweichungen vom thermodynamischen Gleichgewicht konnten
speziell bei niedrigen Temperaturen beobachtet werden (HARRISON und ALLEN 1990a), da

in diesen Fillen kinetische Effekte die Gleichgewichtseinstellung verzégern.
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Abb. 36: Ubersicht iiber die prozentualen Hiufigkeiten des Auftretens der drei Ammoniumspezies
NH4NOs, (NH4),SO, und ,,liberschiissiges™ NH, bzw. deren Kombinationen.

WEXLER und SEINFELD (1990) ermittelten Zeitkonstanten bis zu einem Tag fiir die Ein-
stellung des thermodynamischen Gleichgewichtes.

Falls nur ein Ammoniumsalz auftritt, ist es vor allen Dingen NH4NOs. D.h. in 9 % aller
Proben im Sommer 1999 und in 20.5 % von 11/99 - 8/00 wurde Ammoniumnitrat als einziges
Ammoniumsalz gefunden. Dieses Ergebnis ist kein Artefakt der ,,Berechnung® der Salze des
Aerosols, da die Berechnung zuerst den Chloridverlust des Seesalzes auszugleichen versucht
(Bildung von Natriumnitrat, Natriumsulfat) und danach das {iibrige Nitrat und Sulfat dem
Ammonium zuordnet. Die beiden anderen Fraktionen mit Proben, in denen nur eine einzige
Spezies der Ammoniumsalze auftritt, zeigen niedrigere Werte. Bemerkenswert ist jedoch,
dass mit einer Haufigkeit von 3 % (Sommer 1999) bzw. 8 % (restliche Zeit) Ammonium in
der partikuldren Phase gefunden wurde, ,,ohne* dass die entsprechenden Gegenionen (Nitrat,
Sulfat) in ausreichendem Male vorhanden gewesen wéren. Natriumnitrat findet sich
allerdings in allen Proben, die iiberschiissiges Ammonium aufweisen, wihrend Natriumsulfat
lediglich in der Hélfte der Proben, die nur iiberschiissiges Ammonium enthalten, berechnet
werden konnte. Um die Konzentrationen des iiberschiissigen Ammoniums zu berechnen, sind
mehrere Rechenschritte, die die Konzentrationen von Natrium, Chlorid, Nitrat, Sulfat und

schlieBlich Ammonium beinhalten, notwendig. Die Fehlerfortpflanzung dieser Berechnung
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fiihrt bei der Bestimmung der Konzentrationen des iiberschiissigen Ammoniums zu einem
mittleren relativen Fehler von 175 % (Mittelwert aller Konzentrationen von iiberschiissigem
Ammonium ist 20 nmol/m*® mit einem mittleren absoluten Fehler von 10 nmol/m?). Die
Bestimmung der Konzentrationen des iiberschiissigen Ammoniums ist also mit einem grof3en
Fehler behaftet.

Die groBten Fraktionen insgesamt werden von den Proben markiert, die sowohl Ammonium-
nitrat/ Ammoniumsulfat (49 % im Sommer und 33 % in der restlichen Zeit) als auch
Ammoniumnitrat/ Ammoniumsulfat/iiberschiissiges Ammonium (25 % im Sommer und 28 %
in der restlichen Zeit) enthalten. Diese Tatsache spiegelt die Emissionssituation im Raum der
stidlichen Nordsee wieder. Das Verhiltnis von NOx- zu SO,-Emissionen ist nach Modell-
rechnungen des MSC-W (Meteorological Synthesizing Centre-West) fiir 1999 relativ
ausgeglichen, d.h. das Gebiet der siidlichen Nordsee wird von etwa den gleichen Mengen an
Stickoxiden und Schwefeldioxid belastet. Obwohl u.a. unterschiedliche Umwandlungsraten
der priméren Emissionsprodukte (NOx und SO,) die Verfiigbarkeit der sekundéiren Aerosol-
bestandteile H,SO4 und HNOj als Reaktionspartner des Ammoniaks noch mit beeinflussen,
zeigt die Verteilung, dass nicht Ammoniak limitierend wirkt, da die Fraktion ,,iiberschiissiges
Ammonium* mit 3 % im Sommer (8 % in der restlichen Zeit) belegt ist und in 25 %
(Sommer, restliche Zeit =28 %) aller Proben neben Ammoniumsulfat und -nitrat auch noch
iberschiissiges Ammonium gefunden wird.

Die Verteilung der Héaufigkeiten der einzelnen Ammoniumsalze ist allerdings sicherlich
dadurch geprégt, dass beide Sdulendiagramme eher das Sommerhalbjahr reprisentieren (in
der Zeit von 11/99 bis 8/00 wurden nur insgesamt fiinf Probenahmen im Herbst und Winter
durchgefiihrt). Bei der Betrachtung von ,,Winterproben® ist eine geringere Haufigkeit der
Ammonium-Uberschiisse zu erwarten, da zum einen im Winterhalbjahr aufgrund niedrigerer
Bodentemperaturen und einer stark eingeschriankten landwirtschaftlichen Aktivitit von
niedrigeren Ammoniak-Emissionen in Nordeuropa ausgegangen werden kann, und zum
anderen erhohter Hausbrand und verstirkte Kraftwerks-Leistungen zu hheren NOy- und SO,-
Emissionen fiihren. Die Folgeprodukte dieser Emissionen neutralisieren die vorhandenen
Ammoniak-Emissionen und erzeugen Ammoniumsulfat und -nitrat.

Die beiden Sédulendiagramme in Abbildung 36 unterscheiden sich nicht nur beziiglich der
beprobten Jahreszeiten, sondern auch beziiglich der Regionen. Vergleicht man die Séulen-
diagramme, so fillt auf, dass sich der Anteil der groten Fraktion eines einzelnen Ammo-
niumsalzes (Ammoniumnitrat) vom Sommer 1999 zur restlichen Zeit der Probenahme

verdoppelt hat (9 % im Sommer 1999 und 21 % in der restliche Zeit).
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Der Anteil der groBiten Fraktion (Ammoniumsulfat + -nitrat ) verringert sich um 16 %
(Sommer=49 %, Rest=33 %). Da der Ammoniumnitrat-Anteil vom Sommer 1999 zur restli-
chen Zeit angestiegen ist, kann angenommen werden, dass die Abnahme der Fraktion
Ammoniumsulfat plus -nitrat nicht auf eine Abnahme des Ammoniumnitrates zuriickgeht,
sondern durch das Ammoniumsulfat bewirkt wird. Die Betrachtung der Mittelwerte der

Konzentrationen des Nicht-Seesalz-(nss)-Sulfates in Abbildung 37 unterstiitzt diese These:
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Abb. 37: Vergleich der Mittelwerte des nss-Sulfats wihrend der Probenahme-Episoden in allen fiinf
Regionen und in den drei siidlichen Regionen.

Es finden sich tatsdchlich niedrigere mittlere nss-Konzentrationen wihrend der Probenahmen
von 11/99 bis 8/00. Der Unterschied ist allerdings geringer, als es in der Abbildung 37 den
Anschein hat, da ja auch die beiden noérdlichen Regionen MIN und NWN beriicksichtigt
werden miissen. Diese zeigen geringere mittlere nss-Sulfat-Konzentrationen als die siidlichen
Regionen. Bildet man die Mittelwerte der nss-Sulfat-Konzentrationen iiber alle Regionen fiir
die beiden verschiedenen Zeitrdume, so ergibt sich fiir die Zeit 5/99 bis 9/99 ein Wert von
31 nmol/m? und fiir die restliche Zeit 26 nmol/m®.

Die Zusammensetzung der Ammoniumsalze fiir die fiinf Regionen einer Probenahme wird in

Abbildung 38 fiir den Sommer 1999 dargestellt.
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Abb. 38: Zusammensetzung der Ammoniumsalze in den einzelnen Regionen im Sommer 1999. Die
Reihenfolge der Regionen entspricht der in der Probenahme ab 26.5.1999 gekennzeichneten Reihen-
folge. Die einzelnen Probenahmen sind durch die gestrichelten vertikalen Linien getrennt. Auf der
Zeitachse ist der Beginn der Probenahmen und im oberen Teil der Abbildung sind die prozentualen
Haufigkeiten der Windrichtungen fiir jede Probenahme aufgetragen. Es ist zu beachten, dass die
Skalen dieser Haufigkeiten fiir die Probenahmen 5.7.99 und 2.8.99 bis 80% reichen.

Die Anordnung der einzelnen Proben einer Probenahme in Abbildung 38 erfolgte derart, dass
von links nach rechts gelesen die Regionen von Ost nach West (zuerst im Siiden DTB-WFI-
SWN, dann im Norden MIN-NWN) durchlaufen werden.

Es wird deutlich, dass Situationen mit hohen partikuldren Frachten episodenhaft auftreten.
Unter Verwendung der Windstatistik wihrend der Fahrenprobenahme soll das Muster der
Ammoniumsalze nédher untersucht werden. Die prozentualen H&ufigkeiten der einzelnen
Windrichtungen sind im oberen Teil der Abbildung 38 aufgefiihrt.

In den Proben vom 26.5. findet sich bei seltenen westlichen Windrichtungen ein Anstieg der
Ammoniumsalz-Konzentrationen von Ost (DTB) nach West (WFI, SWN). Diese Tatsache
lasst sich mit der fortschreitenden Konversion der Gase zu Partikeln entlang des Transport-
weges begriinden. Auch findet sich im &lteren Aerosol in den westlicheren Regionen ein
hoherer Ammoniumnitrat-Anteil. Die Bildung des Ammoniumnitrates erfolgt zeitlich nach
der Ammoniumsulfat-Bildung, vorausgesetzt die beteiligten Gase stehen alle in ausreichen-
dem Mafle zur Verfiigung. Durch diese Tatsache lassen sich ebenfalls Riickschliisse auf das
unterschiedliche Alter der Aerosole in den drei siidlichen Regionen gewinnen. Die ndrdlichen
Regionen (MIN und NWN) wurden bei der vorherrschenden Luftstrémung nur in viel

geringerem Maf3e von der Partikelfracht erreicht.
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Die Proben, welche mit Beginn am 7.6.1999 genommen wurden, zeigten in den Regionen
WFI, SWN, MIN und NWN nur das Auftreten von Ammoniumsulfat und iiberschiissigem
Ammonium. Einzig in DTB findet sich ein sehr geringer Anteil Ammoniumnitrat und kein
iiberschiissiges Ammonium. Das Aerosol scheint hier ,,frischer* zu sein, obwohl Ammonium-
sulfat allerdings auch iiber grofle Distanzen transportiert werden kann. Die Bildung des
Ammoniumnitrates hat in der Probenahme 7.6.1999 noch nicht eingesetzt. Auch zeigen die
ndrdlichen und die siidlichen Regionen keine systematischen Konzentrationsunterschiede. Die
Proben sind stark von westlichen bis siidwestlichen Windrichtungen beeinflusst. Man erkennt
sowohl im Siiden als auch im Norden einen Gradienten steigender Partikelkonzentrationen
von West nach Ost.

In der folgenden Probenahme (23.6.1999) steigt der Anteil dstlicher Windrichtungen wieder
an, und es findet sich auch wieder ein Ammoniumnitrat-Anteil.

Am 29.6.1999 findet sich bei einer ausgepriagten siidwestlichen Luftstrémung ein Gradient
von West nach Ost mit abnehmenden Partikelkonzentrationen. Das Ammoniumsulfat scheint
wihrend der Probenahme von SWN iiber WFI nach DTB (von West nach Ost) zu deponieren,
wihrend Ammoniumnitrat nachgebildet wird. Fiir die beiden nordlichen Regionen findet sich
ebenfalls eine Abnahme der Partikelkonzentration von West nach Ost.

Bei einer nordwestlichen Luftstromung (Probenahme 16.8.1999) werden jedoch insgesamt
verringerte Partikelkonzentrationen mit geringen Anteilen an Ammoniumnitrat gefunden.
Eine stidostliche Luftstromung hingegen (Probenahmen 30.8. und 7.9.1999) fiihrte zu hohen
Frachten an Ammoniumsalzen im Aerosol. Die Proben vom 30.8.1999 und 7.9.1999
unterscheiden sich allerdings beziiglich der Salzkonzentrationen in den ndrdlichen Regionen.
Die niedrigen Konzentrationen in MIN und NWN wihrend der Probenahme 7.9.1999 lassen
sich gegeniiber der Probenahme 30.8.1999 mit den fehlenden westlichen Anteilen in der
Windrichtungsstatstik begriinden.

Es zeigt sich, dass charakteristische Unterschiede in verschiedenen Probenahmen u.U. mit

unterschiedlichen Windrichtungsverteilungen begriindet werden kdnnen.
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Zusammenfassung dieses Kapitels

Die Zeitreihen der Konzentrationen von Ammoniak und Ammonium zeigen einen
dhnlichen Verlauf in den verschiedenen Regionen. Von Probenahmen zu Probenahme
wird eine hohere Variabilitidt beobachtet. Die hochste NH;-Konzentration findet sich in
der Region NWN (241 nmol/m?®) und die hochste Ammonium-Konzentration in der
Region SWN (265 nmol/m?).

Die Betrachtung der saisonalen Variabilitit zeigt einen Anstieg des Medians der Ammo-
nium-Konzentrationen vom Friihjahr zum Sommer mit steigender kurzzeitger Variabilitét
der Werte. Die Ammoniak-Mediane hingegen zeigen ein Absinken vom Friithjahr zum
Sommer, begleitet von einer geringeren kurzzeitigen Variabilitét der Konzentrationswerte.
Die regionale Betrachtung ergibt, dass fiir diesen Trend die Konzentrationsmediane in den
Regionen MIN und NWN (z.T. auch SWN) verantwortlich sind. Die Windstatistik weist
vom Frithling zum Sommer eine Verschiebung der Windrichtungen von Siid bis Siidwest
nach Siidwest bis Nordwest auf. Hierdurch dndern sich auch die wirkenden Quellen, was
dazu fihrt, dass in MIN und NWN ein starkes Absinken der Konzentrationsmediane
gefunden wird (Fehlen der englischen Quellen), wéhrend in WFI und DTB geringere
Verdnderungen der Konzentrationsmediane beobachtet wurden (Verschiebung von den
kontinental-europdischen Quellen zu den englischen).

Die rdumliche Verteilung der Konzentrationsmediane zeigt fir die Ammoniak- und
Ammonium-Konzentrationen einen Siid-Nord-Gradienten (Ammoniak: SWN-NWN=
35-24 und WFI-MIN=27-24; Ammonium: SWN-NWN=44-26 und WFI-MIN=52-35 (alle
Mediane in nmol/m?)), der die groere Ndhe der siidlichen Regionen zu den Quellen
widerspiegelt. Allerdings ist dieser Gradient schwicher ausgeprigt als der kiistennahe
Land-See-Gradient (beschrieben z.B. fiir die Deutsche Bucht bei SCHULZ et al. 1999).
Der vorliegende Datensatz beschreibt daher die quellferne Immissionssituation auf dem
offenen Meer.

Die Region WFI ist gepriagt durch eine Zwischenlage im Vergleich zu den siidlichen oder
den nordlichen Regionen. In dieser Region wurde im Vergleich zu den beiden benach-
barten siidlichen Regionen ein élteres Aerosol mit niedrigeren Ammoniak- und héheren
Ammonium-Konzentrationen gefunden.

Der Literaturvergleich der hier vorgestellten Werte sowohl mit Messungen von PLATE
(2000) und OTTLEY et al. (1992) als auch mit Modellergebnissen des MSC-W bzw. mit
ASMAN (2001) zeigt generell eine gute Ubereinstimmung. Unterschiede lassen sich auf

die verschiedenartigen Probenahmezeitrdume zuriickfiihren.
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Die Berechnungen der atmosphérischen Gleichgewichtskonzentration des Ammoniaks
anhand von Mittelwerten der Ammonium-Konzentration im Meerwasser fiihrten bei den
betrachteten Probenahmen zu dem Ergebnis, dass es wahrend der Fahrenprobenahme nur
zur Deposition des Ammoniaks kam. Die gemessenen atmosphérischen Ammoniak-
Konzentrationen waren stets grofer als die aus Seewasserkonzentrationen errechneten
Gleichgewichtskonzentrationen.

Unter Berticksichtigung der Deposition und der vorherrschenden Windrichtung ,,Stidwest*
wurden Konzentrationen fiir Ammoniak berechnet. Dabei wurden sowohl die Konzentra-
tionsmediane als auch die Einzelwerte der Probenahmen als ,,Ursprungs*-Konzentrationen
verwendet. Der Vergleich der berechneten und gemessenen Konzentrationsmediane zeigte
speziell bei den silidlichen Regionen grole Abweichungen. Diese deuten auf den Einfluss
weiterer Ammoniak-Quellen in den siidlichen Regionen hin. Die Zeitreihen der berech-
neten und gemessenen Einzelwerte jeder Region zeigten gute Ubereinstimmungen;
speziell bei Episoden mit hohen Ammoniak-Konzentrationen wurden jedoch Abwei-
chungen festgestellt, die ebenfalls mit dem Einfluss lokaler Quellen begriindet werden
konnen.

Die Zusammensetzung der Ammoniumsalze der Proben wurde berechnet und die
Haufigkeit bestimmt, mit der die einzelnen Spezies und deren Kombinationen auftraten.
Die hiufigsten Kombinationen sind Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat mit einer
Haufigkeit von 40 % sowie Ammoniumnitrat mit Ammoniumsulfat und iiberschiissigem
Ammonium mit einer Haufigkeit von 30 %. Des Weiteren konnte das Auftreten von
Episoden mit hohen und niedrigen Ammoniumsalzfrachten und verschiedene Muster der
Zusammensetzung der Ammoniumsalze unter Verwendung einer Windstatistik néher

erldutert werden.
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5.4. Ergebnis Salpetersiure und Nitrat als oxidierte Stickstoffverbindungen

5.4.1. Stickoxide als Vorliduferverbindungen von Salpetersiure und Nitrat

Entstehung und Bedeutung der Stickoxide

Salpetersdure und Nitrat sind atmosphérische Folgeprodukte der Stickoxide (NOyx) und
werden als sekundire Aerosolbestandteile bezeichnet. Die Emission von Stickoxiden erfolgt
zum groBten Teil als Stickstoffmonoxid. Dieses ist bei Hochtemperatur-Verbrennungs-
prozessen fossiler Brennstoffe der Hauptbestandteil der Stickoxide im Abgas, allerdings sind
die Anteile von NO und NO, von den bei der Verbrennung herrschenden Bedingungen
(Verbrennungstemperatur, Druck, Verweilzeit und Luftiiberschuss) abhédngig. Die hochsten
Emissionen je Einheit verbrauchter Energie treten im Verkehrsbereich auf, gefolgt von den
Kraftwerken und Industriefeuerungen. Die niedrigsten spezifischen Emissionen erfolgen
durch Kleinfeuerungen der Haushalte. Fiir Deutschland findet sich folgende Aufteilung der

Stickoxid-Emissionen:
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Abb. 39: Verteilung der NO,-Emittenten fiir das Gebiet der Bundesrepublik Deutschland. (Quellen:

Zeitreihe bis 1998: UBA; Projektion bis 2000:ISI-Berechnung, 1) Ohne energiebedingte Emissionen, 2) Land-
Forst- und Bauwirtschaft, Militdr-, Schienen-, Kiisten- und Binnenschiffsverkehr, nationaler Luftverkehr, 3) EinschlieBlich
Militirische Dienststellen, 4) Ubriger Umwandlungsbereich, Verarbeitendes Gewerbe und iibriger Bergbau; Erdgas-
verdichterstationen; bei Industriekraftwerken nur Warmeerzeugung, 5) Bei Industriekraftwerken nur Stromerzeugung,
6) Unterschiede zur Energiebilanz bzgl. Abgrenzungen, insbesondere internationaler Luftverkehr nicht erfasst).
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Der laut Emissionskataster allgemein riickldufige Trend der Emissionen fiir Deutschland
betrdgt von 1990 bis 1999 ca. 40 % und erfolgte in allen Emittentengruppen. Der stérkste
Riickgang (35 %) wurde beim Stralenverkehr verzeichnet. Der insgesamt riicklédufige Trend
ist allerdings nicht auf einen Riickgang des Verbrauchs fossiler Brennstoffe zuriickzufiihren,
sondern beruht auf einer Verbesserung der Abgasnachbehandlung (geregelter Drei-Wege-
Katalysator fiir Otto-Motoren und SCR (Selektive Catalytic Reduction) bzw. DENOX-
Anlagen fiir GroBfeuerung), der Verwendung von Brennstoffen, die in Hinblick auf niedrigere
Emissionen verbessert wurden, und der energiewirtschaftlichen Umstrukturierung in den
neuen Bundesldandern.

Die folgende Abbildung zeigt den Trend im Verbrauch der fossilen Brennstoffe fiir den
StraBenverkehr, auf den laut Bundesministerium fiir Verkehr der grofite Anteil (ca. 60 %) der
NO;-Emissionen fillt. PACYNA und JOERSS (1991) ermittelten fiir Westeuropa ebenfalls
einen Anteil von ca. 60 % an den Gesamtemissionen, der durch mobile Quellen verursacht

wird. Fiir Osteuropa lag dieser Anteil bei 40 %.
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Abb. 40: Kraftstoffverbrauch des Personen- und Giiterverkehrs fiir die Jahre 1991 bis 1999 (Quelle:
Bundesministerium fiir Verkehr).

Eine weitere NOx-Quelle stellen Gewitter-Blitze dar. In den nordlichen geméBigten Breiten
tragen Blitze insbesondere zur sommerlichen Variabilitit der NOy-Konzentrationen in der
hoheren Troposphire bei (GREWE et al. 2001). In der tropischen Klimazone (35°N - 35°S)
betrdgt der Anteil der NOx-Emissionen aus Blitzen je nach Jahreszeit und Region bis zu 90%

(BOND et al. 2002) gegeniiber den NOx-Emissionen, die auf anthropogene Aktivititen, der
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Verbrennung von Biomasse und dem NO,-Austritt aus Bdden zuriickgehen. Uber den
Ozeanen stellen Blitze neben dem Schiffsverkehr die einzige NOx-Quelle dar. BOND et al.
ermittelten ihre Ergebnisse aus Satellitendaten, mittels derer sie die Haufigkeit von Blitzen in
der tropischen Klimazone bestimmten. Unter Beriicksichtigung der saisonalen und rdumlichen
Variabilitit des Auftretens von Blitzen ermittelten sie einen durchschnittlichen jdhrlichen
Beitrag von 23 % des durch Blitze erzeugten NOy an den gesamten NOy-Emissionen in dieser
Region.

Sowohl NO als auch NO, sind fiir den Menschen giftig und erzeugen bereits in niedrigen
Konzentrationen eine Reizung der Atemwege. NO, zeigt eine hohere Toxizitét als NO. Dieser
Tatsache kommt bei Inversionswetterlagen (warme Luftschichten iiber den bodennahen kalten
Luftschichten) eine besondere Bedeutung zu, da es in Ballungsraumen bei fehlender vertikaler
Durchmischung zu hohen gesundheitlichen Belastungssituationen fiir den Menschen (Winter-
smog) kommen kann. Im Sommer kann dagegen bei hoher Strahlungsintensitdt und hohen
Stickoxidkonzentrationen die verstirkte photochemische Ozonbildung (,,Sommersmog®)
erfolgen. Des Weiteren haben die Folgeprodukte der Stickoxide (Salpetersdure und Nitrat) zu
einer Versauerung des Regens und zu hohen Nahrstoffeintraigen in Kiistengewésser
(Eutrophierung) und Boden gefiihrt. Aufgrund all dieser Tatsachen wurden MaBBnahmen zur

Verringerung der NOx-Emissionen beschlossen.

Atmosphiirische Reaktionswege der Stickoxide

NO ist wenig wasserloslich und wird unter tropospharischen Bedingungen schnell zu NO,
oxidiert. NO, bildet beim Losen in Wasser Salpetersdure und unbestéindige Salpetrige Sdure.
Im Gegensatz zum Ammoniak (sieche Kapitel 5.3 Ammoniak und Ammonium) wird die
Salpetersdure nicht direkt am Boden emittiert, sondern es erfolgt die in-situ-Bildung der
Salpetersdure in der Troposphdre aus dem Pool der verschiedenen Stickoxidverbindungen.
Hierbei ist das Hydroxylradikal von grofer Bedeutung. Die Reaktionen der oxidierten Stick-
stoffverbindungen in der Atmosphire sind deshalb eng mit der herrschenden Strahlungs-
situation verkniipft.

Die Bildung der Salpetersdure erfolgt tagsiiber und nachts auf verschiedenen Reaktions-
pfaden, die auch unterschiedlich schnell ablaufen. Die folgende Abbildung gibt einen Uber-

blick iiber die troposphdrischen Reaktionsmoglichkeiten der Stickoxide.
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Abb. 41: Ubersicht iiber einige wichtige atmosphérische Reaktionen der Stickoxide am Tage und in
der Nacht unter Beteiligung von Ozon und VOC ( Volatile Organic Compounds= fliichtige Kohlen-
wasserstoffe).

Den grofiten Anteil der Stickoxide in Abgasen nimmt das NO ein. Die Luft in unmittelbarer
Nihe von Straflen weist einen Anteil von 80 % NO auf, wohingegen die ,,Hintergrundkonzen-
tration® in der Stadt ein in etwa ausgeglichenes NO/NO,-Verhiltnis aufweist (NIELSEN et al.
1996).

Auf die Emission des NO erfolgt rasch die Oxidation zum NO,. Diese Oxidation tritt tagsiiber
in einer photochemischen Gleichgewichtsreaktion ein. In diesem Gleichgewicht oxidiert Ozon
das Stickstoffmonoxid unter Bildung von NO, und molekularem Sauerstoff (siche Modul A in
Abbildung 41). NO, zerfillt unter Einwirkung von UV-Strahlung zu NO und einem
Sauerstoffatom. Das Sauerstoffatom reagiert mit molekularem Sauerstoff und einem
StoBpartner zu Ozon. Aus diesem photochemischen Gleichgewicht resultiert keine Netto-
produktion von Ozon.

Eine Storung des Gleichgewichtes erfolgt allerdings bei Beteiligung der VOC (Volatile

Organic Compounds). Diese Verbindungsklasse ist ebenfalls Produkt der Verbrennung
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fossiler Brennstoffe und ist in der Lage, iiber intermedidre Radikale NO zu oxidieren (siche
Modul B in Abbildung 41). Somit entfdllt der Ozon-Verbrauch bei der Oxidation von NO.
Dies hat u.U. eine Anreicherung des bodennahen Ozons zur Folge. Eine hohe NO,-
Konzentration flihrt bei hoher Strahlungsintensitit zusdtzlich zu einem verstiarkten photo-
lytischen NO,-Abbau, in dessen Verlauf Ozon gebildet wird. Eine atmosphérische Belas-
tungssituation mit hohen Ozon-Konzentrationen wird auch als Photo- oder Sommer-Smog
bezeichnet.

Das oxidative Potential der Atmosphére geht nicht nur vom Ozon direkt aus. Auch das
Hydroxyl-Radikal trdgt in hohem Mafe zu den Oxidationen in der Troposphére bei. Das OH-
Radikal entsteht tagsiiber photochemisch aus Ozon und Wasserdampf. Die Oxidation des NO,
durch das OH-Radikal mit der Bildung der Salpeterséure ist tagsiiber einer der wichtigsten
Reaktionswege zur Verringerung der atmosphéarischen NOy-Konzentrationen.

Die Oxidation des NO, durch das Hydroxyl-Radikal ist nachts nicht moglich, da das OH-
Radikal nur am Tage durch photolytischen Zerfall von Ozon (oder HONO u.a.) entsteht.
Nachts erfolgt der Abbau der Stickoxide u.a. liber die Kombination von NO; und NOj; unter
Bildung von N,Os. Das oxidative Milieu in der Troposphdre bewirkt auch die Oxidation des
NO,. Bei diesem Prozess wird wiederum Ozon verbraucht. Das Produkt der NO,-Oxidation
ist das NOs-Radikal. NO; besitzt tagsiiber eine sehr kurze Lebensdauer und zerfillt zu NO,
und O. Nachts treten jedoch messbare NO;-Konzentrationen auf (ALIWELL und JONES
1998). Diese Tatsache geht nicht nur auf die fehlende UV-Strahlung zuriick, sondern wird
auch durch die verdnderten meteorologischen Bedingungen verursacht. Nachts bildet sich
tiber Land die NBL (Nocturnal Boundary Layer) aus. Die NBL ist durch eine Temperatur-
inversion charakterisiert und erstreckt sich iiber einige hundert Héhenmeter. Dariiber befindet
sich die Luftmasse, die der planetaren Grenzschicht des Vortages entspricht. Aufgrund der
Temperaturinversion erfolgt in der NBL eine weitaus geringere vertikale Durchmischung als
tagsiiber und ein Anstieg der NOs-Konzentration. Dieser Anstieg wird in den obersten Hohen-
metern der NBL beobachtet (FISH et al. 1999), da der NOs-Bildung die Oxidation des
emittierten NO vorangehen muss, und diese Reaktionsschritte mit der langsamen vertikalen
Durchmischung einher gehen. Das NOs; bildet nachts mit NO, das Distickstoffpentoxid
(N20s). Die Hydrolyse von N,Os liefert die Salpetersdure, wobei sowohl der in der Luft
vorhandene Wasserdampf als auch die Oberfliche von Aerosolpartikeln fiir diese Hydrolyse
in Frage kommen.

Neben der Salpetersdure ist auch die Salpetrige Sdure (HONO) bei der Umsetzung der
Stickoxide von Bedeutung. Tagsiiber erfolgt die Bildung von HONO aus der Oxidation von
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NO mit dem Hydroxyl-Radikal. Wie bereits oben erwéhnt ist das Hydroxyl-Radikal nachts so
gut wie nicht existent. Nachts wird HONO durch die heterogene Hydrolyse von NO;
(Disproportionierung des Stickstoff zu HONO und HNOs) gebildet. Aufgrund des leichten
Zerfalls der Salpetrigen Séure in NO und OH unter Einwirkung von UV-Strahlung wird in
den Morgenstunden hidufig ein kurzfristiges steiles Ansteigen der OH-Konzentration
beobachtet, da die Radikale in Form von HONO sozusagen ,,gespeichert waren.
FITZGERALD (1991) schldgt in marinen Regionen einen weiteren Mechanismus der
Salpetersdure-Bildung vor: Das Losen von NO; in den alkalischen Seesalztropfchen bzw. in
deliqueszenten Seesalzpartikeln und die nachfolgende Oxidation zur Salpeterséure.

Aufgrund der engen Verkniipfung der Reaktionswege der Stickoxide mit den Strahlungs-
bedingungen ist ein Tag-Nacht-Gang des Produktes Salpetersdure verstandlich (PLATE 2000;
HARRISON und ALLEN 1990a ; DANALATOS et al. 1995).

KITTO und HARRISON (1992) fanden eine Korrelation von Salpetriger Sdure (HONO) mit
den Stickoxidkonzentrationen. Sie fiihrten eine parallele Beprobung von HONO und HNOs an
verschiedenen Messstationen im Siidosten Englands durch. Die Korrelation der Salpetersdure
mit den NOy-Konzentrationen ist demgegeniiber nur noch indirekt vorhanden. KITTO und
HARRISON beobachteten an Tagen, die Nachten mit hohen HONO-Konzentrationen folgten,
erh6hte HNOs-Konzentrationen. Dies fithrten sie darauf zuriick, dass der Zerfall der
Salpetrigen Séure in den Morgenstunden einen kurzfristigen Anstieg der OH-Konzentration
bewirkt. Aus diesen hohen OH-Konzentrationen folgt dann eine verstirkte photochemische
Aktivitdt. Unter diesen Voraussetzungen kommt es vermehrt zur Bildung von Salpetersiure.
Somit besteht ein zeitversetzter Zusammenhang zwischen hohen NOy-Konzentrationen und
daraus resultierenden hohen Salpetersdaure-Konzentrationen.

Néhere Untersuchungen der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Messwerte hinsichtlich
eines derartigen signifikanten Tag-Nacht-Ganges der Salpetersdure-Konzentrationen werden
spéter in diesem Kapitel vorgestellt.

Die Verdnderung in der Zusammensetzung der oxidierten Stickstoffverbindungen hat, wie
schon bei den reduzierten Stickstoffverbindungen aufgefiihrt, Auswirkungen auf deren

Depositionsverhalten. Tabelle 20 gibt eine Ubersicht iiber die Depositionsgeschwindigkeiten.
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Tab.20: Depositionsgeschwindigkeiten einiger oxidierter N-Verbindungen iiber Land und iiber See.
g = gasformig und ,,p* = partikular.

Depositionsgeschwindigkeit [cm/s]

Seewasser Land
NO(g)  3.5:10°(ASMAN und BERKOWICZ 1994) 0,15 (HERTEL et al. 1994)
NO,(g) 2.2:10*(ASMAN und BERKOWICZ 1994) 0.6 (Tag) (ASMAN und BERKOWICZ 1994)
HNO; (g)  0.64 (ASMAN und BERKOWICZ 1994) 1,3 (HERTEL et al. 1994)
NO;(p)  0.02 (ASMAN und BERKOWICZ 1994) 0,1 (HERTEL et al. 1994)

Die Tabelle zeigt die im Allgemeinen sehr viel geringere Trockendepositionsgeschwindig-
keiten auf See. Diese entstehen durch die geringere Rauhigkeit der Meeresoberfldche, vergli-
chen mit der Oberflachenstruktur an Land.

Die niedrigen Depositionsgeschwindigkeiten von NOy wiirden bei fehlenden alternativen
Abbauwegen zu einer starken Anreicherung in der Atmosphédre fithren, da NOy speziell in
Ballungsrdumen in hohem Ausmall emittiert wird. Auch ist die geringere Depositions-
geschwindigkeit von Nitrat gegeniiber der Salpetersdure von Bedeutung, da die Konversion
von HNOj zu NO; bei Anwesenheit von Seesalz zu einer Umschichtung der Senken fiir HNO3

fiihrt, und somit die Moglichkeit eines ldngeren Transportes dieser Komponente besteht.

5.4.2. Ergebnisse der Messung atmosphirischer Salpetersiure- und Nitrat-Konzen-

trationen auf der Nordsee

In Analogie zur Vorstellung der Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen in Kapitel 5.2.
wird im Folgenden die zeitliche und rdumliche Variabilitdt der Salpetersdure- und Nitrat-
Konzentrationen charakterisiert. Zusétzliches Augenmerk soll in diesem Kapitel auf die
vergleichende Betrachtung der reduzierten und oxidierten N-Spezies gelegt werden.

Die bereits im Abschnitt 5.4.1 ausgefiihrten moglichen Bildungsmechanismen der Salpeter-
sdure fithren dazu, dass — u.a. in Abhéngigkeit von der Strahlungssituation — systematische
zeitliche Konzentrationsdnderungen postuliert werden. In diesem Kapitel soll untersucht
werden, ob signifikante zeitliche Konzentrationsédnderungen der Salpetersdure am Tage und in
der Nacht wéhrend der Probenahme auf der Fahre identifiziert werden konnen.

Eine Reaktion, die im Bereich der partikuldren Phase anthropogen belasteter mariner Luft-
massen von eminenter Bedeutung ist, stellt die Bildung des groben Natriumnitrates aus der
Reaktion des Seesalzes mit Salpetersdure dar. Diese sogenannte Seesalzreaktion wird im

Kapitel 5.4.2.4 niher erldutert. Es wird versucht, die Anderung der Depositionsgeschwin-
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digkeit oxidierter Stickstoffverbindungen aufgrund der Seesalzreaktion auf das auf der
Nordsee-Féhre gewonnene Probenmaterial zu beziehen.

Im partikuldren Bereich ist die Fliichtigkeit des Ammoniumnitrates von Interesse. Die
Moglichkeit des erneuten Verdampfens dieses Salzes fiihrt dazu, dass zwischen den gas-
formigen Vorlduferverbindungen Ammoniak und Salpetersdure und dem Salz selbst ein
thermodynamischer Gleichgewichtszustand angestrebt wird. Daher soll das Datenmaterial
hinsichtlich der Erfiillung der Gleichgewichtsbedingungen in der marinen Atmosphére unter-

sucht werden.

5.4.2.1.  Zeitliche Variabilitiit der Salpetersiure- und Nitrat-Konzentrationen

Das Emissionsmuster fiir Salpetersdure und Nitrat im Einflussbereich der Nordsee-Anrainer-
staaten ergibt sich zum einen aus der Verteilung der NOx-Quellen und ist zum anderen auch
von den meteorologischen Situationen abhingig, da diese das Ausmal} der Oxidation von NOy
mitbestimmen. Aufgrund dieser Tatsachen ist fiir die Salpetersdure der Zusammenhang
zwischen Immissionsmessung und wirkender NOy-Quellstirke sehr viel komplexer als zum
Beispiel der Zusammenhang der Quellverteilung und -stidrken mit Konzentrationsmessungen
des Ammoniaks.

Bei der Interpretation von Salpetersdure-Konzentrationen in anthropogen weniger belasteten
Regionen, wie dem Bereich der offenen Nordsee, sollte man von der Vorstellung eines ,,NO,-
Pools* ausgehen (NO,=%X NO,, HNO; HONO Peroxyacetylnitrat (PAN), NO,=NO+NO,)
Dieser NOy-Pool speist sich aus den Quellen, da die Depositionsgeschwindigkeiten von NO
und NO; sehr niedrig sind und NOy somit auch weit transportiert werden kann. Wahrend der
horizontalen Verdriftung von Luftmassen wird mit zunehmender Entfernung von den Quellen
deren NOy-Konzentration sicherlich auch durch Verdiinnung (horizontal und vertikal)
verringert. Das Ausmall der Umwandlung von NO zu NO; (und auch weiter zu Folgepro-
dukten, die schneller deponieren) unterliegt dem oxidativen Milieu der Luftmasse und der
Einwirkung der UV-Strahlung. Der ,,Nachschub® in den NOx-Pool quellferner Regionen
unterliegt einem Tagesgang und, speziell in den geméaBigten Zonen mit Jahreszeiten-Klima,
auch einem Jahreszeitengang.

Die folgende Abbildung zeigt die Zeitreihen der Salpetersdure- und Nitrat-Konzentrationen,

die den Messungen auf der Nordseefihre entstammen.
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Abb. 42: Zeitreihe der Konzentrationen oxidierter Stickstoffverbindungen der Proben:

auf der Nordsee-Fahre.
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Die Zeitreihen der Salpetersdure-Konzentrationen zeigen fiir die fiinf Regionen eine dhnlichen
Konzentrationsverlauf. Episodenhaft treten Situationen mit hoheren Konzentrationen auf. Die
Episoden mit hoheren Salpetersdure-Konzentrationen fithren nicht gleichzeitig auch zu
hoheren Nitrat-Konzentrationen. Der Mittelwert aller Salpetersdure-Konzentrationen betrigt
24 £39 nmol/m?® und 73 £56 nmol/m? fiir die Nitrat-Konzentrationen.

Die Salpetersdure sollte aufgrund ihrer Depositionsgeschwindigkeit nicht sehr weit
transportiert werden. Bemerkenswert ist jedoch, dass die beiden hochsten Salpetersdure-
Konzentrationswerte in den Regionen MIN und NWN (Probenahme-Beginn 6.7.1999,
HNO; (MIN) =225 nmol/m* und HNO;3; (NWN) =220 nmol/m?®) gemessen wurden. Diese
Regionen befinden sich weiter entfernt von den Quellen der NOx-Emissionen. Es handelt sich
um die gleiche Probenahme und die gleichen Regionen, die bereits im Kapitel 5.3 (4dmmoniak
und Ammonium) zu den hochsten Ammoniak-Konzentrationen fiihrten. Wihrend der Probe-
nahme scheint es somit in den beiden ndrdlichen Regionen MIN und NWN zur Beprobung
einer stark belasteten Luftmasse gekommen zu sein. Bis auf die Konzentrationsspitzen im
Juni 1999 und Juli 2000 (hier in den Regionen DTB und WFI) zeigt sich fiir die Salpetersdure
ein recht ausgeglichenes Bild mit Konzentrationen, die ansonsten unter 50 nmol/m? lagen.
Auffallig ist auch, dass im Sommer 1999 fiir Salpetersdure in allen fiinf Regionen ein
dhnlicher Konzentrationsverlauf beobachtet wird, obwohl der zeitliche Versatz bei der
Beprobung der einzelnen Regionen dazu fithren konnte, dass aufgrund veridnderter meteoro-
logischer Bedingungen und der daraus resultierenden Beprobung unterschiedlicher Luft-
massen kein derart einheitliches Bild des Konzentrationsverlaufes in allen fiinf Regionen

gefunden wird.

Das Nitrat zeigt insgesamt hohere Konzentrationen als die Salpetersidure. Die Konzentrations-
Spitze des Nitrats ist grofer als die der Salpeterséure. Erstere wird im Februar 2000 von der
Region SWN (242 nmol/m?®) markiert. Der Quotient aus NOé iiber die Summe der oxidierten
Stickstoffverbindungen (HNO; + NOé) erreicht einen Mittelwert aus allen Probenahmen und
in allen Regionen von 76 %, d.h. es lagen im Mittel 76 % der oxidierten Stickstoffverbin-
dungen in der partikuldren Form vor. Dieses quantifiziert den visuellen Eindruck der hoheren
Nitrat-Konzentrationen gegeniiber den Salpetersidure-Konzentrationen.

Auch beim Nitrat ist der dhnliche Verlauf der Kurven der Konzentrationen insgesamt fiir alle
Regionen festzustellen. SCHAAP et al. (2002) kommen ebenfalls zu einem Konzentra-
tionsverlauf des Nitrats nach der Auswertung von Messergebnissen an sechs Monitoring-
Stationen in den Niederlanden, der fiir alle sechs Stationen zeitlich dhnliche Schwankungen

aufwies. D.h. auch hier waren die Nitrat-Konzentrationen stiarker von den herrschenden
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tiberregionalen Luftstromungen bestimmt als von lokal-wirkenden Unterschieden der nahen
Emissionquellen.

TOERSETH et al. (2000) bestimmten bei Aerosol-Messungen an der siidnorwegischen Kiiste
ebenfalls den partikelformigen Anteil an der Summe von Nitrat plus Salpetersdure zu
75 -90 %. SONG und CARMICHAEL (2001) fassten die Ergebnisse von Messungen der
partikuldren und gasformigen Anteile am Gesamtnitrat (KANEYASU et al 1995,
HARRISON und KITO 1990c¢) in belasteten Regionen zusammen und kamen auf einen Anteil
von 81 % fiir das partikulére Nitrat.

Der dhnliche Konzentrationsverlauf in allen fiinf (bzw. drei) Sammel-Regionen lédsst sich
anhand der Standardabweichungen quantifizieren. In Tabelle 21 werden die mittleren
relativen Standardabweichungen iiber die Regionen einer Probenahmen mit den relativen
Standardabweichungen jeder einzelnen Region verglichen.

Tab. 21: Variabilitdt der Messwerte fiir verschiedene Proben-Ensembles, dargestellt als relative
Standardabweichung [%].

HNO;  NO;
Mittlere Variabilitit der Konz. liber die Regionen einer Probenahmen:
Sommer 1999 (in 5 Regionen) 61 42
restliche Zeit (in 3 Regionen) 38 44
Variabilitit in einer Region {iber alle Probenahmen:
DTB 170 65
WFI 108 79
SWN 123 76
MIN 180 75
NWN 242 76

Die relativen Standardabweichungen zeigen fiir die Salpetersdure hohere Werte als fiir das
Nitrat. Dies liegt sicherlich darin begriindet, dass fiir die Salpetersdure im Allgemeinen
niedrige Konzentrationswerte gefunden wurden, die kurzzeitig durch belastete Episoden mit
sehr hohen Konzentrationen unterbrochen wurden. Ein derartiger Konzentrationsverlauf weist
auf die kurze atmosphérische Lebensdauer der Salpeterséure hin.

Der éhnliche Konzentrationsverlauf in allen Regionen wird durch die sehr viel niedrigere
Standardabweichung innerhalb einer Probenahme gegeniiber der Standardabweichung

zwischen den Probenahmen in einer Region deutlich.
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Um die Variabilitit der Konzentrationen besser zu iiberblicken, soll nun auch fiir die
oxidierten Stickstoffverbindungen, wie im Kapitel 5.3.2.1 (Zeitliche Variabilitit der
Ammoniak- und Ammonium-Konzentrationen)  bereits fir die reduzierten N-Verbindungen
geschehen, der Vergleich der Konzentrations-Mediane der einzelnen Jahreszeiten erfolgen.
Diese Betrachtungsweise ermoglicht es, Trends zu identifizieren, die in der Darstellung der
Zeitreihen nicht so offensichtlich sind. Die Abbildung 43 stellt die Verteilung der
Konzentrationen von Salpetersdure und Nitrat in Form der Boxplots dar (Erlduterung siche

Kapitel 5.3.2.1)
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Abb. 43: Variabilitdt der Salpetersdure- und Nitrat-Konzentration aller Proben, geordnet nach Jahres-
zeiten. Angegeben sind sowohl die Anzahl n der in die Verteilung eingegangenen Proben als auch der
Kurvenverlauf HNO; + NOs3 (diinne Linie).

Die Variabilitit der Salpetersdure-Konzentrationen ist sehr viel schwécher ausgeprigt als die
der Nitrat-Konzentrationen, was an den meist flacheren Boxen fiir die 25 %- und 75 %-
Perzentile zu erkennen ist. Dies widerspricht allerdings den Ergebnissen aus Tabelle 21, da
dort die hoheren Standardabweichungen fiir die Salpetersidure gefunden wurden. In Tabelle 21
wurden die relativen Standardabweichungen betrachtet, wéahrend in Abbildung 43 die
absoluten Standardabweichungen dargestellt sind. Zusétzlich vermischen sich in Tabelle 21
saisonale Unterschiede der Salpetersdure-Konzentrationen.

Im Friihjahr zeigt HNO; den grofiten Konzentrationsmedian und auch die grote Variabilitét

der Messwerte. Um herauszufinden, ob der hohe Konzentrationsmedian der Salpetersdure im
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Friithjahr in allen Regionen gefunden wird, oder ob sich bestimmte Regionen identifizieren
lassen, die fiir diesen Median verantwortlich sind, wurde in der Abbildung 44 die Variabilitét
der Konzentrationen in den Jahreszeiten nach Regionen unterschieden.

Das Nitrat zeigt liber das gesamte Jahr ein gleichformigeres Bild der Konzentrationsmediane
und der Variabilitit. Im Sommer und im Winter werden hohere Extremwerte beobachtet und
die Variabilitdt der Werte ist im Winter am grof3ten. Es scheint, dass das Nitrat als sekundéres
Aerosol von jahreszeitlichen Konzentrationsschwankungen der Vorlduferverbindungen kaum

beeinflusst wird.

Die Summe der oxidierten N-Verbindungen ist in Abbildung 43 als diinne Linie dargestellt.
Der Verlauf der Mediane HNO; + NO; zeigt vom Frithjahr zum Winter eine fallende
Tendenz, wobei der gasformige Anteil im Sommer, Herbst und Winter den geringeren Anteil
der Konzentrationen der oxidierten N-Verbindungen ausmacht. Fiir das Friihjahr zeigt sich ein
Verhiltnis von ungefdhr 1:1 fiir die beiden Konzentrations-Mediane Salpetersdure zu Nitrat.
Diese fallende Tendenz vom Friihling tiber den Sommer zum Winter wurde ebenfalls fiir den

Median-Verlauf der Summen von Ammoniak und Ammonium gefunden.

HARRISON et al. (2000) fiihrten an der Englischen Nordseekiiste Messkampagnen unter
Bertiicksichtigung der Herkunft der Luftmassen durch. Neben der Salpetersdure und dem
Nitrat wurden NO, NO,, PAN und HONO bestimmt. Die Summe all dieser Verbindungen
wird auch mit NO, bezeichnet. Es ergaben sich im Winter hohere NO,-Konzentrationen als
im Sommer, und fiir die Sommer-Kampagne wurde eine Abhingigkeit der NO,-Konzen-
tration von der Herkunft der Luftmasse gefunden, d.h. die Passage von Luftmassen iiber dicht
besiedelte Gebiete fithrt zu einem Anstieg der NOy-Konzentration. Der Anteil der am
hochsten oxidierten Verbindungen des NOy, Salpetersdure und Nitrat, ist im Winter niedriger
(ca. 8 %) als im Sommer (20-25 %). Fiir die Probenahme auf der Nordsee-Fahre finden sich
die hoheren Werte der Summe der Konzentrationen HNOs; + NO3 im Sommer. Der Unter-

schied zu den Konzentrationen im Winter betragt 8 %.
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Abb. 44: Variabilitdt der HNO;- und NO3 -Konzentrationen in den vier Jahreszeiten unter Beriicksich-
tigung der Sammel-Regionen.
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Salpetersiiure

Die Konzentrationsmediane weisen in allen Sammel-Regionen das Maximum der Salpeter-
sdurekonzentration im Friihling auf. Auch ist die hochste Variabilitit der Gaskonzentrationen
(die an der Hohe der Boxen zu erkennen ist) in allen Regionen in dieser Jahreszeit zu
beobachten. Die Regionen DTB, WFI und SWN, in denen die Beprobung auch im Herbst und
Winter stattfand, zeigen zudem eine Verringerung der Salpetersdure-Konzentrationen vom
Friihling iiber den Sommer zum Winter (siche auch Abbildung 45). Allerdings gehen die
Verteilungen fiir den Herbst und Winter auf wenige Probenahmen zuriick und sind deshalb
statistisch weniger gut abgesichert.

Der grofite Unterschied der Konzentrationsmediane zwischen zwei aufeinander folgenden
Jahreszeiten findet sich in Analogie zum Verlauf der Ammoniak-Konzentrationen auch beim
Ubergang vom Friihling zum Sommer in den beiden nordlichen Regionen (und SWN). Diese
Konzentrationsdnderungen gehen sowohl bei der Salpetersidure als auch beim Ammoniak mit
einer geringeren Variabilitdt im Sommer einher. Einen besseren Vergleich und Moglichkeiten
der Erkldrung der gefundenen Median-Verldufe bietet Abbildung 45 und der Abschnitt
Vergleichende Betrachtung der Konzentrationsmediane reduzierter und oxidierter N-Verbin-

dungen.

Nitrat

Fiir die partikuldre Phase ergibt sich ein interessanter Verlauf der Nitrat-Mediane. Ein
moglicher saisonaler Trend vom Friihling iiber den Sommer zum Winter mit eher abfallenden
Medianen wie bei der Salpetersdure zeigt sich bei den Nitratkonzentrationen nur in den
Regionen DTB und WFI. In den iibrigen Regionen erfolgt vom Friihling zum Sommer ein
Anstieg der Nitratkonzentrationen. Genau das gleiche Bild fand sich bei der Betrachtung der
Ammoniummediane. Die Regionen SWN, MIN und NWN zeigen vom Friihling zum Sommer
sinkende Gas- und steigende Partikelkonzentrationen. Da allerdings sowohl fiir das
Ammoniak als auch fiir die Salpetersdure von einer Erhohung der atmosphédrischen Konzen-
trationen vom Frithling zum Sommer ausgegangen werden kann (Ammoniak aufgrund
hoherer Bodentemperaturen sowie der Giilleausbringung und Salpetersdure aufgrund
verstirkter photochemischer Aktivitdt), steht das Absinken der Gaskonzentrationen u.U. mit
der Bildung von partikuldren Verbindungen (Ammoniumnitrat) in Zusammenhang. Diese
Annahmen kann allerdings durch das an dieser Stelle vorweggenommene Ergebnis des
Kapitels 5.4.2.5 (Das System NH; — NH;NO; — HNO; und sein thermodynamisches
Gleichgewicht) widerlegt werden. In diesem Kapitel wird gezeigt, dass die Produkte der
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Konzentrationen der Gase (Ammoniak und Salpetersdure) sdmtlicher Probenahmen auf der
Nordsee-Féhre zu niedrig waren, um die thermodynamischen Voraussetzungen fiir die
Bildung von Ammoniumnitrat zu erfiillen.

Eine weitere mogliche Erklarung fiir die gefundenen Verldufe der Konzentrationsmediane
liefern PIO et al. (1996). Sie fithrten vier Messkampagnen in den vier Jahreszeiten an der
Portugiesischen Kiiste (November 1993 - August 1994) durch und konnten fiir die stickstoft-
haltigen Verbindungen keine saisonalen Muster feststellen. Sie deuteten dieses Ergebnis
dahingehend, dass die atmosphirischen Konzentrationen an einer abgelegenen Kiistenstation
eine iiberaus grofle Abhingigkeit von der Herkunft der Luftmassen aufweisen. Mogliche
saisonale Trends werden somit nach PIO et al. von den viel bedeutenderen vorherrschenden
Windbedingungen {iberschattet. Der dhnliche saisonale Verlauf der Konzentrationsmediane
der oxidierten und der reduzierten Stickstoffverbindungen wihrend der Probenahme auf der
Féhre konnte durch die These von PIO et al. erkliart werden. Fiir die Immissionen auf der
offenen Nordsee wire damit die Herkunft einer Luftmasse von groBerer Bedeutung als die
jahreszeitlichen Anderungen der Emissionen an Land und die gefundenen saisonalen
Unterschiede der Konzentrationen wéren auf unterschiedliche Wind- und damit auch

Transportverhéltnisse zuriickzufiihren.

Vergleichende Betrachtung der Konzentrationsmediane reduzierter und oxidierter
Stickstoff-Verbindungen

Fiir die folgenden vergleichenden Betrachtungen wurden die Konzentrationsmediane der
partikuldren und gasféormigen N-Verbindungen nach Regionen und Jahreszeiten aufgetragen
(siche Abbildung 45). In den Regionen SWN, MIN und NWN werden vom Friihling zum
Sommer kleinere Werte der Mediane der Salpetersdure- und Ammoniak-Konzentrationen
beobachtet, wobei die Abnahme der beiden Konzentrationen je Region in SWN und NWN
relativ parallel erfolgt. In MIN sinkt die Ammoniak-Konzentration stirker ab als die
Salpetersdure-Konzentration. Dieser Verlauf der gasformigen Konzentrationsmediane in den
Regionen SWN, MIN und NWN wird von steigenden Konzentratiosmedianen der
partikuldren Phase (Nitrat und Ammonium) begleitet, wobei in allen drei Regionen ein
steilerer Anstieg der Konzentrationsmediane des Ammoniums vom Friihling zum Sommer
beobachtet wird. Die Konzentrationsmediane des Nitrates erhdhen sich weniger stark. Dieses
Ergebnis konnte durch eine Verdnderung der Salzzusammensetzung zustande gekommen
sein. Weicht das Verhéltnis der Konzentrationsmediane von Ammonium und Nitrat nun

deutlich zugunsten eines Ammonium-Uberschusses ab, so ist von noch anderen
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Ammoniumsalzen auszugehen. Neben dem Ammoniumnitrat ist das Ammoniumsulfat eine
Hauptkomponente der partikuldren Phase. Der Verlauf der Konzentrationsmediane des nss-

(nicht-Seesalz-) Sulfates ist in Abbildung 46 wiedergegeben.
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Abb. 45: Saisonale Variabilitdit der Ammoniak- und Ammoniumkonzentrationsmediane sowie der
Salpetersdure- und Nitratkonzentrationsmediane (F = Friihling, S = Sommer, H = Herbst, W = Win-

ter).
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Die Konzentrationsmediane des nss-Sulfates zeigen vom Friihling zum Sommer in der Region
SWN eine Erhohung, welche die These unterstiitzt, dass der Ammonium-Uberschuss relativ
zum Nitrat auf das Vorhandensein von Ammoniumsulfat zuriickgeht. Der hohere Konzentra-
tionsmedian des Ammoniums vom Friihling zum Sommer in der Region MIN wird nicht von
einer Erhohung des nss-Sulfatmedians begleitet. In MIN {iibersteigen die Ammonium-Konzen-
trationen allerdings auch nicht die Nitrat-Konzentrationen, so dass die gleichbleibenden nss-
Sulfat-Konzentrationen dem Verlauf der Ammonium- und Nitratmediane nicht widersprechen
und es moglicherweise zur vermehrten Bildung von Ammoniumnitrat gekommen ist. In NWN
finden sich im Friihling gleich groe Konzentrationsmediane von Ammonium und Nitrat.
Zum Sommer zeigt Ammonium héhere Werte als Nitrat. Gleichzeitig erfolgt aber auch wieder
der Anstieg des nss-Sulfatmedians, so dass wiederum von hoheren Ammoniumsulfat-Anteilen
im Sommer ausgegangen werden kann.

In der Region WFI findet sich ebenfalls im Sommer eine Ammoniummedian, der grofer ist
als der Nitratmedian. Und auch hier lésst sich die Erh6hung der nss-Sulfat-Konzentration vom
Friihling zum Sommer beobachten.

Eine weitere interessante Schlussfolgerung ldsst sich iiber den Verlauf der Ammonium- und
Nitrat-Mediane im Herbst und Winter in der Region DTB ziehen. Gegeniiber dem Friihling
und dem Sommer mit etwa gleich groBen Ammonium- und Nitrat-Medianen sind im Herbst
und Winter groBere Nitrat-Konzentrationen zu beobachten. Diese Nitrat-Konzentrationen
zeichnen den Verlauf der Salpetersdure-Konzentrationen nach und sind somit wahrscheinlich
nicht auf Nitrat-Verbindungen zuriickzufiihren, die {iber weite Entfernungen heran transpor-
tiert wurden. Mdoglicherweise ist das — im Vergleich zum Ammonium — ,,liberschiissige*
Nitrat durch die Seesalzreaktion von Salpetersdure mit Natriumchlorid entstanden. In der
Region DTB wird fiir den Herbst und Winter kein nss-Sulfat gefunden, d.h. das Ammonium
liegt zum groBten Teil als Ammoniumnitrat vor. Somit muss fiir das ,,liberschiissige* Nitrat

die Seesalzreaktion verantwortlich sein.

Literaturvergleich fiir die saisonalen Konzentrationsunterschiede

Die Ergebnisse folgender Messkampagnen sollen mit den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen
Ergebnissen verglichen werden: NADSTAZIK et al. (2000) fiihrten von Februar 1997 bis
Mairz 1998 Probenahmen an einer Kiistenstation (Ostsee) durch, wobei das gleiche Equipment
wie bei den Probenahmen auf der Nordsee-Fihre verwendet wurde. Die Probenahmen von
PLATE (2000) wurde bereits bei der vergleichenden Betrachtung der Ammoniak- und

Ammonium-Konzentrationen beschrieben. Zu der folgenden Tabelle ist zu bemerken, dass im
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Gegensatz zu Abbildung 43 aus Griinden der Vergleichbarkeit mit den Literaturdaten nicht

mehr die Mediane, sondern wie in den Literaturquellen, die Mittelwerte angegeben sind.

Tab. 22: Mittelwerte der atmosphérischen Salpetersédure- und Nitratkonzentrationen in [nmol/m?®] aus
Messkampagnen an Kiistenstationen (Ostsee, Nordsee und Atlantischer Ozean) und auf der Nordsee.

Friithling Sommer Herbst  Winter

10 22 12 11 NADSTAZIK et al. (2000)
Salpeter- 10 24 PLATE (2000) Ostsee
siiure 43 33 9 PLATE (2000) Deutsche Bucht
33 36 15 PLATE (2000) Kiiste
56 18 12 8 Diese Arbeit
13 41 39 98 NADSTAZIK et al. (2000)
18 8 PLATE (2000) Ostsee
Nitrat 170 101 106  PLATE (2000) Deutsche Bucht
159 67 99 PLATE (2000) Kiiste
57 63 78 65 Diese Arbeit

Allgemein sind im Winterhalbjahr héhere HNO;- und NOs3-Emissionen als im Sommer-
halbjahr zu erwarten, da es in den gemifigten Breiten zu einem verstirkten Hausbrand und
auch einer hoheren Kraftwerksleistung kommt. Demgegentiber steht allerdings die vermin-
derte photochemische Aktivitat aufgrund eines flacheren Einstrahlungswinkels der Sonne.

Das Winterhalbjahr bewirkt auch eine Verdnderung der Schichtung der troposphérischen
Luftmassen. Uber Land kommt es nachts hdufig zur Ausbildung der NBL (Nocturnal
Boundary Layer) mit einer bodennahen Temperaturinversion und dadurch verminderter
vertikaler Durchmischung. Uber See bewirkt die hohe Wirmekapazitit des Wassers im
Winter ein sehr viel langsameres Abkiihlen gegeniiber den dariiber befindlichen Luftmassen.
Durch diese Temperaturdifferenzen kann es zu einer instabilen Schichtung der Luftmassen
mit einer verstirkten vertikalen Durchmischung aufgrund turbulenter vertikaler Luftstromun-
gen kommen.

Der Vergleich der Messungen auf der Nordsee-Fiahre mit den drei Nordsee-Messkampagnen
von PLATE =zeigt, dass die hochsten Salpetersdurekonzentrationen ebenfalls im Friihjahr
bestimmt worden sind. Da die Mittelwerte bei PLATE in drei verschiedenen Jahren bestimmt
wurden, ist der Trend ebenfalls gut bestdtigt.

Eine gute Ubereinstimmung wird fiir simtliche Mittelwerte der Salpetersiure im Winter

sowohl auf offener See als auch mit den Kiistenstationen von Nord- und Ostsee erreicht.
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Die Messungen auf der Ostsee sowie an der Kiistenstationen der Ostsee (NADSTAZIK et al.
2000) zeigen im Gegensatz zu den Messungen auf der Féahre allerdings fiir den Friihling

dhnlich niedrige HNOs-Konzentrationen wie fiir den Winter.

5.4.2.2. Riumliche Variabilitit der Salpetersiure- und Nitratkonzentrationen

Die Darstellung der rdumlichen Verteilung der Konzentrationen oxidierter N-Verbindungen
erfolgt, wie schon im Kapitel Ammoniak und Ammonium erldutert, in Form von Blasen,

deren Fliache zu den ermittelten Konzentrationsmedianen proportional ist.

HNO; [nmol/m?] NO3 [nmol/m?]

Abb. 47: Raumliche Verteilung der Mediane der Salpetersédure- und Nitrat-Konzentrationen wéhrend
der Probenahme auf der Nordsee-Fihre. Die Werte der Regionen MIN und NWN sind auf den
Gesamtzeitraum der Probenahme skaliert.

In Ubereinstimmung mit der Verteilung der Konzentrationsmediane des Ammoniaks findet
sich auch fiir die Salpetersdure der niedrigste Median in der Region NWN. Ansonsten zeigt
sich in Abbildung 47 fiir die Salpetersdure ein anderes Bild der rdumlichen Konzentrations-
verteilung als fiir das Ammoniak. Bis auf die Region NWN sind die Salpetersiure-Konzen-
trationen in den restlichen Regionen nicht zu unterscheiden. NWN scheint tiber die gesamte
Dauer der Probenahmen in sehr viel geringerem MalBle den verschmutzten Luftmassen
kontinental-europdischen Ursprungs ausgesetzt gewesen zu sein. Bemerkenswert sind die
Konzentrationen in der Region MIN. Diese Region zeigt die grofSten Entfernungen zu den
europdischen NOx-Quellen und weist einen Konzentrationsmedian auf, der nicht von denen
der drei siidlichen Regionen unterschieden werden kann. Diese Tatsache untermauert erneut
die These, dass auf der offenen Nordsee die Mdglichkeit einer stetigen Neubildung von
Salpetersdure aus einem NOy-Pool vorhanden ist. Auch die Betrachtung der Variabilitdt der
Konzentrationensmediane der Salpetersdure unterstiitzt die These der Nachbildung der Sdure
aus dem NOy-Pool: Alle vier Regionen (NWN ausgenommen) weisen eine relative Standard-

abweichung der Konzentrationsmediane von 9 % untereinander auf. Die Ammoniak-Mediane
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variierten im Vergleich hierzu um 26 %. Die niedrigere Standardabweichung der Konzentra-
tionsmediane der Salpetersdure ist auf die gleichmdBige Nachbildung in allen Regionen
zurlickzufiihren.
Mit Ausnahme der Region NWN ist fiir die Salpetersdure kein ausgepriagter Siid-Nord-
Gradient zu identifizieren. Bereits bei der Charakterisierung der rdumlichen Ammoniak-
Verteilung wurde festgestellt, dass die ermittelten Konzentrationen fiir die offene See
reprasentativ sind, d.h. dass die siidlichen Regionen nicht signifikant hohere Immissionen
aufweisen als die norddstlichen. Gleiches gilt auch fiir die Salpetersaure.
Die Nitrat-Konzentrationen dhneln in ihrer Verteilung den Salpetersdure-Konzentrationen.
SCHAAP et al. (2002) entwickelten unter Verwendung langjahriger Datensétze (EMEP) eine
,Konzentrationskarte® der Nitrat-Konzentrationen in Europa. Durch Interpolation erhielten sie
auch Konzentrations-Werte fiir den Bereich der Nordsee:

NWN: entspricht bet SCHAAP 32 — 48 nmol/m?

MIN: entspricht bet SCHAAP 48 — 65 nmol/m?

DTB, WFI, SWN:  entspricht bei SCHAAP 65 — 81 nmol/m?

SCHAAP et al. ermittelten in ihrer Konzentrationsverteilung ebenfalls die niedrigsten Nitrat-
Konzentrationen in der Region NWN. Die Werte stimmen insgesamt gut mit den Probe-
nahmen auf der Fahre iiberein. SCHAAP et al. vermuteten einen Konzentrationsgradienten
zwischen der Region MIN und den drei stidlichen Regionen DTB, WFI und SWN. Jener
Gradient der Nitrat-Konzentrationen konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht eindeutig
identifiziert werden.

Der oxidierte Stickstoff liegt in starkerem Male in der partikuldren Form vor, als dieses bei
Ammoniak / Ammonium der Fall war. Die Abbildung 48 stellt das Verhédltnis von gas-
formigem Anteil zu der Summe aus gasformigem plus partikulirem Anteil fiir die oxidierten

und reduzierten N-Verbindungen dar .
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Abb. 48: Verteilung der Mediane der Quotienten aus gasformigem Anteil dividiert durch die Summe
von gasformigem und partikuldrem Anteil fiir die oxidierten und reduzierten Stickstoffverbindungen

wiahrend der Probenahme auf der Nordsee-Féahre. Die Werte der Regionen MIN und NWN sind auf
den Gesamtzeitraum der Probenahme skaliert.

Aus Abbildung 48 wird deutlich, dass insgesamt niedrigere gasformige Anteile an der
Gesamtkonzentration fiir die oxidierten Stickstoffverbindungen gefunden werden. Im Mittel
tiber alle Probenahmen und Regionen finden sich 24 % der oxidierten Stickstoffverbindungen
in der Gasphase, wihrend die reduzierten N-Verbindungen einen gasformigen Anteil von
38 % aufweisen.

Auch das Verteilungsmuster der Quotienten ,,gasformig / partikuldr® zeigt Unterschiede
zwischen den oxidierten und den reduzierten Verbindungen: Die hochsten gasformigen
Anteile finden sich fiir die oxidierten N-Verbindungen in den Regionen SWN und MIN,
wihrend sie flir die reduzierten N-Verbindungen in den Regionen SWN und DTB gefunden
werden. Ein hoherer gasformiger Anteil kann grof8ere Néhe zu den Quellregionen bedeuten,
wenn eine gasformige Verbindung durch Reaktionen oder Phasenumwandlungen in die
partikuldre Phase libergehen kann. Diese Aussage trifft sicherlich im Fall der reduzierten
N-Verbindungen zu, die den hochsten Wert des Quotienten in der Region DTB aufweisen.
Fiir die oxidierten N-Verbindungen ldsst sich aus Abbildung 48 erkennen, dass die Region
MIN einen hoheren gasformigen Anteil aufweist. Dieses konnte auf die Emissionen der
Quellregion England und die Umwandlung aus dem NOy-Pool zuriickzufiihren sein.

Obwohl die oxidierten und die reduzierten Stickstoffverbindungen etwas unterschiedliche
Emissionsmuster in Europa aufweisen, so sind doch die Konzentrationen sehr dhnlich verteilt.
Dieses wird aus Modellrechnungen des EMEP deutlich (TARRASON 2001, siehe auch das
Kapitel Ammoniak und Ammonium). Allerdings sind die vom EMEP berechneten Konzen-
trationen der reduzierten Stickstoffverbindungen um durchschnittlich Faktor 2 groBer als die

Konzentrationen der oxidierten Stickstoffverbindungen.
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Der hohere partikuldre Anteil der oxidierten N-Verbindungen geht moglicherweise auch auf
die GroBenverteilungen der verschiedenen stickstoffhaltigen Salze des Aerosols zuriick. Aus
Impaktormessungen ermittelten u.a. HARRISON und PIO (1983) und PLATE et al. (1996)
die GroBenverteilungen von Nitrat und Ammonium. HARRISON und PIO unterteilten die
beprobten Luftmassen in ,,sauber-marin“ und ,,verschmutzt-marin®“. Das Nitrat zeigt in der
»sauber-marinen® Luft einen sehr breiten, flachen Kurvenverlauf der GroBenverteilung, der
sich in der Form und Lage kaum von der GroBenverteilung des Ammoniums unterscheidet.
Dieser Kurvenverlauf bedeutet, dass iiber den gesamten betrachteten GroBenbereich der
Partikel keine Anreicherung in einer GroBenklasse erfolgt. Sehr viel interessanter ist der
Vergleich der Kurvenverldaufe der Grofenverteilungen des Nitrats und des Ammoniums in
den ,,verschmutzt — marinen* Luftmassen.

In diesen Fillen nimmt die Kurve der Nitrat-Groenverteilung eine bimodale Form an, d.h.

sich weicht von der Verteilung der Ammoniumpartikel ab.
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Abb. 49: Modellhaft berechnete Konzentrationen (EMEP/MSC-W unter Verwendung des ,,Eulerian
Acid Deposition Model*“) der Summe aus Salpetersdure und Nitrat fiir das Jahr 1999 in nmol/m?3
(TARRASON 2001).
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Die beiden Modes der GroBenverteilung des Nitrats finden sich im Bereich von 3 — 7 pum und
1 um des aerodynamischen Durchmessers. Ammonium zeigt einen Mode bei 1 um aerodyna-
mischen Durchmesser. Der Ammonium-Mode besitzt aulerdem ein ausgeprégteres Tailing
(d.h. der Peak lauft breit aus) in Richtung der kleinen Partikeldurchmesser als der Nitrat-
Mode. Die bimodale Form der Nitrat-GroBenverteilung in ,,verschmutzt-marinen Luftmassen
geht auf zwei verschiedene Bildungsmechanismen der Partikel zuriick. Das grobe Nitrat
(> lum) entsteht aus der Seesalz-Reaktion auf der Oberfliche von Seesalzpartikeln.
Mechanisch erzeugte Partikel (wie z.B. das Seesalz) liegen zum grofiten Teil in der Grob-
staub-Fraktion vor. Partikel, die hingegen aus Gasphasenreaktionen entstehen, finden sich in
der Feinstaub-Fraktion mit Partikeldurchmessern < 1 pm.

Eine Erkldrung der Unterschiede zwischen den Quotienten aus gasformiger und partikuldrer
Phase konnte in der Reaktivitdt der Salpetersdure gegeniiber dem Seesalz begriindet sein
(siehe auch Abschnitt 5.4.2.4). Die Seesalz-Reaktion stellt eine Senke fiir Salpetersdure dar
und fiihrt zugleich zu einem Anstieg der Nitrat-Konzentration. D.h. die Seesalz-Reaktion ver-
schiebt den Quotienten ,,gasformig / partikuldr hin zu kleineren Werten. Um in erster
Néherung abzuschitzen, welche Werte die Mediane der Quotienten aufweisen wiirden, ohne
dass die Seesalz-Reaktion stattgefunden hitte, wurden die Salpetersdure-Konzentrationen
korrigiert. Der durch die Seesalz-Reaktion verursachte Chloridverlust wurde nun verwendet,

um die Salpetersdure-Konzentration auf ihren ,,urspriinglichen* Wert zuriickzurechnen.

korrigiertes
HNO3/ HNO3+NO;3

A

Abb. 50: Korrigierte Verteilung der Mediane von Salpetersdure dividiert durch die Summe
HNO;+NOs. Die Korrektur erfolgte anhand des Chlorid-Verlustes jeder Probe und die Werte fiir MIN
und NWN wurden auf den Gesamtzeitraum der Probenahme skaliert.

Um deutlich zu machen, wie sich das Verhéltnis der Quotienten zueinander nach der
Korrektur-Rechnung verdndert hat, wurden in Abbildung 51 die mittleren Quotienten jeder

Region aufgetragen.
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Abb. 51: Vergleich der Mittelwerte der Quotienten aus gasformigem Anteil iiber die Summe aus gas-
formigen + partikuldren Anteilen fiir die reduzierten, die oxidierten und die korrigierten oxidierten
N-Verbindungen (alle Konzentrationen in nmol/m?). In den Vergleich sind alle validen Proben von
Mai 1999 bis August 2000 eingegangen.

Abbildung 51 zeigt, dass die Korrektur-Rechnung in allen fiinf Regionen zu einer Verringe-
rung der Differenzen zwischen den Quotienten von oxidierten und reduzierten N-Verbin-
dungen fiihrt. Die Korrektur fiihrt in der Region WFI allerdings zu einem mittleren Quotien-
ten der oxidierten Stickstoffverbindungen, der groBer ist als der mittlere Quotient fiir die
reduzierten N-Verbindungen. In dieser Region wurde der hochste Median fiir die Umwand-
lungsraten des Seesalzes bestimmt (sieche Abbildung 56), somit ist moglicherweise hier ein
groBerer gasformiger Anteil der oxidierten N-Verbindungen vorhanden gewesen. Die
absoluten Differenzen der in Abbildung 51 dargestellten Mittelwerte der Quotienten haben
sich auch fiir die Region WFI verringert.

Die Regionen NWN und MIN zeigen die grof3ten Unterschiede zwischen den Quotienten der
reduzierten und der oxidierten Verbindungen. Hier fiihrte die Korrektur“-Rechnung zu einer
Angleichung der Quotienten, jedoch nicht in dem Mafe wie fiir die stidlichen Regionen. Die
Diskrepanzen der gasformigen Anteile oxidierter und reduzierter Stickstoffverbindungen
scheinen somit u.a. auf die Seesalz-Reaktion zuriickzufiihren sein.

Fiir die oxidierten Stickstoffverbindungen sind noch andere Reaktionen denkbar, die zu einer

verdanderten Aufteilung zwischen der gasformigen und der partikuldren Phase fiihren kdnnen.
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Die Reaktion der Salpetersidure mit Calcium-Carbonat geméal3 folgender Summenformel:
CaCOs(p) + 2 HNO3(g) — Ca(NO3)2(p) + H,O + CO, (12)

mit p = partikuldr und g = gasformig.

fiihrt zu einer Erhdhung des partikuldren Anteils. Aufgrund der groBBeren Fliichtigkeit des CO,
im Vergleich zu HCI ist die Reaktion der Salpetersdure mit CaCOj; gegeniiber der Reaktion
mit Seesalz sogar bevorzugt. In Regionen mit hohen Mineralstaub-Konzentrationen (z.B. Ost-
Asien) finden sich gute Korrelationen der Calcium- und Nitrat-Konzentrationen (SONG und
CARMICHAEL 2001). Im Rahmen der Probenahmen auf der Fihre wurden allerdings nur
sehr niedrige Konzentrationen von nss-Calcium bestimmt. Das Maximum dieser nss-Calcium-
Konzentrationen betrug 10 nmol/m* und der Mittelwert 2 nmol/m3. Somit stellt im Bereich

der Nordsee die Reaktion der HNO; mit CaCOj; keine bedeutende Senke fiir Salpetersdure dar.

Betrachtet man die Verteilung der Summe der oxidierten und reduzierten Stickstoff-

verbindungen, so ergibt sich das folgende Bild:

NH_+(HNO,+NO))

Abb. 52: Summe der oxidierten und reduzierten Stickstoffverbindungen wihrend der Messungen auf
der Nordsee-Fahre von April 1999 bis August 2000.

Die Unterschiede der Konzentrationsmediane in Abbildung 52 in Form der relativen
Standardabweichungen fiihrt ohne Beriicksichtigung der Region NWN zu einem Wert von
9 %. Wird die Region NWN beriicksichtigt, so erhoht sich die Standardabweichung auf 16 %.
ASMAN und BERKOWICZ (1994) ermittelten eine Abnahme der Deposition der Summe
reduzierter und oxidierter N-Verbindungen vom siidlichen zum nérdlichen Teil der Nordsee
um den Faktor drei. Der Vergleich von Konzentrationen mit Depositionen ist sicherlich
immer riskant, da die Depositionen noch weitaus stirker mit den meteorologischen

Bedingungen, speziell den Niederschlagsereignissen, verkniipft sind. Da ein Gradient vom
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siidlichen Teil der Nordsee zum ndrdlichen Teil im Rahmen dieser Probenahme nicht
identifiziert werden konnte, konnen die Abweichung von den Ergebnissen von ASMAN und
BERKOWICZ moglicherweise darauf zuriickgehen, dass die nordlichen Regionen der
Probenahmen auf der Fahre noch zu siidlich liegen und somit &hnlich stark dem Einfluss der

Quellregionen ausgesetzt sind wie die siidlichen Regionen.

Vergleich der riumlichen Konzentrationsunterschiede mit Literaturdaten

In der folgenden Tabelle 23 werden die Daten der Probenahme auf der Féhre mit den
Literaturdaten von PLATE (2000) sowie OTTLEY und HARRISON (1992) verglichen.
Bemerkenswert sind die niedrigen Salpetersdure-Konzentrationen, die PLATE an der
Kiistenstation ermittelte, da fiir die Kiistenstation im Vergleich mit der Deutschen Bucht mit
hoheren Konzentrationen gerechnet worden wére. Da die Kiistenstation sehr abgelegen ist,
und somit wenig von lokalen Quellen beeinflusst wird, herrschten wéahrend der Probenahmen
von PLATE fiir die Salpetersdure dort bereits anndhernd gleiche Bedingungen wie auf offener
See.

Tab. 23: Vergleich der Konzentrationsmediane von Salpetersdure und Nitrat [nmol/m?] von For-
schungsfahrten mit den Werten, die auf der Nordsee-Féhre ermittelt wurden.

HNO; NO3
11 68  PLATE (2000) Deutsche Bucht
12 75  PLATE (2000) Kiistenstation
22 48  OTTLEY und HARRISON (1992) Nordsee
13 61  Diese Arbeit

Dass es sich bei dem fehlenden Gradienten der Salpetersdure-Konzentrationen von der
Kiistenstation zur offenen See nicht um einen Fehler handelt, zeigt die zeitgleiche Messung
des Ammoniaks. Die NHj3;-Konzentrationen auf See werden (fast) nur durch terrestrische
Quellen beeinflusst und weisen einen gut ausgepragten Gradienten von der Kiistenstation zur
offenen See auf.

OTTLEY und HARRISON dagegen scheinen im Mittel ein weniger stark gealtertes Aerosol
mit einem hoheren Gasanteil und niedrigeren Nitrat-Konzentrationen beprobt zu haben.

Die Nitrat-Werte von PLATE stimmen gut mit den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten

Konzentrationen tiberein.
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5.4.2.3. Tag-Nacht-Gang der Salpetersiure- und Nitratkonzentrationen

Die Bildung von Salpetersdure aus den Vorldufer-Verbindungen unterliegt, wie bereits in
Abschnitt 5.4.1 beschrieben, am Tage und in der Nacht unterschiedlichen Prozessen. Des
Weiteren kommen die meteorologischen Einfliisse zum Tragen, die die vertikale Durch-
mischung tagsiiber und nachts unterschiedlich beeinflussen. AuBlerdem sind die Emissions-
stairken und -muster stark mit der anthropogenen Aktivitdt — nachts wird weniger Energie
verbraucht — verkniipft, d.h. auch hier sollten Unterschiede zwischen den Tages- und Nacht-
emissionen zu beobachten sein.

Fiir die Identifizierung eines moglichen Tag-Nacht-Ganges, der u.a. bereits von PLATE
(2000), HARRISON und ALLEN (1990a), MEHLMANN und WARNECK (1995) und
DANALATOS et al. (1995) beschrieben wurde, ist es bei den Probenahmen auf der Fihre
ndtig, sich noch einmal zu vergegenwirtigen, dass die Regionen DTB, WFI und MIN abends
bzw. nachts (von ca. 22:00 Uhr bis 8:00 Uhr) beprobt wurden. In den Regionen SWN und
NWN fanden in der Zeit von etwa 8:00 Uhr morgens bis mittags und auf den Riickfahrten in
der Zeit von 19:00 Uhr bis etwa Mitternacht Probenahmen statt. Fiir SWN und NWN ergibt
sich somit eine Mischung aus Tages- und Nacht-Probenahme.

Die Verwendung der oben abgebildeten Konzentrationsmediane fiir die Beurteilung von
Konzentrationsunterschieden eignet sich nicht, da die beiden ndrdlichen Regionen NWN und
MIN auf den Gesamtzeitraum der Probenahme skaliert wurden. Fiir die siidlichen Regionen
unterscheiden sich die Konzentrationsmediane der Salpetersdure und des Nitrates nur sehr
gering, so dass auch hier auf eine andere Betrachtungsweise der Messwerte zuriickgegriffen
werden sollte. Abbildung 53 korreliert die Regionen, die wéhrend der Nacht beprobt wurden
(WFI, NWN) mit den Regionen, die am Tage und in der Nacht beprobt wurden (SWN, NWN)
und sich in néchster Ndhe zu den erst genannten befinden. In den siidlichen Regionen streuen
die Werte fiir Salpetersédure und Natriumnitrat relativ gleichméBig um die 1:1-Gerade. In den
nordlichen Regionen MIN und NWN werden sowohl fiir die Salpetersdure als auch fiir das
Natriumnitrat hohere Konzentrationen in MIN beobachtet. D.h. die Korrelation liefert als
Ergebnis keine sichtbar erhohten Konzentrationen in den Regionen, die unter Einfluss von

Tageslicht beprobt wurden.
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Abb. 53: Korrelation der Salpetersdure- und Natriumnitrat-Konzentrationen in nmol/m?® in den
Regionen, die wihrend unterschiedlicher Tageszeiten beprobt wurden.

Der Vergleich der Mittelwerte von Salpetersdure und Natriumnitrat ist in der folgenden
Tabelle dargestellt. Der Mittelwert von Natriumnitrat ist bei der néchtlichen Beprobung sogar
hoher als wéhrend der Probenahmen am Tag und in der Nacht.

Tab. 24: Vergleich der Mittelwerte von Salpetersiure und Natriumnitrat (in nmol/m®) wihrend der

Probenahmen im Sommer 1999. Die Mittelwerte mit der Bezeichnung ,,Tag und Nacht“ entstammen
den Regionen NWN und SWN, die ,,Nacht“-Werte stammen aus den Regionen MIN, WFI und DTB.

Tag und Nacht Nacht
Salpetersaure 28 24
Natriumnitrat 35 43

Zur statistischen Absicherung der Differenzen der Mittelwerte wurde der zweiseitige t-Test

fiir verschiedene Gruppierungen der Messwerte aus dem Sommer 1999 durchgefiihrt:

e Es wurde der Mittelwert aus DTB, WFI und MIN (alle nachts) mit dem Mittelwert SWN
und NWN (tagsiiber und nachts) von jeder Probenahme verglichen. Es gab somit pro
Probenahme ein Wertepaar Tag / Nacht.

e FEine Stichprobe wurde aus allen Werten DTB, WFI und MIN gebildet, die andere
Stichprobe aus den Werten SWN und NWN.

e Die Werte der Region SWN wurden mit den Werten der Region WFI verglichen und die
der Region NWN mit MIN.

Der einzige signifikante Unterschied der Mittelwerte lie sich fiir die Salpeterséure-Konzen-

trationen der Regionen NWN und MIN feststellen. Hier wurde sogar ein 99-prozentiges

Signifikanz-Niveau erreicht. Allerdings wurden der hohere Mittelwert (32 nmol/m?®) in der
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Region MIN (Nacht) beobachtet. Ansonsten konnte sowohl fiir Salpetersdure als auch fiir
Natriumnitrat kein signifikanter Unterschied der Mittelwerte der Konzentrationen fiir die
Messwerte mit und ohne Tagesanteil festgestellt werden. Die Tests wurde nacheinander fiir
die Signifikanz-Niveaus 99 % und 95 % durchgefiihrt.

Die These, dass die unterschiedlichen Bildungsmechanismen tagsiiber und nachts zu hoheren
Salpetersdure-Konzentrationen am Tage fiihren, konnte mit dem Fdhren-Datensatz nicht
bestdtigt werden.

PLATE (2000) konnte auf Forschungsfahrten in der Deutschen Bucht im Friihjahr und
Sommer ebenfalls keinen Tag-Nacht-Gang der Salpetersdure-Konzentrationen feststellen,
wobei eine zeitlich parallele Probenahme an einer Kiistenstation sehr wohl signifikante
Unterschiede sowohl fiir Salpetersdure als auch flir Natriumnitrat zeigte. Ihre Proben repra-
sentieren dabei, im Gegensatz zur Probenahme auf der Féhre, tatsdchliche Tag- und Nacht-
Probenahmen. PLATE begriindet den fehlenden Tagesgang der Salpetersdure-Konzentration
iber See mit einer moglicherweise labileren Grenzschicht liber dem Meer im Vergleich zum
Land (Kiistenstation). Durch die stabile Schichtung iiber Land erfolgt nachts die stetige
Deposition der Salpetersiure. Uber dem Meer kann aufgrund der turbulenten Luftbewegung
eine vertikale Durchmischung erfolgen, die ein Absinken der Konzentrationen an der
Meeresoberfldche aufgrund von Deposition durch Einmischung von Luft aus héheren Luft-
schichten effektiv ausgleicht.

Die Ausbildung eines Tag-Nacht-Ganges der Salpetersdure-Bodenkonzentrationen scheint
somit auf See ohne Bedeutung. Allerdings endete die ,,Tag“-Probenahme auf der Nordsee-
Féhre bereits mittags, die hochsten Salpetersdure-Konzentrationen werden an Land hingegen
meist nachmittags beobachtet (KITTO und HARRISON 1992). Somit wurde der Zeitraum der
hochsten Konzentrationen nicht erfasst.

MEHLMANN und WARNECK (1995) untersuchten die Ausbildung eines Tag-Nacht-Ganges
der Salpetersdure durch Probenahmen mit Filterkaskade und Berner-Impaktor im Sommer
1985 an der UBA-Station in Deuselbach. Sie korrelierten u.a. auch den Anteil der Salpeter-
sdure am Gesamtnitrat mit der relativen Luftfeuchte. Es ergab sich eine negative Korrelation
mit sinkenden gasformigen Anteilen bei steigender relativer Luftfeuchte. Ein Wiederanstieg
der gasformigen Anteile ab 85 % relativer Luftfeuchte wurde von MEHLMANN und
WARNECK damit begriindet, dass die Messungen unter sehr hohen relativen Luftfeuchten
nach Niederschlags-Ereignissen erfolgten und moglicherweise das effektivere Auswaschen
der Nitrat-Partikel gegeniiber der Salpetersdure flir diese Verschiebung des Verhéltnisses

gasformig zu partikuldr verantwortlich ist.
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Der Mittelwert der relativen Luftfeuchte an der meteorologischen Station auf Helgoland
betrug fiir den Zeitraum Mai bis September 1999 80 %. Fiir die Probenahme auf der Nordsee-
Féhre kann sicherlich sogar von noch einer hoheren mittleren Feuchte ausgegangen werden,
da die Entfernung der Probenahme zur Wasseroberfliche noch geringer ist und die Schiffs-
bewegung zusitzlich Gischt erzeugt. Mdglicherweise ist die hohe Luftfeuchte mitverant-

wortlich flir den fehlenden Tag-Nacht-Gang der Salpetersdure-Konzentrationen.

5.4.2.4. Salpetersiure und Seesalz

Die Erdoberfldche ist zu ca. 70% mit Meerwasser bedeckt. Seesalzpartikel stellen neben abge-
tragenem Erdkrustenmaterial mengenméBig den groBten Anteil natiirlich emittierter Partikel
dar. Die Anzahl der gebildeten Seesalzpartikel ist von der Windgeschwindigkeit abhéngig.
Die Abhidngigkeit der Partikelanzahl von der Windgeschwindigkeit ist eine Funktion der
Partikelgrofe, d.h. eine Verdnderung der Windgeschwindigkeit bewirkt nicht nur eine Verén-
derung der Gesamtkonzentration der Partikel, sondern auch eine Verdnderung der Partikel-
groBen-Verteilung. Die PartikelgroBen-Verteilung des Seesalzes zeigt im GroBenbereich von
0.1 — 100 pm einen trimodalen log-normalen Verlauf. Der trimodale Verlauf kommt durch
drei verschiedene Bildungsmechanismen der Seesalzpartikel zustande. Hohere Windge-
schwindigkeiten bewirken in Zusammenhang mit der Wellenbewegung das Eindringen von
Luft in die obere Wasserschicht. Das Platzen der eingeschlossenen Luftblasen fiihrt zur
Bildung von Tropfchen, wobei zwei Tropfchen-Arten unterschieden werden. Jede platzende
Luftblase erzeugt je nach Grof3e bis zu 10 ,,jet drops* und einige Hundert ,.film drops®. Die
meisten ,,jet drops weisen Durchmesser < 10 um auf und die ,,film drops* zeigen meistens
Durchmesser < 1 um. Neben dieser indirekten Erzeugung von Seesalzpartikel durch platzende
Bldschen werden durch das mechanische Einwirken des Windes auf den Wellenkamm
Gischttropfchen aus dem Wasser herausgerissen. Diese Gischttropfchen tragen ab Windge-
schwindigkeiten > 10 m/s signifikant zur Anzahl der Seesalzpartikel > 10 pum bei
(MONAHAN et al. 1986).

Frisch emittierte Seesalztropfchen besitzen entsprechend dem Seewasser pH=8 (BUTLER
1982), somit werden Sduren bevorzugt Reaktionen mit diesen Partikeln eingehen. Um den
Gleichgewichtszustand beziiglich der Wasseraktivitit der Umgebung zu erreichen, verdampft
der Wasseranteil frisch emittierter Seesalztropfchen ziigig und die Teilchen verringern
dadurch ihren Radius. Diese Verkleinerung der Seesalztropfchen geht mit einem Anstieg der

Ionen-Konzentration und somit auch des pH-Wertes der Tropfchen und einer verringerten
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Depositionsgeschwindigkeit einher. Die Deliqueszenzfeuchte des reinen NaCl betrigt bei
25°C 75.3 % relative Luftfeuchte (TANG und MUNKELWITZ 1993) wihrend fiir Seesalz
Werte von 71 bis 75 % relativer Feuchte (TWOMEY 1953) ermittelt wurden. Als Deliques-
zenzfeuchte bezeichnet man die relative Luftfeuchte, bei der Salzpartikel spontan unter
Wasseraufnahme in Losung gehen. Nimmt die relative Feuchte weiter ab, so werden
metastabile iibersattigte Losungen bis hinunter zu 44 % relativer Feuchte beobachtet.

Weitere Verdnderungen der Zusammensetzung frisch emittierter Seesalztropfchen erfolgen
durch das Scavenging (Auswaschen) von Gasen aus der Atmosphire, Fliissig-Phasen-Reak-
tionen in den Tropfchen und das Abdampfen fliichtiger Verbindungen aus den Trdépfchen
(VOGT et al. 1996).

Reaktionen von Bedeutung in Zusammenhang mit dem Seesalz sind sicherlich die
Austauschreaktionen mit anthropogen emittierten Verbindungen, wie z.B. SO,, H,SO4 und
HNOs; unter Freisetzung von HCI. Diese Verbindungen sind in ausreichenden Konzen-
trationen vorhanden, um signifikant Einfluss auf das Depositionsgeschehen auf der offenen
Nordsee zu nehmen.

Die Reaktion des Seesalzes mit der Salpetersdure fiihrt zu einem vertikalen Konzentrations-
verlauf der HNOs, den VIGNATI et al. (2001) durch Modellrechnungen fiir ablandige Winde

folgendermallen darstellte:
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Abb. 54: Vertikaler Konzentrationsverlauf der Salpetersdure in 25 km Entfernung zur Kiiste auf
offener See bei einer Windgeschwindigkeit von 8 m/s. Die Berechnungen wurden unter Verwendung
des CAT-Modells (Coastal Aerosol Transport Model, VIGNATI et al. (2001)) durchgefiihrt und
beriicksichtigen die Seesalz-Reaktion und die Deposition der HNO; auf der Meeresoberfléche.
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Im Folgenden sollen die Messdaten von der Probenahme auf der Nordsee-Fahre hinsichtlich
des Einflusses von Seesalz auf die erfolgten atmospharischen Reaktionen untersucht werden.
KARLSSON und LJUNGSTROM (1995) untersuchten die Reaktion trockener Seesalz-
partikel mit NOy:

2NO; (g) + NaCl (s) — NOCI (g) + NaNO; (s) (13)

Die betrachtete Reaktion fiihrt zur Bildung von grobem Nitrat (Partikeldurchmesser > 2um),
da sie auf der Oberfldche der Seesalzpartikel erfolgt und daher mit der Oberfldchenverteilung
der Aerosolpartikel einhergeht. KARLSSON und LJUNGSTROM fanden eine Limitierung
der Reaktion nach Erreichen einer monomolekularen NaNQO;-Schicht auf trockenen Seesalz-
partikeln. Diese Limitierung wird bei Seesalztropfchen nicht beobachtet. Die Autoren fiihrten
fiir eine moderat verschmutzte Kiistenregion modellhaft die Berechnung der aus Reaktion
(13) resultierenden Nitrat-Konzentrationen durch. Sie ermittelten fiir trockenes Seesalz und
Seesalztropfchen eine Nitratproduktion von 0.02, bzw. 0.05 nmol NO3/ hm*. Geht man von
einem im Rahmen dieser Arbeit ermittelten marinen Mittelwert fiir Nitrat von 72 nmol/m?
aus, so ist der Beitrag, der aus Reaktion (13) folgt, zu vernachléssigen.

Die Reaktion von Seesalzpartikeln mit Salpetersdure fiihrt zu grobem (> 1um) Natriumnitrat-

Partikeln.
NaCl (s) + HNO; (g) > NaNO; (s) + HCI (g) (14)

Reaktion (14) ist mit einem Phaseniibergang verbunden. Salpetersidure geht aus der gasfor-
migen in die partikuldre Phase {iber und gleichzeitig erfolgt die Bildung von Salzsdure. HCI
ist in konzentrierten Seesalz-Tropfchen die fliichtige Komponente und dampft ab. Die
Seesalz-Aerosol-Komponenten Natrium und Chlorid weisen deshalb Abweichungen von dem
molaren Verhiltnis im Seesalz (1.164 mol/mol, MILLERO 1996) auf, wenn Reaktionen der
Seesalzpartikel mit HNO;3 (und auch H,SO,) stattgefunden haben. Die Abbildung 55 gibt
einen Uberblick iiber die errechnete Umwandlungsrate des Seesalzes wihrend der Probe-

nahme auf der Nordsee-Fahre.



Ergebnis Salpetersdure und Nitrat als oxidierte Stickstoffverbindungen 138

]I Tab. 25: Minima und Maxima [%] der Um-
wandlungsrate des Seesalzes in den einzelnen
Regionen der Probenahme auf der Nordsee-

Umwandlungs-
rate Seesalz [%]

Féhre.
Max. Min.
DTB 93 0.4
WFI 94 1
SWN 92 0.8
MIN 98 12.8
NWN 93 12.7

Abb. 55: Mediane der Umwandlungsraten [%]
des Seesalzes aufgrund der Reaktion mit Sal-
petersdure. Die Umwandlungsraten wurde aus
dem Chloridverlust des Seesalzes berechnet.

Es wird deutlich, dass ein erheblicher Teil des Seesalzes unter Bildung von HCl und Verlust
von Salzsdure umgewandelt wurde. Der Mittelwert der Umwandlungsraten aller Probe-
nahmen in allen Regionen betrigt 44 % und der Median 43 %. Der niedrigste Median der
Umwandlungsraten findet sich in der Region NWN, die auch den niedrigsten Median der
Salpetersdure-Konzentrationen aufwies. PLATE (2000) ermittelte aus Forschungsfahrten auf
der Nordsee den Median der Umwandlungsrate mit 34 % und KERMINEN et al. (1998)
errechneten eine mittlere Umwandlungsrate aus groBenklassifizierten Messungen in Nord-
Finnland von 43 % (Partikeldurchmesser 3.5 - 7.5. um).

In der folgenden Abbildung 56 werden die bei Probenahmen auf der Nordsee-Féhre

gemessenen bzw. errechneten Seesalzkonzentration mit der Umwandlungsrate des Seesalzes

korreliert.
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Abb. 56: Umwandlungsrate des Seesalzes [%] in Abhéngigkeit von der Seesalz-Konzentration fiir die
Probenahme auf der Nordsee-Fahre (1999-2000).
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Aus Abbildung 56 wird deutlich, dass Umwandlungsraten grofer als 40 % nur bei
Probenahmen erreicht wurden, deren Seesalz-Konzentrationen kleiner als 100 nmol/m? waren.
Hohe Seesalz-Konzentrationen entstehen bei hohen Windgeschwindigkeiten. Diese bedingen
haufig kurze Verweilzeiten der Luftmassen iiber Gebieten mit hohen Emissionen und eine
effektive vertikale Durchmischung, d.h. in Situationen mit hohen Seesalzkonzentrationen ist
die Salpetersdure der limitierende Faktor fiir die Umwandlung des Seesalzes. Der Datensatz
der Probenahme auf der Fihre zeigt fiir Seesalz-Konzentrationen gréfer 200 nmol/m? nur
noch Salpetersdure-Konzentrationen kleiner 50 nmol/m?.

Die Zugehorigkeit des Nitrats entweder zur Gasphase oder zur fliissigen (bzw. partikuldren)
Phase ist von grofler Bedeutung, da hierdurch die atmosphirische Aufenthaltsdauer und somit
auch das Ausmal der Ausbreitung des oxidierten Stickstoffes entschieden mitbestimmt wird.
Salpetersdure ist das Folgeprodukt anthropogener Emissionen und die Ausbreitung dieser
Emissionen in marine Regionen, die weit von den Quellen entfernt liegen, davon abhingig,
wie schnell die Salpeterséure (bzw. das Nitrat) aus der Atmosphére entfernt wird.

Im Gegensatz zu dem fliichtigen Ammoniumnitrat, das bei entsprechender thermodyna-
mischer Voraussetzung wieder in die gasformigen Vorldufer-Verbindungen iibergeht, stellt
die Reaktion zum Natriumnitrat in seine partikuldre Form eine bleibende Verdnderung der
Depositionsgeschwindigkeit oxidierter Stickstoff-Verbindungen dar.

Die Bedeutung dieses Phaseniiberganges hinsichtlich unterschiedlicher Depositionsgeschwin-
digkeiten von gasformiger Salpetersdure und partikuldrem Nitrat soll im Folgenden néher
untersucht werden.

PRYOR und SOERENSEN (2000) berechneten mittels Modellrechnungen die Depositions-
geschwindigkeit der Salpetersdure und des Natriumnitrats in Abhéngigkeit von der Windge-
schwindigkeit. Fiir die Abschitzung der Depositionsgeschwindigkeit des Natriumnitrats
gingen PRYOR und SOERENSEN von der Verteilung der Oberflichen der Seesalzpartikel
aus, da die Bildung des NaNOs; auf der Oberfliche der Seesalzpartikel stattfindet. Die
Depositionsgeschwindigkeit von Partikeln < 1 pum ist fiir Windgeschwindigkeiten > 15 m/s
nicht mehr von dem Partikeldurchmesser abhingig. Die normalisierte Oberflachenverteilung
der NaCl-Tropfchen lieferte ein Maximum zwischen 1.0-6.4 um Partikeldurchmesser.
PRYOR und SOERENSEN (2000) kamen anhand dieser Berechnungen zu dem Ergebnis,
dass fiir mittlere (intermedidre) Windgeschwindigkeiten zwischen 3.5 m/s und 10 m/s das
Natriumnitrat eine geringere Depositionsgeschwindigkeit besitzt als die Salpetersiure. D.h. in
diesem Bereich der Windgeschwindigkeiten fiihrt die Seesalzreaktion zu einem verstirkten

horizontalen Transport gegeniiber der Deposition.
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Jede Aerosolprobe aus den Beprobungen auf der Nordsee-Fdhre beinhaltet ein Integral
verschiedenster Windbedingungen. Um nun abschétzen zu kénnen, ob die unterschiedlichen
Depositionsgeschwindigkeiten in dem Verhiltnis der Konzentrationen von Natriumnitrat zur
Salpetersdure im Rahmen der Probenahme auf der Fahre nachzuweisen sind, wurden fiir jede
Probe Gewichtungsfaktoren in Form des Anteils der beiden Windgeschwindigkeitsklassen
(extrem=u> 10 m/s und =u <3.5 m/s sowie die Klasse intermedidr mit 3.5 <u <10 m/s)
ermittelt. Die gewichteten Konzentrationen von Salpetersdure und Natriumnitrat wurden
getrennt nach den beiden Windgeschwindigkeitsklassen ,.extrem* und ,,intermedidr

aufsummiert, und fiir beide Klassen wurden dann Verhiltnisse gebildet (siche Abbildung 57).
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Abb. 57: Verhiltnisse der Konzentrationen von Natriumnitrat zu Salpetersidure fiir zwei Windge-
schwindigkeitsklassen. Die Konzentrationen wurden von Mai bis September 1999 auf der Nordsee-
Féhre ermittelt.

Fir die intermedidre Windgeschwindigkeitsklasse besitzt die Salpetersdure die hdohere
Depositionsgeschwindigkeit, d.h. das Verhiltnis NaNOs / HNOj sollte hier gréBer sein als in
der ,.extremen‘ Windklasse. Wie aus Abbildung 57 ersichtlich, ist dies nicht durchgédngig der
Fall.

Es zeigt sich, dass das Verhiltnis der Konzentrationen der beiden Spezies Natriumnitrat und
Salpetersdure nicht allein durch deren Depositionsverhalten bestimmt ist, sondern in einem
nicht zu vernachldssigenden Ausmall auch von der Immissionssituation in der jeweiligen
Regionen geprigt ist. Die Immissionssituation wiederum geht neben der Transportgeschichte

der Luftmassen auch auf die meteorologischen Bedingungen zuriick.
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Eine weitere Einschriankung des einfachen Vergleiches der Konzentrationen von Salpeter-
sdure und Natriumnitrat besteht in der Art der Bestimmung der Natriumnitrat-Konzentration.
Diese wurde nicht direkt bestimmt, sondern folgte aus dem ermittelten Chloridverlust und
dem zur Verfiigung stehenden partikuldren Nitrat. Im Rahmen der Fehlerfortpflanzung ist die
Natriumnitrat-Konzentration somit durch die Fehler der Chlorid-, Natrium- und Nitrat-
Bestimmungen belastet.

Natriumnitrat bildet sich in der Grobstaubfraktion mit Partikeldurchmessern > 1 um. Durch
die nicht-isokinetische Probenahme (siehe auch Kapitel 3 Automatisierte Probenahme unter
marinen Bedingungen und analytische Konzentrationsbestimmungen) fehlt ein nicht
bekannter Anteil der sehr grofen Partikel (= 10 um) der Grobstaubfraktion. Die Grenze der
Durchmesser fiir grobe Partikel, die nicht mehr auf der Oberfliche der Partikelfilter fixiert
werden konnen, ist von der Windgeschwindigkeit abhingig. Da wihrend der Probenahme auf
der Nordsee héufiger hohe Windgeschwindigkeiten auftraten, muss aufgrund des Probe-
nahme-Aufbaus auch in Betracht gezogen werden, dass sich ein Teil der Natriumnitrat-

haltigen Partikel der Sammlung entzogen haben kann.

5.4.2.5. Das System NH; — NH4NO3; — HNO; und sein thermodynamisches Gleich-

gewicht

Um Vorhersagen iiber die Verteilung von Depositionen machen zu kénnen, so wie es z.B. von
zahlreichen atmosphédrischen Transportmodellen angestrebt wird, ist die Zuordnung von
Verbindungen zur partikuldren bzw. gasformigen Phase in der Atmosphére von fundamentaler
Bedeutung. Diese Zuordnung wird erschwert, wenn Verbindungen einen derart grofen
Dampfdruck besitzen, dass sie sowohl in der partikuldren als auch in der gasféormigen Phase
vorliegen kdnnen. Zu diesen Verbindungen zdhlen Ammoniumnitrat und -chlorid.

Im Bereich der marinen Atmosphére ist bei thermodynamischen Betrachtungen des Gleich-
gewichtes zu berticksichtigen, dass — aufgrund der hohen relativen Luftfeuchte — Partikel
seltener in der kristallinen Phase, sondern meistens in Losung vorliegen. Die relative
Luftfeuchte, bei der Deliqueszenz eintritt, ist ebenfalls temperaturabhéngig. Die Lage des
thermodynamischen Gleichgewichtes iiber Losungen ist komplexer als bei Feststoffen, da
neben der Aktivitit der betrachteten Verbindung in Losung auch noch der pH-Wert und die
Ionenstdrke der Losung von Bedeutung sein kdnnen.

Die Dissoziationskonstante von kristallinem Ammoniumnitrat ist von der relativen

Luftfeuchte unabhéngig.

NH4NO; (s) — HNO; (g) + NH; (g) (15)
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Ammoniumnitrat-Losungen zeigen mit zunehmender Feuchte kleinere Werte der Gleich-
gewichtskonstanten (STELSON und SEINFELD 1982b), wobei die Anndherung an Luft-
feuchten von 100% zu einem rapiden Absinken der Gleichgewichtskonstanten fiihrt
(Abbildung 58). Die Anderung des pH-Wertes einer Ammoniumnitrat-Lésung duBert sich in
einer Anderung der Gleichgewichts-Partialdrucke von Ammoniak und Salpetersiure iiber der

Losung (Abbildung 59).
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Abb. 58: Abhingigkeit des Gleichgewichtspar-  Abb. 59: Einfluss der relativen Luftfeuchte auf

tialdrucks von Ammoniak und Salpetersdure vom  das Produkt der Partialdrucke von Ammoniak

pH-Wert der Losung (TANG 1980). und Salpetersdure (STELSON und SEINFELD
1982b).

Zahlreiche Feldexperimente wurden durchgefiihrt, um aus gemessenen Konzentrationen von
Ammoniak und Salpetersdure im Vergleich mit modellierten Daten die thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingungen zu beurteilen (TANNER 1982, HARRISON und PIO 1983,
HILDEMANN et al. 1984, LEWIN et al. 1986). Diese Messungen fanden zum Teil an
Kiistenstationen statt, aber die Betrachtung der Gleichgewichtsbedingungen auf See wurde
vernachléssigt. In diesem Abschnitt soll untersucht werden, ob iiber dem Meer &hnliche
Ergebnisse fiir das Gleichgewicht zwischen partikuldrer Phase und Gasphase erhalten werden,
oder ob marine Bedingungen zu signifikanten Abweichungen fiihren.

STELSON und SEINFELD (1982a und 1982b) untersuchten die Abhédngigkeit der Dissozia-
tionskonstanten von NH4NOj; sowohl von der relativen Feuchte, der Temperatur und dem pH-
Wert. Sie leiteten Gleichung (16) fiir die Gleichgewichtskonstante von Ammoniumnitrat-
Losungen ab, indem sie die van’t Hoffsche Gleichung fiir die Temperaturabhidngigkeit der

Gleichgewichtskonstanten integrierten und die Molalitdt der Losung beriicksichtigten:
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IHL=54.18—@+11.206ln(Lj (16)
a NH, NO3 T 298

Auch MOZURKEWICH (1993) leitete die Abhdngigkeit der Gleichgewichtskonstanten von
Ammoniumnitrat-Losungen in Abhédngigkeit von der relativen Luftfeuchte und der Tempe-
ratur ab. Seine Ergebnisse zeigen hohere Werte der Gleichgewichtskonstanten als z.B. die von
STELSON und SEINFELD (1982a)

Ammoniumnitrat konnte in 77 % der Proben aus Messungen auf der Nordsee-Fihre bestimmt
werden. Der Mittelwert der Konzentrationen betrug dabei 39 nmol/m®. PLATE (2000)
ermittelte auf den drei Forschungsfahrten in der Deutschen Bucht eine mittlere Konzentration
des Ammoniumnitrates von 66 nmol/m?. Dieser hohere Mittelwert ldsst sich mit der groferen
Naihe zu den Quellen von Ammoniak und Salpeterséure in der Deutschen Bucht begriinden.
Der Vergleich der auf diese Weise theoretisch bestimmten Gleichgewichtskonstanten mit den

Werten, die aus der Probenahme auf der Fihre stammten, fiihrt zu folgendem Ergebnis:
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Abb. 60: Vergleich des gemessenen Konzentra-
tionsproduktes von Salpetersdure und Ammoniak
(Punkte) mit den theoretischen berechneten
Gleichgewichts-Werten (Linien) (STELSON und
SEINFELD 1982b) in Abhéngigkeit von der
Temperatur und der relativen Luftfeuchte. Beriick-
sichtigt wurden Konzentrationen aus allen fiinf
Region im Sommer 1999.

Abb. 61: Entsprechend Abbildung 60, jedoch
wurden die Konzentrationsprodukte nach
ihrer Zugehorigkeit zur Gruppe ,,Nord“ (MIN
und NWN) und ,,Siid“ (WFI und SWN)
unterschieden.
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Die experimentellen Daten (Konzentrationen von Salpetersdure und Ammoniak) stammen aus
allen fiinf Regionen (Abbildung 60) bzw. aus den ,,Nord“-Regionen MIN, NWN und den
»Sud“-Regionen SWN und WFI (Abbildung 61). Die Probenahmen wurden von Mai bis
September 1999 durchgefiihrt. Die atmosphérischen Konzentrationen mussten unter Verwen-
dung von Druck und Temperatur auf die Einheit ,,ppb* umgerechnet werden, da die Konzen-
trationseinheit ,,nmol/m*‘ von diesen beiden Parametern abhdngig ist und der Vergleich mit
den Gleichgewichtskonzentrationen von Losungen und Feststoffen verfélscht werden wiirde.
Die Druck- und Temperaturwerte stammen ebenso wie die Werte der relativen Luftfeuch-
tigkeit von der meteorologischen Station des Instituts fiir Kiistenforschung auf Helgoland,
wobei es sich bei den Werten um 6-Stunden-Mittelwerte handelt. Die durchgezogenen Linien
in den Abbildungen 60 und 61 stellen die theoretisch errechneten Werte der Dissoziations-
konstanten in Abhdngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur und bei konstanter
relativer Luftfeuchte dar.

Die ermittelten Konzentrationsprodukte zeigen im Vergleich zu den errechneten Gleichge-
wichtskonzentrationen zu niedrige Werte, wobei die mittlere relative Luftfeuchte wiahrend der
Probenahme kaum Einfluss auf die Lage des Konzentrationsproduktes zu haben scheint
(Abbildung 60). PIO et al. (1996) kamen im Rahmen von vier Messkampagnen (verteilt {iber
die 4 Jahreszeiten) an der Portugiesischen Kiiste zu einem ganz dhnlichen Ergebnis wie in
Abbildung 60 dargestellt. Sie teilten die beprobten Luftmassen nach ihrer Herkunft in
»marin“, , kontinental und ,,gemischt ein. Fiir die Luftmassen marinen Ursprungs konnte bei
keiner Probenahme die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung erfiillt werden. Die
Werte lagen alle unterhalb der Kurve fiir das theoretisch berechnete Gleichgewicht, wihrend
die Proben unter Einfluss kontinentaler Luftmassen deutlich {iber den Kurven lagen. In der
Literatur (ALLEN et al. 1989, PIO et al. 1992, HARRISON und MSIBI 1994) findet sich
ansonsten ein gegensdtzlicher Trend zu Konzentrationsprodukten, die meist etwas groBBer sind
als die theoretisch vorhergesagten. Diese Tatsache wird mit einer moglicherweise unzu-
reichenden Durchmischung der Luftmasse und mit fehlender Zeit fiir die Einstellung des
Gleichgewichtes begriindet. Die unzureichende Durchmischung konnten ERISMAN et al.
(1988) anhand von Messungen in unterschiedlichen Hohen nachweisen. Sie ermittelten eine
bessere Ubereinstimmung des Konzentrationsproduktes in 100 m und 200 m Hohe im
Vergleich zu Messungen in 2 m und 5 m Hohe.

Fiir die Messungen auf der Nordsee-Féhre kann von gut durchmischten Luftmassen ausge-
gangen werden, da diese vor der Ankunft auf der offenen Nordsee bereits lange Transport-

wege zuriickgelegt haben. Die Deposition von Salpetersdure und Ammoniak auf der
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Meeresoberfliche erzeugt einen vertikalen Konzentrationsgradienten und die fehlende
Rauhigkeit der Meeresoberfliche im Vergleich zur Oberflachenstruktur an Land bewirken
eine verringerte Durchmischung der marinen Luftmassen. Die oben aufgefiihrte fehlende
Durchmischung bezieht sich allerdings eher auf frisch emittierte Verbindungen, bei denen die
kurze Verweildauer in den Luftmassen dazu fiihrt, dass die Gleichgewichtseinstellung
verzogert ist.

Eine weitere Erkldrung eines moglicherweise vorhandenen ,,Nicht-Gleichgewichtes* liefern
WEXLER und SEINFELD (1990). Sie fanden einen Zusammenhang zwischen der Dauer der
Gleichgewichtseinstellung und der PartikelgroBen-Verteilung. Bei einer hohen Konzentration
von Partikeln im Submikron-Bereich erfolgt die Einstellung des Gleichgewichtes schnell.
Betrachtet man grofere Partikel, so verlangsamt sich die Gleichgewichtseinstellung. Diese
Erkenntnis filhrten HARRISON und MSIBI (1994) als Begriindung fiir die bessere Uberein-
stimmung ihrer Messwerte (Birmingham, urban) mit den theoretischen Gleichgewichts-
konzentrationen im Vergleich zu den Messungen von ALLEN ef al. (1989) (ldndliche
Probenahmeorte in Essex (UK) und Cabauw (NL)) an. In Birmingham wurden hdhere
Partikelkonzentrationen (10°-10° cm™) gemessen als fiir die beiden Stationen Essex und
Cabauw abgeschitzt wurde (10> -10%). HARRISON und MSIBI vermuteten somit, dass
aufgrund des hoheren Anteils an groben Partikeln die Gleichgewichtseinstellung bei ALLEN
verzogert war.

Die grofiten Abweichungen vom theoretischen Gleichgewicht fanden sowohl PIO et al.
(1992) als auch ALLEN et al. (1989) sowie HARRISON und MSIBI bei relativen Luft-
feuchten von 90-100 %. Diese Tatsache ldsst sich wiederum mit dem Ergebnis von WEXLER
und SEINFELD (1990) erkldren, dass groe feuchte Partikel eine ldngere Zeit zur Gleich-
gewichtseinstellung bendtigen. Bei hohen relativen Luftfeuchten erfolgt ein Anwachsen der
Partikel entweder durch Wasser, das auf den Partikeln kondensiert, oder bei hygroskopischen
Salzen durch die Aufnahme des Wassers.

Die PartikelgroBenverteilung auf See weist sicherlich mehr grobe Partikel auf als im
Landesinneren. Trotzdem ist aus den Abbildungen 60 und 61 zu erkennen, dass die Schar der
Konzentrationsprodukte unterhalb der Gleichgewichtsgeraden liegt, womit zum Ausdruck
kommt, dass die vorhandenen Gaskonzentrationen nicht ausreichend sind, um das theore-
tische Gleichgewicht zu erreichen. Uber See sind die Bedingungen fiir die Bildung von
NH4NO; nicht gegeben, weil die reaktiven Gase in der marinen Grenzschicht erstens schnell

deponieren und zweitens mit den Seesalzpartikeln eine zusétzliche Senke fiir HNOj; vorliegt.
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Da die gemessenen Gaskonzentrationen und auch die Dissoziationskonstante mit meteoro-
logischen Daten der Station Helgoland berechnet werden mussten, bedeutet dies sicherlich
eine Ungenauigkeit gegeniiber der Situation beziiglich des Luftdrucks, der Temperatur und
der relativer Luftfeuchte auf der Féhre.

Trotz aller Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Konzentrationsprodukte und der
Dissoziationskonstanten wird in diesem Abschnitt noch einmal mit aller Deutlichkeit
klargestellt, inwieweit die atmosphérische Situation auf See von der an Kiistenstationen zu
unterscheiden ist. Man kann die Situation auf See nicht einfach aus Daten von Kiisten-
stationen extrapolieren, sondern muss beachten, dass das Fehlen von Emissionen auf See auch

zu anderen atmosphérischen Reaktionen und Gleichgewichten fiihrt.

Zusammenfassung dieses Kapitels:

e Die Salpetersdure- und Nitrat-Konzentrationen zeigen eine geringere Variabilitét
innerhalb der Probenahmen (Mittelwert der relativen Standardabweichungen von
HNO3;=50% und von NO3=43%) als die ecinzelnen Regionen zwischen den
Probenahmen (Mittelwert der relativen Standardabweichungen von HNO;= 164 % und
von NOs3= 74 %). Diese Ahnlichkeit der Konzentrationsverliufe zwischen den Regionen
wurde bereits bei den reduzierten Stickstoff-Verbindungen gefunden. Die mittlere
Konzentration iiber der Nordsee, aus allen validen HNOs-Bestimmungen, betragt
24 + 39 nmol/ m® und der NO3-Bestimmungen 73 + 56 nmol/m?.

e Die hochste Salpetersdure-Konzentration (in MIN = 225 nmol/m?) trat bei der gleichen
Probenahme auf in der auch die hochste Ammoniak-Konzentrationen gemessen wurde.
Die hochste Nitrat-Konzentration wurde in SWN mit 242 nmol/m? bestimmt.

e Im Mittel {liber alle Probenahmen und Regionen verteilen sich 24 % der oxidierten
N-Verbindungen auf die Gasphase und 76 % auf die partikuldre Phase.

e Die saisonale Anderung der Konzentrationen zeigt fiir die oxidierten Stickstoffverbin-
dungen den gleichen Trend wie fiir die reduzierten. Vom Friihling zum Sommer sinken
die gasformigen Konzentrationen ab und die partikuldren Konzentrationen steigen an. Fiir
diesen Verlauf sind sowohl bei den oxidierten als auch bei den reduzierten
N-Verbindungen die Sammel-Regionen MIN und NWN verantwortlich. Eine Erklarung
dieses Trends ist moglicherweise in der verdnderten Windsituation (geringere mittlere
Windgeschwindigkeiten und Verschiebung der Windrichtungen von siidwestlichen zu

westlichen bis nordwestlichen Windrichtungen vom Friithjahr zum Sommer) zu sehen.
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e Der saisonale Verlauf der Konzentrationsmediane von Nitrat und Ammonium in den
Regionen ldsst sich unter Beriicksichtigung von ferntransportiertem Ammoniumsulfat, der
»gas-to-particle“-Umwandlung von HNO3 und NH; zu Ammoniumnitrat und schlielich
der Seesalzreaktion von NaCl mit HNOjs erkléren.

e Die Konzentrationsbestimmungen von Salpetersidure und Nitrat ergédnzen konsistent die
Arbeiten von PLATE (2000) und NADSTAZIK et al. (2000) um eine ausschlieBlich
marine Komponente.

e Die rdumliche Verteilung der Salpetersdure- und Nitrat-Konzentrationen ist recht
homogen. Mit Ausnahme der Region NWN sind die Konzentrationsmediane in den
ibrigen Regionen (relative Standardabweichung 9 %) nicht zu unterscheiden. NWN zeigt
ebenso wie fiir die reduzierten N-Verbindungen die niedrigsten Konzentrationsmediane
fiir Salpetersdure und Nitrat.

e Die rdumliche Verteilung des Quotienten ,gasformig® / ,,gasformig + partikuldre
unterscheidet sich fiir die oxidierten und reduzierten Stickstoffverbindungen. Die hochsten
gasformigen Anteile wurden fiir die oxidierten N-Verbindungen in den Regionen SWN
und MIN gefunden (WFI und DTB zeigen die hochsten gasformigen Anteile der
reduzierten N-Verbindungen).

e Es findet sich fiir die oxidierten Stickstoffverbindungen ein groferer partikuldrer Anteil
als fiir die reduzierten N-Verbindungen. Erklarbar wird diese Tatsache zum einen durch
unterschiedliche PartikelgroBenverteilungen der Nitrat- und Ammoniumsalze (NaNOs in
der Grobstaubfraktion, Ammonium(hydrogen)sulfat in der Feinstaubfraktion), und zum
anderen durch die Seesalzreaktion, durch welche die Salpetersdure-Konzentration
verringert und die Nitrat-Konzentration erhdht wird. Eine ,,Korrektur-Rechnung®, die
unter Beriicksichtigung des Chloridverlustes auf die urspriingliche Salpetersidure-Konzen-
tration zurlickrechnet, fiihrt zu einer Angleichung des Verhiltnisses der gasformigen und
partikuldren Anteile der oxidierten N-Verbindungen an die reduzierten.

e Die Summe aus oxidierten und reduzierten N-Verbindungen zeigt zwischen den
Regionen, mit Ausnahme von NWN, sehr dhnliche Werte. Die relative Standard-
abweichung der Summen untereinander betrdgt 9 % ohne NWN und 16 % mit NWN.

e Aus den Daten der Probenahmen auf der Nordsee-Féhre konnte kein Tag-Nacht-Gang der
Salpetersdure-Konzentrationen erkannt werden. Griinde hierflir kdnnten in der Beendi-
gung der Probenahme jeweils um Mittag (die hochsten Salpetersdure-Konzentration
werden nachmittags beobachtet) und in den vermutlich hheren néchtlichen Salpetersdure-

Konzentrationen auf See liegen. Diese hoheren nichtlichen Konzentrationen auf See



Ergebnis Salpetersdure und Nitrat als oxidierte Stickstoffverbindungen 148

konnen durch eine gut durchmischte marine Grenzschicht im Gegensatz zur stabileren
nichtlichen Schichtung an Land entstehen, da die Deposition von HNO; auf der
Meeresoberflache durch Einmischen von Luft aus hoheren Schichten ausgeglichen wird.
An Land hingegen nehmen in der Nacht die bodennahen HNO;-Konzentrationen durch
Deposition ab, ohne dass ein Austausch mit hheren Luftmassen erfolgt.

e Die Reaktion der Salpetersidure mit Seesalz fiihrte im Mittel zu einer Umwandlungsrate
des Seesalzes iiber alle Probenahmen und Regionen von 44 %, wobei die Region NWN
die niedrigste Umwandlungsrate zeigte.

e Der Ubergang des oxidierten Stickstoffes in Form der Salpetersiure zum partikuliren
Natriumnitrat kann zu einer Windgeschwindigkeits-abhiingigen Anderung der Deposi-
tionsgeschwindigkeit fiihren. Uber die zeitanteilige Gewichtung der NaNO;- und der
HNOs-Konzentrationen in Abhingigkeit von der Windgeschwindigkeit konnte anhand des
Verhiltnisses von NaNOs / HNO; die systematische Verringerung bzw. Erh6éhung der
Depositionsgeschwindigkeit nur in zwei Regionen ermittelt werden. Das bedeutet, dass
die Deposition fiir die Immissionssituation in den Regionen mitverantwortlich ist, und
dass auch andere Parameter (Transportzeiten der Luftmasse und sonstige meteorologische
Bedingungen) relativ grolen Anteil haben kénnen.

e Ammoniumnitrat ist fliichtig und kann unter entsprechenden thermodynamischen (und
kinetischen) Voraussetzungen (atmosphérische Konzentrationen < Gleichgewichtsdampf-
druck) in Ammoniak und Salpeterséure iibergehen. Trotzdem wurde in 77 % aller Proben
NH4NO; beobachtet. Offensichtlich wird das von Land heran transportierte NH4NO3 nur
langsam zersetzt. Es stellt daher auf See eine Quelle fiir NH; und HNO; dar, sofern die
Annahmen iiber die Gleichgewichtskonstanten-Berechnung stimmen. Der Mittelwert aller
NH4NO;-Konzentrationen betrug 39 nmol/m?. Der Vergleich der theoretischen Gleichge-
wichtskonstanten bei konstanter Luftfeuchte in Abhéngigkeit von der Temperatur zeigt fiir
die Probenahme auf der Nordsee-Fiahre Werte, die unterhalb der Gleichgewichts-
konstanten liegen. In der Literatur fanden sich fast ausschlieBlich Werte, die oberhalb der
Gleichgewichtskonstanten lagen. Fehlende Quellen von Ammoniak und Salpetersdure
sowie die trockene Deposition als auch die Reaktion mit Seesalz {iber der offenen See

scheinen der Grund fiir diese Beobachtung zu sein.
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6. Zusammenfassung

Die Nordsee stellt fiir die Bevdlkerung der Anrainerstaaten in Nordeuropa ein Okosystem dar,
dass von groBer Bedeutung ist und vielfiltig genutzt wird (Fischfang, Ol- und
Erdgasgewinnung, Naturreservat, Erholungsgebiet, WasserstraBe, Miindungsbereich grofer
Flisse). Um diese unterschiedlichen Nutzungen auch in Zukunft zu gewéihrleisten, ist es
notwendig, die Verinderungen im Okosystem Nordsee zu erfassen und Erhaltungs- bzw.
GegenmafBnahmen einzuleiten.

Eine der groften Belastungen fiir das Okosystem Nordsee ist der hohe Eintrag von Nihr-
stoffen tiber Fliisse und Atmosphére. Die Anstieg der Nahrstoff-Konzentrationen fiihrt u.a. zu
einer veranderten Artenzusammensetzung des Phytoplanktons, dass am Beginn der marinen
Nahrungskette steht. Durch hohe Néihrstoff-Konzentrationen kann es zu Algenbliiten
kommen, wobei die Bliite einer toxischen Algenart eine direkte Gefdhrdung darstellt. Algen-
bliiten aller Algenarten ist gemein, dass der nachfolgende Zersetzungs-Prozess auf dem
Meeresboden (Benthos) Sauerstoff verbraucht, womit es zu einem Sauerstoffmangel kommt,
der den benthischen Lebensraum bedroht.

Einer der mengenmifig am stirksten vertretenen Ndhrstoffe sind die stickstofthaltigen
Verbindungen. Diese in die Nordsee eingetragenen N-Verbindungen resultieren aus
Verbrennungsprozessen (oxidierte N-Verbindungen) und aus der Massentierhaltung, der vor
allem stdadtischen Abwasserentsorgung und der Bewirtschaftung landwirtschaftlicher Flachen
(reduzierte N-Verbindungen). Die Emissionen erfolgen zum gréfiten Teil an Land. Wéahrend
des Transportes der Schadstoffe in einer Luftmasse auf die offene Nordsee kdnnen vielfiltige
Reaktionen und Anderungen der Verbindungsformen eintreten.

Um die Bedeutung der bisher gemessenen Stickstoffeintrdge in die Nordsee zu verstehen ist
es notwendig, die zeitlichen und rdumlichen Variationen der Immissionen zu erfassen. Dieses
erfolgt meistens unter Verwendung von Transportmodellen, welche, von den Emissionen
ausgehend, die Konzentrationen und Depositionen fiir weitreichende Gebiete berechnen
konnen. Die Valdierung dieser Modelle kann allerdings nicht auf den direkten Vergleich mit
realen Messwerten verzichten.

Die Messung der atmosphirischen Konzentrationen auf offener See erfolgt normalerweise auf
Forschungsfahrten, die allerdings hdufig nur einige Wochen andauern konnen, da sie sehr
kostspielig sind, oder es werden Probenahmen auf Plattformen oder Bojen durchgefiihrt.
Derartige ortsfeste Probenahmen lassen keine Aussage iiber die rdumliche Verteilung der
Immissionskonzentrationen zu, und ein Ausfall der Apparatur verursacht haufig grofle Daten-

liicken, da keine stdndige Erreichbarkeit besteht. Daten von Messungen auf offener See sind
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deswegen selten, sie werden jedoch dringend bendtigt um die oben erwidhnten Modellrech-
nungen zu Uberpriifen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte eine Datenbasis erstellt werden, welche die Liicke an
Messwerten auf offener See schlieBen und auch die zeitliche Variabilitit dieser Werte gut
wiedergeben kann. Die zeitliche Variabilitit der Immissionen geht auf die verschiedenen
Jahreszeiten sowie das unterschiedliche Emissionsverhalten und auf wechselnde meteoro-
logische Situationen zuriick. Somit ist eine zeitlich ausreichend lang angelegte Probenahme
ndtig, um viele dieser verschiedenen Situationen zu erfassen und reprasentative Mittelwerte
zu erarbeiten.

Ein langfristige Probenahme setzt ein hohes Mall an Automatisierung voraus. Aus diesem
Grunde wurde eine Messapparatur entwickelt, die zum einen den Bedingungen auf offener
See standhielt und zum anderen derart automatisiert war, dass ein autonomes Arbeiten der
Apparatur liber den Zeitraum einer Probenahme (ca. 1 Woche) mogliche war.

Die Probenahmen konnten an Bord der regelmiBig verkehrenden Fihre Hamburg — Harwich
und Hamburg-Newcastle durchgefiihrt werden, wodurch eine Zeitspanne von 15 Monaten
(Mai 1999 bis August 2000) abgedeckt werden konnte. Allerdings wurde die Probenahme
durch einen zweimaligen Wechsel des Fahrschiffes (Sommer: Prince of Scandinavia, Winter:
Admiral of Scandinavia) und durch widrige Witterungsbedingungen im Winter behindert, was
dazu fiihrte, dass Datenliicken entstanden. Im Sommer 1999 fuhr die Fédhre Hamburg und
Harwich an, und auf jeder dritten Fahrt Newcastle. Das Ziel Newcastle wurde im Sommer
2000 nicht mehr angesteuert. Fiir die Entfernung Hamburg - Harwich benétigte die Fahre ca.
20 h und fiir Hamburg-Newcastle ca. 23 h.

Die Fahrstrecke Hamburg-Harwich wurde fiir die Beprobung in 3 Regionen (DTB= Deutsche
Bucht, WFI= Westfriesische Inseln und SWN= Siidwestliche Nordsee) unterteilt und
Hamburg-Newcastle in zwei Regionen (MIN= Mittlere Nordsee und NWN= Nordwestliche
Nordsee). Diese Unterteilung wurde so gewihlt, um eine Probenahme-Dauer von etwa einer
Woche zu erreichen dabei aber trotzdem eine rdumliche Auflésung der gemessenen
Konzentrationen zu realisieren.

Die automatisierte Probenahme-Einrichtung konnte so programmiert werden, dass — durch
Verwendung eines Global Positioning Systems (GPS) — auf den Féhrfahrten jeweils bei
Erreichen einer der Sammel-Regionen die Sammeleinheit gewechselt wurde.

In der Gasphase wurden mittels Denudern die Salpetersidure- und Ammoniak-Konzentrationen
erfasst und bestimmt, wéihrend mittels Filterkaskaden in der partikuldren Phase die Nitrat- und

Ammonium-Konzentrationen messbar waren. Um zuséitzliche Informationen zu erhalten
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wurde des Weiteren in der partikuldren Phase Sulfat, Chlorid, Natrium, Kalium, Calcium und
Magnesium gemessen.

Der Aufbau der Probenahme und das Umschalten zwischen den Regionen fiihrte dazu, dass
die nicht-aktiven Denuder und Filterkaskaden dem umgebenden Aerosol ausgesetzt waren
wodurch ein gasformiger (sowie ein partikuldrer) Blindwert auftrat, der fiir jede einzelne
Probenahme abgeschitzt und bei der Konzentrationsbestimmung beriicksichtigt werden
musste. Der partikuldre Blindwert erwies sich fiir die stickstoffhaltigen Verbindungen als
nicht bedeutend. Der Mittelwert des gasformigen Blindwertes iiber alle Probenahmen betrug

20%
Ergebnisse der Messungen auf der Fihre

Die Strukturierung der Messungen bewirkte, dass eine Probenahme von fiinf (bzw. drei)
Einzelproben aus den Regionen DTB, WFI, SWN, MIN und NWN (bzw. DTB, WFI und
SWN) gebildet wurde. Durch diese Anordnung ldsst sich die kurzzeitige Variabilitdt
innerhalb einer Probenahme bestimmen, d.h. die Standardabweichung zwischen den
Messwerten der fiinf (bzw. drei) Regionen einer Probenahme. Folgende Ergebnisse wurden
fur die mittlere Variabilitit innerhalb der Probnahmen erhalten: NH;: 56 %, HNOs: 50 %,
NHZ: 42 %, NO3: 43 %. Diese Variabilitit beschreibt die relativ homogene Immissions-
situation iiber der Nordsee und die Bestdndigkeit von einzelnen Wetterlagen auf der Zeitskala
der Probenahme. In der Zeitserie der einzelnen Komponenten lésst sich dieser Trend in Form
eines #dhnlichen Verlaufs der Konzentrationskurven in allen finf (bzw. drei) Regionen

feststellen.

Demgegeniiber gibt die Langzeit-Variabilitit der Messwerte in einer Region Aufschluss liber
die Verschiedenheit der beprobten Wetterlagen bzw. Immissionssituationen tliber die Gesamt-
zeit der Probenahme von April 1999 bis August 2000. Die Standardabweichungen wurden
iiber die Regionen gemittelt und folgende Ergebnisse erhalten: NHj: 90 %, HNOs: 164 %,
NH: 75 %, NO3: 74 %.

Die Hochstwerte der ermittelten Konzentrationen fanden sich fiir Ammoniak und Salpeter-
sdure bei der gleichen Probenahme im Sommer 1999, allerdings in unterschiedlichen
Regionen: Die Ammoniak-Konzentrationen zeigten den Hochstwert von 241 nmol/m?® in der
Region NWN (Mittelwert der NH;-Konz. iiber alle Regionen= 44 + 39 nmol/m’) und die Sal-
petersdure-Konzentration mit 225 nmol/m? in der Region MIN (Mittelwert der HNO;-Konz.
iiber alle Regionen= 24 + 39 nmol/m’). Die hochsten partikuliren Konzentrationen konnten

fiir das Ammonium mit 265 nmol/m® in der Region SWN (Mittelwert NHz-Konz. iiber alle
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Regionen= 75 + 55 nmol/m’) und fiir Nitrat mit 242 nmol/m? in der gleichen Region bestimmt

werden (Mittelwert NO;-Konz. iiber alle Regionen= 73 + 56 nmol/m’).

Betrachtet man den saisonalen Konzentrationsverlauf, so gleicht sich das Bild fiir die
reduzierten und die oxidierten Stickstoffverbindungen. Vom Friihjahr zum Sommer geht das
Absinken der gasformigen Verbindungen mit dem Anstieg der partikuldren Verbindungen
einher. Die reduzierten N-Verbindungen verteilen sich im Frithjahr im Mittel zu 58 % auf die
Gasphase (die oxidierten zu 44 %), wihrend im Sommer ein Absinken des gasférmigen
Anteils auf 33 % bei den reduzierten Stickstoffverbindungen (20 % bei den oxidierten)
beobachtet wurde. Diese Tendenz ist in den beiden noérdlichen Regionen MIN und NWN am
stiarksten ausgeprigt. Zusdtzlich zu der verdnderten Konzentrationenverteilung in gasférmige
und partikuldre Phase wurden vom Friithjahr zum Sommer sinkende Gesamtkonzentrationen
(Summen aus Gas- und Partikelphase) beobachtet. Eine denkbare Erklirung konnte in der
verdanderten Windsituation vom Frithjahr zum Sommer gefunden werden, wodurch es zu
Unterschieden in den ferntransportierten Anteilen des Ammoniumsulfats, der ,.gas-to-
particle“~-Umwandlung von HNO3s und NH3 zu Ammoniumnitrat und schlieBlich der Seesalz-
reaktion von NaCl mit HNO; kommt. Fiir den Gesamtzeitraum der Probenahme lassen sich

24 9% der oxidierten und 58 % der reduzierten Stickstoffverbindungen der Gasphase zuordnen.

Die rdumlichen Verteilungen der reduzierten und oxidierten N-Verbindungen weichen
voneinander ab. In der oxidierten Gasphase tritt einzig die Region NWN mit niedrigeren
Konzentrationen hervor, wiéhrend sich die Salpetersdure-Konzentrationen der iibrigen
Regionen nicht unterscheiden lassen. Dieses Konzentrations-Muster deutet auf die Mdglich-
keit der Nachbildung von HNO; aus dem Pool der NOy-Verbindungen iiber der offenen
Nordsee hin. Fiir die reduzierten gasformigen N-Verbindungen finden sich die hdchsten
Konzentrationen in den Regionen SWN und DTB mit groBter Nidhe zu den kontinental-
europdischen Ammoniak-Quellen. Die NHj3-Konzentrationen der Region WFI dhneln denen
der beiden nordlichen Regionen, was moglicherweise auf die siidwestlichen Windrichtungen
und das damit verbundene Transportgeschehen zuriickzufiihren ist.

Die rdumlichen Verteilungen der partikuldren N-Verbindungen gleichen sich hinsichtlich
eines Gradienten von Siid nach Nord. Die Konzentrations-Mediane sind auch in ihrer
absoluten Grofe sehr dhnlich.

Die Ammoniak-Konzentrationen wurden beziiglich des Gleichgewichtes mit den Meerwasser-
Konzentrationen untersucht. Wahrend der Probenahme auf der Fdhre konnten nur

Depositionsfliisse des Ammoniaks berechnet werden, d.h. die atmosphéarischen NH;-Konzen-
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trationen iiberstiegen die aus den Meerwasser-Konzentrationen berechneten Gleichgewichts-
Konzentrationen.

In einem weiteren Ansatz wurden aus den gemessenen NHj-Konzentrationen einer Region
unter Beriicksichtigung der Deposition entlang des Transportweges die NH3;-Konzentrationen
der benachbarten Regionen berechnet. Speziell fiir die siidlichen Regionen fanden sich grofle
Abweichungen, die auf den Einfluss weiterer Ammoniak-Quellen hindeuten.

Um Aussagen iiber die Vorgeschichte des Aerosols machen zu kénnen, wurde die Zusammen-
setzung der Ammoniumsalze berechnet und die Haufigkeiten des Auftretens bestimmter Salze
unter Verwendung einer Windstatistik erldutert.

Die unterschiedliche Verteilung auf die Gas- und Partikelphase bei oxidierten und reduzierten
N-Verbindungen konnte auf die Seesalz-Reaktion der Salpetersdure mit NaCl zuriickgefiihrt
werden. Eine ,,Korrektur“-Rechnung der Salpetersdure unter Beriicksichtigung des in HCI
umgewandelten Chlorids fiihrte in den drei siidlichen Regionen zu nahezu gleichen
Quotienten ,,gasformig/partikuldar fiir die reduzierten und oxidierten Verbindungen. In den
beiden nordlichen Regionen konnte die Korrektur-Rechnung die Quotienten angleichen, es
blieb allerdings bei einem sehr viel groBeren gasformigen Anteil der reduzierten
N-Verbindungen.

Eine eingehendere Betrachtung der Seesalzreaktion lieferte im Mittel {iber alle Regionen eine
Umwandlungsrate des Seesalzes von 44 %. Die Seesalz-Reaktion ist mit dem Ubergang der
stickstofthaltigen Spezies aus der Gas- in die Partikel-Phase verbunden. Da Partikel und Gase
in Abhédngigkeit von der Windgeschwindigkeit unterschiedliche Depositionsgeschwindig-
keiten besitzen, wurde das Verhiltnisses NaNOs; / HNO; auf Anderungen in Abhiingigkeit
von der Windgeschwindigkeit untersucht. Die systematische Erh6hung bzw. Verringerung der
Depositionsgeschwindigkeit konnte allerdings nur in zwei Regionen ermittelt werden. Das
bedeutet, dass die Deposition fiir die Immissionssituation in den Regionen mitverantwortlich
ist, dass aber noch zusétzliche Prozesse (wie z.B. Transportzeiten der Luftmasse und sonstige
meteorologische Bedingungen) grof3en Anteil haben.

Auch die UV-Strahlung kann die Zusammensetzung des Aerosols bzw. der oxidierten
N-Verbindungen wegen des photochemischen Bildungsweges der Salpetersdure mit beein-
flussen. Aufgrund dieser Tatsache wurden die Regionen hinsichtlich der Tageszeit der
Probenahme (die auf jeder Fahrt gleich war) gruppiert. Es wurden die HNO;- und NaNOs-
Konzentrationen der zwei Regionen mit einem nichtlichen Anteil der Probenahme-Zeit (MIN
und WFI) den Konzentrationen der beiden benachbarten Regionen ohne nichtliche Probe-

nahme (SWN und NWN) gegeniibergestellt. Aus den Daten der Probenahme auf der Nordsee-
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Féhre konnte kein Tag-Nacht-Gang der Salpetersdure- bzw. Natriumnitrat-Konzentrationen
bestimmt werden. Griinde hierfiir sind vermutlich in der Beendigung der Probenahme zu
Mittagszeit zu sehen, da die hochsten HNOsz-Konzentrationen am Nachmittag gemessen
werden und somit nicht von der Probenahme erfasst wurden. Auch ist die atmosphérische
Schichtung auf See von der an Land zu unterscheiden, was zu einer besseren Durchmischung
und hoheren néchtlichen Konzentrationen auf See fithren kann.

Neben der Moglichkeit fiir Salpetersdure durch die Seesalz-Reaktion in die partikuldre Phase
iberzugehen, kann auch die Bildung des Ammoniumnitrats aus den gasformigen Vorldufer-
Verbindungen NH3; und HNO; erfolgen. Die Thermodynamik liefert, abhingig von den
gasformigen Konzentrationen, die Limitation fiir die Existenz von Ammoniumnitrat. Mit den
Gaskonzentrationen von der Probenahme auf der Fdhre wurden die Gleichgewichts-

konzentrationen nicht erreicht, d.h. die Bildung von Ammoniumnitrat sollte nicht erfolgt sein.

Die vorliegende Arbeit kann einen guten Uberblick iiber die Charakteristiken der reaktiven
Stickstoffverbindungen {iber der Nordsee geben. Die gefundenen Konzentrationen und die
Ergebnisse der Berechnungen fiigen sich in die bisher verdffentlichten Resultate gut ein. Im
Besonderen sind die hohen partikuliren Konzentrationen der reduzierten und oxidierten
Stickstoffverbindungen in der kiistenferneren Region (MIN) bemerkenswert.

Die Messreihe auf der Nordsee-Fahre stellt eine wichtige Ergdnzung des vorhandenen Daten-

materials von Konzentrations-Bestimmungen des marinen Aerosols dar.
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Summary

The North Sea is of particular economic and ecological interest for the habitants of the
adjacent countries. The dense population around the North Sea causes via river discharges and
via impacts from the atmosphere high loads of pollutants, e.g. nitrogen containing
compounds. The spatial and temporal distribution of those nutrients is of special importance
because high nutrient concentrations are suspected to trigger (harmful) algae blooms and to
affect the biological diversity.

The knowledge of atmospheric concentrations of nitrogen containing compounds is sparse
due to the fact that offshore sampling is expensive. Model calculations can substitute the lack
of measurements and cover wider areas but they need wvalidation of calculations by
comparison with measurements.

The aim of this work was to provide a long term data set of atmospheric concentrations of
reduced nitrogen compounds (they result from fertiliser usage, waste water and livestock) and
oxidised nitrogen compounds (which result from combustion of fossil fuel). The long term
aspect should cover the variety of different seasonal and meteorological situations.

To realise this goal the ferry travelling between Hamburg and Harwich (Hamburg and
Newcastle, respectively) was chosen as a ship of opportunity and was equipped with a
specially developed and automated aerosol sampler. The automated instrument was mounted
on the ferry from April 1999 to August 2000. The ferry company used different ships in
summer (Prince of Scandinavia) and winter (Admiral of Scandinavia) so the equipment had to
be moved.

There was a specially adopted schedule of sampling to limit the number of samples and still
be able to make statements about regional concentration differences: The distance between
Hamburg and Harwich was divided in three subregions (DTB = German Bight, WFI =
Westfrisian Islands and SWN = South West North Sea) and the one between Hamburg and
Newcastle into two subregions (MIN = Middle North Sea, NWN = North West North Sea).
The trip to Harwich took 20h and to Newcastle 23h respectively. No sampling was performed
in the river Elbe and during the harbour visits. One sample represented a period of seven days
(on average) and during that time the ferry reached the harbours of Harwich and Newcastle
(since autumn 1999 Newcastle was not served anymore) more than once. That means until
autumn 1999 one sample consists of five single samples (one for each subregion) and after
that time one sample was composed of three single samples (DTB, WFI and SWN). The

subregions had always been traversed at the same hours of a day.
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Results of ferry measurements

The short term variability of concentrations can be given as the standard deviation between
the concentrations of the five (three) subregions leading to one sample. The following values
are averaged over the whole period: NHj: 56%, HNO;: 50%, NHZ: 42%, NO5 : 43% and
show a pretty homogenous spatial distribution of atmospheric concentrations. This fact
becomes more obvious when compared to the variability of the concentrations in one
subregion over the whole period of sampling: NH; : 90%, HNOs: 164%, NHZ: 75%,

NO; : 74% .
The seasonal concentration pattern changes in the same way for oxidised and reduced

nitrogen compound. From spring to summer an increase of particulate compounds went
together with a decrease in gaseous compounds (on average 58 % of the reduced and 44% of
the oxidised compounds are gaseous in spring with a change to 33% (red.) and 20% (ox.) in
summer). The total concentrations of reduced and oxidised compounds respectively is also
decreased from spring to summer.

The spatial distribution of oxidised and reduced nitrogen compounds differs from each other.
Concentration medians (one for each subregion) of HNO; are homogenous distributed except
lower concentrations in subregion NWN. This supports the idea of a NOy-pool over the open
North Sea with the possibility of replacing HNO;. NH3 showed highest concentration medians
in the subregions DTB and SWN with shortest distance to continental sources. NHj
concentrations in WFI had been more similar in those to the north (MIN, NWN) which could
result from resembling transport processes in those three subregions according to the
prevailing wind direction south west.

The medians of the particulate compounds are more similar for the reduced and oxidised
nitrogen compounds with gradients from south to north.

Concluding this thesis provides a good survey of the characteristics of reactive nitrogen
compounds over the open North Sea. The measured concentrations and the results of
calculations are consistent with previous published estimations. It is worth mentioning that
there are still high concentrations of ammonium and nitrate in the subregion MIN with
greatest distance to the shore.

The long term data set from the North Sea ferry represents an important supplement of the

existing concentration data of marine aerosols.
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8. Anhang

In den nachfolgenden Tabellen sind die Ergebnisse der Fehlerrechnung (A 1 und A 2, S. 167),
die Stoffmengen der Blindwert-Denuder zur Ermittlung des passiv-gesammelten, gasférmigen
Konzentrations-Anteils (A 3, S. 168), die Parameter der VVolumenkorrektur-Rechnung (A 4,
ab S. 169) und die atmosphdrischen Konzentrationen der gemessenen und berechneten Aero-
solspezies (A 5 und A 6, ab S. 171) aufgefiihrt. Bei den Tabellen A4 bis A6 ist zu beachten,

dass eine Aufteilung Uber mehrere Seiten notig war.
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A 1: Absolute und relative Fehler der analytischen Bestimmung der einzelnen lonenarten flr die
Konzentrations-Klassen < 0.1 mg/L und < 0.5 mg/L. Die Werte stammen aus Wiederholungsmessun-
gen mittels lonenchromatographie und Photometrie.

< 0.1 mg/L < 0.5 mg/L
Sammel- Standardabweichung Standardabweichung
lonenart : absolut absolut relativ absolut absolut relativ
medium

[mg/L] [nmol] [%] [mg/L] [nmol] [%]
Whatman 0.006 2.9 7.8 0.011 6.0 4.8
Ammonium  Teflon 0.005 3.2 9.5 0011 73 44
Denuder 0.010 5.3 12.4 0.011 56 6.6
Chlorid Teflon 0.007 2.6 9.0 0.026 94 8.8
Nylon - - - 0.015 43 8.2
Teflon 0.001 0.2 1.2 0.004 0.8 1.3
Nitrat Nylon 0.001 0.2 1.9 0.004 0.7 1.8
Denuder 0.002 0.3 2.5 0.003 05 1.3
Teflon - - - 0.003 04 1.2
Sulfat Nylon - - - 0.007 0.8 3.1
Denuder - - - 0.010 10 2.8

A 2: Absolute und relative Fehler der analytischen Bestimmung der einzelnen lonenarten flr die
Konzentrations-Klassen < 2 mg/L und < 4 mg/L. Die Werte stammen aus Wiederholungsmessungen
mittels lonenchromatographie und Photometrie.

<2 mg/L <4 mg/L
Sammel- Standardabweichung Standardabweichung
lonenart . absolut absolut relativ absolut absolut relativ
medium
[mg/L] [nmol] [%] [mg/L] [nmol] [%]
Whatman 0.040 21.1 3.0 0.025 13.2 1.0
Ammonium  Teflon 0.013 8.8 1.4 0.029 19.6 1.0
Denuder 0.013 6.6 14 0.006 3.3 0.2
Chlorid Teflon 0.036 13.2 45 0.103 37.9 4.4
Nylon 0.026 1.4 2.9 0.045 12.6 15
Teflon 0.007 1.4 0.8 0.031 6.5 0.9
Nitrat Nylon 0.014 2.3 1.6 0.013 2.2 0.5
Denuder 0.007 1.2 0.7 0015 24 0.5
Teflon 0.048 6.5 4.2 0.051 6.9 2.1
Sulfat Nylon 0.008 0.8 0.7 0.012 1.2 0.4

Denuder 0.014 1.4 15 0.021 2.2 0.8
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A 3: Stoffmengen [nmol] der Blindwerte der Ammoniak- und Salpetersdure-Denudermessungen. Der
Beschichtungs-Blindwert reprasentiert die Préparation der Denuder und der Fieldblank des passiv-
gesammelten Anteils wahrend einer Probenahme.

Beschichtungs-Blindwert Fieldblank

Beginn der 2 A
Probenahme NH;—  HNO;- NH;-  HNO;-

Denuder Denuder Denuder Denuder

[nmol] [nmol] [nmol] [nmol]
16.04.1999 55.2 6.3 - -
26.05.1999 51.2 7.6 55.4 8.1
01.06.1999 37.8 3.7 345.6 47.1
07.06.1999 114.5 4.0 2229 98.0
23.06.1999 - - 89.6 5.6
29.06.1999 - - 86.3 -
05.07.1999 - - 75.9 5.8
11.07.1999 - - 69.4 7.4
19.07.1999 101.4 2.9 132.6 34.1
02.08.1999 67.3 3.5 227.4 49.4
10.08.1999 19.8 7.6 116.5 32.6
16.08.1999 17.2 12.6 40.0 4.7
22.08.1999 17.2 2.0 48.3 21.2
30.08.1999 37.6 6.3 475 26.7
07.09.1999 23.4 6.1 68.4 7.1
02.11.1999 21.0 4.1 41.2 10.3
08.11.1999 9.2 10.4 14.6 8.5
22.02.2000 16.7 6.4 28.3 7.1
29.02.2000 112.0 8.0 111.0 13.1
14.03.2000 22.2 9.5 334 6.4
04.04.2000 45.6 8.1 52.2 10.0
29.06.2000 39.5 12.8 83.6 28.4
07.07.2000 42.6 17.9 62.4 20.3
13.07.2000 67.2 19.4 70.4 31.6
21.07.2000 44.1 20.6 70.1 27.0
25.07.2000 59.4 8.0 60.1 9.6

27.07.2000 46.6 15.9 81.2 12.2
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A 4: Aus der Korrektur-Rechnung des Filterkaskaden-Volumens ermittelte Werte. Die Abkurzungen
lauten wie folgt: TAB=Ablufttemperatur-Erh6hung, VF=gemessener VVolumenfluss durch das Filter-
pack, VF.=neu berechneter Volumenfluss Filterpack, N=Korrekturfaktor des Filterpack-Volumens;
Sp= Summe der Denuder-Volumina,V=urspriingliches Filterpack-Volumen, V.=korrigiertes Filter-
pack-Volumen. Ab April 2000 konnte aufgrund technischer Probleme keine Aufzeichnung des be-
probten Volumens mehr erfolgen. Das Regions-Kirzel beinhaltet den Beginn der jeweiligen
Probenahme (Monat, Tag).

TAB VF VFeu N Sp Vait Vianz
Probenahme
[°C] [m3/h] [m3/h] [m?] [m?] [m?]
1999

DTB0416 71 0.77 0.64 1.20 8.15 14.75 12.30
WFI10416 95 0.89 0.67 1.32 7.82 16.57 12.59
SWNO0416 93 0.91 0.69 1.31 6.09 13.19 10.10
DTB0526 105 0.66 0.45 1.46 11.24 19.43 13.29
WF10526 76 0.64 0.49 1.31 9.43 12.46 9.52
SWNO0526 103 0.56 0.35 1.57 6.82 7.85 5.00
DTB0607 66 0.59 0.48 1.23 16.92 26.08 21.21
WF10607 59 0.58 0.48 1.21 17.08 20.73 17.16
SWNO0607 71 0.63 0.49 1.28 14.18 18.48 14.39
MINO0607 76 0.64 0.48 1.32 5.14 6.57 4,99
NWNO0607 34 0.47 0.45 1.05 5.64 4.60 4.37
DTB0623 67 0.58 0.47 1.24 11.35 17.35 14.02
WFI10623 49 0.54 0.47 1.15 9.19 10.39 9.02
SWNO0623 56 0.61 0.51 1.19 5.52 6.94 5.81
MINO0623 67 0.63 0.50 1.26 4,99 6.25 4,98
NWNO0623 37 0.46 0.43 1.07 5.98 4,78 4.45
DTB0629 55 0.56 0.47 1.18 11.81 17.26 14.63
WF10629 35 0.54 0.50 1.07 8.80 9.85 9.23
SWNO0629 60 0.61 0.40 1.51 7.55 9.49 6.31
MIN0629 66 0.61 0.48 1.27 4.54 5.55 4.37
NWNO0629 27 0.45 0.45 1.01 5.64 4.42 4.37
DTB0705 57 0.59 0.49 1.19 11.35 17.47 14.69
WFI10705 44 0.56 0.49 1.13 8.85 10.23 9.02
SWNO0705 60 0.63 0.51 1.24 6.92 8.96 7.25
MINO705 62 0.62 0.50 1.24 4.69 5.83 4.69
NWNO0705 24 0.45 0.45 1.00 5.69 4.44 4.46
DTB0711 52 0.56 0.48 1.17 15.32 22.45 19.21
WEFI0711 45 0.55 0.48 1.14 8.75 9.99 8.79
SWNO0711 58 0.61 0.50 1.22 7.84 9.85 8.09
MINO711 56 0.59 0.48 1.22 9.53 11.28 9.23
NWNO0711 20 0.44 0.44 0.99 11.56 8.85 8.90
DTB0719 47 0.56 0.50 1.13 13.56 20.09 17.75
WEFI10719 25 0.53 0.53 1.00 13.08 14.50 14.45
SWNO0719 43 0.58 0.52 1.12 9.58 11.52 10.27
MINO719 50 0.59 0.50 1.18 4.84 5.69 4.84
NWNO0719 21 0.46 0.46 0.99 5.46 4.33 4.39
DTB0802 32 0.60 0.57 1.06 11.03 22.41 21.24
WF10802 5 0.55 0.59 0.92 10.65 14.78 16.12
SWNO0802 8 0.57 0.61 0.94 9.12 12.60 13.45
MIN0802 -1 0.50 0.58 0.87 4,29 4.32 4.95
NWNO0802 -31 0.37 0.55 0.68 5.44 3.79 5.60
DTB0810 57 0.65 0.56 1.16 8.79 19.55 16.79
WFI10810 24 0.59 0.59 1.01 7.35 11.04 10.99
SWNO0810 38 0.66 0.61 1.08 6.21 10.00 9.26
MINO0810 22 0.60 0.61 1.00 4,79 5.80 5.83
NWNO0810 -22 0.41 0.57 0.72 5.39 4,08 5.69
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A 4 (Fortsetzung): Aus der Korrektur-Rechnung des Filterpack-Volumens ermittelte Werte. Die
Abkurzungen lauten wie folgt: TAB=Ablufttemperatur-Erhéhung, VF=gemessener Volumenfluss
durch das Filterpack, VF.,=neu berechneter Volumenfluss Filterpack, N=Korrekturfaktor des Filter-
pack-Volumens; Sp= Summe der Denuder-Volumina,V=urspriingliches Filterpack-Volumen,
Vor=korrigiertes Filterpack-Volumen. Ab April 2000 konnte aufgrund technischer Probleme keine
Aufzeichnung des beprobten VVolumens mehr erfolgen. Das Regions-Kiirzel beinhaltet den Beginn der
jeweiligen Probenahme (Monat, Tag).

TAB VF VI:neu N SD Valt Vkorr
Probenahme

[°C] [m3/h] [m3/h] [m?] [m?] [m?]
DTB0816 71 0.70 0.57 1.23 8.64 20.59 16.74
WFI10816 51 0.70 0.61 1.15 6.72 12.00 10.47
SWNO0816 49 0.71 0.63 1.14 6.08 10.52 9.26
MINO0816 41 0.64 0.58 1.11 4.49 5.75 5.20
NWNO0816 11 0.49 0.53 0.93 5.44 4,94 5.34
DTB0822 76 0.70 0.55 1.26 11.47 27.16 21.47
WF10822 52 0.69 0.60 1.16 7.23 12.75 10.96
SWNO0822 45 0.69 0.61 1.13 6.33 10.59 9.39
MIN0822 42 0.65 0.58 1.12 8.88 11.53 10.33
NWNO0822 9 0.49 0.54 0.91 11.05 10.11 11.06
DTB0830 77 0.70 0.56 1.25 10.88 25.76 20.63
WFI10830 63 0.65 0.53 1.23 10.57 17.50 14.22
SWNO0830 53 0.68 0.58 1.18 9.49 15.69 13.35
MINO0830 35 0.63 0.58 1.09 4,49 5.66 5.20
NWNO0830 10 0.49 0.52 0.94 5.44 4.96 5.30
DTB0907 60 0.67 0.56 1.19 8.61 19.66 16.48
WFI10907 31 0.65 0.61 1.06 7.31 12.07 11.43
SWNO0907 41 0.65 0.59 1.11 6.29 10.00 8.99
MINO0907 38 0.62 0.57 1.10 4.49 5.62 5.09
NWNO0907 10 0.47 0.50 0.93 5.61 4.84 5.23
DTB1102 40 0.69 0.63 1.09 14.60 10.26 9.38
WFI11102 32 0.65 0.64 1.03 15.54 9.93 9.65
SWN1102 36 0.70 0.66 1.06 9.57 7.35 6.96
DTB1108 35 0.66 0.63 1.05 11.01 7.41 7.05
WFI11108 42 0.67 0.61 1.10 11.01 7.22 6.54
SWN1108 43 0.70 0.64 1.11 11.31 8.72 7.89

2000

DTB0229 57 0.80 0.68 1.18 18.79 15.32 13.01
WF10229 57 0.80 0.67 1.18 21.44 16.65 14.10
SWNO0229 55 0.81 0.70 1.15 13.26 11.76 10.21
DTB0314 45 0.71 0.64 1.10 26.00 18.64 16.98
WFI10314 47 0.72 0.65 1.11 26.04 20.87 18.79
SWNO0314 53 0.76 0.66 1.16 29.85 16.08 13.92
DTB0404 47 0.73 0.66 1.11 6.18 15.28 13.80
WF10404 52 0.74 0.64 1.16 20.61 15.21 13.13
SWNO0404 62 0.79 0.65 1.22 21.04 16.31 13.33
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A 5: Alle Konzentrationswerte der Probenahme auf der Nordsee-Féhre von April 1999 bis August
2000 mit dazugehdrigen Fehlern. Konzentrationsangaben in nmol/m3. Das Regions-Kirzel beinhaltet
den Beginn der jeweiligen Probenahme (Monat, Tag).

Probe  NHs HNO;  NH NO; cr Na* K* ca* Mg
1999

DTB0416 27 +2 10+1 93 +3 75 +3 92 +6 129 +0.2 3+0.1 5+01 6+0.1
WFI0416 18 +1 13+1 112 +4 95 +3 314 + 22 341 +7.0 8+01 9+01 36 +15
SWNO0416 16 +2 22 +1 36 +1 49 +3 198 + 14 219 +0.3 3+01 3+01 15+0.1
DTB0526 55+4 52+3 80+3 79+3 54 + 4 108+04 3+02 3+02 12+0.1
WFI0526 62 +4 43+2 108+3 153 +4 21 +2 111 + 0.5 3+03 5+03 12 +0.1
SWNO0526 49 +4 74+4 1725 176 £10 10+4 109 +1.0 7+05 6 +05 13+0.3
MINO0526 103 +7 44 + 3 8+5 71 +4 336 + 25 352 +1.2 8+07 13+0.7 1+0.3
NWNO0526 68 + 6 53+3 545 31+2 92 +8 108 + 1.2 1+06 3+0.6 8+0.3
DTB0601 81 +7 19+2 63 +12 46 + 2 100 £ 7 127 £0.3 3+0.2 3+0.2 11 +0.1
WFI0601 103 + 12 11 +2 14 +19 28+4 2+4 5+09 0+05 1+05 1+0.2
SWNO0601 70 + 12 36 +3 41 +3 50 +3 98 +8 126 + 0.9 2+05 3+05 12 +0.2
MINO601 81 +12 18 +3 3+4 7+1 22 +4 31+09 3+05 1+05 2+0.2
NWNO0601 69 +7 7+2 101+4 26 +1 N +7 92 +1.1 2+06 2+06 9+03
DTB0607 96+6  61+4 61+3 27+1 190 + 13 184+02 4+01 5+01 17+0.1
WF10607 69 +4 92 +5 57 +3 29 +2 10+1 44 +0.3 1+0.2 2+0.2 5+0.1
SWNO0607 94 +6 137 +8 32 +2 13+1 5+1 17+04 0+02 1+02 2+01
MINO607 184 +12 225+14 84 +5 41 +2 29+4 74 +1.0 1+05 2+05 7+03
NWNO0607 241 +16 220+13 34 +5 10+2 66 + 6 68 +1.2 2+06 2+06 3+03
DTB0623 33 +3 4+1 82 +2 61 +2 150 £ 11 167 £ 0.4 5+0.2 5+0.2 15+0.1
WFI0623 43 +4 8+1 79 +9 63 +2 62 +5 95 +0.6 3+03 3+03 10 £0.2
SWNO0623 49 +5 7T+2 82+11 85+3 58 +5 94 +0.9 4+05 4+05 11 +£0.2
MINO0623 16 +6 10 +2 61 +4 64 +2 24 +4 62 +1.0 2+05 2+05 4+0.3
NWNO0623 17 +6 7+1 73 +4 75 +4 37 +5 53 +1.1 2+06 3+0.6 4+0.3
DTB0629 40 +3 8+1 50 +7 77 +3 17 +1 27 +£0.3 1+0.2 1+0.2 2+0.1
WF10629 18 +4 17 +1 70 +3 103 + 4 29 +3 79 +0.6 3+0.3 2+03 6+0.2
SWN0629 22 +4 18 +1 126 +5 95 +4 13 +3 71 +0.8 3+04 1+04 7+0.2
MIN0629 16 +6 27 +2 20 +11 61 +5 22 +5 28 +1.2 1+06 3+0.6 3+0.3
NWNO0629 44 +6 6+2 69+13 40+2 69 + 6 76 +1.2 4+0.6 1+06 6 +0.3
DTB0705 17 +2 16+1 109 +5 61 +3 16+1 48 +0.3 2+0.2 5+0.2 7+0.1
WFI0705 33 +3 23 +2 52 +3 57 +4 12+2 32+0.6 2+0.3 5+0.3 4+0.2
SWNO0705 25+5 27 £ 2 107 £5 74 + 4 18+3 45 + 0.7 2+04 6+04 6 +0.2
MINO705 12 +6 18 +2 70 +4 129 +7 6+5 21+1.1 2+0.6 4+0.6 4+0.3
NWNO0705 16 +7 13+2 93+12 113 +6 2+5 17+11 2+06 5+06 3+03
DTB0711 40 +3 11+1 75 +3 9 +4 23+2 87 +0.3 3+0.1 6 +0.1 9+0.1
WFI0711 27 +3 19+1 66 +3 123 +4 37+3 116 £ 0.6 4+0.3 6 +0.3 12 £ 0.2
SWNO0711 73 %5 9+1 47+2 733 62+5 105+06 4+03 6+03 11+0.2
MINO711 31 +3 25+2 76 +4 84 +3 16 +2 79 +0.6 3+0.3 5+0.3 9+0.2
NWNO711 27 +3 5+1 85 +3 40 +1 8+2 29 +0.6 2+0.3 2+0.3 4+0.2
DTB0719 22+2 5+1 78 £ 2 69 +3 7317 + 512 6156 + 123 124 +25 80+16 649 +27
WFI0719 35+3 1+1 20+1 38 +2 1554 + 109 1447+ 30 36+02 28+02 145+6
SWNO0719 35+4 1+1 34 +8 22 +1 1201 + 84 1095+ 22 24+03 23+03 100+4
MINO719 10+6 13+2 120+12 67 +3 3191 + 223 3207+ 66 66 +06 49+06 260+11
NWNO0719 24 +6 1+2 32+5 47 +2 18280 + 1279 14936 +299 25+0.6 217 +4.4 2677 +113
DTB0802 43 +4 3+1 143 +4 66 + 2 49 +4 74 £0.2 5+0.1 8+0.1 11 £0.1
WFI0802 23 +3 13+1 127 +3 96 + 4 23 +2 40 +0.3 3+0.2 4+0.2 5+0.1
SWNO0802 7+3 3+1 181 +9 156 £ 5 19+2 56 +0.4 5+0.2 5+0.2 7+01
MINO0802 395 1+3 85+5 112 +3 42 + 6 69 +1.0 7+05 1005 13+0.3
NWNO0802 40 +6 1+2 134+13 56+3 1+4 5+09 1+05 3+05 2+0.2
DTB0810 39+4 3+1 76 £ 2 79 +3 153 +11 176 £ 0.3 5+0.2 6 +£0.2 17 £ 0.1
WFI10810 27 +4 8+1 90 +3 95 +3 40 + 3 70 £ 0.5 3+0.2 4+0.2 9+0.1
SWNO0810 38 +5 9+2 77 +3 54 +2 37+3 59 +05 3+0.3 3+0.3 6+0.1
MIN0810 7+6 6+2 20+10 16+1 145 + 10 142 +£0.9 1+05 3+05 6+0.2
NWNO0810 5+7 1+2 30 £11 19+1 48 +4 51+0.9 2+05 3+05 5+0.2
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A5 (Fortsetzung)

Probe  NHs HNO;  NH NO; cr Na* K* ca* Mg
1999
DTB0816 48 +4 4+1 57 +8 48 + 2 9% +7 118 + 0.3 3+0.2 3+0.2 11 +0.1
WF10816 39+4 5+2 11 +2 28+1 88 +6 100 + 0.5 2+0.3 2+0.3 10 +0.1
SWNO0816 41 +4 8+2 19 +2 22 +1 73 +5 83 +0.6 2+0.3 3+0.3 9+0.1
MINO816 27 +6 14 +£2 32+4 64 +2 107 + 8 136 + 1.0 3+05 3+05 11 +£0.3
NWNO0816 29 +6 5+2 42 +4 47 +1 267 +19 263 +1.0 8+05 9+05 28 +0.3
DTB0822 82+5 12 +1 58 +3 75 +3 31+2 78 +0.2 3+0.1 4+0.1 9+0.1
WF10822 97 +5 19 +2 178 +18 121 +5 5+2 40 + 0.5 2+0.2 3+0.2 5+0.1
SWNO0822 105 +6 14 + 2 147 +18 183 +7 8+2 53 +0.5 3+0.3 3+0.3 5+0.1
MINO0822 31 +2 13+1 75 +4 84 +3 16 +2 62 +0.5 3+£03 3+03 6+0.1
NWNO0822 32 +3 2+1 17 +6 21 +1 7+2 11 +05 0+0.2 1+02 1+01
DTB0830 77 +4 18+1 190 +8 179+ 6 4+1 31+0.2 4+0.1 3+£0.1 2+0.1
WF10830 56 +4 42 +3 215 +9 203 +9 2+2 29+04 4+02 12+0.2 1+0.1
SWNO0830 17 +3 69 +4 265 +11 222 +12 10 + 2 40 + 0.4 5+0.2 4 +0.2 2+01
MINO830 35+7 14+2 100+4 207 £10 0+4 10+1.0 1+05 2+05 0+03
NWNO0830 20 +8 7+2 159+5 166=+7 1+4 11+10 2+05 2+05 0+03
DTB0907 905 21+1 171 +6 200 +9 3+1 40 £0.3 5+0.2 5+0.2 4+0.1
WFI0907 140 +8 25+2 162 +7 190 +9 2+2 30+04 4 +0.2 6 +0.2 3+0.1
SWNO0907 53 +5 25+2 161 +5 157 +7 4 +2 40 + 0.6 4 +0.3 5+0.3 4+0.2
MINO907 86 +7 15+2 28+4 162 +7 7+4 50 +1.0 2+05 4+05 4 +0.3
NWNO0907 61 +6 8+1 12+4 103 +4 74 + 6 139 +1.0 4+05 8+05 13+0.3
DTB1102 44 +3 16 +1 41 +2 102 +4 718 + 54 1202 + 24 27 +0.3 9+0.3 131+6.0
WFI11102 51 +3 16 +1 33+2 142 +5 764 + 57 404 +05 11 +0.3 2+03 68 +3.3
SWN1102 52 +4 16 +1 29 +3 65 +3 1120 + 83 740 +0.7 12+0.4 2+04 68 +3.5
DTB1108 28 +3 14 +1 53 +3 30+2 456 + 37 176 £0.7 0304 7+04 0+0.2

WFI1108 21 +3 6+1 61 +9 14 +1 454 + 37 367 +0.8 5+04 7+04 35+0.2
SWN1108 26 +3 4+1 27 +8 22 +2 17 +7 2+06 0.1+03 6 +0.3 0+0.2
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A5 (Fortsetzung)
Probe NH; HNO;  NH: NO; cr Na* K* ca* Mg
2000

DTB0222 17 +2 7+1 57 +3 80 +4 2276 + 159 2033 +41 39+03 37+03 212+94
WFI10222 7+2 32 +2 104 +5 95 +9 1076 + 75 947 + 19 18+03 21+03 103+48
SWN0222 21 +4 7+1 5 +4 242 + 8 461 + 33 449 + 1 6+04 9+04 35+0.2
DTB0229 6+1 3+1 22 +3 6+1 5497 + 385 5956 + 122 148 £3.0 115+23 72731
WFI10229 12 +1 2+0 13 +3 4+0 723 +51 2608 + 52 58+12 51+1 305 + 13
SWNO0229 8+3 2+1 18 +5 4+1 4630 + 324 4115 + 84 97 £20 74+15 479z%21
DTB0314 8+1 5+0 29+1 37+2 578 + 40 506 + 10 9+0.2 12+0.2 52+25
WF10314 7+1 8+1 29+1 41 +2 127 +9 135+0 2+0.1 4+0.1 11 +0.1
SWNO0314 54 +3 4+0 41 +2 74 £3 240 + 17 239 +0 3+0.2 8+0.2 22+12
DTB0404 21 +2 16 +1 96 +7 69 +3 156 + 11 173 +0 3+0.2 4+0.2 13+0.1
WFI0404 177 +8 16 +1 107 +5 94 +5 600 + 42 559 +12 11+02 16+0.2 57 +2.8
SWNO0404 56 +4 16 +1 21 +2 33+2 28 £2 45+0 0+0.2 4+£0.2 0+01
DTB0629 76 +4 16 +1 27 £2 39+2 46 + 4 67 £0 1+£02 3+0.2 3+0.1
WFI10629 13+1 12+1 43 +2 47 £ 2 15+1 39+0 0+0.1 3+0.1 0+01
SWNO0629 7+1 29 +2 93 +4 67 +4 26 +2 45+0 1+0.2 3+0.2 0+01
DTB0707 96 +7 15+2 16 +3 33+2 21615+ 1512 18646 +373 391 +7.9 358 +7.2 2067 * 86
WFI0707 13 +2 15+1 18 +5 7+1 12174 +£852 10567 +217 193 +3.9 164 +3.3 1008 + 43
SWNO0707 38 +4 5+1 33+9 19+2 10042 +703 8248 +165 193 +3.9 164 +3.3 1017 +43
DTB0713 33 +3 13+1 14 +1 16 +1 1475 + 105 1290 + 26 26+02 30+£02 147+64
WFI0713 9+1 11+1 18+1 13+1 2336 + 164 2054 + 41 44 +09 47+09 23099
SWNO0713 9+1 10+1 47 £ 2 29 +2 3389 + 238 2765 +56 62+13 55+1.1 328+14
DTB0721 384 13+1 42 +3 513 1224 + 86 1072 £ 22 25+0.3 18+0.3 12357
WFI0721 9+1 10+1 58 +2 22 +1 357 + 26 330+0 8+0.3 7+0.3 46 + 2.3
SWNO0721 6+3 8+1 72 +£3 32+2 829 +59 718 + 15 20+03 15+03 109 +5.1
DTB0725 87 £10 39+4 98 +6 48 +2 163 + 14 154 +1 55+07 0707 02+04
WFI10725 13+3 48 +3 53 +4 14 +5 5+7 6+1 03+05 07+05 02+03
SWNO0725 16 +6 66 + 4 130 £ 6 12 +2 116 + 10 109 +1 03+07 07+07 02+04
DTB0727 35+4 198 + 11 205 +9 42 +2 408 + 29 356 +1 6+03 07+03 35%+19
WEFI10727 14 +1 103 +5 245 +9 49 +1 49 + 4 48 +£0.3 1+02 0.7=+0.2 5+0.1
SWNO0727 24 +2 40 £ 2 148 £+ 7 78 +5 161 + 12 144 + 0.4 3+02 07+02 14+01
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A 6 : Konzentrationswerte der berechneten Verbindungen der Probenahme auf der Nordsee-Fahre von
April 1999 bis August 2000 mit dazugehotrigen Fehlern. Konzentrationsangaben in nmol/mé. Das
Regionskirzel beinhaltet den Beginn der jeweiligen Probenahme (Monat, Tag).

Probe NaNO; ss-Sulfat STJSI:;t Seesalz NH;NO3;  (NH,),SO; Na,SO,
1999

DTB0416 58 +7 16 £2 23 +£3 108 £ 6 14+7.8 63+7.8 0+£0.0
WFI10416 84 +23 41 +8 9+8 357 + 23 12 +24 60 £ 25 0+£0.0
SWNO0416 49 +14 261 00 23314 0£0.0 11+14 8+14
DTB0526 725 13+£3 41 +4 68 £ 4 5+6.1 76 £6.8 0+£0.0
WFI0526 107 £5 13+£3 43 +5 3BH+2 39+538 68 £ 6.0 0+£0.0
SWNO0526 117 +6 135 717 24 +4 46 £ 8.4 126 £9.9 0+£0.0
MINO526 71 £25 43 £3 00 384 £ 25 0£0.0 8 +£26 3+25
NWNO0526 31 +8 132 52 109 £ 8 0£0.0 5+£98 3+8.6
DTB0601 46 +8 15+1 82 118+ 7 0£0.0 30+7.6 2174
WF10601 4x4 1+1 00 34 14 £5.2 0£0.0 0£0.0
SWNO0601 48 +8 152 82 114 +£8 1+88 32+8.6 0£0.0
MINO0601 7+4 4+1 00 3314 0+£0.0 0+0.0 3+43
NWNO0601 17 +8 11+£2 12+£2 102 +7 9+87 35+8.9 0+£0.0
DTB0607 24 +13 22 +£2 21 +£3 214 +13 1+14 59+14 0£0.0
WFI10607 29+2 5+2 29 +£3 2811 0+£0.0 52 +4.1 12 £3.0
SWNO0607 132 2+1 12+1 9+2 0+£0.0 24 £2.7 2120
MINO0607 415 9+3 34 +4 55+14 0+£0.0 60 £7.7 17 £5.8
NWNO0607 46 8+£2 6+2 84 +6 0+£0.0 10+£79 11 +64
DTB0623 44 +11 202 15+3 171 £ 11 17 £11 50 £ 11 0+£0.0
WFI10623 48 +5 12+£2 14 +£2 74 £5 14 £5.6 40 £5.7 0+£0.0
SWNO0623 516 11+2 17 +3 705 34 +6.4 45+ 6.4 0£0.0
MINO0623 48 £5 7+2 17 +3 324 14 £6.5 42 + 6.6 0£0.0
NWNO0623 255 6+2 283 43 +£5 46 £ 6.5 27+7.1 0£0.0
DTB0629 142 3x1 10+1 20+ 2 50 +2.2 0+£0.0 0£0.0
WF10629 62 +3 9+3 48 £5 39+3 38+4.38 30+6.3 0£0.0
SWNO0629 704 9+5 797 22+4 24 +6.4 101 £9.3 0£0.0
MIN0629 115 312 5+2 25+5 20+£7.1 0+0.0 0+£0.0
NWNO0629 196 9+2 6+2 79+6 21£79 21 +£8.1 0+£0.0
DTB0705 402 6+4 68 £ 6 22 +2 9+54 99 +79 0£0.0
WFI0O705 253 4+£2 33+3 172 21 £3.9 30+£4.9 0+£0.0
SWNO705 34 +3 5+4 68 £ 6 24 +3 27 £6.3 79 £85 0+£0.0
MINO705 185 3+3 38 +4 9+5 70 £6.4 0+0.0 0+£0.0
NWNO705 17 £5 2+2 283 55 82 +6.5 9+£7.0 0£0.0
DTB0711 784 102 28 £3 34+£2 11 +£5.0 63+4.4 0+£0.0
WFI0711 98 +5 14 +£2 28 £3 51+£3 17 £5.9 50 £5.4 0+£0.0
SWNO0711 606 132 12 +2 755 11 £6.0 36 +5.6 0£0.0
MINO711 76 £4 103 42 £ 4 26 +2 0+£0.0 76 £5.9 0£0.0
NWNO0711 25+3 3+£2 323 12+2 14 £4.1 67 4.9 0£0.0
DTB0719 00 727 £ 125 00 7752 £+ 526 69 + 527 0+£0.0 0£0.0
WFI10719 38+113 175%*30 00 1829 + 113 0+£0.0 0+£0.0 13 +116
SWNO0719 22 +87 132 £ 23 00 1391 + 87 0+£0.0 0+£0.0 20 +£90
MINO0719 67 £233 388 £67 00 4072 + 233 0+0.0 0+0.0 34 +243
NWNO0719 00 1763 £ 302 0+0 18809 +1313 0+0.0 0+0.0 0+£0.0
DTB0802 37 +5 9+3 364 50 +4 2916.0 80+66 0200
WFI0802 24 +3 5+3 414 28+2 63 £4.5 64+56 0200
SWNO0802 46 + 4 7£3  50%5 26+2 97 £5.7 85+68 000
MIN0802 387 8+3 36 +4 506 41 £85 45 £8.9 0£0.0
NWNO0802 5+4 1+£2 13+2 1+4 51 +55 26 £5.8 0£0.0
DTB0810 52+11  21%2 7+2  175%11 27 £11.4 35+11 000
WFI0810 42 +4 8+2 233 48 £3 45+5.3 45+£50 000
SWNO0810 324 7+2  27%3 44 +3 17 £45 60+50 0200
MINO810 16 +11 171 0+0  168+11 000 000 000

NWNO810 17 +5 6+1 342 54 +4 8 +5.8 12+60  0+00
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A 6 (Fortsetzung)

Probe NaNO; ss-Sulfat STJSI:;t Seesalz NH;NO3;  (NH,),SO; Na,SO,
1999
NTRNR1A A1 7 14 2192 Aa117 111 R Q 7471 26 72 na4n
WF10816 28+7 12 +1.0 2+13 101 + 6.4 0+0.0 11 +6.9 0+0
SWNO0816 22 +6 10+1.2 6+15 86 +5.5 0+£0.0 19+6.1 3+6
MINO0816 51 +9 16 +1.9 8+25 124 +8.2 13+94 19+95 0+0
NWNO0816 39 +19 32+21 0+00 301+19 8 +20 27 +20 0+0
DTB0822 60 +4 9+22 30+31 41 +2.4 9+4.7 50 +4.7 00
WFI0822 41 +3 5+15 20+21 11+20 79+34 46 + 3.6 0+0
SWNO0822 54 +3 6+17 21+23 14 +24 124 + 4.2 24 +4.1 0+0
MINO0822 56 +3 7+26 38+3.7 24 +2.1 23 +5.0 53 +5.6 0+0
NWNO0822 6+2 1+0.7 3+09 8+20 14 + 2.8 3+29 0+0
DTB0830 33 +6 4+29 48+41 8+1.1 139 £ 9.6 53 +8.7 00
WF10830 31+3 4+52 89+7.3 6+1.6 145 + 10 68 + 12 0+0
SWNO0830 37 +3 5+6.2 107 +8.8 15 +1.7 175 + 11 90 + 14 0+0
MINO830 12 +4 1+22 31+3.0 1+4.2 100 +5.9 0+0.0 0+0
NWNO0830 12 +4 1+28 43+38 2+42 149 + 6.3 9+73 0+0
DTB0907 43 +2 5+38 62+53 8+1.3 144 + 6.1 27 +8.0 0+0
WFI10907 33+2 4+44 T74+6.2 6+19 143 +7.0 19 +9.2 0+0
SWNO0907 43 +3 5+44 74+6.3 9+25 103 £ 6.0 60 + 8.5 0+0
MINO0907 50 +5 6+20 20+26 14 +43 28 +6.4 0+00 0+0
NWNO0907 88 +7 17+138 7T+24 91 +6.1 4+84 8+76 0+0
DTB1102 00 142 £ 25 0+£0.0 1613 +59 0+0.0 0+£0.0 00
WFI11102 0+0 48 +15 0+00 601+57 33 +57 0+00 0+0
SWN1102 0+0 87 +25 0+0.0 1006 +83 29 +83 0+00 0+0
DTB1108 0+0 21+1.1 0+£0.0 223 + 37 30 +37 0+£0.0 00
WFI11108 0+0 43 +1.7 0+00 694 +37 14 + 37 0+0.0 0+0
SWN1108 0+0 1+10 1+1.2 17 +7 22+75 2+76 0+0




Anhang

176

A 6 (Fortsetzung)

nss-

Probe NaNO; ss-Sulfat Sulfat Seesalz NH;NO3;  (NH,),SO; Na,SO,
2000

DTB0222 0+0 240 + 41 0+0.0 2560 +165 0+0.0 0+0.0 0+0
WFI10222 35+78 112 + 21 0+£00 1188 +77 59 +78 0+00 0+0
SWNO0222 61 +33 54 +3.6 8+51 518 +33 75 +33 0+00 0+0
DTB0229 6+404 721 +124 0+00 7683 +404 0+0.0 0+00 133+423
WF10229 0+0 308 + 53 0+£00 3321 +73 0+£0.0 9+91 0+0
SWNO0229 4 +335 498 +85 0+00 5307 +335 0+0.0 0+00 0+0
DTB0314 0+0 60 + 10 0+0.0 63642 24 + 42 0+0.0 0+0
WFI0314 31 +9 16 +1.1 2+15 144 +8.9 9+9 20+£9.1 0+0
SWNO0314 38 +17 29+19 4+27 270 +17 30 +17 11 £ 17 0+0
DTB0404 46 +12 21+15 4+£21 178 +11 24 +12 29 +12 0+0
WF10404 51 +44 68 +13 18 +13 671 + 44 36 + 44 72 + 46 0+0
SWNO0404 25 +3 5+08 5+11 33+24 3+33 16 +3.0 0+0
DTB0629 32+4 8+14 16+20 55 + 3.5 4+472 22 +43 0+0
WFI10629 30 +2 5+18 26+25 20+1.4 12 £2.7 30+35 0+0
SWNO0629 26 +2 5+31 49+44 32+22 37+47 57 +6.4 0+0
DTB0707 0+0 2201 +378 0 +0.0 23481 + 1556 0+0.0 0+0.0 0+0
WFI10707 7+879 1279 +218 0 +0.0 13632 + 879 0+00 0+00 0+0
SWNO0707 0+0 974 +168 0 +0.0 10386 + 722 19 + 722 14 + 742 0+0
DTB0713 0+0 152 + 26 0+0.0 1625 +108 0+0.0 11 + 111 0+0
WFI10713 0+0 242 + 42 0+0.0 2586 +170 0+00 18 + 174 0+0
SWNO0713 0+0 326 + 57 0+0.0 3481 +245 29 + 245 17 £ 251 0+0
DTB0721 24 +89 130 + 23 0+0.0 1360 +89 21 +89 21 +92 0+0
WFI0721 22 +26 40 +29 9+40 404 +26 0+00 53 + 26 5+26
SWNO0721 7 +61 87 +15 0+00 920 +61 14 + 61 58 + 63 0+0
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