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Zusammenfassung

Vom Spurengas Ammoniak gehen unerwiinschte Einfliisse auf menschliche Gesundheit und Wohlbefinden (Fein-
staub-Bildung), terrestrische und aquatische Okosysteme (Versauerung und Eutrophierung) und auf Werkstoffe
(erhohte Korrosionsraten) aus. Die Erstellung von Ursache-Wirkung-Beziehungen setzt die Fahigkeit voraus,
Ammoniak-Konzentrationen in der Umgebungsluft hinreichend genau zu messen. Standardisierte Messverfahren
fehlten jedoch bisher.

Zur Erarbeitung von experimentellen Daten fiir die Erstellung der VDI-Richtlinien VDI 3869 ,,Messung von
Ammoniak in der AuBenluft wurden von April 2005 bis Dezember 2008 auf dem Messfeld der damaligen Bun-
desforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL) Parallelmessungen mit unterschiedlichen Aktiv- und Passivsamm-
lern vorgenommen, die Aufschluss iiber die Eignung und die Verfahrenskenngroflen geben sollten. Untersucht
wurden Denuder-Filter-Sammler (DELTA, Midefix, NUPS, KAPS fiir Ammoniak und partikelgebundenes Am-
monium) sowie radialsymmetrische und zylindrische Passivsammler (Radiello® bzw. IVL fiir Ammoniak).

Die Sammler unterscheiden sich hinsichtlich der Komplexitét ihres Aufbaus, ihrer zeitlichen Auflosung, ihrer
Nachweisgrenze und ihres Betreuungsbedarfs. Es zeigte sich, dass zylindrische Denuder mit gut handhabbaren
Dimensionen und Luftdurchsétzen von etwa 0,5 bis 0,7 m® d! geeignet sind, Ammoniak-Konzentrationen in der
Umgebungsluft im Bereich bis zu 50 pg m™ mit einer Genauigkeit zu erfassen, die fiir den Vergleich mit dem
Vorsorgewert nach TA Luft und in Bezug auf die Critical levels hinreichend sind. Die Sammler kénnen in der
Regel einen Monat exponiert werden. Aber auch kiirzere Expositionszeiten von zwei Wochen liefern in Reinluft-
gebieten im Jahresmittel zutreffende Konzentrationen.

Die Verwendung von Ringspalt-Denudern mit hoheren zeitlichen Aufldsungen erscheint aufwéndig fiir die Erstel-
lung von Langzeitmittelwerten. Ihr Einsatz wird bei der Bestimmung von Tagesmittelwerten erforderlich.

Die Messung mit Denudern wird als Referenz angesehen.

Die beiden untersuchten Passivsammler-Bauarten lassen sich ebenfalls zur Bestimmung mittlerer Konzentrationen
einsetzen. Auch diese sind geeignet den Vorsorgewert nach TA Luft hinreichend zu bestimmen. Bei den critical
levels fiir empfindliche Okosysteme ist der Radiello®-Sammler gut geeignet, hingegen geniigt der IVL-Sammler
nur knapp. Die Unsicherheit der mit ihnen erzielten Messwerte ist naturgemal ein wenig grofler als die der Denu-
der.

Bei der Verwendung von zylindrischen Passivsammlern ist es zwingend erforderlich, experimentell einen Korrek-
turfaktor zu ermitteln, der den Membranwiderstand beriicksichtigt.

Bei der Verwendung von Radiello®-Sammlern liefert der Hersteller eine Berechnungsformel, die jedoch mit ei-
nem Referenzverfahren (z.B. Denuder) {iberpriift werden sollte.

Schliisselworter
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Summary

Intercomparison of methods to assess ammonia and ammonium concentrations in ambient air — results of a
field experiment performed in Braunschweig, Germany, 2005 to 2008

The trace gas ammonia has adverse effects on human health and well-being (i.e. by formation of atmospheric fine
particles), on terrestrial and aquatic ecosystems (acidification and eutrophication) and materials (increased corro-
sion rates). The assessment of dose response relationships presupposes the feasibility to determine concentrations
of ammonia in ambient air.

During the drafting of the VDI guidelines VDI 3869 “Measurement of ammonia in ambient air”, experimental
data had to be acquired. For this purpose, parallel measurements were performed at the experimental field site of
the former Federal Agricultural Research Centre (FAL) from April 2005 to December 2008, using various types
of active and passive samplers. The aim was to test the practicability of the respective measurements and to estab-
lish the respective performance characteristics. The experiment covered, denuder filter samplers (DELTA, Mide-
fix, NUPS, KAPS for ammonia and particulate ammonium) as well as radial and cylindrical passive samplers
(Radiello® and IVL).

These samplers differ with respect to the complexity of design, the resolution in time achieved, the limit of detec-
tion and the attention required. It could be shown that cylindrical denuders of well manageable dimensions and an
air flow rate of about 0.5 to 0.7 m® d”' are capable of assessing ammonia concentrations in ambient air up to and
50 ug m™. The accuracy of these measurements is adequate to compare concentrations to the precautionary limits
of TA Luft (German technical instruction on air quality control) and with critical levels. For this purpose, sam-
plers can be exposed for one month. Even shorter exposing periods, e.g. of two weeks, allow for the assessment of
annual means in clean air regions.

The use of annular denuders with higher resolutions in time appears to be too labour intensive and hence inade-
quate for the establishment of long term means. However, they allow the determination of daily means.

Measurements with denuders are considered as references.

The two passive samplers compared can be used to establish mean concentrations. The uncertainties of these
measurements exceed those of denuders slightly. Both samplers are capable to measure concentrations in the
range of the precautionary values of TA Luft adequately. For a comparison with the critical levels for sensitive
ecosystems, Radiello® -samplers are suitable without restrictions: IVL samplers may be sufficient.

The use of cylindrical denuders definitely requires experimental calibration to take the variable resistance of the
membrane into account.

The manufacturer provides Radiello® samplers with a calculation procedure for concentrations. However, it is
necessary to check the applicability in practice by comparison with a reference method (eg denuders).

Key words

ammonia, ammonium, concentration measurement, performance characteristics, method intercomparison, de-
nuder, passive sampler
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1  Einleitung

Reaktive Stickstoff-Verbindungen (N,) in der Atmosphire umfassen im Wesentlichen die Gase Stickstoffmonoxid
(NO), Stickstoffdioxid (NO,), salpetrige Saure (HNO,), Salpetersdure (HNO;), Ammoniak (NH;) und Lachgas
(N,0) sowie Nitrat (NO;3) und Ammonium (NH,") in sedimentierenden Partikeln (Niederschligen, sedimentie-
renden Stduben) und nichtsedimentierenden Partikeln (Aerosolen). Sie haben wegen der Vielzahl der von ihnen
ausgehenden unerwiinschten Wirkungen in den vergangenen Jahren zunehmende Beachtung gefunden. Sie tragen
zur Eutrophierung und Versauerung von terrestrischen und aquatischen Okosystemen und zur Bildung von Se-
kundédraerosolen bei (alle N, auBler N,O). Als Treibhausgase (N,O) und in Aerosolen beeintrdchtigen sie den
Wiérmehaushalt der Atmosphére. Aerosolen kommt wegen der negativen Einfliisse auf die menschliche Gesund-
heit zunehmende Bedeutung zu. Die Formulierung von Ursache-Wirkung-Bezichungen bleibt schwierig, weil die
Messung von Fliissen zwischen der Atmosphére und den Rezeptorsystemen als Dosis-Grofle sehr aufwéndig ist.
Auch Konzentrationsmessungen blieben lange Zeit auf NO und NO, beschrinkt. Insbesondere fiir diejenigen
Spezies, die sowohl in der Gasphase als auch im Aerosol vorhanden sind (NH;3 und NH,", HNO; und NO;) fehl-
ten bisher Standard-Messverfahren sowie einfache und robuste Konzentrationsmessverfahren zur Uberwachung
der Luftqualitit.

Da aber gesetzliche Vorschriften (z.B. Vorsorgewert von 10 pg m> NH; in TA-Luft, Anhang 1) bzw. Verwal-
tungsempfehlungen (LAI, 2009) die Messung von Ammoniak-Konzentrationen voraussetzen (siche auch Kapitel
6.1 bis 6.3), ist die Erarbeitung von standardisierten Messverfahren unumgénglich.

Die Kommission Reinhaltung der Luft im VDI und DIN (KRdL) hat deshalb eine Arbeitsgruppe eingerichtet, die
Richtlinien zur Messung von Ammoniak in der AuBlenluft erarbeitet. Im Rahmen der Erstellung der Richtlinien
VDI 3869, Blatt 3 und 4, wurden umfangreiche Laborversuche sowie Feldvergleichsexperimente zur Untersu-
chung der Praxistauglichkeit der beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Eines dieser Experimente fand auf dem
Messfeld des Instituts fiir Agrardkologie der Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL-AOE), seit An-
fang 2008 des Instituts fiir Agrarrelevante Klimaforschung Johann Heinrich von Thiinen-Instituts (vTI-AK) statt.
Beteiligt waren neben FAL-AOE die Forschungsstelle fiir Umweltbeobachtung (FUB), Rapperswil, Schweiz, und
die Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg (LUBW), Karlsruhe.

Die vorliegende Arbeit schildert Vergleichsmessungen mit unterschiedlichen Denuder-Bauarten (Ringspalt-
Denudern, zylindrischen Denudern unterschiedlicher Bauart) und Passivsammler-Bauarten (zylindrischen und
radialsymmetrischen). Der Bericht beriicksichtigt teilweise Ergebnisse, die an anderen Messstellen und in anderen
Zusammenhingen ermittelt wurden, die aber zur Vervollstindigung des Vergleichs dienen konnen (geringer be-
lastete Standorte, Vergleichsmessungen zur Denuder-Beschichtung, Ringversuch zwischen DELTA-Anwendern
innerhalb von NitroEurope).

2 Material und Methoden

2.1 Standort

Vergleichsmessungen fanden zwischen April 2005 bis Ende 2008 mit unterschiedlichen Sammler-Typen (Denu-
dern, Passivsammlern) und -Bauarten auf dem Messfeld der FAL statt (52° 17 48“ N 10° 26” 48“ E, 80 m
i.N.N.). Die Messeinrichtungen befanden sich am Westrand des Messfeldes, mit einer Ansaug- resp. Expositions-
hohe von ca. 1.5 m (Ausnahme: FAL-IVL-Sammler: 2 m). Das Messfeld ist Teil der Liegenschaft der Versuchs-
station und wird mit dieser konventionell als Ackerschlag bewirtschaftet. Die Diingung erfolgt mit Mineral- und
Wirtschaftsdiingern. Etwa 500 m stidwestlich der Messeinrichtungen befinden sich die Stallungen des Versuchs-
betriebs.
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Abbildung 1

Versuchsaufbau auf dem Messfeld von FAL-AOE in Braunschweig. Im Vordergrund in schwarzen und blauen Késten
DELTA-, NUPS- und Midefix-Sammler (zylindrische Denuder mit Filterpack), am Ende die KAPS-Sammler (Ringspalt-
Denuder mit Filterpack)
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Abbildung 2

Versuchsaufbau auf dem Messfeld von FAL-AOE in Braunschweig. Links vom Bauwagen fiihrt der Weg. Die Messeinrich-
tungen von links nach rechts: schmale graue Rechtecke: in diesem Vergleich beschriebene Denuder; schmale weifle Rechtecke:
DELTA-Sammler des internationalen Vergleichs in NitroEurope; breite graue Rechtecke:Passiv-Sammler.

2.2 Probenahme

In der Regel wurden mittlere Konzentrationen von 14-Tage-Intervallen bestimmt. Ausnahmen ergaben sich durch
Ferien und Feiertage. Der Wechsel der Sammler geschah jeweils dienstags gegen 8 h. Da die KAPS-Sammler
jeweils von Mitternacht bis Mitternacht sammeln, wurde bei der Mittelwert-Bildung der erste Tag der KAPS ein-
bezogen, der letzte Tag jedoch nicht. Hieraus konnen sich Abweichungen ergeben, wenn an ersten oder letzten
Tag Konzentrationsspitzen, etwa durch Diingeranwendung, auftreten.



2.3  Beschreibung der eingesetzten Sammler

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die miteinander verglichenen Sammler sowie iiber die Institutionen, die sie
beprobt und analysiert haben.

Tabelle 1:
Zusammenstellung der verwendeten Sammler mit den im Bericht verwendeten Kurzbezeichnungen
Kurz- Anzahl Sammelsystem Art des bestimmte Herstellung Gerét
bezeichnung Sammler Sammlers Spezies & Analyse  gehort
durch
KAPS 6 KAPS-Denuder-Filter-Sammler KAPS-Denuder NH; FAL FAL
DELTA 6 DELTA-Denuder-Filter-Sammler DELTA-Denuder NH; FAL FAL
Midefix 1 Midefix-Denuder-Filter-Sammler Minidenuder NH; FUB FUB
LUBW NUPS 4 NUPS-Denuder-Sammler NUPS-Denuder NH; LUBW 2 LUBW
FUB NUPS 2 NUPS-Denuder-Filter-Sammler NUPS-Denuder NH; FUB LUBW
FUB RAD 3 Radialer Passivsammler Radiello® NH; FSM'/FUB FUB
FALIVL 4 Zylindrischer Passivsammler IVL-Sammler NH; FAL FAL
LUBW IVL 2 Zylindrischer Passivsammler IVL-Sammler NH; LUBW LUBW
KAPS 6 KAPS-Denuder-Filter-Sammler KAPS-Filter NH," FAL FAL
DELTA 6 DELTA-Denuder-Filter-Sammler DELTA-Filter NH," FAL FAL
Midefix 1 Midefix-Denuder-Filter-Sammler Minifilter NH," FUB FUB
FUB NUPS 2 NUPS-Denuder-Filter-Sammler NUPS-Filter NH," FUB LUBW

"' Fondazione Salvatore Maugeri, Pavia, Italien

2 LUBW exponierte 2 Systeme mit je 2 hintereinander geschalteten Denudern (LUBW NUPS 1 und NUPS 5) sowie 2 Systeme
mit je 1 Denuder (LUBW NUPS 3 und NUPS 4).

2.3.1 Denuder-Filter-Systeme

2.3.1.1 KAPS-Denuder-Filter-Sammler

Das KAPS-System (Kananaskis Atmospheric Pollutant Sampler, vgl. Peake, 1985, Peake und Legge, 1987) ist ein
kombinierter Sammler zur Erfassung von NHj, seinen atmosphérischen Reaktionspartnern und -produkten. Es
besteht aus zwei basischen Ringspalt-Denudern zur Abscheidung der sauren Spurengase HNO; und SO,, einem
sauer beschichteten Ringspalt-Denuder zur Abscheidung von NH; sowie einem Filterpack zur Abscheidung von
NH4NO; und NH4HSO, bzw. (NH,4),SO, in Aerosolen (PM2,5).

Der Aufbau einer Einheit geht aus Abbildung 3 hervor.

Kurzbezeichnung der

l Wessiuftstrom Denuder und Filter

Filterpack (PTFE und Mylon)
NH,, NO,, S0, Cl T/N

Danuder (Citronansdura)
NH, S
Kupplung

Denuder (Na,CO_fGlycerol)
S0, HNO,, HNG,, HCI

B2
Kupplung
Danuder (Na,CO/Glycerol)
S0,, HNO,, HNGO, HCI B1

——Finlass und Zyklon

| —Hilfsiuftstrom

Abbildung 3:
Aufbau des Denuder-Filter-Sammelsystems KAPS. Zu Einzelheiten siche Text



Die Probenluft wird iiber ein Ansaugstiick (Duran) in den Zyklon gesaugt, in dem das Aerosol klassiert wird.
Luftstrom und Zyklon sind so bemessen, dass Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser d(p) von 2 um <
d(p) < 3 pm abgetrennt werden. Sie werden mit dem Nebenluftstrom entfernt. Der Messluftstrom passiert nach-
einander zwei basisch beschichtete Denuder (B1 und B2; Beschichtung Na,COs/ Glycerol), den sauer beschichte-
ten Denuder (S; Beschichtung Citronensiure/Glycerol), das PTFE-Filter (T) und das Nylon-Filter (N). Die Denu-
derrohre sind jeweils so lang, dass alle gasformigen Bestandteile auf den ersten Rohrabschnitten deponiert wer-
den. Ein Durchbruch der Denuder wurde bisher nicht beobachtet. Es hat sich gezeigt, dass NO, nicht in merkli-
chen Mengen abgeschieden wird. Denuderrohre und Filterpack befinden sich in einem Schutzrohr, das stérende
Einfliisse von Licht und Warme verringert. Von den Sammlern fithren Schlauchleitungen (Messluft, Nebenluft)
zum Betriebssystem im Bauwagen. Das Betriebssystem dimensioniert die Luftstrome mit Hilfe kritischer Diisen
nach Ddmmgen (1996). Schaltuhren steuern die Pumpen, die Magnetventile und die Heizspannung. Ansaugdriicke
und Durchsétze werden regelméBig liberpriift. Das Prinzip des Messaufbaus insgesamt ist in Abbildung 4 darge-
stellt.

Kritische Diise @ Pumpe
E:l Magnetventil @ Schaltuhr

Abbildung 4:
Messaufbau. Links: schematisch. Rechts: Authdngung auf dem Messfeld

Der Volumenstrom wird mit Hilfe von kritischen Diisen begrenzt. In Kombination mit Zeitmessungen erhélt man
das durchgesetzte Luftvolumen. Der Luftdurchsatz wird vor und nach Exposition des Sammlers mit einem
Schwebekorperdurchflussmesser kontrolliert. Der typische Luftdurchsatz liegt bei 4 bis 5 m® d”'.

Im Vergleich werden KAPS-Sammler zur Erfassung von 24-h-Mitteln (0 bis 24 h MEZ) eingesetzt. Die Ansaug-
hohe betrdgt 1,3 m.

Beschichtung der KAPS-Denuder

Basisch beschichtete Denuder B1 und B2: 4 g Na,CO; und 4 ml Glycerol gelést in 50 ml H,O, mit Methanol auf
100 ml aufgefiillt.

Sauer beschichteter Denuder S: 4 g Citronensdure und 4 ml Glycerol geldst in 50 ml H,O, mit Methanol auf
100 ml aufgefiillt.



Aufarbeitung und Analysen

Die exponierten Denuder werden im Labor mit 15 ml Reinstwasser extrahiert (3 Portionen) und bis zur Analyse in
gasdichten Szintillationsflaschchen aus PP (Fa. Zinser) aufbewahrt (Kiihlschrank). Die Elution der Filter wird in
20-ml-Szintillationsfldschchen vorgenommen. Dazu wird jeweils ein Filter in ein Szintillationsfldschchen gege-
ben, mit 15 ml Reinstwasser versetzt und anschlieBend zweimal fiir jeweils 30 min im Ultraschallbad (40 °C)
behandelt. Die Aufbewahrung bis zur Analyse erfolgt im Kiihlschrank.

Die Eluate der Denuder bzw. der Filter werden auf die Konzentrationen der folgenden Inhaltsstoffe untersucht:

B1 und B2: NO;-N, NO,-N, SO;-S, Cl

S: NH4-N
T: NH,4-N, SO4-S, Cl, Na
N: NOs-N, SO4-S, Cl

Na-Konzentrationen wurden nicht regelméBig bestimmt. Die NO,-N-Konzentrationen in den Eluaten der Filter
lagen unterhalb der Nachweisgrenze.

Die jeweils erhaltenen Losungen werden wie folgt analysiert:

NH,4-N, NO,-N: Segmented-Flow-Analyse (Photometrie) nach Norm DIN 38 406 ES5, Ionenchroma-
tographie nach Norm EN ISO 10304-1

NOs-N, SOy4-S, Cl:  Tonenchromatographie nach Norm EN ISO 10304-1

Die auf den einzelnen Flachen abgeschiedenen Stoffmengen der unterschiedlichen Spezies wurden wie in Tabelle
2 interpretiert und zur Berechnung von Konzentrationen in der Umgebungsluft verwendet.

Tabelle 2:
Berechnung der Konzentrationen von Luftinhaltsstoffen aus KAPS-Denuder-Filter-Analysen

Spezies in der Umgebungsluft  Analytisch bestimmte Spezies  Rechnung

Gase

NH; NH,-N mg V!

HNO, NO,-N (mgy —mp) V!
HNO; NO;-N (mgy —mp) V!
SO, SO,-S (mpy —my) V!
HCl Cl (mg; —mpy) V'
Aerosol-Bestandteile

NH,-N NH,-N (mr+en) V!
NO;-N NO;-N (mr+my) V!
SO4S SO4S my V!

Cl Cl (my+my) V!

mg: Masse des jeweiligen Analyten auf saurem Denuder;

mpg; und mp,: Massen des jeweiligen Analyten auf den basischen Denudern 1 und 2;
mt: Masse des Analyten auf PTFE-Filter;

my: Masse des Analyten auf Nylon-Filter;

en: Summe der Equivalente von NOs-N und CI auf dem Nylon-Filter zur Bestimmung des
durch Thermolyse verlorengegangenen Anteils von NH4-N auf T;

V: durchgesetztes Luftvolumen

2.3.1.2 DELTA-Denuder-Filter-Sammler

DELTA-Denuder sind zylindrische Denuder. Sie wurden zur Erfassung von mittleren NH;-Konzentrationen mit
(moglichst) einfachen Mitteln und geringem Energieverbrauch entworfen (Sutton et al., 2001, Tang und Sutton,
2003). Das durchgesetzte Luftvolumen wird mit Hilfe von Gasuhren bestimmt. Der typische Luftdurchsatz liegt
bei 0.43 oder 0.5 m’ d”. Die in Abbildung 5 dargestellte DELTA-Variante ist mit je zwei Denuderrohren fiir die
Erfassung von sauren Gasen und von NHj; und mit einem Filterpack bestiickt. Dadurch wird die gleichzeitige
Bestimmung der sauren Gase und von Stickstoff- und Schwefel-Spezies im Feinstaub ermdglicht. Offen war bei
den Messungen unter anderem die Frage nach der sinnvollen Kombination unterschiedlich langer Denuder sowie
die der Auswertung der Analysenergebnisse.



DELTA-Denuder-Filter-Sammler dieser Bauart werden innerhalb des Projekts NitroEurope eingesetzt. FAL ist
hierbei mit der Charakterisierung der Sammeleigenschaften der DELTA-Geréte beauftragt. DELTA-Sammler
wurden zum Teil gleichzeitig auch in einem Ringversuch mit auslédndischen Partnern getestet (Tang et al., 2009).

Die Ansaughohe der DELTA-Denuder betrug 1,5 m.

LDPE Tube: to take air round DELTA box

Glass Tube — » H
10mmODx23cm (L) [
DENUDER 3:
Acid coated to sample NH ;
DENUDER 2: ||
Carbonate coated to —
sample HNO ;, SO,,
HCI ]
- DENUDER 4:
u Acid coated to sample NH
DENUDER 1: Tubing adapter ]
Carbonate coated to male Luer —»
sample HNO ;, SO,,
HCI < Carbonate filter | 2 stage 25 mm
«— Acid filter Aerosol Filter Holder
- TEFLON INLET:
? 10 mm OD x 28 mm (L) —> AIR OUT
AIR'IN Elbow Connector Glass Tube

Abbildung 5:
Aufbau eines DELTA-Sammlers. Denuder 1 (D1) und Denuder 2 (D2) sind basisch beschichtet, Denuder 3 (D3) und Denuder
4 (D4) sind sauer beschichtet. ,,Carbonate filter” (CF) und ,,acid filter” (AF) sind ebenfalls beschichtet (aus Tang et al., 2009).

Beschichtung der DELTA-Denuder

Basisch beschichtete Denuder B1 und B2: 4 g Na,CO; und 4 ml Glycerol geldst in 50 ml H,O, mit Methanol auf
100 ml aufgefiillt.

Sauer beschichteter Denuder S: 4 g Citronenséure und 4 ml Glycerol geldst in 50 ml H,O, mit Methanol auf 100
ml aufgefiillt.

Beschichtung der DELTA-Filter

Ein Filter (Cellulose Rundfilter, Whatman No. 1, 25 mm Durchmesser) wird mit 13 %iger Citronenséure in Me-
thanol getrdnkt und getrocknet, das andere Filter gleichen Typs mit 3 %iger KOH-L6sung in Methanol/Glycerol.

Aufarbeitung und Analysen
Analytik
Aufbereitung und Analysen erfolgen wie bei den KAPS-Sammlern.

Im Gegensatz zu den KAPS-Sammlern werden die auf den beiden gleich beschichteten Denudern ermittelten
Stoffmengen addiert (Tabelle 3).
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Tabelle 3:
Berechnung der Konzentrationen von Luftinhaltsstoffen aus DELTA-Denuder-Filter-Analysen

Spezies in der Umgebungsluft  Analytisch bestimmte Spezies Rechnung

Gase

HNO, NO,-N (mpy + mpy) V!
HNO; NO;-N (mpy + mpy) V!
SO, SO4+-S (mpy + mpo) V!
HCI Cl (mpy + mpy) V!
NH; NH,-N (mps + mps) V!
Aerosol-Bestandteile

NO;-N NO;-N meg V7

SO,-S SO,-S meg V7

Cl Cl mep V7
NH,-N NH,-N Map V!

mp;: Masse des jeweiligen Analyten auf Denuder 1 (D1), etc.

mar: Masse des jeweiligen Analyten auf sauer beschichtetem Filter;
mcr: Masse des jeweiligen Analyten auf basisch beschichtetem Filter;
V: durchgesetztes Luftvolumen

2.3.1.3 Minidenuder-Minifilter-Einheit Midefix

Die Minidenuder-Minifilter-Einheit Midefix wurde von der FUB mit Unterstiitzung des Centre for Ecology and
Hydrology in Edinburgh (CEH, Sutton et al. 2001) geméfl der DELTA-Denuder-Filter-Einheit gebaut. Diese
konnen auch ohne Netzstromanschluss betrieben werden und sind einfach zu handhaben und zu transportieren.

Abbildung 6:
Bild eines offenen Midefix-Denuderkastens mit Probeneinlass, Minidenuder, Minifilter und Gasuhr. Die Pumpe im grauen
Gehéuse befindet sich hinter dem Minidenuder (im Bild rechts sichtbar).

Ammoniak wird in einem laminar durchstromten, sdurebeschichteten, 25 cm langen Minidenuder (Glasrohr) ab-
sorbiert. Partikelgebundenes Ammonium — mit einer um drei bis fiinf Zehnerpotenzen (je nach Partikelgrof3e)
geringeren Diffusionsgeschwindigkeit — passiert den Denuder und wird am nachgeschalteten sdurebeschichteten
Filter abgelagert. Um laminare Stromung in Minidenudern zu gewihrleisten, werden als Einlaufstrecke 4 cm des
Glasrohres nicht beschichtet. Die Denuder-Filter-Einheit wird iiber eine Schnellkupplung mit der Gasuhr verbun-
den, welcher die Pumpe nachgeschaltet ist. Der typische Luftdurchsatz liegt bei 0,68 m® d'. (Abbildung 6). Mit
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der gleichen Messanordnung, aber basisch beschichtet, kann auch Salpetersédure und Nitrat getrennt gesammelt
werden.

Beschichtung der FUB-Midefix-Denuder

Im Winterhalbjahr wurde Oxalsédure als Coating verwendet, im Sommerhalbjahr Citronensdure. Nach der Erfah-
rung der FUB hat Oxalsdure eine ausgezeichnete Aufnahmeeffizienz und ist gut zu handhaben. Das Problem ist
jedoch, dass diese Sdure bei wiarmeren Temperaturen, wie sie im Sommer herrschen koénnen, fliichtig ist. Als
Alternative kann im Sommer Citronensdure als Coating verwendet werden, diese zeigt jedoch vor allem in der
kilteren Jahreszeit haufig Minderbefunde. In Abbildung 7 sind als Beispiel die Vergleichsmessungen auf dem
Bachtel, Voralpenraum in der Schweiz, im Winter 2006/07 aufgefiihrt, bei welchen sowohl mit Citronensaure als
auch mit Oxalséure belegte Denuder exponiert wurden. Auf weiten Strecken wies der Citronensdure-Denuder die
tiefsten Werte auf. Haufig wurde auch Tropfenbildung beobachtet. So konnte eine mogliche Erklarung sein, dass
die Beschichtung bei feuchten Wetter und Nebel ,,auslauft.

== Midefix Citronenséure
==nie == Midefix Oxalsaure
—e— Radiello

@

NH;-Konzentration [ug m= NH;]
- [

o T T T T T T T
1.9.06 1.10.06 31.10.06 30.11.06 30.12.06 29.1.07 28.2.07 30.3.07 29.4.07

Abbildung 7:
NH; Messungen im Winterhalbjahr an der Station Bachtel, Schweiz. Vergleich von Oxalséure- mit Citronenséure- beschichte-
ten Denudern. Weiter sind auch die Resultate der Radiello-Passivsammler eingezeichnet.

Oxalsdurebeschichtung Ausgezeichnete Absorptionseffizienz, praktisch keine Ausreifer,
Problem: fliichtig bei warmen Temperaturen.
— Verwendung im Winterhalbjahr

Citronensédurebeschichtung Gute Absorptionseigenschaften. Ungeniigende Absorption
bei zu trockener Luft, wird durch Glycerol-Zugabe verbessert.
Tropfenbildung wird beobachtet, Gefahr von Probeverlust
durch auslaufen. Im Winter Minderbefund.
— Verwendung im Sommerhalbjahr

In der Ubergangszeit konnen beide Beschichtungen verwendet werden.

Beschichtungslosungen

Verwendet werden jeweils 0.7 mol 1" Séure in Ethanol, bei Citronensiure zusitzlich 50 g I'' Glycerol 87%. Damit
das Coating besser haften kann, sind die Denuder innen aufgeraut.

Beschichtungsvorgang

Benutzte Denuder werden mit Wasser und mechanisch gereinigt, mit Reinstwasser gespiilt und darin eingelegt,
mit KOH-Losung entfettet, wieder mit Reinstwasser gespiilt und im Ofen bei 40°C getrocknet. Die Beschich-
tungslosung wird mit dem Sicherheits-Pipettierball aufgesaugt und wieder entleert, dann wird der Denuder im
Stickstoff-Strom vorsichtig etwa 2 min lang getrocknet, mit den Stopfen an beiden Enden verschlossen und in eine
Box mit in Citronensdure impragnierten Cellulose-Tiichern gelegt. Die Denuder werden im Kiihlschrank gelagert.
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Beschichtung der FUB-Minifilter

Cellulosenitratfilter (Porengrofie 0,45 pm, Durchmesser 25 mm) werden in Reinstwasser eingelegt, gespiilt und
iiber Blaugel getrocknet. 70 pl der Beschichtungslosung werden aufgetragen. Das Filter wird iiber Blaugel ge-
trocknet.

Als Beschichtungslosung dient 2 %ige Oxalsdure in Ethanol.

Analytik

Die Minidenuder werden mit einem definierten Volumen Reinstwasser versetzt und geschwenkt. Das so erhaltene
Eluat wird in verschlieBbare Proberdhrchen iiberfiihrt und direkt gemessen.

Die Filter werden aus dem Halter geldst und in ein Proberdhrchen mit Schraubverschluss tiberfiihrt, wo sie mit
einem definierten Volumen Reinstwasser versetzt und im Ultraschallbad geschiittelt werden.

Diese Eluate werden gemall Norm EN ISO 11732:2005 direkt mit einem FlieBinjektionsanalysator (FIA) mit
gaspermeabler Membrane und photometrischer Detektion bestimmt. Die Kalibrierlosungen sollen die gleiche
Matrix (Sorbens) wie die Proben aufweisen.

Tabelle 4:

Berechnung der Konzentrationen von Luftinhaltsstoffen aus Denuder-Filter-Analysen
Spezies in der Umgebungsluft  Analytisch bestimmte Spezies Rechnung
Gase

NH; NH,-N mp V!
Aerosol-Bestandteile

NH,-N NH,-N mp V!

mp: Masse des Analyten auf Denuder;
mg: Masse des Analyten auf Filter;
V: durchgesetztes Luftvolumen

2.3.14  Zylindrische Denuder NUPS

Seit 1995 werden durch die LUBW (ehemals UMEG) netzunabhéngige Probenahmesysteme (NUPS) zur Probe-
nahme von VOC mit Aktivkohleréhrchen eingesetzt. NUPS besteht aus einem Gasmengenmesser, einer Pumpe
und einem Filter zum Schutz der Pumpe. Die Energieversorgung tibernimmt in der Regel ein Akkumulator. Im
Rahmen dieses Langzeitversuches wurden die Pumpen mittels Steckernetzteil betrieben. Zur Probenahme von
Ammoniak werden zylindrische Denuder mit Einlaufstrecke (Konfiguration 1) bzw. zwei hintereinander geschal-
teten Denudern auBlerhalb des Gehduses mit Einlaufstrecke (Konfiguration 2) eingesetzt. Die Denuder sind als
angeraute Glasrohre (Sandstrahlen) mit 0,8 cm Innen- und 1,0 cm Auflendurchmesser ausgefiihrt. Die Probenah-
medauer betrigt in der Regel zwei Wochen bei einem Fluss von ca. 0,7 m® d'. Expositionshéhe betrigt ca. 1,5 m.

Beschichtung der NUPS-Denuder

Die Beschichtung der Denuder erfolgte im Rahmen dieses Versuches mit 5%ige Citronensdure in Methanol, die
5g Glycerin in 100 ml Losung enthélt. Sml der Beschichtungslosung werden in den Denuder gegeben und nach
Verschlieen einige Male schiitteln. Die iiberschiissige Losung wird abgekippt, der Denuder im Laborluftstrom
getrocknet und danach bis zur Probenahme luftdicht verschlossen.

Analytik

Die Rohrdenuder werden mit ca. 5 ml Reinstwasser versetzt und geschiittelt. Das so erhaltene Eluat wird unter
Nachspiilen mit ca. 15 ml Reinstwasser quantitativ in einen 25 ml Messkolben iibergefiihrt.

Die Analyse des NH4-N erfolgt photometrisch gema3 Norm DIN 38406-5:1983-10.
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Abbildung 8:
Zylindrische Denuder der Bauart NUPS.

2.3.2 Passivsammler

In Passivsammlern nach dem Diffusionsprinzip ist die auf der Akzeptorfliche abgeschiedene Stoffmenge eine
Funktion der Geometrie des Sammlers, der Konzentration in der Auflenluft und der Lufttemperatur, da der Diffu-
sionskoeffizient temperaturabhingig ist (Massman, 1998).

2.3.2.1  Radialsymmetrische Sammler (Radiello®-Sammler)

Der Radiello®-Passivsammler ist ein kiufliches System, das zur Bestimmung einer grofen Anzahl gasformiger
Stoffe (anorganisch und organisch) eingesetzt werden kann. Es fusst auf dem Prinzip der Diffusion. Bei den her-
kommlichen Palmes-Sammlern ist eine relativ kleine Diffusionséffnung vorhanden, was zu einer kleinen Sammel-
rate fiihrt. Um diese zu vergrofern und damit die analytische Empfindlichkeit zu erh6hen, wurde bei den Radiel-
lo-Sammlern die Diffusions- und Absorptionsoberfliche zylindrisch und coaxial gestaltet (Radial-Sammler) (Ab-
bildung 9). Eine genaue Beschreibung kann bei der Fondazione Salvatore Maugeri (fsmpd@fsm.it) bestellt wer-
den. Der Body (diffusive surface) besteht aus 1,7 mm dickem mikropordsem Polyethylen mit einer Poren6ffnung
von 25+ 5 um.

Das Absorptions-Cartridge fiir die Ammoniaksammlung besteht ebenfalls aus mikroporésem Polyethylen und
wird mit Phosphorsédure belegt. Das Cartridge ist 60 mm lang mit einem Durchmesser von 4,8 mm.

Die Passivsammler werden in einer gut durchliifteten Aufhidngevorrichtung exponiert, die gleichzeitig als Witte-
rungsschutz fungiert.

Analytik

Die Cartridges werden mit hochreinem Wasser desorbiert. Das Eluat wird gema3 Norm EN ISO 11732:2005 mit
FlieBinjektionsanalyse (FIA) mit Gasdiffusionsmembrane und UV-Detektion anstelle der vom Hersteller vorge-
schlagenen Fotometrie mit Indophenol-Methode auf Ammonium analysiert. Die Blindwerte und damit die Nach-
weis- und Bestimmungsgrenzen kdnnen so deutlich gesenkt werden.
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>0 OTO]O O (— Luttischer

— Schutzbilchse

Passivsammler-
Body
Absorptions-
Cartridge

100 mm

Abbildung 9:
Aufbau und Anordnung von Radiello-Sammlern. Links: Schema des Radiello-Passivsammlers, Gesamtldnge 65 mm mit
Schutzbiichse, die gleichzeitig als Authdngevorrichtung dient. Rechts: Radiello-Passivsammler mit Schutzbiichse von unten.

Die mittlere Ammoniakkonzentration {iber die gesamte Expositionszeit wird folgendermaBen ermittelt.

(m Lmm )M
NH4 NH4*, B

NH3
PNH4, Luft = -1000000

Mg 91
PNH;, Luft Konzentration von Ammoniak in Luft; pg m-3
MmN, von exponiertem Cartridge desorbierte Masse Ammonium; pg
MmNy, Bl von nicht exponierten Cartridges desorbierte Masse Ammonium; pg
M Ny, molare Masse von NH3; g mol-!
Mn,” molare Masse von NHy*; g mol-!
0 Sammelrate " bei 293 K und 1013 hPa; cm3 min-!
t Dauer der Exposition; min

" Die Sammelrate O wird vom Hersteller geliefert. Erfahrungsgemé0 sollte diese jedoch bei neuen Chargen durch Ver-
gleichsmessungen mit alten Chargen und mit einer Referenzmethode (z.B. Denudern) iiberpriift und allenfalls angepasst wer-
den.

2.3.2.2 IVL-Sammler

Ebenfalls zum Einsatz gelangen Passivsammler der Bauart IVL (Ferm, 1991). Diese Bauart wurde intensiv getes-
tet und hat bei Vergleichen mit Denudern gute Ergebnisse gezeigt (Kirchner et al., 1999; Zimmerling 2000; Zim-
merling et al., 2000).

Der Passivsammler (Abbildung 10) besteht aus einem Tubus (Linge: 10 mm; Offnung: 20 mm; Material: PP), der
zur Exposition senkrecht befestigt wird. Die obere Tubus-Offnung wird mit einem Schnappdeckel (Material: PE)
verschlossen, auf dem sich ein beschichtetes Filter (Firma: Schleicher & Schuell; spater Sartorius; Material: Cellu-
lose; PorengroBe: 0,45 um) befindet. Die untere Offnung wird von einem PTFE-Filter (Firma: Millipore;
Durchmesser: 25 mm; Porengrofe: 1,0 um) verschlossen, das beidseitig mit einem Edelstahlnetz (Maschenweite:
0,125 mm; Drahtdurchmesser: 0,08 mm) stabilisiert und vor grober Verschmutzung geschiitzt wird. PTFE-
Membran und Stahlnetz werden mit Hilfe eines zweiten Schnappdeckels (Material: PE) auf den Tubus gedriickt.
Dieser Schnappdeckel hat eine gestanzte Offnung von 20 mm, die gleichzeitig die Sammel-Offnung des
Passivsammlers darstellt. Zur Abscheidung von NH; wurde im Rahmen dieses Vergleichs das Cellulose-Filter mit
Citronenséure beschichtet.
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Drahtnetz

Drahtnetz

Abbildung 10:

Verschiuss- Aufbau und Anordnung von IVL-Passivsammlern
kappe mit
Apertur

Die auf dem beschichteten Filter abgeschiedene Menge Q einer zu bestimmenden Spezies hingt von folgenden
Faktoren ab:

e molekularer Diffusionskoeffizient der zu messenden Spezies (Dyys = 2,54 - 10° m” s bei 25 °C, entsprechend
den Angaben in Ferm, 1991)

e Expositionsdauer (¢t =4 Wochen)

e Liange des Tubus (/r = 0,010 m); Durchmesser der Offnung des Passivsammlers (Durchmesser d = 0,020 m,
freier Querschnitt A = 3,14 - 10™ m?)

e Dicke des PTFE-Filters (I = 0,175 - 10~ m); Porositit des PTFE-Filters (freier Querschnitt nach Herstelleran-
gaben Ar = 2,67 - 10" m?)

e Dicke des Edelstahlnetzes (Iy = 0,16 - 10~ m); Porositit des Edelstahlnetzes (freier Querschnitt Ay = 0,47 - 10™
m’)

e Dicke der laminaren Schicht aulerhalb des Passivsammlers (abhéngig von Bauart und Windgeschwindigkeit,
experimentell bestimmt; /; g = 0,0015 m); freier Querschnitt entspricht 4z = 3,14 - 10 m?)

Die Konzentrationen der Spezies in der Umgebungsluft o lassen sich daraus nach Ferm (1991) wie folgt berech-
nen:

p:i IL_FI_F_}_ZIL_{_ZLi
t-D\ Ay Ap Ay Ay

Analytik

Nach der Exposition werden die Passivsammler im verschlossenen Transportcontainer ins Labor transportiert und
die imprénierten Filter dort jeweils mit 5 ml Reinstwasser quantitativ extrahiert (1 h, Schiittelapparatur). Extrakti-
on im Ultraschallbad und in der Schiittelapparatur ergab keine Unterschiede. Fiir den Fall, dass eine sofortige
Aufarbeitung bzw. Analyse nicht méglich war, wurden die trockenen Passivsammler im Transportcontainer ge-
kiihlt gelagert. Die Analyse erfolgte mit Hilfe der Segmented Flow Analyse oder mit lonenchromatographie.
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2.3.3  Ubersicht iiber die Datenverfiigbarkeit
Die Messeinrichtungen wurden unterschiedlich lange und in verschiedenen Zeitrdumen eingesetzt (Abbildung 11).

DELTA
Midefix 74-—-—-—-—l—-—-—-—-—-—-—l—-—-—-—-—-—“'—-—-—-—-—-—r

FUB NUPS -

LUBW NUPS S

KAPS

FAL IVL
LUBW IVL

Radiello ... = -

Jan 05 Jul Jan 06 Jul Jan 07 Jul Jan 08 Jul Jan 09

Abbildung 11:
Datenverfligbarkeit der verschiedenen Messeinrichtungen

FAL

e KAPS-Denuder tiglich fiir den gesamten Zeitraum, automatischer Probenwechsel jeweils 0 h MEZ.

e DELTA-Denuder NH; und Filter fiir NH; vom 1.11.2006 bis Ende 2008, von Anfang bis 20.2.2008 je 6 Paral-
lelen, danach Doppelbestimmung, je zwei Wochen

e IVL Passivsammler vom 6.2.2008 bis 12.11.2008, je zwei Wochen

FUB

e Midefix fiir NH3 / NH,; vom 1.6.2005 bis 7.1.2009, je zwei Wochen
e FUB-NUPS-Denuder / Filter fiir NH; / NH,; vom 21.2.2007 bis 12.12.2007, je zwei Wochen
o Radiello-Passivsammler NH; vom 29.3.2005 bis 7.1.2009, je zwei Wochen

LUBW

e LUBW NUPS-Denuder fiir NH; vom 23.8.2006 bis 12.12.2007, je zwei Wochen
e [VL-Passivsammler vom 10.1.2007 bis 31.10.2007, je zwei Wochen

Die Originaldaten sind im Anhang zusammengestellt.

3 Ermittlung von Verfahrenskenngréflen und Anwendungsbereichen der eingesetzten Systeme
Ermittelt werden die Standardunsicherheiten (u), die erweiterten Messunsicherheiten (U), und die Nachweisgren-
zen (NWG) der Denuder-Messungen insgesamt sowie die der einzelnen Systeme.

Die vorhandenen Datenreihen lassen sich mit folgenden drei Varianten auswerten:

3.1 Variante a: Messunsicherheiten aus Doppelbestimmungen einzelner Systeme

Fiir jede Sammler-Bauart kann die erweiterte Messunsicherheit einer Einzelmessung aus Doppelbestimmungen
berechnet werden (wie in VDI 3869, Blatt 3, geschehen) nach DIN EN ISO 20988, A6. Hier sind die Unsicherhei-
ten naturgemaB klein, da nur identische Sammler mit gleicher Exposition und einem aufbereitenden Labor be-
schrieben sind.

3.2 Variante b: Messunsicherheiten aus Parallelmessungen mit identischen bzw. mit unterschiedlichen
Systemen

Die erweiterte Messunsicherheit fiir eine Einzelmessung wird nach DIN EN ISO 20988, A8, berechnet. Diese
Variante setzt eigentlich die Verwendung von Messeinrichtungen desselben Typs voraus. In den Féllen, in denen
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keine Mehrfachbestimmungen mit Probenahmesystemen des gleichen Typs vorliegen, werden die verschiedenen
Sammler-Typen als gleichwertig angesehen, als gidbe es keine systematische Abweichung (BIAS) zwischen den
Verfahren. Die Referenzwerte sind in diesem Fall die jeweiligen (ausreiflerbereinigten) Mittelwerte der Sammler
aus zeitgleichen Datensétzen.

3.3  Variante c: Messunsicherheiten aus dem Vergleich der einzelnen Systeme mit den Mittelwerten aller
Systeme als Referenzwerte

Die Referenzwerte werden aus den ausreiflerbereinigten Datensdtzen aller Sammler berechnet. Dann wird die
Messunsicherheit einer Einzelmessung jeder Sammler-Bauart nach DIN EN ISO 20988, AS, (2) berechnet. Die
,.Einzelmessung* ist hierbei der Mittelwert der Messungen mit einem Sammlertyp in einem Messzeitraum.

3.4  Beschreibung der Messunsicherheiten in Tabellen
Zur Beschreibung der Verfahrenskenngrof3en werden die folgenden Kiirzel bzw. Symbole verwendet:

e Referenz  Referenz-System, mit dem der Kandidat verglichen wird

e Kandidat System, das mit dem Referenz-System verglichen werden

e MW Mittelwert (in pg m~ NH;)

o alle Mittelwert aller Sammler gleichen Typs (Denuder, Passivsammler) (in pg m?)
o U erweiterte Messunsicherheit (in ug m?)

o u Standardunsicherheit (in pg m™)

e k Erweiterungsfaktor zur Ableitung von U aus u

*  Duitel mittlere Konzentration des Vergleichsdatensatzes (in pg m™)

®  Pmin niedrigste Konzentration des Vergleichsdatensatzes (in pg m™)
®  Pmax hochste Konzentration des Vergleichsdatensatzes (in pg m™)

e NWG Nachweisgrenze (in pg m™)

4  Ergebnisse der Ammoniak-Vergleichsmessungen
Bei der Auswertung der Vergleichsmessungen miissen die folgenden Randbedingungen beriicksichtigt werden:
e In VDI 3869, Blatt 3, wird das Denuder-Verfahren als Referenzverfahren verwendet. Die Ergebnisse der

Vergleichsmessungen verdeutlichen allerdings, dass die betrachteten Verfahren nicht absolut gleichwertig
sind.

e  Die Messungen mit unterschiedlichen Denuder-Typen wurden teilweise nicht vollstindig zeitgleich durchge-
fiihrt.

4.1 Abscheide-Charakteristik von Denudern

In Norm VDI 3869, Blatt 3, werden anreichernde Verfahren mit Diffusionsabscheidern (Denudern) als Bezugsver-
fahren beschrieben. Die hier beschriebenen Denuder wurden in Laboruntersuchungen in einer Gasmessstrecke
(NH;3-Quelle: Permeation) im Hinblick auf ihren Abscheidungsgrad untersucht (Norm VDI 3869, Blatt 3). Sie
zeigten praktisch vollstdndige Abscheidung.
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Abbildung 12:
Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen

0 13 80 45 60 73 in der Gasmessstrecke von LUBW

Waschflaschen (Mittelwert) [ng m= NH,]
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Das Waschflaschenverfahren (VDI 3496 Blatt 1) wurde als Referenz zur Ermittlung der Ammoniakkonzentration
des Priifgases herangezogen. Die Denuder lieferten in einem Konzentrationsbereich von 5 pg m™ bis 60 pg m”
gleichwertige Ergebnisse zum Referenzverfahren (siehe Abbildung 12).

4.2  Verfahrenskenngrofien aller Denuder-Bauarten kombiniert

Es liegen 19 zeitgleiche Datensétze aller Denuder-Bauarten vor. Dabei wurden bei Mehrfachbeprobung durch
DELTA- und NUPS-Denuder die jeweiligen Mittelwerte herangezogen. Nach Ausreiflertest liegen noch 13 zeit-
gleiche Datensétze zur Referenzwertbildung vor (vgl. Abbildung 13).

Die Berechnungen der Messunsicherheiten erfolgen nach Variante b. Die Denuder werden als identische gleich-
wertige Messeinrichtungen angesehen. Es wird die erweiterte Messunsicherheit fiir einen Einzelwert nach DIN
EN ISO 20988, A8, berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt.
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* Bauart. Alle Datensétze; angegeben sind die mit einer Bauart jeweils
0 bl erhaltenen Mittelwerte; durch Grubbs-Test ermittelte Ausreifler als +
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Tabelle S:
Verfahrensgroflen Denuder-Systeme, Variante b
Referenz alle
Kandidat alle
Datensitze 13
U 1,1 pgm” NH;
u 0,5 pgm” NH;
PMittel 4,6 ng m NH;
Pmin 079 ng IIl_3 NH3
Pmax 10,5 ng m-3 NH3

4.3  Verfahrenskenngrofien einzelner Denuder-Bauarten

4.3.1 Verfahrenskenngrofien der KAPS-Denuder
Im hier beschriebenen Feldversuch fanden keine Doppelbestimmungen von KAPS-Systemen statt.

Eine Auswertung der NH;-Konzentrationsmessungen im Hinblick auf die erzielte Messunsicherheit einer Einzel-
messung wurde im Rahmen zweier Messkampagnen an verschiedenen Messorten (Augustendorf bei Cloppenburg,
Messungen auf einer Waldlichtung, Schaaf et al., 2005, und Linden-Leihgestern bei Gielen, Messungen iiber
extensiv bewirtschaftetem Griinland, Dammgen, 2007) aus Doppelbestimmungen nach Variante a, (Abbildung
14 und Tabelle 6) durchgefiihrt (Expositionsdauer jeweils 60 h).
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. Abbildung 14:
X Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen
0 in der Umgebungsluft mit KAPS-Sammlern
0 4 8 12 16 20
Mittelwert [ng m= NH,]
Tabelle 6: Tabelle 7:
Verfahrensgroflen KAPS-Systeme, Variante a Verfahrensgroflen KAPS-Systeme, Variante ¢
Referenz MW KAPS Referenz alle
Kandidat KAPS Kandidat KAPS
Datensétze 397 Datensdtze 17
U 0,9 g m™ NH; U 0,8 ug m™ NH,
u 0,5 g m™ NH; u 0,4 pg m™ NH,
PMittel 3,1 ng m-j NH3 PMittel Referenz 43 ng m—j NH3
Prmin 0,1 Hg m_s NH; PMitel 43 ng m‘} NH;
Pmax 19,2 pgm NH3 Pmin 1,2 pg m’ NH3
NWG 1,0 pg m> NH; Prnax 10 pg m> NH,

Im Rahmen der Messungen in Braunschweig wurde auch eine Auswertung nach Variante ¢ vorgenommen. Diese
Auswertung nutzt 17 Datensétze. In Tabelle 7 sind die Messunsicherheiten einer Einzelmessung im Bereich der
Ammoniak-Konzentrationen von pp;, bis pn.x nach Norm DIN EN ISO 20988, AS, (2) dargestellt. Zusitzlich sind
die iiber den Messzeitraum bestimmten Mittelwerte des Referenzverfahrens (puiel referenz) Und des Kandidaten
(pmirel) gegeniibergestellt. Das KAPS-System wird hier als Kandidat gegen die Referenzwerte, ermittelt aus den
Mittelwerten aller Denuder, getestet. Die Werte beziehen sich auf eine Probenahmedauer von 14 d.

4.3.2 Verfahrenskenngrofien der DELTA-Denuder

Am westlichen Ende der Reihe der verglichenen Sammler (siche Abbildungen 1 und 2) befanden sich sechs
DELTA-Denuder-Filter-Sammler der FAL. Die in der Zeit vom 20.6.2006 bis zum 6.2.2008 durchgefiihrten ins-
gesamt 40 Sechsfach-Parallelmessungen sowie die daran anschlieBenden Doppelbestimmungen bis zum
12.12.2008 zeigten — von wenigen Ausnahmen abgesehen - eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse (Abbil-
dung 15).

Eine Auswertung der NH;-Konzentrationsmessungen im Hinblick auf die erzielte Messunsicherheit wurde im
Rahmen der Erstellung von Norm VDI 3869, Bl. 3 aus Doppelbestimmungen nach Variante a, und im Rahmen
der Messungen in Braunschweig nach Variante b vorgenommen. In Tabelle 8 die Messunsicherheiten nach Norm
DIN EN ISO 20988 A8 aus Sechsfachbestimmungen mit DELTA-Systemen dargestellt.
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Abbildung 15:

Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen
in der Umgebungsluft mit DELTA-Denudern. Messungen mit sechs
bzw. zwei DELTA-Sammlern. Messzeitraum 14.6.2006 bis

0 ' ! 20.2.2008, danach Doppelbestimmungen bis 23.12.2008
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Mittelwerte [ug m=< NH,]

Tabelle 8: Tabelle 9:

Sechsfachbestimmungen DELTA Test: DELTA gegen alle Denuder

VerfahrensgroBen DELTA-Systeme, Variante b Verfahrensgroflen DELTA-Systeme, Variante ¢

Referenz MW DELTA Referenz alle

Kandidat DELTA Kandidat MW DELTA

Datensitze 40 Datensdtze 18

U 0,7 g m™ NH, U 0,8 g m™ NH;

u 0,3 pg m> NH; u 0,4 pg m> NH;

PMittel 318 ng 1‘1’1_3 NH3 PMittel Referenz 454 1324 m-3 NH3

Prin 0.5 ug m” NH; Pt 45 pugm” NH;

Pmax 1438 ng m-3 NH3 Pmin 155 ng 1’1’1_3 NH3
Pmax 10 ng 1’I1_3 NH3

In Tabelle 9 sind die VerfahrenskenngroBen einer Einzelmessung im Bereich der Ammoniak-Konzentrationen von
Pmin DIS pmax Nach nach Variante ¢ dargestellt. Zusitzlich sind die iber den Messzeitraum bestimmten Mittelwerte
des Referenzverfahrens (pumitel Referenz) UNd des Kandidaten (pyinel) gegeniibergestellt. Das DELTA-System (Mit-
telwerte) wird als Kandidat gegen die Referenzwerte, ermittelt aus den Mittelwerten aller Denuder, getestet. Die
Berechnungen erfolgen nach DIN EN ISO 20988 AS (2).

4.3.3 Verfahrenskenngrofien der NUPS-Denuder

Eine Auswertung der NH;-Konzentrationsmessungen im Hinblick auf die erzielte Messunsicherheit wurde im
Rahmen der Erstellung von Norm VDI 3869, Bl. 3, und im Rahmen der Messungen in Braunschweig aus Doppel-
bestimmungen nach Variante a vorgenommen. Die Nachweisgrenze, bezogen auf eine Probenahmedauer von 14
d, wurde ermittelt aus der dreifachen Standardabweichung der Blindwerte (Tabelle 11) fiir alle beprobten NUPS-
Systeme. In Tabelle 10 sind die VerfahrenskenngroBen ausschlieBlich fiir die von FUB beprobten NUPS-Systeme
dargestellt (siche auch Abbildung 16, links), in Tabelle 11 diejenigen von 2 LUBW NUPS-Denuder jeweils Mit-
telwerte gegen Einzelwerte dargestellt (Messungen bei LUBW, Karlsruhe). Abbildung 16 (rechts) zeigt Ergebnis-
se von Vierfachmessungen in Braunschweig.
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Tabelle 10:

Doppelbestimmungen FUB NUPS
VerfahrensgroBen NUPS Systeme, Variante a

Referenz MW FUB NUPS

Kandidat FUB NUPS
Datensitze 18

U 0,7 pg m> NH,
u 0,3 pg m™ NH,
PMittel 3,8 ng m” NH;
Pmin 058 ug m-3 NH3
Pmax 1076 ng m—3 NH3
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Abbildung 16:

Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen in der Umgebungsluft mit zwei FUB NUPS-Sammlern
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Einzelwerte [ug m=> NH;]

Tabelle 11:
Doppelbestimmungen LUBW NUPS
Verfahrensgrolen NUPS-Systeme, Variante a

Referenz MW LUBW

NUPS
Kandidat LUBW NUPS
Datensitze 14

U 0,4 pg m> NH;
u 0,2 pg m™ NH;
PMittel 1,3 1324 m’ NH;
Pmin 054 ug m-3 NH3
Pmax 255 ug m-3 NH3
NWG 0,1 pg m> NH;
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(NUPS 2 und 6) (links) und vier LUBW NUPS-Sammlern (NUPS 1, 3, 4 und 5) (rechts)

In Tabelle 12 sind die Verfahrenskenngréfien einer Einzelmessung im Bereich der Ammoniakkonzentrationen von
Pmin DIS pmax Nach Variante ¢ dargestellt. Zusitzlich sind die iiber den Messzeitraum bestimmten Mittelwerte des
Referenzverfahrens (puiter Referenz) UNd des Kandidaten (puine) gegeniibergestellt. Das FUB-NUPS-System (Mit-
telwerte) wird als Kandidat gegen die Referenzwerte, ermittelt aus den Mittelwerten aller Denuder, getestet. Die

Berechnungen erfolgen nach DIN EN ISO 20988 AS (2).

Tabelle 12:

Test FUB NUPS gegen alle Denuder

VerfahrensgroBen FUB NUPS-Systeme, Variante ¢

Referenz alle

Kandidat MW FUB-NUPS

Datensitze 18

U 1,1 ng m” NH;
u 0,5 ug m” NH;
PMittel Referenz 4,5 ng Hl-3 NH;
Phiteel 43 pg m™ NH,
Pmin 0,9 pg m> NH,
Pmax 10,5 ng m—3 NH3
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4.3.4  Verfahrenskenngrofien der Midefix-Denuder

Eine Auswertung der NH;-Konzentrationsmessungen im Hinblick auf die erzielte Messunsicherheit wurde im
Rahmen einer Messkampagne in den Schweizer Voralpen (Belastung: gering) aus Doppelbestimmungen (Abbil-
dung 17) nach Variante a, und im Rahmen der Messungen in Braunschweig nach Variante ¢ vorgenommen. In
Tabelle 13 sind die Messunsicherheiten nach Norm DIN EN ISO 20988 A6 und die Nachweisgrenze bezogen auf
eine Probenahmedauer von 14 d, ermittelt aus der dreifachen Standardabweichung der Blindwerte, dargestellt.

Die Auswertung nach Variante ¢ nutzt 18 Datensétze. In Tabelle 14 sind die Messunsicherheiten einer Einzel-
messung im Bereich der Ammoniak-Konzentrationen von pp, bis pn.x nach Norm DIN EN ISO 20988 A5 (2)
dargestellt. Zusidtzlich sind die iiber den Messzeitraum bestimmten Mittelwerte des Referenzverfahrens
(PMittel Referenz) UNd des Kandidaten (pyige)) gegentibergestellt. Das Midefix-System wird hier als Kandidat gegen die
Referenzwerte, ermittelt aus den Mittelwerten aller Denuder, getestet.
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) Abbildung 17:
0 Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen
0 3 6 9 12 15 in der Umgebungsluft mit zwei Midefix-Denudern in den Voralpen
Mittelwerte [ng m= NH,]

Tabelle 13: Tabelle 14:

Doppelbestimmungen Midefix Test Midefix gegen alle Denuder
Verfahrensgroflen Midefix-Systeme, Variante a Verfahrensgrofen Midefix-Systeme, Variante ¢
Referenz MW Midefix Referenz MW alle

Kandidat Midefix Kandidat Midefix

Datensétze 45 Datensétze 18

U 0,4 ng m> NH; U 0,5 pg m> NH;

u 0,2 ug m™ NH; u 0,3 ug m™ NH;
PMittel l=9 1324 m-i NH3 PMittel Referenz 452 1324 m-i NH3
Pmin 0,2 pgm’ NH3 PMittel 4,3 pgm’ NH3
Prmax 13,4 pg m= NH; Prmin 1,6 g m= NH;
NWG 0,04 ng m~ NH; Dimax 10,5 g m~ NH;

4.4  Verfahrenskenngrofien einzelner Passivsammler-Bauarten

4.4.1 Verfahrenskenngrofien der Radiello-Passivsammler

Von April 2005 bis November 2008 wurden je drei Radiello-Sammler exponiert. Die dabei erhaltenen 94 Daten-
sdtze sind in Abbildung 18 dargestellt. Die Ubereinstimmung ist sehr gut. Bei einer mittleren Konzentration von
4,0 pg m~ NH; betrug die mittlere Standardabweichung der Parallelen 0,16 pg m™.

Eine Auswertung der NH;-Konzentrationsmessungen im Hinblick auf die erzielte Messunsicherheit wurde im
Rahmen der Messungen in Braunschweig nach Variante b vorgenommen. In Tabelle 15 sind die Messunsicher-
heiten nach Norm DIN EN ISO 20988 A8 und die Nachweisgrenze bezogen auf eine Probenahmedauer von 14 d,
ermittelt aus der dreifachen Standardabweichung der Blindwerte, dargestellt. Es wurden 92 Dreifach- und 2 Dop-
pelbestimmungen ausgewertet.

Die NWG fiir FUB-Radiello-Sammler wurde aus dem Blindwert und dessen dreifacher Standardabweichung zu
0,2 ug m> NH; bestimmt (Expositionsdauer 2 Wochen).
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Abbildung 18:
0 Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen
o 5 10 15 20 25 in der Umgebungsluft mit Radiello-Sammlern
Mittelwerte [ng m= NH,]

Tabelle 15:
Mehrfachbestimmungen Radiello
Verfahrensgroflen Radiello-PS, Variante b

Referenz MW Radiello

Kandidat Radiello

Datensétze 94

U 0,4 ug m™ NH,
u 0,2 pg m> NH,
PMitel 4,0 ug m” NH;
Pmin 0,8 ng m—3 NH3
Pmax 22 ng m-3 NH3
NWG 0.2 ug m™ NH,

4.4.2  Verfahrenskenngrofien der IVL-Passivsammler

Seit vielen Jahren verwendet FAL-AOE (bzw. das Vorlduferinstitut FAL-AK) IVL-Passivsammler zur Bestim-
mung von NH;-Konzentrationen in der Umgebungsluft. Die Expositionszeit betrdgt in der Regel 28 Tage. Da der
Rhythmus mit dem der iibrigen Vergleichsmessungen nicht iibereinstimmte, werden hier fiir Vergleiche von Pa-
rallelbestimmungen mit je vier an einem Mast exponierten IVL-Sammlern fiir einen weniger belasteten Standort
und fiir drei hoher belasteten Standorten auf bzw. in der Nahe des Messfeldes der FAL vorgestellt (Abbildung 19).
Die Streuung der Parallelen ist in der Regel gering. Am hochst belasteten Standort treten bei sehr hohen Konzent-
rationen starke Streuungen auf. Ausreiler konnen wegen der Vierfachbeprobung normalerweise eliminiert wer-
den.

Eine Auswertung der NH;-Konzentrationsmessungen im Hinblick auf die erzielte Messunsicherheit wurde im
Rahmen dieser Untersuchungen an Vierfachbestimmungen nach Variante a mit IVL-Sammlern von FAL vorge-
nommen. In Tabelle 16 sind die Messunsicherheiten nach Norm DIN EN ISO 20988 A6 und die Nachweisgrenze
bezogen auf eine Probenahmedauer von 28 d, ermittelt aus der dreifachen Standardabweichung der Blindwerte,
dargestellt. Die NWG fiir FAL-IVL-Sammler wurde aus dem Blindwert und dessen dreifacher Standardabwei-
chung zu 0,5 ug m™ NH; bestimmt.
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Tabelle 16:
Mehrfachbestimmungen IVL
VerfahrensgroBen IVL FAL, Variante a

Referenz MW IVL MW IVL MW IVL MW IVL
FAL FAL FAL FAL
Kandidat IVL FAL IVL FAL IVL FAL IVL FAL
Datensitze 38 33 39 39
Belastung Hintergrund  niedrig maBig hoch
U 0,4 0,9 1,9 6 g m™ NH;
u 0,2 0,5 1,0 3 g m™ NH;
Pt 1.8 5,1 144 39 ug m” NH;
Pmin 0,1 1,3 3,1 6 pg m™> NH;
Prnax 3,8 13,4 27,5 99 pg m™> NH;
NWG 0,5 0,5 0,5 1 pg m> NH;
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Abbildung 19:
Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen in der Umgebungsluft mit IVL-Sammlern an unterschied-
lich belasteten Messstellen. Oben links: Waldsieversdorf (Mark); oben rechts: FAL-Messfeld, Acker; unten links: FAL-

Messfeld, Néhe Tierhaltungsanlagen; unten rechts: zwischen Tierhaltungsanlagen

Wihrend der Vergleichsmessungen wurden ebenfalls Doppelbestimmungen mit IVL-Sammlern von LUBW nach
Variante a ausgewertet. Abbildung 20 gibt einen Uberblick iiber die erhaltenen Konzentrationen. Tabelle 17 fasst
die Verfahrenskenngroflen zusammen.
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Tabelle 17:
Doppelbestimmung [VL
VerfahrensgroBen IVL LUBW, Variante a

Referenz MW IVL
LUBW

Kandidat IVL LUBW

Datensitze 18

U 1,0 ug m™ NH,
u 0,5 pg m> NH,
PMittel 43 ug m’ NH;
Pmin 095 ung m-3 NH3
Pmax 1396 ng m-3 NH3
NWG 1,3 ug m™ NH,

Abbildung 20:
Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen
in der Umgebungsluft mit zwei IVL-Sammlern von LUBW auf dem
FAL-Messfeld

4.5 Parallelmessungen unterschiedlicher Denuder-Bauarten

4.5.1 Vergleich von KAPS- mit Midefix-Denudern

Die Mittelwerte aus den 24-h-Bestimmungen mit KAPS-Sammlern wurden mit den Ergebnissen der Midefix-
Messungen verglichen. Im Zeitraum von Juni 2005 bis November 2008 ergaben sich 80 auswertbare Wertepaare.
Wie aus Abbildung 21 hervorgeht, ist die Ubereinstimmung gut. Die grolen Abweichungen fallen jeweils mit
Diingeereignissen zusammen ( Steigung 0,923; Abschnitt 0,22; Bestimmtheitsmaf} R? 0,848 .

4.5.2  Vergleich von DELTA- und KAPS-Denudern

Die mit Hilfe von DELTA- und KAPS-Denudern parallel gemessenen Konzentrationen konnten fiir 49 Messperi-
oden ausgewertet werden. Durch die unterschiedlichen Zeitpunkte der Probennahme (vgl. Kapitel 2.2) ergeben
sich naturgemaf3 Streuungen. Wiahrend zweier Diingeereignisse ergaben sich erhebliche Abweichungen. Diese
Wertepaare sind in Abbildung 22 mit ,,x* gekennzeichnet. Die Ubereinstimmung ist im Mittel gut. (Nach Elimi-
nieren der Diingeereignisse Steigung 0,984; Abschnitt -0,04; Bestimmtheitsmal} R? 0,92).
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Abbildung 21: Abbildung 22:
Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Kon- Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzen-
zentrationen in der Umgebungsluft mit KAPS-Sammlern trationen in der Umgebungsluft mit KAPS- und DELTA-
und Midefix (Mittelwert der Mehrfachmessungen) (x: Sammlern (Mittelwert der Mehrfachmessungen) (x: Werte
Werte bei Diingeereignis). Strichpunktiert eingetragen ist bei Diingeereignis). Strichpunktiert eingetragen ist die er-
die errechnete Regressionsgerade. rechnete Regressionsgerade.

4.5.3  Vergleich von DELTA- und Midefix-Denudern

DELTA-Sammler und Minidenuder liefen von November 2007 bis November 2008 parallel. Die Ergebnisse der
Midefix-Messungen (Einzelmessungen) sind denen der DELTA-Denuder (Mittelwerte der jeweils laufenden
Sammler) in Abbildung 23 gegeniiber gestellt. Die Ubereinstimmung ist gut. Die aus der Schweiz kommenden
Proben waren teilweise wochenlang unterwegs. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Beschichtung
durch die dabei entstandene unsachgeméfie Lagerung Schaden erlitten hat. Dies kann ein Grund sein fiir die Aus-
reiBer (Unterschitzung der Konzentrationen durch die Midefix-Denuder).
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o - - Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen

in der Umgebungsluft mit FAL-DELTA-Sammlern (Mittelwert der
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Mehrfachmessungen) und FUB-Midefix-Denudern

DELTA [ug m® NH,]

4.5.4  Vergleich von DELTA- und FUB-NUPS-Denudern

DELTA-Sammler und zwei FUB-NUPS-Sammler wurden von Februar 2007 bis November 2007 parallel beprobt.
Die Ergebnisse der FUB-NUPS-Messungen (beide Einzelmessungen) werden in Abbildung 24 mit denen der
DELTA-Denuder (Mittelwerte der jeweils laufenden Sammler) verglichen. Die Ubereinstimmung ist befriedi-
gend. Zu Beginn der Vergleiche waren die NUPS-Denuder nicht vor Regen geschiitzt. Dies fiihrte manchmal zu
Minderbefunden.
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4.6  Parallelmessungen unterschiedlicher Passivsammler-Bauarten mit unterschiedlichen Denuder-
Bauarten

4.6.1 Vergleich von DELTA-Denudern mit Radiello-Sammlern

Fiir den Vergleich von Radiello Passivsammlern mit DELTA-Denudern konnten 50 Wertepaare herangezogen
werden. Mit Radiello-Sammlern erhaltene Konzentrationen unterschreiten die DELTA-Konzentrationen vor allem
bei hoheren Konzentrationen deutlich. Sie streuen nur gering (Abbildung 25).

Wenn man bei den DELTA-Denudern eine kombinierte Standardunsicherheit = Uk von 0,4 pg m™ (siche Kapi-
tel 4.3.2) vorgibt, so resultiert die in der folgenden Tabelle 18 aufgefiihrte erweiterte Messunsicherheit.
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Abbildung 25:

Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen in der Umgebungsluft mit DELTA-Denudern (Mittelwert)
und Radiello-Sammlern. Strichpunktiert eingetragen ist die errechnete Regressionsgerade.

Die Steigung ist bei Verwendung aller Daten 0,95 bei einem Achsenabschnitt von -0.05 pg m™ NH; und einem
Bestimmtheitsmaf R* von 0,98. Das Entfernen der AusreiBer ndert das Ergebnis nicht.
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Tabelle 18:
VerfahrensgroBen Radiello-Sammler, Variante ¢

Referenz DELTA

Kandidat Radiello

Datensitze 48

U 0,6 pg m™ NH;

u 0,3 ung m™ NH;,

PMittel Referenz 399 ug m-3 NH3

PMiteel 3,7 pg m” NH;

Pmin 078 134 1’1’1_3 NH3
_ Prmax 14,2 ug m> NH;

4.6.2  Vergleich von Midefix-Denudern mit Radiello-Sammlern

Die langste Parallelbeprobung von Denudern und Passivsammler wurde mit Midefix-Denudern und Radiello-
Passivsammlern erreicht. Insgesamt wurden 88 Wertepaare zum Vergleich herangezogen. Abbildung 26 macht
deutlich, dass die Unterschiede zwischen den mit unterschiedlichen Verfahren erzielten Ergebnissen in der glei-
chen Grofenordnung liegen wie die bei Parallelbeprobungen mit gleichen Verfahren — Radiello-Ergebnisse aus-
genommen.

Die aus der Schweiz kommenden Proben waren teilweise wochenlang unterwegs. Es kann nicht ausgeschlossen
werden, dass die Beschichtung durch die dabei entstandene unsachgeméfle Lagerung Schaden erlitten hat. Dies
kann ein Grund sein fiir die Ausreiler (Unterschédtzung der Konzentrationen durch die Midefix-Denuder). Die
Steigung ist bei Verwendung aller Daten am Standort Braunschweig 0,94, nach Entfernen der Ausreifier 0,92 bei
einem BestimmtheitsmaB R* von 0,97 (Abbildung 26 links). Bei Parallelmessungen an mehreren Standorten in der
Schweiz (kurze Transportwege) ist die Steigung 1.01 bei einem Achsenabschnitt von 0.15 und einem Bestimmt-
heitsmaB R” von 0,96.
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Abbildung 26:

Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen in der Umgebungsluft mit Radiello-Sammlern und Mide-
fix-Denudern. Links: Parallelmessungen in Braunschweig; rechts: Parallelmessungen an mehreren Messstellen in der Schweiz.
Strichpunktiert eingetragen sind die errechneten Regressionsgeraden.

Wenn man auch hier bei den Midefix eine Standardunsicherheit # von 0,3 pg m™ vorgibt (siche Tabelle 14), so
ergeben sich die in Tabelle 19 angegebenen Messunsicherheiten.
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Tabelle 19:
VerfahrensgroBBen Radiello-Sammler, Variante ¢

Referenz Midefix Midefix Midefix

Kandidat Radiello Radiello Radiello

Ort Braunschweig Braunschweig Schweiz

alle Werte ohne Ausreiler

Datensétze 88 77 430

U 2,3 1,3 0,9 g m™ NH;
u 1,2 0,6 0,5 g m™ NH;
PMittel Referenz 337 357 2’5 ng m-3 NH3
PMittel 3,9 3,5 2,7 ng m” NH;
Prmin 0,8 0,8 0,1 pg m™> NH;
Prmax 21,2 212 17,7 pg m> NH;

4.6.3  Vergleich von DELTA-Denudern mit IVL-Sammlern der LUBW

Insgesamt 19 Parallelbestimmungen wurden mit DELTA-Denudern (Mittelwert) und LUBW-IVL-Sammlern
durchgefiihrt. Die Werte streuen mehr als beim Vergleich der Denuder mit Radiello-Sammlern (Abbildung 27).
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Wenn man auch hier bei den DELTA-Sammlern eine Standardunsicherheit  von 0,4pg m™ vorgibt (sieche Tabelle
9), so resultiert die in der folgenden Tabelle 20 aufgefiihrte erweiterte Messunsicherheit.

Tabelle 20:

Verfahrensgroflen IVL-Sammler, Variante ¢
Referenz DELTA MW

Kandidat IVL (LUBW)

Datensitze 19

U 2,5 ng m” NH;
u 1,2 ng m” NH;
PMittel Referenz 5,1 354 IIl_3 NH3
PMittel 44 pg m™ NH;
Pmin 1,7 g m™ NH;
Pmax 13 ug IIl_3 NH3

Die Regressionsgerade hat ein SteigungsmaB von 0,80 bei einem Achsenabschnitt von 0,35 pg m~ NH;. Das
BestimmtheitsmaB R” betréigt 0,91.
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4.6.4

Vergleich von DELTA-Denudern mit IVL-Sammlern der FAL

Die Auswertung von 19 Wertepaaren ldsst 2 Ausreier erkennen (Abbildung 28). Unter der Annahme einer Stan-
dardunsicherheit u = U/k von 0,1 pg m™ fiir DELTA-Denuder (siche Tabelle 9), erhilt man eine erweiterte Mess-
unsicherheit U von 2,1 pg m™ bei einer mittleren Konzentration von 4,3 pg m™ und min = 1 pg m>, max = 15ug
m”. Nach Entfernen der beiden AusreiBer ergeben sich die in der Tabelle 21 aufgefiihrten Werte.
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Tabelle 21:
Verfahrensgrofen IVL-Sammler, Variante ¢
Referenz DELTA MW

Kandidat IVL (FAL)

Datensitze 17

U 1,7 pg m> NH;
u 0,8 ug m> NH;
PMittel Referenz 356 ng m-i NH3
PMittel 4,0 pg m~ NH;
Pmin 155 ug m-3 NH3
Pmax 1054 ng l’Il-3 NH3

Abbildung 28:

Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen
in der Umgebungsluft mit DELTA-Denudern (Mittelwert) und FAL-
IVL-Sammlern. Strichpunktiert eingetragen ist die errechnete
Regressionsgerade.

Die Regressionsgerade hat ein SteigungsmaB von 1,18 bei einem Achsenabschnitt von -0,17 pg m™ NH;. Das

BestimmtheitsmaB R? betrigt 0,91.

Fiir den Vergleich wurden Parallelmessungen aus den Jahren
2004 bis 2008 herangezogen. Dabei wurden die IVL-Sammler
jeweils 28 d exponiert. Sie wurden mit den Mittelwerten der
jeweiligen Tagesmittel verglichen. Von 58 Wertepaaren wur-
den 54 fiir die Regression verwertet (Abbildung 29). Fiir die
Messunsicherheit ergeben sich die in Tabelle 22 aufgefiihrten

Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammoniak-Konzentrationen
in der Umgebungsluft mit KAPS-Denudern (Mittelwert) und FAL-

4.6.5 Vergleich von KAPS-Denudern mit IVL-Sammlern der FAL
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IVL-Sammlern. Strichpunktiert eingetragen ist die errechnete Regres-
sionsgerade. (x: Ausreifler)
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Tabelle 22:
VerfahrensgroBBen IVL-Sammler, Variante ¢

Referenz KAPS

Kandidat IVL (FAL)

Datensitze 54

U 32 ug m” NH;
u 1,6 pg m™> NH;
PMittel Referenz 4,1 ng m'3 NH;
PMittel 5.3 g m™ NH;
Prmin 1,3 g m™ NH;
Prmax 15 g m™ NH;

Die Regressionsgerade hat ein SteigungsmaB von 1,17 bei einem Achsenabschnitt von 0,46 ug m~ NH;. Das
Bestimmtheitsmal R? betrigt 0,87.

4.7  Einfluss von Probenvorbereitung, Transport und Laboranalytik

Die Labore, die innerhalb des NitroEurope-Projektes fiir die Koordination der analytischen Messungen bei Kon-
zentrations-Messungen verantwortlich sind, fithrten in der Zeit von Juli 2006 bis August 2007 Vergleichsmessun-
gen an unterschiedlichen Standorten durch. Dabei wurden je sechs DELTA-Sammler an vier Messstellen (Monte-
libretti, Italien; Braunschweig, Deutschland; Paterna, Spanien und Auchencorth, Schottland) an zwdlf aufeinander
folgenden Zweiwochenintervallen exponiert und von den Laboratorien der FAL sowie NILU (Norwegian Institute
for Air Research), NERC (CEH, Centre for Ecology & Hydrology, Schottland), MHSC (Meteorological & Hydro-
logical Service of Croatia), SHMU (Slovak Hydrometeorological Institute), CEAM (Fundacion CEAM, Paterna,
Spanien) analysiert. Aus Tabelle 23 wird deutlich, dass der Einfluss der Probenvorbereitung, des Transportes und
der Probenaufbereitung auf die Ergebnisse der Konzentrationsmessungen merklich, aber — von wenigen Ausnah-
men abgesehen z.B. NH;3/Paterna/MHSC; NH,/Paterna/CEAM (Tabelle 28) — nicht von Bedeutung fiir die Cha-
rakterisierung eines Standortes ist. Es wird aber ebenfalls deutlich, dass Mehrfachbestimmungen zur Kontrolle der
erhaltenen Ergebnisse unerlésslich sind.

Weitere Einzelheiten sind bei Tang et al. (2009) diskutiert.

Tabelle 23:

Mit gleichen Sammlern an unterschiedlichen Standorten erhaltene mittlere Ammoniak-Konzentrationen, Analysen durch un-
terschiedliche Laboratorien

Angaben in pg m™ NH,

Koordinierende Laboratorien Median, alle Daten
Vergleichsstandorte NILU NERC MHSC vTI SHMU CEAM (Datenumfang)
Auchencorth 1,73 1,72 1,78 1,56 1,83 1,42 1,73 (n =46)
Braunschweig 4,14 3,77 4,01 3,69 3,61 2,80 3,73 (n=39)
Montelibretti 2,77 2,68 3,02 2,60 3,00 1,94 2,70 (n = 44)
Paterna 6,22 5,27 7,00 4,57 5,55 4,39 5,21 (n=45)

4.8  Unsicherheiten der Einzelmessungen — eine Zusammenfassung

Betrachtet man die relativen Unsicherheiten der Messungen jeder einzelnen Bauart, so ergeben sich fiir die Denu-
der relative erweiterte Unsicherheiten zwischen 4 und 9 % bezogen auf den Vorsorgewert von 10 pg/m? fiir emp-
findliche Okosysteme und erweiterte relative Unsicherheiten von 20 bis 29 % bezogen auf die mittlere Ammoni-
akkonzentrationen iiber die Messzeitraume. Die Kollektive, an denen die Unsicherheiten jeweils bestimmt wurden
(Anzahl der Probennahmen, Anzahl der Wiederholungen), sind unterschiedlich gro8, ebenso die Dauer der Expo-
sition. (Siehe Tabelle 24)
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Tabelle 24:
Unsicherheiten von Ammoniak-Konzentrationsmessungen (Einzelmessungen) fiir unterschiedliche Sammler-Bauarten

Sammler-Bauart (Betrei- mittlere Dauer der relative erweiterte Unsicher- relative erweiterte
ber) Konzentration  Einzelmessung heit bezogen auf mittlere Unsicherheit bezogen auf
Konzentration Vorsorgewert 10 pg m™

pg m> NH, % %

Midefix (FUB) 1,9 14d 20 4

NUPS (FUB) 3.8 14d 19 7

DELTA (FAL) 3,8 28d 27 7

KAPS (FAL) 3,1 60 h 29 9

Radiello (FUB) 4,0 14d 11 4

IVL (LUBW) 4,3 14d 24 10

IVL (FAL) Hintergrund 1,8 28 d 22 4

IVL (FAL) niedrig belastet 5,1 28 d 18 9

IVL (FAL) maBig belastet 14,4 28 d 13 19

IVL (FAL) hoch belastet 39 28 d 16 60

Die Unsicherheit der Messungen mit kalibrierten Passivsammlern beriicksichtigt die Unsicherheiten der Denuder.
Mit Ausnahme der Paarung DELTA / Radiello steigen die Unsicherheiten auf den doppelten Wert (Tabelle 25).
Eine einfache Abhdngigkeit der relativen Unsicherheit vom Konzentrationsniveau ist nicht zu erkennen.

Tabelle 25:
Unsicherheiten von Ammoniak-Konzentrationsmessungen (Einzelmessungen) mit kalibrierten Passivsammler-
Bauarten (ausreiflerbereinigte Datensitze)

Referenz- Passivsammler mittlere Dauer der relative erweiterte relative erweiterte Unsi-
werte Konzentra- Einzelmes- Unsicherheit bezogen cherheit bezogen auf
tion sung auf mittlere Konzent-  Vorsorgewert 10 pg m™
ration
pg m> NH, % %
DELTA Radiello 3,9 14d 15 6
Midefix Radiello 3,7 14d 35 13
DELTAMW IVL (LUBW) 5,1 14d 49 25
DELTAMW IVL (FAL) 3,6 14d 47 17
KAPS IVL (FAL) 5,3 28d 60 32

4.9 Nachweisgrenzen
In Tabelle 26 sind die Nachweisgrenzen (dreifache Standardabweichung der Blindwerte) zusammengefasst.

Tabelle 26:
Nachweisgrenzen von Ammoniak-Konzentrationsmessungen fiir unterschiedliche
Sammler-Bauarten

Sammler-Bauart (Betreiber) Dauer der Einzelmessung Nachweisgrenze
ug m” NH,
Midefix (FUB) 14d 0,04
NUPS (LUBW) 14d 0,1
DELTA (FAL) 28d
KAPS (FAL) 60 h 1,0
Radiello (FUB) 14d 0,2
IVL (LUBW) 14d 1,3
IVL (FAL) Hintergrund 28 d 0,5
IVL (FAL) niedrig belastet 28d 0,5
IVL (FAL) miBig belastet 28d 0,5
IVL (FAL) hoch belastet 28d 1,0
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4.10 Kalibrierung der Passivsammler

Die Abscheidevorgénge in Passivsammlern lassen sich im Prinzip vollstindig beschreiben, sofern die bendtigten
Dimensionen und der molekulare Diffusionskoeffizient hinreichend genau bekannt sind.

Ein praktikabler Ansatz zur Kalibrierung der Passivsammler sind Vergleichsmessungen mit Denuder-Systemen
sowohl an Gasmessstrecken im Labor als auch in Feldversuchen. Im Laborversuch wird der ideale Korrekturfak-
tor bei konstanter Temperatur und ohne Einfluss durch Feuchtigkeit bestimmt. Durch Variation der Ammoniak-
Konzentrationen kénnen sowohl Abhéngigkeiten der Sammelrate von der Konzentration als auch der Messbereich
des Passivsammelverfahrens ermittelt werden. In Feldversuchen wird die Robustheit des im Laborverfahren ermit-
telten Korrekturfaktors tiberpriift und gegebenenfalls angepasst.

4.10.1 Radiello-Sammler
Die Berechnung der mit Radiello-Sammlern bestimmten Konzentrationen wird in Kapitel 2.3.2.1 beschrieben.

In der vom Hersteller experimentell ermittelten Sammelrate ist der Diffusionskoeffizient enthalten. Es ist nicht
moglich, die Sammelrate allein durch Berechnung zu bestimmen. Zwar kann die Sammlergeometrie ausgemessen
werden, der Widerstand der pordsen Polyethylenbarriere hingegen kann nicht theoretisch ermittelt werden. Die
vom Hersteller angegebene Sammelrate sollte experimentell iiberpriift werden.

4.10.2 IVL-Sammler der FAL

Bei den IVL-Sammlern kann sich der Diffusionsweg innerhalb des Tubus verringern, wenn die PTFE-Membran
nicht mehr eben ist. Dies kann vorkommen, wenn die Membran mehrfach benutzt wird. Durch Einklemmen der
Membran zwischen zwei Drahtnetzen kann dieser Fehler minimiert werden.

Fiir die Beschreibung der Porositit der Membran lassen sich die Herstellerangaben verwenden. Sie sind jedoch fiir
die Durchléssigkeit gegeniiber NH; nicht iiberpriifbar.

Fiir den molekularen Diffusionskoeffizienten werden unterschiedliche Angaben gemacht. Als Anhaltspunkte bei
der Entwicklung der Verfahren dienten

e  Ferm (1991): Dy = 2,54 - 10° m? s7! bei 25 °C
e Massman (1998): Dy =2,33 - 10° m* s™ bei 25 °C (0,19 - (298,15/273,15)""

Es erscheint daher notwendig, die [IVL-Sammler gegen Denuder zu korrigieren, wie dies in VDI 3869, Bl. 4, vor-
gesehen ist.

Die Vergleiche mit KAPS- und DELTA-Denudern ergeben bei durch den Ursprung gezwungenen Regressionen
Steigungsmalle von 1,18 bzw. 1,26. Der Unterschied der beiden Diffusionskoeffizienten ergébe eine Steigung von
1,27.

FAL /vTI verwendet einen Korrekturfaktor von 1,2.

4.11 Jahresmittel und Zeitreihen

Die Beurteilung der Luftqualitét erfolgt in der Regel fiir Jahre oder Jahreszeiten. Sind die Streuungen der einzel-
nen Sammler statistisch, so sollten die Jahresmittelwerte recht genau ermittelbar sein. Bei Anwendung der Regeln
der Fehlerfortpflanzung fiir Gréen gleicher Préazision nimmt die relative Unsicherheit mit der Quadratwurzel der
Anzahl der Einzelmessungen ab: Die fiir Jahresmittel zu erwartenden erweiterten Messunsicherheiten mit Denu-
dern liegen bei etwa 20 % der Unsicherheiten fiir 2-Wochen-Messungen, also in der GroBenordnung von 0,3 pug
m™ NH; (Unsicherheit) bzw. 0,6 pg m™ NH; (erweiterte Unsicherheit). Aus Tabelle 27 geht hervor, dass dies die
mit den unterschiedlichen Denuder- und (korrigierten) Passiv-Verfahren ermittelten Konzentrationen in den meis-
ten Féllen praktisch gleich sind. Die Radiello-Sammler sind nicht korrigiert.
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Tabelle 27:
Mit unterschiedlichen Sammlern erhaltene mittlere Ammoniak-Konzentrationen fiir mehrere Mittelungszeitraume

Angaben in pg m™ NH;

KAPS- DELTA- Midefix- NUPS- Radicllo IVL
Denuder Denuder Denuder Denuder (FAL)

Juli 2005 bis Juni 2006 3,9 3,9 3,9

Januar 2006 bis Dezember 2006 43 4.5 39 43

Juli 2006 bis Juni 2007 4,5 43 4,9 4,8

Februar 2007 bis Dezember 2007 4.4 4.6 3,9 3,8 4.4

Januar 2007 bis Dezember 2007 4.2 4.4 3,9 4.2

Juli 2007 bis Juni 2008 3,9 4,2 3,2 3,8

November 2007 bis Oktober 2008 3,5 3,6 3,1 32

Februar 2008 bis Oktober 2008 4,0 3,9 3,6 43 3,7

Abbildung 30 veranschaulicht, dass die Abweichungen im Einzelfall dann besonders hervortreten, wenn die Kon-
zentrationen als Folge von Diingeereignissen hoch sind. In diesen Féllen ist zu beriicksichtigen, dass die NH;-
Konzentrationen einen ausgeprégten horizontalen Gradienten aufweisen kdnnen (sieche Abbildung 31).
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Abbildung 30:

Ammoniak-Konzentrationen (Zeitreihe) auf dem FAL-Messfeld. Ergebnisse der Parallelmessungen aller Teilnehmer und aller
Sammler-Bauarten
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Abbildung 31:
Mittlere Abnahme der NH;-Konzentration von einer Punktquelle (bezogen auf die Konzentration in Quellnihe). Messergebnis-

se aus dem Messnetz auf dem FAL-Gelédnde
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5  Ergebnisse der Vergleichsmessungen fiir Ammonium im Feinstaub

Midefix-, FUB NUPS-, DELTA- und KAPS-Sammler erlauben die gleichzeitige Bestimmung von Ammonium im
Feinstaub. Der KAPS-Sammler besitzt einen Vorabscheider fiir Stdube mit aecrodynamischen Durchmessern < 3
pum. Die Midefix-, NUPS- und DELTA-Sammler werden ohne Vorabscheider betrieben. NH4-N im Schwebstaub
tritt praktisch ausschlielich in Teilchen mit aerodynamischen Durchmessern < 2,5 pm auf. Fiir die Analyse von
Schwebstduben auf NH4-N ist die Vorabscheidung ohne Bedeutung.

5.1  Parallelmessungen mit sechs und zwei DELTA-Denudern

Bei der Bestimmung von Ammonium-N-Konzentrationen am Ende eines Luftstroms, der bereits vier Denuder,
mehrere Kupplungen und eine Schlauchbiegung passiert hat, sind naturgeméf gréfere Streuungen zu erwarten als
bei der Bestimmung von Ammoniak. Dies geht aus Abbildung 32 und 33 hervor. Die groeren Streuungen traten
vor allem zu Beginn der Messungen auf und sind deshalb teilweise auch auf Unsicherheiten bei der Probennahme
und Aufarbeitung zuriick zu fiithren.
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Abbildung 32:

Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammonium-N-Konzentrationen in der Umgebungsluft mit sechs bzw. zwei DELTA-
Sammlern (links) und zwei FUB-NUPS-Sammlern (rechts)
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Abbildung 33:

Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammonium-N-Konzentrationen in der Umgebungsluft mit zwei KAPS-Sammlern in
Augustendorf bei Cloppenburg (August 2001 bis Oktober 2003, Schaaf et al., 2005) und Linden bei Gielen (November 2001
bis Dezember 2004, Dammgen, 2007) (Expositionszeit jeweils 60 h).
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Es ist erkennbar, dass die gestreckte Anordnung der Midefix- und NUPS-Sammler zu geringeren Streuungen
fithrt.

Fiir die Sechsfachbestimmungen ergaben sich fiir Ammonium-N bei einer mittleren Konzentration von 1,4 pg m™
NH4-N eine mittlere Standardabweichungen von 0,13 pg m? NH,-N.

5.2 Vergleich der Ammonium-Konzentration von Midefix-Sammlern mit FUB-NUPS-, DELTA- und
KAPS-Sammlern

Die Ergebnisse des Parallelbetriebs von DELTA-, Midefix- und FUB-NUPS-Sammlern sind in Abbildung 34

wiedergegeben. Dabei sind die vom Februar 2007 an erhaltenen Vergleichsdaten mit KAPS-Denudern (Abbildung

35) als ,,x* dargestellt. Der Grund fiir die Abweichung konnte bisher nicht festgestellt werden.

Die systematische Abweichung von DELTA- und FUB-NUPS-Sammler gegen tiber Midefix-Sammlern kann auf
die geringeren Luftvolumenstrome (ohne Vorabscheider) zuriickzufiihren sein.
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2.

Midefix [ug m* NH,-N]
™~
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Abbildung 34:
Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammonium-N-Konzentrationen in der Umgebungsluft mit Midefix-, FUB-NUPS- und

DELTA-Sammlern. Strichpunktiert eingetragen ist die errechnete Regressionsgerade.
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Abbildung 35:
Ergebnisse von Parallelmessungen der Ammonium-N-Konzentrationen in der Umgebungsluft mit Midefix- und KAPS-

Sammlern.
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5.3  Jahresmittel und Zeitreihen

Abbildung 36 zeigt die Zeitreihe der Konzentrationsmessungen mit unterschiedlichen Sammlern fiir die Ver-
gleichsperiode in Braunschweig, Tabelle 28 fasst die Ergebnisse von Parallelmessungen innerhalb der NitroEuro-
pe-Gemeinschaft zusammen.

Die hier beschriebenen Kombinationen von zylindrischen Denudern mit Filtern ist in erster Linie fiir die Bestim-
mung von gasformigen Luftinhaltsstoffen optimiert. Zur Erfassung der Konzentrationen von Staubinhaltsstoffen
muss ein standardisiertes Staubvorabscheidesystem eingesetzt werden. Die bei Langzeitprobenahmen verwende-
ten Luftvolumenstrome sind fiir eine Staubvorabscheidung in der Regel zu gering. Die hier beschriebenen Syste-
me (Midefix, NUPS, DELTA) erlauben deshalb im Prinzip nur die Bestimmung von Anhaltswerten der Ammoni-
um-N-Konzentrationen in Stduben.

Die Ubereinstimmung der mit linearen Sammlern (Midefix, NUPS) und gebogenen Anordnungen (DELTA) erhal-
tenen Konzentrationen ist in den meisten Fillen hinreichend.

Abbildung 36 lisst erkennen, dass die Ubereinstimmung aller Sammler vom Beginn der Messungen bis zum Ja-
nuar 2007 befriedigend ist. Danach weichen die mit den KAPS-Sammlern erhaltenen Ergebnisse systematisch von
denen der anderen Sammler ab. Eine Ursache konnte bisher nicht ermittelt werden.

Die Ergebnisse in Tabelle 28 belegen, dass Vergleichsmessungen von NH4-N im Schwebstaub mit Sammlern
ohne Staubvorabscheider und einer (ungiinstigen) gebogenen Anordnung zu erheblichen Streuungen fiihrt. Dar-
iiber hinaus konnen die Analyse durch unterschiedliche Labore und groe Transportwege die Unsicherheit erho-
hen.
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Abbildung 36:
Ammonium-N-Konzentrationen (Zeitreihe) auf dem FAL-Messfeld. Ergebnisse der Parallelmessungen aller Teilnehmer und
aller Sammler-Bauarten

Tabelle 28:

Mit gleichen Sammlern an unterschiedlichen Standorten erhaltene mittlere Ammonium-Konzentrationen, Analysen durch
unterschiedliche Laboratorien

Angaben in pg m™ NH,

Koordinierende Laboratorien Median, alle Daten

Vergleichsstandorte NILU NERC MHSC vTl SHMU CEAM (Datenumfang)
Ammonium

Auchencorth 0,72 0,78 1,19 0,86 1,22 0,84 0,91 (n=45)
Braunschweig 1,34 1,68 2,16 1,26 1,70 1,38 1,67 (n =40)
Montelibretti 1,25 1,43 1,69 1,39 1,41 1,03 1,36 (n=44)
Paterna 1,81 1,56 2,08 2,12 2,04 0,50 1,79 (n=44)

38



6  Diskussion und Schlussfolgerung

Die Erprobung und Beurteilung von Verfahren zur Messung von NH;-Konzentrationen in der Umgebungsluft
geschieht auch im Hinblick auf die Messung von Immissionsgrofien, wie sie von Genehmigungsverfahren bzw.
zur Beurteilung der Luftqualitit benotigt werden. Die rechtliche Situation in der Schweiz unterscheidet sich teil-
weise von der in Deutschland.

6.1 Rechtliche Situation in Deutschland

Mit der 33. Verordnung zum Bundes-Immissionsschutzgesetz (33. BImSchV) wurde die Richtlinie 2001/81/EG
des Europdischen Parlaments und des Rates vom 23.Oktober 2001 (NEC-Richtlinie) in nationales Recht umge-
setzt. Die 33. BImSchV legt nationale Hochstmengen fiir die Emissionen bestimmter Luftschadstoffe fest. Danach
sind die Emissionen von Ammoniak spétestens bis zum 31. Dezember 2010 auf hochstens 550 Kilotonnen pro
Kalenderjahr zu begrenzen. Die Ermittlung der Emissionen beruht hauptsédchlich auf Berechnungen, die durch
einzelne Messungen gestiitzt sind (vgl. Ddmmgen et al., 2009).

In der Verordnung iiber das Inverkehrbringen von Diingemitteln vom 27.02.2007 (DiMV 2007) werden Mengen,
Methoden und Zeitpunkte fiir die Ausbringung von Wirtschaftsdiinger beschrieben, um die Emissionen von Am-
moniak und anderen Stickstoffverbindungen iiber die Anwendung einer guten fachlichen Praxis zu reduzieren.

Um festzustellen, ob Anhaltspunkte fiir schiddliche Umwelteinwirkungen durch Ammoniak auf empfindliche
Pflanzen und Okosysteme vorliegen, enthilt die Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) eine
Abstandsregelung und Emissionsfaktoren. Die Abstandskurve entspricht einer Konzentration von 3 pg m>, die in
Abhéngigkeit von der Emission einer Anlage in einem bestimmten Abstand unter ungiinstigsten meteorologischen
Ausbreitungsbedingungen berechnet wurde. Der Wert von 3 pg m™ ist so festgelegt, dass auch an ungiinstigen
Standorten mit hoher Vorbelastung keine schidlichen Umwelteinwirkungen zu erwarten sind. Im Zuge von Ge-
nehmigungsverfahren sind daher konkrete Kenntnisse iiber die ortlichen Ammoniak-Konzentration eine unab-
dingbare Voraussetzung. In Anhang 1 der TA Luft ist weiterhin festgelegt, dass auch dann keine Anhaltspunkte
fiir schiddliche Umwelteinwirkungen durch Ammoniak vorliegen, wenn die Gesamtbelastung an einem Standort
nicht héher als 10 ug m™ ist. UNECE (Ashmore und Wilson, 1994) empfichlt eine kritische Konzentration (criti-
cal level, Jahresmittel) von 8 pg m™ NH;. Demgegeniiber weisen Cape et al. (2008) darauf hin, dass fiir empfind-
liche Okosysteme eine kritische Konzentration von 1 pg m™ (Langzeitmittel: mehrere Jahre) anzunehmen ist.

Die rechtlichen Vorgaben in Deutschland erfordern Immissionsmessverfahren fiir Ammoniak, die es erlauben,
sowohl robuste Aussagen iiber Hintergrundbelastungen zu erlangen, als auch den Vorsorgewert von 10 pg/m?
Ammoniak fiir empfindliche Okosysteme sicher iiberwachen zu kénnen.

6.2 Rechtliche Situation in der Schweiz

Nach Artikel 6 des Umweltschutzgesetzes (USG) informieren die Behdrden die Offentlichkeit sachgerecht {iber
den Umweltschutz und den Stand der Umweltbelastung. Fiir den Bereich Luftreinhaltung bedeutet dies, dass die
Belastung mit wichtigen Luftschadstoffen erhoben wird und tiber die Immissionssituation Auskunft gegeben wird.
Gemal Artikel 44 des Umweltschutzgesetzes fithren der Bund und die Kantone die Erhebungen durch und priifen
so den Erfolg der Maflnahmen des Gesetzes. In der Luftreinhalte-Verordnung (LRV, 1985) werden die gesetz-
lichen Bestimmungen des USG konkretisiert (Art. 27-30 LRV). Dazu gehort auch die Beurteilung, ob die ermittel-
ten Immissionen iiberméBig sind (Art. 2 Abs. 5 LRV). Im Rahmen des internationalen Ubereinkommens iiber
weitrdumige grenziiberschreitende Luftverunreinigung (UNECE) bestehen ebenfalls Verpflichtungen zur Bericht-
erstattung liber die Immissionsbelastung (vgl. Art. 5 und 7 des Goteborg-Protokolls 1999, wo auch Ammoniak
namentlich erwihnt wird) und zur Zusammenarbeit in Bezug auf die Verbesserung der Uberwachungsmethoden
(vgl. Art. 8 des Goteborg-Protokolls).

6.3  Situation in Europa

Im Rahmen des UNECE Workshops on Atmospheric Ammonia vom Dezember 2006 wurden die Critical Levels
fiir Ammoniak dem neuesten Stand des Wissens angepasst. Sie tragen den Langzeitwirkungen erhhter Ammoni-
ak-Konzentrationen Rechnung (UNECE, 2007):

. 1 ug m” NH; fiir empfindliche Moose und Flechten und Okosysteme, wo diese niederen Pflanzen fiir das
Okosystem von Bedeutung sind.
. 3 ug m” NH; fiir hohere Pflanzen (Unsicherheitsbereich 2 bis 4 pg m™ NH)

39



6.4  Sind Denuder- bzw. Passivsammler-Messungen geeignet, Standorte hinsichtlich ihrer Belastung mit
Ammoniak zu beschreiben?

Im Rahmen der Erarbeitung und Validierung von Richtlinien zur Messung von Ammoniak in der Aufenluft wur-
den im Zeitraum April 2005 bis Ende 2008 Vergleichsmessungen mit unterschiedlichen Denudern und Passiv-
sammlern auf dem Messfeld der FAL durchgefiihrt. Sie haben ergeben, dass Messungen an einzelnen Standorten
im Messnetz mit beiden Sammlertypen parallel durchgefiihrt werden sollen. Zylindrische Denuder mit einer Lan-
ge von etwa 25 cm bei einem Durchmesser von 0,7 bis 0,8 cm und einem Luftdurchsatz von 0,5 bis 0,7 m’ d!
werden als Standard-Ausriistung angesehen. Sie lassen sich im Labor iiberpriifen.

Tabelle 27macht deutlich, dass Messungen mit Denuder-Systemen geeignet sind, zutreffende Jahresmittelwerte
fiir einen Messpunkt mit einer relativen Standardunsicherheit von etwa 10 % zu erhalten.

Denuder-Messungen sind in der Regel auf wenige Messpunkte beschrénkt. Sie sind zur Beurteilung der Belastung
eines Gebietes weniger geeignet und miissen deshalb durch Messungen mit Passivsammlern erginzt werden. Die
Sammeleigenschaften der Passivsammler dagegen kdnnen sich insbesondere mit dem Material der Membran in
der Apertur (Turbulenzbremse) dndern. Thre Sammeleigenschaften sind daher stets durch Parallelmessungen mit
Denudern zu iiberpriifen. Mehrfachbeprobungen mit Passivsammlern sind iiblich; sie lassen das Erkennen von
Ausreiflern zu.

Tabelle 27zeigt, dass auch Messungen mit Passivsammlern geeignet sind, zutreffende Jahresmittelwerte fiir einen
Messpunkt zu liefern. Die kombinierte Unsicherheit aus der Abweichung von Parallelmessungen mit einem gege-
benen System und aus der Kalibrierung ldsst sich durch verlangerte Beurteilungszeitrdume verringern.

Nach TA Luft (2002) miissen Konzentrationen von 3 bzw. 10 pg m~ NH; (Jahresmittelwert) gemessen werden
konnen. Dies ist bei allen in dieser Untersuchung getesteten Systemen in Bezug auf die erweiterte Unsicherheit
und die Nachweisgrenze (Tabelle 26) moglich. Bei den Anforderungen der critical levels fiir empfindliche Oko-
systeme (UNECE 2007) von 1 pg m~ NH; hingegen werden die IVL-Sammler als nur knapp ausreichend angese-
hen. Die KAPS mit Tagesmessintervallen geniigen wegen zu hoher Nachweisgrenze fiir diese niedrigen Konzen-
trationen nicht, wobei Tagesmessungen fiir die Bestimmung des Jahresmittelwerts auch nicht sinnvoll sind.

Eine Verringerung der Unsicherheiten ist fiir beide Messsysteme anzustreben. Hierbei sollten die folgenden As-
pekte eine Rolle spielen:

Fiir beide Systeme
e Verringerung der Unsicherheiten im Labor, speziell Beachten der Kontaminationsgefahr

e Sorgfiltige Standortevaluation und -dokumentation

Fiir Denuder-Messungen

e Verbesserung des Schutzes vor Einfliissen von Regen und Tau
e Kontrolle der Volumenmessung, Kontrolle der Pumpe

¢ Kontrolle der Abscheiderate (mittels zweitem Denuder in Serie)
e Erkennen von Stromausfillen

e Vermeiden von Schéden durch Transport, unsachgeméfe Lagerung und zu langen Versanddauern

Fiir Passivsammler-Messungen
e Stindiger Vergleich mit Referenzsystem

e Uberpriifen (mit Feldversuchen) der Durchlissigkeit von Membranen (IVL) oder Bodies (Radiello) bei neuen
Chargen.

e Uberwachung der Nutzungsdauer von Membranen resp. Bodies.

40



6.5 Die Bestimmung von Ammonium-N in Schwebstiuben mit Kombinationen von Filtern mit
zylindrischen Denudern

Die Versuche zeigen, dass die hier verglichenen Systeme zur Messung von Konzentrationen von Ammonium-N in
Schwebstiduben nur bedingt geeignet sind. Hier wiren standardisierte Staubvorabscheider erforderlich. Zudem
sind gestreckte Anordnungen (Midefix, NUPS) den gebogenen (DELTA) vorzuziehen.

Angesichts der Bedeutung, die die N-Eintrige mit Schwebstéduben vor allem in Waldokosysteme haben, wird hier
ein Handlungsbedarf erkannt.

6.6  Beispiele bestehender und geplanter Messnetze

Die erhebliche rdumliche Variabilitdt von NH;-Konzentrationen macht es erforderlich, die fir eine Landschaft
typischen (Hintergrund-)Konzentrationen mit geeigneten Messnetzen zu bestimmen.

In Baden-Wiirttemberg wurden in den Jahren 2003 bis 2006 sondierende Ammoniakmessungen durchgefiihrt, die
Ausgangsbasis flir die Konzeption eines landesweiten Ammoniakmessprogramms der LUBW waren. Fiir dieses
dauerhafte und landesweite Messprogramm wurden aus Synergie- und Effizienzgriinden kostengiinstige Passiv-
sammler ausgewahlt und bei bestehenden Messstandorten aufgestellt. Die landesweiten Messungen starteten im
Jahre 2007. Sowohl im emittentenbeeinflussten Umfeld als auch im unbeeinflussten Hintergrund werden an 19
Standorten im 14-tdgigen bzw. 28-tdgigen Wechsel die Ammoniakkonzentrationen gemessen (Buchleither et al.,
2008).

In der Schweiz wird seit 2000 im Auftrag vom Bundesamt fiir Umwelt BAFU und Kantonen ein Messnetz mit
etlichen quellenfernen Standorten betrieben (Thoni und Seitler, 2009). In Gebieten mit geplanten und ergriffenen
MaBnahmen zur Reduzierung der Ammoniakemissionen sind einige verdichtete Messnetze mit drei und mehr
Messstellen in Betrieb. Fiir Erfolgskontrollen sind Messungen iiber Jahre bis Jahrzehnte nétig, da die Wettersitua-
tion das Ergebnis stark beeinflusst.

Derzeit versucht eine Arbeitsgruppe unter Leitung des Gewerbeaufsichtsamts Hildesheim im Projekt
PASSAMONI (Passivsammler-Messungen zur Erfassung der Ammoniak-Belastung in Niedersachsen) die Zu-
sammenhédnge zwischen dem Messaufwand (Zahl der Messstellen im Messgebiet, Zahl der Wiederholungen je
Messstelle, Dauer der Beprobung) und der ortlichen Reprisentativitit der erhaltenen Konzentrationen zu ermit-
teln.
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8  Anhang

Tabelle A1:
Ubersicht iiber die Messergebnisse der Ammoniak-Messungen. Zu den Einzelwerten bei DELTA-, NUPS-, IVL-
und Radiello-Sammlern siche Folgetabellen. Ausreifler kursiv markiert.

Konzentrationen in ug m™ NH,

Beginn Expositions-  Midefix DELTA FUB LUBW KAPS IVL IVL Radiello
dauer in d (Mittel) NUPS NUPS (Mittel) (FAL) (LUBW)
(Mittel)  (Mittel)
29.03.2005 22 6,75 8,32
20.04.2005 14 4,48 6,19
04.05.2005 14 1,84 1,54
18.05.2005 14 9,34 5,47
01.06.2005 14 3,69 3,65 3,29
15.06.2005 14 3,41 3,75 2,89
29.06.2005 14 3,18 3,58 3,08
13.07.2005 14 3,85 3,74 3,61
27.07.2005 14 2,36 2,64 1,99
10.08.2005 15 1,62 2,43 1,92
25.08.2005 13 3,67 3,69 3,22
07.09.2005 14 3,47 3,66 3,06
21.09.2005 14 2,10 2,55 1,93
05.10.2005 14 1,71 2,09 1,84
19.10.2005 14 3,98 4,01 4,19
02.11.2005 14 7,57 5,85 7,90
16.11.2005 14 0,96 1,44 1,49
30.11.2005 14 1,54 1,76 2,05
14.12.2005 14 0,78 0,87 1,21
28.12.2005 14 3,62 1,59 3,63
11.01.2006 14 3,13 2,93 2,96
25.01.2006 14 1,76 2,42 3,81
08.02.2006 14 2,11 1,74 1,93
22.02.2006 14 1,08 1,06 1,45
08.03.2006 14 1,23 1,42 1,63
22.03.2006 14 4,02 3,61 4,55
05.04.2006 14 14,74 9,42 12,83
19.04.2006 14 7,41 6,28 5,61
03.05.2006 14 16,69 20,26 14,62
17.05.2006 14 3,94 6,63 5,90
31.05.2006 14 2,48 2,67 2,94
14.06.2006 14 4,04 4,15 4,21
28.06.2006 14 3,15 4,81 4,69
12.07.2006 14 5,09 5,26 4,94
26.07.2006 14 5,79 5,95 5,89
09.08.2006 14 3,20 2,88 3,83 3,36
23.08.2006 14 1,77 1,90 2,78 2,85
06.09.2006 14 2,15 2,32 3,73 3,46
20.09.2006 14 2,74 3,36 4,20 3,92
04.10.2006 14 2,27 1,73 2,12 2,40
18.10.2006 14 23,88 5,37 13,47 21,15
01.11.2006 14 4,61 3,94 2,32 5,38 3,33
15.11.2006 14 2,73 1,05 2,23 2,32
29.11.2006 21 1,79 1,88 0,95 2,00 1,85
20.12.2006 21 1,70 1,84 0,81 1,54 1,88
10.01.2007 14 1,49 0,40 1,30 1,69 1,69
24.01.2007 14 2,28 2,14 1,57 2,12 3,54 2,07
07.02.2007 14 9,07 8,17 4,70 7,77 6,81 7,13
21.02.2007 14 4,78 4,77 5,01 3,70 6,31 3.97 4,16
07.03.2007 14 10,53 9,67 10,52 8,79 9,79 8,55 10,06
21.03.2007 14 3,81 3,71 3,75 3,88 4,47 4,63 4,28
04.04.2007 14 7,69 8,10 7,83 6,63 6,86 5,65 8,80
18.04.2007 14 5,54 5,51 5,40 5,02 5,34 3,89 5,96
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Konzentrationen in ug m™ NH;

Beginn Expositions- ~ Midefix DELTA FUB LUBW KAPS IVL IVL Radiello
dauer in d (Mittel) NUPS NUPS (Mittel) (FAL) (LUBW)
(Mittel)  (Mittel)
02.05.2007 14 2,42 3,48 2,58 2,53 2,68 3,34 3,41
16.05.2007 14 6,07 6,48 4,51 6,47 6,24 6,01
30.05.2007 14 4,78 4,95 3,40 3,81 4,40 2,65 4,47
13.06.2007 14 2,37 2,50 1,96 1,72 2,36 2,06 2,46
27.06.2007 14 1,74 1,81 0,95 1,83 1,21 1,70 2,04
11.07.2007 14 14,11 14,83 7,55 13,02 13,10
25.07.2007 28 8,94 9,71 7,22 6,44 8,42 6,81 8,60
22.08.2007 14 3,18 3,32 2,41 321 3,22 2,82 2,64
05.09.2007 14 2,06 2,06 1,37 1,86 1,73 1,83 1,62
19.09.2007 13 1,93 2,28 2,03 2,58 2,45 1,95
02.10.2007 15 2,49 2,51 2,25 2,60 3,13 2,18 2,04
18.10.2007 13 3,69 3,60 3,34 2,99 4,25 0,78 2,92
31.10.2007 14 1,60 1,62 1,36 1,93 1,65 1,30
14.11.2007 14 1,60 1,46 1,17 1,65 1,21 1,17
28.11.2007 14 1,38 1,15 1,00 1,16
12.12.2007 29 0,94 0,84 1,56 0,82
10.01.2008 13 1,06 1,21 3,78 3,42 1,28
23.01.2008 14 0,43 1,14 1,13
06.02.2008 14 4,41 3,65 4,42 2,99 3,70
20.02.2008 14 0,65 4,86 5,57 5,06 5,33
05.03.2008 14 2,64 2,56 2,53 2,45 2,36
19.03.2008 14 2,86 2,34 2,78 2,68
02.04.2008 14 2,36 2,37 2,28 2,30 1,97
16.04.2008 14 1,23 4,57 4,60 5,08 4,48
30.04.2008 14 3,32 3,44 3,85 3,98 3,01
14.05.2008 14 12,40 15,02 12,27 13,90 14,16
28.05.2008 14 5,14 5,36 5,94 5,13 4,56
11.06.2008 14 2,73 2,78 1,73 2,69 2,91
25.06.2008 14 7,30 8,99 9,18 10,45 8,18
09.07.2008 14 2,72 2,60 2,44 4,32 2,31
23.07.2008 14 4,20 3,93 3,58 5,90 3,53
06.08.2008 14 5,64 6,16 6,29 7,90 5,26
20.08.2008 14 5,11 6,51 4,73 3,75 5,89
03.09.2008 14 1,66 1,90 2,02 2,15 1,48
17.09.2008 14 2,18 1,96 1,94 2,16 1,40
01.10.2008 14 2,05 2,13 1,81 2,57 1,75
15.10.2008 14 1,85 1,99 2,01 2,31 1,78
29.10.2008 14 2,05 1,29 1,32 1,54 0,95
12.11.2008 14 1,41 1,44 1,18
26.11.2008 14 1,00 0,88 1,05
10.12.2008 28 0,82 0,84
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Tabelle A2:
Ubersicht iiber die mit DELTA-Denudern erhaltenen Messergebnisse

Konzentrationen in ug m™ NH;
Beginn Expositions- DELTA1 DELTA2 DELTA3 DELTA4 DELTAS DELTAG6 Mittel

dauer in d
29.03.2005 22
20.04.2005 14
04.05.2005 14
18.05.2005 14
01.06.2005 14
15.06.2005 14
29.06.2005 14
13.07.2005 14
27.07.2005 14
10.08.2005 15
25.08.2005 13
07.09.2005 14
21.09.2005 14
05.10.2005 14
19.10.2005 14
02.11.2005 14
16.11.2005 14
30.11.2005 14
14.12.2005 14
28.12.2005 14
11.01.2006 14
25.01.2006 14
08.02.2006 14
22.02.2006 14
08.03.2006 14
22.03.2006 14
05.04.2006 14
19.04.2006 14
03.05.2006 14
17.05.2006 14
31.05.2006 14
14.06.2006 14 3,26 3,72 3,18 3,78 3,48
28.06.2006 14 3,22 5,25 5,43 5,30 4,33 5,57 4,85
12.07.2006 14 3,52 4,33 4,71 3,91 5,30 5,61 4,56
26.07.2006 14 3,39 3,94 3,85 4,66 4,13 429 4,04
09.08.2006 14 3,35 3,60 0,34 3,29 3,37 3,14 2,85
23.08.2006 14 3,55 3,70 3,60 3,90 3,81 3,71
06.09.2006 14 4,44 3,36 4,22 4,32 4,75 4,38 4,25
20.09.2006 14 2,22 2,33 2,29 2,31 2,31 2,29 2,29
04.10.2006 14 2,54 2,27 2,52 2,38 0,46 2,03
18.10.2006 14 3,66 4,09 391 3,87 3,97 4,13 3,94
01.11.2006 14 2,61 2,72 2,69 2,93 2,69 2,73
15.11.2006 14 1,92 1,90 1,89 1,82 1,85 1,88
29.11.2006 21 2,28 1,65 1,67 1,71 2,13 1,60 1,84
20.12.2006 21 1,52 1,50 1,55 1,43 1,40 1,52 1,49
10.01.2007 14 2,28 2,05 2,15 2,12 1,44 2,11 2,03
24.01.2007 14 8,09 8,27 8,50 8,13 8,13 7,92 8,17
07.02.2007 14 4,64 4,60 4,90 4,79 4,79 4,87 4,77
21.02.2007 14 9,95 9,92 9,34 9,52 9,62 9,68 9,67
07.03.2007 14 3,72 3,72 3,65 3,68 3,73 3,73 3,71
21.03.2007 14 8,07 8,01 7,89 8,23 8,32 8,10
04.04.2007 14 5,66 5,58 541 5,41 5,57 5,46 5,51
18.04.2007 14 3,33 3,43 3,43 6,17 3,57 3,64 3,93
02.05.2007 14 6,28 6,08 6,11 6,00 5,87 6,07
16.05.2007 14 4,92 4,96 5,05 5,04 4,88 4,86 4,95
30.05.2007 14 2,49 2,57 2,47 2,50 2,43 2,55 2,50
13.06.2007 14 1,75 1,81 1,75 1,85 1,91 1,82 1,81
27.06.2007 14 14,80 14,42 12,18 14,26 14,49 14,50 14,11
11.07.2007 14 10,00 10,23 10,43 10,23 11,16 10,41
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Konzentrationen in ug m™ NH;

Beginn Expositions- DELTA 1 DELTA 2 DELTA 3 DELTA 4 DELTA S DELTA 6 Mittel
dauer in d

25.07.2007 28 3,31 3,32 3,32 3,36 3,31 3,31 3,32
22.08.2007 14 2,01 2,07 2,08 2,10 2,17 1,94 2,06
05.09.2007 14 2,22 2,32 2,25 2,26 2,31 2,32 2,28
19.09.2007 13 2,53 2,53 2,40 2,50 2,51 2,57 2,51

02.10.2007 15 3,54 3,47 3,64 3,69 3,71 3,53 3,60
18.10.2007 13 1,58 1,67 1,59 1,59 1,61 1,67 1,62
31.10.2007 14 1,45 1,44 1,45 1,56 1,37 1,48 1,46
14.11.2007 14 1,94 1,01 0,97 1,05 0,92 1,01 1,15

28.11.2007 14 0,79 0,79 0,86 0,87 0,86 0,86 0,84
12.12.2007 29 1,01 1,19 1,10 1,61 1,22 1,13 1,21

10.01.2008 13 1,08 1,33 1,05 1,13 1,11 1,14
23.01.2008 14 3,44 3,75 3,53 3,77 3,58 3,81 3,65
06.02.2008 14 5,06 4,67 4,86
20.02.2008 14 2,48 2,64 2,56
05.03.2008 14 1,79 1,79
19.03.2008 14 2,37 2,37
02.04.2008 14 4,60 4,55 4,57
16.04.2008 14 3,44 3,44
30.04.2008 14 15,13 1491 15,02
14.05.2008 14 5,22 5,50 5,36
28.05.2008 14 2,81 2,76 2,78

11.06.2008 14 9,15 8,84 8,99
25.06.2008 14 2,79 2,42 2,60
09.07.2008 14 4,09 3,77 3,93

23.07.2008 14 6,05 6,26 6,16
06.08.2008 14 6,75 6,28 6,51

20.08.2008 14 1,88 1,92 1,90
03.09.2008 14 1,94 1,98 1,96
17.09.2008 14 2,08 2,19 2,13

01.10.2008 14 1,95 2,03 1,99
15.10.2008 14 1,29 1,30 1,29
29.10.2008 14 1,40 1,49 1,44
12.11.2008 14 0,83 0,93 0,88

26.11.2008 14 0,89 0,76 0,82

10.12.2008 28 3,26 3,72 3,48
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Tabelle A3:

Ubersicht iiber die mit FUB- und LUBW-NUPS-Denudern erhaltenen Messergebnisse. Fiir NUPS 2 und NUPS 5
wird die Summe mit Kontrolldenudern angegeben. Die Mittelwerte der FUB-Denuder und der LUBW-Denuder
sind in Tabelle Al angegeben.

Konzentrationen in ug m™ NH;

Beginn Expositions- LUBW FUB LUBW LUBW LUBW FUB Mittel
dauer ind NUPS 1 NUPS 2 NUPS 3 NUPS 4 NUPS 5 NUPS 6
29.03.2005 22
20.04.2005 14
04.05.2005 14
18.05.2005 14
01.06.2005 14
15.06.2005 14
29.06.2005 14
13.07.2005 14
27.07.2005 14
10.08.2005 15
25.08.2005 13
07.09.2005 14
21.09.2005 14
05.10.2005 14
19.10.2005 14
02.11.2005 14
16.11.2005 14
30.11.2005 14
14.12.2005 14
28.12.2005 14
11.01.2006 14
25.01.2006 14
08.02.2006 14
22.02.2006 14
08.03.2006 14
22.03.2006 14
05.04.2006 14
19.04.2006 14
03.05.2006 14
17.05.2006 14
31.05.2006 14
14.06.2006 14
28.06.2006 14
12.07.2006 14
26.07.2006 14
09.08.2006 14 2,81 2,87 2,91 2,92 2,88
23.08.2006 14 2,86 2,29 2,23 0,24 1,90
06.09.2006 14 2,52 2,51 2,51 1,73 2,32
20.09.2006 14 2,59 4,27 4,44 3,40 2,12 3,36
04.10.2006 14 1,99 1,90 1,08 1,24 2,43 1,73
18.10.2006 14 9,99 1,04 532 5,15 5,37
01.11.2006 14 6,48 0,69 1,03 1,10 2,32
15.11.2006 14 1,51 0,50 0,74 1,46 1,05
29.11.2006 21 0,53 0,69 1,85 0,74 0,95
20.12.2006 21 0,69 1,03 1,29 0,23 0,81
10.01.2007 14 0,25 0,27 1,08 0,01 0,40
24.01.2007 14 4,75 0,50 0,32 0,71 1,57
07.02.2007 14 0,66 8,53 4,66 4,57 5,10 4,70
21.02.2007 14 2,68 4,91 2,62 3,38 3,49 5,11 3,70
07.03.2007 14 8,39 10,57 7,42 8,40 7,48 10,46 8,79
21.03.2007 14 3,53 3,85 4,69 3,39 4,14 3,64 3,88
04.04.2007 14 7,98 7,81 4,51 6,04 5,59 7,85 6,63
18.04.2007 14 4,46 5,34 5,74 4,79 4,32 5,46 5,02
02.05.2007 14 3,17 2,41 2,11 2,50 2,27 2,75 2,53
16.05.2007 14 4,20 6,08 1,82 4,64 3,45 6,87 4,51
30.05.2007 14 4,78 3,91 3,84 4,02 3,39 2,90 3,81
13.06.2007 14 1,85 1,96 1,79 1,06 1,68 1,96 1,72
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Konzentrationen in ug m™ NH;

Beginn Expositions- LUBW FUB LUBW LUBW LUBW FUB Mittel
dauer ind NUPS 1 NUPS 2 NUPS 3 NUPS 4 NUPS 5 NUPS 6
27.06.2007 14 3,60 0,94 1,95 1,58 1,97 0,96 1,83
11.07.2007 14 14,25 12,95 15,81 16,31 14,83
25.07.2007 28 7,29 6,88 3,89 5,29 7,73 7,56 6,44
22.08.2007 14 3,54 2,20 2,91 4,01 4,02 2,61 3,21
05.09.2007 14 2,48 1,97 1,26 2,80 1,88 0,77 1,86
19.09.2007 13 2,89 2,01 2,32 1,96 0,97 2,03
02.10.2007 15 2,38 2,22 2,60 2,40 3,74 2,28 2,60
18.10.2007 13 2,15 3,20 2,22 2,51 4,39 3,49 2,99
31.10.2007 14 1,49 1,34 2,79 1,41 3,17 1,37 1,93
14.11.2007 14 2,37 1,40 0,94
28.11.2007 14 1,03 0,97
12.12.2007 29
10.01.2008 13 3,78
23.01.2008 14
06.02.2008 14
20.02.2008 14
05.03.2008 14
19.03.2008 14
02.04.2008 14
16.04.2008 14
30.04.2008 14
14.05.2008 14
28.05.2008 14
11.06.2008 14
25.06.2008 14
09.07.2008 14
23.07.2008 14
06.08.2008 14
20.08.2008 14
03.09.2008 14
17.09.2008 14
01.10.2008 14
15.10.2008 14
29.10.2008 14
12.11.2008 14
26.11.2008 14
10.12.2008 28
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Tabelle A4:
Ubersicht iiber die mit Passiv-Sammlern erhaltenen Messergebnisse. IVL-Sammler vom 10.1.2007 bis zum
18.10.07 von LUBW, vom 23.1.08 an von FAL

Konzentrationen in ug m~ NH;

Beginn Expositions- IVL 1 IVL 2 IVL3 IVL 4 Radiello1  Radiello2  Radiello 3
dauer ind (FAL) (FAL) (FAL) (FAL)

29.03.2005 22 8,81 8,16 7,97
20.04.2005 14 6,35 6,43 5,79
04.05.2005 14 1,56 1,59 1,48
18.05.2005 14 5,44 5,87 5,11
01.06.2005 14 3,28 3,42 3,18
15.06.2005 14 2,87 2,87 2,95
29.06.2005 14 3,03 2,80 3,41
13.07.2005 14 3,53 3,57 3,74
27.07.2005 14 1,98 1,98 2,01
10.08.2005 15 1,97 1,88 1,91
25.08.2005 13 3,18 3,18 3,29
07.09.2005 14 2,96 3,03 3,18
21.09.2005 14 1,81 1,96 2,03
05.10.2005 14 1,82 1,89 1,80
19.10.2005 14 4,08 4,42 4,08
02.11.2005 14 7,64 7,95 8,11
16.11.2005 14 1,60 1,41 1,48
30.11.2005 14 2,17 2,10 1,89
14.12.2005 14 1,19 1,19 1,26
28.12.2005 14 3,99 3,38 3,53
11.01.2006 14 2,77 3,16 2,94
25.01.2006 14 3,89 3,47 4,09
08.02.2006 14 1,86 2,02 1,91
22.02.2006 14 1,59 1,38 1,39
08.03.2006 14 1,74 1,60 1,56
22.03.2006 14 4,73 4,57 4,36
05.04.2006 14 12,96 12,73 12,80
19.04.2006 14 5,44 5,85 5,54
03.05.2006 14 15,12 14,43 14,32
17.05.2006 14 6,60 5,47 5,64
31.05.2006 14 2,94 2,95 2,93
14.06.2006 14 4,33 4,32 3,98
28.06.2006 14 4,53 4,94 4,60
12.07.2006 14 4,80 4,93 5,08
26.07.2006 14 5,74 5,88 6,04
09.08.2006 14 3,43 3,32 3,34
23.08.2006 14 2,82 2,77 2,96
06.09.2006 14 3,62 3,59 3,16
20.09.2006 14 4,02 3,82

04.10.2006 14 2,25 2,55
18.10.2006 14 20,17 21,51 21,79
01.11.2006 14 3,34 3,35 3,32
15.11.2006 14 2,41 2,34 2,22
29.11.2006 21 1,71 1,97 1,88
20.12.2006 21 1,95 1,86 1,83
10.01.2007 14 1,70 1,53 1,90 1,62 1,71 1,57 1,79
24.01.2007 14 3,83 3,68 3,51 3,16 2,00 2,09 2,12
07.02.2007 14 6,34 7,28 6,96 7,24 7,19
21.02.2007 14 3,95 4,00 4,04 4,36 4,08
07.03.2007 14 9,06 8,03 10,37 10,05 9,76
21.03.2007 14 3,38 5,88 4,43 4,01 4,40
04.04.2007 14 5,31 5,99 8,93 8,76 8,72
18.04.2007 14 4,45 3,33 5,86 5,70 6,34
02.05.2007 14 3,13 3,54 3,49 3,44 3,31
16.05.2007 14 5,81 6,67 5,76 5,98 6,27
30.05.2007 14 2,52 2,77 4,50 4,23 4,67
13.06.2007 14 1,91 2,20 2,33 2,67 2,38
27.06.2007 14 1,88 1,53 2,05 2,13 1,94
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Konzentrationen in ug m™ NH;

Beginn Expositions- IVL 1 IVL2 IVL3 IVL 4 Radiellol  Radiello2  Radiello 3
dauer in d (FAL) (FAL) (FAL) (FAL)

11.07.2007 14 13,60 12,44 13,65 13,12 12,52
25.07.2007 28 6,81 6,81 8,22 8,94 8,63
22.08.2007 14 2,65 2,99 2,65 2,69 2,58
05.09.2007 14 2,51 1,14 1,69 1,55 1,62
19.09.2007 13 1,16 3,75 2,04 1,91 1,89
02.10.2007 15 2,28 2,08 2,02 2,15 1,94
18.10.2007 13 0,48 1,07 2,77 2,84 3,14
31.10.2007 14 1,24 1,34 1,32
14.11.2007 14 1,18 1,08 1,24
28.11.2007 14 1,22 1,13 1,12
12.12.2007 29 0,81 0,79 0,88
10.01.2008 13 1,20 1,31 1,31
23.01.2008 14 1,57 1,77 1,76 2,18 1,19 1,09 1,12
06.02.2008 14 2,38 2,84 3,11 3,04 3,48 3,87 3,75
20.02.2008 14 5,48 5,22 4,62 491 5,34 5,20 5,44
05.03.2008 14 2,16 2,42 2,65 2,56 2,46 2,32 2,30
19.03.2008 14 2,89 2,61 2,61 3,03 2,57 2,79 2,69
02.04.2008 14 2,33 2,20 2,10 2,56 2,00 2,10 1,82
16.04.2008 14 4,70 5,30 5,18 5,12 4,51 4,46
30.04.2008 14 3,74 4,17 3,65 4,34 3,00 3,03 3,00
14.05.2008 14 15,48 13,38 12,58 14,14 14,48 14,14 13,84
28.05.2008 14 5,30 4,87 4,78 5,58 4,34 4,67 4,67
11.06.2008 14 2,88 2,87 2,65 2,37 2,74 2,89 3,10
25.06.2008 14 8,20 10,87 11,49 11,23 8,06 8,34 8,14
09.07.2008 14 5,54 4,43 3,57 3,74 227 2,29 2,37
23.07.2008 14 5,84 6,21 6,37 5,16 3,47 3,56 3,57
06.08.2008 14 7,78 8,82 7,40 7,61 5,07 5,45 527
20.08.2008 14 2,39 4,11 1,53 591 5,88 5,88
03.09.2008 14 1,43 2,37 2,50 2,31 1,43 1,54

17.09.2008 14 1,73 2,21 2,17 2,52 1,43 1,43 1,34
01.10.2008 14 2,57 2,12 2,52 3,04 1,84 1,63 1,78
15.10.2008 14 2,23 3,00 1,86 2,15 1,68 1,85 1,81
29.10.2008 14 1,36 1,17 1,61 2,04 0,89 1,03 0,94
12.11.2008 14 1,75 1,68 2,76 321 1,06 1,26 1,24
26.11.2008 14 1,04 1,04 1,05
10.12.2008 28 0,87 0,84 0,82
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Tabelle AS:
Ubersicht iiber die mit Denuder-Filter-Sammlern erhaltenen Ammonium-N-Konzentrationen. Zu den Einzelergebnissen der
Messungen mit DELTA-Sammlern siche Tabelle A6.

Konzentrationen in pg m~ NH,-N

Beginn Expositions- Midefix DELTA FUB FUB FUB KAPS
dauer ind (Mittel) NUPS 2 NUPS 6 NUPS (Mittel)
(Mittel)

29.03.2005 22

20.04.2005 14

04.05.2005 14

18.05.2005 14

01.06.2005 14 1,41 1,41
15.06.2005 14 1,31 1,00
29.06.2005 14 1,81 1,27
13.07.2005 14 1,30 1,45
27.07.2005 14 0,80 1,00
10.08.2005 15 2,07 0,88
25.08.2005 13 1,77 1,17
07.09.2005 14 1,59 0,93
21.09.2005 14 1,60 1,05
05.10.2005 14 3,07 1,97
19.10.2005 14 1,74 1,37
02.11.2005 14 1,63 1,50
16.11.2005 14 1,38 1,70
30.11.2005 14 1,63 1,47
14.12.2005 14 1,58 1,61
28.12.2005 14 2,63 3,17
11.01.2006 14 3,09 2,88
25.01.2006 14 4,37 4,86
08.02.2006 14 2,25 1,95
22.02.2006 14 2,26 1,82
08.03.2006 14 3,11 2,77
22.03.2006 14 1,51 1,30
05.04.2006 14 1,84 1,80
19.04.2006 14 3,20 1,86
03.05.2006 14 2,06 1,73
17.05.2006 14 1,00 0,83
31.05.2006 14 1,17 0,84
14.06.2006 14 2,03 2,35 1,52
28.06.2006 14 1,20 1,18 111
12.07.2006 14 1,08 1,16 1,01
26.07.2006 14 1,31 0,91
09.08.2006 14 1,28 1,14 1,05
23.08.2006 14 1,21 1,75 1,06 0,86
06.09.2006 14 2,15 1,28 1,63
20.09.2006 14 1,69 2,23 1,56 1,54
04.10.2006 14 2,58 15,88 2,39 1,74
18.10.2006 14 1,21 1,09 1,46
01.11.2006 14 1,87 0,75 2,54
15.11.2006 14 1,23 0,66
29.11.2006 21 1,38 1,27 1,28
20.12.2006 21 1,43 0,53 2,05
10.01.2007 14 0,84 1,34 0,84
24.01.2007 14 1,44 1,80 1,42
07.02.2007 14 2,76 1,50 2,46 3,60
21.02.2007 14 1,75 2,30 1,58 1,86 1,72 2,86
07.03.2007 14 2,45 2,30 2,21 2,18 2,19 1,24
21.03.2007 14 2,71 1,87 2,23 2,40 2,31 4,85
04.04.2007 14 1,89 1,78 1,79 1,83 1,81 2,69
18.04.2007 14 1,88 0,82 1,69 1,76 1,72 2,04
02.05.2007 14 1,13 2,04 0,82 1,00 0,91 1,77
16.05.2007 14 2,26 1,58 1,93 2,05 1,99 2,38
30.05.2007 14 1,84 1,07 1,57 1,83 1,70 2,30
13.06.2007 14 1,25 0,88 1,02 1,10 1,06 1,48
27.06.2007 14 0,94 1,32 0,88 0,74 0,81 0,94
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Beginn

11.07.2007
25.07.2007
22.08.2007
05.09.2007
19.09.2007
02.10.2007
18.10.2007
31.10.2007
14.11.2007
28.11.2007
12.12.2007
10.01.2008
23.01.2008
06.02.2008
20.02.2008
05.03.2008
19.03.2008
02.04.2008
16.04.2008
30.04.2008
14.05.2008
28.05.2008
11.06.2008
25.06.2008
09.07.2008
23.07.2008
06.08.2008
20.08.2008
03.09.2008
17.09.2008
01.10.2008
15.10.2008
29.10.2008
12.11.2008
26.11.2008
10.12.2008
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Expositions-
dauer ind

14
28
14
14
13
15
13
14
14
14
29
13
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
28

Midefix

1,29
1,39
1,10
0,78
1,13
2,23
2,39
1,03
2,23
0,90
2,54
0,80
1,64
2,08
2,43
1,41
1,26

Konzentrationen in pg m= NH,-N

DELTA
(Mittel)

1,15
0,92
0,73
1,01
2,22
2,04
0,89
1,98
0,54
2,09
0,57
121
1,85
2,03
1,24
1,23
1,81
1,67
1,01
1,22
1,43
0,82
1,07
0,90
0,64
0,69
1,30
0,61
1,47
1,30
1,49
2,01
2,39
1,90
2,71
2,35

FUB
NUPS 2

1,35
0,96
0,69
0,73
1,99
2,22
0,91
1,97
0,77

FUB
NUPS 6

1,27
1,26
0,95
0,67
1,01
1,95
2,16
0,87

0,71

FUB
NUPS
(Mittel)

1,30
0,95
0,68
0,87
1,97
2,19
0,89

0,74

KAPS
(Mittel)

1,47
1,78
1,64
0,90
1,00
3,16
4,46
1,68
4,96
1,75
6,75
1,26
3,15
3,53
3,31
3,61
3,07
321
2,59
0,84
1,59
2,23
1,00
1,32
1,11
1,12
0,90
1,50
0,68
2,16
1,52
2,06
2,94
2,03
3,33



Tabelle A6:
Ubersicht iiber die mit DELTA-Sammlern erhaltenen Messergebnisse

Konzentrationen in pg m= NH,-N
Beginn Expositions- DELTA 1 DELTA2 DELTA3 DELTA4 DELTAS DELTA 6 Mittel

dauer in d
29.03.2005 22
20.04.2005 14
04.05.2005 14
18.05.2005 14
01.06.2005 14
15.06.2005 14
29.06.2005 14
13.07.2005 14
27.07.2005 14
10.08.2005 15
25.08.2005 13
07.09.2005 14
21.09.2005 14
05.10.2005 14
19.10.2005 14
02.11.2005 14
16.11.2005 14
30.11.2005 14
14.12.2005 14
28.12.2005 14
11.01.2006 14
25.01.2006 14
08.02.2006 14
22.02.2006 14
08.03.2006 14
22.03.2006 14
05.04.2006 14
19.04.2006 14
03.05.2006 14
17.05.2006 14
31.05.2006 14
14.06.2006 14 2,41 2,32 2,39 2,27 2,35
28.06.2006 14 1,24 1,06 1,06 1,24 1,37 1,13 1,18
12.07.2006 14 1,21 1,27 1,32 1,24 1,25 0,65 1,16
26.07.2006 14
09.08.2006 14 1,19 1,23 1,17 1,19 0,90 1,14
23.08.2006 14 1,66 1,71 1,87 1,76 1,77 1,75
06.09.2006 14 1,20 1,24 1,39 1,29 1,27 1,28
20.09.2006 14 2,49 2,45 2,21 2,01 2,36 1,86 223
04.10.2006 14 28,81 13,72 20,42 15,29 9,41 7,61 15,88
18.10.2006 14 1,25 0,76 1,03 1,13 1,07 1,28 1,09
01.11.2006 14 0,67 0,78 0,75 0,77 0,76 0,75
15.11.2006 14 1,21 1,19 1,24 1,23 1,25 1,23
29.11.2006 21 1,19 1,31 1,34 1,34 1,29 1,18 1,27
20.12.2006 21 0,55 0,54 0,56 0,54 0,42 0,57 0,53
10.01.2007 14 1,26 1,24 1,27 1,34 1,68 1,24 1,34
24.01.2007 14 1,82 1,85 1,80 1,67 1,86 1,80
07.02.2007 14 1,57 1,46 1,45 1,50 1,49 1,55 1,50
21.02.2007 14 2,29 2,29 2,37 2,08 2,50 2,28 2,30
07.03.2007 14 2,44 1,79 2,45 2,37 2,55 2,19 2,30
21.03.2007 14 1,87 1,85 1,95 1,86 1,83 1,87
04.04.2007 14 1,83 1,83 1,80 1,73 1,76 1,73 1,78
18.04.2007 14 0,86 0,88 0,90 0,66 0,82 0,81 0,82
02.05.2007 14 2,12 2,03 2,04 1,99 2,04
16.05.2007 14 1,52 1,60 1,62 1,63 1,54 1,58 1,58
30.05.2007 14 1,08 1,00 1,15 1,04 1,05 1,13 1,07
13.06.2007 14 0,86 0,82 0,88 0,94 0,76 1,00 0,88
27.06.2007 14 1,62 1,31 0,91 1,39 1,33 1,36 1,32
11.07.2007 14 1,18 1,18 1,21 1,24 0,80 1,27 1,15
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Konzentrationen in pg m= NH,-N

Beginn Expositions- DELTA 1 DELTA 2 DELTA 3 DELTA 4 DELTA S DELTA 6 Mittel
dauer in d
25.07.2007 28 0,94 0,90 0,89 1,01 0,91 0,89 0,92
22.08.2007 14 0,66 0,64 0,71 0,67 0,73 0,99 0,73
05.09.2007 14 0,99 1,01 1,06 0,71 1,30 0,97 1,01
19.09.2007 13 2,09 2,25 2,25 2,33 2,14 2,26 2,22
02.10.2007 15 1,93 2,08 1,96 2,07 2,13 2,06 2,04
18.10.2007 13 0,89 0,91 0,88 0,94 0,76 0,93 0,89
31.10.2007 14 2,04 1,95 1,93 1,93 2,08 1,93 1,98
14.11.2007 14 0,24 0,67 0,71 0,74 0,13 0,73 0,54
28.11.2007 14 1,96 2,16 2,27 1,97 2,09
12.12.2007 29 0,50 0,56 0,54 0,61 0,61 0,60 0,57
10.01.2008 13 1,05 1,54 1,32 0,94 1,21
23.01.2008 14 1,87 2,00 1,84 2,00 1,86 1,55 1,85
06.02.2008 14 2,25 1,81 2,03
20.02.2008 14 1,34 1,15 1,24
05.03.2008 14 1,23 1,23
19.03.2008 14 1,81 1,81
02.04.2008 14 1,86 1,48 1,67
16.04.2008 14 1,01 1,01
30.04.2008 14 1,23 1,22 1,22
14.05.2008 14 1,35 1,51 1,43
28.05.2008 14 0,84 0,80 0,82
11.06.2008 14 1,09 1,05 1,07
25.06.2008 14 0,92 0,87 0,90
09.07.2008 14 0,49 0,80 0,64
23.07.2008 14 0,66 0,73 0,69
06.08.2008 14 1,43 1,17 1,30
20.08.2008 14 0,59 0,63 0,61
03.09.2008 14 1,49 1,44 1,47
17.09.2008 14 1,32 1,27 1,30
01.10.2008 14 1,56 1,42 1,49
15.10.2008 14 1,99 2,02 2,01
29.10.2008 14 3,69 1,09 2,39
12.11.2008 14 1,99 1,82 1,90
26.11.2008 14 2,67 2,75 2,71
10.12.2008 28 2,41 2,32 2,39 2,27 2,35
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