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Vorgestellt werden Ergebnisse aus einem 1 % jahrigen Forschungsvorhaben (AMMONISAX,
Einfluss erhdhter NHs-Konzentrationen auf die Partikelmassebildung PMio -Vergleich von
NHs-Messverfahren an drei Standorten mit unterschiedlichen Spurengaskonzentrationen in
Niedersachsen und Sachsen) zwischen dem Land Niedersachsen, vertreten durch das
Staatliche Gewerbeaufsichtsamt Hildesheim (LUN) und dem Leibniz-Institut fiir
Tropospharenforschung e.V. Leipzig (IfT).

Ammoniak (NH3) ist ein atmosphdrisches Spurengas, das hauptsachlich von der
Landwirtschaft [1], aber auch anderen Quellen [2] darunter auch Kraftfahrzeugen mit
Dreiwegekatalysatoren[3, 4, 5] emittiert wird. Eine zusétzliche NHs-Emssion kann aus
Dieselfahrzeugen. als Nebenprodukt der Harnstoffverwendung z.B. beim AdBlue®-Verfahren
erwartet werden. Ammoniak kann sowohl am Boden deponiert als auch von dort emittiert
werden. Es zeigt einen bidirektionalen Fluss [6,7]. Ammoniak ist neben geringen
Aminkonzentrationen das einzige basische Spurengas in der Troposphére. Es neutralisiert
Schwefeldioxid (SO2) und die Oxidationsprodukte von Stickoxiden, letztlich Salpetersdure
(HNO3) zu Ammoniumsulfat und Ammoniumnitrat. Diese Salze bilden Partikelmasse [8, 23].
Ammoniumnitrat ist thermisch instabil. Die Ammoniakkonzentration kann fr eine sekundéare
Bildung von Partikelmasse [9, 10, 11, 12] mit ausschlaggebend sein. Ammoniak wird auch im
Zusammenhang mit der atmosphdrischen Nukleation diskutiert [13, 14]. Es gibt
unterschiedliche Mdglichkeiten, die Ammoniakkonzentration in der Troposphédre zu
bestimmen, z.B. mit Passivsammlern, die das basische Ammoniak an sauren Oberflachen
absorbieren [15, 16, 17, 18]. Ammoniak kann nach Oxidation zu NO und NO2 mit Hilfe eines
modifizierten Chemilumineszenzdetektors quantifiziert werden. Eine optische Detektion mit
einem DOAS (Differentielle optische Absorptionsspektroskopie) ist moglich. Oftmals sind
aber die Nachweisgrenzen dieser Methoden zu hoch, um die meist geringen Konzentrationen
von NHsz in der Troposphére zu erfassen. Ein wesentliches Problem stellt bei der
Konzentrationsmessung von NHs in der Troposphére die Trennung von gasformigem NHs
und Ammonium aus Partikeln dar. Es wurden daftr kontinuierlich arbeitende nasschemische
Methoden entwickelt, die eine Trennung zwischen Gas- und Partikelphase erlauben. Weit
verbreitet sind rotierende, laminar durchstromte, nasse Ringspaltdenuder [21]. Hier wird das
gasformige NHsz durch Absorption in einer sauren Natriumhydrogensulphatlésung oder
Wasser von der Partikelphase, die den Denuder unverdndert verlasst, abgetrennt. Das
gasférmige NHs diffundiert durch eine Membran in hochreines Wasser und wird als NH4"
konduktometrisch detektiert. Die AiIRRmonia® [22] ist ein kommerziell verfligbares NHs-
Messgeréat der Firma Mechatronics (Hoorn, Niederlande) und realisiert stark miniaturisiert das
in der Einleitung beschriebene nasschemische Messprinzip.

Inzwischen sind neue physikalische Detektionsmethoden mit Hilfe von Diodenlasern [19],
lonenmobilitatspektrometern [23] oder der Photoakustik [20] erfolgreich.

Da bisher noch kein zuverldssiges messnetztaugliches Verfahren fir Ammoniak existiert,
wurde das neue photoakustische NH3z-Immissions Messgerit TGA 310 der Firma ,,Omnisens
(Schweiz) sowohl unter Laborbedingungen als auch an drei unterschiedlichen Standorten,
auch im Vergleich zu anderen Messverfahren fir NHs (modifizierte Chemilumineszens,
nasschemisch mit konduktometrischer Detektion und Passivsammler), umfangreich getestet.
Der prinzipielle Aufbau und das Funktionsprinzip sind in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbldung 1 Aufbau und Funktionsprinzip des TGA 310 (Fa. OMNISENS, Schweiz)

Eine Ammoniakmessung in der Troposphare ist nur moglich, wenn die Messung Uber zwei
Kanadle erfolgt, da auch Wasser photoakustisch detektiert wird. Ein Kanal bietet stdndig die zu
messende Luft an (idealer Fluss 2 I/min), Gber einen zweiten Kanal wird die zu messende Luft
parallel tber einen mit Zitronenséure beschichteten Denuder geleitet (idealer Fluss 2 1/min),
um enthaltenes Ammoniak zu entfernen (,,Scrubber®). Durch alternierende Messung ist es
moglich, nach interner Differenzbildung den Ammoniakgehalt der Messluft zu berechnen.
Die Software des Gerates bietet die Mdoglichkeit, die Schaltzeiten auszuwahlen und den
Verlauf der Messung einmal (iber den Denuder und einmal direkt zu verfolgen. Abbildung 2
zeigt diesen ,,Diagnostik-Bildschirm®. Es werden jeweils vier 30-Sekundenmittel (letzte vier
Punkte vor dem Messwertabfall, real griine Punkte) und vier 30-Sekundenmittel (letzte vier
Punkte vor Messwertanstieg, real blaue Punkte) von NHs und Feuchte bzw. nur der Feuchte
im Hintergrund (nach Abscheidung von NHz im Denuder) gemessen. Die anderen
Messpunkte (real rot bzw. pink gekennzeichnet) liegen in der ,,Ubergangszeit* und werden
bei der Messwerteberechnung nicht berucksichtigt.

Ein Messzyklus dauert im gezeigten Beispiel 20 mal 30 Sekunden. Davon erfolgt die direkte
Messung vier mal 30 Sekunden und die tiber den Denuder ebenfalls vier mal 30 Sekunden.
Aus diesen Messungen wird ein quasi 10-Minutenmittel der NHz-Konzentration berechnet.
Fir den weiteren Testbetrieb in den kommenden Monaten soll dieses Zeitregime nicht
verandert werden. Irrefihrend und nicht exakt ist hier die Beschriftung der y-Achse
(Abbildung 2). Hier miisste anstelle von ,NHs*“ z.B. , NHs-Aquivalente* stehen, da ja auch
Wasser im Messkanal mit quantifiziert wird.

Die umfassende Steuerungssoftware erlaubt die Online-Anzeige der in Archiven abgelegten
Daten.
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Abbildung 2 Diagnostik Bildschirm (OMNISEN, Schweiz) wéahrend einer Messung am IfT.
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Abbildung 3 Paralleler Messwerteverlauf fiir AiRRmonia® und TGA 310 gegentiber Priifgasvorgabe



Abbildung 4  Lage der Orte, an denen Testmessungen mit dem TGA 310 ausgefuhrt wurden. Der weile
Rahmen stellt das Gebiet dar, in dem Modellrechnungen fir NHs; und sekundére
Partikelmassebildung ausgefihrt wurden.

Zur Uberpriifung der gemessenen NHs-Konzentrationen wurde ein NHz-Permeationssystem
verwendet, dessen generierte Konzentrationen spektroskopisch am IfT geprift wurden. Das
Ergebnis einer Laborvergleichsmessung von AiRRmonia® und TGA 310 gegenuber einer
NHz-Prifgasvorgabe aus dem Permeationssystem zeigt Abbildung 3.

Zusétzlich wurden im Projekt AMMONISAX die Massen-Konzentrationen von PMio und
PM2s mit DIGITEL DA-H80 Filtersammlern als Tagesmittelwerte jeden zweiten Tag
registriert und die Konzentrationen der wasserldslichen lonen ermittelt. Die Bildung
anorganischer sekundarer Aerosolmasse, die hauptséachlich durch die Konzentration der
Vorlaufergase SO2, NOx und NH3 sowie Luftfeuchte und Temperatur limitiert wird, wurde fur
zwei ausgewdhlte Zeitrdume mit Hilfe eines Chemie-Transport-Modells (LM-MUSCAT
[24,25]) fir die Region der Messungen (Sachsen, Sachsen-Anhalt und Niedersachsen, vgl.
Abbildung 4) berechnet.

Die Orte der Testmessung waren die Forschungsstation des IfT in Melpitz mit kontinentalen
NHs-Hintergrundkonzentrationen, die Station Bdsel in Niedersachsen mit hohen NHzs-
Konzentrationen durch landwirtschaftliche Emissionen in der Umgebung und die Gottinger
Stralle in Hannover mit starkem Einfluss des Kfz-Verkehrs. Die Lage der Messorte und des
Gebietes fur Modellrechnungen mit dem LM-MUSCAT in Deutschland zeigt Abbildung 4.
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Abbildung5  NHs-Konzentrationsverlauf (Halbstundenmittel) und relative Haufigkeitsverteilung der
Messwerte fur Melpitz und Bosel

Den Konzentrationsverlauf in Melpitz und in Bosel fur NH3, gemessen mit dem TGA-310
zeigt Abbildung 5. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Messungen sowohl in Melpitz mit
relativ geringer NHs-Belastung, als auch in Bosel mit etwa 5mal hoheren NHs-
Durchschnittswerten und eingelagerten kurzzeitigen Konzentrationsspitzen, méglich waren.

Abbildung 6 zeigt den Messwertevergleich fur alle drei kontinuierlichen Verfahren tber 92
Tage in Bosel. Alle drei Gerdte zeigen in Bosel ,,dhnliche” Konzentrationszeitverldufe.
Denkbare Ursache fiir die Abweichungen konnte beim TGA 310 ein ,,Memoryeffekt des
Denuders sein. Kurzzeitig im Denuder aufgenommenes NHs (nach kurzzeitigen extrem hohen
Konzentrationen), das wieder freigesetzt wird, konnte sehr schnell folgende niedrige NHs-
Konzentrationen etwas zu hoch wiedergeben. Beim TE 42 konnte bei den hohen
Temperaturen des Inconel-Konverters (870 °C) Stickstoff aus der Luft mit gemessen werden.
Kritisch ist bei der ,,AiRRmonia®“ eine Verdnderung der Teflonmembran iiber die Laufzeit
oder ein Eindringen von Luftblasen durch undichte Spritzen. Dies sind einige mdogliche
Ursachen flr die Abweichungen.
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Abbildung 6  Vergleichsmessung als Konzentrations-Zeitverlauf (Halbstundenmittel) tber 92 Tage in Bosel

(26.7. bis 25.10.2006)

Als eine Hauptaussage des Forschungsvorhabens AMMONISAX kann eingeschatzt werden,
dass sich das photoakustische Messverfahren zur NHz-Imissionsmessung an unterschiedlichen
Standorten eignet. Es ist nach einigen technischen Anpassungen fir Messaufgaben im Feld
geeignet. Dabei erreicht das Gerét eine gute Zeitauflosung (10-Minuten) und eine hohe
Datenverflgbarkeit.
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