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Kurzfassung:

Ammoniak (NHas) ist das wichtigste basische Spurengas in der Atmosphére und wird
hauptsachlich durch landwirtschaftliche Prozesse, aber auch aus Kraftfahrzeugen mit
Katalysator und von Industrieprozessen emittiert. Es wird ein automatisches
photoakustisches Verfahren zur Quantifizierung von gasformigen NHz in der Atmosphare
detailliert vorgestellt. Dieses Verfahren wurde an drei unterschiedlichen Standorten getestet
und die Ergebnisse mit zwei anderen kontinuierlichen Messverfahren und Ergebnissen von
Passivsammlern fur NHs verglichen. Durch Neutralisation von sauren Komponenten tragt
NH3 zur Bildung von Partikelmasse PM (hauptsachlich als Ammoniumsulfat und —nitrat) bei.
Diese  Bildung anorganischer  sekundérer  Partikelmasse aus  gasformigen
Vorlaufersubstanzen wurde unter unterschiedlichen meteorologischen Bedingungen mit
einem Chemie-Transport-Modell simuliert. Die Ergebnisse wurden mit PMig-Messungen

verglichen.

Abstract:

Atmospheric ammonia (NHs) is the major alkaline trace gas in the atmosphere mainly emitted
from agriculture, but also in exhaust from vehicles with catalytic converter and from industrial
processes. An automatic photo-acoustic device for NH; detection is presented in detail. This
device was tested at three different sites and the results were compared with two other
continuous devices and results of passive sampling of NHs. Ammonia contributes with acid
gases via neutralization to the formation of particulate matter PM (mainly as Ammonium
sulphate and nitrate). This formation of secondary inorganic particle mass from gaseous
precursors was simulated using a chemical transport model for different meteorological

situations. The model results were compared with PMi, measurements.



1. Einleitung

Vor dem Hintergrund vergleichsweise hoher Belastungen durch die Luftschadstoffe NHz und
PMso in vor allem l&ndlichen und durch Viehzucht gepréagten Gebieten in Niedersachsen,
waren Voraussetzungen zu schaffen, um die Ammoniak-Belastung zuverlassig auch tber
langere Zeitspannen automatisiert erfassen zu konnen. Dariiber hinaus ergab sich die Frage
in wie weit die Emissionen von Ammoniak fur die erhéhte Feinstaubbelastung urséachlich ist.
Zur Bearbeitung dieses Themas wurde zwischen dem Land Niedersachsen, vertreten durch
das Staatliche Gewerbeaufsichtsamt Hildesheim (LUN), und dem Leibniz-Institut fir
Tropospharenforschung e.V. Leipzig die komplexe Forschungsaufgabe AMMONISAX
vereinbart [1]. Dabei wurden sowohl experimentelle Aufgaben zum Vergleich vorhandener
Messverfahren flr NHs und NO2 und zur mdéglichen Einflihrung eines neuen physikalischen
NHs-Messverfahrens ins Messnetz bearbeitet als auch mit Hilfe der Anwendung eines
Chemie-Transport-Modells Fragen zum Anteil der sekundar aus Vorlaufergasen gebildeten
Partikelmasse an der Gesamtbelastung durch Feinstaub in Niedersachsen beantwortet.
Ammoniak (NHs) ist, neben einigen Aminen, die in um GroéRenordnungen geringeren
Konzentrationen in der Atmosphare gefunden werden, das wichtigste basische Spurengas in
der unteren Troposphare und wird hauptsachlich durch landwirtschaftliche Prozesse [2], aus
Industrieprozessen und anderen Quellen [3] aber auch Kraftfahrzeugen mit
Dreiwegekatalysatoren [4, 5, 6] emittiert. Eine zusatzliche NHs-Emission wird von
Dieselfahrzeugen als Nebenprodukt der Harnstoffverwendung, z.B. beim AdBlue®-
Verfahren, erwartet [7]. Die Verweilzeit von Ammoniak in der Atmosphére liegt im Bereich
von Stunden. Damit wirkt NHs; hauptsachlich in der Nahe von Emittenten. Ammoniak wird
einerseits von Pflanzen und von Boden emittiert und andererseits schnell an feuchten sauren
Oberflachen deponiert. Es zeigt einen bidirektionalen Fluss [8, 9]. Die verstarkte Deposition
von Ammoniak fiihrt zur Versauerung und zur Nahrstoffanreicherung in Okosystemen
(Eutrophierung). Die Depositionseintrdge von reduziertem Stickstoff sind in landwirtschaftlich
genutzten Gebieten oft grofl3er als die des oxidierten Stickstoffs [10].

Durch Neutralisation von sauren Komponenten, wie Salpetersaure (Entstehung durch
Oxidation von NOy) und Schwefelséure (Entstehung durch Oxidation von SO;), kann NHz zur
sekundaren Bildung von Partikelmasse (hauptsdchlich Ammoniumsulfat und -—nitrat)
beitragen [11, 12, 13, 14, 15]. Ammoniumnitrat steht im thermischen Gleichgewicht mit
Ammoniak und Salpetersdure [16, 17, 18]. Die Ammoniumsalze konnen in Partikeln als
Ammoniumsulfat oder abh&ngig von Temperatur und Feuchte als Ammoniumnitrat Uber

weite Strecken transportiert, dann trocken deponiert oder mit dem Regen ausgewaschen



werden [19, 20]. Der Transport und die heterogene Kondensation von sekundar gebildeter
anorganischer Partikelmasse wird im Chemie-Transport-Modell LM-MUSCAT [21, 22]
simuliert.

Es gibt unterschiedliche Moglichkeiten, die Ammoniakkonzentration in der Troposphare zu
messen, z.B. mit Passivsammlern, die das basische Ammoniak an sauren Oberflachen
absorbieren [23, 24, 25]. Ammoniak kann nach Oxidation zu Stickoxiden mit Hilfe eines
modifizierten Chemilumineszenzdetektors quantifiziert werden. Das Verfahren wurde von
Mitarbeitern des Gewerbeaufsichtsamtes Hildesheim angewandt und weiterentwickelt [26].
Es wurde deshalb im hier beschriebenen Vorhaben fir Vergleichsmessungen eingesetzt.

Ein wesentliches Problem stellt bei der Konzentrationsmessung von NHs in der Troposphare
die Trennung von gasférmigem NHs; und Ammonium aus Partikeln dar. Es wurden dafir
kontinuierlich arbeitende nasschemische Methoden entwickelt, die eine Trennung zwischen
Gas- und Partikelphase erlauben. Weit verbreitet sind rotierende, laminar durchstromte,
nasse Ringspaltdenuder [27]. Hier wird das gasformige NH3 durch Absorption in einer sauren
Natriumhydrogensulfatlidsung oder Wasser von der Partikelphase, die den Denuder
unverandert verlasst, abgetrennt. Die Detektion erfolgt als NH4* nach basischer Verdrangung
als NHs. Das gasformige NHs diffundiert durch eine Membran in hochreines Wasser und wird
als NHs* konduktometrisch quantifiziert. Dieses Messprinzip wurde realisiert im
Ringspaltdenudersystem AMANDA [28], das auch von den Autoren von 1994 bis 2002
eingesetzt wurde [9]. Die hier vorgestellte AIRRmonia® ist ein Ammoniakmessgeréat, in dem
das Dbeschriebene nasschemische Verfahren stark miniaturisiert von der Firma
MECHATRONICS (NL) realisiert wurde. Die AiRRmonia® wurde ebenfalls fur
Vergleichsmessungen angewandt.

Auch bei der getesteten photoakustischen NHsz-Messung [29], wie sie im TGA 310 von der
Firma OMNISENS (CH) fur Messungen in der Troposphére realisiert wurde, missen Partikel
in geeigneter Form abgetrennt werden. Eine optische Detektion von NHsz mit einem DOAS
(Differentielle optische Absorptionsspektroskopie) ist mdoglich. Oftmals sind aber die
Nachweisgrenzen dieser Methode zu hoch, um die meist geringen Konzentrationen von NH;
in der Troposphare zu erfassen. Inzwischen ist auch die physikalische Detektion von NH3z mit

Hilfe von Diodenlasern [30] erfolgreich.

2. Photoakustische NH3-Messung mit dem TGA 310

Es wurden Ammoniak und Wasser mit Hilfe eines gepulsten COs-Isotopenlasers im

Messsystem TGA 310 photoakustisch [29] quantifiziert. Dieses Messverfahren ist nach



Angaben der Herstellers (OMNISENS, CH) und eigenen Erfahrungen hochstabil. Die
Empfindlichkeit der Messung wird durch ein spezielles Design der photoakustischen
Messzelle wesentlich gesteigert (akustischer Resonator). Es wird dafir die
Modulationsfrequenz des Lasers so adjustiert, dass durch eine Mehrfachreflexion der
Schallwellen an den Wanden der thermostatierten Messzelle (Bild 1) eine akustische
Resonanz entsteht. Damit kann eine Signalverstarkung um den Faktor 500 erreicht werden.

Measuring Cell

=M=

O Laser

Microphone

Gas Inlet Gas Outlet

omnisens™”

Bild 1: Schematische Darstellung der photoakustischen Messzelle (Quelle: OMNISENS, CH)

Die photoakustische Messeinheit wird kalibriert mit Zertifikat geliefert. Diese Kalibration
erfolgte bei OMNISENS mit ammoniakfreier Luft und 50 ppm Ethylen, entsprechend 1001,1
ppb NHs. Dieser Wert ist fir eine Messung in der Umwelt eigentlich zu hoch, weshalb vom
Betreiber eine Kalibrierstrategie mit Hilfe exakt eingestellter NHs-Konzentrationen im
atmosphérenrelevanten Bereich von 2 bis 30 ppb aus einer Permeationsquelle entwickelt
wurde. Die Uberpriifung der Permeationsquelle erfogte UV-spektroskopisch. Dafiir wurde ein
Spektrometer Lambda 800 von PERKIN ELMER (USA) verwendet (Spaltbreite 0,2 nm,
Gaszelle: innenliegendes Spiegelsystem, Weglange 211 cm). Die Absorptionsmessung
erfolgte bei ca. 201,2 nm [31]. Eine NHs-Messung unter tropospharischen Bedingungen ist
nur dann maoglich, wenn die Messung uber zwei Kanéle erfolgt, da vom verwendeten Laser
auch das in der Troposphare in stark wechselnden Konzentrationen enthaltene Wasser
detektiert wird. Im Messsystem TGA 310 wird stdndig die zu messende Luft Gber einen
Kanal (NHz und Wasser + ,Sonstiges®) direkt angeboten. In einem zweiten parallelen Kanal
wird in einem laminar durchstromten Ringspaltdenuder NHs durch Diffusion an die

zitronensaure-beschichteten Wande des Denuders aus der Luft entfernt [32] (Wasser +



»~oonstiges®). Durch eine alternierende Beprobung (Umschaltzyklus hier 10 Minuten) der
beiden Luftstréme ist es moglich, die NHs-Konzentration aus der Differenz der Signale zu
berechnen und den Einfluss von Wasser und ,sonstigen Substanzen® auszuschlielen (vgl.
Bild 2). Atmospharische Partikel werden auf den vor der Messzelle angebrachten Filtern
zuriickgehalten. In nur einem Ansaugkanal verursachen solche Filter bei der NH3-Messung
einen Memory-Effekt durch ein unkontrolliertes ,Abdampfen“ von sich bei niedriegen
Temperaturen und hoher Luftfeuchte ansammelnden thermisch bei geringer Luftfeuchte aber
als NHsz und HNOs3 flichtigen Ammoniumnitrats. Durch die kontinuierliche Durchstromung
parallel in beiden Kanélen verdndern sich beide Filter nahezu gleichmaRig, so dass dieser
Effekt durch die Differenzbildung fiir den kurzen Zeitraum von 10 Minuten weitestgehend

ausgeglichen wird. Das Funktionsprinzig der Probenahme veranschaulicht Bild 2.
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Bild 2: Veranschaulichung der alternierenden Probenahme in zwei parallelen Kanélen.
Im Kanal mit Denuder wird NH;s vollstandig aus dem angesaugten Luftstrom entfernt.

Zur Entfernung atmospharischer Partikel dienen die vorgeschalteten Teflonfilter.

Da sich die Wasserdampfkonzentration in der Troposphare zeitweise sehr schnell &ndern
kann, wird sie zusatzlich mit einem Prazisionshygrometer registriert und damit das NHs-
Signal intern korrigiert. Die Software des TGA 310 bietet die Mdglichkeit, die Schaltzeiten
zwischen den Kanélen auszuwéhlen und ein ,Diagnostik-Bildschirm“ (Bild 3) gestattet die
Online-Verfolgung der Messung. Im ausgewéhlten 10-minitigen Schaltzyklus erfolgt die
Messung jeweils 4mal fir 30 Sekunden fir den Kanal mit bzw. ohne Denuder. In den
Ubergangszeiten liegen jeweils sechs 30 Sekundenmessungen. Abbildung 4 zeigt den
Bildschirm fur den Verlauf einer NHz-Messung. Ein umfassendes Softwarepaket erlaubt die

Datenablage in Archiven und einen komfortablen Export als Excel-Files.
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Bild 3: Diagnostik-Bildschirm wahrend einer Messung, (2) Kanal Uber Denuder, (1) Kanal

ohne Denuder. Es sind zwei vollstandige Messzyklen zu sehen.
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Bild 4: Verlauf einer Messung uber 36 Zyklen (hier als ,Event* bezeichnet). Angezeigt ist die

fur den letzten Zyklus berechnete Konzentration.



3. Ergebnisse der Vergleichsmessungen an drei Standorten in Deutschland

Es wurden nach umfangreichen Labortests des TGA 310 Vergleichsmessungen mit zwei
anderen kontinuierlichen NHsz-Messverfahren auf der Basis von Halbstundenmitteln
ausgefuhrt. Die Vergeichsverfahren waren das modifizierte Chemilumineszensverfahren [26]
und das nasschemische Messverfahren wie es in der AiRRmonia® (MACHATRONICS, NL)
realisiert ist [28, 33]. Weiterhin wurden auf der Basis von Monatsmitteln Passivsammler nach
FERM [34] und Radiello-Sammler [35] mit in den Vergleich einbezogen. Es wurde
angestrebt, die Vergleichsmessungen an drei mdglichst unterschiedlichen Standorten
nacheinander durchzufihren. Dabei wurde jeder Standort flr drei Monate beprobt. Die
Standorte waren die IfT-Forschungsstation Melpitz bei Torgau, diese Station steht fir den
landlichen Hintergrund mit eher geringen NHz-Konzentrationen, die Station Bosel des LUN
(Lufthygienisches Uberwachungssystem Niedersachsen), diese Station steht fiir starke NH3-
Emissionen aus Nutztierhaltung, und die LUN-Verkehrsstation in der Gottinger StraRe in
Hannover, diese Station steht fir starke Belastung durch KfZ-Emissionen. Diese drei
Stationen liegen entlang eines ,Transect® mit von Bodsel nach Melpitz zunehmender
Kontinentalitat. Ausflhrliche Beschreibungen der Standorte und der Verfahren der
Vergleichsmessungen findet sich im Abschlussbericht zum Projekt AMMONISAX [1].

Das Ergebnis einer vergleichenden Labormessung von vorgegebenen NHs-
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Bild 5: Vergleich TGA 310 und AiRRmonia® fir vorgegebene NHs-Konzentrationen.



Kalibriergaskonzentrationen fur das TGA 310 mit der AiRRmonia® zeigt Bild 5. Es ist zu
sehen, dass das in der AiRRminia® realisierte nasschemische Verfahren kurzzeitige
Abweichungen von der vorgegebenen Konzentration und bei Konzentrationsdnderungen
eine gewisse Tragheit zeigt. Beide Verfahren messen die vorgegebenen Konzentrationen in
guter Ubereinstimmung. Bild 6 zeigt Vergleichsmessungen von der LUN-Sation Bdsel
zwischen dem TGA 310, der AiIRRmonia® und der modifizierten
Chemilumineszensmessung. In Bosel gibt es hohe mittlere NHs-Konzentrationen - bedingt
durch landwirtschaftliche Emissionen. Diese Vergleichsmessungen sind ein Beispiel aus
dem AMMONISAX-Projekt.
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Bild 6: Ergebnis der dreimonatigen Vergleichsmessung an der Station Bosel im Jahr 2006.

Bild 6 zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung der Ergebnisse aller drei Messverfahren. Die
zeitweise etwas hoheren Werte, gemessen mit der AiRRmonia®, kdnnten ihre Ursache in
einer Veranderung der Membran und ein Eindringen von Luft in das Spritzensystem haben.
Das TGA 310 zeigt nach kurzzeitig hohen Konzentrationen einen gewissen Memoryeffekt,
bedingt durch die bei geringeren Konzentrationen mdgliche Freisetzung von chemisch nicht
umgesetzten NHs; aus dem Denuder. Hier nicht ndher dargestellte Ergebnisse zeigen fir das
TGA 310 und die Chemilumineszens im Gegensatz zur AiRRmonia® eine gute Reproduktion
von extrem hohen Messwerten (> 150 < 600 pugm=3).

Die zusammenfassenden Ergebnisse der NHs-Vergleichsmessungen fir kontinuierliche

Verfahren und Passivsammler an drei Standorten, wie sie nacheinander in AMMONISAX



durchgefuhrt wurden, zeigt Bild 7. Deutlich zu sehen ist, dass die mittleren NHs-
Konzentrationen unterschiedlich waren. Fir Melpitz und Bésel zeigen alle Messungen, bis
auf die AiIRRmonia® im September in Bosel, eine gute Ubereinstimmung. An der

Verkehrstation in Hannover wurden mit der modifizierten Chemilumineszens im November
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Bild 7: Zusammenfassung der Ergebnisse der Vergleichsmessungen des TGA 310 mit
kontinuierlichen und Passivsammler-Messungen auf der Basis Monatsmittel (Jahr
2006) in Melpitz, Bésel und Hannover.

und Dezember erheblich zu hohe Werte gemessen. Hier konnten die in der verkehrsreichen
StralRe wechselnden Konzentrationen und Konzentrationsverhaltnisse von unterschiedlichen
Stickstoffverbindungen katalytisch unterschiedlich stark auf den Umsatz von Luftstickstoff zu
NO bei den hohen Temperaturen des Oxidationskonverters wirken (positiver Artefakt). Die
AiRRmonia® kann NHsz kontinuierlich messen. Die Tests haben gezeigt, dass das
nasschemische Verfahren eines hohen Betreuungsaufwandes bedarf und bei Frost nicht
ohne weiteres einsetzbar ist. Eine Quantifizierung von NHs; ist mit den getesteten
Passivsammlern sehr gut mdglich, jedoch nur dann sinnvoll, wenn Langzeitmittelwerte
ausreichend sind. Mit dem TGA 310 ist ein Messsystem verfligbar, dass durch die innovative
Trennung von NHsz von der Partikelphase und dem Ausschluss des Einflusses der in der
Troposphare stark schwankenden Feuchte eine photoakustische Quantifizierung von NHz
mdglich macht. Die photoakustische Messzelle erwies sich fir Messungen in einem weiten
Konzentrationsbereich (0,2 bis ca. 600 ugm3®) als sehr langzeitstabil. Mit einigen

Modifikationen sollte ein Betrieb im Messnetz méglich sein.



4. Das Chemie-Transport-Modells LM-MUSCAT

Das angewandte Chemie-Transport-Modell [22] diente der Simulation unterschiedlicher
Belastungssituationen. Es sollte im Projekt AMMONISAX die Frage beantwortet werden
inwieweit Senkungen der NHs-Emissionen, insbesondere in den Gebieten mit hohen
landwirtschaftlichen Emissionen, die PMio-Belastung verringern konnen.

Wesentlicher Bestandteil des angewandten Modellsystems ist das operationelle
Vorhersagemodell LM (Lokal-Modell) des Deutschen Wetterdienstes (DWD) [36]. Die
vertikale Gitterauflosung dieses Modells beruht auf einer Einteilung der Atmosphére in 50
orographiefolgenden Schichten (unterste Schicht ca. 65 m). Damit ist das LM in der Lage,
die Eigenschaften der bodennahen Grenz- und Mischungsschicht nachzubilden. Das nicht-
hydrostatische, kompressible Modell ist auf raumlich begrenzte (mesoskalige) Gebiete
anwendbar. Zur Steuerung seiner Randwerte benétigt es das erdumspannende Global-
Modell GME des DWD. Die Berechnung des Transportes und der Umwandlung chemischer
Spurenstoffe in der Atmosphare erfolgt im Chemie-Transport-Modell MUSCAT (Multi-Scale
Chemistry Aerosol Transport Model) [21, 37]. Zu den modellierten dreidimensionalen
Transport-Prozessen zahlen Advektion, turbulente Diffusion, Sedimentation sowie trockene
und nasse Deposition. Die erforderlichen Massenflisse und andere Parameter bezieht das
Modell aus dem meteorologischen Treibermodell LM, mit dem es online gekoppelt ist.
Bestandteile des Modells sind ein Emissionsmodell, ein Gasphasenchemie-Mechanismus
und ein Aerosolmodul zur Beschreibung der luftchemischen bzw. aerosol-dynamischen
Prozesse. Der verwendete Gasphasenchemie-Mechanismus RACM (Regional Atmospheric
Chemistry Model) [38] beschreibt die Reaktionen unterschiedlicher Spurengase unter
Berlcksichtigung von Sonnenstand und Bewélkung. Das Aerosolmodul ist ein
massebasierter Mechanismus, der die heterogene Kondensation von sekundérem

anorganischem Material auf vorhandene Aerosolpartikel beschreibt, Bild 8.

5. Beispiel fur Modellergebnisse zur sekundéaren Partikelmassebildung

Die Simulationsergebnisse entlang des AMMONISAX Transects fur die Konzentrationen der
Vorlaufergase SO,, NO2 und NHs;, sowie von Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat und PMio
sind dargestellt fir den 7. Mai 2006 im Bild 9 (Ostliche Anstromung) und fur den 26. Mai 2006
im Bild 10 (westliche Anstromung). Fur die dstliche Anstrémung am 7. Mai 2006 wurden im
gesamten Untersuchungsgebiet sudlich des Transect Bdsel (Sudoldenburg), Hannover,

Melpitz moderate Konzentrationen fiir SO, zwischen 5 und 10 pg m= und fiir NO2 von 10 bis
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Bild 8: Bildungspfade des sekundaren anorganischen Aerosols im Chemie-Transport-Modell
MUSCAT (Aerosolmodul), PPM primares PM.

15 pg m= berechnet (beide nicht im Bild 9 gezeigt). Die gezeigten NHs-Konzentrationen sind
in Sachsen-Anhalt und Sachsen gering, sind aber in Niedersachsen und den Benelux-
Landern mit 10 pg m= deutlich héher. Fir PM1p wurden im gesamten Untersuchungsgebiet
ca. 20 pg m= berechnet. Der Anteil sekundér gebildeten Ammoniumsulfates betragt dabei
ca. 10 pg m3, wahrend im gesamten Gebiet praktisch kein Ammoniumnitrat gebildet wird
(Bild 9). Im Untersuchungsgebiet herrschte zu diesem Zeitpunkt eine extrem trockene und
warme Witterung. Unter diesen Bedingungen ist das Gleichgewicht zwischen partikularem
Ammoniumnitrat und den Vorlaufergasen NH3; und HNO3z; zur Gasphase hin verschoben (vgl.
Bild 8). Entsprechend wird auch nur ein geringer relativer Anteil von 25 bis 50 % fur das
sekundére anorganische Aerosol berechnet (Bild 9).

Fur den 26. Mai 2006 mit westlicher Anstromung sind die SO.-Konzentrationen im
Untersuchungsgebiet mit weit unter 5 pg m= deutlich geringer als bei 6stlicher Anstromung,
wahrend die NO.-Konzentrationen in vergleichbarer Hohe liegen (beide nicht im Bild 10
gezeigt). Im Bild 10 ist zu sehen, dass die NH3-Konzentrationen in lhrer GréRenordnung zum
7. Mai vergleichbar aber etwas mehr ,strukturiert® sind. Der Anteil des sekundaren
Ammoniumsulfats ist wegen des geringen SO.-Angebots mit Werten zwischen 2,5 und
maximal 5 ug m= deutlich geringer als am 7. Mai. Die aus Richtung Westen herangefiihrte
kihle und feuchte Luft fihrt zur Ammoniumnitratbildung bis zu Konzentrationen von
10 ug m3. Das Gleichgewicht ist von den Vorlaufergasen NHz; und HNOg3 zur Partikelphase

hin verschoben. Die absoluten PMio-Konzentrationen sind im Gesamtgebiet kleiner als am



7. Mai und erreichen nur in einzelnen Regionen knapp 20 ug m=. Es wird darin aber, bedingt
durch die Ammoniumnitratbildung, ein hoherer relativer Anteil des sekundar gebildeten
anorganischen Aerosols von bis knapp 75 % berechnet (Bild 10).

6. Zusammenfassung

Zusammenfassend werden hier einige wichtige Ergebnisse des Projektes AMMONISAX
aufgezeigt: Die Labortestmessungen und die Vergleichsmessungen fir das
Ammoniakmessgerat TGA 310 an drei unterschiedlichen Standorten in Deutschland haben
gezeigt, dass dieses kontinuierliche Messverfahren mit zusétzlichen Modifikationen bedingt
fir einen Messnetzbetrieb geeignet ist. Das TGA 310 lasst NH3-Konzentrationsmessungen
im Bereich von 0,2 bis 600 ug m=3 zu und zeigt ein sehr stabiles Signal. Ein Memoryeffekt,
bedingt durch den eingesetzten Denuder zur Abscheidung von NHs, tritt beim Ubergang von
sehr hohen zu geringen Konzentrationen auf. Das kontinuierliche nasschemische
Messverfahren, wie es in der AIRRmonia® miniaturisiert realisiert wurde, weist bei kurzzeitig
hohen Konzentrationen eine gewisse Dampfung auf. Da das Verfahren nicht ohne weiteres
bei Frost betrieben werden kann und Kontrollen mit technischen Eingriffen oft erforderlich
sind, ist es nicht flir den Messnetzbetrieb geeignet.

Das kontinuierliche Chemilumineszens-Verfahren mit Oxidationskonverter fir NHs ist im
Dauerbetrieb am zuverlassigsten, allerdings ist dessen Einsatz nur an Hintergrundstationen
madglich, da zusétzlich in Ballungsrdumen vorhandene Spurenstoffe eine Oxidation von
Luftstickstoff unter nichtreproduzierbaren Bedingungen katalysieren kdnnen.

Passivsammler original nach Ferm und Radiello-Sammler stellen eine preiswerte Alternative
zu kontinuierlichen NHs-Messverfahren dar, wenn Langzeitmittelwerte (Wochen, Monate)
ausreichend sind. Das Chemie-Transport-Model LM-MUSCAT erlaubt fir unterschiedliche
meteorologische Situationen die Simulation der Konzentrationsfelder fir NHz, SO2, NO, und
die sekundare anorganische Partikelmassebildung. Zur Beurteilung des Bildungspotentials
fir die sekundare anorganische Partikelmasse (Ammoniumsulfat und —nitrat) wurde deren
relativer Anteil am PMjo berechnet. Bei 6stlicher Anstromung und hoéherer PMjo-
Gesamtbelastung liegt der simulierte Anteil des sekundaren anorganischen Aerosols
zwischen 25 und 50 %. Es wird also der gro3te Anteil PM1o primar emittiert. Beriicksichtigt
man, dass das Modell auf Grund offensichtlich unterschétzter Emissionen bei Oststromung

die hohen priméren PMio-Belastungen unterschatzt, dirfte der Anteil sekundar gebildeter
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Bild 9: Ergebnis der Modellsimulation fir den 7. Mai 2006, 13:00 Uhr, Sudost-Wind,
21,8 °C und 30 % relative Luftfeuchte (PPMao; priméres PMao).
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anorganischer Partikelmasse noch deutlich niedriger sein. Bei westlicher Anstrémung liegt
bei generell geringerer PMio-Belastung der simulierte relative Anteil des sekundaren
anorganischen Aerosols bei 50 bis 70%. Der Grund sind héhere Ammoniumnitratwerte in
kuhlen, feuchten, von der Nordsee kommenden ,sauberen® Luftmassen mit geringer primarer
Partikelkonzentration PMag.

Die Ammoniumsulfatbildung ist durch die geringe Verfugbarkeit von SO stark limitiert und
anderte sich in Simulationen mit Anderung der NHz-Konzentration nicht. Das mehr oder
weniger Uberschissige NHz fuhrt je nach meteorologischer Situation zu geringer oder
starkerer Ammoniumnitratbildung. Damit hat NHs, unabhangig von seinen Eigenschaften als
Luftschadstoff (Eutrophierung, toxikologische Wirkung), nur begrenzten Einfluss auf die
groRraumige Partikelmassebildung. Offensichtlich filhren bei einem erheblichen Ammoniak-
Angebot selbst drastische Veranderungen der Konzentration (untersucht wurden = 50 %)
nicht zu einer wesentlichen Anderung des Partikelmasseanteils von Ammoniumsulfat und —

nitrat.
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