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1Einleitung 1

1 Einleitung

Seit Beginn der Industrialisierung werden die atmospharischen Konzentrationen von
Treibhausgasen durch menschliche Aktivitdten erhoht. Vor allem die Verbrennung
fossiler Energietréager, die intensive Landwirtschaft und Verédnderungen in der
Landnutzung tragen dazu bei, die atmosphéarischen Konzentration der wichtigsten
anthropogenen Treibhausgase Kohlendioxid (CO;), Methan (CH,4), Lachgas (N.O)
und tropospharisches Ozon (Oz) zu erhéhen. Einen Uberblick Uber die Hohe der
Veranderung der Konzentration des betreffenden Gases uber einen beobachteten

Zeitraum gibt Tabelle 1.

Tabelle 1: Atmospharische Anderungen klimarelevante r Spurengase (aus IPCC 2001).

Indikator Beobachtete Veranderung

Atmosphérische CO,-Konzentration von 280 ppm 1000-1750 auf 368 ppm im Jahr 2000
(Anstieg um 31+4%)

Terrestrischer CO,-Austausch der Kumulative Quelle von ca. 30 GtC zwischen 1800 und

Biosphare 2000; allerdings eine Netto- Senke von ca. 1447 GtC in
den 1990er Jahren

Atmosphérische CH,;-Konzentration von 700 ppb 1000-1750 auf 1750 ppb im Jahr 2000
(Anstieg um 151+259%)

Atmosphérische N,O-Konzentration von 270 ppb 1000-1750 auf 316 ppb im Jahr 2000 (Anstieg
um 17+5%)

Tropospharische Oz-Konzentration Anstieg um 357+15% von 1750 bis 2000,unterschiedlich je
nach Region

Stratospharische Os-Konzentration Abnahme von 1970 bis 2000, unterschiedlich je nach Héhe

und Breitengrad

Atmosphérische Konzentration von globaler Anstieg in den letzten 50 Jahren
HFCs, PFCs und SFg

Der Begriff Treibhausgas bezeichnet hierbei verschiedene Spurengase, die in der
Lage sind infrarote Strahlung zu absorbieren als auch wieder zu emittieren. Als
Energiequelle des Treibhauseffekts dient die von der Sonne ausgehende Strahlung.
Sie setzt sich zur einen Halfte aus dem kurzwelligen, sichtbaren Licht des

elektromagnetischen Spektrums zusammen, dem auch ein gewisser UV-Antell
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beiwohnt und zur anderen Halfte aus nahem Infrarotlicht, dass als Warmestrahlung

wahrgenommen wird.

Durchschnittlich treffen 342 W Strahlungsenergie pro Quadratmeter auf die aufiere
Atmosphéare. Davon werden ca. 31% durch Reflexion an Wolken, der Atmosphare
also Luftmolekile und Luftpartikel und auch der Erdoberflache sofort wieder in den
Weltraum zuriickgestrahlt. Ein kleiner Teil der verbleibenden 235 Wm™ wird von der
Atmosphare absorbiert (ca. 67 Wm™). Der groRte Teil, ca. 168 Wm™? erwarmt die
Land- und Wassermassen der Erde inklusive der Vegetation und angrenzender
Luftschichten. Die erwdrmte Erdoberflache gibt ihre Warme wiederum als infrarote
Strahlung, kondensierender Wasserdampf oder latente Warme ab. Wdirde die
Erdoberflache jedoch lediglich in den Genuss der 235 Wm™ Strahlungsenergie
kommen, lage die mittlere Jahrestemperatur bei ca. -19C. Der fehlende Beitrag (33
K), um den aktuellen Wert der mittleren Temperatur an der Erdoberflache von 14C
zu erreichen, stammt aus der Reflexion der langwelligen Ausstrahlung (Summe aus
Erdoberflache, Wolken und Atmosphére) an den verschiedenen Treibhausgasen und
betragt etwa 155 Wm™ Der Gesamtstrahlungsgenuss liegt also bei etwa 390 Wm™.
Erst der Treibhauseffekt ermdglichte es, dass sich Leben in seiner jetzigen Form

entwickeln konnte. (GRAEDEL U. CRUTZEN 1994, SEINFELD U. PANDIS 1998, IPCC 2001)

Betrachtet man, wie in Abbildung 1 dargestellt, im Zeitraum der letzten 1000 Jahre
den Abschnitt vor der industriellen Revolution, so erkennt man, dass die
Konzentration der Treibhausgase verhaltnismaRig konstant blieb. Danach begannen
die Konzentrationen - anthropogen bedingt - unterschiedlich stark zu steigen.
Gravierendes Ergebnis dieses Anstieges ist ein — aufgrund erhohter Ruckstrahlung -
verstarkter Treibhauseffekt, der eine Temperaturerhbhung nach sich zieht. So stieg
laut dem IPCC-Bericht (2001) seit dem Ende des 19. Jahrhunderts die Temperatur an
der Erdoberflache um 0,6 + 0,2T an.
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letzten 1000 Jahre und prognostizierte Veranderunge n bis zum Jahr 2100
(zusammengestellt und verandert nach IPCC ~ 2001).

Auf regionaler wie auch auf globaler Ebene belegt eine wachsende Anzahl von
Beobachtungen die daraus resultierende Veranderung des Klimasystems. In Tabelle

2 werden einige wichtige Verdnderungen kurz skizziert.
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Tabelle 2:

Durch den Klimawandel im 20. Jahrhundert

hervorgerufene Veranderung einiger

Pha&nomene und Ereignisse (IPCC 2001)*.

Phanomen/Ereignis

Veranderung

taglicher
Temperaturschwankungsbereich

Hitzetage / Hitzeindex
Kalt- / Frosttage

Kontinentale Niederschlage

Starkniederschlage

Haufigkeit und Intensitat von Dirren

Mittlerer globaler Meeresspiegel
Dauer der Eisbedeckung von
Flussen und Seen

Ausdehnung und Dicke des

arktischen Meereises

Nicht-polare Gletscher

Schneebedeckung
Permafrost

Wachstumsperiode

Verbreitung von Pflanzen und
Tieren

Brutzeit, Blutezeit und Wanderung

Korallenausbleichung

Abnahme von 1950 bis 2000 uber dem Land; n&chtliche
Minimumtemperaturen nahmen doppelt so schnell zu, wie die
taglichen Maximaltemperaturen

Zunahme
Abnahme fir fast alle Landregionen im 20. Jahrhundert

Anstieg um 5-10% im 20. Jahrhundert auf der
Nordhemisphére, trotz einer Abnahme in einigen Regionen
(z.B. Nord- und Westafrika und Teile des Mittelmeerraumes)

Zunahme in mittleren und héheren Breiten

Zunahme der Sommertrockenheit und den damit verbundenen
Dirren in ein paar Gebieten. In einigen Regionen, wie Teilen
von Asien und Afrika wurde in den letzten Jahrzehnten eine
wachsende Haufigkeit und Intensitat von Dirren beobachtet.

Anstieg mit einer durchschnittlichen Rate von 1 bis 2 mm pro
Jahr im 20. Jahrhundert

Abnahme um ca. 2 Wochen im 20. Jahrhundert in mittleren
und hoéheren Breiten der Nordhemisphéare

Ausdiinnung um 40% in den letzten Jahrzehnten im
Spatsommer und Friuhherbst und Abnahme der Ausdehnung
um 10-15% im Frihjahr und Sommerzeit den 1950er Jahren

Weitverbreiteter Riickzug im 20. Jahrhundert

Abnahme der Flache um 10% seit Beginn der globalen
Satellitenbeobachtungen in den 1960er Jahren

Schmelzen, Erwarmung und Abbau in Teilen der polaren,
subpolaren und Gebirgsregionen

Verlangerung um etwa 1 bis 4 Tage pro Jahrzehnt in den
letzten 40 Jahren auf der Nordhemisphéare, vor allem in
hoheren Breiten

Hat sich fur Pflanzen, Insekten, Vogel und Fische polwarts und
in die H6he verschoben

Frihere Blutezeit von Pflanzen, frihere Ankunft von Végeln,
frihere Daten der Brutzeit, friiheres Auftauchen von Insekten
in der Nordhemisphére

wahrend El Nifio-

GroRere Haufigkeit, insbesondere

Ereignissen

* Diese Tabelle zeigt Beispiele von beobachteten Schltisselanderungen und ist keine vollstandige Liste. Sie beinhaltet sowohl
Anderungen, die der menschverursachten Klimaénderung zugeschrieben werden, als auch solche, die durch natirliche
Schwankungen oder die menschverursachte Klimaveranderung verursacht sein kénnen.
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Einige dieser Veranderungen ziehen wiederum Ruckkopplungseffekte nach sich, die
je nach Ausrichtung eine verstarkende bzw. abschwéchende Wirkung haben.
Beispielsweise wiuirde ein anhaltendes Auftauen der Permafrostgebiete die
Wasserverhéltnisse im Boden und an der Oberflache stark beeinflussen.
Insbesondere Mikroorganismen wirden von einer zuséatzlichen Freisetzung des im
Boden als gefrorene Biomasse vorhandenen Kohlenstoffs profitieren. Als Ergebnis
dieser verlangerten und tiefer reichenden Auftauphase wirde die Menge mikrobiell
produzierter klimarelevanter Spurengase stark ansteigen. Weiterhin erhoht sich als
Folge der verminderten physikalischen Stabilitdt der betroffenen Region die Gefahr
von Erdrutschungen und Senkungen, was sich wiederum auf die 6rtliche Infrastruktur,
Wasserlaufe und auch Feuchtgebietstkosysteme auswirkt. (IPCC 2001, UBA 2006)

1.1 N,O

Distickstoffmonoxid steht nach Kohlenstoffdioxid und Methan an dritter Stelle der
wichtigsten Treibhausgase und besitzt dariiber hinaus ein Ozon zerstérendes
Potential. Obwohl die Konzentration im Vergleich zu anderen Treibhausgasen mit ca.
316 ppbv vergleichsweise gering ist, besitzt N,O, wie aus Tabelle 3 hervorgeht, ein

recht hohes globales Erwarmungspotential (GWP - global warming potential).

Tabelle 3: Globales Erwarmungspotential und andere relevante Daten einiger

ausgesuchter Treibhausgase (IPCC 2001, S EINFELD U. PANDIS 1998).

. . . atm. GWP Uber den entsprechenden

Gas fg:&iﬁ:gﬁgﬁ lil%l:g%?]t(ri%gg) Lebensdauer Zeitraum [Jahre]
[Jahre] 20 100 500

CO; ~ 280 ppmv 368 ppmv 5-200% 1 1 1
CH, ~ 700 ppmv 1750 ppbv 12 62 23 7
N,O ~ 270 ppmv 316 ppbv 114 275 296 159
CFC-12" 0 533 pptv 100 10200 10600 5200
SFg < 0,006 pptv 4,2 pptv 3200 15100 22200 32400
'CF.Cl,

% atm. Lebensdauer von CO; ist schwer zu schétzen. Der angegebene Wert vereint Schatzungen der atmosphérischen und
biologischen Lebenszeit sowie der im oberen Ozeans.
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Dieses ist Uber einen Zeitraum von 100 Jahren etwa 300 mal so hoch wie das von
COg, und resultiert einerseits aus der langen Verweildauer in der Atmosphare (120 +
30 Jahre) und andererseits aus dem hohen Energieabsorptionsvermdgen pro Molekdl
N2O (SEINFELD U. PANDIS 1998).

Die Quellen des NO sind tberwiegend biogenen Ursprungs, wobei davon ca. 30%
des emittierten N,O aus den Weltmeeren stammen und etwa 65% als bodenbdrtig
anzusehen sind. Mit Blick auf letztgenannte Quelle entfallen 2/3 der Emission auf
tropische Boden und 1/3 auf Bdoden der gemafRigten Breiten. Insbesondere die
Schatzungen in der gemafigten Klimazone werden von grof3en Unsicherheiten
begleitet, da hier die Okosysteme einer groRen raumlichen und zeitlichen Variabilitat
unterliegen (STANGE 2001).

Der anthropogene Beitrag zur N>O-Emission verteilt sich hauptséchlich auf
Emissionen aus landwirtschaftlichen Béden, Biomasseverbrennung, Industrie und
Viehhaltung. Besonders hoch wird die Emission aus landwirtschaftlich genutzten und
hoch mit Stickstoff versorgten Boden eingeschétzt. Die erhdhte N-Verfugbarkeit durch
das Aufbringen grof3er Mengen an Dunger lasst ihren Beitrag auf schatzungsweise
die Halfte des anthropogen erzeugten N,O steigen. Mittlerweile erreicht der
anthropogene Beitrag ca. 50 bis 65% der natirlichen Quellen (GRAEDEL U. CRUTZEN
1994).

Durch einen erhohten N-Eintrag kommt es nicht nur in den natirlicherweise N-
limitierten Okosystemen der nordlichen Hemispharen zu erhéhten N,O-Emissionen,
sondern auch in den Phosphor-limitierten Okosystemen der Tropen (HALL U. MATSON
1999). Dort kdnnen nach einer Stickstoffdiingung die N>O- (und NO)-Flusse um das
10 bis 100-fache groRRer sein, als in einem N-limitierten Boden. Weiterhin zeigten
MULLER et al. (2003) sowie PAPEN U. BUTTERBACH-BAHL (1999), das unter bestimmten
Bedingungen (N-Menge, Baumart, Temperaturverlauf) Frostereignisse die N,O-
Emission positiv beeinflussen kénnen. Durch das drohende Szenario riickgangiger

Permafrostgebiete kommt diesem Aspekt eine steigende Bedeutung zu.
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Seit der Industrialisierung stieg die Konzentration von N,O standig an und liegt nun
18% bzw. 46 ppbv hoher als im Jahr 1750. Dieser Anstieg setzt sich fort und wird
vom IPCC (2001) auf 0,25 + 0,05 % pro Jahr beziffert. Der Beitrag zum gesamten
Treibhauseffekt wird je nach Literatur auf etwa 4% bis 6% geschétzt (SCHONWIESE
1994, HACKEL 1999, IPCC 2001).

In der Troposphére verhélt sich N,O weitestgehend inert. Durch Konvektion und
Diffusion gelangt es in die Stratosphare und wird dort gréf3ten Teils photochemisch
abgebaut (~90%) oder reagiert mit angeregten Sauerstoffatomen O(‘D) (~10%). Die
Oxidation des N,O durch O(*D) ergibt NO. Diese Reaktion stellt die Hauptquelle von
NO in der Stratosphéare dar. Das gebildete Stickstoffmonoxid kann wiederum mit dem
Ozon der Stratosphare reagieren, was zu einer Abnahme der Ozonschicht fuhrt
(SEINFELD U. PANDIS 1998). Auch Boden kdnnen in geringem Mafl3e als Senken flr
N2O dienen. Es ist jedoch noch unklar, ob und inwieweit dieser Anteil den globalen
N,O-Haushalt beeinflusst (PAPEN U. DAUM 2001).

1.2 NO

Stickstoffmonoxid wird hauptsachlich anthropogen Uber die unvollstandige
Verbrennung von fossilen Brennstoffen emittiert. Es wird jedoch, bedingt durch seine
hohe Reaktivitat, innerhalb weniger Minuten nach der Emission photochemisch in ein
Gleichgewicht mit NO, gebracht. Die Summe aus NO und NO, bezeichnet man als
NOy. Durch diese schnelle Umwandlung ist die atmosphérische Lebensdauer des NO
nur sehr kurz und folglich dessen Konzentration auch sehr gering. Hinzu kommt eine
starke rdumliche und zeitliche Variabilitat, so dass die gemessenen Konzentrationen
von wenigen pptv Uber dem tropischen Pazifik bis zu > 100 ppbv in stark besiedelten
Gebieten schwanken (IPCC 2001).

Wie N,O kann auch Stickstoffmonoxid durch mikrobielle Umsetzungsprozesse im
Boden gebildet werden. Ihnen kommt sogar der grof3te Anteil an den natirlichen

Quellen der NOx zu. Blitzentladungen und andere natirliche Prozesse steuern nur
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einen kleinen Teil bei. In etwas &lteren Publikationen wird die bodenbirtige NOy-
Menge als etwa gleich gro3 wie die aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe
stammende Menge angesehen. Neuere Publikationen schéatzen diesen Anteil deutlich
geringer ein. Teilweise kann man dies auf die Beriicksichtigung der direkten
Deposition des aus dem Boden emittierten NOy, an Pflanzenoberflachen
zurUckfihren. Abh&ngig vom Bewuchs reduziert der Kronenraum die an die
Atmosphéare angegebene NO-Menge deutlich. Trotzdem bleibt der Boden als Quelle
von Spurengasen schwer zu quantifizieren (GRAEDEL U. CRUTZEN 1994, IPCC 2001,
STANGE 2001). Eine Ubersicht verschiedener Quellen und ihrer Starken sowie die

Veradnderung der Schatzungen gibt Tabelle 4.

Tabelle 4: Von verschiedenen Autoren aufgefiihrte Qu  ellen und ihr Beitrag zur geschéatzten
Gesamtemission von NO .
GRAEDEL & LEE et al. IPCC
CRUTZEN 1994 1997 2001
Quellen Produktion in TgN/a
Boden 10-20 7,0 5,6
Blitze 2-8 50 50
Abbau von N,O (Stratosphéare) 0,5 0,6 <0,5
> nattrlich 12,5-28,5 12,6 ~11,1
Biomasseverbrennung 25-85 7.9 7,1
Fossile Brennstoffe 21 22,3 33,0
Flugzeuge 0,6 0,85 0,7
> anthropogen 24,1 - 30,1 31,5 40,8

NO und NO, als sehr reaktive Stickstoffspezies sind wichtige Komponenten der
Tropospharenchemie und stark an der Regulierung der regionalen Luftchemie
beteiligt. Im Verbund mit CH4, CO und VOC beeinflussen sie die Oxidationskraft der
Atmosphare und die bodennahe Ozonkonzentration. Da diese Gase den
Strahlungshaushalt nicht direkt, sondern Uber ihre Wirkung als Katalysator der

Ozonproduktion beeinflussen, bezeichnet man sie auch als indirekte Treibhausgase.
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Die NOjy-katalysierte Entstehung bodennahen Ozons folgt dabei folgendem
Reaktionsmuster: Kohlenmonoxid (CO) welches aus der aus der Photooxidation von
Methan hervorgegangen ist bzw. direkt aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe
stammt reagiert mit einem Hydroxylradikal (HO-). Die sich anschliel3enden
Oxidationsketten und die entstehenden Produkte hangen von der Ilokalen

Konzentration der NOy ab.

Ist die Konzentration von NOy niedrig, treten sie bei der Kohlenmonoxidoxidation nicht

in Erscheinung:

CO + HO- > H:- + CO; (R1)

H-+ O+ M > HO, + M (R2)

HO, + O3 > HO- + 20, (R 3)

Netto: CO+03; > CO; + 0, (R 4)

Diese Reaktion fuhrt also zu einem Nettoabbau von Ozon.

Steigt die NOx-Konzentration jedoch an, kommt den NOy eine bedeutende Rolle zu.

CO + HO- > H- + CO;, (R 5)
H-+0,+M > HO, + M (R 6)
HO, + NO = HO- + NO (R7)
NO, + hv (A <410 nm) > NO + O (R 8)
O+0,+M=> 03+ M (R9)
Netto: CO + 20, + hv > CO, + O3 (R 10)

Bei einer entsprechend hohen Konzentration von NOy kommt es zu einer
Nettoproduktion von Ozon. Da Reaktion R7 ca. 4000-mal schneller verlauft als
Reaktion R3 wird der ozonproduzierende Weg der Kohlenmonoxidoxidation
gegeniber dem ozonzerstérenden Weg bevorzugt, wenn die NO-Konzentration
1/4000 der Ozonkonzentration Ubersteigt. Bei einem Hintergrundwert von 20 bis 40
ppbv O3 liegt die Schwelle zur Ozonproduktion bei ca. 5 bis 10 pptv NO, wobei das
Einwirken von Licht entsprechender Wellenlange vorausgesetzt wird.
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Stickstoffmonoxid ist an den aufgefihrten Reaktionen lediglich als Katalysator
beteiligt und  wird selbst nicht verbraucht. Es gibt jedoch eine Reihe anderer
Umwandlungen, die als Senken fir NO und NO, wirken. Dominierend ist die Reaktion
zu Salpetersaure (HNOs), welche durch ihre gute Wasserloslichkeit mit dem
Regenwasser (saurer Regen) ausgewaschen und aus der Troposphare entfernt wird.
Ein anderer Pfad ist die Akkumulation von HNO; auf Aerosolen die ebenfalls
ausgewaschen werden konnen bzw. die direkte trockene Deposition von NOy, HNO3
und partikularen Nitraten an Vegetation, Landoberflachen und Ozeanen.

1.3 N-Umwandlungsprozesse im Boden

Die zentralen N-Umwandlungsprozesse in Bbéden sind die N-Mineralisation (auch
Ammonifikation genannt), die Nitrifikation, die Denitrifikation und die mikrobielle
Immobilisierung anorganischer N-Verbindungen. Im Boden befindliche organische
Substanz wird auf dem Pfad der Mineralisation zu Ammonium umgewandelt, welches
anschlielend durch autotrophe Nitrifizierer zu Nitrat oxidiert wird. Die organische
Substanz kann jedoch auch tUber den Weg der heterotrophen Nitrifikation gleich zu
Nitrat umgewandelt werden. Ammonium und Nitrat ihrerseits kdnnen von Pflanzen
und Mikroorganismen aufgenommen und in die Biomasse eingebaut werden. Unter
anaeroben Bedingungen wird Nitrat durch die Denitrifikation zu Nitrit und letztendlich
zu NO, N,O und N; reduziert. Mogliche N-Verluste eines Okosystems resultieren aus
der Auswaschung von Nitrat und aus der Emission von nitrifikatorisch und
denitrifikatorisch gebildeten Stickstoffgasen. Das Absterben von Mikroorganismen
und Pflanzen liefert neue organische Substanz und der Kreis schliefl3t sich. Die fur die

Stickstoffspurengasproduktion wichtigen Prozesse sind in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Schema der Nitrifikation und Denitrifi kation als wichtige Prozesse der N-
Spurengasproduktion (verandert nach S I1cH 1997).

Die Nitrifikation, d.h. die mikrobielle Oxidation von Ammonium zu Nitrit und
letztendlich zu Nitrat, lauft malRgeblich unter aeroben Bedingungen ab und lasst sich

in einen heterotrophen und einen autotrophen Zweig unterteilen.

Da keine Bakterienart bekannt ist, die NH;  direkt zu NOs oxidiert, stellt die
autotrophe Ammoniumoxidation einen zweistufigen Prozess dar. Der erste Schritt
beinhaltet die Oxidation zu Nitrit. Als Zwischenprodukte treten Hydroxylamin (NH,OH)
und Nitroxyl (NOH) auf (FRITSCHE 2002). Der bekannteste Vertreter der
Ammoniakoxidierer ist die Gattung Nitrosomonas. Im zweiten Schritt wird das Nitrit
durch Nitritoxidierer, deren bekannteste Vertreter zur Gattung Nitrobacter gehdrt, zu

Nitrat umgesetzt. Diese beiden autotrophen Reaktionen liefern die gesamte Energie,
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die von den beteiligten Mikroorganismen zur Lebenserhaltung und zum
Biomasseaufbau genutzt wird. Dabei nutzen sie CO, als alleinige Kohlenstoffquelle

(DE BOER U. KOWALCHUK 2001).

Es wir angenommen, das NO und N,O als Neben- bzw. Zwischenprodukte der
enzymatischen Umsetzung zu NO; gebildet werden. Die genauen
Bildungsmechanismen sind allerdings noch nicht eindeutig geklart. An der
Reaktionsfolge sind zwei membrangebundene Schlisselenzyme — die Ammoniak-
Monooxigenase und die Hydroxylamin-Oxidoreduktase — beteiligt, die die komplexen
Reaktionen katalysieren. Bezlglich der Gasemission nimmt man an, dass N,O auf
einer Zwischenstufe der Ammoniumoxidation aus NOH entsteht. Jedoch ist auch die
These verbreitet, dass N,O und NO bei Sauerstoffmangel direkt aus Nitrit gebildet
werden. Weiterhin kann Stickstoffmonoxid kann durch die Oxidation des
Hydroxylamins gebildet, und anschlieRend entweder abgegeben oder weiter zu NO;’
oxidiert werden. (HOOPER 1997, SicH 1997, FRITSCHE 2002)

Neben diesem autotrophen Weg, besitzt ein breites Spektrum von Bakterien und
Pilzen die Fahigkeit, heterotrophe Nitrifikation zu betreiben. Hierbei werden sowohl
organische und z.T. auch anorganische N-Verbindungen oxidiert. Im Gegensatz zu
der autotrophen Nitrifikation scheint die Oxidation von Ammonium durch heterotroph
nitrifizierende Mikroorganismen ohne Energiegewinn fir diese zu erfolgen, und ist
nicht an ein Zellwachstum gebunden (ROBERTSEN U. KUEHNEN 1990, DE BOER u.
KowALcHUK 2001). Daruber hinaus bestehen noch Unklarheiten, ob der genutzte
Ammoniumpool der heterotrophen Nitrifikation mit dem der autotrophen Nitrifikation

identisch ist.

Aufgrund der Vielfalt heterotropher Nitrifizierer gehen verschiedene Autoren auch von
mehr als einem Reaktionsweg aus. Einerseits gehen bereits ROBERTSON U. KUENEN
(1990) und spéater auch MoIR et al. (1996) oder DAuM et al. (1998) auch davon aus,
dass sich die NH;" und NH,OH-umsetztenden Enzyme hetero- und autotropher

Nitrifizierer sehr ahnlich sind. Der Unterschied besteht darin, dass die
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Ammoniumoxidation hier nur unter Anwesenheit einer Energiequelle in Form
organischer Substanz ablauft, da sie selbst keinerlei Energiegewinn bringt sondern
eher Energie verbraucht (ROBERTSON U. KUENEN 1990, DAuM 1998). Als Energie- und
auch als C-Quelle fungiert hier die organische Substanz. Warum viele heterotrophe
Bakterien, die ihren Energiebedarf durch die Oxidation von Kohlenstoffverbindungen
decken, weiterhin Ammonium zu Nitrat oxidieren ist jedoch unklar (KiLLHAM 1987 IN

PAPEN U. VON BERG 1996).

ROBERTSON U. KUENEN (1990) sowie DE BOER U. KOWALCHUK (2001) weisen in ihren
Arbeiten auf eine weitere Mdglichkeit hin. So sind insbesondere Pilze in der Lage,
inren Bedarf an Energie und Kohlenstoff fast ausschliel3lich aus organischen
Verbindungen zu decken. Diese Reaktion findet bevorzugt im sauren Milieu statt. Die

Mikroorganismen sind also nicht auf Ammonium als Substrat angewiesen.

Auch auf den Zwischenstufen der heterotrophen Nitrifikation ist die Emission von NO

und N2O mdoglich.

Die 0©kologische Bedeutung von heterotropher und autotropher Nitrifikation
hinsichtlich der Produktions- und Emissionsmenge von Stickstoffspurengasen wird
weiterhin kontrovers diskutiert. DE BOER U. KOWALCHUK (2001) schétzen die
heterotrophe Nitrifikation selbst unter kiinstlichen Bedingungen als sehr gering ein.
SCHLEGEL (1992) bescheinigt eine 10*-fach niedrigere NH,"-Umsatzrate im Vergleich
zur autotrophen Nitrifikation. Dem gegenuber steht die Tatsache, dass autotrophen
Nitrifizierer sehr empfindlich auf niedrige pH-Werte reagieren und in ihrer Funktion
stark gehemmt werden. Daher gehen einige Autoren davon aus, dass die
heterotrophe Nitrifikation in sauren Boden, z.B. Waldbdden, der dominierende
Prozess der NO- und N;O-Produktion ist. (PAPEN u. VON BERG 1998,

BLAGODATSKY et al. 2006)
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Unter der biologischen Denitrifikation, versteht man die dissimilatorische Reduktion
stickstoffhaltiger Verbindungen, also NOjz und NO; zu den gasformigen

Stickstoffkomponenten NO, N,O und N_ Sie folgt schrittweise der Reaktionskette

A

NO3 2> NO;y> NO = NO=> N

Jeder Reaktionsschritt wird durch ein entsprechendes, in der Zellmembran
lokalisiertes Enzym katalysiert (siehe Abbildung 2). Denitrifizierende Bakterien sind
meist fakultativ anaerob. Erst unter Sauerstoffmangel und in Anwesenheit von Nitrat
wird das Nitratreduktasesystem aktiv. Typische bakterielle Vertreter sind
Pseudomonas-Arten, Bacillus licheniformis und Paracoccus denitrificans. Aber auch
Pilze sind zur Denitrifikation fahig und tragen somit zur NO und N,O Emission aus
Bdden bei (LAUGHLIN U. STEVENS 2002, FRITSCHE 2002). Einige der zur Denitrifikation
befahigten Mikroorganismen besitzen jedoch nicht die fir alle Teilreaktionen
bendtigten Enzyme. Die Denitrifikation hangt daher nicht nur von den im Boden
herrschenden Bedingungen (u.a. Oz-, Coqg- und NOgz-Verfugbarkeit, pH-Wert,
Temperatur) ab, sondern auch von den an den Reaktionen beteiligten Spezies.
Dementsprechend verlauft sie bis zum N, oder endet schon bei den
Zwischenprodukten NO bzw. N,O (FIRESTONE U. DAVIDSON 1989, KNowLsS 1982).

1.4 Zielstellung

Die prozentualen Anteile der unter Punkt 1.3 beschriebenen Prozesse gehorchen
nicht einem fixen Verhdltnis, sondern kénnen je nach herrschenden Bedingungen
stark variieren (SKIBA et al. 1993, WRAGE et al. 2001, BATEMAN u. BAGGS 2005) Ziel
dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zu leisten, diese hohe Variabilitat in den NO- bzw.
N.O-Emissionsraten zu verstehen. Dazu wurden diese Raten unter Variation der
Lagerungsdichte und des pH-Werts an einem sauren Waldboden des Standortes

Oberbarenburg untersucht. Die beteiligten Prozesse der heterotrophen bzw.
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autotrophen Nitrifikation und der Denitrifikation sollten durch den Einsatz des stabilen
1>N-Isotops getrennt werden. Es ist zu erwarten, dass sich die Spurengas-
Emissionsraten der drei Reaktionswege unterscheiden und auch ihre Reaktionen auf
die Anderung der Umweltfaktoren unterschiedlich stark ausfallen. Fir die
prozessorientierte Okosystemmodellierung ist das Verstandnis dieser Reaktionen
unerlasslich, so dass die Arbeit ihren Betrag dazu leisten soll, zuktiinftig diese Modelle

weiterzuentwickeln.

Es wurde ein Versuchsaufbau genutzt, der den Einsatz von Mikrosaugkerzen zur
Gewinnung von Bodenlésung ermoéglichte. Da in den vorangegangenen
Experimenten stets eine KCI-Extraktion durchgefuhrt wurde, um anschliel3end
Ammonium und Nitrat zu bestimmen, soll ein Vergleich dieser beiden Methoden

vorgenommen werden.

Weiterhin soll untersucht werden, wie gut die methodische Vergleichbarkeit sowohl

zwischen den Parallelen eines Versuchs, als auch von Versuch zu Versuch ist.

1.5 Untersuchungsgebiet

Der untersuchte Boden stammt von einer Freiflache
der Waldmessstation Oberbarenburg, ca. 3 km
nordostlich der Stadt Altenberg im Osterzgebirge
(siehe  Abbildung 3). Geologisch betrachtet,
dominieren in diesem Teil des Erzgebirges leicht o
verwitterbaren Graugneise, welche von schwer
verwitterbaren Quarzporphyr- (Rhyolith) und

Granitporphyrdurchbriichen  zahlreich  durchzogen

werden. Vorherrschende Bodentypen sind in den
. Abbildung 3: Geographische
Kamm' Und HOChIagen VerSChIEdene POdSO|e, Lage des Untersuchungsgebietes

wahrend in den unteren Lagen vorwiegend schluffige (Wikipedia 2006)
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Podsol-Braunerden anzutreffen sind, wobei die Podsole gegenuber Podsol-
Braunerden dominieren. Pragende Merkmale fir die Boden der Erzgebirgsregion sind
hohe Gehalte an dicht gelagerten Frostverwitterungsprodukten im Unterboden sowie
geringe Beimengungen des im Pleistozan eingewehten Ldsses im Oberboden
(besonders in unteren und mittleren Lagen). Tritt Rhyolith, welcher mit einem SiO,-
Gehalt von > 65% als saures Gestein gilt, als anstehendes Gestein auf, ist mit einer
verhaltnismalig starken Bodenversauerung zu rechnen. (schriftliche Mitteilung von

ZIMMERMANN 2006)

Die Okosysteme der oberen und mittleren Lagen des Osterzgebirges haben trotz
verringerter Imission von SO, aus den angrenzenden Ballungszentren des
nordbéhmischen Beckens und der Region um Dresden mit 6kologischem Stress zu
k&dmpfen. Die chronische Ozonbelastung und der unverminderte Eintrag versauernder
und eutrophierender  Stickstoffverbindungen stellen hierbei das hdchste

Gefahrdungspotential dar.

Die Waldmessstation Oberbarenburg liegt etwa 3 km norddstlich der Stadt Altenberg
in den Hochlagen des Osterzgebirges auf 735 m . NN. Sie ist allseitig von
Fichtenbestand umgeben. Die Erfassung relevanter Messgro3en erfolgt im Bestand,
Uber einer Freiflache und in verschiedenen Hohen eines Messturms. Im Mittel liegen
die industriellen Emissionszentren auf deutscher und tschechischer Seite ca. 30 km
entfernt. In der ndheren Umgebung der Station gibt es keine landwirtschaftliche oder
industrielle Nutzung. Einflisse von ferntransportierten Luftschadstoffen aus oben
genammten Ballungszentren sind jedoch von Bedeutung. Die Messstation wurde von
Kalkungen aus der Luft ausgenommen. Erhdhte Ca- und Mg-Konzentrationen in den
Kronentraufewéssern und in den bulk-Sammlern auf der Freiflache belegen dennoch
den Einfluss starker Einwehungen von benachbarten Flachen. (PLEssow u.

ZIMMERMANN 2004)
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1.6 Separationsmethoden

Die Emission von N-Spurengasen aus Boden erfolgt in einer hohen rdumlichen und
zeitlichen Variabilitat, welche aus den unterschiedlichen Umweltanspriichen der
beteiligten Mikroorganismen resultiert. Aufgrund dieser Variabilitdt ist es schwer,
einerseits grof3skalige Quantifizierungen vorzunehmen und zum anderen auf

mikroskopischer Ebene die Gasemissionen den erwahnten Prozessen zuzuordnen.

Eine weit verbreitete Methode zur Separation der im Boden ablaufenden
Umsetzungsprozesse ist die Nutzung selektiver Enzyminhibitoren wie Acetylen
(C2H>), Nitrapyrin (CgH3CI4N) oder Cycloheximid (C15H23NOg). Durch die Ausbringung
dieser Substanzen in unterschiedlichen Konzentrationen kdnnen selektiv einige der
beteiligten Prozesse unterbunden, und durch den Vergleich mit einem nicht
behandelten Boden quantifiziert werden (De BOER U. KOWALCHUK 2001, WRAGE 2001).
Nachteilig wirken sich u.a. eine unvollstéandige Inhibierung aufgrund unzureichender
Verteilung sowie die potentielle Nutzung der Inhibitoren als Kohlenstoffquelle aus,

insbesondere bei Acetylen (HAIDER 1983 in SicH 1997).

Eine verhaltnisméaRig neue Methode ist der Einsatz der Barometrischen Prozess-
Separationsmethode kurz BaPS genannt. Damit ist es mdoglich, mikrobielle
Kohlenstoff- und Stickstoffumsatzraten in organischen und mineralischen Boéden,
insbesondere die Brutto-Nitrifikaton und Brutto-Denitrifikation sowie die Bodenatmung
zu bestimmen. Dabei werden keine Tracer oder Inhibitoren verwendet. Zum Einsatz
kommt ein isothermisches, gas- und druckdichtes System, in dem sich die (un-)
gestorte Bodensaule (Bodenprobe) befindet. Fiir die Anderung des Drucks innerhalb
des Systems sind die ablaufenden mikrobiologischen Prozesse verantwortlich. Die
Bodenatmung ist druckneutral, die Nitrifikation fihrt zu einer Druckabnahme und die
Denitrifikation zu einer Druckzunahme. Aus der beobachteten Druckdnderung und
dem Erstellen einer O,- und CO,-Bilanz, kdnnen die dominierenden mikrobiellen

Prozesse und ihre Raten bestimmt werden. Unsicherheiten und Fehler entstehen u.a.
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dadurch, dass alle zusatzlich im Boden ablaufenden Prozesse vernachlassigt
werden. Beispielsweise ist es mit dem BaPS-System nicht mdglich, Untersuchungen
von anaeroben Boden vorzunehmen, da in diesen andere Prozesse ablaufen, die u.a.
Methan erzeugen. Weiterhin ist das Verhaltnis autotrophe/heterotrophe Nitrifikation
nicht messbar und muss angenommen werden. Nicht zuletzt werden durch sehr
kleine Emissionsraten dem System Grenzen aufgezeigt (UMS 2002). Durch diese
und andere Fehlerquellen, im Verbund mit dem geringen Alter dieser Methode (erste
Veroffentlichung von INGWERSEN et al. 1999) muss sich die BaPS noch im

wissenschaftlichen Betrieb bewahren.

Die dritte bedeutende Separationsmethode ist die *°N-Tracermethode. Sie bietet die
Mdoglichkeit, sowohl die Prozesse der N-Umwandlung als auch die Produktion, den
Verbrauch, Transport und den Verbleib der gasférmigen N-Komponenten in Boden zu
untersuchen. Dabei folgt die *°N-Tracertechnik stets dem gleichen Prinzip. Uber eine
Anreicherung mit dem stabilen Isotop N wird die zu untersuchenden
Stickstoffverbindung bzw. der Stickstoffpool markiert. Unter der Annahme, dass sich
die Isotope N und N praktisch gleich verhalten, kénnen die stattfindenden
Reaktionen und Transportvorgdnge anhand der Veranderung der Haufigkeit von °N
im jeweiligen Reaktionsprodukt bzw. -pool betrachtet werden (FAUST et al. 1981). Die
Hauptkritik an dieser Methode richtet sich gegen die Homogenisierung des Bodens,
die eine gleichméRige Substanzverteilung der gelabelten (auch: markierten) Substanz
gewahrleistet werden soll. Dadurch wird das naturliche Bodenaggregatgeflige
zerstort. Daruber hinaus kann das Einbringen markierter N-Verbindungen zu einer
Stimulierung der mikrobiellen N-Umsetzungsprozesse fiulhren (Dingeeffekt). Zudem

ist das Verfahren apparativ und finanziell sehr aufwéandig.
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2 Material und Methoden

Nachfolgend werden die durchgefuhrten Experimente, der Versuchsaufbau und
Auswertemethoden vorgestellt, die zur Beantwortung der aufgeworfenen Fragen
dienen sollen. Besondere Bedeutung kommt hierbei den Abschnitten 2.4 bis 2.7
zu, in denen das grundlegende Prinzip und die Durchfihrung des

Hauptexperimentes beschrieben werden.

2.1 Probenahme

Die Probenahme erfolgte am 20.06.2006 auf der Freiflache der Messstation
Oberbarenburg. Die Flache, als Teil eines von NW nach SO streichendem
Oberhang, fallt mit leichter Neigung nach NO. Die stark htigelige Oberflache ist
von verschiedenen nicht naher charakterisierten Grésern und Strauchern
bewachsen. Der jahrliche Niederschlag betragt 996 mm und die mittlere

Jahrestemperatur liegt bei 5,5C (TUBAF Homepage).

Das zur Probenahme angefertigte Bodenprofil wurde keiner ausfihrlichen
Bodenansprache, z.B. entsprechend den Ausfihrungen in der Bodenkundlichen
Kartieranleitung KA5 (AG Boden 2005) o.a. unterzogen. Dennoch werden hier
die Begriffe A- und B- Horizont genutzt, um den oberen dunklen Boden
(0 — 8 cm) von dem darunter liegenden helleren Boden (8 — 43 cm) zu
unterscheiden.

Auf eine Entnahme ungestorter Proben musste verzichtet werden, da der
herrschende Wurzelfilz im A-Horizont und die starke Steinigkeit im B-Horizont
dies nicht zulieRen. Uber die vor Ort herrschenden bodenphysikalischen
Verhéltnisse kann demnach keine Aussage getroffen werden. Da in den
folgenden ™N-Versuchen lediglich die Kornfraktion < 2 mm verwendet werden

sollte, musste eine entsprechend grof3e Menge Material entnommen werden. Da
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zum Zeitpunkt der Probenahme noch nicht klar war, welcher Horizont sich am
besten eignen wirde, wurden jeweils der A- und B-Horizont beprobt. Die Proben
wurden in einer temperierten Kihlbox transportiert und im Kuhlschrank bei ca.

5T gelagert.

2.2 Bodenphysikalische Untersuchungen

2.2.1 KorngrolRenanalyse

Die Bestimmung der KorngréRenverteilung des bereits auf < 2 mm gesiebten
Bodens wurde durch Siebung und Sedimentation entsprechend den Vorgaben
der DIN 18123-7 durchgefiihrt. Der einzige Unterschied bestand in der Nutzung

eines Siebes mit einer Maschenweite von 100pum statt 125um.

Es wurden zwei Teilproben behandelt. Der erste Teil wurde nach nassem
Abtrennen der Feinteile bei 105C getrocknet und ge siebt. Es wurden Siebe
folgender Maschenweiten verwendet: 2 mm, 1 mm, 800 pm, 630 pm, 200 pm
und 100 pm. Der Durchgang durch das letzte Sieb und die getrocknete und
gewogene Menge der abgetrennten Feinteile wurden als Summe
zusammengefasst. Die getrockneten Feinteile kbnnten nicht zur Sedimentation

verwendet werden, da sie durch die Trocknung verandert wurden.

Aus einer zweiten, nicht getrockneten Probe werden nun die Feinteile < 100 pum
herausgewaschen und zur Sedimentationsanalyse in einen Standzylinder
gegeben. Die verschieden grol3en Korner sinken im stehenden Wasser mit
unterschiedlicher Geschwindigkeit ab, wodurch es zu einer Trennung der Korner
kommt. Von einer definierten Hohe ausgehend, &ndert sich dadurch die Dichte
der Suspension Uber die Zeit. Das angewendete Ardaometerverfahren nach
Bouyoucos-Casagrande beruht auf diesem Umstand. Die Dichte der Suspension

wird in zweckmaRig festgelegten zeitlichen Abstdnden mit einem Ardometer
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gemessen. Aus den Suspensionsdichten und den Eintauchtiefen des Araometers

kann man die Korngrof3e berechnen.

Das den Zusammenhang zwischen Absinkgeschwindigkeit, Durchmesser und
Dichte beschreibende Stokesche Gesetz gilt streng genommen nur fur
kugelférmige Korper. Die wirkliche Form der absinkenden Teilchen wird nicht
bertcksichtigt. Als Dispergierungsmittel wurde Natriumpyrophosphat verwendet.
Bei der Auswertung wurden der Einfluss von Temperatur, Dispergierungsmittel

und Meniskus durch entsprechende Faktoren korrigiert.

2.2.2 Bodenwassergehalt

Der Bodenwassergehalt wurde gravimetrisch tber die Trocknung einer genau
abgewogenen Probe bei 105C bestimmt. Der Trocknung sverlust entspricht der

im Boden vorhandenen Wassermenge.

Um die Vergleichbarkeit der einzelnen Versuche zu gewahrleisten, wurde vor
Versuchsbeginn an einer Teilprobe eine  Trockenmassebestimmung

durchgefihrt, und der Boden auf den gewtinschten Wassergehalt eingestellt.

2.2.3 Porenvolumen

Das Porenvolumen PV bzw. das wassergefillte Porenvolumen WFPS (water

filled pore space) wurde Uber folgenden Zusammenhang ermittelt:

mB
Ld =—
Vz @)
Ld
PV=1-— 2
Fd @

*100 ©)
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WEPS= WGvol

(4)

dabei ist:

Ld — Lagerungsdichte in g/cm?3

mB — Trockenmasse je Zylinder in gTM

Vz — Volumen des Bodens im Zylinder in cm3
PV — gesamtes Porenvolumen in %

Fd — Festsubstanzdichte in g/cm

WGvol — volumetrischer Wassergehalt

AH,0 - Trocknungsverlust in ml bzw. cm3

WFPS — wassergefilltes Porenvolumen in %

Es wurden Stechzylinder aus rostfreiem Edelstahl mit einem Volumen von
250 cm3® (h =5 cm, d = 8 cm) und eine Bodenmenge von jeweils 200 gTM
verwendet. Der Boden wurde 2z.T. unterschiedlich stark verdichtet. Als
Festsubstanzdichte wurde die Dichte von Quarz 2,65 g/cm3® angenommen.

Weiterhin gilt fir den Wasserverlust die Annahme 1cms? = 1ml Wasser.

2.3 Bodenchemische Analysen

2.3.1 Porenwasserentnahme

Im Versuch war es notig, zur Ammonium- und Nitratbestimmung ein Volumen an
Bodenwasser abzuziehen. Zur Anwendung kamen Saugkerzen vom Typ Rhizon
SMS Bodenwasser-Probenehmer der Firma Eijkelkamp. Diese bestehen aus
einer 5 cm langen porésen Polymerrohre (der eigentlichen Saugkerze), die an
einen 10 cm langen PVC-Schlauch mit Luer-Lock-Anschluf3 angebracht ist (siehe
Abbildung 4). Zur Stabilisierung der Saugkerze ist ein dinner rostfreier

Stahldraht  eingezogen. Das verwendete  Polymer  besitzt keine
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lonenaustauscheigenschaften und  verhalt sich  neutral gegeniber

Stickstoffspezies. Das gesamte Totvolumen betragt 0,5 ml.

porose Stahldraht PVC-Schlauch Luer-Lock
Polymerrdhre ‘ Anschluss

= = 17

Abbildung 4: Aufbau einer Rhizon-Saugkerze (verande  rt nach E IJKELKAMP 2003).

Um Saugkerzen dieses Typs im verwendeten Inkubationssystem nutzen zu
konnen, wurde der Luer-Lock-Anschluss abgetrennt und der Schlauch von innen
nach auf3en durch die Bohrungen in der Wand der Stechzylinder gezogen. Die
Woulst des auf die Saugkerze aufgesteckten PVC-Schlauches bildet hierbei einen
luftdichten Abschluss. Eine Bodenwasserprobe erhalt man durch Anlegen eines

Unterdrucks.

Die Bestimmung von Ammonium und Nitrat der abgezogenen
Bodenwasserproben, wird aufgrund ihrer besonderen Stellung in der *°N-

Isotopentechnik, unter dem Punkt 2.7.1 beschrieben.

2.3.2 Bodenaziditat

Zur Bestimmung des pH-Wertes wurde eine Bodenprobe (10 g trockener Boden)
mir der 2,5-fachen Menge an 1M KCI versetzt. Das Gemisch wurde mindestens
eine Stunde unter gelegentlichem Umrihren stehen gelassen und der pH-Wert
anschlieliend mit einem digitalen pH-Messgerat (MV 870 der Firma Précitronic)

gemessen.
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2.3.3 Gesamtkohlenstoff- und Gesamtstickstoffbestim mung

Die Gesamtgehalte an Kohlenstoff (C;) und Stickstoff (N;) der Bodenproben des
A- und B-Horizontes wurden mit dem Elementaranalysator vario EL der Firma
Foss-Heareus bestimmt. Zur Kalibrierung wurde Acetanilid (CsHgNO) in einem

geeigneten Konzentrationsbereich verwendet.

Eine staubfein gemahlene Menge der getrockneten Probe wurde in
Zinnschiffchen eingewogen und im Gerat, in einer mit Sauerstoff hoch
angereicherten Heliumatmosphére bei Temperaturen von 960 quantitativ
verbrannt. Dabei entsteht ein Gemisch aus H,O, Nz, CO,, NO und NO; sowie
einigen anderen Gasen. Die Stickoxide werden weiter Uber einen Kupfer-
Katalysator bei 550C zu N ;, reduziert. Als Trager- und Spiulgas dient Helium. Die
letztlich entstandene Gasmischung aus CO,, H,O und N, wird Gber verschiedene
Adsorptionssdulen aufgetrennt und die einzelnen Komponenten in einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) analysiert (FOSS-HEAREUS 1993).

Durch eine laboreigene Kopplung des vario EL mit einem ESD100-
Quadrupolmassenspektrometer (InProcess, Bremen) ist zudem die Bestimmung
der *N- und **C-Haufigkeit in isotopisch angereicherten Feststoffen moglich.
Dabei wird der Gasstrom nach durchlaufen des WLD am vario EL abgegriffen.
Die Isotopenbestimmung ist problemlos moglich, da ein WLD die Probe bei der

Analyse nicht zerstort.

2.4 Prinzip der '°N-Tracertechnik

Der Einsatz der Isotopentracertechnik bietet die Moglichkeit, den Verbleib eines
bestimmten Atoms bzw. Verbindung oder eines homogenen Pools beim
Durchlaufen biologischer oder chemischer Prozesse zu verfolgen. Die Nutzung
von Radionukliden ist - obgleich der einfachen Nachweisbarkeit einer Markierung

anhand der messbaren radioaktiven Strahlung - durch die von der radioaktiven
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Strahlung ausgehenden Gefahren bedenklich. AuRerdem besteht bei Stickstoff
das Problem, dass das radioaktive Isotop **N eine sehr kurze Halbwertszeit von
knapp 10 Minuten hat und somit fur lang andauernde Untersuchungen
ungeeignet ist. Als Alternative bietet sich hier das stabile Stickstoffisotop *°N an
(FAUST et al. 1981).

Voraussetzung fur die Anwendung der Tracertechnik mit stabilen Isotopen ist das
Vorhandensein mehrerer Isotope des betreffenden Elementes, die bei gleicher
Kernladungszahl (Protonen) eine verschiedene Anzahl von Neutronen aufweisen
(Protonen + Neutronen = Massenzahl des Atomkerns). Im Falle des natirlich

vorkommenden Stickstoffs sind zwei stabile Isotope bekannt.

« 1N mit einer Molmasse von My = 14,003 g/mol, welches mit einem
Anteil von 99,634 Atomprozent (At.-%) und
« '>N mit der Molmasse M;sy = 15,010 g/mol, welches mit einem Anteil

von 0,366 At.-% im natirlichen Stickstoffpool enthalten ist.

Um als Isotopentracer eingesetzt werden zu konnen, ist es zwingend
erforderlich, dass sich die Isotope trotz verschiedener Massezahl chemisch
praktisch gleich verhalten. Die dennoch auftretenden Unterschiede in den
physikalischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften der Isotope werden
als Isotopieeffekte bezeichnet. Diese auf3ern sich durch Differenzen bezuglich
der Masse, der Warmeleitfahigkeit oder auch der Lichtemission und werden bei

den Nachweismethoden fir die unterschiedlichen Isotope genutzt.

Jede Veranderung der natiirlichen Haufigkeiten der Isotope **N und *°N stellt
also eine Markierung des Stickstoffs dar. Das Auftauchen von *°N-markierten
Verbindungen bzw. die Beobachtung des Anreicherns/Verdinnens in einem
bestimmten Pool liefern in Hinweise auf die stattfindenden Reaktionen und

Transportvorgange.
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Um jedoch Uber den Stickstoffkreislauf des Bodens und insbesondere auch tber
den Prozess der Gasemission eine Aussage treffen zu konnen, ist es
erforderlich, neben der N-Haufigkeit auch die Konzentrationen der beteiligten

Stickstoffkomponenten zu untersuchen.

2.5 Versuchsaufbau

Das Ausmalfi der N,O und NO Emissionen aus Boden ist von den verschiedenen
bodenphysikalischen als auch bodenchemischen Parametern abhangig.
Alternativ zu aufwandigen Freilandmessungen, die diesbeziglich immer ein
gewisses Mall an Unsicherheit bergen, bieten sich Untersuchungen unter
definierten Labor-bedingungen an. Zentraler Bestandteil des verwendeten
experimentellen Aufbaus bildet ein Inkubationssystem, welches die Messung von
Nitrat und Ammonium als auch der emittierten N-Gase mit hinreichend hoher

zeitlicher Auflésung ermoglicht (siehe Abbildung 5).

Es besteht aus drei luftdicht schlieRenden, 250 cm? grof3en Stahlzylindern, in
denen sich der zu untersuchende Boden befindet. Uber der Bodensaule bleibt
ein gewisses Volumen als Headspace. Eine Gaspumpe (Dynamic Diluter 4600,
Entech  Instrumets INC., USA) liefert eine kunstliche Helium-
Sauerstoffatmosphare (ca. 79% He und 21% O,), die die Bodensaulen
Uberstromt. Der eingestellte Gasstrom betrug 10 ml/min. Um ein ungewolltes
Austrocknen des Bodens durch die Gase zu verhindern, wurden sie beim
Durchstrémen einer Wassersaule zuvor mit Wasser gesattigt. Die Temperatur in
der Thermobox betrug 21+2<T. Die aus dem Boden emittierten N-Spurengase
werden zusammen mit dem Gasstrom durch eine als Kuhlfalle fungierende
Stahlkapillare geleitet. CO,, welches die gaschromatische Trennung und die
Anreicherung beeintrachtigen wurde, wurde durch eine Ascarite-Saule (Fluka
Chemie, Schweiz) oberhalb der Kihlfalle weitgehend aus dem Gasstrom entfernt
(nicht abgebildet). Als Kuhlmedium dient flussiger Stickstoff. In der Kihlfalle

kommt es zum Ausfrieren von NO und N,O und infolge dessen zu einer
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Akkumulation dieser Gase. Das System bietet den groRen Vorteil, selbst
geringste Emissionsraten Uber eine entsprechend lange Akkumulationszeit
erfassen zu kénnen. Die Kuhlfalle wurde mit flissigem Wasser (T~20C) erwarmt
und so die aufkonzentrierten Gase freigesetzt. Diese gelangten durch
umschalten des Sechswegeventils in den GC wo sie getrennt und im
nachgeschalteten = Massenspektrometer  hinsichtlich ~ Konzentration  und
Atomhéaufigkeit ausgewertet wurden. Des weiteren musste vor der Erwarmung
der Kihlfalle der molekulare Stickstoff und Sauerstoff durch eine He-Spulung aus
der gesamten Apparatur entfernt werden, da sich sonst zusatzliches
Kohlenmonoxid in der lonenquelle des MS bilden und so zu einer Verfalschung

der aus dem Boden emittierten NO-Mengen fihren wirde.

Zur Gewinnung der Bodenlosung befanden sich je drei der unter Punkt 2.3.1
beschriebenen Saugkerzen in einem Zylinder. Der Abstand der Saugkerzen
zueinander und zum Boden des Zylinders betrug je 1 cm. Die Mé&chtigkeit der
Bodenschicht Uber der oberen Saugkerze betrug max. 2 cm. Durch Anlegen
eines Unterdrucks an einer Vakuumkammer wurde die Losung abgesaugt und in
Glaschen aufgefangen. Weil die abgesaugten Wassermengen sehr gering
waren, wurden die drei Teilmengen pro Zylinder zu einer Probe

zusammengefasst.
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2.6 Versuchsdurchfihrung

Dem Versuch liegt die Uberlegung zugrunde, dass sich ein Prozess durch die
Markierung seines Substrates messbar machen lasst, in diesem Fall die
heterotrophe Nitrifikation Uber einen N-markierten Nog-Pool, die autotrophe
Nitrifikation Uber die Markierung des Ammoniums und die Denitrifikation Uber

einen markierten Nitratpool (BARRACLOUGH u. PURI 1995).

Es missen pro Versuch also drei Parallelen (Z1 bis Z3) angefertigt werden, in
denen je eine Stickstoffkomponente **N-markiert ist. Um eine Vergleichbarkeit
der Parallelen zu erreichen, ist darauf zu achten, dass sie die gleiche

Stickstoffmenge enthalten. Ein Versuchsaufbau sieht demzufolge so aus:

. Z1: BNorg + ¥NH;" + *NO3
. Z2: Y“Norg + °NH," + “*NO3’
. Z3: Y“Norg + “NH," +°NO3’

Dieses Vorgehen soll gewahrleisten, dass sich die Norg, NHs*, NO3” Pools bzw.
die emittierten Gase lediglich in ihrer Isotopensignatur unterscheiden und nicht in

ihrer Konzentration.

Aus Vorversuchen war ersichtlich, dass *°N-markiertes Weizenmehl als Quelle
schnell verfugbarer organischer Substanz am besten geeignet ist. Des Weiteren
wies der B-Horizont im Vergleich zum A-Horizont beziglich der heterotrophen

Nitrifikation gunstigere Bedingungen auf, weshalb auf ihn zurtickgegriffen wurde.

Als Norg-Quelle kam Weizenmehl, als NH;"-Quelle Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4)
und als NOs-Quelle Kaliumnitrat (KNOj3), sowohl mit natlurlicher Atomhaufigkeit,

als auch in angereicherter Form zum Einsatz.
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Es wurden drei Versuche, nachfolgend kurz als V1, V2 und V3 bezeichnet, mit
einer Versuchsdauer von je 14 bis 16 Tagen, unter veranderten Bedingungen
durchgefihrt. Wie aus Tabelle 5 zu entnehmen ist, wurde die Lagerungsdichte
und der pH-Wert variiert, um die anteiligen Verandernden an der N-
Spurengasemission zu untersuchen. Die in Tabelle 5 genannten Adjektive
bezeichnen hier die relative Veranderung eines Versuchs im Verhéltnis zu den

anderen Versuchen.

Tabelle 5:  Untersuchungsbedingungen der drei Versuc he.

Versuch Lagerungsdichte pH-Wert Wassergehalt
V1 hoch niedrig sinkend
V2 niedrig niedrig sinkend
V3 niedrig hoch sinkend

Der sinkende Wassergehalt resultiert aus der Gewinnung der Bodenlésung. Die
entstehenden Veranderungen hinsichtlich der Gasemission kdnnen mit diesem
Versuchsaufbau nicht erfasst werden. Um dem Einfluss von Lagerungsdichte
und pH-Wert dennoch beschreiben zu kdnnen, wird die Annahme gemacht, dass
die Auswirkung des sinkenden Wassergehaltes in allen drei Versuchen gleich
grol3 ist. Vor Beginn des Experimentes wurde das System einen Tag lang von
der kunstlichen Atmosphare durchstromt um evtl. im Boden vorhandenen

Luftstickstoff zu entfernen, welcher die Gasmessungen stéren wirde.

2.6.1 Applikation der Stickstoffverbindungen

Pro Inkubationsversuch wurde eine Gesamtmenge von 75 mg N pro kg Boden

(TM) zugegeben. Diese setzte sich zusammen aus:

* 25 mg NOj3 -N zugegeben als Kaliumnitrat (KNO3)
« 25 mg NH4" -N zugegeben als Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4)

* 25 mg Norg-N. zugegeben als Weizenmehl
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Bei den nicht isotopisch angereicherten Stickstoffverbindungen wurde von einer
natirlichen Atomhaufigkeit (n.H.) von 0,366 At-% ausgegangen. Die
Atomhaufigkeit der markierten Variante der Substanzen betrug mind. 95 At-% fur
Ammoniumsulfat, mind. 98 At-% fur Kaliumnitrat und 76 At-% fur Weizenmehl.
Der mit Hilfe des vario EL Analysators bestimmte Stickstoffgehalt (Nt) des
Weizenmehl n.H. betrug 2,41% und der des angereicherten Weizenmehls 3,56%

der eingewogenen Menge.

Unter Beachtung des Einflusses der unterschiedlich schweren Isotope auf die
Molmassen wurden vier Lésungen mit einer Konzentration von jeweils 1 mgN/ml
angefertigt. Einer Bodenmenge von 220 gTM mussten also jeweils 5,5 ml der
entsprechenden N-Lésung und eine entsprechende Menge Weizenmehl
(~ 155mg °N-Weizen bzw. ~ 228mg *N-Weizen) zugegeben werden, um die

gefordert N-Gesamtmenge von 75 mgN/kgTM Boden zu erreichen.

Um eine moglichst homogene Verteilung zu gewdhrleisten und eine
Verklumpung zu vermeiden, wurde auf den ausgebreiteten Boden zuerst das
Weizenmehl gestreut und untergemischt. Anschlie3end wurden die N-Losungen
mit einem Zerstauber aufgebracht. Zur Einstellung eines einheitlichen
Anfangswassergehalt von 35 M-% wurde bei Bedarf eine entsprechende Menge
destilliertes Wasser ebenfalls mit einem Zerstauber aufgebracht und der Boden

anschlieRend nochmals durchmischt.

Nach dem Beflullen der Inkubationszylinder, in denen je drei Saugkerzen
installiert waren, wurden diese luftdicht verschlossen, in die Thermobox gestellt

und an das Gasversorgungssystem angeschlossen.
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2.6.2 Messregime

Die Bestimmung der Konzentration als auch der °N-Atomhaufigkeit der
betreffenden Stickstoffkomponenten erfolgte aus ein und derselben Probe.
Diesbezuglich konnte auf ein einheitliches Regime hinsichtlich der Gewinnung

von Messwerten zurlickgegriffen werden.
Ammonium und Nitrat

Von den 220 gTM wurden lediglich 200 gTM in die Zylinder gefillt. Die
verbleibenden 20 gTM wurden mit KCl im Verhdltnis 1:5 extrahiert und
gemessen. In Abstanden von jeweils drei bzw. vier Tagen wurde durch
Zuschalten der Vakuumpumpe Bodenldsung abgezogen und ebenfalls
gemessen. Die Pumpe blieb fir 18h in Betrieb, wobei keine
Gleichgewichtseinstellung zwischen angelegtem Druck und Matrixpotential des
Bodens angestrebt wurde. Der eingestellte Unterdruck ist aus Tabelle 6 zu
ersehen. Die Vakuumpumpe lieferte einen Unterdruck von maximal 700 hPa.

Daher wurde dieser Wert fur die letzten beiden Einstellungen beibehalten.

Tabelle 5: Zeitpunkte und angelegte Unterdriicke der drei Versuche.

V1 V2 V3
Dauer in Unterdruck Dauer in Unterdruck Dauer in Unterdruck
Tagen in hPa Tagen in hPa Tagen in hPa
0 0 0 50 0 50
2 50 2 100 2 100
5 100 5 200 5 200
8 200 8 400 9 400
12 700 11 700 13 700
14 700 14 700 16 700

In V2 und V3 wurde unmittelbar nach dem Beflllen der Zylinder Bodenlésung
abgesaugt. So konnten diese Werte mit den KCl-extrahierten Werten verglichen

werden. Im V1 erfolgte am Tag O keine Bodenldsungsgewinnung, jedoch
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konnten diese Werte Uber Bildung von Korrekturfaktoren aus V2 und V3 ermittelt

werden.

Nach Beendigung des Experiments am 14. bzw. 16. Tag wurden pro Zylinder
wiederum 20 gTM mit KCI extrahiert und die gemessenen Ammonium- und
Nitratwerte mit denen der zuletzt abgesaugten Bodenl6sung verglichen. Im V2
konnte am letzten Tag keine Bodenlésung mehr abgesaugt werden. Auch hier
fand die Umrechnung in Werte, die denen in der Bodenlésung entsprechen
wurden, durch die Bildung eines Korrekturfaktors aus V1 und V3 statt.

Zur Auswertung wurden die gemessenen als auch die umgerechneten Werte der
Bodenlosung verwendet, da diese die fir mikrobielle Prozesse wichtigen Gehalte
an frei verfigbaren, nicht sorbierten Ammonium und Nitrat reprasentieren.
Hierbei gibt es zwei Fehlerquellen zu beachten. Erstens stammen die gebildeten
Korrekturfaktoren aus Versuchen mit anderen Bedingungen. Ihre Anwendung
stellt somit nur eine gute Naherung dar. Zweitens begunstigt der Unterdruck in
der Vakuumkammer das Verdunsten und damit eine Aufkonzentrierung der
abgezogenen Bodenlésung. Insbesondere bei kleinen Volumina kann es dadurch

zum Uberschatzen der Konzentrationen von Ammonium und Nitrat kommen.

Die abgezogenen Bodenlosung bzw. die KCI-Extrakte wurden bis zur Messung

eingefroren bzw. maximal zwei Tage im Kuhlschrank bei ca. 4C aufbewahrt.

NO und N,O

Die Messung der Gasemissionen erfolgte taglich. Aus den einzelnen Messwerten

wurde die Bildung von Tagesmittelwerten angestrebt.

Im V1 betrug die Akkumulationszeit 30 min und es wurden pro Zylinder jeweils
drei Messungen, aus denen das Tagesmittel gebildet wurde durchgefiihrt.

Aufgrund der geringen Emissionsraten, wurde im V2 die Akkumulationszeit auf
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1h und in V3 teilweise auf 2h angehoben. Demzufolge liegen dem Tagesmittel
des V2 zwei Messwerte zugrunde, und im V3 konnte es z.T. nicht gebildet

werden.

2.7 Analysemethoden zur Bestimmung der Konzentratio n und
>N-Haufigkeit der einzelnen Stickstoffspezies

Sowohl die emittierten Stickstoffgase, als auch Ammonium und Nitrat wurden auf
massenspektrometrischem Weg bestimmt. Da ein Massenspektrometer keine
flissigen Proben analysieren kann, mussten die Ammonium- und Nitratproben

zuvor in eine analysierbare Form d.h. in den Gaszustand tberfuhrt werden.

2.7.1 Ammonium und Nitrat

Die Konzentrations- sowie **N-Haufigkeitsbestimmung von Ammonium und Nitrat
erfolgte mit Hilfe des automatischen Messverfahrens SPINMAS (SPIN — Sample
Preparation of Inorganic N compounds, MAS — Massenspektrometer). Die
SPINMAS-Technik bietet die Mdglichkeit der schnellen, simultanen und
vollautomatisierten Bestimmung der Konzentration und *°N-Atomhaufigkeit einer
Reihe von Stickstoffspezies. Fir die prazise Bestimmung des in dieser Arbeit
relevanten Ammonium und Nitrats ist hierbei eine Stickstoffmenge von
mindestens 10 ug NH;"-N und 0,3 pg NO3-N nétig (STANGE et al. 2007). Pro
Probe wurde eine Doppelbestimmung durchgefiihrt.

In der SPIN-Einheit werden die geldsten N-Spezies in einem kontinuierlichen
Durchfluss-System unter Luftausschluss durch eine geeignete Reaktionsldosung
selektiv zu einem gasformigen Produkt umgesetzt. Dieses wird online zu einem
Massenspektrometer (GAM 400- InProcess Instruments GmbH, Bremen) geleitet
und dort bestimmet. Die flissigen Proben (Vials) stehen in einem Autosampler

der Marke 222 XL Liquid Handler, Gilson Incorporation, USA. Um eine schnelle



2 Material und Methoden 35

und vollstdndige chemische Reaktion der Proben zu garantieren, ist dieser bis
max. 90T beheizbar. Die Dosierung eines definierten Volumens der
Reaktionslosung erfolgt automatisch. Die Umsetzung der interessierenden N-
Verbindung wird als vollstandig angesehen.

Folgende Reaktionen finden statt:

*  Ammonium wird mit einer Natriumhypobromit-Lésung (NaOBr) in einem
alkalischen Medium (NaOH) zu N, umgesetzt:

2NH;"+3BrO +2OH > N, + 5H,0 + 3 Br (R11)

* Nitrat wird im salzsauren Medium (HCI) mit Vanadium-3-Chlorid V(III)CI zu

NO umgesetzt:
NOz +3 V¥ +4H" > NO +3V* + 2 H,0 (R12)

Die Gase werden durch einen Heliumgasstrom in das Massenspektrometer
transportiert und dort die Konzentration und **N-Atomhaufigkeit gemessen. Zur
Kalibrierung des QMS wurden folgende Standardlésungen verwendet: KNOgs-
Losungen 10 pgN/ml mit n.H., 10,2 pgN/ml mit 5,84 At-% und 10,46 pugN/ml mit
50,01 At-% sowie (NH4).SO4-Losung 400pugN/ml mit n.H., 9,86 ugN/ml mit 4,28
At-% und 10,46 mit 50,42 At-%. Die Auswertung der Peaks erfolgte automatisch
mit einem Integrationsprogramm des Herstellers.

Um die Ergebnisse vergleichbar zu machen, wurden sie unter Bertcksichtigung

der abgezogenen Bodenwassermenge in die Einheit mgN/kgTM umgerechnet.
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2.7.2 NO und N,0O

Zur Bestimmung der Konzentrationen als auch der *°N-Haufigkeiten wurde eine
Kombination von Gaschromatograph (Shimadzu GC-14A) und
Quadrupolmassenspektrometer (GAM 400 InProcess Instruments GmbH,
Bremen) verwendet. Die gaschromatographische Trennung erfolgte an einer
gepackten Saule (4 m * 2 mm Hay Sep D 80/120 mesh, S1), deren Temperatur
70T betrug. Bei einem eingestellten Volumenstrom v on 10 ml/min ergaben sich

fur die gemessenen Komponenten folgende Retentionszeiten (tret).

Tabelle 6: Retentionszeiten und Molekilmassen der a  nalysierten Stickstoffgase.

Gas 14NO 15NO 2*14N20 14+15N20 2*15N20
m/z 30 31 44 45 46
tret [MIN] ~2 ~2 ~5 ~5 ~5

Um die Konzentrationsmessungen von NO und N,O zu kalibrieren, wurden
Standardgase mit einer NO-Konzentration von 2,04 ppmv und 22,8 ppmv und

einer N,O-Konzentration von 4,8 ppmv und 16,8 ppmv verwendet.

Die Auswertung der Peaks erfolgte durch ein Integrationsprogramm, wobei die
Grenzen von Hand gesetzt werden mussten. Die Gasmengen konnten mit Hilfe
der Geradengleichung der Kalibration bestimmt werden, zur Berechnung der *°N-
Haufigkeit wurden die einzelnen Molekilmassen herangezogen. Das Sauerstoff
ein Isotopengemisch ist (*°*0 mit 99,762 At-%, 'O mit 0,038 At-% und **0 mit 0,2

At-%), muss bericksichtigt und entsprechend korrigiert werden.

Die **N-Atomhaufigkeit des NO ergibt sich aus den gemessenen Peakflachen (A)
der relevanten Atommassenverhaltnisse (m/z) 30 und 31. Der Beitrag des *'O
zur Masse 31 kann vernachlassigt werden, wenn die gemessene Atomhaufigkeit
groRer 10 At-% ist (SicH 1997). Da dies in der vorliegenden Arbeit stets der Fall

war, kam folgende Formel zur Anwendung:

A?)l 1
(A +Ag1)

00 in At-% (5)
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Fir N,O musste die Masse 46 wegen dem Sauerstoffisotop 20 und die Masse

45 wegen 'O folgendermaRen korrigiert werden.

Asekorr. = Age- 0,002 * Ayy (6)
A45korr-= A45 - 0,00038 * A44 (7)

Die °N-Atomhéufigkeit des N,O ergibt sich demzufolge aus den gemessenen

Peakflachen der Atommassenverhaltnisse (m/z) As4, Askorr UNd Aggkorr

a= 2[R + Ay .00 in At-% (8)
2 I]A44 + A45Korr + A46korr)

Da die Akkumulationsdauer der Gase in der Kiuhlfalle und auch die Bodenmenge
in den Zylindern bekannt war, konnte der Fluss der vom Boden (TM) emittierten

Gase in ugN/(kg*h) angegeben werden.

2.8 ®N-Wiederfindungsraten

Die " N-Widerfindungsrate (WFR) des markierten Ammoniums bzw. Nitrats ergab
sich aus dem Verhaltnis des Produktes der Konzentration und der
15N-Excesshaufigkeit der Messung (gem.), und des Produktes der theoretischen
15N-Zugabe zu Beginn des Experiments (theo.). Der Verlust von *°N durch die
entstandenen Stickstoffgase ging nicht in die Berechnung ein, da er in allen
Versuchen im Promillebereich lag. Die Widerfindungsraten reprasentieren nur
den in der freien Bodenlésung vorliegenden Anteil an *>N-Ammonium bzw.
1>N-Nitrat. An Tonmineralen bzw. der organischen Substanz adsorbierte lonen

konnen mit diesem Ansatz nicht erfasst werden.
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Die "N-Nitrat-Wiederfindungsrate konnte folgendermafen ermittelt werden:

WFRes. = 200 [NOs7Jgem 3 1) in % 9)
aNo3theo|:I_]N03—]theo

Bei der Bestimmung der N-Widerfindungsrate des Ammoniums musste auch
das schon zu Nitrat umgewandelte N mit einbezogen werden. Die >N-WFR

berechnet sich also wie folgt:

_ (é.NHAgem [[ N H 4+] gem) + (é.No3gem[[ NO3_] gem)
Ann 4theo|:[|NH 4+]theo

WFRua- 100 in % (10)

2.9 Bruttoumsetzungsraten

Aus dem Absinken der Atomhaufigkeit eines gelabelten Pools durch den Eintrag
ungelabelten Stickstoffs (**N-pool-dilution) kann die Bruttoumsetzungsrate
errechnet werden. Die von BARTHOLOMEW und KIRKHAM (1954) entwickelte
Formel beschreibt die Bruttoumsetzungsrate als eine Funktion der
Gesamtstickstoffmenge und der Atomhaufigkeit des gelabelten Pools. Sie gilt
unter der Bedingung einer hohen Labelung und unter der Annahme, dass bereits
umgesetztes N nicht in den markierten Pool zuriickkehrt (WESSEL 1992). Fiir
die Bruttoraten der Nitrifikation (BNR) gestaltet sich die Berechnung

folgendermalien.

n( aN03(t0) j
BNR= A[ NOa] B aNoa(tl)
At ln([NOg](to)j

(12)

[NG:](t)

Da die Raten sehr klein ausfallen, werden sie in ugN/(kg*d) angegeben.
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2.10 Analytische Lésung

Um die Anteile der drei Prozesse heterotrophe Nitrifikation (HET), autotrophe
Nitrifikation (AUT) und Denitrifikation (DEN) an den Gasemissionen zu

berechnen, wurde ein lineares Gleichungssystem aufgestellt.

HET EﬁNorg’lsNérg)+ AUT [{NH; 1501, )+ DEN H{NOS 15 ) = (NOlSNorg)
HETN, . |+ AUT NH oy, )+ DENENOS ., - )= (NOL,, )
HET [ﬁng,wNo; + AUT[{NH T )+ DEN [ﬁNo;K,NO&- )= (N015N03_

Das abgebildete Gleichungssystem beschreibt das Vorgehen, um die jeweiligen
Anteile an der NO-Emission zu bestimmen. Analog wurde ein Gleichungssystem

fur N,O aufgestellt.

HET, AUT und DEN beschreiben den beteiligten Prozess. Nog NH4*, NO3 und
NO bzw. N,O reprasentieren die *>°N-Messwerte, und die tiefgestellten Angaben

weisen darauf hin, welcher Pool *N-markiert war.

Die "N-Haufigkeit des Norg-Pools eines jeden Versuches konnte nicht gemessen
werden. In der Parallele mit *>N-markiertem Weizenmehl (siehe 2.6) wurde sie
daher auf 50 At-% geschétzt. Bei den anderen Versuchen ist von einer

nattrlichen Haufigkeit des Norg-Pools von 0,366 At-% auszugehen.

Der Fall, dass HET + AUT+ DEN = 1 ergibt, dass folglich die emittierten Gase
nur aus den drei betrachteten Prozessen stammen, wurde nicht in Betracht

gezogen.
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2.11Qualitat der Daten

Bei Mehrfachbestimmungen wurde zur statistischen Absicherung der Daten der
Mittelwert (MW) gebildet. Die Standardabweichung (SD) und die relative
Standardabweichung (RSD), welche ein Mal} fur die Streuung der Messwerte um
den Mittelwert sind, dienen in dieser Arbeit hauptséchlich dazu, sowohl die Giite
der Vergleichbarkeit innerhalb eines Versuchs (also von Z1 - Z3), als auch der

Versuche untereinander abzuschéatzen.

Die ™N-Haufigkeit und Konzentration von Ammonium und Nitrat konnte aufgrund
der kleinen Mengen der abgezogenen Bodenldsung nur doppelt bestimmt
werden. Tabellierte Werte stellen also immer den Mittelwert bei n=2 dar. Die

Bildung einer Standardabweichung ist somit nicht sinnvoll.

Bezliglich der Gasemissionen muss beachtet werden, dass es keinen echten,
d.h. ,wahren“ Mittelwert gibt, da hier ein zeitlich veranderbarer Prozess vorliegt,
der zu unterschiedlichen Zeitpunkten gemessen wird. Die Standardabweichung
des gebildeten Tagesmittelwertes wirde also fast ausschlie3lich die Variation
der Gasemission in diesem Zeitraum widerspiegeln, weshalb darauf verzichtet

wurde.
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3 Ergebnisse

In diesem Abschnitt erfolgt die Charakterisierung des verwendeten Bodens anhand
der durchgefuhrten Laboranalysen, und im Anschluss daran die Darstellung der
Ergebnisse der einzelnen Versuche. Die Ergebnisse werden lediglich kurz diskutiert,
um dem eigentlichen Diskussionsteil nicht vorzugreifen. Die den Abbildungen

zugrunde liegende Daten sind in tabellarischer Form in Anhang aufgefuhrt.

3.1 Laboranalysen zur Charakterisierung des Bodens

3.1.1 Bodenchemische Parameter

Wie man aus Tabelle 8 sieht, besitzen die beprobten Horizonte einen recht niedrigen

pH-Wert und sind als sehr stark bzw. extrem sauer einzustufen.

Tabelle 7: Vergleich der bestimmten Bodenparameter in A- und B- Horizont.

Horizont pH-Wert C:in % N; in % Ci/N;
A 3,26 22,44 1,265 17,57
B 3,74 3,738 0,141 26,23

Mit ~ 22,4 % ist der C-Gehalt im A-Horizont etwa sechsmal hdher als im B-Horizont.
Der N-Gehalt Ubersteigt den des B-Horizontes um fast das 10-fache. Diese hohen
Gehalte resultieren aus dem groRen Feinwurzelanteil der Probe, der nach dem
Mahlen die Ergebnisse nach oben verfalscht hat. Der Vergleich der C/N¢-Verhaltnisse
legt nahe, dass die mikrobielle Aktivitat im B-Horizont leicht gehemmt ist, da nicht
genugend N zum Aufbau der Korpersubstanz vorhanden ist. Im A-Horizont herrschen
dagegen Verhdltnisse, die eine deutliche Freisetzung von organisch gebundenen

Stickstoff foérdern und eine hohe mikrobielle Aktivitdt vermuten lassen (FRITSCHE
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2002). Die Aussagekraft des Ci/Ni-Verhéltnisses fur den A-Horizont ist aus

genanntem Grund jedoch gering.

3.1.2 Bodenphysikalische Parameter

Das Ergebnis der KorngroRenanalyse des auf < 2 mm gesiebten Bodens des
B-Horizontes ist in Abbildung 6 dargestellt. Wie leicht zu erkennen ist, betragt der
Masseanteil der Sandfraktion Uber 75% der Gesamtmasse. Es folgen die

Schlufffraktion mit ca. 15 % Masseanteil du die Tonfraktion mit weniger als 5% Anteil.

KorngroRenverteilung
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Abbildung 6: KorngroRenverteilung des B-Horizontes — Aufsummierte Anteile der

KorngréRRenfraktionen am Gesamtgewicht des Mineralbo dens.

Entsprechend der Bodenkartieranleitung KA5 (2005) ist der Feinbodenanteil als
schwach schluffiger Sand einzuordnen (Su2). Die Unstetigkeit im Feinsandbereich
resultiert aus dem mangelnden Auflésungsvermogen der verwendeten Methode in

diesem Bereich.
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3.2 Porenvolumen und Bodenwasser

Die Lagerungsdichte des leicht verdichteten Bodens im Versuch V1 betrug 1 g/cm3,
die der Versuche V2 und V3 je 0,8 g/cms3. Daraus resultiert ein Porenvolumen von ca.

62 % in V1 und ca. 70 % in V2 und V3 am Gesamtvolumen des Bodens.

Tabelle 8: Wassergehalt in M-% und als Anteil am Ge  samtporenvolumen in %-PV (WFPS).
V1 V2 V3
Dauer Wassergehalt Dauer Wassergehalt Dauer Wassergehalt
in Tagen M-% %PV in Tagen M-% %PV in Tagen ~ M-% %PV
0 35 40,0 0 35 40,0
0 35,0 56,0 0 32,7 37,3 0 32,5 37,2
2 32,5 52,0 2 31,6 36,2 2 315 36,0
5 31,2 50,0 5 30,7 35,1 5 30,4 34,8
8 29,7 47,6 8 29,5 33,8 9 29,3 33,4
12 26,3 42,1 11 28,6 32,7 13 28,1 32,2

In Tabelle 9 ist der aus den abgezogenen Bodenwassermengen rechnerisch
ermittelte Wassergehalt als Anteil an der Bodenmasse und dem Porenvolumen
dargestellt. Da Versuche V2 und V3 mit der gleichen Lagerungsdichte durchgefuhrt
wurden, sind die Ergebnisse auch sehr gut vergleichbar. Die Abweichung zwischen
beiden Versuchen liegt maximal bei 0,5 M-% bzw. 0,5 %PV. Der Wassergehalt sinkt
im Mittel von 32,6 M-% auf 28,4 M-% ab. Das entspricht einer Verringerung des
wassergefillten Porenvolumens von 37,3 %PV auf 32,5 %PV. Im Versuch V1 sinkt
der Wassergehalt bis auf 26,3 M-% ab und liegt damit geringflgig tiefer als in den
beiden anderen Versuchen. Bedingt durch die Verdichtung ist der wassergefillte
Porenraum im V1 mit 56 %PV ca. 20 Prozent héher als in V2 und V3. Bei gleich
bleibender bzw. ahnlicher Abnahme des Wassergehalts in allen drei Versuchen
bedeutet dies eine starkere Entwasserung des Porenraums in diesem Versuch um
13% im Vergleich zu ca. 5% in den anderen Versuchen.

Um zu prifen, ob der Wassergehalt, errechnet aus den abgesogenen Volumina, den

real im Boden existierenden Verhaltnissen entspricht, wurden diese Werte mit denen
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einer gravimetrischen Trockenmassebestimmung verglichen (siehe Tabelle 10). Um
eine Storung des Systems zu vermeiden, wurden die Trockenmasse bzw. die

Bodenfeuchte nach Beendigung des Versuchs bestimmt.

Tabelle 9: Vergleich der Bodenwassergehalte und abg  ezogenen Bodenwassermengen der
drei Versuche, sowohl innerhalb der Versuche (jewei Is Z1 - Z3) als auch der
Versuche untereinander (V1 - V3).

Vi V2 V3

Z1 z2 Z3 Z1 z2 Z3 Z1 z2 Z3
H,Oscinml * 184 155 18,3 11,9 12 14,3 14,9 135 129
H,OscinM-% 258 27,3 259 291 29 279 276 283 286
MWk in M-% 26,3 28,6 28,1
SDs in M-% 0,82 0,68 0,51
RSDg in % 3,13 2,37 1,83
H,Ormin M-%** 238 28,3 28,6 27,7 276 2713 26,4 26,7 27,0
MWy in M-% 26,9 27,5 26,7
SDmy in M-% 2,68 0,21 0,31
RSDqy in % 9,96 0,76 1,17

*SK — Saugkerzen verwendet; **TM - Trockenmassebestimmung gravimetrisch

Ausgehend von den urspringlich 35 M-% Wassergehalt wurde dieser im Laufe der
Versuche um die abgezogene Wassermenge verringert und lag am Ende im Schnitt
bei 26,3 M-% in V1, 28,6 M-% in V2 und 28,1 M-% in V3.

Wie man aus dem oberen Teil der Tabelle erkennen kann, gibt es auch innerhalb
eines Versuches von Zylinder zu Zylinder Schwankungen der abgezogenen
Wassermenge und folglich auch im Bodenwassergehalt. Maximal betrug diese
Schwankungsbreite 2,9 ml im V1, 2,4 mlin V2 und 2,0 ml im V3. Rechnet man dies in
den Masseanteil um, liegt die hdchste relative Standardabweichung der mit Hilfe der
Saugkerzen ermittelten Bodenfeuchte innerhalb eines Versuchs bei 3,13% in V1. Es
folgen V2 mit 2,37% und V3 mit 1,83%.

Die Ergebnisse der gravimetrischen Bestimmungsmethode weisen ebenfalls
Schwankungen der Bodenfeuchte zwischen den Zylindern eines Versuchs auf.
Wahrend die relative Standardabweichung in Versuch V2 und V3 mit 0,76% und

1,17% klein ausfallt, ist sie mit fast 10% im V1 recht hoch und wahrscheinlich vom
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Anwender verschuldet. Die gravimetrisch ermittelten Bodenfeuchten betragen
26,9 M-% in V1, 27,5 M-% in V2 und 26,7 M-% in V3.

Vergleicht man nun die Mittelwerte der beiden Methoden, so ist der grofdte absolute
Unterschied in Versuch 3 mit 1,4 M-% festzustellen, gefolgt von V2 mit 1,1 M-% und
V1 mit 0,6 M-%. Oder als relative Standardabweichung ausgedruckt 3,7%, 0,8% und
0,4% (Daten nicht in der Tabelle). Diese Unterschiede sind sehr klein und erlauben
es, Uber das abgesaugte Bodenwasser auf die im Boden herrschenden
Feuchteverhaltnisse zu schlieBen. Der Einfluss der Gase der kunstlichen
Atmosphéare, die sonst ein unkontrolliertes Austrocknen des Bodens verursachen

wurden, konnte mit dem verwendeten Versuchsaufbau ausgeschlossen werden.

3.3 Versuch 1 — Messung unter hoher Verdichtung und bei
niedrigem pH-Wert

Wie im Abschnitt 2.6 bereits beschreiben, unterscheiden sich die drei Parallelen eines
jeden Versuchs lediglich in der Lokalisierung des *°N-Pools und nicht in der
Gesamtstickstoffkonzentration. Dementsprechend wird nachfolgend der Zylinder mit
dem *°Nyg-Label als Z1, der mit dem NH,*-Label als Z2, und der mit dem **NO5-

Label als Z3 bezeichnet.

3.3.1 Konzentrationen der Stickstoffpools und Emiss ionsraten der Gase

Die Konzentration und die Emissionsraten innerhalb eines Versuches wurden
gemittelt und sind mit Angabe der Standardabweichung (n = 3) in Abbildung 7
dargestellt.

Uber den betrachteten Zeitraum von 14 Tagen zeigt die Ammoniumkonzentration ein
indifferentes Verhalten. Sie steigt zunachst bis zum funften Tag an, und sinkt

anschliel3end wieder auf den anfanglichen Wert von zuriick. Die Nitratkonzentration
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weist einen ansteigenden Trend auf, auch wenn dieser sich zwischendurch kurz

umkehrt.
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Abbildung 7: Gemittelter zeitlicher Verlauf der NH ,° - und NOj-Konzentration (a) und der
Emissionsraten der gemessenen Stickstoffgase (b) mi t Standardabweichung in
Versuch V1.

Die Standardabweichungen, welche man hier als MalR der guten Vergleichbarkeit
zwischen Z1, Z2 und Z3 interpretieren kann, fallen sowohl bei der

Ammoniumkonzentration, als auch bei der Nitratkonzentration sehr klein aus.

Abbildung 7b zeigt lediglich den Verlauf der N,O-Emissionsrate. Die Emissionsraten
von NO im Versuch V1 waren so klein, dass sie mit der verwendeten Methode nicht
erfasst werden konnten. Die Emissionsrate von N,O schwankt zeitlich und besitzt je

ein Maximum am zweiten und elften Tag des Versuchs. Weiterhin fallen die sehr
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hohen Standardabweichungen auf. Offenbar gab es in diesem Versuch trotz der
Bestrebung, alle Zylinder gleich zu behandeln, einige nicht kontrollierbare Grofl3en,
die die Gasemission beeinflussen. Insbesondere die Verdichtung und die damit
entstehenden Behinderungen des Transportweges durch Benetzungswiderstande
oder die Bildung von nach auf3en geschlossenen Hohlraumen kénnen hier eine

wichtige Rolle spielen.

3.3.2 °N-Haufigkeiten der betrachteten Stickstoffpools

Zur Bestimmung der °N-Haufigkeit wurden pro  Stickstoffpool  stets
Doppelbestimmungen durchgefihrt, wodurch die Angabe von Standardabweichungen
unnatig ist, da es statistisch keinen Sinn ergibt. Die Ergebnisse des Versuchs V1 sind
in Abbildung 8 zu finden

Im Z1 mit ®Ngg-Label konnte keine Gasemission beobachtet werden. Die N-
Haufigkeit im Ammonium-Pool steigt von annahernd naturlicher Haufigkeit auf
ca. 14 At-% an. Dies entspricht den Erwartungen, da markierter Stickstoff in den
Ammonium-Pool eingetragen wurde. Dass ein Teil davon weiter zu Nitrat umgesetzt

wurde, erkennt man am schwachen Anstieg in dessen °N-Label.

Im mit NH," markierten Zylinder 2 sinkt das recht hohe Ammoniumlabel von
zunéachst ca. 55 At-% auf 14 At-% am Tag 5 ab, um anschlielend wieder auf etwa
52 bzw. 50 At-% gegen Ende des Versuchs anzusteigen. Dies korrespondiert gut mit
dem beobachteten Konzentrationsanstieg, welcher zur Verdiinnung des *>NH;*-Pools
fuhrt. Eine genauso hohe Atomhaufigkeit wie zu Beginn des Versuchs wurde jedoch
nicht mehr erreicht. Die Atomhaufigkeit des NOjz-Pools steigt geringfligig auf
ca. 2 At-% an. Es fallt auf, dass sich der **N,O-Pools sehr &hnlich verhélt. Daher liegt

es nahe, dass das N>,O wohl zum Grol3teil aus der Denitrifikation stammt.
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jeweiligen Pools im 2Zylinder Z1 bis Z3 in Versuch V

logarithmische Einteilung der Ordinate.
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Abbildung 8: Ubersicht (ber den mittlern zeitlichen Verlauf der 15N-Hé\ufigkeiten des

1. Man beachte die
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Auch Zylinder 3 mit einem Nitratlabel von ca. 80 At-% bestatigt diese Vermutung, da
das Label des N,O teilweise fast genauso so hoch ist wie das des Nitrats. Die vier
niedrigen Werte der Atomhaufigkeiten des N,O-Pools (Tag 4 bis 7) resultieren aus
den geringen absoluten Gasemissionsmengen zu dieser Zeit. Eine Bestimmung der
Atomhaufigkeit ist daher nur stark fehlerbehaftet moglich (siehe auch Abbildung 7b).
Uber den gesamten Zeitraum wird der Nitratpool nur geringfiigig um 2 At-% verdunnt.
Der geringe Anstieg im Label des Ammoniumpools kénnte dadurch erklart werden,
dass Mikroorganismen, die *°N eingebaut haben, nach dem Absterben wieder
mineralisiert wurden. Ein Prozess der Nitratammonifikation wird unter den

herrschenden Bedingungen als sehr unwahrscheinlich angesehen.

3.3.3 N-Wiederfindungsraten

Die N-Widerfindungsrate von Ammonium bewegt sich innerhalb eines
Schwankungsbereichs von 6,6% bis 20,3% und liegt im Mittel bei 16,5% des
zugegebenen >N-Ammoniumstickstoffs (Tabelle 11). Die Wiederfindungsrate des
15N-Nitratstickstoffs liegt maximal bei 89,3% und minimal bei 48,4%. Durchschnittlich

wurden etwa 2/3 des zugegebenen °N-Nitratstickstoffs wieder gefunden.

Tabelle 10:  Wiederfindungsraten des  *°N- Ammoniums (Z2) und des *°N-Nitrats (Z3) in der
Bodenldsung des Versuchs V1.

Dauerin  °N-Wiederfindungsrate in %

Tagen NH4+ NO3-
0 6,60 48,74
2 19,01 68,97
5 15,73 67,05
8 17,60 61,31
12 20,29 62,43
14 19,87 89,29

MW 16,52 66,30
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3.3.4 Beteiligte Prozesse und deren relative Anteil e an der Gasemission

Aufgrund fehlender Messwerte der Gasemission aus Z1 kann in diesem Versuch nur
ein Gleichungssystem mit 2 Unbekannten aufgestellt werden. Eine Trennung von
autotropher und heterotropher Nitrifikation ist folglich nicht mehr mdglich. Die
Darstellung in Abbildung 9 bezieht sich daher nur auf die Nitrifikation (NIT) und die
Denitrifikation (DEN) und die Summe der beiden Prozesse.

Prozentualer Anteil an der N,O-Produktion
100 —
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Abbildung 9: Prozentualer Anteil der Nitrifikation und der Denitrifikation an der N ,O-Emission

in Versuch V1.

Wie schon unter Punkt 3.3.2 vermutet, stammt das emittierte N,O fast ausschlief3lich
aus der Denitrifikation. Der auffallige Rickgang am funften und 14. Tag des Versuchs
l&sst sich mit den erwdhnten geringen Emissionsraten erklaren, die keine verninftige
Ermittlung der Atomhé&ufigkeiten zulieBen. Da diese jedoch in das zugrunde liegende
Gleichungssystem eingingen, wurden die Anteile falsch berechnet. Theoretisch sollte
der Anteil der Denitrifikation &hnlich hoch sein wie zu den anderen Zeitpunkten. Ein

Trend ist nicht auszumachen. Ein nennenswerter Anteil der Nitrifikation ist nicht zu
erkennen.
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3.3.5 Bruttonitrifikationsrate

Das in Abbildung 10 auf der x-Achse aufgetragene Intervall beschreibt den der
Berechnung zugrunde liegenden Zeitraum. Eine positive Bruttonitrifikationsrate
konnte erst ab dem zweiten Versuchstag bestimmt werden. Sie sank dann rasch von
56,5 ugN/(kg*d) tber 25,3 ugN/(kg*d) auf einen Wert von 17,0 pgN/(kg*d) ab.
Innerhalb der letzten drei Tage bewegte sie sich wieder auf einem verhaltnismafig
hohen Niveau von 71,5 pugN/(kg*d). Die negative Rate resultiert aus Fehlern bei der

Messung und kann nicht interpretiert werden.

Bruttonitrifikationsrate
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Abbildung 10: Bruttonitrifikatinsraten unter hoher Verdichtung und niedrigem pH-Wert in
Versuch V1.
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3.4 Versuch 2 — Messung unter niedriger Verdichtung und bei
niedrigem pH-Wert

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse des zweiten Versuchs unter dem
Gesichtspunkt eines gleich bleibend tiefen pH-Werts und einer verringerten
Lagerungsdichte von 0,8 g/cm?3 dargestellt. Die Bezeichnung Z1 bis Z3 entsprechend

der markierten Stickstoffkomponente wird beibehalten.

3.4.1 Konzentrationen der Stickstoffpools und Emiss ionsraten der Gase

Die Bildung der Mittelwerte und der Standardabweichung erfolgte wie in V1 (siehe
3.3.1). In diesem Versuch konnte am 14. Tag keine Bodenlésung mehr gewonnen
werden. Die Endwerte des Versuchs wurden durch eine entsprechende Verrechnung

der Bodenextraktionswerte gewonnen.

Wie man aus Abbildung 1la erkennt, steigt die Nitratkonzentration von etwa 24
mgN/kgTM auf ca. 43 mgN/kgTM an. Die Ammoniumkonzentration zeigt nicht so
einen eindeutigen Trend. Sie liegt generell auf geringem Niveau und scheint trotz der

Unsicherheit des letzten Wertes geringfligig anzusteigen.

Die Standardabweichungen sind bei beiden Stickstoffkomponenten absolut betrachtet
klein. Betrachtet man jedoch die ohnehin schon geringe Ammoniumkonzentration,
bedeutet dies, dass die relative Standardabweichung sehr grol3 werden kann. Im
Mittel betrug sie ca. 47%. Das lag zum einen an den tatsachlich vorhandenen
Unterschieden der drei Parallelen und ist zum anderen messtechnisch bedingt, da die
gemessenen Konzentrationen schon in den Bereich der Bestimmungsgrenze ragen.
Die Nitratkonzentration wies hingegen eine mittlere relative Standardabweichung

kleiner 10% auf.
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Abbildung 11: Genmittelter zeitlicher Verlauf der NH ," - und NOj-Konzentration (a) und der

Emissionsraten der gemessenen Stickstoffgase (b) mi t Standardabweichung in
Versuch V2.

Die NO-Emissionsrate sinkt innerhalb der ersten 5 Tage von ca. 0,3 auf 0,2 ugN/kg*h
ab und streut bis zum Ende des Versuchs eng um einen Wert von 0,25 pgN/kg*h. Die
N,O-Emissionsrate steigt zunéchst sprunghaft von 0,07 auf 0,18 pgN/kg*h an und
sinkt bis zum Erreichen eines Endwertes von 0,06 pgN/kg*h langsam wieder ab.

Die Vergleichbarkeit der drei Parallelen st aufgrund der geringen
Standardabweichungen als sehr gut zu bezeichnen. Lediglich im ersten Drittel des

Versuchs sind nennenswerte Unterschiede von Zylinder zu Zylinder zu erkennen.
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3.4.2 N-Haufigkeiten der betrachteten Stickstoffpools

Bedingt durch die geringen Ammoniumkonzentrationen (Abbildung 11a), war es in
diesem Versuch nicht méglich, zu allen Zeitpunkten die dazugehérige N-
Atomhaufigkeit zu bestimmen. (Abbildung 12) Statt sechs Messwerten konnten hier
nur vier bzw. funf Messwerte erhoben werden, und diese z.T. nur als Einzelwerte. Die
entstehende Unstetigkeit wurde unter Vorraussetzung eines linearen Trends
zwischen zwei benachbarten Messpunkten verbunden (gestrichelte Linie).

Im Z1 steigt das Ammoniumlabel von ca. 1,7 At-% auf knapp 16 At-% an, und bleibt
bis zum Ende des Versuchs nahezu unveréndert auf diesem Niveau. Auch in den
Nitratpool wird markierter Stickstoff eingetragen. Das >’NOs-Label steigt jedoch nur
von 0,4 At-% auf 2,1 At-% an. Betrachtet man die ersten flinf Tage, fallt auf, dass die
Atomhaufigkeit des emittierten NO (iber der des NH," liegt. Daraus folgt, dass es
direkt aus dem markierten Nyg-Pool stammt und wahrend der heterotrophen

Nitrifikation gebildet wurde.

In Z2 liegt der markierte Ammoniumpool recht konstant bei ca. 35 At-%. Eine
Verdunnung ist nicht zu erkennen. Abgesehen von einer kleinen Schwankungsbreite
von 17,9 + 2,5 At-% &ndert sich auch die >NO-Atomhéaufigkeit wéahrend dieses
Versuchs nicht. Die *>N,O-Atomhaufigkeit steigt in den ersten sechs Tagen von etwa
5,5 At-% auf ca. 10 At-% an, und liegt in der verbleibenden Zeit bei ca. 7 At-%. Durch
den Eintrag von '°N-markierten Ammonium wéhrend der autotrophen Nitrifikation

steigt die Atomhaufigkeit des Nitratpools von naturlicher Haufigkeit auf 5,5 At-% an.
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Abbildung 12: Ubersicht (ber den mittlern zeitliche n Verlauf der '°N-Haufigkeiten des

jeweiligen Pools im Zylinder Z1 bis Z3 in Versuch V 2. Man beachte die
logarithmische Einteilung der Ordinate. Erklarung d er gestrichelten Abschnitte
im Text.
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Im mit N-Nitrat gelabelten Zylinder Z3 betragt die >NOs-Atomhéaufigkeit zu Beginn
rund 73 At-%. Sie sinkt durch den Eintrag ungelabelten Stickstoffs auf einen Wert von
etwa 66 At-% gegen Ende des Experiments ab. Die °*NO-Atomhaufigkeit Uber den
betrachteten Zeitraum sinkt ebenfalls leicht sinkt ab. Im Gegensatz dazu steht ein
plétzliches Ansteigen der Atomhaufigkeit des N,O von 11,5 At-% auf fast 50 At%
innerhalb des ersten Versuchstages. Als Ursache kommt der sogenannte
Dungeeffekt in Betracht. Durch die Zugabe von Nitrat werden die Enzymsysteme der
Mikroorganismen stimuliert. Die Emissonsraten steigen kurzfristig an, und gehen
dann wieder auf das Ausgangsniveau zuriick (siehe Abbildung 9Db).
Da N,O sowohl nitrifikatorisch als auch denitrifikatorisch gebildet werden kann,
bedeutet dies, dass sich bei einen NOj-Label und einer gleich bleibenden
Nitrifiakationsrate die *>’N,O-Haufigkeit erhoht.

3.4.3 ™N-Wiederfindungsraten

Die teilweise fehlenden Werte der *>N-Atomhaufigkeit des Ammoniums wurden durch
die gebildeten Mittelwerte der zwei benachbarten Daten ersetzt und zur Berechnung
der N-Wiederfindungsrate genutzt. In Tabelle 12 sind die entsprechenden Werte mit

*) gekennzeichnet.

Tabelle 11:  Wiederfindungsraten des  *°N- Ammoniums (Z2) und des *°N-Nitrats (Z3) in der
Bodenldsung des Versuchs V2. Erklarung der Werte mi t*) sowie ® siehe Text.

Beuer i ®N-Wiederfindungsrate in %
Tagen NH," NOs
0 1,13 80,27
2 3,28* 63,35
5 9,38 71,92
8 8,47* 79,57
11 15,75 87,99
14 25,74 110,77*

MW 10,63 76,62
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Die ' N-Widerfindungsrate von Ammonium bewegt sich innerhalb eines
Schwankungsbereichs von 1,1% bis 25,7% und liegt im Mittel bei 10,6% des
zugegebenen °N-Ammoniumstickstoffs (Tabelle 12). Die Wiederfindungsrate des
1>N-Nitratstickstoffs weist am 14. Tag eine Hohe von 110,77% auf. Da aber nicht
mehr °N wieder gefunden werden kann, als zugegeben wurde, ist dieser Wert als
falsch einzustufen. Die Ursache liegt in der Uberschatzung der Nitratkonzentration
durch eine verhaltnisméRig hohe Verdunstung bei geringen Probemengen. In die
Mittelwertbildung ging dieser Wert nicht ein. Die Ubrigen Werte bewegen sich
zwischen 63,4% und 88%. Durchschnittlich wurden etwa 3/4 des zugegebenen *°N-

Nitratstickstoffs wieder gefunden.

3.4.4 Beteiligte Prozesse und deren relative Anteil e an der Gasemission

Um das lineare Gleichungssystem losen zu konnen, wurden fehlende Werte der
15NH,*-Atomhéaufigkeiten, wie in Kapitel 3.4.4 beschreiben, interpoliert. Dieses
Vorgehen, und die bereits angesprochenen Messunsicherheiten machen die
Interpretation eines Trends wenig sinnvoll. Bis auf eine Ausnahme soll daher darauf

verzichtet werden.

Abbildung 13a zeigt den Anteil der einzelnen Prozesse an der N,O-Emission. Wie
man sieht, tragt die heterotrophe Nitrifikation mit maximal 3,5% nur einen sehr kleinen
Teil zur N,O-Emisson bei. Der Anteil der autotrophen Nitrifikation liegt durchschnittlich
bei 18,4 Prozent mit einem Maximum von 22,66% am ersten und einem Minimum von
13,25% am zweiten Tag. Die Denitrifikation zeigt sich am zweiten Tag fur tber 65%
des emittierten N,O verantwortlich. Scheinbar ziehen die Denitrifikanten aus dem
zugegebenen Nitrat den grofdten Nutzen. Begunstigend kommt hinzu, dass am
zweiten Tag der Wassergehalt im System noch verhaltnismagig hoch ist und somit
gute Bedingungen beziglich der Denitrifikation herrschen. An allen anderen Tagen
betragt der Anteil der Denitrifikation an der N,O-Emission 19,3% und ist damit &hnlich
hoch wie der Anteil der autotrophen Nitrifikation. Interpretationsschwierigkeiten

bereitet die Summe der drei Prozesse. Bis auf den zweiten Tag lassen sich lediglich
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ca. 40% der N,O-Emissionen erklaren. Obwohl nicht angenommen wurde, dass nur

die betrachteten drei Prozesse an der N,;O-Emission beteiligt sind,
tberraschend wenig.

ist dies
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Abbildung 13: Prozentualer Anteil der heterotrophen (HET) und autotrophen (AUT) Nitrifikation

als auch der Denitrifikation (DEN) an der N ,O-Emission (a) und NO-Emisson (b)
in Versuch V2.

Den durchschnittlich gré3ten Anteil an der NO-Emission hat die autotrophe
Nitrifikation mit rund 50%, gefolgt von der Denitrifikation mit etwa 35% Anteil. Der
heterotrophen Nitrifikation kommt mit gemittelten 15% ein recht grol3er Anteil an der



3 Ergebnisse 59

NO-Emission zu. L&sst man die beiden nicht so aussagekraftigen Start- und
Endwerte aul3er Betracht, ist ab dem zweiten bis zum 11. Tag einen absteigender
Trend von ca. 24% auf 4% erkennbar. Die aufsummierten Anteile der drei Prozesse

erklaren im Mittel 100% des emittierten NO.

3.4.5 Bruttonitrifikationsrate

Bruttonitrifikationsrate
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Abbildung 14: Bruttonitrifikationsraten bei niedrig er Verdichtung und niedrigem pH-Wert in
Versuch V2.

Die in Abbildung 14 dargestellten Bruttonitrifikationsraten steigen tber den gesamten
Zeitraum an. Ausgehend von einem Wert von ca. 162 pugN/(kg*d) zu Beginn des
Versuchs verdoppelt sich die Bruttonitrifikation auf etwa 322 ugN/(kg*d) gegen Ende

des Versuchs.

3.5 Versuch 3 — Messung unter niedriger Verdichtung und bei
hohem pH-Wert

Im dritten Versuch wurde der pH-Wert durch Zugabe von CaCO3; auf 6,3 angehoben.
Die geringe Bodenverdichtung und die Bezeichnung Z1 bis Z3 entsprechend der

markierten Stickstoffkomponente wurden beibehalten.
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3.5.1 Konzentrationen der Stickstoffpools und Emiss ionsraten der Gase

In Versuch V3 war es moglich, an allen sechs Zeitpunkten die Ammonium- und
Nitratkonzentration direkt aus der abgezogenen Bodenldsung zu bestimmen. Die
Bildung von Korrekturfaktoren war nicht erforderlich.

- Ammonium

ﬁ o o— Nitrat

Konzentration
in mgN/kgTM

Dauer ind

1,0

0,8 -

—a—NO

05 - —o—N20

Emissionsrate
in ugN/(kg*h)

0,3 -

0,0 1 \ +— 1

Dauerind

Abbildung 15: Genmittelter zeitlicher Verlauf der NH ,° - und NOj-Konzentration (a) und der
Emissionsraten der gemessenen Stickstoffgase (b) mi t Standardabweichung
(n=3) in Versuch V3.

Die in Abbildung 15a dargestellte Kurve der Ammoniumkonzentration liegt auf einem
sehr niedrigen Niveau und weist einen Anstieg von 2,97 mgN/(kg*h) auf 6,14
mgN/(kg*h) auf. Die Kurve der Nitratkonzentration zeigt von Tag 0 bis Tag 13 einen
geringen Anstieg von 30,79 mgN/(kg*h) auf 37,33 mgN/(kg*h). Danach steigt sie bis
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zum Tag 16 sehr steil an. Dieser starke Anstieg, der fast eine Verdopplung im
Vergleich zum vorherigen Wert darstellt, resultiert aus der Uberschatzung des letzten
Messwertes wie es unter Punk 2.6.2 beschrieben wurde. Die mittleren relativen
Standardabweichungen der beiden Messreihen betragen im Nitrat sehr geringe 5%
und im Ammonium 24,1%. Bezlglich letzterer ist dieser Wert dennoch als gut zu
bezeichnen, da geringe Konzentrationen die Gute der Messung negativ beeinflussen

und dartber hinaus echte Unterschiede zwischen den drei Zylindern bestehen.

Fur die die Unstetigkeit in der Kurve der NO-Emission in Abbildung 15b sind
messtechnische Schwierigkeiten verantwortlich. Da die Peaks innerhalb der ersten
funf Tage sehr klein waren, wurde nach Uberwindung der Technikprobleme die
Akkumulationszeit auf 2 h angehoben. Dieses Vorgehen bereitet bei der
Interpretation des NO-Verlaufs Probleme. Liegt die Emissionsrate vor der Licke
zunéachst relativ konstant bei 0,11 pgN/(kg*h), betragt sie nach der Licke 0,054
pHgN/(kg*h) mit ebenfalls hoher Konstanz. Ein Umrechnungsfehler, der mit einem

vermuteten Faktor von 0,5 bzw. 2 eingehen wirde, kann ausgeschlossen werden.

3.5.2 N-Haufigkeiten der betrachteten Stickstoffpools

Der Verlauf der Atomhaufigkeiten der betrachteten Pools ist in Abbildung 16
dargestellt. Die N,O-Atomhaufigkeiten in Z1 und Z2 zu Beginn des Versuchs konnten
nicht gemessen werden. Bedingt durch die extrem niedrigen Emissionsraten erwies
sich auch die Atomhaufigkeit des NO als teilweise nicht bestimmbar. Diese Llcke

wurde durch lineare Interpolation geschlossen (gestrichelte Linien).
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Abbildung 16: Ubersicht (ber den mittlern zeitliche n

jeweiligen Pools im Zylinder Z1 bis Z3
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in Versuch V 3. Erklarung der
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Die Atomhé&ufigkeit von Ammonium und Nitrat im mit *Nor gelabelten Zylinder Z1
zeigt den zu erwartenden Verlauf. Die Atomh&aufigkeit im Ammoniumpool steigt von
rund 2 At-% auf etwa 16 At-% an und auch im Nitratpool ist eine, wenn auch viel
geringere Anreicherung mit '°N-Stickstoff von 0,372 At-% auf 0,867 At-% zu
verzeichnen. Das die heterotrophe Nitrifikation einen Anteil an der NO-Emission hat
erkennt man an dessen hohen Label von bis zu 46 At-% welches Uber dem des
Ammoniumpools liegt. Die Atomhaufigkeit des N,O bewegt sich im Mittel um 1 At-%

und zeigt keinen Trend.

Im Z2 sinkt die Atomhéaufigkeit des *>NH,*-Labels zunachst von ca. 26 At-% auf ca.
15 At-% ab, um anschliel3end wieder auf den urspringlichen Wert anzusteigen. Die
1>NO-Atomhaufigkeit folgt diesem Trend wobei sie bis auf den letzten Messwert stets
3 bis 5 At-% niedriger liegt. Die *°N-Nitrathaufigkeit steigt gleichzeitig mit der
15N,0-Haufigkeit leicht an, was auf eine denitrifikatorische N,O-Produktion schlieRen

lasst.

In Zylinder Z3 sinkt das hohe *°N-Nitratlabel von anfangs 70,6 At-% auf 68,4 At-% ab.
Der NO-Pool streut sehr stark und ist durchgehend mit 10 At% bis 20 At-% markiert.
Die °>NH;*-Atomhaufigkeit zeigt nur einen vernachlassigbar geringen Anstieg von
0,3 At-%. Die N,O-Atomhaufigkeit hingegen steigt innerhalb der ersten zwei Tage von
etwa 1 At-% auf 50 At-% an und sinkt wahrend der verbleibenden 14 Tage wieder auf
dieses Niveau ab. Es ist sehr wahrscheinlich, dass dieses Verhalten mit der
verlangerten Akkumulationszeit von 2 h zusammen hangt. Wahrscheinlich gelangt
durch nicht auszuschlieRende Undichtigkeiten eine grof3ere Menge an Luft ins
System, welche die Atomhaufigkeit des N,O stark verringern kann. Dieser Effekt tritt

umso deutlicher in Erscheinung, je kleiner die Emissionsraten sind.
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3.5.3 N-Wiederfindungsraten

In Tabelle 13 sind die >N-Wiederfindungsraten von Ammonium und Nitrat zu den
entsprechenden Zeitpunkten aufgefiihrt. Mit %) gekennzeichnete Werte wurden durch
die gebildeten Mittelwerte der zwei benachbarten Daten ersetzt. Werte mit ¥ wurden

bei der Mittelwertbildung Uber die Dauer des Versuchs nicht berticksichtigt.

Tabelle 12:  Wiederfindungsraten des  *°N- Ammoniums (Z2) und des **N-Nitrats (z3) in der
Bodenldsung des Versuchs V3. Erklarung der Werte mi t*) sowie * siehe Text.

B i ®N-Wiederfindungsrate in %
Tagen NH," NO5
0 2,85 94,84
2 3,05* 93,57
5 4,35 90,65
9 2,75 106,69"
13 6,98 100,69"
16 10,76 187,45
MW 5,12 93,02

Wie man sieht, lagen die Wiederfindungsraten des *>N-Ammoniums bei teilweise sehr
niedrigen 2,8%. Im Mittel lagen sie bei 5,1%. Im Gegensatz dazu stehen die hohen
WFR des ™N-Nitrat markierten Versuchs. Hier wurden durchschnittlich
93% des zugegebenen N-markierten Stickstoffs wieder gefunden. Alle Werte groRer
100% sind bezulglich der WFR nicht interpretierbar. Der sehr hohe Wert von 187,5%
am 16 Tag des Versuches verdeutlicht, wie stark sich die Uberschatzung der

Nitratkonzentration auswirken kann.

3.5.4 Beteiligte Prozesse und deren relative Anteil e an der Gasemission

Fehlende Werte, die zum Ldsen des linearen Gleichungssystems notig waren,
wurden wie in Kapitel 3.4.4 beschreiben ersetzt. Die Anteile an der NO-Emission am
16. Tag des Versuchs wurden nicht berechnet, da die *>’NO-Atomhaufigkeiten in Z1

und Z3 nicht gemessen werden konnte. Weiterhin wurde fir die Startwerte der
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>N-Ammoniumhaufigkeiten in Z1 und Z2 von natirlicher Haufigkeit mit 0,366 At-%

ausgegangen.
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Abbildung 17: Prozentualer Anteil der heterotrophen
und der Denitrifikation (DEN) an der N

Versuch V3.

(HET) und autotrophen (AUT) Nitrifikation
»,O-Emission (a) und NO-Emisson (b) in

In Abbildung 17a erkennt man einen sprunghaften Anstieg der Denitrifikation auf

einen Anteil von Uber 70% des emittierten N,O. Am den nachfolgenden Tagen 5 und
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9 sinkt dieser Anteil auf etwa 50% bzw. 20% ab. Dieses Ergebnis spiegelt die schon
angesprochene Verdinnung des emittierten, bodenbirtigen N,O durch
atmosphérisches N,O wieder. Dadurch ist auch die Aussagekraft beziglich des

Anteils der anderen Teilprozesse sehr beschrankt.

Ein deutlich besseres Bild liefert Abbildung 17b, in welcher die prozentualen Anteile
an der NO-Emission dargestellt sind. Durchschnittlich tragt die autotrophe Nitrifikation
zu Uber 80% der NO-Emission bei. Der mittlere Anteil der heterotrophen Nitrifikation
als auch Denitrifikation liegt jeweils bei etwas Uber 20% (HET: 22,3%, DEN: 20,8%).
Aufsummiert erreichen die drei Prozesse einen Wert von ca. 128%. Das Ubersteigen
der praktisch mdglichen Emission von 100% liegt in der Einbeziehung der drei
Parallelen und zwischen diesen auftretenden Unterschieden in den Konzentrationen
und *°N-Bestimmung. Auch Messungenauigkeiten, insbesondere bei kleinen

Stickstoffmengen konnen diese Uberschatzung begriinden.
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3.5.5 Bruttonitrifiationsrate

Die in Versuch V3 bestimmte Bruttonitrifikationsrate lag wahrend der ersten vier
betrachteten ZeitrAume bei durchschnittlich 53 pgN/(kg*h). Im letzten Bezugsintervall
betragt die Bruttonitrifikatonsrate 211,4 pugN/(kg*h) und ist damit 4-mal hoher als die
Ubrigen Raten. Auch hier ist die starke Uberschatzung der Nitratkonzentration als
Ursache zu nennen (siehe auch Abbildung 15a)

Bruttonitrifikationsraten
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Abbildung 18: Bruttonitrifikationsraten bei niedrig er Verdichtung und hohem pH-Wert in
Versuch V3.
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4 Diskussion

Die Diskussion erfolgt mit Hinblick auf einen Vergleich der Ergebnisse aus den drei
Versuchen. Der Fokus soll dabei auf der Auswirkung der veranderten Parameter auf
die Gesamtgasemission, als auch auf der Veradnderung des Verhdaltnisses der
beteiligten Prozesse an der Emission liegen. Soweit es mdoglich ist, wird eine

gualitative Abschatzung vorgenommen.

4.1 Vergleichbarkeit der Messwerte aus KCI-Extrakti  on und
Bodenlésung

Im vorangegangenen Kapitel wurde bereits mehrfach auf die Unsicherheit der
Konzentrationsmesswerte zu Beginn und am Ende der Versuche eingegangen. Ein

kurzer Vergleich wie grol3 dieser Unterschied ausfallt, ist in Tabelle 14 aufgefihrt.

Tabelle 13: Vergleich der Konzentration von Ammoniu ~ m- und Nitratstickstoff gemessen in der
Bodenldsung (BL) und im KCI-Extrakt (KCI-Ex.) inmg  N/kgTM; jeweils zu Beginn
(Tag 0) und am Ende eines Versuchs (Tag 14 bzw. 16)

Gegenstand der

Dauer ind N-Spezies V1 V2 V3
Analyse

. BL 0,6 2,9
0 [NH. ] KCI-Ex. 83,3 6,2 27,4
KCI-Ex./BL 10,3 9,2

) BL 23,6 30,8

[NOs] KCI-EX. 25,3 32,9 73,3

KCI-Ex./BL 1,4 2,4

INH, ] BL 9,2 6,1

14 bzw. 16 4 KCI-EXx. 25,3 34,9 38,8
KCI-Ex./BL 2,8 6,3

) BL 32,4 64,6

[NOs] KCI-Ex. 21,2 28,8 45,0

KCI-Ex./BL 0,7 0,7

Die Ammoniumkonzentration zeigt das zu erwartende Ergebnis. Die KCl-extrahierten
Werte sind héher, als die der abgezogenen Bodenldsung. Zu Beginn der Messungen
betragt dass KCI-Ex./BL-Verhéltnis im Mittel 9,75 mgN/kgTM und sinkt gegen Ende
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auf 4,55 mgN/kgTM ab. Die gebildeten Mittelwerte, in Tabelle 14 grau dargestellt,
wurden verwendet, um eine Korrektur der KCl-extrahierten Werte vorzunehmen, falls
die Konzentrationen in der Bodenl6sung nicht direkt bestimmt werden konnten. Zum
Zeitpunkt O betragt die relative Standardabweichung der zur Mittelwertbildung
herangezogenen Werte aus V2 und V3 ca. 8%. Das extrahierbare und das sich in der
Bodenlosung befindliche Ammonium gehorchen offensichtlich einem relativ festem
Verhéltnis von 10:1, und die Korrektur der KCl-extrahierten Werte ist problemlos

maglich.

Am Ende der Versuche ist das Verhaltnis beziiglich NH;" und NO3™ im Vergleich zum
Beginn kleiner und auch eine grol3e Abweichung von Versuch zu Versuch ist
erkennbar. Da die KCI-Extraktion eine sehr robuste Methode ist, liegt die Ursache in
der Menge der abgezogenen Bodenldsung. Das am Ende der Versuche gewonnene
Volumen bestand nur aus wenigen Tropfen, die durch die lange Verweilzeit und den
Unterdruck in der Vakuumkammer bereits teilweise oder ganz eingetrocknet waren.
Die Wassermenge musste also mehr oder weniger abgeschétzt werden. Sie wurde
offensichtlich zu gering angesetzt, was eine hohe Konzentration und damit ein
kleineres KCI-Ex./BL-Verhdltnis nach sich zieht. Eine kleine Ungenauigkeit bei der
Abschéatzung der Wassermenge resultiert also in einem relativ gro3en Fehler bei der
Berechnung der Konzentrationen. Eine Aufkonzentrierung der Bodenlosung durch
unkontrolliertes Verdunsten des Bodenwassers in den Zylindern konnte
ausgeschlossen werden (siehe dazu 3.2). Mit Blick auf diesen Zusammenhang ist die
hohe Abweichung der Ammoniumkonzentration der Bodenlésung in V1 und V3 zu
bewerten. Zusatzlich bedingt der niedrig pH-Wert in V1 durch Konkurrenz von NH,4"
und H¥-lonen um Sorptionsplatze eine hohere Ammoniumkonzentration in der
Bodenlosung. Der gebildete Mittelwert von 4,55, der auch als Faktor zur Korrektur
der Ammoniumkonzentration in V2 dient, besitzt durch den Einfluss der genannten
Fehlerquellen eine relative Standardabweichung von 54%. Dennoch ist die
Anwendung dieses Faktors sinnvoll, da so der Messwert in der gleichen

GroRRenordnung wie die Ubrigen Werte liegt.
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Auch das Nitrat als Anion wird entsprechend dem Doppelschicht-Modell nach Gouy
und Stern (in SCHACHTSCHABEL et al. 1992) durch die KCIl-Extraktion beeinflusst.
Betragt die Nitratkonzentration im KCI-Extrakt zum Zeitpunkt 0 im Mittel das 1,9-fache
der Konzentration in der Bodenlosung, so sind es am Ende der Versuche nur noch
0,7 mal soviel. Daraus ergibt sich, dass zu Beginn der Messung fast ausschlief3lich
der zugegebene KNOs-Stickstoff in der Bodenldsung vorzufinden ist. Durch die KCI-
Extraktion wird dann auch an Bodenpartikeln sorbiertes Nitrat freigesetzt und die
Konzentration steigt an. Ob hierbei das ClI-lon oder Wasser in seiner Eigenschaft als
Losungsmittel die treibende Kraft ist, kann nicht bewertet werden. Die relative
Standardabweichung von ~ 35% der Versuche V2 und V3 resultiert aus den
unterschiedlichen Bedingungen hinsichtlich pH-Wert als auch aus der statistischen
Variation der Versuche untereinander und ist als gut zu bewerten.

Am letzten Versuchstag waren die Konzentrationen in der Bodenldsung héher als die
im KCI-Extrakt. Ein solches Ergebnis ist theoretisch nicht zu erwarten, da im
KCI-Extrakt auch immer die Bodenlésung mit analysiert wird. Somit sollte die
gemessene Nitratkonzentration im KCI-Extrakt mindestens genauso hoch oder héher
als die der Bodenlosung sein. Die vorliegenden Ergebnisse spiegeln also den
methodischen Fehler bei der Abschatzung der abgezogenen Bodenwassermenge
wieder. In diesem Fall kann man erkennen, dass sie um mindestens 30 % zu klein
angenommen wurde, und folglich die Konzentration in der Bodenlésung auch
mindestens 30 % zu hoch ist. Das Verhaltnis KCI-Ex./BL betragt sowohl im Versuch
V1 als auch V3 konstant 0,7. Unter relativ trockenen Bedingungen haben der pH-
Wert und die Lagerungsdichte offensichtlich keinen oder nur geringen Einfluss auf
dieses Verhaltnis, weshalb der Faktor zur Korrektur der Nitratkonzentration am Ende

des Versuchs V2 verwendet werden konnte.
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4.2 “>N-Wiederfindungsraten.

Die °N-Wiederfindungsraten kénnen in dieser Arbeit als ein MaR} zur Bestimmung
des nicht sorbierten, frei in der Bodenldsung verfliigbaren Anteils an zugegebenen
15N-Stickstoff dienen.

Ammonium

Generell lassen sich die geringen Wiederfindungsraten des *°N-Ammoniums von
10 + 5% zu einem Grol3teil mit der Festlegung in der organischen Substanz und an
Tonmineralen erklaren. Zudem wurde der mikrobiell aufgenommene und umgesetzte
Anteil (Aufbau von Biomasse und Gasemissionen) nicht mit einbezogen. Auch
KOWALENKO (1996) beobachtete, dass lediglich 26 - 75% des zugegebenen NH,"
wieder gefunden wurden, und ScHNIER et al. (1984) sowie TONG et al. (2004)
verzeichneten einen Riickgang auf unter 10% des zugegebenen *°>NH,"*. Allerdings ist
der Vergleichbarkeit mit diesen Ergebnissen mehr als Orientierung gedacht, da ihnen

eine andere Methode, andere Boden und ein anderer Zeitrahmen zugrunde liegen.

Die verhaltnism&Rig hohe WFR von 16 % in V1 spiegelt den Einfluss des niedrigen
pH-Wertes (~3,6) wieder, bei dem die NH;-lonen mit den H'-lonen um die
Austauscherpléatze konkurrieren. Dementsprechend resultiert die niedrige **N-WFR
von ca. 5% in Versuch V3 aus dem hohen pH-Wert von 6,2, welcher sich hinsichtlich
der fur NH,* verfugbaren Adsorptionsplatze positiv auswirkt (viel *NH," kann
gebunden werden). Die **NH,"-WFR in Versuch V2 lasst sich nicht so leicht erklaren.
Sie liegt mit ca. 10 % zwischen den Wiederfindungsraten aus V1 und V2. Ausgehend
von einem gleich niedrigen pH-Wert wie in V1 sollte sie WFR ca. 5% gro3er sein. Es
ist ein Einfluss der verringerten Lagerungsdichte denkbar, aber wahrscheinlicher ist,
dass es sich hier um eine Abweichung handelt, die aus der Heterogenitat zwischen
den beiden Versuchen resultiert.
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Nitrat

Prinzipiell unterliegt Nitrat unterliegt im Boden nicht so grol3en Adsorptionskraften wie
Ammonium. Die N-Wiederfindungsraten des Nitrats sind daher viel héher und
erreichen Werte zwischen 66% (V1) 76% (V2) und 93% (V3) des zugegebenen *NO-
Stickstoffs. Die Diskrepanz zwischen den Versuchen V1 und V2 lasst sich sehr gut
mit dem pH-Wert erklaren. Mit sinkendem pH-Wert, also steigender H*-Konzentration,
entstehen in zunehmendem Malf3e positive Ladungen an den Austauscherplatzen, an
denen nun Nitrat durch elektrostatische Krafte adsorbiert werden kann. In Versuch
V1 mit einem pH-Wert von ~ 3,6 wird demzufolge eine grol3e Menge Nitrat festgelegt
und in V3 (pH ~ 6,2) eine geringe Menge. In der Bodenldsung sind die Verhaltnisse
entsprechend umgekehrt. Auch beziiglich der **N-Nitratwiederfindungsrate von 76%
bereitet der Versuch V2 Interpretationsschwierigkeiten. Die *>N-WFR sollte gleich
oder ahnlich grof3 wie die in V1 sein, da der pH-Wert nicht verandert wurde. Wie auch
bei Ammonium stellt sowohl der Einfluss des veranderten wassergefillten
Porenvolumens eine mogliche Erklarung dar, als auch durch Heterogenitat bedingte

Ungleichheiten.

Vereinfacht kann man festhalten, dass die Anderung der Lagerungsdichte
um 0,2 g/cm3 und die Anderung des pH-Wertes von 3,6 auf 6,2 eine Anderung der
1>N-Ammoniumwiederfindungsrate um jeweils 5% und eine Anderung der

1>N-Nitratwiederfindungsrate um durchschnittlich je 13% verursachen.

Auffallig bei allen drei Versuchen ist ein mehr (V2 und V3) oder minder (V1) stark
ausgepragter Anstieg der °NH;-WFR wéhrend des jeweiligen Versuchs. Nach
BREITENBECK U. PARAMASIVAM (1995) gibt es heterotrophe Mikroorganismen, die in der
Lage sind, kurzlich fixiertes Ammonium zu nutzen. Ob und in welcher Menge dieses
auch der Bodenldsung zugefiihrt wird und somit die *>N-WFR beeinflusst, ist unklar.
Weiterhin besteht die Mdglichkeit der stufenweise gestiegenen Verdunstung der
abgezogenen Bodenldésung durch die Nutzung eines von Messung zu Messung
erhoéhten Unterdrucks. Die daraus resultierenden erhdhten Konzentrationen fihren zu
einer Uberschatzung der *>’N-WFR.
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4.3 Konzentration der Stickstoffpools und Emissions raten der Gase

Die NOs™- und NH4"-Konzentrationen der Bodenldsungen wie auch die NO und N,O-
Flisse aus dem Boden heraus sind nicht von der jeweiligen *N-Markierung des

Bodens, sondern nur von den eingestellten Bedingungen abhangig.

Der Verlauf der NO3- und NH, -Konzentrationen in Versuch 2 und 3 entspricht den
Erwartungen. Uber den betrachteten Zeitraum von 14 bzw. 16 Tagen anderten sich
beide nur wenig. Lediglich ein geringfligiger Anstieg war zu beobachten. Die kleinen
Abweichungen hinsichtlich der  absoluten Mengen resultieren aus
UnregelméaRigkeiten, welche hauptsachlich beim Aufbringen der Stickstofflosungen
verursacht wurden. Die Nitratkonzentration in Versuch V1 zeigt ebenfalls einen
geringen Anstieg, ist jedoch um ca. 10 mg/kgTM kleiner als in V2 und V3. Hier kommt
der Einfluss des pH-Wertes, wie schon im vorherigen Kapitel diskutiert zum Tragen.
Der Verlauf der Ammoniumkonzentration in V1 lasst sich nur hinsichtlich des
vergleichsweise hohen Startwertes mit dem niedrigen pH-Wert erklaren. Am Verlauf
der Konzentration ist wohl ein Prozess beteiligt, der NH4" in die Bodenldsung eintragt.
Die gemessene parallel verlaufende Verdiinnung der **NH,"-Atomhaufigkeit spricht
ebenfalls daftir. Als Erklarung kann die Desorption bereits gebundenen Ammoniums
bzw. ein starker NH; -Eintrag tber den Weg der Mineralisation dienen. Warum es

dazu kommen sollte, ist unklar.

Die Emissionsraten von NO und N>O variieren von Versuch zu Versuch in

Abhangigkeit der eingestellten Parameter.

In Versuch V1 liegt die maximale N,O-Emissionsrate mit 0,83 bzw. 0,92 pgN/(kg*h)
ca. 4-mal so hoch wie in den beiden anderen Versuchen. Zwischen den beiden
Maxima am 2. und 11. Tag ist ein Rickgang auf ca. 1/10 der maximalen Raten zu
verzeichnen. Dieses Verhalten ist sehr untypisch und schwer interpretierbar. Der
erste Peak resultiert wahrscheinlich aus der Zugabe leicht verfigbaren Nitrats,

welche sofort zu N,O umgesetzt werden kann, wie es u.a. MULLER et al. (2004)



4 Diskussion 74

beschreiben. Nach VAN GROENIGEN et al. (2004) stellt das wassergefillte
Porenvolumen (WFPS) in Sandbdden den Haupteinflussfaktor der N,O-Produktion
dar, noch vor der C- und N- Verfugbarkeit im Boden. Eng damit verbunden ist auch
die Eigenschaft einiger Boden als N»,O-Senke zu dienen. Diese Senkenfunktion ist
unmittelbar mir der Loslichkeit des N,O in Wasser verknipft, welche durch einen
niedrigen pH-Wert und hohe Temperatur (20C) begunstigt wird (HEINCKE u,
KAUPENJOHANN (1999). Nicht nur geltstes, sondern auch in nicht-wassergefullten
Poren gefangenes (entrapped) N,O kann als Senke aufgefasst werden, da die
Diffusion durch den Porenraum und somit auch aus dem Boden heraus nur stark
eingeschrankt oder gar nicht moglich ist. Unter der Annahme, dass in Versuch V1 der
Boden ausgepragte Eigenschaften als N,O-Senke besitzt, wirde sich die verminderte
Emissionsrate gut erklaren lassen. Der zweite Peak resultiert dann aus der
Freisetzung des gefangenen N,O durch eine physikalische Stérung des Systems
(CLougH 1999). Als solche kann man das stark verminderte wassergefillte

Porenvolumen oder das manuelle Umsetzten der verwendeten Zylinder auffassen.

In Versuch V2 und V3 liegen die maximalen N,O-Emissionsraten jeweils bei knapp
unter 0,2 ugN/(kg*h). Eine geringere Lagerungsdichte bedingt also einen Rickgang
der N,O Emission. Der Einfluss des pH-Wertes geht in den hohen
Standardabweichungen zwischen V2 und V3 unter. Das Erreichen der maximalen
Emissionsraten zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines Versuchs macht aber einen
anderen Einfluss des pH-Wertes deutlich. In V2 sind die beteiligten Mikroorganismen
in der Lage sofort den verfigbaren Stickstoff umzusetzen, was an einem relativ
zeitigen Erreichen des Maximums erkennbar ist. Im Versuch V3 folgt zunachst eine
Anlaufphase (lag-Phase) in der sich die, an saure Bedingungen angepassten
Mikroorganismen an die neuen Bedingungen adaptieren, bzw. sich ein anderer

Bakterienstamm durchsetzt. Das Maximum wird daher relativ spét erreicht.

Die NO-Emissionsrate im Versuch V3 liegt 0,2 mgN/(kg*h) unter der in V2. STEHFEST
U. BowmaN (2006) fassten in ihrer Arbeit Gber 300 NO-Messung zusammen und

konnten keinen signifikanten Einfluss des pH-Wertes auf die NO-Emission feststellen.
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Es liegt daher nahe, dass es sich bei den festgestellten Abweichungen um einen

systematischen Messfehler handelt.

Obwohl ein Vergleich der Emissionsraten aufgrund der vielféaltigen Einflussfaktoren
wie z.B. Wassergehalt, Nahrstoffverfigbarkeit, Temperatur, Bodenart und pH-Wert
lediglich unbefriedigende Ergebnisse liefern kann, soll er dennoch kurz diskutiert

werden, um eine Orientierung beztglich der Grél3enordnung zu geben.

TORTOSO U. HUTCHINSON (1990) beziffern die NO-Emissionsrate auf 4 - 6 ugN/(kg*h)
und die N,O-Emissionsrate auf 0,2 - 0,8 pgN/(kg*h). Auch die Messungen von
STANGE u. DOHLING (2005) decken mit 3 - 7 pgNO-N/(kg*h) bzw. 0,2 - 0,4 pgN2O-
N/(kg*h) diesen Bereich ab. Weiterhin berichten JOHANSSON u. GALBALLY (1984) von
3,6 ugN/(kg*h) NO-Emission. FRENEY et al. (1979) und BLACKMER et al. (1980) mal3en
N,O-Emissionen von 0,1 bzw. 0,16 ugN/(kg*h).

Daraus ist ersichtlich, dass die NO-Emissionsrate die N,O-Emissionsrate um das
10-20-fache Ubersteigen kann. Die in dieser Arbeit gemessenen N,O-Emissionstraten
sind verhaltnismafllig gut mit denen der Literatur vergleichbar. Nicht so die NO-
Emissionsrate. Sie liegt in der gleichen Grdl3enordnung die N;O-Emission. Im

Vergleich mit den Literaturwerten ist sie also eine Grol3enordnung kleiner.

4.4 Veranderung der relativen Anteile an der Gasemi  ssion

Bezuglich der N,O-Emission in Versuch V3 sind die berechneten Anteile aufgrund der
Verdinnung durch Luftsauerstoff praktisch nicht nutzbar. Um dennoch einen
Vergleich der drei Versuche durchfiihren zu kénnen, wird angenommen, dass die am
zweiten und funften Tag errechneten Anteile nicht durch Luftstickstoff beeinflusst
wurden. lhr Mittelwert wird als konstanter Anteil des jeweiligen Prozesses uber die
Dauer des Versuchs angesehen. Beim Vergleich unbertcksichtigt bleiben die
extremen Werte der Anteile an der NO-Emisson in V1 (Tag 2, 14) und V2 (Tag 2). Bis

auf den abnehmenden Trend der heterotrophen Nitrifikation an der NO-Emission war
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bei keinem Prozess ein Einfluss - im Sinne einer zeitlichen Anhangigkeit - der
abgesaugten Wassermenge zu entdecken. Eventuell war die Verdnderung des
Wassergehaltes viel zu gering, um eine Reaktion hervorrufen. Dies bietet wiederum
die Moglichkeit, die Anteile der drei Prozesse an der jeweiligen Gasemission zu
mitteln und gegeneinander aufzutragen, ohne grol3e Fehler in Kauf nehmen zu
mussen (Abbildung 19 und 20).

N,O

Durch eine hohe Lagerungsdichte und einen hohen Anteil an wassergeftillten Poren
bestehen gute anaerobe Bedingungen fir die Denitrifikation (KNowLs 1982). In
Versuch V1 stammen daher auch tber 90 % des emittierten N,O aus diesem
Prozess. Ein nitrifizierender Anteil ist mit verschwindend geringen 0,5% vorhanden. In
Versuch V2 wird der Einfluss der niedrigeren Lagerungsdichte deutlich. Da jetzt
wesentlich weniger Poren wassergefillt sind, herrscht ein eher aerobes Milieu und
die autotrophe Nitrifikation zeigt sich fur ca. 18% des emittierten N,O verantwortlich,
wahrend der Anteil der Denitrifikation um 70% auf 20% absinkt. Der Anteil der
heterotrophen Nitrifikation steigt auf 1,3%. Das ist mehr als eine Verdopplung im
Vergleich zu Versuch V1. In Versuch V3 steigt der Anteil der Denitrifikation an der
N,O-Emission wieder auf Gber 60% an. Der Anteil der autotrophen Nitrifikation sinkt
auf ca. 4% und die heterotrophe Nitrifikation ist mit einem Anteil von 0,3% kaum noch
beteiligt. Das erneute Ansteigen des Anteils der Denitrifikation resultiert aus dem
veranderten pH-Wert, denn laut KNowLs (1982) ist die Denitrifikation positiv mit dem
pH-Wert korreliert. Ursache ist die verminderte enzymatische Hemmung bei hohen

pH-Werten.

Hinsichtlich der an der N,O-Emisson beteiligten Prozesse kann man festhalten, dass
die heterotrophe Nitrifikation unter den untersuchten Bedingungen stets den kleinsten
Beitrag mit max. 1,3% geleistet hat. Ausgehend von Versuch V2 steigt der Anteil der
Denitrifikation in einem verdichteten Boden um ca. 70% und durch eine pH-Wert-
Erh6éhung um ca. 40% an. Genau entgegengesetzt verhélt sich die (autotrophe)

Nitrifikation, deren Anteil in beide Richtungen um ca. 15% abnimmt.
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Anteil der drei untersuchten Prozesse an der N,O-Emission
unter wechselnden Bedingungen
100
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X
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Abbildung 19: Graphische Darstellung der Anderung, der an der N,O-Emission beteiligten

Prozesse unter wechselnden Bedingungen.*
*
Zeichnungstechnisch bedingt entspricht der Balken der autotrophen Nitrifikation (AUT) in V1 der Summe aus heterotropher und
autotropher Nitrifikation.

In Versuch V2 und V3 war es nicht moglich, mit der angewandten Methode 100% des
emittierten N,O zu erklaren, sondern lediglich 40% bis 60%. Mdglicherweise boten
diese Versuche optimale Bedingungen, um eine Reduktion des Nitrats zu N3 in
grofiem Mal3stab zu ermdglichen. Da N, nicht bestimmt wurde, kénnte es einen Tell
des N aus dem System ausgetragen haben, was sich auf die Berechnung der
Anteile auswirken wirde. Weiterhin kdme die Beteiligung eines oder mehrer
Prozesse in Frage, die ebenfalls N,O produzieren, aber nicht beriicksichtigt wurden.
Diese Annahme lasst auch die Verteilung der Massen 44, 45 und 46 des N,O zu
(nicht dargestellt), da der hohe Anteil der Masse 45 nicht mit den drei Prozessen
erklarbar ist, sondern ein Prozess N,O aus einem Atom NH4" und einem Atom NOjz’
produzieren muss. Ein solcher Prozess ware die Chemodenitrifikation (THORN u.
MIKITA 2000, LAUGHLIN u. STEVENS 2002).

NO

An der NO-Emission ist die autotrophe Nitrifikation in V2 mit ca. 50% und in V3 mit
Uber 80% (V3) beteiligt und somit in beiden Versuchen der dominierende Prozess
(Abbildung 20). Der Anstieg von 30% bei einer pH-Erhéhung von 3,6 auf 6,2
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verdeutlicht, wie stark die autotrophen Mikroorganismen durch einen niedrigen pH-
Wert gehemmt werden. Heterotrophe Nitrifizierer werden nicht so stark gehemmt
(lediglich um 7%), weswegen ihnen bei niedrigen pH-Werten eine gesteigerte
Bedeutung zukommt. Der Anteil der Denitrifikation sinkt bei steigendem pH-Wert. Das
entspricht nicht den Erwartungen. Offenbar wird bei hohen pH-Werten bevorzugt N,O
gebildet (siehe Abbildung 19), wodurch das NO sehr schnell weiter reduziert wird und

nicht in die Atmosphéare entweichen kann.

Anteil der drei untersuchten Prozesse an der NO-Emission
unter wechselndenBedingungen
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Abbildung 20: Graphische Darstellung der Anderungen der an der NO-Emission beteiligten

Prozesse unter wechselnden Bedingungen.

Mit dem verwendeten Ansatz konnten in Versuch V2 100% des emittierten NO erklart
werden. Der aufsummierte Anteil von Versuch 3 belauft auf tber 120% und ist wohl

der Heterogenitat zwischen den einzelnen Parallelen sowie den entstandenen
Messfehlern zuzuschreiben

4.5 Bruttonitrifikationsraten

Die Bruttonitrifikationsraten (BNR) der drei Versuche sind in Abbildung 21 dargestellt.
Die negative BNR zu Beginn des Versuchs V1 ist nicht auf im Boden stattfindende
Prozesse (ibertragbar und resultiert aus Fehlern, die bei der Messung der N-

Nitrath&ufigkeit bzw. der Nitratkonzentration auftraten. Die hohen BNR zum Zeitpunkt
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T5 hangen mit der schon erwahnten Uberschatzung der Nitratkonzentration

zusammen und werden nicht diskutiert.

Wie man leicht sehen kann, besteht eine sehr grol3e Variabilitdt sowohl hinsichtlich
der Hohe als auch des zeitlichen Verlaufs der Raten. Die in Versuch V2 bestimmte
Bruttonitrifikationsrate tUbersteigt die der beiden anderen Versuche um das 3-4-fache,
z.T. auch mehr. Sie weist einen ansteigenden Trend auf und ist gegen Ende des
Versuchs doppelt so grof3 ist wie zu Beginn. Dies ist verwunderlich, da der niedrige
pH-Wert auf eine enzymatische Hemmung der autotrophen Nitrifikation schlie3en
lassen wirde. Da der heterotrophen Nitrifikation meist nur ein verhaltnismafig
geringer Anteil an der Nitrifikation zugestanden wird (vgl. Kapitel 1.3), ist es
unwahrscheinlich, dass sie den Nitratpool in so hohem Mal3e verdiinnt. Das kann als
Hinweis dienen, dass die autotrophe Nitrifikation auch unter niedrigem pH-Wert
stattfinden kann. Die im Boden befindlichen autotrophen Nitrifizierer scheinen
demzufolge gut an den niedrigen pH-Wert des Standorts Oberbarenburg angepasst
zu sein. Dartber hinaus quittieren sie zunehmende aerobe Bedingungen mit erhéhter
Aktivitat, welche an der steigenden BNR abzulesen ist.

Brutonitrifikationsraten
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Abbildung 21.: Vergleich der Bruttonitrifikationsraten zu den normierten Zeitpunkten T1- T5 der
drei Versuche.
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Die Bruttonitrifikationsrate in Versuch V1 weist ebenfalls einen klaren Trend auf, auch
wenn dieser, bedingt durch die gemeinsame Darstellung mit der hohen BNR aus V2,
etwas gestaucht wird. Die BNR nimmt im Zeitraum von T2 bis T4 auf weniger als die
Halfte ab. Wie aus vorigem Abschnitt zu ersehen ist, hat ein niedriger pH-Wert in
diesem Boden nur einen geringen Einfluss auf autotrophe Nitrifizierer. Die sinkende
Bruttonitrifikationsrate in V1 resultiert also aus den durch Verdichtung und einem
hohen Anteil wassergefillter Poren definierten anaeroben Verhaltnissen. Auch das
Abziehen von Bodenldsung hat scheinbar keinen Einfluss auf diese Verhaltnisse.

In Versuch V3 bleibt die Bruttonitrifikationsrate relativ konstant auf einem niedrigen
Niveau. Dies lasst sich leicht mit dem erhdhten pH-Wert und seiner hemmenden
Wirkung auf die an ein saures Milieu gewdhnten Mikroorganismen erklaren.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die prozentualen Anteile der heterotrophen und autotrophen Nitrifikation sowie der
Denitrifikation an der Stickstoffspurengasproduktion in Béden gehorchen keinem fixen
Verhéltnis, sondern reagieren sehr dynamisch auf Veranderungen und variieren
dementsprechend stark. Das Verstandnis dieser Variabilitdt ist von entscheidender

Bedeutung fir die prozessorientierte Okosystemmodellierung.

Mit Hilfe der kinetischen Isotopenmethode kénnen die beteiligten Prozesse getrennt
werden. Es wurde ein dreifaches *>N-Experiment durchgefiihrt, bei dem alternativ der
Norg» NH4* oder der NOs-Pool N markiert wurde, um die unterschiedlichen
Bildungsprozesse von NO und N,O unterscheiden zu kénnen. Dieses Experiment
wurde dreimal wiederholt, wobei der pH-Wert und die Lagerungsdichte eines sauren
Waldbodens des Standortes Oberbarenburg verandert wurden. Weiterhin wurden
Teilfragen bezlglich des Einsatzes von Mikrosaugkerzen und der Vergleichbarkeit
der Methode sowohl zwischen den Parallelen eines Versuchs, als auch von Versuch

zu Versuch beantwortet.

Es konnte gezeigt werden, dass beim Einsatz von Mikrosaugkerzen innerhalb des
dreifachen Ansatzes lediglich einen Fehler von 3% und zwischen den drei Varianten

ein Fehler von 3,7% bezuglich des Bodenwassergehaltes auftritt.

Wie erwartet, konnte eine grof3e Variabilitdt hinsichtlich der absoluten Spurengas-
Emissionsraten als auch des relativen Anteils der drei Reaktionswege festgestellt

werden.

Den grof3ten Anteil an der N,O-Emission besitzt die Denitrifikation, die je nach
Bedingung 60 bis 80 Prozent Anteil daran hat. Die autotrophe Nitrifikation tragt selbst
unter gunstigsten Bedingungen lediglich 20% zur N,O-Emission bei. Die heterotrophe

Nitrifikation ist vernachléassigbar klein. Unter den Bedingungen einer verhaltnismaliig
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geringen Lagerungsdichte und eines niedrigen pH-Wertes konnten lediglich 40% der
N,O-Emission erklart werden. Moglicherweise tragt hier ein vierter Prozess wie z.B.

die Chemodenitrifikation zur N,O-Emission bei.

Bezuglich der NO-Emission ist die autotrophe Nitrifikation der dominierende Prozess.
Ihr Anteil betragt je nach Bedingung 50 bis 80 Prozent. Die heterotrophe Nitrifikation
und die Denitrifikation tragen zu jeweils etwa 20% zur NO-Emission bei, wobei die
Denitrifikation etwas starker von niedrigen pH-Werten profitiert.

Interessanterweise hatte der sinkende Wassergehalt wéhrend der Dauer der
Versuche so gut wie gar keinen Einfluss. Weder der Anteil der einzelnen Prozesse
noch die Gesamtemissionsmengen zeigten nennenswerte Veranderungen.

Wahrend der Versuche kristallisierten sich die folgenden zwei Hauptprobleme heraus.
Zum einen war die emittierte NO- und N,O-Menge mit durchschnittlich 0,2 bis 0,5
ugN/(kg*h) sehr gering, weswegen es zu Problemen mit der *N-
Atomhaufigkeitsbestimmung kam. Zwar erlaubt es der Versuchsaufbau, durch lange
Akkumulationszeiten auch sehr kleine Gasflisse zu analysieren, eventuelle

Undichtigkeiten machen sich aber bei einem solchen Vorgehen verstarkt bemerkbar.

Mit zunehmendem Unterdruck, der an die Saugkerzen angelegt wurde, steigt auch
die Verdunstung der abgezogenen Bodenldsung. Bedingt durch die daraus
resultierende Aufkonzentrierung kam es zu einer erheblichen Uberschatzung der

Konzentrationen von Ammonium und Nitrat.

Zukunftig kénnte der Fehler durch lange Akkumulationszeiten durch den Einsatz von
sehr gasdichten Swagelok®-Verbindungen und die Nutzung von Edelstahlkapillaren
statt PVC-Schlauchen minimiert werden. Dartber hinaus empfiehlt sich auch die

Verwendung eines emissionsstarkeren Bodens, um diesen Fehler klein zu halten.
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Weiterhin besteht Uber eine Quantifizierung des Verdunstungsfehlers die Méglichkeit,

eine Korrektur der ermittelten Werte vorzunehmen.

Fur zukinftige Anwendungen kédme die Untersuchung eines vierten, noch nicht ndher

guantifizierbaren Prozesses in Betracht.
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7 Anhang
Tabelle A 1: KorngréRenverteilung > 100 um (Siebf  raktion).
o - - Siebriickstéande . u .Summe d"er
KorngréRe in  Siebrickstan ' Siebdurchgénge Siebdurchgange
mm de in gTM lls Ma;isoiantelle ingT™M als Massenanteile
0 in %
2,00 0 0 231,1 100,0
1,00 51,1 22,1 180,0 77,9
0,80 19,4 8,4 160,6 69,5
0,63 20,2 8,7 140,4 60,8
0,20 62,8 27,2 77,6 33,6
0,10 18,1 7.8 59,5 25,7
> Ruckstand 58,2
Summe 229,8
Siebverlust 1,3
Tabelle A 2: KorngréRenverteilung < 100 um (Sedime  ntationsfraktion).
Sedimentationsdauer Vi d MSed. Mtot
h min S ncm/s in mm in % in %
0,5 30 0,3933 0,0673 68,21 17,56
1 60 0,2043 0,0485 64,80 16,68
2 120 0,1052 0,0348 62,01 15,97
5 300 0,0468 0,0232 51,47 13,25
0,25 15 900 0,0171 0,0140 41,55 10,70
0,5 30 1800 0,0092 0,0103 33,18 8,54
1 60 3600 0,0048 0,0074 27,91 7,18
15 90 5400 0,0033 0,0061 25,12 6,47
2 120 7200 0,0025 0,0053 23,88 6,15
6 360 21600 0,0009 0,0032 17,05 4,39
20 1200 72000 0,0003 0,0018 11,78 3,03
24 1440 86400 0,0002 0,0016 11,78 3,03
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Tabelle A 3:

N ,O-Emissionen der drei Parallelen des Versuchs V1 in

HgN/(kg*h).

N,O-Emission in ugN/(kg*h)

Dauer in Tagen

Z1 Z2 Z3 MW SD RSD %

0 0,054 0,450 0,229 0,244 0,199 81,43
1 0,060 1,316 0,648 0,675 0,628 93,13
2 0,075 1,718 0,697 0,830 0,830 99,98
3 0,102 0,826 0,283 0,404 0,377 93,27
4 0,067 0,180 0,080 0,109 0,062 56,85
5 0,078 0,091 0,061 0,077 0,015 19,36
6 0,063 0,088 0,071 0,074 0,013 16,98
7 0,065 0,134 0,112 0,104 0,035 34,07
8 0,066 0,222 0,205 0,165 0,086 51,96
9 0,070 0,399 0,748 0,406 0,339 83,64
10 0,084 0,893 1,310 0,762 0,623 81,81
11 0,074 1,381 1,310 0,921 0,735 79,75
12

13 0,069 0,082 0,078 0,076 0,007 8,88
14 0,061 0,087 0,065 0,071 0,014 19,81

Tabelle A 4: 15N20-Atomhéufigkeiten der drei Parallelen des Versuchs V1 in At-%.

Dauer in Tagen

®N,0-Atomhaufigkeiten in At-%

Z1 Z2 Z3
0 n.b. 1,165 69,708
1 n.b. 1,013 78,703
2 n.b. 0,988 80,147
3 n.b. 1,140 76,794
4 n.b. 1,217 48,894
5 n.b. 1,656 13,031
6 n.b. 2,423 16,156
7 n.b. 1,588 54,584
8 n.b. 1,865 76,059
9 n.b. 1,682 78,433
10 n.b. 1,997 78,917
11 n.b. 1,920 78,911
12 - - -
13 n.b. 3,264 12,375
14 n.b. 2,955 12,571
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Tabelle A 5: Ammoniumkonzentrationen der drei Para  llelen des Versuchs V1 in
mgN/kgTM.
Dauer in NH.-Konzentrationen in
Tagen mgN/kgTM Bemerkung
Z1 Z2 Z3 MW SD RSD
0 125,64 26,60 97,56 83,26 51,04 61,30 KCl-ex
0 13,27 2,81 10,30 8,79 5,39 61,30 KCl-ex*Fkorr.
2 21,32 16,90 20,80 19,67 2,42 12,28
5 28,67 24,39 25,48 26,18 2,23 8,50
8 25,95 23,26 24,81 24,67 1,35 5,47
12 9,39 8,59 7,09 8,36 1,16 13,94
14 12,55 7,98 7,01 9,18 2,96 32,23
14 32,38 22,02 21,52 25,31 6,13 24,24 KCl-ex
Tabelle A 6: ®NH,"-Atomhéufigkeiten der drei Parallelen des Versuchs V1 in At-%.
D_?:geérin > NH,-Atomhaufigkeiten in At-% EETEATE
Z1 z2 Z3
0 0,769 55,110 0,511 KCl-ex
2 2,187 26,452 0,572
5 2,702 14,878 0,600
8 4,434 17,578 0,604
12 11,387 52,144 0,646
14 14,441 50,619 0,926
14 14,439 55,193 0,693 KCl-et
Tabelle A 7: Nitratkonzentration der drei Parallel  en des Versuchs V1 in mgN/kgTM.
Dauer in NOs-Konzentrationen in
mgN/kgTM Bemerkung
Tagen
Z1 Z2 Z3 MW SD RSD
0 24,98 24,76 26,17 25,31 0,76 2,98 KCl-ex.
0 14,25 14,13 14,93 14,44 0,43 2,98 KCl-ex.*Fyqy.
2 21,19 18,00 21,11 20,10 1,82 9,06
5 16,56 20,84 20,69 19,36 2,43 12,53
8 19,27 14,37 18,99 17,54 2,75 15,67
12 20,48 22,22 19,40 20,70 1,42 6,87
14 34,75 34,58 27,92 32,42 3,89 12,01
14 21,63 21,13 20,78 21,18 0,42 2,00 KCl-ex.
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Tabelle A 8: 15N03-Atomhéufigkeiten der drei Parallelen des Versuchs V1in At-%.
D‘I?;;rin ®NO,-Atomhaufigkeiten in At-% B s
Z1 Z2 Z3
0 0,368 0,570 80,353 KCl-ex.
2 0,408 0,956 80,428
5 0,518 1,313 79,779
8 0,482 1,594 79,474
12 0,521 2,027 79,194
14 0,796 2,421 78,712
14 0,679 2,483 76,975 KCl-ex.
Tabelle A 9: ®N-WFR des Ammoniums in Versuch V1 in %.
D_?:geér:n ’ gtimessen - ’ ge_messen : ’ the+oret|sch - WER %
4 NH, [NH,'] 4 NO3 [NO;] 4 NH, [NH,']
0 54,744 2,809 0,204 14,128 95 25 6,6
2 26,086 16,902 0,590 17,998 95 25 19,0
5 14,512 24,390 0,947 20,836 95 25 15,7
8 17,212 23,256 1,228 14,371 95 25 17,6
12 51,778 8,592 1,661 22,223 95 25 20,3
14 50,253 7,976 2,055 34,583 95 25 19,9
MwW 16,5
Tabelle A 10: ®N-WFR des Nitrats in Versuch V1 in %.
D—?;;ér:n ’ g?messen - the(-)rensch WER %
a NO3 [NO3] a NO3 [NOs]
0 79,987 14,928 98 25 48,7
2 80,062 21,106 98 25 69,0
5 79,413 20,685 98 25 67,0
8 79,108 18,987 98 25 61,3
12 78,828 19,404 98 25 62,4
14 78,346 27,922 98 25 89,3
MW 66,3
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Tabelle A 11: Prozentuale Anteile der NIT und DEN a n der N,O-Emission in Versuch V1 in
%.

Dauer in Anteil an N,O-Emission

T Summe
o] NIT DEN
0 1,22 86,71 87,93
2 0,13 99,65 99,78
5 9,70 16,26 25,96
8 1,93 95,69 97,62
12 -0,19 99,64 99,45
14 5,08 15,91 20,99
MW 2,98 68,98 71,95
SD 3,79 41,24 37,84
MW, e. 95,42 96,20
SD, e, 6,10 5,59

Tabelle A 12: N ,O-Emissionen der drei Parallelen des Versuchs V2 in HgN/(kg*h).

Dauer in N,O-Emission

Tagen 71 72 z3 MW SD  RSD %
0 0,073 0,074 0,074 0,073 0,000 0,35
1 0,258 0,150 0,127 0,179 0,070 38,95
2 0,253 0,128 0,119 0,167 0,075 44,86
3 0,270 0,112 0,094 0,159 0,097 61,18
4 0,172 0,085 0,065 0,107 0,057 53,22
5 0,154 0,075 0,058 0,095 0,051 53,63
6 0,148 0,053 0,051 0,084 0,055 65,58
7 0,133 0,058 0,057 0,083 0,044 52,61
8 0,083 0,054 0,052 0,063 0,018 27,86
9 0,064 0,058 0,053 0,058 0,006 9,45
10 0,074 0,063 0,057 0,065 0,008 13,11
11 0,053 0,062 0,062 0,059 0,005 8,57
12 0,057 0,059 0,054 0,056 0,002 3,96
13 0,058 0,056 0,058 0,057 0,002 2,83

[
SN

0,057 0,056 0,051 0,055 0,003 6,02
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Tabelle A 13: ®N,0-Atomhaufigkeiten der drei Parallelen in V2 in At-  %.

Dauer in *N,0-Atomhaufigkeiten

VEgEr 71 72 73
0 1,204 6,393 11,416
1 1,610 4,407 49,480
2 2,473 5,715 47,828
3 2,861 6,468 41,209
4 3,570 7,868 18,763
5 3,281 8,710 14,502
6 2,762 9,399 14,057
7 3,442 9,196 12,154
8 3,670 7,531 11,879
9 3,966 8,195 15,755
10 4,090 6,261 16,607
11 4,651 6,200 14,764
12 4,868 7,959 13,418
13 4,835 7,495 13,186
14 4,218 7,466 14,501

Tabelle A 14: NO-Emission der drei Parallelen des V  ersuchs V2 in pgN/(kg*h).

Dauer in NO-Emission
Ve z1 Z2 Z3 MW SD RSD%
0 0,321 0,303 0,286 0,303 0,018 5,80
1 0,243 0,304 0,239 0,262 0,036 13,92
2 0,263 0,229 0,230 0,241 0,019 8,10
3 0,203 0,212 0,211 0,209 0,005 2,35
4 0,221 0,161 0,221 0201 0,034 17,03
5 0,227 0,259 0,258 0,248 0,018 7,41
6 0,229 0,252 0,265 0,249 0,018 7,23
7 0,218 0,250 0,235 0,234 0,016 6,76
8 0,226 0,242 0,253 0,240 0,014 5,62
9 0,259 0,244 0,252 0,252 0,007 2,97
10 0,204 0,201 0,247 0,217 0,026 11,84
11 0,200 0,258 0271 0,243 0,038 15,64
12 0,283 0,276 0,265 0,275 0,009 3,24
13 0,256 0,283 0,249 0,263 0,018 6,92

'_\
a

0,252 0,269 0,264 0,262 0,009 3,29
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Tabelle A 15: ®NO-Atomhaufigkeiten der drei Parallelen in V2 in At~ -%.
Dauer in ®NO-Atomhaufigkeiten

Tagen 71 72 z3
0 11,235 15,383 29,850
1 14,137 19,977 30,030
2 16,935 18,199 26,917
3 15,526 20,010 24,397
4 16,758 18,597 24,051
5 17,268 17,838 22,123
6 13,985 17,349 23,694
7 16,448 16,565 22,939
8 14,774 18,873 24,500
9 16,682 17,146 23,453
10 11,661 15,103 20,599
11 11,012 18,902 23,002
12 17,224 19,483 24,401
13 15,839 18,338 24,362
14 14,137 17,985 22,749

Tabelle A 16: Ammoniumkonzentrationen der drei Para  llelen in Versuch V2 in ugN/kgTM.
Dﬁ:;érin NH,4-Konzentrationen mgN/kgTM Bemerkung
Z1 72 Z3 MW SD RSD

0 5,90 8,29 4,35 6,18 1,98 32,05 KCl-ex.

0 0,54 0,67 0,60 0,60 0,06 10,70

2 0,84 0,73 3,80 1,79 1,74 97,49

5 5,72 3,77 4,83 4,77 0,97 20,40

8 0,89 2,48 0,51 1,29 1,05 80,84

11 2,87 6,12 2,79 3,93 1,90 48,35

14 10,37 10,74 6,58 9,23 2,30 24,96 KCl.ex*Fyor

14 39,24 40,62 24,88 34,92 8,72 24,96 KCl-ex
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Tabelle A 17: ®NH,-Atomhaufigkeiten der drei Parallelen in Versuch V2 in At-%.
Dauer in ®NH,-Atomhaufigkeiten
Tagen Z1 Z2 Z3 Bemerkung
0 1,733 33,853 0,503
2 n.b. n.b. 0,636
5 15,940 36,556 0,749
8 n.b. n.b. n.b.
11 15,952 32,209 0,873
14 19,174 37,071 0,800 KCl-ex.
Tabelle A 17: Nitratkonzentration der drei Parallel  en in Versuch V2 in mgN/kgTM.
. NOs;-Konzentrationen
D_?uer in mgN/kgTM Bemerkung
agen
Z1 Z2 Z3 MW SD RSD
0 33,04 32,64 32,39 32,78 0,20 0,62 KCl-ex.
0 22,16 21,37 27,16 23,56 3,14 13,32
2 34,85 29,11 21,72 28,56 6,58 23,05
5 30,06 28,38 25,20 27,88 2,47 8,86
8 28,85 29,69 28,47 29,00 0,62 2,14
11 35,75 37,99 32,15 35,30 2,95 8,35
14 43,46 42,72 41,56 42,58 0,96 2,25 KCI*Fgorr
14 29,36 28,86 28,08 28,77 0,65 2,25 KCl-ex.
Tabelle A 18: N-Nitrathaufigkeiten in Versuch V2 in At-%.
Dauer in ®NO,-Atomhaufigkeiten
Tagen Z1 Z2 Z3 Bemerkungen
0 0,37 0,39 74,75 KCl-ex
0 0,40 0,58 72,79
2 0,63 2,17 71,83
5 1,07 3,41 70,30
8 1,35 4,30 68,83
11 1,69 5,08 67,42
14 2,11 5,45 65,66 KCl-ex.
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Tabelle A 19: ®NH,-WFR in Versuch V2 in %, graue Werte wurden interpo  liert.
D_?uer in gemessen gemessen theoretisch WER %
agel & NH4+ [NH4+4]  &4NO3- [NO3-] 4NH4+  [NH4+]

0 33,487 0,665 0,217 21,367 95 25 1,13

2 0,729 1,807 29,108 95 25
5 36,190 3,771 3,044 28,383 95 25 9,38

8 2,480 3,933 29,686 95 25
11 31,843 6,122 4,716 37,990 95 25 15,75
14 36,705 10,736 5,085 42,724 95 25 25,74
MW 10,63

Tabelle A 20: 15N-NO;-WFR des Versuchs V2 in %.
D_Iz_:\uer in gemessen theoretisch WER %
el 4 NO3- [NO3-] 4 NO3- [NO3-]

0 72,422 27,16 98 25 80,27
2 71,460 21,72 98 25 63,35
5 69,933 25,20 98 25 71,92
8 68,468 28,47 98 25 79,57
11 67,051 32,15 98 25 87,99
14 65,296 41,56 98 25 110,77
MW 82,31

Tabelle A 21: Prozentuale Anteile der HET, AUT und DEN an der N ,O-Emission in Versuch

V2 in %.
Dauer in Anteil an N,O-Emission
Tagen HET AUT DEN Summe
0 1,5 22,7 15,5 39,7
2 1,8 13,3 66,5 81,5
5 -0,9 21,9 20,4 41,5
8 0,6 19,8 17,0 37,4
11 3,5 15,8 21,7 41,0
14 1,0 16,9 21,9 39,8
MW 1,3 18,4 27,2 46,8
SD 1,45 3,69 19,43 17,1
MW, E. 19,3 39,9

SD, £ 2,87 1,59
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Tabelle A 22: Prozentuale Anteile der HET, AUT und  DEN an der NO-Emission in Versuch
V2 in %.
Dauer in Anteil an NO-Emission
Ll HET AUT DEN Summe
0 20,26 54,23 40,53 115,02
2 23,90 53,80 36,88 114,58
5 19,30 45,72 30,88 95,91
8 12,53 50,39 34,93 97,85
11 3,87 53,37 33,41 90,64
14 10,19 43,41 34,06 87,66
MW 15,01 50,15 35,11 100,28
SD 7,46 4,59 3,30 11,82
Tabelle A 23: N ,O-Emision der drei Parallelen in Versuch 3 in ugN/(  kg*h).
Dauer in N,O-Emission ugN/(kg*h)
Tagen
Z1 Z2 Z3 MW SD RSD %
0 0,040 0,039 0,039 0,040 0,001 1,98
1 0,087 0,059 0,050 0,066 0,019 29,65
2 0,162 0,061 0,085 0,103 0,053 51,23
3 0,237 0,071 0,086 0,131 0,092 70,24
4 0,319 0,063 0,060 0,147 0,149 101,05
5 0,419 0,063 0,056 0,180 0,208 115,71
6 0,366 0,061 0,067 0,165 0,174 105,63
7 0,417 0,068 0,069 0,185 0,201 108,80
8 0,405 0,092 0,051 0,183 0,194 106,12
9 0,294 0,041 0,030 0,122 0,149 122,85
10 0,087 0,044 0,033 0,055 0,028 51,39
11 0,052 0,030 0,031 0,037 0,012 33,32
12 0,045 0,036 0,031 0,037 0,007 18,83
13 0,039 0,033 0,026 0,033 0,007 20,47
14 0,031 0,031 0,026 0,030 0,003 10,16
15 0,032 0,028 0,027 0,029 0,003 9,18
16 0,029 0,034 0,027 0,030 0,003 11,36
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Tabelle A 24:

*N,0-Atomhaufigkeiten der drei Parallelen in Versuch V

Dauer in Tagen

*N,0-Atomhaufigkeiten

Z1 Z2 Z3
0 n.b. n.b. 0,840
1 0,984 1,500 17,381
2 0,718 0,820 49,457
3 0,878 0,837 49,813
4 1,147 1,694 34,377
5 0,917 2,000 37,322
6 0,920 1,552 35,290
7 1,117 1,652 31,790
8 1,048 1,430 21,295
9 0,984 1,549 13,850
10 1,186 1,326 15,659
11 1,666 1,587 9,429
12 1,530 1,189 5,763
13 0,967 1,156 2,171
14 0,857 1,457 1,701
15 0,769 1,506 1,720
16 1,018 1,191 1,261

3in At-%.
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Tabelle A 25: NO-Emission der drei Parallelenin V  ersuch 3 in pgN/(kg*h).
Dauer in NO-Emission
UETE z1 72 z3 MW SD RSD %
0 0,108 0,109 0,115 0,111 0,004 3,63
1 0,111 0,113 0,113 0,112 0,001 0,88
2 0,110 0,111 0,112 0,111 0,001 1,11
3 0,110 0,111 0,110 0,110 0,001 0,49
4 0,108 0,108 0,109 0,108 0,001 0,66
5 0,107 0,108 0,108 0,107 0,000 0,40
6 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
7 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
8 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
9 0,055 0,055 0,055 0,055 0,000 0,47
10 0,055 0,053 0,054 0,054 0,001 1,54
11 0,054 0,053 0,054 0,054 0,001 1,08
12 0,053 0,054 0,052 0,053 0,001 1,99
13 0,054 0,054 0,053 0,054 0,001 0,97
14 0,052 0,053 0,054 0,053 0,001 1,89
15 0,052 0,053 0,054 0,053 0,001 1,39
16 0,052 0,054 0,053 0,053 0,001 1,44
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Tabelle A 26: ® NO-Atomhaufigkeiten der drei Parallelen in Versuch

®NO-Atomhaufigkeiten

Dauer in Tagen

V3 in At-%.

Z1 Z2 Z3
0 12,444 22,675 20,168
1 10,071 18,929 10,393
2 16,396 18,881 11,166
3 14,254 19,650 14,730
4 14,112 21,896 8,788
5 14,135 18,864 17,732
6 n.b. n.b. n.b.
7 n.b. n.b. n.b.
8 n.b. n.b. n.b.
9 22,295 12,658 10,063
10 26,731 13,253 15,313
11 38,403 n.b. n.b.
12 46,948 n.b. n.b.
13 30,416 n.b. n.b.
14 n.b. n.b. 17,666
15 n.b. n.b. n.b.
16 n.b. 27,000 n.b.
Tabelle A 27 Ammoniumkonzentrationen der drei Para  llelen des Versuchs V3 in
mgN/kgTM.
Dauer in NH,4-Konzentrationen mgN/kg
Tagen 71 72 z3 MW SD RSD  Bemerkung
0 27,22 22,81 32,13 27,39 4,66 17,03 KCl-ex
0 2,59 2,54 3,77 2,97 0,70 23,49
2 2,85 2,34 2,68 2,62 0,26 10,02
5 3,17 3,82 4,32 3,77 0,58 15,29
9 3,51 2,45 4,27 3,41 0,92 26,82
13 4,54 5,60 2,34 4,16 1,66 40,01
16 6,42 6,69 5,32 6,14 0,73 11,88
16 28,39 37,40 50,71 38,83 11,23 28,91 KCl-ex
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Tabelle A 28: ®NH,-Haufigkeiten der drei Parallelen in Versuch V3in  At-%.
Dauer in Tagen ®NH,-Atomhaufigkeiten
Z1 Z2 Z3

0 2,210 26,452 0,633

2 9,348 n.b. 0,528

5 10,062 21,784 0,701

9 11,325 15,359 0,804

13 13,402 22,558 0,895

16 14,665 25,555 0,562
Tabelle A 29 Nitratkonzentration der drei Parallele  nin Versuch V3 in mgN/kgTM.

. NO;-Konzentrationen
Dauer in

o mgN/kgTM
Z1 Z2 Z3 MW SD RSD
72,48 80,63 66,85 73,32 6,93 9,45 KCl-ex
0 30,52 28,79 33,07 30,79 2,15 6,99
2 33,66 34,20 32,74 33,53 0,74 2,21
5 35,25 33,16 31,88 33,43 1,70 5,08
9 34,88 32,74 37,77 35,13 2,53 7,19
13 37,39 38,88 35,73 37,33 1,58 4,22
16 62,41 63,64 67,54 64,53 2,68 4,16
16 44,69 45,28 45,24 45,07 0,33 0,73 KCl-ex
Tabelle A 30: ®’NO,-Haufigkeiten der drei Parallelen in V3 in At-%.
Dauer in ®NO,-Atomhaufigkeiten Bemerkungen
Tagen yal 22 z3
0,41 0,52 69,98 KCI-Ex

0 0,372 0,418 70,633

2 0,469 0,864 70,398

5 0,541 1,019 70,032

9 0,642 1,238 69,566

13 0,719 1,437 69,230

16 0,867 1,731 68,357

16 0,76 1,40 68,27 KCI-Ex
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Tabelle A 31: BN-Ammonium-WFR des Versuchs V3 in %.
Dauer in Tagen gemessen gemessen theoretisch WFR %
a4 NH4+ [NH4+] a4 NO3- [NO3-] 4NH4+  [NH4+]

0 26,086 2,54 0,052 28,79 95 25 2,85

2 2,34 0,498 34,20 95 25
5 21,418 3,82 0,653 33,16 95 25 4,35
9 14,993 2,45 0,872 32,74 95 25 2,75
13 22,192 5,60 1,071 38,88 95 25 6,98
16 25,189 6,69 1,365 63,64 95 25 10,76
MW 5,12

Tabelle A 32: NO5-WFR des Versuchs V3 in %.
Dauer in Tagen : gemessen : theoretisch WER %
a NO3- [NO3-] a NO3- [NO3-]

0 70,267 33,07 98 25 94,84
2 70,032 32,74 98 25 93,57
5 69,666 31,88 98 25 90,65
9 69,200 37,77 98 25 106,69
13 68,864 35,73 98 25 100,42
16 67,991 67,54 98 25 187,45
MWO.E. 93,02

MW 112,27
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Tabelle A 33: Anteile der HET, AUT und DEN an derN,O-Emission in Versuch V3 in %

N,O-Emission

Dauer in Tagen

HET AUT DEN Summe
0 0,663 1,356 1,174 3,193
2 0,614 0,872 70,243 71,729
5 -0,107 6,785 53,225 59,903
9 -0,210 8,493 19,812 28,095
13 0,571 4,919 3,069 8,559
16 0,865 4,518 1,803 7,186
MW 29,78
SD 29,45
Tabelle A 34: Anteile an der NO-Emission.
Dauer in Tagen MO Silisision
HET AUT DEN Summe
0 20,93 84,99 27,68 133,60
2 18,21 77,24 15,19 110,64
5 10,61 86,45 24,40 121,46
9 27,45 80,68 13,39 121,52
13 34,41 97,34 23,23 154,98
16 - - - -

MW 128,44




