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Abstract
Deposition of nifrogous compounds in natural ecosystems in farming areas

The natural isotope ratios of ammonia, ammonium, nitrogen dioxide and nitrate were analysed by
means of passive samplers and Scots pine tree barks. Both methods can also be used as a tool to

quantify dry and wet depositions of nitrogen (NHs, NO;) or their transformation products NH; and
NOs'. Furthermore, the bark method offers a simple way to study spatial and temporal patterns of
airborne N-containing compounds on a regional scale. The data of dry deposition measurement of
ammonia and nitrogen dioxide represent the first deposition rates which also enable the emission of
NO from the nitrification process in the humus layer of Scots pine forest ecosystems to be estimated.

Knowledge of the natural isotope ratios of NH3 and NO; allows qualitative distinction between N
emissions from different sources and the study of the N uptake by plants.

Zusammenfassung

Mit Hilfe von Passivsammlern und Kiefernborken konnten die natiirlichen Isotopensignaturen von
Ammoniak, Ammonium, Stickstoffdioxid und Nitrat analysiert werden. Die Verfahren eignen sich
auch fiir die quantitative Bewertung von trockenen gasformigen N-Depositionen (NH;, NO,) oder
der mit dem Niederschlag eingetragenen N-Formen NH," und NO3". Damit war es z.B. moglich, die
Stoffeintrige von Ammonium und Nitrat in Kiefernforstokosysteme im Verlauf der letzten 10
Jahren kontinuierlich zu erfassen. Mit den vorliegenden Messwerten konnen erstmalig
Depositionsraten fiir NH; und NO; in Kiefernforsten angegeben werden, die auch eine Abschitzung
der Emission von NO aus Nitrifikationsprozessen im Boden erlauben. Durch Kenntnis der
natiirlichen Isotopenverhdltnisse von NH; und NO, sowie ihrer Umwandlungsprodukte sind
Aussagen sowohl zu ihrer Herkunft als auch zur Aufnahme durch die Vegetation moglich.
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14.1 Einleitung

Im Jahre 1993 wurde in ca. 95 % aller Wald- und Forstskosysteme von Deutschland die kritische
Eitragsmenge (Critical Load) von 10 kg Stickstoff pro Hektar und Jahr (kg N/ha*a) iiberschritten
(ISERMANN & ISERMANN 1995). Derzeit muss mit durchschnittlichen N-Eintrigen von 15 bis
30 kg N/ha*a gerechnet werden. Damit liegen die regional und global aufiretenden N-Depositionen
in Wald6kosysteme um etwa das 2,5-fache iiber dem o.g. Critical Load. An dieser
Belastungssituation fiir bewaldete Okosysteme, wird sich auch in den nichsten fiinf Jahren nicht
viel verdndern, da bis zum Jahr 2005 die NH3-Emissionen von bisher 608.000 auf ca. 650.000
t N pro Jahr wieder ansteigen werden (ISERMANN & ISERMANN 1998). Die mit annihernd zu 90 %
allein von der Landwirtschaft verursachten NH;-Emissionen werden dann erstmalig um ca. 18 %
hoher sein als die NOx-Emissionen aus dem Energiebereich (550.000t). In Waldokosystemen
fuhren atmogene N-Eintrdge zur Uberemihrung bei Nadelgehdlzen mit erheblichen
Vitalitatsstorungen. Gleichzeitig werden Biodiversitdtsverdnderungen in der Bodenvegetation und
N-Verluste in Form von Nitratauswaschung in das Grundwasser und/oder die Freisetzung von
klimarelevanten Spurengasen (NO, N>O) nachgewiesen. Diesen aus dkologischer Sicht iiberaus
kritisch zu bewertenden Auswirkungen von N-Depositionen auf naturnahe Okosysteme wird durch
die nachfolgenden Untersuchungen zur Identifizierung und Quantifizierung von atmogenen N-

Verbindungen in Kiefernforstokosystemen Rechnung getragen.

14.2 Material und Methoden

Identifizierung und Quantifizierung von atmogenen N-Verbindungen

14.2.1 Natiirliche Isotopensignaturen von atmogenen Depositionsformen
(NH3, NH4', NO;, NO3)

Die Ablagerung (Deposition) von Ammoniak (NH3;) und Stickstoffdioxid (NO;) und ihren
Folgeprodukten Ammonium (NH, ") sowie Nitrat (NOs") auf die Vegetation erfolgt sowohl trocken
(NHs, NH;™ bzw. NO,, NO3) als auch nass (hauptsichlich NH;" bzw. NOjs). Dabei bleibt die
Herkunft der Gase und Aerosole unbekannt, d.h. es konnen keine Aussagen zum Emittenten dieser
N-Verbindungen gemacht werden, wenn lediglich die Depositionsrate in kg N/ ha*a der jeweiligen
N-Form quantitativ erfasst wird. Damit bleibt der Verursacher der N-Emissionen im Verborgenen.
Ein eindeutige Zuordnung der N-Eintrige zu einem Emittenten ist nicht moglich. Durch
Bestimmung der natiirlichen Isotopenverhiltnisse (8-Werte) von NHj, NH;", NO, und NO;™ kann
die N-Quelle identifiziert werden. Zu diesem Zweck der Quellenidentifizierung und fir
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Fragestellungen zur N-Aufnahme in Pflanzen wurden daher die 8-Werte der o.g. N-Formen in den
Matrices Umgebungsluft, Unterkronenniederschlag und Baumborken von Kiefernforstékosystemen
bestimmt. Fiir die Gewinnung von gasformigen Proben (NH3;, NO) wurden speziell préparierte
Celluloseacetat-Filter (MOORE 1977) verwendet, die in Probehalter nach DAMMGEN et al. (1985)
eingesetzt und in 3 m Hohe an Béumen installiert wurden. Der Unterkronenniederschlag wurde mit
Hilfe von Bulk-Sammlern im Kiefernbestand gesammelt. Borken wurden nach der von
ScHuLZ et al. (1999) beschriecbenen Methode von 80-jahrigen Kiefern entnommen. Die
Probenaufarbeitung und -vorbereitung zur Isotopenanalyse erfolgte nach SCHULZ et al. (2000).
Unabhingig von der untersuchten Probenmatrix wurden NH; bzw. NH;  und NO, bzw. NO;5”
getrennt von einander zur Messprobe entweder direkt oder nach Reduktion von NOs™ zum NH;" mit
der Kjeldahl-Methode nach Zugabe von Magnesiumoxid destilliert. Die nach Titration mit
Schwefelsdure resultierende Ammoniumsulfat-Losung wurde zur Trocknung eingedampft und 200—
300 pg des Salzes wurden der massenspektrometrischen Isotopenanalyse zugefiihrt. Zur Messung
der natiirlichen Isotopenverhéltnisse des Stickstoffs (GEHRE et al. 1994) wurde das Online-System
(ConFlo-IRMS), bestehend aus dem Elementaranalysator (Carlo Erba1108) und einem
Gasmassenspektrometer (Finnigan-Delta C) eingesetzt.

14.2.2 Ermittlung von trockenen gasférmigen Depositionen

Die Gesamtmenge der trockenen Depositionen von NHz bzw. NH4" und NO; bzw. NOs™ wird durch
die Immissionskonzentration und die Depositionsgeschwindigkeit festgelegt. Da die
Depositionsgeschwindigkeit durch &uflere Faktoren (Windgeschwindigkeit, atmosphérische
Stabilitdt, Rauhigkeit und pH-Wert von Pflanzenoberflachen, z.B. Kiefernnadeln, Senkenstérke der
Vegetation) stark beeinflusst wird, ist eine Abschitzung der trockenen Deposition duBerst schwierig
(DUYZER et al. 1992).

14.3 [Ergebnisse und Diskussion

14.3.1 Natiirliche Isotopensignaturen von atmogenen Depositionsformen
(NH39 NH4+’ NOZ’ NO3-)

In Abb. 141 sind die in den verschiedenen Matrices bestimmten mittleren 8-Werte von NHs, NH,",
NO;, und NO3™ mit ihren Standdardabweichungen zusammenfassend dargestellt.
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Natirliche Isotopenverhditnisse von nassen und trockenen N-Depositionen in
Kiefernaltbestinden am Standort Résa (Diibener Heide)

Man erkennt deutlich, dass die in 14-Tage Sammelproben analysierten 8-Werte fiir die trockene und
nasse N-Deposition (Umgebungsluft und Unterkronenniederschlag) im Vergleich zur Borkenmatrix
(trockene und nasse Deposition) einer relativ hohen Streuung unterliegen. Signifikant hohe
Abweichungen vom Mittelwert waren fiir NH; bzw. NH," immer im Frithjahr sowie im
Spatsommer und fiir NO; bzw. NO; in den Sommermonaten zu beobachten, wenn
landwirtschaftliche Aktivititen (NHsz-Freisetzung aus Giille) oder starkes Verkehrsaufkommen
(hohe NO,-Konzentrationen in der Umgebungsluft) zu verzeichnen waren. Der mittlere 8-Wert der
Borkenprobe wurde aus 5 Einzelproben bestimmt, die in verschiedenen Kiefernbestinden
(Testflaichen) des Untersuchungsgebietes zu einem Probenahmetermin im Jahr (Oktober)
gesammelt wurden, d.h. die mittlere Isotopensignatur von Ammonium und Nitrat entspricht der
Summe von trockenen und nassen N-Depositionen, die iiber einen Zeitraum von ca. 2 Jahren auf
der Borkenoberfliche adsorbiert wurden. Saisonal bedingte Unterschiede, wie sie in 14-Tage
Sammelproben aus den Bulk-Sammlern beobachtet wurden, werden dadurch nicht sichtbar, woraus
letztlich die geringen Standardabweichungen der 5-Werte zu erkldren sind. Vergleicht man die
mittleren 8-Werte fiir NH; und NO; in der Umgebungsluft sowie fiir NH;" und NO; im
Unterkronenniederschlag, so findet man eine recht gute Ubereinstimmung fiir NH; bzw. NH,"
sowie fir NO; bzw. NO;. Sie liegen im Bereich von -10.0%0 bis -1.0% im
Unterkronenniederschlag und von +1 %e bis +6 %e in der Umgebungsluft. Im Gegensatz dazu sind
die 8-Werte fir NHs" (-23 %o bis —25 %o0) und fir NO5;™ (-2 %o bis —3.5 %c) in den Borken
signifikant negativer. Die Verschiebung der 8-Werte bei Ammonium ist auf den hohen Anteil von
trockenen gasformigen NH;-Ablagerungen auf der Borkenoberfliche zuriickzufiihren. Aus Giille
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freigesetzter Ammoniak ist stark mit '“N angereichert (5-Werte um ca. —40 %), wie von
SCHULZ et al. (2000) durch experimentelle Untersuchungen nachgewiesen wurde. Es ist daher mit
hoher Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass die NH; -Ablagerungen auf den Borkenoberfldchen auf
die Emission von Ammoniak aus Tierhaltungsanlagen zuriickzufiihren sind.

14.3.2 Quantifizierung von trockenen gasformigen Depositionen

GRUNHAGE et al. (1988) berechneten anhand der Immissionskonzentrationen unter der Annahme
von zwei verschiedenen Depositionsgeschwindigkeiten eine trockene NH3-Deposition von 15 bzw.
39kg N/ ha*a fir gediingtes Griinland. In spdteren Untersuchungen wurde im gleichen
Griinlandokosystem anhand mikrometeorologischer Flussmessungen festgestellt, dass in der
Jahressumme keine Deposition von NHj3, sondern im Gegenteil eine Emission aus dem System
erfolgte (GRUNHAGE et al. 1992). Daraus kann man folgern, dass “hochgediingte” Agrarékosysteme
eher Quellen als Senken fiir NH; aber auch fiir NO; darstellen. In Forstokosystemen betréigt nach
Angaben von ANDERSON & HOVMAND (1999) der Anteil der trockenen Deposition fiir NH;
13 kg N/ ha*a und fiir NO; 6.5 kg N/ ha*a. Da man davon ausgehen muss, dass die Deposition von
NH; und NO; aus den oben angefiihrten Griinden nicht iiber allen naturnahen Okosystemen gleich
verlduft (besonders in Kiefernforsten, die durch hohen N-Eintrag stark belastet sind kénnen
wahrscheinlich neben Depositionen auch Emissionen erwartet werden) wurden vergleichende
Messungen zur Abschitzung der trockenen Deposition in zwei Kiefernbestinden der Diibener
Heide (Rosa 2 und Raosa 3) durchgefiihrt. Zur Bewertung der trockenen Depositionsanteile fiir NH;
und NH;" bzw. NO, und NO3 wurde ein von Russow et al. (1995) entwickelter Passivsammler
verwendet. Fiir die quantitative Bestimmung der eingetragenen N-Verbindungen kam die
Isotopenverdiinnungsmethode (MEHLERT 1996) zur Anwendung. In zwei Messkampagnen wurde
die Gesamtdeposition von NH; (1999) und NO, (2000) in den Kiefernaltbestinden in 3 m Hé6he
unter Krone erfasst. Die saisonale Dynamik der trockenen Deposition wird in Abb. 14.2 fiir NH;
und fiir NO; in Abb. 14.3 wieder gegeben. Man erkennt sowohl fiir NH; als auch fiir NO
Depositionsspitzen, die wie schon weiter oben beschrieben, mit landwirtschaftlichen Aktivititen
(Giilleausbringung im Frithjahr und im Spétsommer) oder dem NO,-Anstieg als Folge eines
erhdhten Verkehrsaufkommens in den Sommermonaten in Verbindung zu bringen sind. Das
besonders ausgeprigte Maximum fiir die NO,-Deposition von Juni bis August lisst allerdings
vermuten, dass die N-Deposition von NO-Emissionen aus dem Waldboden, die von
Umgebungsozon zu NO, oxidiert werden, iiberlagert werden und damit die fiir die untersuchte
Messperiode  (31.1. bis 11.9.2000) bestimmten mittleren = Depositionsraten  von
0.95+0.42 kg N/ ha*a (Rosa 2) und 0.98+0.48 kg N/ha*a (Résa 3) wahrscheinlich etwas erhéht
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ausfallen. Dennoch bleiben die mit den Passivsammlern ermittelten Depositionsraten sowohl fiir
NH; (0.97 £+ 0.45 kg N/ ha*a) als auch fiir NO, (1.18+0.56 kg N/ ha*a) am Standort Rsa der
Diibener Heide weit unter den von ANDERSON & HOVMAND (1999) angegebenen Werten, so dass
bei Vernachlissigung der von den Kiefern iiber die Stomata aufgenommenen N-Menge als Summe
mit der {iber die nasse Deposition ermittelten NH;"-N und NO3-N Menge eine Gesamtmenge von
13.6 kg N/ ha*a fiir Ammonium-N und von 8.0 kg N/ ha*a fiir Nitrat-N verbleibt.
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Saisonale Dynamik der trockenen Deposition von NH; am Standort Résa
(Testfliche 2 und Testfldche 3) in der Diibener Heide
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Saisonale Dynamik der trockenen Deposition von NO, am Standort Rosa ( Testfldche
2 und Testflache 3) in der Diibener Heide
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14.3.3 Riumliche Muster atmogener N-Eintrige

Bereits Mitte der 90-er Jahre konnte von SCHULZ et al. (1999) mit Hilfe der Borkenanalyse gezeigt
werden, dass der Eintrag von atmogenen N-Formen (NH4", NOs) in Kiefernforste der Diibener
Heide signifikanten rdumlichen Differenzierungen unterliegt. Wahrend Ammonium-N
hauptsichlich an den Randlagen im Norden und Siiden der Diibener Heide deponiert wird, wird
Nitrat-N vorwiegend im Westen, in Nihe der Ballungszentren um Bitterfeld sowie Grifenhainichen
eingetragen. Als potenzielle Emittenten wurden landwirtschaftliche Betriebe mit intensiver
Viehhaltung und der kommunale Bereich mit Hausbrand sowie der Stadtverkehr angenommen.
Durch Analyse der natlirlichen Isotopenverhéltnisse in den Borkenproben von 1994 lassen sich die
bisher nur durch Hinzuziehung von Vergleichsproben aus Backgroundgebieten getroffenen
Aussagen zur Quellenanalyse nun mit Hilfe der natiirlichen Isotopensignaturen von NHs, NHs",
NO; und NOj" bestitigen. Die Kiefernforste der Diibener Heide werden hauptsédchlich durch NH;-
Emissionen aus Viehstillen angrenzender Landwirtschaftsbetriebe belastet. Als Beweis dienen die
signifikant hohen &-Werte von Gesamt-N, die ausschlieBlich in Borkenproben von
Kiefernbesténden in Nzhe dieser Emittenten gemessen werden (Abb. 14.4).

14.3.4 Zeitliche Verinderungen atmogener N-Eintrige

In Abb. 14.5 werden die zeitlichen Verdnderungen zum mittleren Stoffeintrag von Ammonium-N
und Nitrat-N in Kiefernforste am Standort Rosa in der Diibener Heide fiir den Zeitraum von 1991-
1999 graphisch dargestellt. Die Depositionsraten beider atmogenen N-Formen reflektieren die
infrastrukturellen Veridnderungen im Ballungsraum wvon Halle-Leipzig-Bitterfeld seit 1990.
Wihrend von 1991 bis 1995 die N-Depositionen aufgrund von Stillegungen im Energie- und
Landwirtschaftsbereich in der Region deutlich zuriickgegangen sind, wird nun wieder eine
Zunahme im N-Eintrag nachgewiesen. Im Jahr 1999 liegt die Depositionsrate von NH,"-N bereits
tiber dem Niveau im Jahr von 1989. Das Ergebnis der Depositionsmessungen bestétigt die
Vorraussagen von ISERMANN & ISERMANN (1998), wobei allerdings noch zu untersuchen bleibt, ob
die wieder zunehmende Ammonium-Belastung ausschlieflich auf N-Emissionen von Giille aus
lokalen Viehanlagen zuriickzufiihren ist.

215



5740 L |
r 2
|
5730° ) _
@ | A
E WEM
g A
-: Bifterfeld Pouch & A :
o [] [ |
= 5720F ]
Ij; FaY Wail:;o A -
A Tn?nu
5710 4 —_— A é ]
e .
T Eilenburg ]
i. Raﬁ.:wizz n® ‘
4520 4530 4540 4550 4560 4570
Right value
o 15N e
Abb. 14.4) -12.3 -11.8 -11.3 -10.8 -9

Rdumliche Muster der Isotopensignatur von N-Depositionen in Kiefernaltbestinden der Diibener Heide
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Verinderungen der nassen Deposition (Borkenanalysen) von Ammonium-N und Nitrat-N am Standort
Résa (Diibner Heide) im Zeitraum von 1989 bis 1999
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14.4 Zusammenfassung und Ausblick

Mit Hilfe von Passivsammlern und Kiefernborken konnten die natiirlichen Isotopensignaturen von
Ammoniak, Ammonium, Stickstoffdioxid und Nitrat analysiert werden. Die Verfahren eignen sich
auch fiir die quantitative Bewertung von trockenen gasférmigen N-Depositionen (NH3, NO,) oder
der mit dem Niederschlag eingetragenen N-Formen NH, " und NOs". Damit war es z.B. moglich, die
Stoffeintrige von Ammonium und Nitrat in Kiefernforstokosysteme im Verlauf der letzten 10
Jahren kontinuierlich zu erfassen. Mit den vorliegenden Messwerten koénnen erstmalig
Depositionsraten fiir NH; und NO; in Kiefernforsten angegeben werden, die auch eine Abschitzung
der Emission von NO aus Nitrifikationsprozessen im Boden erlauben. Durch Kenntnis der
natiirlichen Isotopenverhéltnisse von NH; und NO, sowie ihrer Umwandlungsprodukte sind
Aussagen sowohl zu ihrer Herkunft als auch zur Aufnahme durch die Vegetation mdglich.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die speziellen Untersuchungen zur N-Deposition
in Kiefernforsten der Diibener Heide die Grundlage fiir weitergehende Forschungsarbeiten in neuen
Verbundprojekten darstellen, wo Fragestellungen zur differenzierten N-Aufnahme als Ursache von
Biodiversititsverdnderungen sowie der Einfluss der Vegetation auf den N-Austrag aus dem Boden
in das Grundwasser und/oder die Atmosphire bearbeitet werden sollen.
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