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1 Einleitung und Problemstellung

Seit Beginn der Industrialisierung ist durch menschliche Eingriffe in die Umwelt, wie die
Verbrennung grof3er Mengen fossiler Brennstoffe im Energie- und Verkehrssektor, die Ro-
dung der Wilder und die Intensivierung der Landwirtschaft, die natiirliche Konzentration
von Spurengasen in der Atmosphire wie Kohlendioxid, Stickstoffoxiden (N.O, NO, NO»),
Methan und FCKW stark angestiegen.

Die anthropogen bedingte Intensivierung des Stickstoftkreislaufes unter anderem durch
Verbrennung von Biomasse und Einsatz von Stickstoffdinger in der Landwirtschaft ruft
eine Reihe okologischer Probleme hervor (Bouwman, 1990; Williams et al.,, 1992; Granli
und Beckman, 1994). So kommt es regional zu einem Anstieg der Konzentration fliichtiger
Stickstoffverbindungen (NO,, N,0, NH;, Nitrosamine) in der Atmosphére, gefolgt von ei-
ner Beschleunigung der atmosphirischen Reaktionszyklen wie der Ozonbildung in der Tro-
posphidre und dem Ozonabbau in der Stratosphire, der photochemischen Bildung von
HNO; (,,saurer Regen*) und der Erhéhung des Treibhauseffektes.

Unter den gasformigen N-Verbindungen gehéren das Distickstoffmonoxid (N2O), als auch
das Stickstoffmonoxid {NO) zu den klimarelevanten Atmosphérenspurengaser.

Das Distickstoffmonoxid ist ein sogenanntes Treibhausgas und wirkt in der Stratosphére
ozonzerstérend. Sein Anteil an beiden klimarelevanten Veridnderungen wird je auf = 5 %
geschitzt. Der iberwiegende Teil des in die Atmosphire eingetragenen Distickstoffmon-
oxids entsteht durch industrielle Prozesse und durch Landbewirtschaftung, wodurch es im
Jahr um 0,2 bis 0,3 % zunimmt. Der Anteil der Landwirtschaft an der globalen N,O-
Emission in die Atmosphire betrdgt 30 bis 40 %.

Das Stickstoffmonoxid ist eine Schlusselkomponente fir die Oxidationschemie der Atmo-
sphire. Die anthropogene Emission von Stickstoffmonoxid wird vor allem durch die Indu-
strie, den Verkehr und ebenfalls durch landwirtschafiliche Nutzung von Béden verursacht.
Der in der Biosphire fixierte Stickstoff unterliegt einer Reihe biologisch katalysierter Pro-
zesse, wie Mineralisierung und Immobilisierung, Ammonifikation, Nitrifikation und Denitri-
fikation. In Boden werden das Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid durch die kom-
plexen, mikrobiellen Prozesse der Nitrifikation und Denitrifikation erzeugt, aber auch wie-
der verbraucht (Hutchinson und Davidson, 1993 a). Die Bildung des Distickstoffmonoxids
erfolgt in hohem Mafie unter Denitrifikationsbedingungen, jedoch auch unter aeroben, nitri-
fizierenden Bedingungen. Die Rolle des Stickstoffmonoxids in diesen mikrobiologischen
Prozessen ist noch weitgehend unklar. Der Anteil der Nitrifikation und Denitrifikation an

der Gesamtemission des Stickstoffmonoxids durch Béden wird sehr widerspriichlich einge-
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schitzt. Einerseits gilt die Nitrifikation als Hauptquelle des Stickstoffmonoxids, andererseits
der DenitrifikationsprozeB.

Das Ausmal der N;O- und NO-Emission durch Béden ist abhangig vom verfligbaren Gehalt
an Ammonium, Nitrat, Nitrit und Kohlenstoff, sowie von anderen Bodenparametern, wie
Bodentemperatur, -wassergehalt und -durchliifiung. Die prinzipiellen Abhangigkeiten der
Bildung von Distickstoffmonoxid sind bekannt, kénnen aber durch ihre zeitliche und raumli-
che Heterogenitdt in Boden unter Feldbedingungen zu extremen Unterschieden in der
Emission fiihren. Dies bedeutet, .daB fiir zuverlassige Daten zu N,O- und NO-Entbindungs-
raten aus Boden, aufwendige Mef3serien der N,O- und NO-Emission mit mehreren Messun-
gen am Tag tber lange Zeitraume durchgefiihrt werden miilten. Aussagen zu Entstehungs-
mechanismen fiir Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid sind unter diesen Bedingun-
gen kaum moglich.

Eine Alternative dazu bilden Untersuchungen zum Mechanismus der N-Umsetzungs-
prozesse unter definierten Laborbedingungen, die gesicherte Erkenntnisse zu den mikrobiel-
len Prozessen der Nitrifikation und Denitrifikation und den Entstehungsprozessen des Di-
stickstoffmonoxids und Stickstoffmonoxids liefern. Aus den gewonnenen Labordaten zur
N-Umsetzung in Abhingigkeit von den verschiedenen Parametern kénnten mit Hilfe von
Modellen auf der Basis der erhaltenen ProzeBkenntnisse die N2O- und NO-Emissionsraten
auf Feldbedingungen iibertragen werden. Es werden dann nur ausgewihlte Feldmessungen
zur Validierung der Modellberechnungen notwendig.

Mit dieser Dissertation sollen vertiefende Erkenntnisse zu den komplexen N-Trans-
formationsvorgiangen Nitrifikation und Denitrifikation und den Entstehungsmechanismen
des Distickstoffmonoxids und Stickstoffmonoxids sowohl in Boden, speziell in Schwarzer-
de, der typischen Bodenform des Mitteldeutschen Trockengebietes, als auch in homogenen,
wiBrigen Medien unter definierten Bedingungen im Labormalfistab gewonnen werden. Von
besonderem Interesse ist dabei, den Bildungsmechanismus des Distickstoffmonoxids und

Stickstoffmonoxids unter aeroben, nitrifizierenden Bedingungen zu untersuchen.



2 Grundlagen

2.1  Stand der Wissenschaft
2.1.1 Anthropogene Spurengase

Die zunehmende anthropogene Emission klimawirksamer Spurengase (zB. CO,, CH,
FCKW, N;0) verursacht zum'einen eine zusitzliche Erwidrmung der Erdatmosphire
(,.anthropogener Treibhauseffekt) (Tab.1; Jahresbericht des Umweltbundesamtes, 1992)

und zum anderen beschleunigt sie in der Stratosphire teilweise den Abbau der Ozonschicht.

Tabelle 1. Derzeitige Antcile der verschicdenen Verursacherberciche weltweit am zusitzlichen, anthropo-
gen bedingten Treibhauseffekt

Verursachergruppen Anteile (grob gerundet) Aufteilung auf die Spurengase
Encrgice cinschlieBlich Verkehr |50 % 40 % CO,,
10 % CH4 und O;
Chemische Produkte (FCKW, 20 % 20 % FCKW, Halone etc.
Halone u.a.)
Vernichtung der Tropenwilder |15 % 10 % CO,, )
5 % weitere Spurengase, insb. N>O,
CH, und CO
Landwirtschaft und andere Be- |15 % 15 % in erster Linie CHa, N,O und
rciche (Miilldeponie etc.) CO,

Urspriinglich ist der ,, Treibhauseffekt“ein natiirliches Phianomen und erméglicht das Leben
auf unserem Planeten. Der , Treibhauseffekt“beruht darauf, daB die Energie der auf die Er-
de treffenden Sonnenstrahlung von der Erde als langwellige Wirmestrahlung wieder abge-
geben wird. Die Bestandteile der Atmosphire, insbesondere Wasserdampf, Kohlendioxid,
Ozon, Distickstoffmonoxid und Methan kénnen diese Strahlung absorbieren. Damit die
Energie in das Weltall abgestrahlt werden kann, miissen die Gasmolekiile eine entsprechend
-héhere Temperatur aufweisen, was zu einer Erwirmung der Erdatmosphire flihrt. Die in
der Atmosphdre von Natur aus vorhandenen Gase heben die mittlere Temperatur an der
Erdoberfliache von -18°C auf 15°C an.

Der Abbau der Ozonschicht in der Stratosphire ist dadurch méglich, dal Spurengase wie
Distickstoffinonoxid und FCKW durch ihre chemische Stabilitit in der Troposphire, durch
Konvektion und Diffusion in die Stratosphire gelangen und dort photochemisch abgebaut
werden. Durch photolytische Spaltung des Distickstoffmonoxids entsteht zu 90 % moleku-
larer Stickstoff und zu 10 % Stickstoffmonoxid (Seiler und Conrad, 1981 a). Das Stick-



stoffmonoxid kann mit dem Ozon der Stratosphire reagieren, was zu einer Abnahme der
Ozonschicht fithrt (Crutzen, 1979 a, b; Crutzen, 1981).

Neben den direkt als Treibhausgase wirkenden Spurengasen gibt es indirekt wirkende
Treibhausgase, wie Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Kohlenmonoxid. Die weitaus
gréBere Bedeutung dieser Spurengase, vor allem des Stickstoffmonoxids und Stickstoffdi-
oxids, liegt in ihrer oxidierenden Wirkung in der Atmosphire (Abb. 1). Stellvertretend seien
hier nur die Bildung von Ozon und HNOj; in der Troposphiére genannt. Die Emissionen die-
ser Gase erfolgt vor allem durch industrielle Feuerungsanlagen und den StraBenverkehr,
aber auch durch natiirliche Quellen wie Blitz, die mikrobiellen Prozesse in Béden und die

Oxidation von atmosphirischem Ammoniak (Williams et al., 1992).
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Abbildung 1:  NO, - Chemie der Atmosphire

2.1.2 Distickstoffmonoxid - N;O

Mit der aktuellen Diskussion iiber mogliche globale Klimainderungen steht das Distick-
stoffmonoxid, da es sowohl ein sogenanntes Treibhausgas der Atmosphare ist (Sauerbeck
und Isermann, 1993), als auch zum Abbau der Ozonschicht (Crutzen, 1979 a, b) beitragt,

zunehmend im Zentrum des wissenschaftlichen Interesses, Die mittlere Konzentration des



Distickstoffmonoxids in der Atmosphére betrug im Jahre 1990 ca. 310 ppbv und nimmt
nach Sauerbeck und Isermann (Sauerbeck und Isermann, 1993) im Jahr durch industrielle
und biogene Prozesse um 0,2 bis 0,3 % zu. Es wird erwartet, daB die N,O-Konzentration
im Jahr 2030 im Bereich 350 bis 450 ppbv liegt (Kralova et al., 1992).

Das Distickstoffmonoxid besitzt als Treibhausgas ein relatives Treibhauspotential mit dem
Erwédrmungsfaktor 206 (200fache der Wirkung des Kohlendioxid-Molekiils; Jahresbericht
des Umweltbundesamtes, 1992). Der Anteil des Distickstoffmonoxids an der zukiinftigen
Erderwirmung wird auf 5 bis 6.% geschitzt (Williams et al., 1992; Granli und Beckman,
1994). Die chemische Stabilitdt des Distickstoffmonoxids in der Troposphire, die seine ho-
he Lebensdauer (110 bis 150 Jahre; Williams et al., 1992) erklirt, fithrt dazu, daB3 das Di-
stickstoffmonoxid durch Diffusion in die Stratosphire gelangen kann und dort zum Abbau
des vorhandenen Ozons beitrigt (s. Abschn. 2.1.1). Die primar durch das Distickstoffmon-
oxid verursachte Abnahme der Ozonschicht in der Stratosphire soll bei ungefihr 5 % liegen
(Jahresbericht des Umweltbundesamtes, 1992).

Ein betrichtlicher Teil des in die Atmosphire eingetragenen Spurengases Distickstoffmon-
oxid entsteht durch industrielle Prozesse, wie bei der Produktion von Salpetersdure (0,3 bis
0,6 Tg N;O-N/a) und Adipinsdure (0,25 bis 0,42 Tg N,O-N/a) (Thiemens und Trogler,
1991; Sauerbeck und Isermann, 1993; Granli und Backman, 1994). Eine weitere gréfere
anthropogene N,0-Quelle ist der Verkehr, was vor allem durch den Einsatz des Katalysa-
tors bei Kraftfahrzeugen verursacht wurde (0,002 bis 0,13 Tg N;O-N/a) (Jahresbericht des
Umweltbundesamtes, 1992; Granli und Beckman, 1994).

Neben der industriell hervorgerufenen Bildung von Distickstoffmonoxid sind landwirt-
schaftlich genutzte und hoch mit Stickstoff versorgte Biéden an der Zunahme der N.O-
Konzentration wesentlich beteiligt (Sauerbeck und Isermann, 1993; Granli und Beckman,
1994; Isermann, 1991, 1993, 1994). Der Verlust an Stickstoffdinger ist neben der Klimare-
levanz des Distickstoffmonoxids ein weiteres Problem der Emission des Distickstoffmon-
oxids aus agrarisch genutzten Béden. Dabei vermutet man N-Verluste als Distickstoffmon-
oxid zwischen 0,01 und 3,45 % des verabreichten Diingerstickstoffs (Conrad und Seiler,
1980; Seiler und Conrad; 1981 b; Sauerbeck und Isermann, 1993; Ruz-Jerez et al., 1994).
Die Angaben der N;O-Emission in die Atmosphire schwanken allerdings in GréBenord-

nungen (0,2 bis 20 Tg N,O-N/a; Eichner, 1990).



2.1.3 Stickstoffmonoxid - NO

Das Stickstoffmonoxid (NO) ist eine sehr aktive Komponente der Atmosphérenchemie (s.
Abb. 1) (Crutzen, 1979 a, b; Crutzen, 1981; Williams et al., 1992). Durch seine hohe Reak-
tivitat besitzt es eine kurze Lebensdauer und ist in der Atmosphire nur im unteren Spuren-
bereich (> 5 pptv) vorhanden. In der Troposphire ist es fiir die Regulierung der Konzentra-
tion des Hauptoxidationsmittels der Atmosphére, dem Hydroxylradikal, verantwortlich und
wesentlich an der Entstehung von Ozon und HNO; beteiligt.

Das Stickstoffmonoxid kann wie das Distickstoffmonoxid sowohl durch industrielle, als
auch durch natirliche Prozesse entstehen. Eine Hauptquelle der NOy (NO+NQ,) -Emission
stellt die Verbrennung von Biomasse dar (16 bis 76 Tg NO-N/a) (Granli und Beckman,
1994; Crutzen, 1979 b). Der Anteil der NO-Freisetzung durch Béden liegt zwischen 3 bis
20 Tg NO-N/a (Lipschultz et al., 1981; Williams et al., 1992; Robertson, 1993; Granli und
Beckman, 1994). Die Hauptsenken fiir NO, sind die nasse und die trockene Deposition (24
bis 64 Tg NO,-N/a; Robertson, 1993).

Aus der Literatur ist bekannt, daB3 das Stickstoffmonoxid durch biologische Prozesse des
Bodens (Nitrifikation und Denitrifikation) gebildet, aber auch wieder verbraucht wird. Bo-
den konnen demnach einerseits eine merkliche Quelle sowie eine Senke fiir Stickstoffmon-
oxid sein (Kramer und Conrad, 1991; Skiba, 1993). Bei der Einschitzung, welcher der mi-
krobiellen Prozesse die Hauptquelle des Stickstoffmonoxids darstellt, gibt es gegensitzliche
Auffassungen (Anderson und Levine, 1986; Remde et al., 1989; Hutchinson und Davidson,
1993; Hutchinson et al., 1993).

2.1.4 Mikrobielle Bildungsprozesse des Distickstoffmonoxids und Stickstoffmonoxids

Die Spurengase Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid entstehen in der Biosphire
hauptsichlich durch zwei mikrobielle Stoffwechselprozesse, die Nitrifikation und Denitrifi-
kation (Abb. 2) (Blackmer und Bremner, 1978, 1979; Firestone et al., 1979, 1980; Letey et
al., 1980; Nommik et al., 1984; Scheffer et al,, 1984; Kleber und Schlee, 1988; Gisi et al,
1990).

Die Bildung des Distickstoffmonoxids und Stickstoffmonoxids in Boden ist durch die Nitri-
fikation autotropher und heterotropher Nitrifikanten, die Denitrifikation von Nitrifikanten
und Denitrifikanten und die Chemodenitrifikation méglich (Blackmer et al., 1980; Bremner

und Blackmer, 1981; Ingraham, 1981; Payne, 1985; Poth und Focht, 1985; Anderson und



Levine, 1986; Blackmer und Cerrato, 1986; Galbally, 1989; Tortoso und Hutchinson, 1990;

Remde und Conrad, 1991; Skiba et al., 1993; Pennington und Ellis, 1993).

Atmosphiire
ISR
N-haltige organische ,' ; " CO+H;0
Substanz . » . A
| . '\ N;O-Reduktase ¢
Mineralisierung 3 .
Immobilisierung | .
NH, N 'NO-Reduktase €
Monooxylgenase N @
y 4 5
NH,0H _
\ ' Nitritreduktase e
. NOH ¥
O:-Mangel , 2¢
Nitritoxidase
Nitratreduktase
Org.C

| NITRIFIKATION Il DENITRIFIKATION

Abbildung 2: Stoffwechselschema fiir dic Nitrifikation (acrob) und Denitrifikation (anaerob) geméih

Literatur

Das Ausmall der NoO-Emission durch die Denitrifikation wird in der Literatur gegeniiber

der Nitrifikation als bedeutender angesehen (Firestone et al., 1980; Letey et al., 1980; Seiler
und Conrad, 1981 a; Nommik et al., 1984; Rudaz et al., 1991; Granli und Beckman, 1994).
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Der Beitrag der Nitrifikation zum N,O-Austrag ist aber nicht als gering einzuschitzen, da
wasserungesittigte Verhiltnisse in Feldboden, besonders in sehr ariden Gebieten, auf das
Jahr bezogen viel ofter auftreten, als wassergesittigte Bedingungen (Bremner und Black-
mer, 1978; Firestone and Davidson, 1989; Rudaz et al., 1991; Kralova et al., 1992; Mum-
mey et al., 1994).

Es gibt gegensatzliche Meinungen, welche der N-Transformationsprozesse den Hauptanteil
an der NO-Emission bewirken. Remde ef al. (Remde et al., 1989) sowie Johansson und
Galbally (Johansson und Galbally, 1984) fanden heraus, da3 die NO-Freisetzung aus Boden
unter anaeroben Bedingungen hoher war, als unter aeroben Voraussetzungen. Andere Ar-
beiten dagegen sagen, daB aerobe Béden die Hauptquelle von NO sind (Anderson und Le-
vine, 1986; Skiba et al., 1992; Skiba et al., 1993; Hutchinson et al., 1993 b).

Nitrifikation
Die Nitrifikation (s. Abb. 2), die mikrobielle Oxidation des Ammoniums zu Nitrit bzw. Ni-
trat unter aeroben Bedingungen (Seiler und Conrad, 1981; Kleber und Schlee, 1988;

Scheffer et al., 1984; Bouwman et al., 1990), kann man verkiirzt wie folgt darstellen :
NH; —* [Z] —*> NO; — > NOy

Die erste Reaktion, die Oxidation von Ammonium zu Nitrit, wird vorwiegend durch chemo-
autotrophe, obligat aerobe Bakterien der Gattung Nitrosomonas, Nitrosococcus, Nitrospira
und Nitrosolobus vollzogen (Blackmer et al., 1980, Bremner und Blackmer, 1981). Als
Zwischenprodukte treten Hydroxylamin (NHOH) und Nitroxyl (NOH) auf (Gisi et al,
1990). Die zweite Reaktion, die Oxidation von Nitrit zu Nitrat, erfolgt durch die Bakterien
der Gattung Nitrobacter (Lipschultz, 1981). Da diese Reaktion schneller ablauft als die er-
ste, findet man Nitrit im Boden meist nur in Spuren. Die freigesetzte Energie durch die Bil-
dung von Nitrit (272 kJ) und Nitrat (79 kJ) wird von den Mikroorganismen zur Lebenser-
haltung genutzt (Bouwman et al., 1990).

Die Ammoniumoxidation nitrifizierender Bakterien wird durch zahlreiche Faktoren beein-
fluBt, wie die Konzentration an Ammonium, Nitrit, Phosphat, Sauerstoff, pH-Wert, Tempe-
ratur und Wasserpotential (s. Abschn. 2.1.5) (Eirestone und Davidson, 1989; Granli und
Beckman, 1994).

Unter aeroben, nitrifizierenden Bedingungen konnen das Distickstoffmonoxid und Stick-
stoffmonoxid als Neben- bzw. Zwischenprodukt gebildet werden (s. Abb. 2) (Zumft und
Cardenas, 1979; Remde und Conrad, 1991; Schuster und Conrad, 1992; Ye et al, 1994).



Dabei wird angenommen, daf3 die NO-Bildung auf einer Zwischenstufe der Oxidation des
Ammoniums zu Nitrit (Hydroxylamin, Nitroxyl) abzweigt (Blackmer et al., 1980; Mosier
und Heinemeyer, 1985; Poth und Focht, 1985). Andere Arbeiten gehen davon aus, daB das
Distickstoffmonoxid bei Sauerstoffmangel direkt aus dem Nitrit gebildet wird (Seiler und
Conrad, 1981; Firestone und Davidson, 1989). Dies wird als reduktiver ProzeB beschrieben,
bei dem Bakterien das Nitrit als Elektronenakzeptor nutzen, wenn Sauerstoffmangel
herrscht und das Nitrit nicht zum Nitrat oxidiert werden kann. Damit wird auch verhindert,
daB sich das Zellgift Nitrit im Boden akkumuliert und es zur Schidigung der Mikroorga-
nismen und Pflanzen kommt (Firestone und Davidson, 1989).

Das Stickstoffmonoxid kann unter aeroben Bedingungen durch die Oxidation von
Hydroxylamin gebildet (Hooper und Terry, 1979) und danach abgegeben oder unter diesen

Bedingungen auch weiter zu Nitrit oxidiert werden (Skiba et al., 1993).

Denitrifikation

Die biologische Denitrifikation (s. Abb. 2), die dissimilatorische Reduktion von Nitrat oder
Nitrit zu gasformigen Stickstoffkomponenten (Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid,
molekularer Stickstoff) (Seiler und Conrad, 1981; Kleber und Schlee, 1988; Scheffer et al.,

1984; Bouwman et al., 1990) lautet vereinfacht :

Zwischen- und Endprodukte
/ \
NOy —* NO, —* NO * N,0 > N,

Die Denitrifikation ist ein mikrobieller Prozef3, der fihig ist, Stickstoffmonoxid und Di-
stickstoffmonoxid zu produzieren und zu reduzieren, wodurch diese Stickstoffgase sowohl
End- als auch Zwischenprodukt sein konnen (Payne, 1981; Firestone und Davidson, 1989,
Remde und Conrad, 1991; Schuster und Conrad, 1992; Williams et al., 1992; Skiba et al,,
1993). Sie findet unter niedrigem Sauerstoffpartialdruck statt. Die dazu notwendige Energie
gewinnen die Mikroorganismen durch den Abbau von organischen Kohlenstoffverbindungen
(s. Abb. 2). Die Regulation der Denitrifikation erfolgt insbesondere uiber die Repression der
Reduktasen durch Sauerstoff (Betlach und Tiedje, 1981; Dendooven und Anderson, 1994
b). Ist kein Sauerstoff vorhanden, herrschen also anaerobe Bedingungen vor, so werden die
Reduktasen innerhalb weniger Stunden dereprimiert. Dabei werden die friihen Reduktasen,
bezogen auf die ProzeBkette, in der Denitrifikationssequenz bei hoheren Sauerstoffpar-
tialdriicken dereprimiert als die spiten. Die Denitrifikation setzt dann in verschiedenen Pha-

sen ein. Diese Tatsache bewirkt, daB bei sinkender Sauerstoffkonzentration, also bei ein-



setzender Anaerobiose im Boden, im Verhiltnis zu molekularem Stickstoff sehr viel Di-
stickstoffmonoxid gebildet wird (Betlach und Tiedje, 1981). Fillt der Sauerstoffpartialdruck
weiter ab, so wird auch die N,O-Reduktase dereprimiert und die Produktion von molekula-
rem Stickstoff nimmt auf Kosten des Distickstoffmonoxids zu.

Bakterien, die denitrifizieren konnen, sind z.B. diec Bakterien der Gattung Pseudomonas,
Eacillus, Corynebacterium und Paracuccus, sowie die Bakterien der Gattung Thiobacillus
denitrificans und Chromobacterium, Hyphomicrobium oder Serratia (Ingraham, 1981;
Payne, 1985). Denitrifizierende Bakterien sind fakultativ anaerob, d.h. sie nutzen fur ihr
Wachstum bei Abwesenheit von Sauerstoff die vorhandenen sauerstoffhaltigen N-
Verbindungen (Nitrat, Nitrit, Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid) als Elektronenakzep-
toren. Die meisten Mikroorganismen sind nur fahig, einen oder zwei Schritte der Reaktions-
folge der Denitrifikation auszufiihren, wie beispielsweise die Reduktion von Nitrat zu Di-
stickstoffmonoxid oder Nitrat zu Nitrit und Stickstoffmonoxid zu Distickstoffmonoxid oder
Nitrit zu molekularem Stickstoff (Germon, 1985).

Viele Faktoren, wie pH-Wert, Feuchtegehalt, Redoxpotential, Temperatur, Nitratkonzen-
tration und Verfiigbarkeit organischen Kohlenstoffs (s. Abschn. 2.1.5) wirken sich auf das
Denitrifikationsverhalten und die Proportionen der entstehenden N-Gase Stickstoffmonoxid,
Distickstoffmonoxid und molekularer Stickstoff in denitrifizierenden Mikroorganismen aus
(Firestone und Davidson, 1989; von Rheinbaben, 1990; Kralova et al., 1992; Schafer und
Conrad, 1993; Granli und Beckman, 1994).

2.1.5 Einflufifaktoren auf die mikrobielle Bildung des Distickstoffmonoxids und
Stickstoffmonoxids

Sauerstoffpartialdruck und Bodenwasser

Der Sauerstoffpartialdruck der Bodenatmosphire ist abhéngig vom Sauerstoffaustausch des
Bodens mit der Atmosphire, sowie dem Verbrauch an Sauerstoff durch die Wurzeln der
Pflanzen und durch die Mikroorganismen (Letey et al., 1980; Seiler und Conrad, 1981,
Isermann, 1994). Der Sauerstoffgehalt des Bodens ist reziprok eng verbunden mit dem
Wassergehalt des Bodens. Die Entstehung und der Verbrauch von Distickstoffmonoxid und
Stickstoffmonoxid hangen stark von diesen Bodenparametern ab.

Die Denitrifikation findet bei einem Feuchtegehalt des Bodens unterhalb 2/3 der maximaicn
Wasserkapazitit (max. WK) kaum statt. Bei stark bewésserten Boden ist sie dagegen be-

trachtlich (Mulvaney und Kurtz, 1984; Bouwman et al., 1990; Rudaz et al, 1991). Sinkt der
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Feuchtegehalt des Bodens unter 100 % max. WK, nimmt die Denitrifikationsaktivitit merk-
lich ab. So verringerte sich bei Untersuchungen von Nommik et al. (Nommik et al., 1989)
die Denitrifikation um 71 %, als die max. WK von 100 % auf 78 bis 89 % gesenkt wurde.
Das Verhiltnis von N2/N,O steigt mit zunehmender Feuchtigkeit des Bodens (Eriksen und
Holtem-Hartwig, 1993; Buresh et al.,, 1993), Dies bestatigt die Auffassung, dafl Béden mit
einem hohen Wassergehalt weniger Distickstoffmonoxid an die Atmosphire abgeben, als
entwasserte Boden. Es kann sogar eine Abnahme der N;O-Emission bis gegen Null nach
Uberfluten organischen Bodens .erfolgen. Im Gegensatz dazu wurden betrichtliche N;O-
Emissionen aus Reisfeldern gemessen (Bouwman et al., 1990). Das weist darauf hin, dal3
eine Erhohung bzw. eine Verminderung der Distickstoffmonoxidentgasung dic Reaktion
verschiedenster, denitrifizierender Bakterien auf Sauerstoffgehalt und Bodenfeuchte sein
kann (Munch und Ottow, 1987).

Auch wenn der Boden gut durchliiftet und die Bodenfeuchte niedrig ist - also unter Bedin-
gungen, die die Denitrifikation inhibieren - setzt er Distickstoffmonoxid und Stickstoffmon-
oxid frei (Bremner und Blackmer, 1981). Die Emission von Distickstoffmonoxid und Stick-
stoffmonoxid aus ungediingten Boden unter aeroben Bedingungen ist relativ gering, Dage-
gen erfolgt eine hohe NO-Aufnahme (Krimer und Conrad, 1991, Schuster und Conrad,
1992). Die Bildung von Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid in aeroben Béden ist
ebenfalls durch im Boden punktuell befindliche anaerobe Zonen (,hot spots®) méglich
{Conrad und Seiler, 1985; Heinemeyer et al., 1988; Flessa und Beese, 1995). Dieser Effekt
der N,O-Bildung verstarkt sich dadurch, daB im aeroben Bereich um diese ,hot spots”
durch Mineralisierung organischer, stickstoffhaltiger Substanzen und der nachfolgenden
Nitrifikation stets ausreichend Nitrat fiir die Denitrifikation bereitgestellt wird. Der durch
eine hohe Mineralisierungsrate in den aeroben Zonen zunehmende Gehalt an Elektronenak-
zeptoren kann die Denitrifikationsrate in grofferem MaBe bestimmen, als total anaerobe

Bedingungen (Abou-Seada und Ottow, 1985).

Temperatur

Das Ausmal} der Nitrifikations- und Denitrifikationsaktivitdt sowie der damit verbundenen
Freisetzung von Distickstoffmonoxid und Stickstoffimonoxid ist stark von der Temperatur
abhingig. Bei der Nitrifikation liegt das Temperaturoptimum zwischen 30 und 35 °C. Unter
5 °C und iiber 40 °C ist die Aktivitat hingegen sehr gering. Die optimale Temperatur fiir den
Denitrifikationsprozef3 liegt bei > 25 °C. Bei tieferen Temperaturen (2 bis 15 °C) verlauft
der ProzeB sehr langsam (Sitaula und Bakken, 1993). Lippold et al. (Lippold et al., 1989)

berichtet im Gegensatz dazu von einer betrichtlichen Denitrifikation bei 0 °C. Auch bei we-

11



sentlich hoheren Temperaturen (60 bis 65 °C) findet die Denitrifikation noch statt
(Bouwman et al., 1990). So ergibt sich eine starke Tages- und saisonnale Abhéngigkeit der
Nz0- und NO-Emissionsraten von der Temperatur (Blackmer et al., 1980; Seiler und Con-
rad, 1981; Aulakh et al., 1991).

Verschiedene Autoren berichten von einer hohen N,O-Emission wihrend der Winterperiode
(4 bis 6 °C), verbunden mit einer hohen Wassersittigung des Bodens, und beim Auftauen
gefrorenen Bodens (Edwards und Killham, 1986; Bouwman et al., 1990; Christensen und
Christensen, 1991; Dorsch, 1994; Ruz-Jerez et al.,, 1994). Im letzteren Fall reichert sich das
Distickstoffimonoxid, welches sich in der Frostperiode im Boden bildet, in den unteren ge-
frorenen Bodenschichten an und wird nicht an die Atmosphire abgegeben. Mit dem Auf-
tauen des Bodens emittiert das Distickstoffmonoxid aus dem Boden (Burton und Be-
auchamp, 1994).

Die NO-Produktion und der NO-Verbrauch sind individuell vom Temperaturregime ab-
héngig. So ergaben Untersuchungen von Saad und Conrad (Saad und Conrad, 1993), daf
die NO-Produktion aus saurem Boden kein Temperaturoptimum zwischen 5 und 40 °C
aufwies, der Verbrauch von Stickstoffmonoxid dagegen ein Maximum bei 25 bis 30 °C be-
sitzt. Bei Boden mit einem pH-Wert von ca. 7 gab es ein Maximum sowochl bei der Bildung
von Stickstoffmonoxid, als auch beim Verbrauch bei einer Temperatur von 30 °C (Saad und

Conrad, 1993).

Kohlenstoffgehalt des Bodens

Die gute Versorgung mit leicht zersetzbarer organischer Substanz zur Energiegewinnung
der Mikroorganismen ist eine Grundvoraussetzung zum Ablaufen des vollstindigen Denitri-
fikationsprozesses (El-Demerdash und Ottow, 1983; Christensen und Christensen, 1991;
Simarmata et al., 1991, 1995). Der verfiigbare Kohlenstoff stellt einen limitierenden Faktor
bei der Denitrifikation dar (Weier et al.,, 1993 b, ¢). Wenn die Verfligbarkeit der zu reduzie-
renden N-Oxide die an zu oxidierenden, organischen Kohlenstoffverbindungen iiberschrei-
tet, werden die N-Oxide unvollstindig genutzt. Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid
treten als Endprodukt auf und entweichen in die Atmosphire (Bouwman et al., 1990).
Weier et al. (Weier et al., 1993 a) fanden unter denitrifizierenden Bedingungen eine Ab-
hangigkeit des Verhiltnisses No/N,O vom C-Gehalt des Bodens. So stieg das Verhiltnis mit
zunehmendem Gehalt an verfiigbarem Kohlenstoff. Auch Ambus (Ambus, 1993 a, b) regi-
strierte eine Zunahme der Denitrifikationsenzymaktivitit nach Zugabe von Glucose um das

2.3 bis 2,5fache in der Bodenoberfliche und im Unterboden eines fluBnahen Bodens.
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Die Zugabe von Glucose zu einem nitrat- und nitritarmen anaeroben Boden hatte keinen
Effekt auf die NO-Produktion und den NO-Verbrauch. Der Zusatz von Glucose und Nitrat
bewirkte dagegen eine Zunahme beider Aktivitdten sowie einen Anstieg der N»- und N,O-
Emission (Baumgiértner und Conrad, 1992; Schuster und Conrad, 1992; Russow et al.,
1995 d).

Chemische Parameter des Bodens

DH-Wert

Viele denitrifizierende Bakterien reagieren empfindlich auf eine hohe H'-Konzentration, Das
Denitrifikationspotential im Boden korreliert mit dem pH-Wert, wobei nach Nommik et al.
(Nommik et al., 1989) ein Optimum bei 7 bis 8 liegt. Unter bestimmten Bedingungen
(10 ppm NOj3’) nimmt die Denitrifikation mit kleiner werdendem pH-Wert rasch ab. Bei
einem sehr niedrigen Nitratgehalt (< 5 ppm NO3’) hat der pH-Wert kaum einen Einfluf} auf
das Verhiltnis von Distickstoffmonoxid zu molekularem Stickstoff (Blackmer und Bremner,
1978). Die sehr empfindliche Reaktion der N,O-Reduktasesysteme bei einem niedrigen pH-
Wert bewirkt, da3 die Menge an Distickstoffmonoxid gegeniiber dem molekularen Stick-
stoff mit abnehmendem pH-Wert zunimmt (Ryden und Lund, 1980; Nommik et al. 1989;
Firestone et al. 1980). Nommik et al. (Nommik et al., 1989) zeigten, daB eine Kalkung des
Bodens (100 % max. WK) die Denitrifikationsrate auf 167 % erhoht, eine Versauerung
bewirkte einen Riickgang auf 79 % relativ zum Kontrollboden. Die NO-Produktion im Bo-
den unter sauren Bedingungen (pH = 4,7) ist hoher als unter weniger sauren Bedingungen
(Remde et al., 1989).

Im Widerspruch dazu konnte bei denitrifizierenden Bakterien fur die Zusammensetzung der
Denitrifikationsgase Distickstoffmonoxid und molekularer Stickstoff kein direkter Zusam-
menhang mit dem pH-Wert festgestellt werden (Burth und Ottow, 1979, 1982). Das Ver-
hiltnis Distickstoffonoxid zu molekularem Stickstoff ist eher organismenspezifisch (Burth
und Ottow, 1983). Allerdings besteht eine Abhingigkeit der Denitrifikationsintensitat vom
pH-Wert, d.h. die grofite N,O-Entwicklung fand im neutralen bis schwach alkalischen Be-
reich statt, wobei die Organismen unterschiedliche pH-Optima aufweisen (von pH 6,5 bis
8,0).

Das Wachstum und die Stoffwechseltitigkeit von autotrophen, nitrifizierenden Bakterien ist
im neutralen bis leicht basischen Bereich (pH 7 bis 8) optimal (Granli und Backman, 1994).
Unter sauren Bedingungen (pH 5,5 bis 6) verlauft die Nitrifikation bei einer adequaten Ver-

sorgung mit organischem Substrat langsam. Bei einem pH-Wert von 4,5 bis 5,5 findet sie
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kaum noch statt (Martikainen, 1993). Liegt der pH-Wert unter 4,5 sind die verantwortlichen

Bakterien selten bzw. gar nicht aktiv.

Ammoniumgehalt

Mit der Zugabe von ammoniumbhaltigem Diinger bzw. nitrifizierbaren Formen des Stick-
stoffs (Ammonium, Harnstoff, Alanin) nimmt die N;O-Produktion im gut durchlifteten Bo-
den zu (Bremner und Blackmer, 1978, 1979, 1981; Schuster und Conrad, 1992). Bei der
Diingung mit Nitrat konnte ein derartiger Effekt nicht nachgewiesen werden (Bremner und
Blackmer, 1978). Studien von Blackmer et al. (Blackmer et al., 1980) zeigen, daB die N,O-
Emission erhht wird, wenn bei sterilen Béden eine Diingung mit Ammoniumsulfat und eine
Impfung mit Reinkulturen ammoniumoxidierender, chemoautotropher Mikroorganismen
(Nitrosomonas, Nitrosospira, Nitrosobolus) erfolgte.

Unter aeroben Bedingungen werden in ungediingten Boden groBe Verbrauchsraten an
Stickstoffmonoxid festgestellt (Schuster und Conrad, 1992). Unter diesen Bedingungen
wurde bei Diingung mit Ammonium bzw. Harnstoff die Produktion von Stickstoffmonoxid
und Distickstoffmonoxid erhoht (Schuster und Conrad, 1992; Skiba et al., 1993). Zwischen
0,3 und 10 % des verfugbaren Ammoniums kénnen Bodenbakterien der Gattung Nitroso-

monas europaea zu diesen N-Gasen oxidieren (Lipschultz et al., 1981).

Nitraigehalt

Der Gehalt an Nitrat im Boden hat zwei Effekte auf die Denitrifikation durch Bodenmikro-
organismen. Einerseits stimuliert es die Aktivitit der N,O-Reduktasen (Blackmer und
Bremner, 1979), andererseits bewirkt eine hohe Konzentration an Nitrat eine Inhibierung
dieser Enzymaktivitiit (Blackmer und Bremner, 1978; Firestone et al., 1980; Nommik et al.,
1984). D.h., die Reduktion des Distickstoffmonoxids zu molekularem Stickstoff wird favo-
risiert, wenn die Nitratkonzentration abnimmt (Cho und Sakdinan, 1978; Dendooven et al.,
1994 a) bzw. die N,O-Emission korreliert mit dem im Boden verfligbaren Nitrat (Keller und
Reiners, 1994). Der Effekt des Nitrats auf die Denitrifikation ist eng verbunden mit dem
pH-Wert des Bodens. Bei einem niedrigen pH-Wert erfolgt eine Inhibierung der Reduktion
vom Distickstoffmonoxid zum molekularen Stickstoff bei fast jeder Nitratkonzentration
(Blackmer und Bremner, 1978).

Die Produktion und der Verbrauch von Stickstoffmonoxid unter anaeroben Bedingungen in
Boden wird ebenfalls stark vom Angebot an Nitrat und Nitrit bestimmt. Bei geringen Nitrat-
und Nitritkonzentrationen ist die Umsetzung zu Stickstoffmonoxid und damit der Ver-

brauch sehr gering (Baumgirtner und Conrad, 1992). Nach der Zugabe von Glucose wur-
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den keine Effekte in der N-Entgasung festgestellt. Erst die Zufuhr von Glucose und Nitrat
stimulierte sowohl die NO-Produktion als auch den NO-Verbrauch.
Die N,O-Emission aus gut durchlifteten Boden korreliert nicht mit der Nitratkonzentration,

wohl aber mit dem Gehalt an nitrifizierbarem Stickstoff (Bouwman et al., 1990).

Nitritgehalt

Aus verschiedenen Untersuchungen ist ersichtlich, daB die NO- und N,O-Freisetzung ihr
Maximum erreicht, wenn unter anaeroben Bedingungen der Nitritgehalt im Boden relativ
hoch ist (VanCleemput und Baert, 1984; Bouwman et al., 1990; Baumgértner und Conrad,
1992). Hohe Konzentrationen an Nitrit wurden teilweise bei anaeroben Boden gefunden,
wenn Ammoniumdiinger in héheren Dosen verabreicht wurde. Liegen das Nitrit und auch
das Nitrat wieder in sehr geringen Konzentrationen im Boden vor, wird das Stickstoffmon-
oxid zu 62 bis 97 % zu Distickstoffmonoxid umgesetzt (Baumgirtner und Conrad, 1992).
Die Akkumulation von Nitrit ist organismenspezifisch. Bei Denitrifikanten gibt es zum einen
Spezies, die bei der Reduktion von Nitrat zu Nitrit dieses im Medium akkumulieren kénnen
(Pseudomonas jfluorescens), und andere, die diese Anreicherung nicht vornehmen
(Flavobacterium) (Betlach und Tiedje, 1981).

Unter aeroben Bedingungen kann eine hohe Konzentration an Nitrit eine Inhibierung der
Nitritoxidation bewirken (Bouwman et al., 1990). Bei Nitrifikantenkulturen wurde nur unter
sehr hohen Konzentrationen an Nitrit, entstanden durch eigene Bildung oder Zugabe zum
Medium, eine Entwicklung von Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid durch Chemo-

denitrifikation registriert (Anderson und Levine, 1986; Blackmer und Cerrato, 1986).

Redoxpotential

Redoxpotentiale konnen zur Kennzeichnung des Luft-, Wasser-, Nahr- und Schadstoffhaus-
haltes von Boéden herangezogen werden (Mansfeldt, 1993). Generell kann aus dem Redox-
potential des Bodens geschlossen werden, ob aerobe oder anaerobe Bedingungen vorliegen
und somit die Nitrifikation oder die Denitrifikation begiinstigt ist. Die Redoxpotentiale fiir
oxidierende Boden (aerob) liegen bei +400 bis +600 mV und fiir reduzierende Boden
(anaerob) bei -300 bis +100 mV. So ist bei hohen Redoxpotentialen (+300 bis +400 mV)
die Nitrifikation der dominierende N-UmsetzungsprozeB, wobei Kralova et al. (Kralova et
al., 1992) dabei auch kleine Mengen Distickstoffmonoxid nachweisen konnten, Die maxima-
le N,O-Emission wurde bei einem Redoxpotential von 0 mV gemessen. Sie nahm mit gerin-
ger werdendem Redoxpotential ab und die N-Emission zu, d.h., die Denitrifikation verlduft

vorrangig bis zum molekularen Stickstoff.
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Nitrifizierende und denitrifizierende Mikroorganismen

Die Entbindung der Stickoxide Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid ist nicht nur
bodenspezifisch, sondern auch organismenspezifisch (Abou-Seada und Ottow, 1988). So-
wohl nitrifizierende als auch denitrifizierende Mikroorganismen tragen zur Produktion von
Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid bei.

Ammoniumoxidierende, chemoautotrophe Bakterien der Gattung Nitrospira und Nitrosobo-
lus erzeugen Distickstoffmonoxid bei Zugabe von Ammonium (Blackmer et al., 1980). Bei
Anwesenheit ammoniumoxidierender Bakterien der Gattung Nifrosomonas sp. wurde unter
abnehmendem Sauerstoffpartialdruck eine erhohte Bildung von Distickstoffmonoxid fest-
gestellt. Die Nitritbildung ging dabei zuriick, d.h., sie nutzten das Nitrit als Elektronenak-
zeptor und wirkten damit als Denitrifikanten (Poth und Focht, 1985; Poth , 1986; Bremner
und Blackmer, 1979; Goreau et al., 1980).

Untersuchungen zur NO- und N,O-Bildung verschiedener Nitrifikanten (Nifrosomonas eu-
ropaea, Nitrosomonas strain ATCC 25981), Denitrifikanten (Pseudomonas fluorescens,
Alcaligenes faecalis, Rhizobium japonicum) und Nitratatmer (Serratia marcescens) erga-
ben, daB die héchste Emissionsrate von Stickstoffmonoxid, unabhingig vom Sauerstoffpar-
tialdruck, bei autotrophen Nitrifikanten liegt (Anderson und Levine, 1986). Die N,O-
Entwicklung dagegen verlief proportional zum Sauerstoffpartialdruck. Unter anaeroben
Bedingungen wurde die hichste N,O-Emissionsrate bei den Denitrifikanten wie Pseudomo-
nas fluorescens gemessen.

Die Denitrifikanten wie Alcaligenes odorans, Pseudomonas fluorescens und Flavobacteri-
um kénnen unter Zugabe von Nitrit und Nitrat sofort Distickstoffmonoxid erzeugen und
auch kleine Mengen an Stickstoffmonoxid (Betlach und Tiedje, 1981).

Aus Untersuchungen zur NO-Freisetzung und zum NO-Verbrauch durch Denitrifikanten in
Reinkulturen ist bekannt, dal} unter anaeroben Bedingungen das gegebene Nitrat unter Bil-
dung des Zwischenprodukts Nitrit zu Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid umge-
wandelt wird. Nachdem das Nitrat und das Nitrit verbraucht waren, wurden das Stickstoff-
monoxid und das Distickstoffimonoxid als Elektronenakzeptoren genutzt und reduziert. Dies
wiesen Remde und Conrad sowie Schdfer und Conrad (Remde und Conrad, 1991; Schafer
und Conrad, 1993) z B. fiir die Bakterien der Gattung Pseudomonas fluorescens, Pseudo-
monas aeruginosa, Pseudomonas stutzeri, Azospirillium brasilense, A. lipoferum und Pa-
racoccus denitrificans nach. Die NO-Reduktase denitrifizierender Bakterien ist ein sehr
aktives Enzym, so daB es nie zu einem toxischen Zustand durch Stickstoffmonoxid kommt

(Goretski et al., 1990).
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Rudaz et al. (Rudaz et al.,, 1991) zeigten, daB sich die Aktivitdt der denitrifizierenden En-
zyme nach der Befeuchtung eines sehr trockenen Bodens innerhalb von 26 Stunden verdop-
pelte, d.h., daB die denitrifizierenden Bakterien ihren Stoffwechselzustand sehr schnell von
der Diirrebelastung zur Ausnutzung der durch das Befeuchten gewechselten Resourcen
umstellen konnen. Diese Fahigkeit der Mikroorganismen, schnell auf den Wechsel trocken-
feucht zu reagieren, ist von besonderer Bedeutung fiir die NoO-Produktion unter Freiland-
bedingungen (Davidson, 1992).

Denitrifikantenkulturen konnen bei der Nitratatmung im Beisein von Sauerstoff und Nitrat
beides gleichzeitig als Elektronenakzeptor nutzen (Robertson und Kuenen, 1984; Ottow,
1990; Lloyd, 1993). Dieses Phianomen der ,,aeroben Denitrifikation” wurde bei den denitri-
fizierenden Bakterien Thiosphaera pantotropha bis zu einer Sauerstoffsattigung von 90 %
des Kulturmediums festgestellt (Robertson und Kuenen, 1984).

Rhizobien, in Symbiose mit Leguminosen lebende Bakterien, liefern einen bedeutenden
Beitrag zum N-Eintrag in den Boden. Sie kénnen sowohl den physiologischen Prozef3 der
N,-Fixierung, als auch die Denitrifikation durchfithren. Rhizobium meliloti sind beispiels-
weise fahig Nitrat einerseits zu Distickstoffmonoxid und andererseits weiter bis zu moleku-
larem Stickstoff zu reduzieren (Garcia-Plazaola et al., 1993 a, b). Ihre Bedeutung als Deni-

trifikanten und somit als N2O-Quelle wird eher gering eingeschitzt.

2.2 Die "*N-Tracertechnik
2.2.1 Prinzip der ""N-Tracertechnik

Die Isotopentracertechnik wird genutzt, um das Schicksal eines Atoms, einer Atomgruppe,
eines Molekiils oder eines homogenen Pools im Verlaufe eines komplexen biologischen oder
chemischen Prozesses zu verfolgen. Ublicherweise werden solche Aufgaben durch eine
Markierung mit radioaktiven Nukliden geltst. Beim Stickstoff besteht dabei das Problem,
daB das Radionuklid "*N eine sehr kurze Halbwertzeit von rund 10 Minuten hat und somit
fiir langandauernde Untersuchungen von Lebensvorgéingen ungeeignet ist. AuBerdem setzt
man sich bei derartigen Experimenten immer den potentiellen Gefahren der radioaktiven
Strahlung aus. Eine Alternative bietet hier das stabile Stickstoffisotop '*N. Es ist im natirli-
chen Isotopengemisch des Stickstoffs zu 0,366 At.-% enthalten.

Isotope Kerne haben bei gleicher Kernladungszahl eine verschiedene Anzahl von Neutronen
(Massenzahl des Atomkerns = Kernladungszahl + Neutronen) (Stroppe et al., 1988). Die

17



Grundvoraussetzung zum Arbeiten mit der Isotopentracertechnik, hier speziell der '*N-

Tracertechnik, besteht darin, daB sich die Isotope z.B. des Stickstoffs ("*N und *N) trotz

der verschiedenen Massenzahl chemisch praktisch gleich verhalten. Die aber dennoch beste-

henden Differenzen in den physikalischen und physikochemischen Eigenschaften der Isotope

(,,Isotopieeffekt"), wie unterschiedliche Massen, Wiarmeleitfihigkeit oder Lichtemission,

werden bei den Nachweismethoden fiir die unterschiedlichen Isotope, wie Massen- und

Emissionsspektrometrie genutzt (s. Abschn. 2.2.2).

Jede Verinderung der natiirlichen Haufigkeit des “N- oder des "N-Isotops bedeutet im

Sinn der Tracertechnik eine Markierung des Stickstoffs.

Die N-Isotopenmethoden konnen nach:

- dem Problem (Bestimmung von Brutto-Ablidufen, Verfolgung und Vergleich der Hau-
figkeit fiir die an einer Reaktionsfolge beteiligten Molekiile),

- dem Zeitbezug (Statische Betrachtung -Charakterisierung eines Zustandes-, Dynamische
Betrachtung -Aufnahme der Zeitabhingigkeit der *N-Haufigkeit-) und

- der Art der Auswertung (Bilanzmethode; Isotopenverdiinnungs-Methode) unterschieden
werden (Faust et al., 1981).

Die praktische Realisierung der N-Tracertechnik ist prinzipiell stets gleich: Die zu unter-

suchende Stickstoffverbindung bzw. der -pool wird durch eine bestimmte Anreicherung an

"*N markiert. Dadurch kénnen ihre Reaktionen bzw. Transportvorginge anhand der Hiu-

figkeit von "°N im jeweiligen Reaktionsprodukt bzw. Pool beobachtet werden.

2.2.2 Bestimmung der "“N-Hiufigkeit

Die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften des '“N und des "N beruhen allein
auf dem Massenunterschied der Stickstoffatome (M= 14,003g/mol, Misy= 15,010g/mol).
Bei der Bestimmung der *N-Haufigkeit nutzt man je nach Mefimethode die daraus resultie-
renden Unterschiede geeigneter physikalischer Eigenschaften aus (s. Abschn. 2.2.1). Heute
haben sich hauptsichlich zwei MeBverfahren durchgesetzt:

1. Massenspektrometrie als die urspriingliche Methode zur Bestimmung der Molekiil-

massen gasformiger Verbindungen und

2. Emissionsspektrometrie als optische Methode.

Die Scktorfeld-Massenspektrometrie nutzt die massenabhingige Ablenkung von in einer
lonenquelle erzeugten positiven Ionen in einem Magnetfeld (Schroder, 1991). Dabei wird

das Magnetfeld zeitlich so verandert, daB die verschieden schweren Ionen zeitlich nachein-
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ander auf einen Auffinger treffen, wobei das gemessene Spektrum mehrmals in der Sekunde
durchlaufen wird (Scan). Weiterhin kann auch das Magnetfeld fest eingestellt werden und
so treffen stindig Ionen derselben Masse auf einen Auffinger. Der Vorteil dieser Methode
besteht in der htheren Prazision der Messung, da fiir die Messung einer Masse das gesamte
Zeitintervall zur Verfligung steht. Der Nachteil liegt hierbei in der von der Anzahl der Auf-
fanger begrenzten Zahl der zu analysierenden Massenspuren. Sektorfeld-Massenspektro-
metrie mit 2 bis 6 Auffangern setzt man vorzugsweise in der Isotopenanalytik ein, insbeson-
dere dann, wenn die Isotopenhiufigkeit nahe der des natiirlichen Bereiches liegt.

Das Quadrupolmassenspektrometer (QMS) ist ein Massenspekirometer, das neben den
Sektorfeld-Massenspektrometern zu den wichtigsten Analysatoren in der massenspektrome-
trischen Praxis zdhlt. Die Funktionsweise des QMS besteht darin, daBl an jeweils zwei be-
nachbarten Stiben eines Quadrupolsystems eine Gleichspannung und eine Wechselspannung
anliegt. Dadurch entsteht zwischen den Quadrupolen ein Potential. In Abhangigkeit von der
Wechselspannungsamplitude kann nur ein bestimmtes Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis dieses
Potential durchlaufen (Massenfilter, Schréder, 1991). Das Gerit kann dabei sowohl das
Abtasten eines Massenspektrums (Scanen) durchfithren oder durch die Wahl geeigneter
Detektionsmassen (Selected Ion Monitoring, SIM) selektiv auf die jeweiligen Probesubstan-
zen eingestellt werden. Der Einsatz von Quadrupolmassenspektrometern erfolgt bevorzugt
in der organisch-chemischen Analytik und in der Gasanalytik (Russow und Férstel, 1993).
Die Emissionsspektrometrie nutzt zur Bestimmung des Verhaltnisses von "N zu '°N Elek-
tronenschwingungsbanden der angeregten Stickstoffmolekiile. Diese Banden liegen fiir die
verschieden schweren Stickstoffmolekiile bei verschiedenen Wellenlangen: fiir "N"N bei
297,7 nm, fur “N"N bei 298,3 nm und fir “N*’N bei 298,9 nm. Aus den Intensititen der
einzelnen Banden 148t sich die Isotopenhaufigkeit berechnen. Voraussetzung fur diese Mes-
sungen ist, dal} der zu untersuchende Stickstoff in molekularer Form vorliegt. So kann diese
Methode zum einen zur Analyse von molekularem Stickstoff und Distickstoffmonoxid
(Eriksen und Holtem-Hartwig, 1993) und zur Bestimmung von N., bzw. Ny, des Bodens
genutzt werden. Bei der Bestimmung von Na, bzw. Ny, wird der Stickstoff erst in Ammoni-
um iberfithrt (Faust et al., 1981; Scharf, 1988), das dann mittels der Hypobromit-Methode
(Meier, 1986) im MelBgerit zu molekularem Stickstoff umgewandelt wird. Fiir die Emissi-
onsspektrometrie stehen heute leistungfahige MeBgerate wie das NOI-6 und NOI-7 zur
Verfligung (Meier, 1986; Fischer und Meier, 1992).
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3 Material und Methoden

3.1 Boden, Abwasser und Modellsystem

Boden

Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde Boden von den Versuchsfeldern des Umwelt-
forschungszentrums Leipzig-Halle GmbH am Standort Bad Lauchstidt (Sachsen-Anhalt)
genutzt. Der Standort Bad Lauchstidt reprisentiert mit seiner ausgepriagten LoB-Schwarz-
erde (Haplic Phacozem) das Mitteldeutsche Trockengebiet. Durch den Regenschatten des
Harzes gehort es mit 484 mm (& 1896-1995) durchschnittlichem Jahresniederschlag zu den
trockensten Gebieten Deutschlands. Bei dem Boden handelt es sich um LoB-Schwarzerde
mit der Ackerzahl von 94 bis 98. Die Bodenart ist Lehm.

Der Untersuchungsboden wurde genommen von der ehemaligen Stalldung-Giilledeponie
(V 503) Anlagejahr 1986, Parzelle 100. Die Charakterisierung des Bodens ist aus Tabelle 2

ersichtlich.

Tabelle 2: Charakterisicrung des genutzten Bodens (durchschnitt-
liche, typische Werte in 0 bis 30 cm Bodentiefe)

Stalldung-Giilledeponic
N (%) 0,31
C; (%) 3,45
max. WK (Masse-%) 34,21

Bestimmung physikalischer Bodenparameter

Der zu untersuchende Boden wurde aus der Schicht 0 bis 30 cm entnommen, auf 2 mm ab-
gesiebt und luftgetrocknet.

Die Bodenfeuchte ermittelte man, indem 2 bis 3 g des frischen Bodens genau abgewogen
und bis zur Gewichtskonstanz bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet wurden. Uber die
Massendifferenz errechnete sich der Wassergehalt in Masse-% (Fiedler, 1973).

Die Bestimmung der maximalen Wasserkapazitit (max. WK) des Bodens erfolgte nach ei-
ner abgewandelten Methode von Mitscherlich. Eine genau bestimmte Menge des auf 2 mm
abgesiebten, luftgetrockneten Bodens wurde in 250 cm’-Stechzylinder, die an der Unterseite
mit feinem Dederongewebe bespannt sind, mit einer speziellen Apparatur bei konstanter
Frequenz und Hubhohe eingeriittelt. Zur Wassersittigung wurden die Zylinder auf Draht-

gewebe gestellt und entsprechend der Wasseraufwartsbewegung bis zur Uberstauung mit
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Wasser gesattigt. So blieben die Proben 24 h im Wasser stehen, wurden dann mit dem
Drahtgewebe aus dem Wasser gehoben und auf eine Schicht nassen FlieBsand gestellt. Nach
2 h erfolgte die Gewichtsbestimmung. Die ermittelte Differenz zwischen dem Ausgangs-
gewicht des Bodens und dem des gesittigten Bodens wurde gleich 100 % Wasserkapazitit
gesetzt (Fiedler, 1973). Die fiir den Untersuchungsboden ermittelte max. WK ist in Tabelle
2 aufgefiihrt.

Abwasser

Das untersuchte Abwasser stammt aus einer Braunkohle-Schwelwasserdeponie (WieBner et
al,, 1993, 1954). Das Wasser wurde aus der anaeroben Zone in 20 m Tiefe entnommen. Die
Parameter der analytische Charakterisierung des Braunkohlepyrolyse-Altwassers sind der
Tabelle 3 zu entnehmen.

Zur Untersuchung der Nitrifikation bzw. der Denitrifikation im Abwasser wurden Nitrifi-
kanten- bzw. Denitrifikantenkulturen verwendet, die bereits in einem kontinuierlich betrie-

benen Fermenter an die aeroben bzw. anaeroben Bedingungen adaptiert waren.

Tabelle 3: Analytische Charakterisierung des Braunkohlepyrolyse-Altwassers
(Martius et al., 1996)

Parameter Konzentration (mg/1)
Stickstoff (NH;) 180
organischer Gesamtkohlenstoff 630
chemischer Sauerstoffbedarf 2030
gelaster organischer Kohlenstoff 555
Phenol (wasserdampfiliichtig) 135
Modellsystem

Zur Untersuchung der Nitrifikation und Denitrifikation in einem Modellsystem wurde das
Beersche Medium als Niahrlosung gewihlt (Beer, 1977). Die fur die Nitrifikations- und
Denitrifikationsversuche verwendete Bakterienmischkultur war eine auf das Beersche Me-
dium adaptierte Nitrifikantenkultur des Abwassers. Diese Nitrifikantenkultur wurde wih-
rend der gesamten Versuchsdurchfiihrungen unter aeroben Bedingungen in einem kontinu-

ierlich betriebenen Fermenter gehalten.
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3.2  Bestimmung der Sticksioffkomponenten im Boden und in wilirigen Medien
3.2.1 N;- und C-Bestimmung des Bodens und der Biomasse wiiliriger Medien

Zur Bestimmung des Gesamtgehalts an Stickstoff und Kohlenstoff des Boden bzw. der
Biomasse walriger Medien stand ein C/N-Analysator Vario-EL (Elementar GmbH) zur
Verfugung. Die Ermittlung des Gesamtstickstoffgehalts mit anschlieBender N-Bestimmung
erfolgte durch eine Kopplung des gleichen Elementaranalysators mit einem Quadrupolmas-
senspektrometer QP 2000 (SHIMADZU) (Russow et al., 1995 c). Es wurden stets Doppel-
bestimmungen durchgefiihrt. >

3.2.2 Bestimmung des anorganischen Stickstoffs im Boden und in wilirigen Medien

Bestimmung der Konzentration und der "°N-Hdufigkeit des Ammoniums und Nitrats
Zur Ermittlung der Konzentration an Ammonium und Nitrat im Boden muBte dieser mit 1 N
KCl-Lésung (Boden/1 N KCl = 1/5) fur 2 h in einem Uberkopfschiittler extrahiert werden.
Die Konzentrationen an Ammonium und Nitrat sowie der N-Haufigkeiten in KCI-
Bodenextrakten bzw. in wéBrigen Medien wurde durch Wasserdampfdestillation nach
Bremner (Bremner, 1982 Faust et al, 1981) mit anschlieBender Messung der ““N-
Hiufigkeit durch das Emissionsspektrometer NOI-6 (Fischer und Meier, 1992; s. Abschn.
2.2.2) bestimmt.

Bestimmung der Konzentration und der N-Hiufigkeit des Nitrits

Die Bestimmung des Nitrits im Boden bzw. im Wasser ist schwierig, da dessen Konzentra-
tion in diesen Medien meist sehr gering ist. Griinde dafuir sind die Instabilitat des Nitrits und
der verstiarkte Abbau des Nitrits durch die Mikroorganismen, da héhere Nitritkonzentratio-
nen eine toxische Wirkung auf Mikroorganismen besitzen. Hinzu kommt, daf} die Ermitt-
lung der "*N-Haufigkeit in kleinen Mengen an Nitrit neben einem groBen Nitratiiberschuf3
kompliziert ist.

Es gibt nur wenige Methoden zur Bestimmung kleiner Nitritmengen und dessen N-
Haufigkeit neben Nitrat. Diese Methoden haben den Nachteil, daf3 die Konzentration und
"N-Haufigkeit des Nitrits aus der Differenz zwischen Nitrat plus Nitrit und Nitrat allein
berechnet wird (Keeney und Nelson, 1982; Brooks et al.,, 1989; Burke et al., 1990). Sie sind
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sehr ungenau, da die Mengen des Nitrats die des Nitrits in den meisten Fillen um GroRen-
ordnungen tberschreiten.

Besser sind Methoden, bei denen das Nitrit selektiv in eine chemische Form umgewandelt
wird, die durch eine bekannte ”N-Analyscntechnjk meBbar ist und bei der keine Stérung
durch andere N-Verbindungen auftritt. Die Reduktion des Nitrits zu Ammonium durch Fe?*
in alkalischem Medium (Russow und Faust, 1988) stellt eine Variante dieses Prinzips dar.
Die genutzte Wasserdampfdestillation ist aber sehr zeitaufwendig. Weiterhin wirkt sich bei
dieser Methode die Nichteinhaltung der Reaktionsbedingungen nachteilig aus, da kleine
Mengen des Nitrats ebenfalls reduziert werden kénnen und somit die '*N-Haufigkeit des
Nitrits verfalscher.

Eine neucre und hoch selektive Method- ist die Umsetzung des Nitrits mit Hydroxylamin zu
Distickstoffmonoxid und die Ermittiung der *N-Hiufigkeit des Distickstoffmonoxids durch
ein Massenspektrometer (Stevens und Laughlin, 1994; Stevens et al., 1993). Der Nachteil
dieser Methode besteht in der sehr langsam ablaufenden Reaktion, die nicht quantitativ ist.
Eine weitere Moglichkeit der Nitritbestimniung nach diesem Prinzip besteht in der selekti-
ven Reduktion zu Stickstoffmonoxid miti.i- Kaliumiodid im sauren Medium (Cox, 1980;
Goretski et al., 1990) :

KI
2NO;y +2I+4H —> 2 NO +KI*L, + 2 H,0

Die Reaktion verlauft schnell und quantitativ. Das entstandene Stickstoffmonoxid wird on
line zu einem Quadrupolmassenspektrometer gefiihrt und analysiert (RCFQMS- on line Re-
action Continuous-Flow Quadrupol Mass Spectrometry; Russow et al., 1995 b; Abb. 3).
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der RCFQMS-Apparatur
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Diese wahrend der Promotion neu entwickelte Methode zur empfindlichen und selektiven
Erfassung von Nitrit und dessen "N-Haufigkeit in Bodenextrakten und Wasserproben stellt
eine Innovation flir die Untersuchung der Nitrifikation und Denitrifikation dar. Damit ist ein

wichtiger N-Pool dieser mikrobiellen Prozesse *N-analytisch exakt erfaSbar.

Durchfithrung der Nitritanalyse mittels RCFOMS

Chemikalien und Reagenzien:

Ursprunglich (Cox, 1980) wurde zur Reduktion von Nitrit zu Stickstoffmonoxid ein Ge-
misch aus 0,2 M Natriumiodidlésung und konzentrierter Essigsiure eingesetzt. Statt der
Essigsdure wurde in dieser Arbeit konzentrierte Phosphorsiure genutzt, da diese bestindi-
ger ist und keine sauren Dampfe erzeugt, die die Ionenquelle des QMS zerstoren kénnten.
Das Reaktionsgemisch bestand aus 3 Volumenanteile 12 M H;PO, und 1 Volumenanteil
0,2 M Nal (KI), die am Tag der Messung frisch zusammengegeben wurden (alle Chemikali-
en p.a. von MERCK (Darmstadt)).

Verfahrensweise:

Nach Anbringen des Reaktionsgefifles (s. Abb. 3, PV) an die Apparatur wurden die 10 ml
des KCl-Extrakts bzw. des Wassers mit Helium gespult, um die Luft aus der Apparatur zu
verdrangen. Dies ist notwendig, da aus molekularem Stickstoff und Sauerstoff, gelangen sie
zusammen in die Ionenquelle, in dieser ebenfalls Stickstoffmonoxid gebildet und damit die
Messung verfilscht wird. Die Spiilung erfolgte solange bis das Untergrundniveau des mole-
kularen Stickstoffs im QMS auf das Normallevel gesunken war. Dann wurden 3 ml des Re-
aktionsgemisches (gespiilt mit Helium) mittels einer Spritze (S) in das Reaktionsgefdl inji-
ziert. Das Stickstoffmonoxid entstand sofort und wurde durch den kontinuierlich flieBenden
Heliumstrom (100 ml/min) iiber eine Kiihlfalle (KF), ein Trocknungsrohr (Ul) und eine
CO;-Falle (U2) zum QMS geleitet. Das QMS war durch ein Dreiwegemikronadelventil
(SV) mit der Apparatur verbunden. In das QMS konnten bis zu 3 ml/min des Heliumstroms
eingebracht werden. D.h., etwa 3 % des freigesetzten Stickstoffmonoxids gelangten zur
Analyse in die Ionenquelle des QMS. Mit dem QMS konnte eine quantitative Analyse und
die Bestimmung der "N-Hzufigkeit des Stickstoffmonoxids gleichzeitig durchgefiihrt wer-
den.

Der Einsatz dieses einfachen QMS, das eine Messung der "N-Hufigkeit mit einer Stan-
dardabweichung von £ 3 % erlaubte (Russow und Forstel, 1993), war ausreichend, da mit
dieser Methode hauptsichlich Proben aus Tracerversuchen (Exzesshaufigkeit > 0,05 At.-%)
untersucht wurden und bei Untersuchungen von biologischen Prozessen die hohe biologi-

sche Variabilitat eine weitaus groBere Varianz in die Untersuchungen einbrachte.
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Berechnung der "N-Hufigkeit

Ermittelt werden die Peakflichen der Massen 30 und 31. Zur Berechnung der “N-
Hiufigkeit wird das Verhiltnis R3; = Asi/As herangezogen. Eine Korrektur der experimen-
tell ermittelten Ry,-Werte erfolgt durch lineare Regression mit den theoretischen Ry-Werten

(Russow et al., 1995 b). Die Berechnungsformel fiir die '*N-Haufigkeit lautet:

R
a= ——*100  inAt-% 1)
1+ Ry

Da Sauerstoff ebenfalls ein Isotopengemisch (*°0, 0, *0) ist, muB hier der Beitrag des

"0 zur Masse 31 mit eingerechnet werden (> 10 At.-% vernachlssigbar):

Rs; * 0,99754 - 0,00038
a= * 100 in At.-% )
0,99754 + Ry, * 0,99754 - 0,00038

33  Bestimmung der Konzentration und '*N-Hiufigkeit der gasformigen
N-Produkte mittels einer GC-QMS-Kopplung ‘

Die N-Verbindungen der Gasphase (Distickstoffmonoxid, Stickstoffmonoxid, molekularer
Stickstoff) und deren "N-Hiufigkeit wurden durch ein GC-QMS-Kopplungssystem mit
einer speziellen Dosiervorrichtung analysiert (Abb. 4, Russow und Forstel, 1993; Russow et
al., 1995 a). Die Kombination eines Gaschromatographen mit einem Quadrupolmassenspek-
trometer ermoglicht sowohl die Bestimmung der Konzentration der zu untersuchenden
Komponenten (N,O, NO, N;, CO,, 0,), als auch der “N-Hiufigkeiten der N-Gase.

Die gaschromatographische Trennung der Gaskomponenten erfolgte durch die Schaltung
einer gepackten Saule (Hay Sep D 80/120 mesh, S1) mit einer Molsiebkapillarsaule PLOT
(CHROMPACK, S2) (Abb. 4). Die gepackte Saule trennt molekularen Stickstoff + Sauer-
stoff, Stickstoffmonoxid, Kohlendioxid und Distickstoffmonoxid und die nachgeschaltete
Molsiebkapillarsdule molekularen Stickstoff und Sauerstoff.

Die Siulenschalttechnik erlaubt durch Nutzung des Split/Splitless-Injektor (SPL) des GC,
den Gasstrom vor Eintritt in die Molsiebkapillarsaule in Abhingigkeit vom Gehalt der
Hauptkomponenten der Luft von unverdiinnt (100 %) bis zu einem Verhéltniss von 1/100

(1 %) mit Helium zu verdiinnen.
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Zu dieser GC-QMS-Kopplung sind folgende Daten anzugeben:

GC-QMS: GC-Temperatur: 50 °C (isotherm)
Tragergas: Helium
gepackic Siule: 4 m * 2 mm, gefiillt mit Hay Sep D 80/120 mesh
Kapillarsdule: 10 m * 0,51 mm, Molsicb 5A
Trégergasstrom fiir die gepackte Siule : 20 ml/min
Trigergasstrom fiir die Molsiebkapillarsiule : 9 ml/min
Einstrtommenge in die Ionenquelle des QMS : = 3 ml/min

Retentionszeiten: 0, - 1,8 min (gepackte Siule + Molsiebkapillarsiule)
N, - 2,0 min (gepackte Saulc + Molsiebkapillarsiule)
NO - 2,5 min (gepackte Siule)

C0D, - 4,5 min (gepackle Siule)
N;O  -6,5 min (gepackte Siule)

Durch die Weiterentwicklung der Probenahme, der Mef- und Dosierverfahren im Verlauf
dieser Arbeit, speziell fiir die Bestimmung des Stickstoffmonoxids, konnte die Analyse der
Gase optimiert werden (s. Abschn. 3.3.2).

3.3.1 Ni- O, CO;- und N,0O-Bestimmung durch Probenaufgabe mittels Dosier-

schleife

Die unterschiedlichen Konzentrationen der Komponenten in der Luft (zB. molekularer
Stickstoff zu 79,8 Vol.-% in der Luft vorhanden, Distickstoffmonoxid nur mit ca. 0,32
ppm) bzw. der zu untersuchenden Inkubationsatmosphire machten den Einsatz von zwei
unterschiedlichen Dosiervolumina und damit SchleifengroBen erforderlich.

Zur Dosierung fiir die N;O-Analyse wurde eine 2 ml-Schleife (s. Abb. 4, PS1) eingesetzt.
Bei dieser grofien Volumendosierung haben Wasser und der hohe Kohlendioxidgehalt einen
stérenden EinfluB auf die N,O-Bestimmung. Das Kohlendioxid wird auf der gepackten
Séule nicht vollstindig von Distickstoffmonoxid getrennt. Zur Beseitigung dieser Storung
war nach der 2 ml-Schleife eine mit Ascarite (Fluka Chemie, Schweiz) gefiillte Schleife (F1)
angeschlossen.

Eine 10 pl-Schleife (PS2) wurde zur Dosierung fiir die Bestimmung der Komponenten mo-
lekularer Stickstoff, Sauerstoff und Kohlendioxid genutzt. Die gaschromatographische
Trennung des molekularen Stickstoffs vom Sauerstoff ist erforderlich, da sich bei gleichzei-
tigem Eintritt von molekularem Stickstoff und Sauerstoff in die Ionenquelle Stickstoffmon-
oxid (Masse 30) bildet und es so zu einer Verfilschung der Masse 30 des molekularen
Stickstoffs ("N'*N) kommen kann. Eine sehr gute Trennung dieser Komponenten konnte
durch eine PLOT Molsiebkapillarsdule (CHROMPACK) erreicht werden (S2) (Russow et
al,, 1995 a).
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Mefregime

Zuerst erfolgt die N;O-Analyse durch Dosierung der Gasprobe mit der 2 ml-Schleife. Das
Distickstoffmonoxid wird von dem molekularen Stickstoff und Sauerstoff durch die gepack-
te Sdule getrennt. Das Splitventil zum QMS (FV) ist am Anfang der Analyse geschlossen,
damit die groflen Mengen der Lufthauptkomponenten (N; + 0O;) nicht in das QMS gelangen
und eine Uberlastung, d.h. eine Abschaltung, des Filaments bewirken. Nach ca. 4 min wird
das Splitventil zum QMS gedffnet, so daB etwa 3 ml/min des Trégergasstromes (20 mL/min)
in das QMS zur Registrierung der Konzentration und PN-Hiufigkeit des Distickstoffmon-
oxids einstrémen,

Nachfolgend wird das WV3-Ventil auf DurchlaB zur Molsiebkapillarsiule gestellt, wobei
das Feinnadelventil (FV) zum QMS geoffnet bleibt. Nun erfolgt die Dosierung mit der
10 pl-Schleife zur Bestimmung von molekularem Stickstoff, Sauerstoff und Kohlendioxid.
Der molekulare Stickstoff und Sauerstoff durchqueren die gepackte Siule und anschlieBend
die Molsiebkapillarsiule. Nachdem diese Komponenten die Molsiebkapillarsiule verlassen
haben und im QMS analysiert sind (ca. 3 min), wird das 6-Wege-Ventil (WV3) auf
»gepackte Saule“ gestellt und das Kohlendioxid kann nach ca. 4,5 min im QMS registriert
werden. Das Kohlendioxid durchliuft somit nur die gepackte Saule. Das SIM Chromato-
gramm von molekularem Stickstoff (m/z 28, 29, 30), Sauerstoff (m/z 32) und Kohlendioxid
(m/z 44) nach einer Dreifachdosierung von je 10 pl Probegas ist in Abbildung 5 zu sehen.
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Abbildung 5: SIM Chromatogramm von molekularem Stickstoff (m/z 28, 29, 30), Sauerstoff (m/z 32) und
Kohlendioxid (m/z 44)
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3.3.2 NO- und N;O-Bestimmung durch Probenaufgabe mittels vorgeschalteter

Kryoanreicherung

Aus bereits durchgefiihrten Untersuchungen zur Emission von Distickstoffmonoxid und
molekularem Stickstoff aus Boden (Hofer, 1993) war zunéchst nicht ersichtlich, da hohe
NO-Emissionen auftreten konnten. Die Literatur der letzten Jahre gab Hinweise, daB auch
durch die Freisetzung von Stickstoffimonoxid, Stickstoffverluste aus Béden méglich sind
(Lipschultz et al., 1981; Schuster und Conrad, 1992; Skiba et al., 1993). So war es fiir die
Untersuchungen zu den Mechanismen der N-Umsetzung im Boden und zum N-Transfer
Boden-Atmosphére notwendig, das Stickstoffmonoxid zusitzlich zum Distickstoffmonoxid
und molekularen Stickstoff zu erfassen.

Zur Bestimmung des Stickstoffmonoxids mufte die “N-Analytik der gasformigen N-
Komponenten hinsichtlich hinreichend empfindlicher Erfassung des ['*N]Stickstoffmonoxids
modifiziert werden. Eine Bestimmung des Stickstoffmonoxids war bis dahin nicht méglich,
da dessen Konzentration (> 5 pptv) deutlich niedriger liegt, als die des Distickstoffmonoxids
(0,32 ppmv). Ein weiteres Problem besteht in der Anwesenheit von groBen Mengen an mo-
lekularem Stickstoff und Sauerstoff. Eine Abtrennung so geringer Mengen an Stickstoff-
monoxid von molekularem Stickstoff und Sauerstoff auf der gepackten Siule ist kaum
moglich. Dies stort die "NO-Analytik durch Bildung von Stickstoffmonoxid aus molekula-
rem Stickstoff und Sauerstoff in der Ionenquelle. Das Stickstoffmonoxid ist quantitativ und
"*N-analytisch nur bestimmbar, wenn das Gas durch eine Anreicherungstechnik aufkonzen-
triert und das Stickstoffmonoxid der Probe von der Hauptmenge an molekularem Stickstoff
und Sauerstoff aus der Luft bereits vor der GC-Sdule abgetrennt wird. Es kamen zwei An-
reicherungstechniken zum Einsatz, die Anreicherung auf Molsieb 5A und durch Ausfrieren
mit fliissigem Stickstoff (Kryoanreicherung).

Als erste Variante einer Anreicherungstechnik wurde die Adsorption des Stickstoffmon-
oxids und Distickstoffmonoxids auf Molsieb 5A erprobt. Das Molsieb 5A wurde in eine
1 ml-Gasdosierschleife gefiillt, die anstelle der 2 ml-Schleife (s. Abb. 4, PS1) in das Dosier-
system geschaltet wurde. Mittels Ascarite (Fluka Chemie, Schweiz), das vor die Kiihlfalle
geschaltet war (F2), konnten die stérenden Komponenten Wasser und Kohlendioxid aus der
Gasprobe entfernt werden. Nach der Adsorption einer bestimmten Gasmenge wurde das
Ventil (WV1) auf Dosieren gestellt. Durch Spiilen mit dem GC-Trigergas (Helium) wurden
die Restmengen an Stickstoff und Sauerstoff herausgespiilt. Eine thermische Desorption
erméglichte die punktuelle Dosierung des Stickstoffmonoxids und Distickstoffmonoxids in

den GC-Tragergasstrom. Die gaschromatographische Trennung erfolgte tiber die gepackte
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Séule. Das SIM Chromatogramm von Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid eines
Probengases ist in Abbildung 6 zu sehen.

Comnemt .

M39.701 Bate 83-28-% lime 11:45:33
3.8 4748,

m/z
N
3.8 9218
: LN
4.8 127,
5.8 n 383,
4.8 r\ 43%.
AR R A b bl b ol bl B L 0 00 A A A 0 R | IS'IIIII‘IIIII‘I)

8 B8 TSR 188 1758 1M 1 7588
0.8 L8 L& 27 35 4% 52 6.8 6.0 7.8 0.8 min,

Abbildung 6: SIM Chromatogramm von Stickstoffmonoxid (m/z 30, 31) und Distickstoffmonoxid (m/z
44, 45, 46)

Damit waren die gaschromatographischen Probleme, die bei der Detektion von Stickstoff-
monoxid in Gegenwart von molekularem Stickstoff und Sauerstoff auftreten (Bildung von
Stickstoffmonoxid in der Ionenquelle, Masse 30) beseitigt und die NO-Menge auf eine si-
cher detektierbare Menge erhoht. Der Nachteil dieser Methode ist ein hoher Memoryeffekt
fur Stickstoffmonoxid, der durch die noch an dem Molsieb adsorbierten NO-Restmengen
und deren “*N-Haufigkeit verursacht wird, Dies fiihrte zu fehlerhaften Ergebnissen, vorallem
in dem "*N-Wert der nachfolgenden Proben.

Diese Verfilschungen der “N-Hiufigkeiten konnten beseitigt werden, indem das Stick-
stoffmonoxid und Distickstoffmonoxid durch Ausfrieren mit fliissigem Stickstoff in einer
Edelstahlkapillare als Kiihlfalle (anstelle der 2 ml-Schleife PS1) angereichert wurden (Kryo-
anreicherung, Sich und Russow, 1996). Die He-Spiilung und die Probenaufgabe erfolgten
nach dem gleichen Regime wie bei der Adsorption auf Molsieb SA.

Mit dieser Analysenmethode durch Kryoanreicherung ist eine Bestimmung von Stickstoff-

monoxidmengen > 0,02 pg N-NO (entsprechendes Probevolumen 0,032 ppmv NO) mit

einer relativen Standardabweichung von < 7 % méglich. Die MeBgenauigkeit der Erfassung
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der "N-Hufigkeit im Stickstoffimonoxid liegt ab einer '*N-Haufigkeit von ca. 1 At.-% bei
ciner relativen Standardabweichung von < 2,5 %. Dies entspricht den Anforderungen fiir
PN-Traceruntersuchungen zu biologischen Prozessen.

Mit dieser "N-Analytik steht eine Analysenmethode zur Verfiigung, die eine empfindliche
und hinreichend genaue Erfassung des ['°*N]Stickstoffmonoxids in Spurenkonzentrationen
Air “N-iTaufigkeiten > 1 At.-% ermoglicht und ebenfalls eine Verbesserung der [°N]Di-

0ffi noxid-Analytik darstellt (bessere Empfindlichkeit).

3.4 Mef- u. ! Iuiubationssystem ar Sestimmung der Gasemission durch Béden
Das MeB- und Inkubationssystem (s. Abb. 4) zur Bestimmung der N>O- und NO-

cloe bestimmte Zeit in dem System Container-Membranpumpe-Dosierschleife akkumuliert
werden, um sie dann on line in das GC-QMS zu leiten und zu analysieren. Das schlieft
Fehler durch Probenahme mit der Spritze und Injektion in das GC-System aus (Russow et
al., 1994, 1995 a).

Zur Charakterisierung der N-Transformationsvorginge in Boden mittels der kinetischen
Isotopenmethode (s. Abschn. 3.6.2) muBte ein Inkubationssystem geschaffen werden, das
eine rationelle Probenahme des Bodens und der emittierten N-Gase mit hinreichend zeitli-
cher Auflésung erméglicht. Das daflir entwickelte System (,R6hrchensystem®) besteht aus
kleinen Inkubationsréhrchen (Abb. 7), die sich zur Bestimmung der Gasemission in einem
Container befinden (Abb. 8). Die InkubationsgefiBe sind PVC-Rohre mit einem Durchmes-
ser von 2,5 cm und einer Hohe von 4 cm. Der PVC-Netz-Boden gewihrleistet eine Beliif-

tung des unteren Bodens,

| PVC-Rohr

—— PVC-Netz

Abbildung 7:  Inkubationsrdhrchen
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Anschliisse an das Dosiersystem

- S : Container
&3 Inkubations-
HE
i A .-.I réhrchen
D~ Aufsicht des mit Inkubationsrohrchen

gefiillten Containers

Abbildung 8: Container mit Inkubationsréhrchen zur Bestimmung der Emissionsraten

Zur Untersuchung wurden 15 g des Bodens (Trockenmasse) nach der Vorinkubationsphase
(s.u.) in die Rohrchen gefiillt und verdichtet (1,3 g/cm’).

Die Applikation des N-Diingers auf den Boden erfolgte in Form von in Wasser gelosten
Ammonium-, Nitrit- und Nitrat-Salzen mit Hilfe einer Pipette. Die Wassermenge wurde so
gewihlt, daB die gewiinschte Auffiillung der Wasserkapazitit des Bodens (bei Nitrifikati-
onsversuchen 50 bis 55 % max. WK bei Denitrifikationsversuchen > 90 % max. WK) nach
Dingerzugabe erreicht waren.

Zu einer Versuchsreihe gehérten 12 bis 13 gleichbehandelte Probenréhrchen, wobei mit drei
Wiederholungen gearbeitet wurde, Wihrend der Versuche befanden sich alle Réhrchen in
einem Brutschrank bei 30 °C. Sieben Rohrchen paliten in einen Container (s. Abb. 8), der
im Inkubationsschrank zur Messung der Emissionsraten fiir ca. 2 h an das MeBsystem (Abb.
4) angeschlossen und die Anreicherungsrate der N-Gase (N0, NO, N,) analytisch verfolgt
werden konnte. Die restlichen Rohrchen wurden parallel im Brutschrank inkubiert. Nach der
Emissionsmessung wurde ein Rohrchen aus dem Container entnommen und in flissigem
Stickstoff bis zur Analyse eingefroren, um die mikrobielle Aktivitit zu stoppen. Fur jedes
entnommene Roéhrchen wurde ein parallel inkubiertes Rohrchen in den Container gestellt.
Die weiteren Bestimmungen der N-Emissionsraten erfolgten in bestimmten Zeitintervallen,
die ersten 3 bis 4 Tage taglich, danach in einem Abstand von 2 bis 3 Tagen. Zu jedem MeB-
zeitpunkt wurde ein Inkubationsréhrchen der jeweiligen Wiederholung zur Bodenanalyse
entnommen. Die Inkubationszeit betrug insgesamt bis zu 17 Tagen.

Zur Bestimmung der N,,-Gehalte wurden die einzelnen, cingefrorenen Réhrchenbodenfrak-
tionen in der Sfachen Menge 1N KCl-Losung extrahiert und der KCl-Extrakt auf Ammoni-
um, Nitrat und Nitrit und deren '*N-Haufigkeiten hin untersucht (s. Abschn. 3.2.2).
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Vorinkubation

Zur Vorinkubation wurde der zu untersuchende, luftgetrocknete Boden unter Zugabe von
Ammonium (8 mg N/kg Boden als Ammoniumchlorid ) auf 40 % max. WK befeuchtet und
fiir 2 bis 3 Tage im Inkubationsschrank (30 °C) aufbewahrt. Dies aktivierte die mikrobielle

Titigkeit des zwischenzeitlich gelagerten, lufitrockenen Bodens.

Diingergabe
Die Berechnung der Dingermenge in mg N/kg Boden erfolgte ausgehend von einem Richt-
wert in kg N/ha unter folgenden Voraussetzungen:

Bodentiefe (t) =15cm
Trockenrohdichte (p) = 1,2 g/em’

mg N kg N 10
— = ’ 3)
kg Boden ha t*p

Die Rohrchenversuche wurden, ausgehend von Voruntersuchungen (Hofer, 1993) mit einer
Dingung von 154 mg N/kg Boden (ca. 280 kg N/ha) und einer Temperatur von 30 °C
durchgefithrt. Der Diinger wurde in Form von Ammonium, Nitrat und Nitrit in einem be-
stimmten Verhiltnis gegeben. Fir die Nitrifikationsuntersuchungen im Verhiltnis
N-NH,;/N-NO;s™ = 2/1, um die Reaktionsfolge Ammonium-Nitrit-Nitrat zu begiinstigen und
fiir die Denitrifikation das Verhaltnis N-NH,'/N-NO; = 1/2, um die Reaktionsfolge Nitrat-
Nitrit-N-Gase positiv zu beeinflussen. In allen Versuchen wurde eine Ausgangskonzentra-
tion an Nitrit von 5 mg N/kg Boden gegeben. Nur auf diesem Weg war eine ausreichende
Nitritmarkierung tiberhaupt méglich und somit die Umsetzung iiber einen lingeren Zeitraum

verfolgbar.

3.5  Fermentersystem zur Untersuchung der N-Transformationsvorgiinge in wiill-

rigen Medien

Wie aus der Literatur bekannt und durch Voruntersuchungen bestitigt, konnen bei Mes-
sungen der N,O-Emissionsraten Standardabweichungen bis zu 100 % auftreten (Parkin et
al. 1984, Hofer, 1993; Robertson, 1994). Das ist zum einen auf den Boden als ein sehr hete-
rogenes Medium und zum anderen auf die Komplexitit mikrobieller sowie bodenchemischer

Prozesse zuriickzufiihren. Zudem hat man bei Bodenuntersuchungen nicht die Moglichkeit
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die Bodeneigenschaften, wiec Redoxverhalten, Sauerstoffgehalt und pH-Wert, umfassend
und exakt zu kontrollieren.

Um dieses Problem der Heterogenitit und Komplexitit weitgehend zu beheben, wurden die
Nitrifikation und Denitrifikation in einem homogeneren Medium (Flissigkeit) verfolgt. In
der Abwasser- und Lebensmitteltechnik werden die Nitrifikation und Denitrifikation zur
Beseitigung des Ammoniums und Nitrats bereits groBtechnisch genutzt (Schroeder, 1981;
Bever et al., 1993; Henze et al., 1993; Wiesmann, 1994; Wilk und Schubert, 1996).
Ergdnzend zu den Untersuchungen in Béden fanden daher Experimente zur Nitrifikation
und Denitrifikation in wilrigen Modellsystemen in einem Fermenter BRAUN
BIOSTAT®MDS5 (Abb. 9) unter standiger Kontrolle von pH-Wert, Redoxpotential, Sauer-

stoffpartialdruck und Temperatur diskontinuierlich statt.

4

Siccapent

WF

RPL_— |

T |- —

pH ]

F —

PR _
~Helium+ Sauerstoff| — -y

F - Flussigprobenahme RP - Redoxpotential and O,-Sittigung GS - gasdichte Spritze
pH -pH K - Kontrolleinheit GB - Gasbeutel
T - Temperatur R - Rijhrer WF - Wasscrfalle

Abbildung 9:  Schematische Darstellung des Fermentersystems mit Kontroll- und Regeleinrichtungen,
sowie Fliissig- und Gasprobenahme;
Gasprobenahme: a) gasdichte Spritze,
b) Gasprobenahmebeutel.

3.5.1 Gas- und Fliissigprobenahme

Ausgehend von verschiedenen Verfahrensweisen der Versuchsdurchfilhrungen zur Nitrifi-

kation bzw. Denitrifikation und den unterschiedlichen Probenahme- und Analysentechniken
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(s. Abschn. 3.3) muBten auch unterschiedliche Gasprobenahmetechniken bei den Fermen-
terversuchen angewandt werden.

Die Versuche zur Denitrifikation im Abwasser fanden in einem geschlossenen Fermenter
unter Heliumatmosphire statt. Die Probenzahme der entstandenen Gase im Raum tiber dem
Abwasser erfolgte mit einer gasdichten Spritze (SGE, Abb. 9, a)).

Bei den Nitrifikationsversuchen im Abwasser und im Modellsystem konnte nicht mit einem
Z2schlossenen Fermenter gearbeitet werden, da die Gefahr bestand, daB3 die Mikroorganis-
men den gesamten Saucrstoff des Gasraumes aufbrauchen und unter Sauerstoffstrel3 gera-
ten. Darum muBte kontinuierlich Sauerstoff in Form einer kinstlichen Atmosphire (He-O,-
Gemisch) durch das Abwasser bzw. das Modellsystem gepumpt werden, so daf} stets eine
Sauerstoffsdttigung > 80 % im Untersuchungsmedium vorlag.

Zur Gasprobenahme wurde das Gas aus dem Fermenter tiber die Trocknungstrecke
(Kuhlfalle und Siccapent) geleitet und in einem Gasbeutel (SUPELCQ) (s. Abb. 9, b)) tiber
mehrere Stunden gesammelt. AnschlieBend erfolgte die Analyse von Stickstoffmonoxid und
Distickstoffmonoxid durch Kryofokussierung (s. Abschn. 3.3.2) und von molekularem
Stickstoff, Sauerstoff und Kchlendioxid mittels direkter Gasdosierung iiber eine 10 pl-
Schleife (s. Abschn. 3.3.1).

Dieses dynamische Gasregime wurde, da es sich versuchstechnisch bewihrt hatte, ebenfalls
bei den Denitrifikationsuntersuchungen im Modellsystem angewandt, wobei hier nur Helium
anstatt des Helium-Sauerstoff-Gemisches benutzt wurde.

Die Fliissigprobe zu den MeBzeitpunkten wurde nach mehrminiitigem Umpumpen mittels
Schlauchpumpen (s. Abb. 9, F) genommen und auf [**N]Ammonium, [’N]Nitrat und
["°N]Nitrit untersucht.

3.5.2 Versuchsbedingungen

Modellsystem

Nitrifikation : - aerobe Bedingungen (He-O,-Atmosphire, dynamisches Gasregime,
Saucrstoffsittigung > 80 %)

-pH=17;5

-20°C

- Ausgangskonzentrationen N-NH, = 50 mg N/
N-NOy = 25mg N/
N-NOy = 1mgN/
C(HCO;) =210 mg HCO;/I

- eingesetzte BN-Tracer: 15NPL;*, ”NOg', N0,
- Volumen 1,51 (1 1 Beersches Medium, 0,5 | Nitrifikantenkultur,
s. Abschn. 3.1)
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Denitrifikation :

Abwasser

- anaerobe Bedingungen (He-Atmosphire, dynamisches Gasregime)

-pH=75

-20°C

- Ausgangskonzentrationen N-NH;" = 25 mg N/l
N-NO5 = 50 mg N/
N-NOy = ImgN/

C (CH;COO") = 100 mg C/1
- eingesetzte "*N-Tracer: "NH,', ®NO5, "NOy
- Volumen 1,51 (1 I Beersches Medium, 0,5 1 Nitrifikantenkultur s.
Abschn. 3.1)

Nitrifikation: - aerobe Bedingungen (He-O,-Atmosphire, dynamisches Gasregime, Sauer-

stoffsittigung > 80 %)
-pH=175
-20°C
- Ausgangskonzentrationen N-NH," = 30mgN/
N-NOs’ =167,5 mg N/I
N-NO; = 0 mg N/I

- eingesetzter *N-Tracer; *NH,"

- Animpfkultur (s. Abschn. 3.1)

Denitrifikation:

3.6

3.6.1

- anaerobe Bedingungen (He-Atmosphére, geschlossener Fermenter)

-pH=8

-20°C

- Ausgangskonzentrationen N-NH,* =102 mg N/l
N-NO5’ = 59mg N/
N-NOy = O0mgN/

- eingesetzter *N-Tracer: "NO5

- Animpfkultur (s. Abschn. 3.1)

Bei der Untersuchung der Denitrifikation im Abwasser wurde bereits ni-
trifiziertes Abwasser eingesetzt. D.h., das Ammonium im Ausgangsab-
wasser ist durch einen Nitrifikationsproze zu Nitrat umgesetzt worden.
Dem nitrifizierten Abwasser wurde Ausgangsabwasser zugesetzt, um die
natiirliche Kohlenstoffquelle zu simulieren.

Angewandte “N-Isotopenmethoden

5N-Gas-Flux-Methode

Methoden zur Bestimmung von Np-Verlusten in Boden durch Denitrifikation sind die Acety-
leninhibierungsmethode (AIM; Bremner und Blackmer, 1979; Aulakh et al., 1991) und die
"N-Verdiinnungsmethode (**N-Gas-Flux; Hauck und Melsted, 1958; Hauck und Bouldin,
1961). Das Prinzip der AIM ist, daB durch das Acetylen die N;O-Reduktase und somit der

Reduktionsschritt vom Distickstoffmonoxid zum molekularen Stickstoff inhibiert wird. Aus

36



Differenzmessungen der N.O-Emissionsraten aus dem mit Acetylen behandelten Boden und
dem unbehandelten Boden kann der Verlust an molekularem Stickstoff bestimmt werden.
Der Nachteil der Acetyleninhibierungsmethode besteht in:
1. Das Acetylen inhibiert nicht nur die N,O-Reduktase, sondern auch Teilschritte der Nitri-
fikation.
2. Die Verteilung des Acetylens bei wassergesittigten Boden ist nicht vollstandig,
3. Das Acetylen kann bei Mangel an leicht verfligbarem Kohlenstoff als C-Quelle dienen
und zu Kohlendioxid veratmet werden (Haider et al., 1983).
4. Der Boden, der mit C,H; behandelt wurde, ist fiir lange Zeit fir Untersuchungen zu mi-
krobiellen Umsetzungen unbrauchbar.
Eine elegantere Moglichkeit der Bestimmung der N,-Verluste aus Béden ist die "N-Gas-
Flux-Methode. Obwoh! diese Methode schon in den 50er Jahren von Hauck (Hauck et al.,
1958) vorgestellt wurde, findet sie bis heute nur selten ihre Anwendung (Boast, 1988; Arah,
1992; Russow et al., 1995 d). Der Hauptgrund dafiir liegt darin, daB zusitzlich zu den tbli-
cherweise fiir die ’N-Bestimmung registrierten Massen 28 und 29 des molekularen Stick-
stoffs auch die Masse 30 - "N°N - gemessen werden muB. Da die Masse 30 bei Nichttren-
nung von molekularem Stickstoff und Sauerstoff der Luftprobe durch das in der Ionenquelle
gebildete Stickstoffmonoxid, ebenfalls Masse 30, verfilscht wird, muB vor dem EinlaB3 in die
Ionenquelle entweder der Sauerstoff beseitigt oder molekularer Stickstoff und Sauerstoff
gaschromatographisch getrennt werden. Die gaschromatographische Trennung gelang in
dieser Arbeit durch den Einsatz einer Molsiebkapillarséule (s. Abschn. 3.3.1).
Nachfolgend sollen die Grundlagen der '*N-Gas-Flux-Methode kurz erlautert werden, Wird
*N-markierter, molekularer StickstofF (statistische '*N-Verteilung), der durch Denitrifikati-
on im Boden entstanden ist, mit dem molekularen Stickstoff der Luft (natiirliche "*N-
Hiufigkeit, statistische '*N-Verteilung) vermischt, so ist das *N im N,-Gemisch nichtstati-
stisch verteilt (Abb. 10).
Mit Hilfe der "*N-Verdiinnungsmethode unter zusitzlicher Nutzung dieser nichtstatistischen
'SN-Verteilung im molekularen Stickstoff, kann der Stickstoff, der durch Denitrifikation
entstanden ist, rechnerisch bestimmt werden. Das natiirliche Verhdltnis der Molmassen
30/28 (Rso) des molekularen Stickstoffs in der Luft ist sehr gering (= 1,3*10™), so daf klei-
ne hochangereicherte Mengen an Denitrifikationsstickstoff das Verhaltnis Rip exponentiell
ansteigen lassen (Siegel et al., 1982). Aus den massenspektrometrisch registrierten Massen-
flichen des molekularen Stickstoffs (Azs, Az, Az} werden die Verhiltnisse Azo/Azz (Rao)
und Ase/Ass (Rao) gebildet.
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Abbildung 10:  Einfaches Gasmischungsmodell fiir den moicrulasen Stickstoff der Luft und aen
molekularen Stickstoff entstanden durch Denitrifikation aus dem Boden
n - Stoffmenge des molckularen Stickstoffs der Luft,
a, - *N-Haufigkeit des molekularen Stickstoffs der Luft,
np, - Stoffmenge des Denitrifikation- N,
ap - '"N-Hiufigkeit des Denitrifikation-N;,
Ny, - Stoffmenge der Sticksteffmischung,
a., - gemessene *N-Hiufigkeit in der Stickstoffmischung.

Zur Berechnung nach der "N-Verdiinnungsmethode benotigt man die atomare (nor 1l
PN-Haufigkeit, Gl. 4) und molekulare *N-Verteilung (Gl. 5) nach folgenden Gleichun v :
Die atomare “N-Verteilung a (“N-Haufigkeit):

lﬁn
a= (4)
15, 4 4y
2 * Ry + Rao
a= (4.1)

2 (1 + Ras + Ra)

Bei statistischer Verteilung des °N (statistische "N-Verteilung in einem 2-atomigen Mole-

kiil ist binominalverteilt (**n)’+2"*n"n+("*n)?) ergibt sich:

Ras
a= — (4.2)
2+ Ry

Die molekulare "N-Verteilung fiir die Masse 30, a. :

a=s —— — (5)

R
g= ——— (;.1)
1+ R+ R
Fiir die statistische Verteilung gilt : o =2’ (5.2)
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Aus den gemessenen Massenverhaltnissen Ryo und Ry kann die N-Haufigkeit (., atoma-
re ”N—Ver‘teilung) dieses Gemisches nach Gleichung 4.1 berechnet werden.

Die atomare Mischhéufigkeit des N>-Gemisches 148t sich wie folgt berechnen
ng * ap, + np * ap = (n. + np) * a, (6)
Um diese Gleichung zu vereinfachen wird der Mischungskoeffizient d eingefiihrt :
np np

d= = %)
np + ny, 11

Durch Einsetzen der Gleichung 7 in Gleichung 6 erhilt man ;

(1-d)*a,+d*ap=a, (8)
Auflosung nach d :

am - 4y,
d= ———— (8.1)
ap - aL
In Gleichung 8.1 sind zwei Unbekannte enthalten, d und ap . Eine Berechnung von d aus
Gleichung 8.1 ist demzufolge nicht méglich. Zur Ermittlung von d kann eine zweite Glei-
chung fur d mittels der molekularen *N-Verteilung, a (Gl. 5), aufgestellt werden (Hauck et

al., 1958) :

(1-d)*oL+d*ap=an, ©)
Oy = O,

d= —— °.1)
Op - O,

Entsprechend Gleichung 5.2 wird in Gl. 9.1 fiir . ai” und fiir ap ap® eingesetzt
O - 2
d= —————— (9.2)
anz - a;,z

Durch Gleichsetzen der Gleichung 8.1 und Gleichung 9.2 und Auflésung nach ap erhilt

man;

O - ar?
ap= —————— (10)
am - 4y,

39



Dieses ap wird nun in Gleichung 8.1 eingesetzt und vereinfacht nach
(am - ar)’*
d= ———— (11
O - Az’
Mit Gleichung 11 ist es nun moglich das Verhiltnis np (Stickstoff entstanden durch Denitri-
fikation) zu (np+n.) (Gemisch aus Denitrifikationstickstoff und Lufistickstoff) (Gl. 7) in
Form des Koeffizienten d aus den gemessenen Massenwerten (GIL. 4.1 und GI. 5.1) zu be-

rechnen.

Die statistische und nichtstatistische Verteilung des '°N in Molekiilen kann auch bei der
Untersuchung des Bildungspools des Distickstoffmonoxids aus '*N-markierten Verbindun-
gen herangezogen werden. Entsteht das Distickstoffmonoxid aus der Umsetzung eines "*N-
markierten N-Pools, so ist das "N im Distickstoffmonoxid statistisch verteilt. Bildet sich
das Distickstoffmonoxid dagegen aus zwei oder mehreren N-Pools, entsteht eine Mischung
von Distickstoffmonoxid unterschiedlicher Herkunft. Die “N-Verteilung, die im Distick-
stoffmonoxid gemessen wird, ist demzufolge nichtstatistisch. So kann die ""N-Markierung
einzelner N-Pools zur Identifizierung des N>O-Entstehungspools beitragen.

Ausgehend davon werden die folgenden Verhaltnisse Ays/Ass (Ras) und Aye/Ass (Ryg) gebil-
det. Die Berechnung der '*N-Haufigkeit im Distickstoffmonoxid erfolgt fur die nichtstatisti-

sche Verteilung dann nach:

Ras+2 * Rus
a= %100 in At-% (12)
2*(1+Rus+ Ry)
und fiir die statistische Verteilung nach:
1
a= ————— *100 in At-% (13)
(2/Rgs) +1

Eine Beeinflussung der '*N-Haufigkeit des Distickstoffmonoxids durch 'O und "0 ist fr
Tracerversuche mit > 10 At.-% vernachlassigbar klein.

Erhilt man aus Gleichung 12 und 13 dasselbe Ergebnis, so ist das die Bestitigung, daB das
N im Distickstoffmonoxid binominal verteilt und demnach aus einer N-Verbindung ent-
standen ist. Sind die Resultate der Berechnung der N-Hzufigkeit verschieden, weist dies
darauf hin, daB das "N im Distickstoffmonoxid nichtstatistisch verteilt ist. Dies ist nur

durch die Entstehung des Distickstoffmonoxids aus unterschiedlichen N-Pools moglich.
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3.6.2 Kinetische Isotopenmethode (KIM)

Zur Beschreibung von Reaktionsmechanismen in der Chemie und Biochemie spielen kineti-
sche Untersuchungen eine wichtige Rolle. Oft sind dieser Methode Grenzen in der Aussage
fur die bei einer Reaktionsfolge aufiretenden Zwischenprodukte gesetzt. Eine Moglichkeit
dieses Problem zu losen, beruht auf der Zugabe von markierten Molekiilen. Bereits 1943
wurde von Zilversmit et al. (in Neiman und Gal, 1971) diese Methode in der Biochemie
eingesetzt und als Kinetische Isstopenmethode (KIM) bezeichnet. Spiter fand sie auch in
der Chemie ihre Anwendung (Neiman und Gal, 1971).

Die Ableitungen der isotopenkinetischen Gleichungen nach Zilversmit et al. (in Neiman und
Gal, 1971) gehen von einer vorherigen qualitativen Analyse der untersuchten Prozesse aus.
Nach denen wird ein Reaktionsschema postuliert.

Zu mikrobiellen N-Umsetzungen im Boden ist aus der Literatur bekannt, dafl sich durch
Mineralisierung das Ammonium bildet, welches weiter durch Nitrifikation unter aeroben
Voraussetzungen uber Nitrit zu Nitrat umgesetzt wird (s. Abschn. 2.1.4). Unter anaeroben
Bedingungen wird das Nitrat iiber Nitrit zu N-Gasen reduziert. Ein einfaches Reaktions-
schema (Abb. 11) lautet daher:

2T To ry r
':‘ OBS ' —_— NH; —" NOQ' '_"‘ NOg-
. e r3
Iy
N-Gase
Abbildung 11: Reaktionsschema fiir dic Nitrifikation und Denitrifikation nach Litcraturaussagen (s.
Abschn. 2.1.4)
To - Umsatzrate der Mineralisierung
n - Umsatzrate der Nitrifikation des Ammoniums (Am) zu Nitrit (Nit)
ry - Umsatzrate der Nitrifkation des Nitrits (Nit) zu Nitrat (Nat)
I3 - Umsatzrate der Denitrifikation des Nitrats (Nat) zu Nitrit (Nit)
T4 - Umsatzrate der Denitrifikation zu N-Gasen (NO, N.O, Nj)

Die isotopenkinetischen Gleichungen sollen am Beispiel des Umsatzes von [°N]Ammonium
und von [*N]Nitrat hergeleitet werden:
Umsetzung des Ammoniums (Am) in Abhéngigkeit von der Zeit

dCim
= o - It (14)

dt
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Diese Gleichung enthilt zwei Unbekannte. Zur Losung wird eine Gleichung zur Umsetzung

des [""N]Ammoniums in Abhangigkeit von der Zeit aufgestellt.

dISCAm

= Aoms *ro - Aam * Ty (15)
dt

Die OBS ist nicht markiert. Man erhilt bei Einsatz der ExzeBhiufigkeiten :

dISCAm
= - a,'\,,.’ * T (16)
dt
mit  Cam =  2am’ * Cam (16.1)

Totales Differential in Abhéngigkeit von der Zeit:

d"*Can dCin dasn’
= Apm’ * + Cam * (17
dt dt dt
Gleichsetzen von (16) und (17) und Auflésung nachr, :
dCan Cam daan’
T = - - * (18)
dt AAm’ dt
dCAm
ro = L o' (19)
dt
Umsetzung des [*N]Nitrats (Nat) nach der Zeit
dCNzl
= rn-1r (20)
dt
d"*Cra
= aw *rz-anad *r (21)
dt
mlt ISCNat = aNﬂ, * CN:( (2] 1)
Differenzierung nach der Zeit
dlSCN.g dCya day.’
= Ana’ * + Crat * (22)
dt dt dt
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Gleichsetzen von (21) und (22) und Auflsung nach r, und Einsetzen in (20):

CNal daan’
r: = * (23)
anit’ = Anat’ dt
dCan
I3 = Iy - (24)
dt

Die Voraussetzung zum Arbeiten auf der Basis der KIM ist, daB3 jeweils gleiche Versuchs-
bedingungen und Ausgangskonzentrationen der zu untersuchenden Komponenten bei allen
Versuchen gegeben sein mul3, um gleiche Umsétze und Ausbeuten zu erzielen.

Durch die sehr guten versuchstechnischen und analytischen Moglichkeiten konnten bei den
Untersuchungen zur Nitrifikation und Denitrifikation reproduzierbare Ergebnisse erhalten
werden, so dal} beispielhaft isotopenkinetische Auswertungen vorgenommen werden konn-

ten.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1  Nitrifikation und Denitrifikation im Modellsystem
4.1.1 Untersuchungen zur Nitrifikation

Ergebnisse

Konzentrationsverlauf der untersuchten N-Komponenten und die N- bzw. *N-Bilanzen

Die Abbildungen 12 a, 13 a und 14 a zeigen die Konzentrationsverliufe der untersuchten N-
Verbindungen tiber die jeweilige Versuchsdauer (Anhang A, Tab. A.1 bis A.3). In Tabelle 4
und 5 sind die N- und "*N-Bilanzen der drei Versuche mit ["N]Ammonium, ['*N]Nitrit und
[*N]Nitrat zusammengefafit.

In allen Versuchen ist der typische Nitrifikationsverlauf zu sehen. Das Ammonium wird tiber
Nitrit zu Nitrat mikrobiell oxidiert und am Versuchsende liegt das Nitrat als einzigstes Re-
aktionsprodukt vor. Das Nitrit verhilt sich wie ein Zwischenprodukt. Da zu Versuchsbeginn
hauptsachlich der erste Schritt der Nitrifikation, die mikrobielle Umsetzung des Ammoni-
ums zu Nitrit ablauft, erreicht letzteres ein Konzentrationsmaximum, dessen Héhe in den
drei Versuchen aber nicht reproduzierbar war (19,9 bis 37,9 mg N-NO,7/I-fl.). Die zweite
Stufe der mikrobiellen Nitrifikation, die Oxidation des Nitrits zu Nitrat, verlief verstirkt ab,
nachdem das Ammonium fast abgebaut war.

Bei der Nitrifikation entstanden als gasformige N-Produkte das Distickstoffmonoxid (N,0)
und in sehr geringen Mengen auch das Stickstoffmonoxid (NO). Die Emission des Distick-
stoffmonoxids nahm wihrend der Versuche zu. Am Ende erfolgte in allen drei Versuchen

ein starker Abfall der NO-Emission.

UN-Tracerversuch mit [ N]JAmmonium

Aus den ermittelten N-Markierungen der untersuchten N-Komponenten tiber die Zeit sind
Aussagen zu den Umwandlungsprozessen der N-Komponenten und zu den Bildungsme-
chanismen des Distickstoffmonoxids und Stickstoffmonoxids moglich.

An den "*N-Hiufigkeiten der anorganischen N-Komponenten Ammonium, Nitrit und Nitrat
(Abb. 12 b) ist der Nitrifikationsverlauf sehr gut nachvollziehbar. Die zuerst verstirkt ablau-
fende Umsetzung des Ammoniums zu Nitrit wird deutlich, da die "N-Hzufigkeit des Nitrits
sehr schnell die des Ammoniums erreicht. Nach 100 h iiberschreitet das Nitrit den "N-
Hiufigkeitswert des Ammoniums und folgt etwas erhoht dessen '*N-Haufigkeit.
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Abbildung 12: Versuch zur Nitrifikation im Modellsystem mit ['*N]Ammonium
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - "*N-Hiufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
¢ - "N,O-Hiufigkeitsverlauf der aus der nichtstatistischen und statistischen '*N-Verteilung
berechneten '*N-Haufigkeitswerte.
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Das Nitrit ist hiermit eindeutig als Zwischenprodukt charakterisiert (s. Zilversmit, 1943, in
Neiman und Gal, 1971).

Das Nitrat trégt ebenfalls zur Nitritbildung (Reduktion des Nitrats zu Nitrit, Denitrifikation)
unter den aeroben Bedingungen bei. Besonders deutlich wird dies am Versuchsende, da die
Werte der ’N-Haufigkeit fiir das Nitrat und das Nitrit gleich sind. Die ""N-Anreicherung
des Nitrats nimmt iiber den gesamten Versuchszeitraum zu. Durch die Oxidation des Am-
moniums tber Nitrit zu Nitrat wird stindig markierter Stickstoff in den Nitratpool eingetra-
gen. Am Ende findet sich der graBte Anteil des gegebenen N im Nitrat wieder (s. Tab. 5).
Die Verdiinnung des [*N]Ammoniumpools weist darauf hin, daf} eine geringe Mineralisie-
rung wihrend des Versuchs stattfand. Diese minimale Mineralisierung konnte nur am Ver-
suchsende nachgewiesen werden, da zu diesem Zeitpunkt nur noch sehr kieine Mengen an
Ammonium im Modellsystem vorhanden waren. Der Verdiinnungseffekt auf das [*N]Am-
monium durch das neugebildete Ammonium aus der Mineralisierung wirkte sich somit stér-
ker aus.

Der Verlauf der "N-Haufigkeiten des Distickstoffmonoxids zeigt, da$l eine Bildung dessen
aus verschiedenen N-Pools erfolgt. Ab dem dritten MeBpunkt folgt die '*N-Haufigkeit des
Distickstoffmonoxids der des Nitrats. Das Nitrat ist in diesem Fall der N-Pool aus dem das
Distickstoffmonoxid hauptsichlich entsteht. Das Distickstoffmonoxid wird aber auch aus
einer weiteren N-Quelle, wahrscheinlich auf dem Weg vom Ammonium zum Nitrit gebildet.
Dies zeigt die hohere *N-Anreicherung im Distickstoffmonoxid gegeniiber dem Nitrat ins-
besondere zu Versuchsbeginn. Aus den *N-Haufigkeiten des Distickstoffmonoxids, berech-
net aus der statistischen *N-Verteilung und der nichtstatistischen "*N-Verteilung im Di-
stickstoffmonoxid (s. Abschn. 3.6.1) ist zu sehen, daB3 diese zu Beginn eine zwar geringe
aber deutliche Differenz aufweisen (Abb. 12 ¢, Anhang A, Tab. A.7). Die Entstehung des
Distickstoffmonoxids erfolgt somit zu Versuchsbeginn verstarkt auf dem Weg der Oxidati-
on des Ammoniums zu Nitrit und > 40 h hauptsachlich aus dem Nitrat.

Aussagen zur Entstehung des Stickstoffmonoxids sind sehr schwierig, da es unter diesen
Modellbedingungen bei allen drei Versuchen nur in geringsten Mengen nachgewiesen wer-
den konnte (s. Abb. 12 a, 13 a, 14 a). Aus dem Verlauf der 15N—Iﬂléiuﬁgkeit ist aber ersicht-
lich, daB das Stickstoffmonoxid der "N-Anreicherung des Nitrits bzw. Ammoniums folgt.
Das deutet darauf hin, daB die Bildung des Stickstoffmonoxids wihrend der mikrobiellen

Oxidation des Ammoniums zu Nitrit erfolgt.
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Abbildung 13: Versuch zur Nitrifikation im Modellsystem mit [**N]Nitrit

a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,

b - *N-Haufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten,

¢ - *N,O-Haufigkeitsverlauf der aus der nichistatistischen und statistischen '*N-Verteilung
berechneten '*N-Haufigkeitswerte.
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Versuch zur Nitrifikation im Modellsystem mit [**N]Nitrat

a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,

b - "*N-Haufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten,

¢ - N,O-Hiufigkeitsverlauf der aus der nichtstatistischen und statistischen **N-Verteilung
berechneten N-Hiufigkeitswerte.
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PN-Tracerversuch mit [°NJNitrit

Auch bei diesem Experiment zur Nitrifikation mit ['’N]Nitrit konnte der mikrobielle Haupt-
umsetzungsweg Ammonium-Nitrit-Nitrat sehr gut verfolgt werden.

Die sehr hohe "N-Markierung im Nitrit nimmt durch den Eintrag an unmarkiertem Stick-
stoff in den Nitritpool im Zuge der zuerst vorrangig ablaufende Oxidation des Ammoniums
zu Nitrit schnell ab (Abb. 13 b). Im Nitrat konnte am Versuchsende die grofBte *N-Menge,
die als "*N-Nitrit eingesetzt wurde, nachgewiesen werden (s. Tab. 5). Die Reduktion des
Nitrats zu Nitrit (Denitrifikation) erfolgte auch in diesem Versuch unter aeroben Bedingun-
gen, was an den gleichen "N-Hzufigkeiten des Nitrats und Nitrits ab 120 h deutlich erkenn-
bar ist.

Die "N-Markierung des Distickstoffmonoxids zeigt jetzt eindeutig, daB dieses nicht haupt-
sdchlich aus dem freign Nitrit entsteht. Ein unmarkierter N-Pool trigt maBgeblich zur N,O-
Bildung bei. Ab 100 h ist die '*N-Haufigkeit des Distickstoffmonoxids gleich der des Nitrits
und des Nitrats, so daB man zwischen Nitrit und Nitrat als N-Pools nicht unterscheiden
kann. Dafiir 148t dies die Aussage zu, daB der unmarkierte N-Pool, der zur Bildung des
Distickstoffmonoxids beitragt, das Nitrat ist. Auch aus den verschieden berechneten '“N-
Hiufigkeiten des Distickstoffmonoxids und deren Differenzen (Abb. 13 ¢, Anhang A, Tab.
A7) ist ersichtlich, daB stets ein unmarkierter N-Pool zur N,O-Emission beitragt.

Eine Aussage tber den Bildungsweg des Stickstoffmonoxids ist nicht méglich, da, wie be-

reits erwiahnt, kaum Stickstoffmonoxid registriert werden konnte.

“N-Tracerversuch mit [>N]Nitrat

Bei dieser Markierungsvariante kann man am Konzentrationsverlauf der N,,-Komponenten
(Abb. 14 a) bereits feststellen, daB anfinglich kaum Nitrit zu Nitrat umgesetzt wurde. Es
fand vorrangig die mikrobielle Oxidation des Ammoniums zu Nitrit statt. Die Verdiinnung
des markierten Nitrits (hohe '*N-Markierung zu Beginn durch Verunreinigung des K’NO;
mit K'*NO,) zu Versuchsbeginn, kennzeichnet ebenfalls den verstirkten UmsetzungsprozeR
des Ammoniums zu Nitrit (Abb. 14 b). Ab 75 h erfolgt eine verstirkte N-Umsetzung von
Nitrit zu Nitrat, was sich in einer abnehmenden "N-Hzufigkeit des Nitrats zeigt. Die bei
dem Versuch mit [*N]Nitrit festgestellte Reduktion vom Nitrat zum Nitrit (Denitrifikation)
ist in diesem Fall besonders gut zu erkennen. Ab 170 h steigt die ""N-Hzufigkeit des Nitrits
wieder an und am Ende ist sie gleich dem Nitrat,

Aus der unterschiedlichen '*N-Anreicherung des Distickstoffmonoxids und Stickstoffmon-

oxids ist deutlich nachweisbar, daf3 sie nicht aus einem gemeinsamen N-Pool entstanden sind
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und das Stickstoffmonoxid folglich auch kein Vorprodukt des Distickstoffimonoxids sein
kann,
Die "N-Hiufigkeit des Distickstoffmonoxids liegt zwischen dem markierten Nitrat und den
un- bzw. niedrigmarkierten N-Pools Ammonium und Nitrit. Dies deutet wieder darauf hin,
dal das Distickstoffmonoxid auf zwei Wegen gebildet wird:
1. wihrend der Oxidation des Ammoniums zu Nitrit bzw.,
2. aus dem Nitrat, d.h. wihrend der Riickreaktion Nitrat zu Nitrit, wobei der letztere Teil-
prozel} besonders nach dem Abbau des Ammoniums ab 170 h deutlich wird.
Die "“N-Haufigkeiten berechnet aus der nichtstatistischen und der statistischen '*N-
Verteilung (Abb. 14 c) lassen den gleichen SchluB zu. Am Anfang liegen die Werte deutlich
auseinander. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB.bis zu 75 h die Emission an Distickstoff-
monoxid sehr gering ist und das Distickstoffmonoxid bis dahin zu annéhernd gleichen Teilen
wihrend der Reaktion des Ammoniums zum Nitrit und aus dem Nitrat entstanden sein muB.
Die Emissionsrate des Distickstoffimonoxids nimmt ab 75 h mit zunehmender Nitratkonzen-
tration zu. Die '*N-Haufigkeit des Distickstoffmonoxids nihert sich der des Nitrats an und
ist ab 210 h gleich dem Nitrat. DaB das Distickstoffmonoxid zu diesem Zeitpunkt nur aus
dem Nitrat entsteht, zeigen auch die unterschiedlich berechneten *N-Haufigkeiten (Abb. 14
c, Anhang A, Tab. A.7), die ab 170 h gleich sind.
- Die "N-Anreicherung im Stickstoffmonoxid ist in diesem Versuch immer etwas niedriger
bzw. gleich der des Nitrits. Das 146t die SchluBfolgerung zu, dafl die NO-Bildung wihrend
der Reaktion des Ammoniums zu Nitrit bzw. direkt aus dem Nitrit stattfindet.

Tabelle 4: N-Bilanzen der Versuche mit dem Modellsystem unter Nitrifikationsbedingungen

Markierung mit
['*N]Ammonium ['*N]Nitrit ['*N]Nitrat
Versuchsdauver (h) | 165,8 236,3 285,8
Ausgangskonzentrationen (mg N/I-fl.)
N-NH,'| 47,88 50,68 50,68
N-NO; | 24,81 24,10 22,67
N-NO; 1,23 1,09 1,27

gesamt{ 73,92 (100 %) | 75,88 (100 %) | 74.62 (100 %)
Endkonzcntrationen (mg N/I-1.)
N-NH,'| 168 (2,27%) 0 0
N-NOy | 69,43 (93,93%)| 66,84 (88,09%)| 66.47 (89,08 %)
N-NO; 0,01 (0,01 %) 0,92 (1,21 %) 0,03 (0,04 %)
N-Biomasse 5,19 (7,02 %) 6,54 (8,62 %) 3,73 (5,00 %)
N-N.O (kumulativ)| 1,84  (249%)| 484 (638%)] 087 (1,17 %)
N-NO (kumulativ) 0,07 (0,09 %) 0,09 (0,12 %) 0,02 (0,03 %)
gesamt| 78,22 (105,81 %) | 79,23 (104,42 %) | 70,23 (95,32 %)
% - Prozent der N-Gesamtausgangskonzentration
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Tabelle 5: '*N-Bilanzen der Versuche mit dem Modellsystem unter Nitrifikationsbedingungen

Markierung mit

[*NJAmmonium [**N]Nitrit ['*N]Nitrat
Versuchsdauer (h) | 165,8 236,3 285,8
Ausgangskonzentrationen (mg"N/I-fl.)
°N-NH, [ 432 0,02 0,02
PN-NO; [ 0,01 0 7,80
N-NO, | 001 0,46 0,21

gesamt 4,34 (100 %) 0,48 (100 %) 8,03 (100 %)
Endkonzentrationen (mg N/I-1.)

PN-NH,| 001 (0,23 %) 0 0
PN-NQy | 4,15 (9562%) 040 (8333%)| 7.77 (96,76 %)
N-NO, 0 0,01  (2,08%) 0

“N-Biomasse| 034  (7.83%)| 006 (1250%)| 036 (4,48 %)
UN-N,O (kumulativ) | 0,11 (2,53 %)| 005 (10,42%)] 0,12 (1,49 %)
PN-NO (kumulativ) [ 0,004 (0,09 %) 0 0,0004 (0,005 %)
pesamt| 461 (10631%)| 0,52 (10833 %)| 8.25 (102,74 %)

% - Prozent der ~N-Gesamtausgangskonzentration

Diskussion

Die durchgefiihrten *N-Traceruntersuchungen zur Nitrifikation in einem wilrigen Modell-
system bestatigen, bezogen auf die Hauptkomponenten Ammonium, Nitrit und Nitrat, die
Nitrifikation als Zweistufenproze3 (1. Stufe - mikrobielle Oxidation des Ammoniums zu
Nitrit, 2. Stufe - mikrobielle Oxidation des Nitrits zu Nitrat) (Seiler und Conrad, 1981; Kle-
ber und Schlee, 1988; Bouwman et al., 1990; s. Abschn. 2.1.4). Das Ammonium wird tiber
Nitrit zu Nitrat mikrobiell umgesetzt, wobei das Nitrit als Zwischenprodukt ein Konzentra-
tionsmaximum aufweist. Das Nitrat war in allen Versuchen das hauptsichliche Endprodukt
der Reaktionsfolge, da stets am Versuchsende die grof3te Menge des gegebenen *N im Ni-
trat wiedergefunden wurde (s. Tab. 5). .

Aus dem '"N-Anteil der Biomasse zu Versuchsende kann man schlieBen, daB verstarkt Ni-
trit und Ammonium und zu einem geringeren Umfang das Nitrat von den Nitrifikanten as-
similiert und folglich in der Biomasse als N-15 wiedergefunden wurde.

Aus den Konzentrationsverlaufen der N-Gase (N0, NO) ist zu sehen, daB3 nur das Distick-
stoffmonoxid erhéhte Emissionsraten aufweist (zwischen 1,17 und 6,38 % bezogen auf den
N-Einsatz, s. Tab. 4). Die Bildung von Distickstoffimonoxid, abgesehen von der Anfangs-
phase, erfolgt vorrangig aus dem Nitrat bzw. wihrend der Reduktion des Nitrats zu Nitrit.
Es ist zwar schwer vorstellbar, daB unter den vorliegenden Bedingungen (Sauerstoff-
sdttigung > 80 %) eine Reduktion stattfindet, doch wird in der Literatur eine ,,aerobe Deni-
trifikation” beschrieben (Robertson und Kuenen, 1984; Ottow, 1990; Lloyd, 1993; s.
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_ Abschn. 2.1.5). Die geringen NO-Mengen (0,03 bis 0,12 % bezogen auf den N-Einsatz, .
Tab. 4) entstehen hauptsichlich auf dem Weg der Oxidation des Ammoniums zu Nitrit.

Zu erwihnen ist hier, daB3 das Distickstoffmonoxid nur bei Vorhandensein von Nitrit bzw.
Ammonium in groBeren Mengen emittiert. Wenn die N-Komponenten Nitrit bzw. Ammoni-
um mikrobiell abgebaut sind, wird kaum noch Distickstoffmonoxid gebildet. Da das Di-
stickstoffmonoxid hauptsichlich wihrend der Reduktion des Nitrats zu Nitrit entsteht, weist
darauf hin, daf3 die Mikroorganismenkultur in Abwesenheit einer organischen Kohlenstoff-
quelle die Bildung des Distickstoffmonoxids auf diesem Reduktionsweg nur gemeinsam mit
der Ammoniumoxidation als Energiequelle durchfiihren.

Genauere Aussagen zu den einzelnen N-Umsetzungsprozessen und den Entstehungsmecha-
nismen der N-Gase lassen sich nur ableiten, wenn man die *N-Tracerversuche kinetisch
auswertet (s. Abschn. 3.6.2).

Aus den gewonnenen Erkenntnissen zur N-Umwandlung im Modellsystem unter aeroben
Verhéltnissen und der resultierenden Emission von Distickstoffmonoxid und Stickstoffmon-
oxid 14Bt sich ein qualitatives Schema zu den N-Transformationsprozessen erstellen (Abb.

15).

N0

Abbildung 15: Reaktionsschema der N-Umsetzung im Modellsystem unter Nitrifikationsbedingungen

N-Umsatzraten (r) der

- Mineralisierung (1)

- Immobilisierung des Ammoniums (1)

- Nitrifikation des Ammoniums zu Nitrit (r3)

- Nitrifikation des Nitrits zu Nitrat (r3)

- Denitrifikation des Nitrats zu Nitrit (rs =rq; + Iy2)

- Bildung des Stickstoffmonoxids wahrend der Oxidation der Ammoniums zum Nitrit (rs)

- Bildung des Stickstoffmonoxids aus dem enzymgebundenen Nitrit durch Denitrifikation
(rs)

- Bildung des Distickstoffmonoxids wihrend der Oxidation des Ammoniums zum Nitrit (r7)

- Bildung des Distickstoffimonoxids aus dem enzymgebundenen Nitrit durch Denitrifikation
(rs)

- Immobilisierung des Nitrits (rs)

- Immobilisierung des Nitrats (ri0)
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Als Beispiel, da urspriinglich nicht in der Aufgabenstellung enthalten, sollen auf der Basis
des Reaktionsschemas nach der Kinetischen Isotopenmethode (KIM, s. Abschn. 3.6.2) fur
den [“N]Ammoniumversuch die Brutto-Umsatzraten des Ammoniums und aus dem
["*N]Nitratversuch die Brutto-Umsatzraten des Nitrats ,ermittelt und mit den Netto-
Umsitzen verglichen werden. Berechnet wurden die Umsitze mit folgenden unter Abschn,
3.6.2 abgeleiteten Gleichungen;

Brutto-Umsatzraten des Ammoniums:

dCAm C,a_m dﬂAm’
FAm ges. - - * (I 8)
dt a,\,,,’ dt
dCan
Iy = +  TAmges. (19)
dt

‘Wobei Fam ges. den Gesamtabbau des Ammoniums darstellt (ry, 12, 15, T5). Die Berechnung der
Umsatzraten erfolgte nicht aus den Differentialen (d), sondern aus den Differenzen (A) der

Konzentrationen bzw. "N-Haufigkeiten. Die Resultate sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Umsatzraten des Ammoniums wihrend des Versuchs mit dem Modellsystem unter Nitrifikati-
onsbedingungen mit ['*N]Ammonium

Brutto-Umsatzraten Netto-Umsatzraten
(mgN/I-fl.*h) (mgN/I-f1.*h)

Zeit (h) To Tam ges. ACAmfAl
0-20,7 0 0,149 -0,149
20,7-42.8 0 0,284 -0,284
42,8 -66.8 0,014 0,410 0,397
66,8 - 90.8 0,006 0,642 -0,636
90,8 - 162,8 0,191 0,354 -0,163
162.8 - 1658 0,637 0,693 -0,056

Fir den ["*N]Nitratversuch konnen nach folgenden Gleichungen die Nitrat-Umsatzraten

berechnet werden.

CNa( AaNIl,
r3 - % (23)
ﬂm" i aNa.’ At
ACNat
FNat ges. = rs - (24)
At

Tiat ges. = T41 + T

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt.
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Tabelle 7: Umsatzraten des Nitrats wahrend des Versuchs mit dem Modellsystem unter Nitrifikationsbe-
dingungen mit ['*N]Nitrat

Brutto-Umsatzraten Netto-Umsatzraten N,2O-Netto- prozentualer An-
des Nitrats des Nitrats Bildungsraten teil der Nitratre-
(mgN/I-fl.*h) (mgN/I-f1.*h) (mgN/1-f1.*h) duktion an der
N;O-Bildung
(GL 27)
ZCit (h) I3 rNge:‘ AC;\];;/AI ACNQ()/AI
0-218 -0,008 -0,001 -0,007 0,0010 5,35 %
218-458 -0,021 -0,003 -0,018 0,0003 59,95 %
45,8 - 75,8 -0,036 0,020 -0,056 0,0006 54,36 %
75,8 -117.8 0,091 -0,004 0,094 0,0009 51,63 %
117.8- 1418 0,162 0,068 0,094 0,0062 62,78 %
141,8 - 1658 0,317 0,073 0,244 0,0094 70,70 %
1658 -170,8 0,092 0,200 -0,108 0,0100 70,88 %
170,8 - 189,8 0,755 0.161 0,594 0,0120 62,71 %
189.8-213 8 1,499 0,986 0,512 0,0240 76,97 %
213.8-239,5 n.b. n.b. 0,344 0,0260 100 %
239,5 - 285,8 n.b. n.b. 0,045 0,0570 100 %
n.b. - nicht berechenbar, da Division durch 0

Aus diesem [“*N]Nitratversuch und den [’N]Ammonium- und [°N]Nitrit-Tracerversuchen
ist abzuleiten, daB3 das Distickstoffmonoxid hauptsichlich direkt aus der Nitratreduktion und
in geringerem Mal} wihrend der mikrobiellen Oxidation des Ammoniums zu Nitrit gebildet
wird. Daraus ergibt sich im Fall der Markierung mit [“N]Nitrat die Méglichkeit der Be-
rechnung des Anteils des Nitrats an der NoO-Bildung tiber die Isotopenverdiinnungsglei-
chung (Gl. 25). Anstatt der Konzentrationen kénnen zur Berechnung die Netto-

Bildungsraten des Distickstoffmonoxids herangezogen werden.

dCnz0 (Nay dCr20 (Am) dCrzom
*oAng + T *apg, = T * amwo (25)
dt dt dt

bei Einsatz der ExzeBhaufigkeiten erhélt man, da asn” = 0:

dCrzo (vay) dCrz0 ano’

— = — 26)
dt dt Ayt

bzw.

ACn20 (Nayy ACrn0m anzo’

— = — 27)
At At aNal,
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Die Resultate, als prozentualer Anteil der Nitratreduktion an der N,O-Bildung angegeben,
sind ebenfalls in Tabelle 7 aufgefiihrt.

An den Netto-Umsatzraten des Ammoniums ist zu erkennen, daBl verstirkt der Abbau des
Ammoniums stattfindet und nur in minimalem MaB ein Eintrag von Ammonium aus der
Mineralisierung erfolgt. Aus den Netto-Umsatzraten des Nitrats ist zu sehen, daB erwar-
tungsgemdf} hauptsichlich Nitrat gebildet wird. Diese Berechnungen bestitigen die qualita-
tiven Abschitzungen aus dem Verlauf der Konzentrationen und "*N-Hiufigkeiten der be-
stimmten N-Komponenten, daB als HauptumsetzungsprozeB die Nitrifikation abliuft
(Reaktionsschema, s. Abb. 15).

Beim Nitrat ist anhand der Brutto-Umsatzraten (ryy gs.) aber auch eine mikrobielle Reduk-
tion zu erkennen, was ebenfalls darauf hinweist, daB reduktive Prozesse, wie Bildung von
Nitrit aus Nitrat, in diesem wiBrigen Medium unter aeroben Bedingungen stattfinden miis-
sen. Diese mikrobiellen Reduktionsprozesse finden aber, wie bereits diskutiert, nur bei Vor-
handensein einer Energiequelle statt (Ammonium).

Fir das Distickstoffmonoxid konnte aus Gleichung 27 nachgewiesen werden, da3 es haupt-
sdchlich aus dem Nitrat bzw. aus dem angenommenen enzymgebundenen Nitrit gebildet

wird.

4.1.2 TUntersuchungen zur Denitrifikation

Ergebnisse

Konzentrationsverlauf der untersuchten N-Komponenten und die N- bzw. "> N-Bilanzen

Die aus drei Experimenten mit verschiedenen '’N-Markierungen erhaltenen Konzentrations-
verldufe der untersuchten N-Komponenten sind in den Abbildungen 16 a, 17 a und 18 a
dargestellt (Anhang A, Tab. A 4 bis A.6). Die N- und "*N-Bilanzen stehen zusammengefaft
in Tabelle 8 und 9.

Bei allen Denitrifikationsversuchen ist der gleiche Verlauf in den Konzentrationen der N,,-
Komponenten zu sehen. Ein dhnlicher Verlauf konnte bei den Emissionsraten von Distick-
stoffmonoxid und Stickstoffmonoxid festgestellt werden. *N; als Denitrifikationsstickstoff
wurde nur bei dem ["*N]Nitratversuch nachgewiesen. Zu Beginn der Versuche (0 bis 5 h)
findet kaum ein Nitratabbau durch Denitrifikation statt. Nach 5 h traten allerdings in allen
drei Versuchen die hochsten N,O-Emissionsraten auf.

Ab 20 h beginnt ein verstirkter reduktiver Umsatz von Nitrat. Gleichzeitig setzt eine mi-

krobielle Umsetzung des Ammoniums und eine Konzentrationszunahme des Nitrits ein.
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Tabelle 8: N-Bilanzen der Versuche mit dem Modellsystem unter Denitrifikationsbedingungen

Markierung mit

[*NJAmmonium ["*N]Nitrit [*N]Nitrat
Versuchsdauer (h) 45,8 71 51
Ausgangskonzentrationen (mg N/I-{l.)
N-NH, | 2464 24,08 25,20
N-NO5; 49,61 47,62 50,98
N-NOy 1,21 0,82 1,10
gesamt 75,46 (100 %) 72,52 (100 %) 77,28 (100 %)
Endkonzentrationen (mg N/I-fl.)
N-NH, | 1372 (18,18%)| 1204 (16,60%)| 12,88 (16,67 %)
N-NOy 0 0 0
N-NO, 0,52 (0,69 %) 0 0
N-Biomasse 3,56 (4,72 %) 6,06 (8,36 %) 4,26 (5,51 %)
N-N,O (kumulativ) 0,26 (0,34 %) 0,64 (0,88 %) 0,25 (0,33 %)
N-NO (kumulativ)| 0,10  (0.13%)] 0,10 (0,13%)| 0,06 (0.08%)
gesamt| 18,16 (27,06 %)| 18,84 (2597 %)| 17.45 (22,59 %)
Verlust als N» nn. (75,94 %) nn. (74,03 %)’ (77,41 %)

% - Prozent der N-Gesamtausgangskonzentration

n.no. - nicht nachweisbar
- errechnet aus N-Verlust

Tabelle 9; '°N-Bilanzen der Versuche mit dem Modellsysiem unter Denitrifikationsbedingungen

Markierung mit
[°N]Ammonium ['*N]Nitrit ['*N]Nitrat
Versuchsdauer (h) 458 71 51
Ausgangskonzentration (mg' "N/I-fl.)
PN-NH,"| 11,50 0,01 0,01
PN-NOs; | 0,01 0,10 34,10
"N-NO, 0,01 0,71 0,51
gesamt| 11,52 (100 %) 0,82 (100%)| 3462 (100 %)
Endkonzentration (mg N/I-f1.)
PN-NH," 5,93 (51.48 %) 0,01 (1,22 %) 0,09 (0.26 %)
"N-NO;” 0 0 0
PN-NO; [ 001 (0.09%) 0 0
"N-Biomassc 1,58 (13,72%)| 0.002  (0.24 %) 0,05 (0,14 %)
TN-N,O (kumulativ) [ 0,003 (0,03%)[ 0,049  (5,98%)| 0,164 (0,47 %)
PN-NO (knmulativ) | 0,002 (0,02 %) 0,01 (1.22%)]| 0,040 (0,12 %)
gesamt 7,52 (65,34 %) 0,07 (8,66 %) 0,34 (0,99 %)
TN, nn. (34,66 %) nn (91,34 %) (99,01 %)’
% - Prozent der °N-Gesamtausgangskonzentration

n.n. - nicht nachweisbar
- errechnet aus *N-Verlust

Die NO-Emissionraten steigen an, verbunden mit einer erneuten Zunahme der N,O-

Emission. Bei dem [“N]Nitratversuch konnte zu diesem Zeitpunkt ebenfalls eine Na-

Emissionszunahme registriert werden. Innerhalb von 20 h sind das Nitrat und Nitrit voll-

stindig abgebaut und in der Losung befindet sich nur Ammonium. Die N-Gasemission ist

am Versuchsende auf ein Minimum zuriickgegangen.
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Die N- und “N-Bilanzen zeigen (Tab. 8 und 9), daB bei allen Versuchen ein grofler N-
Verlust auftritt, der nur durch No-Emissionen zu erkliren ist. Der prozentuale N-Verlust an
molekularem Stickstoff durch Denitrifikation konnte nur durch N- und N-Bilanzierung
ermittelt werden. Eine Aufsummierung der Emissionsraten wie im Fall der N,O- und NO-
Emission fiihrte bei dem Denitrifikationsstickstoff (['°N]Nitratversuch) zu einer Uberbe-
stimmung der N-Verluste. Somit konnte auch bei dem ['*N]Nitratversuch nicht die exakte
Gesamtmenge an Denitrifikationsstickstoff berechnet werden. Aus den *N-Verlusten (Tab.
9) ist aber zu erkennen, daB 99 % des gegebenen [*N]Nitrat als Denitrifikationsstickstoff

emittiert sein miissen.

PN-Tracerversuch mit ['°N]JAmmonium

Aus den "’N-Hzufigkeiten des Nitrits, des Distickstoffmonoxids und des Stickstoffmonoxids
zu Versuchsbeginn ist zu sehen (Abb. 16 b), daf3 nicht nur die Denitrifikation, sondern auch
in geringem Umfang die Nitrifikation des Ammoniums abliuft. Die "*N-Hzufigkeit des Ni-
trits steigt zu Beginn an und es entsteht sowohl N-markiertes Distickstoffmonoxid, als
auch Stickstoffmonoxid. Dies ist ein Hinweis darauf, daB zu Beginn des Denitrifikationsver-
suchs, da noch Restsauerstoff’ zur Verfiigung steht, eine mikrobielle Ammoniumoxidation
auftritt. Aus dieser Oxidation gelangt *N aus dem [**N]JAmmonium in den Nitritpool. Wih-
rend dieses Oxidationsschritts wird in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen zur Nitrifikati-
on im Modellsystem Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid gebildet (s. Abschn.
4.1.1). Ab 20 h sind die *N-Anreicherungen fiir das Nitrat, Nitrit, Distickstoffmonoxid und
Stickstoffmonoxid praktisch gleich. Ab diesem Zeitpunkt findet, wie bereits aus den Kon-
zentrationsverliufe erkennbar war, hauptsichlich die Denitrifikation statt.

Die Ergebnisse zum letzten MeBpunkt in diesem Versuch zeigen, daB unter den anaeroben
Bedingungen ebenfalls in geringem Umfang eine Nitrifikation stattfindet. Das Nitrat ist zu
diesem Zeitpunkt ganz abgebaut, das Nitrit liegt nur noch in Spuren vor und es entstehen
noch kleine Mengen an Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid. Die N-Hzufigkeiten
des Nitrits, Stickstoffmonoxids und Distickstoffmonoxids steigen stark an. Dies kann nur
damit erklirt werden, daB N aus dem [*N]Ammonium im Zuge der Nitrifikation in den
Nitritpool gespeist wird, und sich aus dem Nitrit Stickstoffmonoxid und Distickstoffimon-
oxid bildet. Diese ,,anaerobe Nitrifikation“ findet nur in geringstem MaB statt und wurde
wiihrend der N-Hauptumsetzung durch die Denitrifikation iiberdeckt. Erst als das Nitrat und
Nitrit fast vollstdndig mikrobiell abgebaut waren, gewann diese N-Umsetzung an Bedeutung

und konnte *N-analytisch nachgewiesen werden.
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Abbildung 16: Versuch zur Denitrifikation im Modellsystem mit ['*N]JAmmonium
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - *N-Hiufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten.

Mit diesem minimalen Beitrag des Ammoniums an der Nitrit-, N;O- und NO-Entstehung ist
jedoch nicht die deutliche Abnahme des Ammoniums wihrend dieses Versuchs zu erklédren.
Man sieht ebenfalls aus den "*N-Hiufigkeiten des Nitrits und Nitrats, daB das N aus dem
Ammonium nicht hauptséchlich in Nitrit bzw. Nitrat umgewandelt wird. Wie die "N-
Bilanzen (s. Tab. 9) zeigen, wird ein GroBteil des "N aus dem Ammonium in die Biomasse
eingebaut (13,72 % des gegebenen °N). Trotzdem konnte bei dem Versuch mit [*"N]JAm-
monium nur 65,34 % des eingesetzten "N am Versuchsende wiedergefunden werden. Dies
deutet darauf, daB3 das [*N]Ammonium stets °N in den Nitritpool einspeist und das Nitrit
zu Distickstoffmonoxid, Stickstoffmonoxid und hauptsiachlich molekularen Stickstoff um-

gewandelt wird (34,66 % der ""N-Verluste, **N; analytisch nicht erfaBbar).
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BN-Tracerversuch mit [°N]Nitrit

Am Anfang dieses "N-Versuchs ist aus der erhohten "N-Anreicherung im Stickstoffmon-
oxid und Distickstoffmonoxid zu sechen (Abb. 17 b), daB sie zum einen aus dem '°N-
Markierungspool Nitrit zum anderen aus einem unmarkierten N-Pool, dem Nitrat oder dem

Ammonium, gebildet werden.

[17a]

e
' a =] E
pgN/l-vol. *1-fl. (N20, NO)

mgN/I-fl. (Nan)

Dauer (h)
—®— NH,'; —— NO; ; —A— NO; ; ——N,0 ; —O—NO

75
Dauer (h)

—B—NIL,"; ——NO, ; —A—NO, ; —®—N,0;—O—NO

Abbildung 17: Versuch zur Denitrifikation im Modellsystem mit ['*N]Nitrit
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - *N-Haufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten.

Betrachtet man die Konzentrationsabnahme des Ammoniums, die -zunahme des Nitrits und
die gleichbleibende Konzentration des Nitrats bis zu 5 h, ist offensichtlich, dal zu diesem
Zeitpunkt hauptsachlich die Nitrifikation ablauft. Der "*N-markierte Nitritpool wird durch

unmarkiertes Nitrit, gebildet aus Ammonium, verdinnt. Dies bestdtigt den Versuch mit
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[*N]Ammonium, daB zu Beginn noch Sauerstoff im System vorhanden war und somit die
Nitrifikation ablaufen konnte,

Ab 20 h ist eine Einschitzung des Entstehungspools fiir das Stickstoffmonoxid und Di-
stickstoffmonoxid schwer moglich, da die "N-Haufigkeiten des Nitrits, Distickstoffmon-

oxids und Stickstoffmonoxids relativ gleich sind.
PN-Tracerversuch mit [°N]Nitrat

Zu Beginn dieses Versuchs lauft, wie bereits bei den vorhergehenden *N-Versuchen fest-

gestellt, zu einem gewissen Anteil die Nitrifikation ab (Abb. 18 b).

[18a]

mgN/I-l. (Nan)

pgN/l-vol.*1-f1. (N20, NO)

Dauer (h)

[18b]

a' (At-%)

0 10 20 30 40 50
Dauer (h)

—m— NH,"; —9— NO; ; —A—NO, ; —@—N,0 ; —O— NO ; —[O0— N; (gem.)

Abbildung 18: Versuch zur Denitrifikation im Modellsystem mit [*N]Nitrat
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - *N-Haufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten.
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Dies ist daran zu schen, daB das Nitrit nach S h sich zwar der "N-Haufigkeit des Nitrats
nahert, aber nicht die gleiche *N-Hzufigkeit besitzt. Die hohe *N-Anfangshaufigkeit des
Nitrits kommt wiederum dadurch zustande, dal} in dem eingesetzten K'*NO; auch “N-
markiertes Nitrit enthalten ist. Dies verfalscht somit die Ausgangswerte.

Die ""N-Haufigkeit des Distickstoffmonoxids zu Versuchsbeginn deutet zusitzlich zur Deni-
trifikation auf einen zweiten Weg der N;O-Bildung aus einem unmarkierten N-Pool, wahr-
scheinlich aus der Oxidation des unmarkierten Ammoniums, hin. Das Nitrat, Nitrit, Stick-
stoffmonoxid und Distickstoffmonoxid haben ab 20 h dic gleichen *N-Haufigkeiten, so daf3
ab diesem Zeitpunkt eine Unterscheidung der Bildungspools fiir das Distickstoffmonoxid
und Stickstoffmonoxid nicht mehr getroffen werden kann,

Dagegen ist am Ende des Versuchs, durch die '’N-Verdiinnung im Nitrit, zu sehen, daf ein
unmarkierter N-Pool an der Neubildung von Nitrit beteiligt ist. Dieser kann nur das Am-
monium sein. Auch hier bestatigt sich wieder die Vermutung, daB wihrend des ganzen
Denitrifikationsversuchs das Ammonium in schr geringem MaB zur Bildung des Nitrits als

auch zur N;O-, NO- und N,-Emission beitrigt.

Diskussion

Die Ergebnisse zu den "N-Traceruntersuchungen zur Denitrifikation im Modellsystem zei-
gen, daB als Hauptumsetzungsprozef3, wie zu erwarten, die mikrobielle Reduktion des Ni-
trats iber das Nitrit zu den N-Gasen Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid und molekula-
rem Stickstoff stattfindet (N,-Verluste > 74 % der N-Gesamtausgangskonzentration in allen
Versuchen, s. Tab. 8). Neben dieser Denitrifikation konnte eine in geringem Mal ablaufen-
de Nitrifikation bis zum Nitrit und eine damit verbundene NO-, N,O- und N>-Emission un-
ter den anaeroben Bedingungen festgestellt werden. Die hohe Abnahme der Ammonium-
konzentration in allen Versuchen ist zum gréBten Teil mit dem Einbau des Ammoniums in
die Biomasse zu erklidren (s. Tab. 9).

Aus den gewonnenen Erkenntnisse zur N-Umwandlung unter anaeroben Verhaltnissen und
der resultierenden Emission von Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid und molckularem
Stickstoff 14t sich folgendes Schema (Abb. 19) zu den N-Transformationsprozessen erstel-

len:
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Abbildung 19: Reaktionsschema der N-Umsetzung im Modellsystem unter Denitrifikationsbedingungen
N-Umsatzraten (r) der
- Immobilisierung des Ammoniums (ro)
- Nitrifikation des Ammoniums zu Nitrit (r;)
- Denitrifikation des Nitrats zu Nitrit (r2=r12;+122)
- Bildung des Stickstoffmonoxids wihrend der Oxidation des Ammoniums zum Nitrit (r3)
- Bildung des Stickstoffmonoxids aus Nitrit durch Denitrifikation (r.)
- Bildung des Distickstoffmonoxids aus dem enzymgebundenen Nitrit durch Denitrifikation
(rs)
- Bildung des Distickstoffmonoxids aus Stickstoffmonoxid durch Denitrifikation (rg)
- Bildung des Denitrifikationsstickstoffs aus Distickstoffmonoxid (r;)
- Immobilisicrung des Nitrits (rg)
- Immobilisierung des Nitrats (rg)

Aus diesem Reaktionsschema ist ersichtlich, daBl sowohl das Ammonium, als auch das Ni-

trat mikrobiell nur abgebaut und nicht neu gebildet wurden. Darum konnen die Umsatzraten

des Ammoniums und des Nitrats einfach aus dem Differenzenquotient {AC/At) berechnet

werden.
dCanm ACpn
FAmges. = = (28)
dt At
T Am ges. =rt+r+r;
dc_\{;z ACNaI
T'Nat ges. = I = = (29)
dt At
TNatges. = Ty + T

Somit kann ein Vergleich der Umsatzraten des Ammoniums und des Nitrats der drei “°N-

Versuche stattfinden. Die Resultate sind in Tabelle 10 und 11 zu sehen.
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Tabelle 10: Netto-Umsatzraten des Ammoniums mit dem Modellsystem wihrend der Versuche unter Deni-

trifikationsbedingungen
Markierung mit
[*NJAmmonium [**N]Nitrit ['*N|Nitrat
ACam/At ACan/AM AC /AL
Zeit (h) (mgN/I-fl.*h) Zeit (h) (mgN/I-1.*h) Zeit (h) (mgN/I-fl. *h)

0-54 -0,052 0-5 -0,224 0-5 -0,336
54-218 -0,085 5-23 -0,047 5-22 -0,041
21,8-26,9 -0,276 23-29 -0,513 22-27 -0,336
26,9 -30,8 -0,607 27-31 -0,770
30,8-35.7 -0,954 29-488 -0,312 31-348 -1,142
34,8-35.8 -0,884

35,7-45.8 -0,083 358-46 0

48,8 -71 -0,038 46 - 51 0

Tabelle 11: Netto-Umsatzraten des Nitrats mit dem Modellsystem wiihrend der Versuche unter Denitrifika-

tionsbedingungen
Markierung mit
['*N]Ammonium ["*N]Nitrit ['*N]Nitrat
ACxa/AL ACn./At ACna/AL

Zeit (h) {mgN/I-fl. *h) Zeit (h) (mgN/I-f1.*h) Zeit (h) (mgN/I-fl.¥h)
0-54 -0,181 0-5 -0,008 D=5 -0,446
54-218 -0,455 523 -0.424 5-22 -0,230
21,8-26,9 -1618 23 -29 -1,269 22 -27 -2,270
26,9 - 30,8 2,717 27-31 -2,749
30,8 -35,7 -4,357 29-4838 -1,637 31-348 -4.879
34.8-358 -3,670
35,7-4538 0,118 35,8 - 46 -0.045

48,8 - 71 0 46 - 51 0

Die Netto-Umsatzraten sowohl des Ammoniums als auch des Nitrats bestitigen die bereits
qualitativ gewonnenen Ergebnisse. Zum einen zeigen sie zum Ammoniumumsatz, daB zu
Versuchsbeginn, vorallem wahrend des ["N]Nitrit- und ["*N]Nitratversuchs, Ammonium
mikrobiell abgebaut wird. Dieser Abbau kann der Nitrifikation zugeschrieben werden, da bei
dem [°N]Ammoniumversuch eine Zunahme der *N-Haufigkeit im Nitrit festgestellt wurde
(s. Abb. 16 b). Nach dieser Anfangsphase nimmt der Ammoniumumsatz wieder ab. Zu Be-
ginn des verstirkten Nitratabbaus (ab 22 h) wird wieder das Ammonium zunehmend umge-
setzt. Diese Umsetzung des Ammoniums erfolgt hauptsichlich nicht durch die Nitrifikation,
da, zu sehen bei dem ["*N]Ammoniumversuch, die *N-Haufigkeiten im Nitrit und Nitrat
nicht ansteigen. Diese Abnahme des Ammoniums ist dem Einbau des Ammoniums in die
Biomasse zuzuschreiben, da die Denitrifikanten vorzugsweise Ammonium assimilieren
(Kleber und Schlee, 1988; Gisi et al., 1990). Der Nitratabbau durch Denitrifikation erreicht

sein Maximum nach ungefihr 30 h. Die Umsatzraten des Ammoniums und des Nitrats (s.
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Tab. 10 und 11) und die NO- und N,O-Bildungsraten (s. Tab. 12) zeigen noch besser die
sehr gute Ubereinstimmung der Verliufe der durchgefiihrten Denitrifikationsversuche.

Im Vergleich mit anderen Arbeiten (Firestone und Davidson, 1989; Ye et al., 1994) gab es
in dieser Untersuchung keinen direkten Hinweis darauf, dafl das Distickstoffmonoxid aus

dem freien Stickstoffmonoxid als Vorprodukt entsteht,

Tabelle 12: NO- und N,O-Netto-Bildungsraten wihrend der Versuche mit dem Modellsystem unter Deni-
trifikationsbedingungen

Markicrung mit

['*N]Ammonium ['*N]Nitrit ['*N]Nitrat
(mgN/-f1.*h) {mgN/I-f1. *h) (mgN/I-fl.*h) 1
ACno/ | ACn20/ ACyo/ | ACxa20/ ACno/ | ACw20f
Zeit (h) At At Zeit (h) At At Zeit (h) At At
0-54 0,0007 [ 0,0033| 0-5 |0,0003 | 0,0035 0-5 0 |0,0044 7557 %

54-218 100014[0,0095| 5-23 |0,0010|0,0279 5-22 0,0008 | 0,0093 | 96,10 %
218-269 |0,0018|0,0028| 23-29 [0,0016]0,0029 22-27 0,0012 [ 0,0016 | 100 %
26,9 -30,8 |0,0023 | 0,0032 27-31 0,0020 | 0,0024 | 100 %
30,8 -35,7 |0,0039]0,0059 | 29-4838 | 0,0031|0,0045| 31-348 |0,0023|0,0037| 100%
34,8 -35,8 |0,0029 { 0,0030 | 100 %
35,7-45.8 |0,0049 | 0,0078 35,8 -46
488 -71 |0,0003 [ 0,0002 | 46-51 0,0005 | 0,0001
1 - Anteil der Nitratreduktion an der N;O-Bildung (Gl. 27)

4.2 Nitrifikation und Denitrifikation im Abwasser
4.2.1 Untersuchung zur Nitrifikation

Die Konzentrations- und “N-Hiufigkeitsverlaufe der in diesem Nitrifikationsversuch be-
stimmten N-Verbindungen sind in den Abbildungen 20 a bzw. b dargestellt (Anhang B, Tab.
B.1). In Tabelle 13 ist die N- und *N-Bilanz zu diesem Versuch aufgefiihrt.

Der Konzentrationsverlauf zeigt eine stindige Abnahme des Ammoniums und eine Zunahme
des Nitrats, ein typischer Verlauf fiir die Nitrifikation. Das Nitrit tritt, wie bereits im Mo-
dellsystem festgestellt, als Zwischenprodukt auf. Es wird am Anfang mehr gebildet als ver-
braucht und nimmt bis zu einem Maximum bei 11,15 mg N-NO,/I-fl. zu, wobei zu diesem
Zeitpunkt kaum noch Ammonium vorhanden ist. Ab diesem Zeitpunkt erfolgt verstarkt die
mikrobielle Oxidation des Nitrits zu Nitrat. Das Nitrit nimmt ab, bis es vollstindig umge-

setzt ist.
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peN/i-vol.*I-l. (N20, NO)

Dauer (h)
—B— NH," ; —9— NO; (:10) ; —A— NO; ; —®—N,;0 ; —O0— NO
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a' (At-%)

0 : :
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—B— NH,"; —®—NO; ; —A— NO; ; —®— N,0 ; —O— NO

Abbildung 20: Versuch zur Nitrifikation im Abwasscr mit ['*N]Ammonium
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - "*N-Hiufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten.

Im Gegensatz zu dem Versuch zur Nitrifikation im Modellsystem wurde neben Distick-
stoffmonoxid auch Stickstoffmonoxid in merklichen Mengen nachgewiesen. Ein vergleich-
barer konstanter Anstieg der Emissionsraten der N-Gaskomponenten tiber die Versuchszeit
konnte nicht festgestellt werden. Aus der Bilanz kann geschluBfolgert werden, daf} wesent-
lich mehr Stickstoff durch die Emission von Stickstoffmonoxid abgegeben wurde, als durch
Distickstoffmonoxid (N-NO/N-N,O = 2,99, s, Tab. 13). Hier liegt der SchluB3 nahe, daf} die
Emission von Stickstoffmonoxid mit der Akkumulation von Nitrit bzw. dessen Bildung zu-
sammenhingt. Dies wird auch dadurch bestatigt, daBl wenig bzw. kein Stickstoffmonoxid
mehr nachgewiesen werden konnte, als kaum noch bzw. kein Ammonium oder Nitrit im

Abwasser vorhanden waren.
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Aus den Verldufen der "N-Haufigkeiten der Nap-Verbindungen im Abwasser ist der
Hauptreaktionsweg der Nitrifikation deutlich nachweisbar (Abb. 20 b). Analog der Versu-
che im Modellsystem mit [*N]Ammonium (s. Abschn. 4.1.1) wird anfinglich das mit dem
Ammonium gegebene "N hauptséchlich in den Nitritpool eingetragen. Das Nitrit erreicht
und Gberschreitet die *N-Haufigkeit des Ammoniums, was den typischen Verlauf fir Nitrit
als Zwischenprodukt der Nitrifikation darstellt.

Zeitgleich erfolgt die mikrobielle Weiterreaktion des Nitrits zu Nitrat und die '*N-Haufigkeit
im Nitrat nimmt stindig zu. Am Ende der Versuche ist der Hauptanteil des eingesetzten °N
im Nitrat vorhanden (s. Tab. 13). Das Nitrat ist erwartungsgemi auch hier das Haupt-
endprodukt der Nitrifikation.

Tabelle 13: N- und "*N-Bilanzen des Versuchs mit Abwasser unter Nitrifikationsbedingungen

Versuchsdauer (h) 99
Ausgangskonzentrationen (mg N/I-fl.) (mg N/-1)
N-NH, | 29,12 PN-NH," 2,77
N-NO,'| 167,48 PN-NO;’ 0,02
N-NO, 0,22 PN-NO, 0,01
gesamt| 196,82 (100 %) gesami 2,80 (100 %)
Endkonzentrationen (mg N/I-fl.) (mg°N/I-1.)
N-NH,” 021 (0,11 %) N-NH," 0
N-NOs | 187.60 (9532 %) PN-NO5" 2,59 (92,50 %)
N-NOy 0 PN-NO," 0
°N-Biomasse 0,11 (3,93 %)
N-N,O (kumulativ) 0,06 (0,03 %) | "N-N,O(kumulativ) 0,07 (0,07 %)
N-NO (kumulativ) 0.40 (0,20 %) [ "N-NO (kumulativ) 121 (1,21 %)
gesamt| 188,27 (95,66 %) gesamt 274 (97,71 %)

% - Prozent der N- bzw. '~N-Gesamtausgangskonzentration

Der Zusammenhang der erhéhten NO-Emission bei hohen Nitritgehalten wird durch die
“N-Verteilung in den N-Verbindungen bestatigt. Die '*N-Hiufigkeiten von Nitrit und
Stickstoffmonoxid verlaufen miteinander. Die '*N-Haufigkeiten des Distickstoffmonoxids
liegen deutlich tiefer, als die vom Nitrit. Zu Versuchsende ist sie der vom Nitrat gleich. Der
Verlauf der *N-Haufigkeit des Distickstoffmonoxids kann nur mit einem erheblichen Anteil
aus der Nitratreduktion (Denitrifikation) erklart werden. Dieses Ergebnis stimmt mit dem
der Nitrifikationsuntersuchung im Modellsystem iiberein (s. Abb. 15).

Bemerkenswert bei diesen Versuchen zur Nitrifikation im Abwasser ist, dal3 unter aeroben
Bedingungen neben der Emission von Distickstoffmonoxid auch erhebliche Mengen an
Stickstoffmonoxid nachgewiesen werden konnten, die die N,O-Emission zeitweilig um den

Faktor 330 iibertraf.
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Reproduzierbare zeitliche Verliufe der N-Umwandlung und der Hohe der N-Emission, die
vergleichbar mit denen im Modellsystem wiren, konnten nicht erreicht werden. Die Ursache
dafir wird hauptsichlich in der Vielfalt der im Abwasser vorhandenen Verbindungen
(Phenole u.a., s. Tab. 3) liegen, die den ProzeB der Nitrifikation und der Entstehung der N-
Gase begiinstigen oder auch inhibieren kénnen.

Die gewonnenen Ergebnisse zur N-Umwandlung im Abwasser unter aeroben Verhaltnissen
(> 80 % Sauerstoffsattigung) und der resultierenden Emission von Distickstoffmonoxid und
Stickstoffmonoxid stehen in Ubereinstimmung mit dem Schema fiir die N-Transformations-
prozesse im Modellsystem (s. Abb. 15). Mit den Formeln der KIM (Gl. 18 und 19) lassen
sich flir das Abwasser die Brutto-Umsatzraten des Ammoniums berechnen (Tab. 14).

Tabelle 14: Umsatzraten des Ammoniums wihrend des Versuchs zur Nitrifikation im Abwasser

Brutto-Umsatzraten Netto-Umsatzraten
(mgN/1-1.*h) (mgN/1-{l.*h)

Zeit (h) To Tiinigos. ACan/At

0-3 0 0,373 -0,373
3-21 0,012 0,440 -0,428
21-27 0,085 0,902 -0,817
27 -45 0 0,455 -0,455
45 -51 0,063 0,751 -0,688
51 -69 0,193 0,337 -0,144
69 -75 0,016 0,025 -0,009
75-93 -0,010 -0,024 0,015
93 - 99 -0,018 0,064 -0,082

Die Werte der Brutto-Umsatzraten des Ammoniums zeigen, da das Ammonium nur ge-
ringfiigig durch Mineralisation gebildet wird. Der mikrobielle Abbau durch Nitrifikation
erfolgte kontinuierlich. Diese Ergebnisse sind sehr gut vergleichbar mit den Werten zur

Ammoniumumsetzung im Modellsystem (s. Tab. 6).

4.2.2 Untersuchung zur Denitrifikation

Die Konzentrations- und N-Haufigkeitsverliufe der in diesem Fermenterversuch bestimm-
ten N-Verbindungen sind in Abbildung 21 dargestellt (Anhang B, Tab. B.2). Die N- und
“*N-Bilanzen enthalt Tabelle 15.

In diesem Experiment zur Denitrifikation in einem geschlossenen Fermenter nimmt die Kon-

zentration an Nitrat stindig ab (Abb. 21 a). Die Konzentrationsverldufe des Nitrits und Di-
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stickstoffmonoxids zeigen die typische Form eines Zwischenprodukts mit einem Maximum
und am Ende des Experiments nehmen sie in ihrer Konzentration wie das Nitrat ab. Nach
71,5 h konnte kein Nitrat, Nitrit und Distickstoffmonoxid mehr nachgewiesen werden. Am
Versuchsende verbleibt der Denitrifikationsstickstoff als einzigstes Denitrifikationsprodukt

im Fermenter.

[21a]
140 = 30
2 120 - 25 =
£ 100 =
Z +20 &
5 80 i
- 15 2
2 60 £
- L 10 <
% 40 E_n
2 20 +5
0 0
80
Dauer (h)
—m—NH,"; —®—NO; ; —A— NO; ; —®— N,0 ; —O— N, (Den.)
[21b]
2
=
0 20 40 60 80

—m— NH,'; —®— NO; ; —A— NO, ; —@®— N,0 ; —O0—N; (gem.) ; —+— N; (ber.)

Abbildung 21: Versuch zur Denitrifikation im Abwasser mit ['*N]Nitrat
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - *N-Hzufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten.

Es ist weiterhin zu sehen, daB die "N-Hzufigkeiten des Nitrats, Nitrits und Distickstoff-
monoxids fast gleich sind (Abb. 21 b). Dies weist darauf hin, daB bei dieser Untersuchung
der in der Literatur beschriebene Weg des Nitratabbaus durch Denitrifikation (Nitrat-Nitrit-

Distickstoffmonoxid-molekularer Stickstoff) abgelaufen ist. Die leicht abnehmende N-

68



Hiufigkeit des Nitrats ist aber, wie im Modellsystem, ein Hinweis auf einen geringen Nitri-
fikationsanteil.

Zum Zeitpunkt dieser Untersuchung (sie wurden zeitlich vor den Untersuchungen im Mo-
dellsystem durchgefiihrt) war es noch nicht absehbar, daf3 auch Stickstoffmonoxid in merk-
lichen Mengen abgegeben werden konnte. Deshalb und da die *N-analytische Bestimmung
des Stickstoffmonoxids noch nicht routinemifBig zur Verfiigung stand, erfolgte keine Be-
stimmung des Stickstoffmonoxids.

Die “N-Hiufigkeiten des molekularen Stickstoffs liegen nicht so hoch wie die des Nitrats,
Nitrits und Distickstoffmonoxids (s. Abb. 21 b). Deshalb muf3 angenommen werden, daf
eine zusatzliche unmarkierte N-Quelle vorhanden sein muf3. Die Entstehung von molekula-
rem Stickstoff aus Ammonium unter streng anaeroben Bedingungen ist nicht anzunehmen.
Wahrscheinlich drang Stickstoff der AuBenluft durch ein Leck in den Fermenter ein und
verdinnte den Denitrifikationsstickstoff in seiner *N-Haufigkeit. Mit Hilfe der *N-Gas-
Flux-Methode unter Nutzung der nichtstatistischen *N-Verteilung im molekularen Stick-
stoff (s. Abschn. 3.6.1) konnte diese Verfilschung sehr gut rechnerisch korrigiert und der
Stickstof¥, der effektiv durch Denitrifikation entstanden ist, quantitativ exakt bestimmt wer-

den.

Tabelle 15: N- und "’N-Bilanzen des Versuchs mit Abwasser unter Denitrifikationsbedingungen

Versuchsdauer (h) 71,5
Ausgangskonzentrationen (mgN/Ansatz) (mg°N/Ansatz)
N-NH, | 128,60 N-NH.' 0,16
N-NOy | 73,91 PN-NOy 7.66
N-NO, 0 PN-NOy 0
gesamt| 202,51 (100 %) gesamt 7,82 (100 %)
Endkonzentrationen (mgN/Ansatz) (mg°N/Ansatz)
N-NH,"| 102,30 (50,52 %) °N-NH," 0,06 (0,77 %)
N-NO5° 0 PN-NOy 0
N-NO, 0 ’N-NO. 0
°N-Biomasse 0,05 (0,64 %)
N-N,O 0 N-N,0O 0
No| 63,75 (31,48 %) >N, 6,68 (85,42 %)
gesamt| 166,05 (82.00 %) gesamt 6,79 (86,83 %)

% - Prozent der N- bzw. °N-Gesamtausgangskonzentration

Der Fermenterversuch zur Denitrifikation im Abwasser hat gezeigt, daB unter idealen
anaeroben Bedingungen in einem geschlossenen Gefd3 nach dem Verbrauch des Nitrats, das
Nitrit und ebenfalls das Distickstoffmonoxid als Elektronenakzeptoren genutzt und zu mo-
lekularem Stickstoff reduziert werden. Dies bestétigt Aussagen aus der Literatur (Remde
und Conrad, 1991; Schéfer und Conrad, 1993).
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4.3 Nitrifikation und Denitrifikation im Boden

4.3.1 Untersuchungen zu den N-Transformationsprozessen unter wasserungesittig-
ten Bedingungen (50 bis 55 % max. WK)

Ergebnisse

Konzentrationsverlauf der untersuchten N-Komponenten und die N- bzw. °N-Bilanzen

Das Verhalten der untersuchten N-Komponenten wahrend der Versuchsdauer ist in den
Abbildungen 22 a, 23 a und 24 a zu sehen (Anhang C, Tab. C.1 bis C.3). In Tabelle 16 und
17 sind die N- und ’N-Bilanzen aufgefiihrt.

Bei allen drei Experimenten kann man sehr gut die Nitrifikation, die mikrobielle Umsetzung
des Ammoniums zu Nitrat, als HauptprozeB3 verfolgen. Die anfinglich hohere Nitritkonzen-
tration ist nach 3 bis 4 Tagen auf die natiirliche Konzentration im Boden zuriickgegangen.
Unter diesen Bedingungen wurde socwohl eine NO- als auch eine N,0-Bildung registriert,
aber keine Ny-Emission. Die Hohe der Emission der N-Gase war zeitlich unterschiedlich. Zu
Beginn der Versuche erfolgte eine sehr hohe Emission an Stickstoffmonoxid (bis 27 pg N-
NO/kg Boden*h, Abb. 23 a), die im Verlauf der Versuche abnahm. Bei der N5O-Emission
konnte ein entgegengesetzter Effekt beobachtet werden. Am Anfang liegen die N,O-
Emissionsraten bei 1 bis 2 ug N/kg Boden*h und steigen nach 4 bis 5 Tagen auf iiber das
Doppelte an.

BN-Tracerversuch mit [’ NJAmmonium

Die ""N-Hzufigkeitsverliufe der N.,-Komponenten bestéitigen den bereits oben beschriebe-
nen Konzentrationsverlauf, die mikrobielle Oxidation des Ammoniums tiber Nitrit zum Ni-
trat (Abb. 22 b). Zu Beginn des Versuchs findet kaum eine Mineralisierung statt, erkennbar
an den nahezu konstanten *N-Hzufigkeiten des Ammoniums. Mit Fortschreiten der Boden-
inkubation nimmt die ""N-Hzufigkeit des Ammoniums stark ab. Durch verstirkte Minerali-
sierung der organischen Bodensubstanz kommt es zur Verdinnung des eingesetzten
[*N]Ammoniums. Da die Menge an Ammonium durch den NitrifikationsprozeB stindig
abnimmt, tragen auch kleinere nichtmarkierte Ammoniummengen aus der Mineralisierung
verstirkt zum "*N-Verdiinnungseffekt bei. Aus dem Verlauf des "N im Nitrit ist erkennbar,
daf3 der Nitritpool sowohl aus dem Ammonium im Zuge der Nitrifikation und aus dem Ni-

trat auf dem Wege der Denitrifikation gespeist wird.
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Abbildung 22: Versuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasserungesittigten Bedin-
gungen mit ['*N]Ammonium
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - N-Haufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
¢ - '°N;O-Haufigkeitsverlauf der aus der nichtstatistischen und statistischen **N-Verteilung
berechneten lSN-Héiu.ﬁgkeilswc’:rle.
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Die “N-Hzufigkeit des Nitrats nahm wihrend des Experiments stets zu. Das Nitrat als End-
produkt der Nitrifkation ist auch daran erkennbar, daB im Nitrat iiber 88 % des eingesetzten
PN wiedergefunden werden konnten (s. Tab. 17).
Aus dem zeitlichen Verlauf der *N-Haufigkeiten der analysierten N-Gase kann auf unter-
schiedliche Bildungswege des Stickstoffmonoxids und Distickstoffmonoxids geschlossen
werden. Die ""N-Haufigkeit des Distickstoffmonoxids folgt am Anfang des Versuchs ge-
meinsam mit dem Stickstoffmonoxid der des Nitrits, was bedeutet, da das Distickstoff-
monoxid wie das Stickstoffmonexid zu Beginn auf dem Weg vom Ammonium zum Nitrit
entstanden sein konnte. Mit dem Vergleich der statistischen und nichtstatistischen *N-
Verteilung im Distickstoffimonoxid (s. Abschn. 3.6.1) wurde nachgewiesen, daf3 das Di-
stickstoffmonoxid am Anfang aus mehr als einem N-Pool entstanden ist (Abb. 22 ¢, Anhang
C, Tab. C.7). Das Distickstoffmonoxid kann damit zum einen wihrend der bereits vermute-
ten mikrobiellen Oxidation des Ammoniums zu Nitrit und zum anderen als Zwischenprodukt
des reduktiven Nitratabbaus (Denitrifikation) gebildet worden sein. Ab dem 8. Tag wird das
Distickstoffmonoxid nur noch aus einem N-Pool gebildet. Da das Distickstoffmonoxid am
Ende praktisch die gleiche "*N-Hzufigkeit besitzt wie das Nitrat, entsteht es nur noch direkt
aus dem Nitrat bzw. wihrend der Reduktion des Nitrats zu Nitrit.
Die ""N-Hiufigkeit des Stickstoffmonoxids folgt stets der des Nitrits und liegt ab dem 8.
Tag sogar hoher, Dies weist auf eine Bildung des Stickstoffmonoxids wihrend der Oxidati-
on des Ammoniums zum Nitrit oder eventuell direkt aus dem Nitrit hin. Fir die Anfangs-
phase des Versuchs (bis 2 d) lassen die "N-Haufigkeiten auch den SchluB zu, daB die Bil-
dung von Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid kettenformig verkniipft ist (Ye et al,
1994):

[NO;]. —* [NO]. — N,O

}

NO

DaB das freie Stickstoffmonoxid ein direktes Vorprodukt des Distickstoffmonoxids ist,

konnte nicht nachgewiesen werden.
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Tabelle 16: N-Bilanzen der Bodenversuche unter wasserungesittigten Bedingungen

Markierung mit

['*N]Ammonium [*N]Nitrit [**N]Nitrat
Versuchsdauer (d) 16 14 17
Ausgangskonzentrationen (mg N/kg B)
N-NH,* 103,53 107,01 109.86
N-NOy 48,22 47,73 54,28
N-NOy 5,31 10,99 6,85
gesamt 157.06 165,73 170,99
Endkonzentrationen (mg N/kg B)
N-NH," 0,33 1,32 0,61
N-NOy 186,23 179,01 182,58
N-NOy 0,12 0,16 0,12
N-N,0 (kumulativ) 1,47 0,71 1,00
N-NO (kumulativ) 0,95 1,92 0,67
gesamt 1891 183,12 184,98
Tabelle 17: "*N-Bilanzen der Bodenversuche unter wasserungesittigten Bedingungen
Markierung mit
[*N]Ammonium [“*N]Nitrit ['*N]Nitrat
Versuchsdauer (d) 16 14 17
Ausgangskonzentrationen (mg"N/kg B)
PN-NH, [ 45,53 0,03 0,01
PN-NOs | 0,02 0,11 16,11
PN-NOy [ 0,04 5,49 041
gesamt | 45,59 (100 %) | 5,63 (100 %)| 16,53 (100 %)
Endkonzentrationen (mg"N/kg B)
PN-NH." 0 0 0
PN-NOs [ 40,37  (88.55%)| 421 (7478%)| 16,48 (99.70 %)
PN-NOy [ 001 (0,02%) 0 0
'”N-ﬂrg.N 3,82 (8,38 %) 0,91 (16,16 %) 0,89 (5,38 %)

“N-N,0 (kumulativ)

0,30 (0,66 %)

0,02 (0,41 %)

0,09 (0,54 %)

"N-NO (kumulativ)

020 (043 %)

0,10 (1,79 %)

0,042 (0,25 %)

gesamt

44,70 (98,04 %)

5,24 (93,14 %)

17,50 (105,87 %)

% - Prozent der °N-Gesamtausgangskonzentration

PN-Tracerversuch mit ['’N]Nitrit

Auch in diesem Versuch ist der Hauptumwandlungsproze3 Ammonium iiber Nitrit zu Nitrat
(Nitrifikation) deutlich zu erkennen (Abb. 23 b). Bereits am Anfang nimmt die “N-
Héufigkeit im Nitrit sehr schnell ab, da unmarkierter Stickstoff durch die Oxidation des

Ammoniums in den Nitritpool gelangt. Das mit dem Nitrit gegebene N ist am Versuchsen-

de zum groBten Teil im Nitrat vorhanden (s. Tab. 17). Es ist ebenfalls ab dem 4., Tag wieder

zu sehen, daB3 das Nitrit sowohl aus dem Ammonium- als auch aus dem Nitratpool gebildet

wird.
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—@— N,O (GlL.12-nichistatistischen *N-Verteilung);
—+— N;O (GL.13- statistischen'"N-Verteilung);

Abbildung 23: Versuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasserungesittigten Bedin-
gungen mit [*N]Nitrit
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - '°N-Hiufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
¢ - *N,O-Hiufigkeitsverlauf der aus der nichtstatistischen und statistischen '*N-Verteilung
berechneten *N-Hiufigkeitswerte.
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Am Anfang tGberwiegt, wie bereits erwihnt, die Oxidation des Ammoniums zum Nitrit. Ist
das Ammonium weitestgehend abgebaut, ist der EinfluB des Nitrats, das spéter im Uber-
schul} vorliegt, auf die Nitritbildung deutlich sichtbar. Durch die Riickreaktion von Nitrat
(Denitrifikation) steigt die ""N-Haufigkeit des Nitrits wieder an. Am Ende des Versuchs sind
die *N-Hzaufigkeiten des Nitrits und Nitrats gleich.

Die ""N-Haufigkeit des Distickstoffimonoxids zeigt das analoge Verhalten wie im Versuch
mit ["*"N]JAmmonium. Am Anfang folgt die *N-Haufigkeit des Distickstoffmonoxids der des
Nitrits, nach 2 bis 3 Tagen wird der EinfluB des Nitrats (Denitrifikation) auf die N,O-
Bildung sehr deutlich. Eine Unterscheidung des bzw. der Entstehungspools des Distick-
stoffmonoxids am Anfang des Versuchs konnte nicht eindeutig getroffen werden, da sich die
“N-Hiufigkeiten des Distickstoffmonoxids berechnet aus der statistischen und nichtstatisti-
schen "*N-Verteilung nicht signifikant unterschieden (Abb. 23 ¢, Anhang C, Tab. C.7). Dies
fithrt in diesem Versuch zu der Aussage, daB das Distickstoffmonoxid am Anfang nur aus
einem N-Pool, dem Nitrit gebildet wird. Am Ende ist wieder das Nitrat als einziger N-Pool
der N>O-Entstehung nachgewiesen, da die Werte der *N-Haufigkeiten gleich sind.

Die “N-Haufigkeit des Stickstoffmonoxids folgt wihrend des Versuchs fast immer der des
Nitrits bzw, liegt etwas unterhalb. Dies l4Bt im Vergleich zum Versuch mit ['*N]JAmmonium
die gleichen Schliisse zu, daf3 das Stickstoffmonoxid auf dem Weg zum Nitrit oder direkt
aus dem Nitrit gebildet wird. Auch hier ist zu Versuchsbeginn eine Bildung des Distick-
stoffmonoxids aus Stickstoffmonoxid nicht auszuschlieSen.

Der Verlauf der "N-Haufigkeit des Nitrits zeigt generell, daB das Nitrit ein Pool mit einer
hohen Umsatzgeschwindigkeit ist. Nach 2 bis 3 Tagen ist das ,['*N]Markierungsnitrit*

vollstindig umgesetzt.

N-Tracerversuch mit [’ N|]Nitrat

Die "*N-Verliufe der untersuchten N-Komponenten sind in Abbildung 24 b zu sehen. Durch
standige Umwandlung des Ammoniums zu Nitrit (1. Stufe der Nitrifikation) und nachfol-
gend des Nitrits zu Nitrat (2. Stufe der Nitrifikation), wird kontinuierlich unmarkierter
Stickstoff in den Nitratpool eingebracht, was sich in einer konstanten Abnahme der °N-
Haufigkeit des Nitrats duBert. Am Versuchsende wird wiederum der GroBteil des N im
Endprodukt der Nitrifikation dem Nitrat wiedergefunden (s. Tab. 17). Die Bildung des Ni-
trits sowohl aus dem Ammonium, als auch aus dem Nitrat ist hier nochmals bestitigt wor-

den, da die "N-Haufigkeit des Nitrits stets zwischen der des Ammoniums und Nitrats liegt.
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—&— N,0 (GL12-nichtstatistischen '*N-Verteilung);
—s— N,0 (GL13- statistischen'*N-Verteilung);

Abbildung 24: Versuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasscrungeséttigten Bedin-

gungen mit [*N]Nitrat
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - N-Haufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten,

¢ - "N, O-Haufigkeitsverlauf der aus der nichtstatistischen und statistischen '*N-Verteilung

berechneten '*N-Haufigkeitswerte.
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Die unterschiedlichen '*N-Haufigkeiten des Distickstoffmonoxids iiber die ersten 3 Ver-
suchstage, berechnet aus der statistischen und der nichtstatistischen "N-Verteilung im Di-
stickstoffmonoxid (Abb. 24 ¢, Anhang C, Tab. C.7), weisen wieder auf mindestens zwei
Bildungswege (-pools) in dieser Anfangsphase hin. Zum einen ist der mikrobielle Oxidati-
onsschritt vom Ammonium zum Nitrit als Entstehungsweg des Distickstoffmonoxids anzu-
nehmen, zum anderen die Reduktion des Nitrats zu Nitrit,

Ab dem 6. Tag ist kein signifikanter Unterschied in den *N-Hiufigkeiten zu sehen. Wie in
den anderen Versuchen wird ungefihr ab dem 5. bis 7. Tag das Distickstoffmonoxid aus
einem N-Pool (Nitrat) iiber die Denitrifikation gebildet.

Die ""N-Haufigkeit des Stickstoffmonoxids verlauft wahrend des Versuchs immer parallel
zum Nitrit, aber etwas niedriger. Dies bestitigt die Annahme, daB das Stickstoffmonoxid
aus dem Nitrit entsteht, 14Bt aber auch die Aussage zu, daB das Stickstoffmonoxid vor der

Bildung des Nitrits aus dem Ammonium abgegeben wird.

Diskussion

Alle drei Versuche haben gezeigt, daf3 unter wasserungesattigten Bedingungen (50 bis 55 %
max. WK) oxidierende Prozesse (Nitrifikation) dominieren, aber auch reduzierende Prozes-
se (Denitrifikation) in merklichem Umfang ablaufen. Der HauptumsetzungsprozeB ist die
Nitrifikation des Ammoniums tiber Nitrit zum Endprodukt Nitrat. Das Nitrit wird aber nicht
nur aus dem Ammonium gebildet, sondern auch reduktiv aus dem Nitrat (Denitrifikation).
Das wird besonders zu Versuchsende deutlich, wenn das Nitrat gegeniiber dem Ammonium
im Konzentrationsiiberschuf} vorliegt. Wie bei den Modellversuchen zur Nitrifikation wurde
auch hier der groBte prozentuale "N-Eintrag durch Immobilisierung bei dem Versuch mit
["°N]Nitrit festgestellt, gefolgt vom Versuch mit [*N]Ammonium und ["*N]Nitrat (s. Tab.
17).

Aus allen drei N-Tracerversuchen ist annihernd der gleiche Bildungsweg des Distick-
stoffmonoxids ableitbar. Anfinglich entsteht das Distickstoffmonoxid aus unterschiedlichen
N-Pools, was zusitzlich mit der Berechnung der '*N-Haufigkeit aus der statistischen und
nichtstatistischen Verteilung des N im Distickstoffmonoxid (s. Abschn. 3.6.1) bewiesen
werden konnte. Dies ist damit zu erkldren, dal am Anfang unter diesen aerobe Verhiltnisse
und hohen Ammoniumgehalten im Boden ideale Bedingungen fiir die Nitrifikation vorlie-
gen, so dafl bevorzugt die NoO-Bildung auf dem Weg der Oxidation des Ammoniums zu
Nitrit oder auch aus dem Nitrit selbst erfolgt. Die zweite N,O-Quelle ist die Reduktion von
Nitrat, die besonders nach 6 bis 7 Tagen bei gleichzeitigem Anstieg der Nitratkonzentration

den Hauptbeitrag zur N,O-Bildung liefert. Dies steht im Gegensatz zu Untersuchungen aus
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der Literatur, die in gut durchliifteten Béden keine Korrelation der N,O-Emission mit zu-
nehmender Nitratkonzentration feststellen konnten {Bremner und Blackmer, 1978; Bouw-
man, 1990).

Der Reduktionsmechanismus unter wasserungesittigten Bodenbedingungen 148t sich damit
erkliren, daB sich in den Mikroporen des untersuchten Bodens im Laufe der Inkubation
anaerobe Zonen ausbilden, sogenannte ,hot-spots zu denen die Diffusion von Sauerstoff
behindert ist (Conrad und Seiler, 1985; Heinemeyer et al., 1988; Flessa und Beese, 1995; s.
Abschn. 2.1.5). Die Mikroorganismen miissen nun anstatt des Sauerstoffs das Nitrat als
Elektronenakzeptor nutzen und reduzieren es so zu Distickstoffmonoxid. Es ist aber un-
wahrscheinlich, daB direkt aus dem Nitrat das Distickstoffmonoxid entsteht. Wie aber be-
reits bei der Bildung des Nitrits nachgewiesen, entsteht das Nitrit auch durch Reduktion des
Nitrats in diesen ,hot-spots Die Entstehung des Distickstoffmonoxids ist somit wahrend
dieses Reduktionsschritts moglich. Es wird dabei vermutlich das enzymgebundene Nitrit
leichter zu Distickstoffmonoxid reduziert, als das freie Nitrit. Dies erklart auch die gleiche
"N-Haufigkeit des Nitrats und des Distickstoffmonoxids, denn die *N-Haufigkeit des freien
Nitrits ist kleiner als die des Distickstoffmonoxids. Durch die Nitrifikation, die auBerhalb
dieser ,,hot-spots“in den gut mit Sauerstoff versorgten Zonen stattfindet, wird stets Nitrat
nachgebildet, so daB3 ein groBer Nitratpool zur punktuell ablaufenden Denitrifikation immer
vorhanden ist. Im Verlauf der Experimente zeigte sich durch die Zunahme der Nitratkonzen-
tration auch eine erhéhte N,O-Emission.

Aus dem Verlauf der Emission und der "N-Hiufigkeiten des Stickstoffmonoxids ist nach-
gewiesen worden, daf3 das Stickstoffmonoxid zum einen wihrend der Oxidation des Am-
moniums zu Nitrit gebildet und abgegeben wird, wobei es auch direkt aus dem Nitrit ent-
standen sein konnte ([’NINitrit- und [*’N]Ammoniumversuch, Abb. 23 und 22).

Aus den gewonnenen Erkenntnissen zur N-Umwandlung im Boden unter wasserungesttig-
ten Verhiltnissen (50 bis 55 % max.WK) und der daraus resultierenden Emission von Di-
stickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid, 1Bt sich folgendes Schema (Abb. 25) zu den

N-Transformationsprozessen aufstellen:
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Abbildung 25: Reaktionsschema der N-Transformationsprozessc im Boden unter wasserungesittigten

Bedingungen

N-Umsatzraten (r) der

- Mincralisierung der organischen Bodensubstanz (ry)

- Immobilisicrung des Ammoniums (r;)

- Nitrifikation des Ammoniums zu Nitrit (rg)

- Nitrifikation des Nitrits zu Nitrat (r3)

- Denitrifikation des Nitrats zu Nitrit (rg = ry) + 145)

- Bildung des Stickstoffmonoxids wihrend der Oxidation des Ammoniums zum Nitrit (rs)

- Bildung des Stickstoffmonoxids aus Nitrit durch Denitrifikation (rs)

- Bildung des Distickstoffmonoxids aus dem enzymgebundenen Nitrit durch Denitrifikation
(r7)

- Bildung des Distickstoffmonoxids aus Stickstoffmonoxid durch Denitrifikation (rg)

- Bildung des Distickstoffmonoxids wihrend der Oxidation des Ammoniums zum Nitrit
(15) i

- Immobilisierung des Nitrits (r;0)

- Immobilisierung des Nitrats (r;;)

Auf der Basis dieses Reaktionsschemas kann fiir den Versuch mit [“N]JAmmonium die
Brutto-Mineralisierung und der Brutto-Abbau des Ammoniums ermittelt werden. Berechnet

wurden die Umsatzraten mit den unter Abschnitt 3.6.2 abgeleiteten isotopenkinetischen

Gleichungen:
ACam Cam Aayy’
FAm ges, = = = " (I 8)
At Aam’ At
ACan
Io = + FAm ges. ( 1 9)
At

Wobel ram ges. den Gesamtabbau des Ammoniums darstellt (ry, 1o, Ts, T9). Die Resultate sind

in Tabelle 18 zusammengefalit.
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Tabelle 18: Umsatzraten des Ammoniums wihrend des Bodenversuchs unter wasserungesittigten Bedin-
gungen mit ['°N]Ammonium

Brutto-Umsatzraten des Ammoniums | Netto-Umsatzraten NO-Netto-
(mgN/kgB*d) des Ammoniums Bildungsraten
(mgN/kgB*d) (mgN/kgB*d)
Zeit (d) To F— AC /AL ACyo/At

0-1 0 11,33 -11,33 0,126
1-2 0 12,42 -12,42 0,248
2-4 1,37 12,51 -11,14 0,100
4-8 0,19 12,72 -12,53 0,046
8-11 0,75 2,60 -1,85 0,028
11-16 1,06 1,36 -0,30 0,009

Fiir den [“N]Nitratversuch kénnen nach folgenden isotopenkinetischen

Netto-Umsatzraten berechnet werden.

r3

Fa.1

CNI! AaNal,
= *
anic’ - ana’ At
ACNal
At

Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 aufgefiihrt.
Wie im Abschn. 4.1.1 ergibt sich im Fall des Versuchs mit ["*N]Nitrat die Moglichkeit der

Gleichungen die

(23)

24

Berechnung des Anteils des Nitrats an der NO-Bildung iiber die Isotopenverdiinnungsglei-
chung (s. Gl. 25 bis 27). Die Resultate sind ebenfalls in Tabelle 19 dargestellt.

Tabelle 19: Umsatzraten des Nitrats wihrend des Bodenversuchs unter wasserungesétiigten Bedingungen
mit [*N]Nitrat

Brutto-Umsatzraten Netto- N;O-Netto- | prozentualer Anteil
des Nitrats Umsatzraten | Bildungsraten | der Nitratreduktion
(mgN/kgB*d) des Nitrats (mgN/kgB*d) an der N,O-
(mgN/kgB*d) Bildung
(GL 27)
Zeit (d) I3 I ACya/AL ACno/At
0-0,09 2468 0,239 24,44
0,09 -0.17 25,12 12,62 12,50 0,034 17,77 %
0,17-0,24 -5,34 -0,84 -4.49 0,049 41,49 %
0,24 -1 41,48 25,01 16,47 0,031 22,18 %
1-3 49,10 35,10 14,01 0,024 46.81 %
3-6 31,19 17,09 14,10 0,026 69,32 %
6-10 26,53 14,25 12,28 0,057 80,80 %
10 - 15 2,36 3,63 -1,26 0,085 88,54 %
15-17 0,10 0,22 0,12 0,073 97,78 %
17 0,068 85,56 %
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Aus den berechneten Brutto- und Netto-Umsatzraten des Ammoniums und des Nitrats
konnten die qualitativen Aussagen zur N-Umsetzung im Boden unter wasserungesittigten
Bedingungen, gewonnen aus der Diskussion der Verldufe der Konzentrationen und “*N-
Haufigkeiten, teilweise quantifiziert werden,

An der Umsetzung des Ammoniums ist deutlich erkennbar, daB im Vergleich zum Abbau
des Ammoniums (T'am ge.) NUT eine geringe Neubildung des Ammoniums durch Mineralisie-
rung stattfand. Die N-Hauptumsetzung ist die Umwandlung des Ammoniums (ro) tiber Nitrit
zu Nitrat, was ebenfalls anhand der Brutto-Bildungsraten des Nitrats (r;) zu sehen ist. Ne-
ben der Bildung von Nitrat (r;) findet auch ein erheblicher mikrobieller Abbau durch Re-
duktion (r4 - Denitrifikation) statt. Dies bestatigt die Vorstellung, daB das Nitrat und Nitrit
im Gleichgewicht im Boden vorliegen. Das Gleichgewicht ist jedoch aufgrund der sehr ho-

hen Umsatzgeschwindigkeit des Nitrits weit zum Nitrat verschoben.

4.3.2 Untersuchungen zu den N-Transformationsprozessen unter wassergesiittigten

Bedingungen (> 90 % max. WK)

Ergebnisse

Konzentrationsverlauf der untersuchten N-Komponenten und die N- bzw. '*N-Bilanzen

In den Abbildungen 26 a, 27 a und 28 a sind die Konzentrationsverldufe der untersuchten
N-Verbindungen dargestellt (Anhang C, Tab. C.4 bis C.6). In Tabelle 20 und 21 sind die N-
und “N-Bilanzen zusammengefalBt.

Aus den Konzentrationsverléufen ist zu erkennen, daf sowohl die Konzentration an Am-
monium, als auch an Nitrat im Versuchsverlauf abnimmt. D.h., daf} unter diesen wasserge-
sittigten Bodenbedingungen neben der Denitrifikation als HauptprozeB auch die Nitrifikati-
on stattfindet. Es ist auffallend, daB die Kontinuitit und auch die Reproduzierbarkeit der
Konzentrationsverldufe wie bei den Versuchen unter wasserungesittigten Bedingungen hier
nicht erreicht wurde.

Unter den wassergesittigten Bedingungen konnte die Emission von Distickstoffmonoxid,
Stickstoffmonoxid und molekularem Stickstoff beobachtet werden (N>-Emission berechnet
durch die *N-Gas-Flux-Methode, s. Abschn. 3.6.1). Im Vergleich zu den Untersuchungen
unter wasserungesittigten Bedingungen entstehen zu Beginn der Inkubation sehr grofle
Mengen an Distickstoffmonoxid. Die N>O-Emissionsraten nehmen aber im Verlauf der In-
kubation ab. Ebenfalls im Gegensatz zu den Untersuchungen unter wasserungesittigten

Bedingungen konnten nur geringste Emissionen an Stickstoffmonoxid festgestellt werden.
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Tabelle 20: N-Bilanzen der Bodenversuche unter wassergesittigten Bedingungen

Markierung mit
[*NJAmmonium ['*N]Nitrit ["*N]Nitrat
Versuchsdauer (d) 16 20 17
Auspangskonzentrationen (mg N/kg B)
N-NH,"| 54,12 4549 61,70
N-NO5"| 116,17 84,28 111,98
N-NO; 4,28 6.38 7,34
gesamt | 174,57 (100 %) | 136,15 (100 %) | 181,02 (100 %)
Endkonzentrationen (mg N/kg B)
N-NH,” 4,16  (2.38 %) 806 (592%)| 10,50 (5,80 %)
N-NOs | 9574 (54,84 %) 555 (4.08%)| 42,66 (23.57 %)
N-NO, 021 (0,12 %) 0,22 (0,16 %) 0,27 (0,15 %)
N-N,O 756  (433%)| 13,66 (10,03%)| 2965 (16,38%)
N-NO| 022 (0,13 %) 0,05 (0,04 %) 0,20  (0,11%)
gesamt | 107.80 (61,80 %) | 27,54 (20.23%)| 83,28 (46,01 %)
Verlustals No | non. (3820%)' | nn. (79.77 %) (53,99 %)’
Yo - Prozent der N-Gesamtausgangskonzentration
n.n. - nicht nachweisbar

- errechnet aus N-Verlust

Tabelle 21: '*N-Bilanzen der Bodenversuche unter wassergesittigten Bedingungen

Markierung mit
[*N]Ammonium [*N]Nitrit [*N]Nitrat
Versuchsdauer (d) 16 20 17
Ausgangskonzentrationen (mg "N/kg B)
PN-NH, | 30,10 0,01 0,02
UN-NOy | 0,04 0,04 50,95
N-NO,' | 0,04 1,55 1.24
gesamt| 30,18  (100%)| 1,60 (100%)| 5221 (100 %)
Endkonzentrationen (mg' "N/kg B)
PN-NHS[ 063 2.09%)] 001 (0,62%)] 007 (0.13 %)
UN-NOs | 12,07 (39.99%)| 002 (125%)| 8.64 (16,55%)
PN-NOy | 002 0,07%)] 001 (062%)] 005 (0.10%)
PN-org N| 558 (1849%)| 012 (7.50%)] 129 (2,47 %)
PN-N,O (kumulativ) | 054 (1.78%)| 027 (16,81%)] 10,57 (20.24 %)
UN-NO (kumulativ)| 0,03 (0,09%)| 001 (038%)] 002 (0,04 %)
gesamt| 18.86 (62,51%)| 044 (27,18%)| 2064 (39,53 %)
Verlustals °N>| n.n. (37.49%) | n.n (72,82 %) (60,47 %)’

%
- nicht nachweisbar
- crrechnet aus *N-Verlust

- Prozent der 1SN-Gcsamtausgangskon.zemraﬁon

Aus den N- und "N-Bilanzierungen ist erkennbar (Tab. 20 und 21), daB sehr hohe gasfor-

mige N-Verluste aufgetreten sind. Diese kénnen nicht durch eine Hochrechnung der N;O-

und NO-Emission erklirt werden. Nur die Emission von Denitrifikationsstickstoff kann zu

diesen N-Verlusten fihren.

82



PN-Tracerversuch mit [NJAmmonium

An der abnehmenden "*N-Haufigkeit des Ammoniums ist sehr gut der Verdiinnungseffekt
durch eine hohe N-Mineralisierung zu erkennen (Abb. 26 b). Diese liegt weitaus hoher als
bei den Versuchen unter wasserungesittigten Bedingungen mit ['*°N]JAmmonium. Der Ni-
tratpool wird durch die Oxidation des Ammoniums (Nitrifikation), wie unter wasserunge-
sittigten Bedingungen, stets mit “N-markiertem Stickstoff versorgt und die "*N-Haufigkeit
steigt an.

Das Nitrit, dessen "N-Haufigkeit zwischen der des Ammoniums und Nitrats liegt, wird
auch hier aus zwei N-Pools, dem Nitrat (Reduktion - Denitrifikation) und dem Ammonium
(Oxidation - Nitrifikation) gebildet.

Zu Beginn des Versuchs ist eine deutliche Unterscheidung des Entstehungswegs von Di-
stickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid méglich. Kurz nach der Ammoniumdiingung fol-
gen die ""N-Haufigkeiten beider N-Gase der “N-Haufigkeit des Nitrits. Durch die Unter-
schiede der "N-Haufigkeiten des Distickstoffmonoxids aus der Berechnung nach Gl. 13 fur
die statistische ’N-Verteilung und nach Gl. 12 fiir die nichtstatistische *N-Verteilung im
Distickstoffmonoxid (Abb. 26 ¢, Anhang C, Tab. C.8) kann zu Versuchsbeginn auf minde-
stens zwei Bildungswege fiir das Distickstoffmonoxid geschlossen werden. Aber schon nach
dem ersten Tag wird deutlich, da die ""N-Haufigkeit des Distickstoffmonoxids gleich der
des Nitrats ist, daB3 wieder das Nitrat der Hauptpool fiir die Bildung des Distickstoffmon-
oxids ist. Dies war unter den wassergesattigten Bedingungen zu erwarten. Die Bildung der
sehr geringen NO-Mengen erfolgt dagegen hauptsichlich aus dem Nitrit. Ab dem 7. Tag ist
eine Differenzierung der N;O- und NO-Entstehungspools nicht mehr méglich, da im Rah-

men der hohen Standardabweichung die "N-Haufigkeiten als gleich anzusehen sind.

"N-Tracerversuch mit [N, [[Nitrit

Aus diesem Versuch ist eine eindeutige Aussage zu den N-Transformationsprozessen nur
schwer moglich, da die hohe '*N-Markierung des Nitrits bereits am Anfang extrem abnimmt
(hohes Nitritturnover) (Abb. 27 b). Dies ist aus den N,,-Konzentrationsverldufen nachvoll-
ziehbar. Zum einen flieBt unmarkierter Stickstoff aus dem Nitrat im Zuge der Denitrifikation
und zum anderen aus dem Ammonium durch die Nitrifikation in den Nitritpool ein und ver-
diinnt sehr stark die "*N-Anreicherung im Nitrit.

Die im Bezug auf das Nitrit sehr hohen “N-Anreicherungen im Distickstoffmonoxid und
Stickstoffmonoxid zu Versuchsbeginn und auch des Stickstoffmonoxids im weiteren Ver-
suchsverlauf weisen darauf hin, dall hier zumindest in der frithen Versuchsphase zwei ge-

trennte Nitritpools im Boden entstehen. Diese konnen in der *N-Analyse nicht getrennt
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werden und werden damit als "*N-Mischhiufigkeit der Nitritpools ermittelt. Diese beiden
Nitritpools, gespeist aus der Nitrifikation bzw. der Denitrifikation, kénnten entstehen, weil
die Umsatzgeschwindigkeit des Nitrits viel hoher als die Migrationsgeschwindigkeit des
Nitrits im Boden ist.

Mit diesem '"N-Versuch konnte bestétigt werden, daB die sehr geringen Mengen an Stick-
stoffmonoxid, wie bei der Ammoniummarkierung, hauptsichlich aus dem Nitrit entstehen.
Das Distickstoffmonoxid wird in den ersten Stunden nach der Diingergabe aus unterschied-
lichen N-Pools (Abb. 27 ¢, Anhang C, Tab. C.8) dem "*N-markierten Nitrit und einem
nichtmarkierten N-Pool (Nitrat) gebildet.

Nach dem 2.Tag war eine Unterscheidung der Entstehungspools nicht mehr moglich, da alle

N-Komponenten die gleiche '*N-Haufigkeit aufwiesen.

N-Tracerversuch mit ['°N]Nitrat

Auch dieser “N-Tracerversuch zeigt, daB trotz der hohen Wassersittigung (anaerobe Be-
dingungen) neben der Denitrifikation ebenfalls die Nitrifikation ablduft. Zum einen verdiinnt
unmarkierter Stickstoff aus der Nitrifikation des Ammoniums iiber das Nitrit die “N-
Anreicherung des Nitrats. Zum anderen wird der Nitritpool durch die Denitrifikation des
Nitrats mit "°N versorgt.

Die *N-Markierung im Distickstoffmonoxid steigt zu Beginn stark an und liegt ab dem
6. Tag leicht Gber dem Nitrit und iiber bzw. gleich dem Nitrat. Das bedeutet, daf} das Di-
stickstoffmonoxid durch reduktive Prozesse (Denitrifikation) aus diesen N-Pools gebildet
wurde. Das Stickstoffmonoxid dagegen liegt in seiner “N-Hiufigkeit zwischen der des
Ammoniums und des Nitrits. Es entsteht somit aus dem Nitrifikationsprozef3 und dabei, wie
bei den Untersuchungen unter wasserungesittigten Bedingungen festgestellt, wahrscheinlich
wihrend der Oxidation des Ammoniums zu Nitrit. Das Stickstoffmonoxid wird aber auch
direkt aus dem Nitritpool gebildet.

Nur bei diesem Versuch konnte durch die hohe N-Anreicherung im Nitrat '*N-markierter
molekularer Stickstoff nachgewiesen und damit auch die N>-Denitrifikationsrate mittels der

BN-Gas-Flux-Methode bestimmt werden.
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Abbildung 26: Versuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wassergesittigten Bedingun-
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gen mit [*N]Ammonium
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - '*N-Hiufigkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten,

¢ - " N,0-Haufigkeitsverlauf der aus der nichtstatistischen und statistischen '*N-Verteilung

berechneten '*N-Hiufigkeitswerte,
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Abbildung 27: Versuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wassergesittigten Bedingun-
gen mit [*N]Nitrit
a - Konzentrationsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - "N-Haufigkcitsverlauf der bestimmten N-Komponenten, i
¢ - *N,O-Haufigkeitsverlauf der aus der nichtstatistischen und statistischen "*N-Verteilung
berechneten '*N-Haufigkeitswerte.
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Abbildung 28: Versuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wassergesittigten Bedingun-
gen mit ['*N]Nitrat
a- Kon.zcnuauonsvcrlauf der bestimmten N-Komponenten,
b - "N-Haufi gkeitsverlauf der bestimmten N-Komponenten,
c- N;O—Hauﬁgkc:tsverlauf der aus der nichtstatistischen und statistischen 'N-Verteilung
berechneten '*N-Hiufigkeitswerte.
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Diskussion

Es konnte festgestellt werden, dafl unter wassergesittigten Bodenbedingungen neben der
Denitrifikation auch die Nitrifikation stattfindet. Im Verhiltnis zu den wasserungesittigten
Bedingungen entstehen besonders am 1. Tag bedeutend groBere Mengen an Distickstoff-
monoxid. Die Abnahme der N,O-Emissionsraten ist damit zu erkliren, daB die N,O-
Reduktasen spiter aktiviert werden, und das Distickstoffmonoxid erst dann im Boden zu
molekularem Stickstoff weiter reduziert wird (Betlach und Tiedje, 1981; Dendooven und
Anderson, 1994 b; s. Abschn. 2.1.4). Diese Reduktion des Distickstoffmonoxids zu moleku-
larem Stickstoff konnte iiber die ’N-Gas-Flux-Methode (s. Abschn. 3.6.1) wegen mangeln-
der Empfindlichkeit des QMS nicht bei den Versuchen mit ['*N]Ammonium und ["*N]Nitrit,
sondern nur bei dem [*N]Nitratversuch nachgewiesen werden. Sowoh! aus den N- als auch
aus den ’N-Bilanzen ist zu sehen, daB ein N-Defizit am Versuchsende im Boden besteht.
Der fehlende Stickstoff im Boden ist nur durch gasformige Verluste zu erkliren. Die Sum-
me der N,O- und NO-Emission kann dies nicht. Der grofite N-Verlust muf durch die Emis-
sion von molekularem Stickstoff erfolgt sein. Im Versuch mit der Markierung durch
[’N]Nitrat konnte neben der Emission von Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid
dieser hohe N-Verlust durch Ny-Bildung aus der Denitrifikation direkt nachgewiesen wer-
den.

Bei der Entstehung des Distickstoffmonoxids muB3 davon ausgegangen werden, wie bereits
bei den Untersuchungen unter wasserungesittigten Bedingungen diskutiert, daB es nicht
direkt aus dem Nitrat oder dessen Folgeprodukt Nitrit entstanden ist, sondern auf dem Weg
der Reduktion des Nitrats zu Nitrit, wahrscheinlich aus dem enzymgebundenen Nitrit.

Das Stickstoffmonoxid wird in allen drei Versuchen nur in Spuren emittiert, so daB zu ver-
muten ist, dafl das Stickstoffmonoxid unter diesen anaeroben, denitrifizierenden Bedingun-
gen nur als enzymgebundenes Intermediat auftritt und nicht an die Bodenatmosphire abge-
geben wir. Eine weitere Erklarung wire, dafl durch die hohe Wassersittigung des Bodens
die Diffusion des Stickstoffmonoxids behindert ist und es somit im Boden weiter zu Di-
stickstoffmonoxid und molekularem Stickstoff umgewandelt wird. Die geringe NO-
Emission steht im Gegensatz zu Literaturangaben, die hohe NO-Emissionen unter anaero-
ben Bodenbedingungen beobachtet haben, wenn der Nitritgehalt im Boden hoch war
(VanCleemput und Baert, 1984; Baumgértner und Conrad, 1992).

Bei diesen Versuchen konnte eine wesentlich hohere Mineralisierung, sowie hohere Immo-
bilisierung des Ammoniums als unter wasserungesittigten Bedingungen festgestellt werden
(s. Tab, 18 und 22). Letztere Aussage wurde bereits bei den Untersuchungen im Modell-
system getroffen. Dies bedeutet, wie bereits bekannt (Scheffer et al., 1984; Kleber und
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Schlee, 1988), daB die Denitrifikanten das Ammonium bevorzugt zum Aufbau ihrer Protei-
ne nutzen.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen zur N-Umwandlung im Boden unter wassergesittigten,
weitestgehend anaeroben Verhiltnissen (> 90 % max. WK) und der damit verbundenen
Emission von Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid und molekularem Stickstoff aus dem
Boden laft sich folgendes Schema (Abb. 29) zu den N-Transformationsprozessen wieder-

geben:

NO——— N,O—> N\,

Abbildung 29: Reaktionsschcma der N-Transformationsprozesse im Boden unter wassergesittigten Bedin-
gungen
N-Umsatzraten (r) der
- Mineralisierung der organischen Bodensubstanz (xp)
- Immobilisicrung des Ammoniums (r;)
- Nitrifikation des Ammoniums zu Nitrit (r2)
- Nitrifikation des Nitrits zu Nitrat (r3)
- Denitrifikation des Nitrats zu Nitrit (ry = 147 + 142)
- Bildung des Stickstoffmonoxids wahrend der Oxidation des Ammoniums zum Nitrit (rs)
- Bildung des Stickstoffmonoxids aus Nitrit durch Denitrifikation (rg)
- Bildung des Distickstoffmonoxids aus dem enzymgebundenen Nitrit (r5)
- Bildung des Distickstoffmonoxids aus Stickstoffmonoxid durch Denitrifikation (rg)
- Bildung des Denitrifikationsstickstoffs molekularer Stickstoff aus Distickstoffmonoxid (rs)
- Immobilisierung des Nitrits (r;0)
- Immobilisierung des Nitrats ()

Zur NO-Bildung ist daraus ersichtlich, daB die im Verhltnis zum Distickstoffmonoxid sehr
kleinen NO-Mengen im Gegensatz zur Literatur (Ye et al., 1994) nicht als Zwischenprodukt
der Denitrifikation, sondern auf dem Weg der Nitrifikation (r, - Oxidation des Ammoniums)
entstehen. Sollte das Stickstoffmonoxid wirklich ein Zwischenprodukt in der N,O-Bildung
sein, so wird es vom entsprechenden Enzymkomplex nicht in die Bodenatmosphire desor-
biert und folglich mit der KIM nicht nachgewiesen,

Eine Quantifizierung der wichtigsten Stoffflusse soll mittels der isotopenkinetischen Glei-

chungen nachstehend vorgenommen werden. Fiir den Umsatz des Ammoniums ergibt sich:
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ACAm CAm Aa-‘\l‘ﬂ’

FAm ges. = - = * ( 1 8)
At Aam’ At
ACAm
Io = + FAm ges. ( 1 9)
At

Wobei I'am ge. den Gesamtabbau des Ammoniums darstellt (r;, o, r5). Die Resultate sind in

Tabelle 22 zusammengefalt.

Tabelle 22: Umsatzraten des Ammoniums wahrend des Bodenversuchs unter wassergesittigten Bedingun-
gen mit [*N]Ammonium

Brutio-Umsatzraten Netto-Umsatzraten
(mgN/kgB*d) (mgN/kgB*d)
a:it (d) Tp rAgcs. ACm/Al
0-0,17 8,27 12,04 -3,77
0,17-1 5,26 14,10 -8.85
1-3 4,00 18,12 -14,11
3-7 4,94 831 -3,37

Aus dem ["*N]Nitratversuch erhalt man:

Cle AaNa!’
o= . (23)
any’ = AN’ At
ACN:I
r4 = ry - (24)
At

Die ermittelten Ergebnisse stehen in Tabelle 23.

Tabelle 23: Umsatzraten des Nitrats wihrend des Bodenversuchs unter wassergesittigten Bedingungen mit

["*N]Nitrat
Brutto-Umsatzraten Netto- N,O- prozentualer
des Nitrats Umsatzraten | Bildungsraten | Anteil der Nitrat-
(mgN/kgB*d) des Nitrats (mgN/kgB*d) | reduktion an der
(mgN/kgB*d) N,O-Bildung
(G. 27)
Zeit (d) I3 Iy ACya/At ACNzofAl
0-0,08 -22,89 -49,56 25,69
0,08 -0,17 4,78 -26,63 3141 0,018 2191 %
0,17-2 8,35 24,92 -16,57 0,031 24,96 %
2-6 8.13 18,52 -10.38 6,879 86.51 %
6-9 16,43 16,36 0,07 0,526 63,95 %
9- 14 12,53 17,67 -5,14 0,099 80,52 %
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Die ermittelten Netto-Umsatzraten des Ammoniums und Nitrats bestitigen, daB unter was-
sergesittigten Bodenbedingungen sowoh! eine Denitrifikation, als auch eine Nitrifikation
ablaufen. Bei der Ammonium-Umsatzrate (ro) ist zu sehen, daB unter diesen Bedingungen
eine bis zu 26fach hohere Mineralisierung auftrat als unter wasserungesittigten Verhaltnis-
sen (s. Tab. 18 und 22). Die Oxidation des Ammoniums erfolgte fast im gleichen MalB wie
unter wasserungesdttigten Bedingungen. Bei den Nitrat-Umsatzraten (r3, ry) wurde, wie
schon unter wasserungesittigten Bodenbedingungen festgestellt, daB sowohl eine Bildung
als auch ein Abbau an Nitrat auftritt. Im Gegensatz zu den wasserungesittigten Bedingun-
gen sind hier die Abbauraten (rs) wesentlich hoher als die Bildungraten (r3) des Nitrats, so
dalB netto eine Nitratabnahme auftritt,

Die N,O-Bildungsraten tbertreffen zu Versuchsbeginn (1. bis 2. Tag) dic Emissionsraten
bei den Versuchen unter wasserungeséttigten Bedingungen bis zum Faktor 140 (s. Tab. 19
und 23). Eine NO-Emission ist im Gegensatz zu den Versuchen unter wasserungesattigten

Bedingungen hier kaum registriert worden.

4.4  Zusammenfassende Diskussion der N-Transformationsprozesse in wiilirigen

Medien und im Boden
4.4.1 N-Transformationsprozesse in wiiirigen Medien

Nitrifikation (aerobe Bedingungen, Sauerstoffsittigung > 80 %)

Die "*N-Traceruntersuchungen zur mikrobiellen Nitrifikation im Modellsystem und im Ab-
wasser bestéatigten die Nitrifikation als ZweistufenprozeB (Gisi et al., 1990). Die erste Stufc,
die Oxidation des Ammoniums zu Nitrit, verlief zu Beginn der Versuche verstirkt ab, so
daf} das Nitrit stets ein Konzentrationsmaximum durchliuft. Die zweite Stufe der Nitrifika-
tion, die Oxidation des Nitrits zu Nitrat, war der Hauptumsetzungsproze3 nachdem das
Ammonium mikrobiell fast abgebaut war. Zu Versuchsende konnte stets der grofite Anteil
des eingesetzten °N im Nitrat wiedergefunden werden. Diese N-Umwandlungsprozesse der
Hauptkomponenten Ammonium, Nitrit und Nitrat verliefen in den drei Modellversuchen
reproduzierbar und sind vergleichbar mit denen der Nitrifikation im Abwasser (Netto-
Umsatzraten des Ammoniums in gleicher GréBenordnung, s. Tab. 6 und 14),

Ein wesentlich groBerer Unterschied der beiden wifrigen Medien war in deren NO- und
N>O-Emission zu beobachten. Bei allen Nitrifikationsversuchen im Modellsystem (keine

organische Kohlenstoffquelle) konnte eine mit Versuchsverlauf kontinuierlich zunehmende
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Emission an Distickstoffmonoxid registriert werden. Eine NO-Bildung trat kaum auf Diese
Emissionen, vorrangig durch Distickstoffmonoxid, fiihrte zu "N-Verlusten zwischen 1,5
und 10,5 % des eingesetzten °N. Im Versuch zur Nitrifikation im Abwasser (natiirliche
organische Kohlenstoffquelle vorhanden) iibertraf hingegen die NO-Emission die des Di-
stickstoffmonoxids um den Faktor 3. Die "*N-Verluste durch gasformige Emission lagen bei
insgesamt ~ 1,3 % (["’N]Stickstoffmonoxid, [*N]Distickstoffmonoxid). Eine N-Bildung
unter aeroben Bedingungen war in beiden Medien nicht nachweisbar,

Die geringen NO-Mengen aus dem Modellsystem entstanden hauptséchlich wihrend der
Oxidation des Ammoniums zu Nitrit bzw. direkt aus dem Nitrit (Hooper und Terry, 1979;
Zumft und Cardenas, 1979). Im Abwasser wurde fiir die NO-Bildung das Nitrit als Haupt-
quelle nachgewiesen. Aus den Verliufen der *N-Hiufigkeit des Distickstoffmonoxids ist
wihrend der Versuche im Modellsystem und Abwasser zu sehen, daB es zu einem kleinen
Teil aus der Oxidation des Ammoniums zum Nitrit, hauptsichlich aber aus der mikrobiellen
Reduktion des Nitrats stammt. Die zuerst genannte Bildungsmoglichkeit des Distickstoff-
monoxids unter aeroben Bedingungen ist bereits aus der Literatur bekannt (Zumft und Car-
denas, 1979; Blackmer et al., 1980, Mosier und Heinemeyer, 1985; Poth und Focht, 1985).
Die Bildung des Distickstoffmonoxids direkt aus dem Nitrat bzw. dem enzymgebundenen
Nitrit und nicht aus dem freien Nitritpool des Bodens, wie in der Literatur angenommen
(Seiler und Conrad, 1981, Firestone und Davidson, 1989; Kroneck und Zumft, 1990) ist

eine neue Erkenntnis dieser Arbeit.

Denitrifikation (anaerobe Bedingungen, Heliumatmosphire)

Bei der Denitrifikation im Modellsystem findet die mikrobielle Reduktion des Nitrats
(Denitrifikation), teilweise iiber das Nitrit als Zwischenprodukt, zu den N-Gasen (Stick-
stoffmonoxid, Distickstoffmonoxid, molekularer Stickstoff) als Hauptumsetzungprozel}
statt (Scheffer et al., 1984; Bouwman, 1990). Dies konnte durch die Konzentrations- und
N-Hzufigkeitsverldufe qualitativ, und durch die Berechnung der Umsatzraten auch quanti-
tativ nachgewiesen werden. Bei den Denitrifikationsversuchen mit [“N]Nitrit und
[“N]Nitrat ist das eingesetzte "N zum groften Teil in Denitrifikationsstickstoff umgewan-
delt worden (91 bis 99 % des eingesetzten "“N). Aber auch bei dem Versuch mit
[*N]Ammonium kam es zu "*N-Verlusten von 35 % durch die Emission von molekularem
Stickstoff, Dies weist darauf hin, daB unter den streng anaeroben Bedingungen neben der
Denitrifikation auch in einem gewissen Umfang die Nitrifikation bis zum Nitrit stattfand und
das Nitrit zu den N-Gasen (Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid, molekularer Stickstoff)

mikrobiell reduziert wurde. Neben dieser ,,anaeroben Nitrifikation“ wurde das Ammonium
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wihrend der Denitrifikationsversuche hauptséchlich durch Immobilisierung in die Biomasse
eingebaut, die weitaus hoher war als unter aeroben Bedingungen (s. Tab. 9 und 5).

Im Vergleich mit anderen Arbeiten (Firestone und Davidson, 1989; Ye et al., 1994) gab es
bei diesen Untersuchungen keinen direkten Hinweis darauf, daf3 das Distickstoffmonoxid
aus dem freien Stickstoffmonoxid entsteht.

Der Fermenterversuch mit Abwasser hat gezeigt, daB unter idealen anaeroben Bedingungen
in einem geschlossenen Gefdl nach dem Verbrauch des Nitrats, das Nitrit und Distickstoff-
monoxid als Elektronenakzeptoren genutzt und zu molekularem Stickstoff reduziert wer-
den. Dies bestitigte Aussagen aus der Literatur (Remde und Conrad, 1991; Schifer und
Conrad, 1993).

Ein Vergleich der Denitrifikation in den beiden waBrigen Medien Modellsystem und Abwas-
ser ist nicht moglich, da die Versuche unter verschiedenen Versuchsbedingungen stattfanden
(s. Abschn. 3.5.2).

Nitrifikation und Denitrifikation in wifrigen Medien

Beide N-Umwandlungsprozesse der Hauptkomponenten Ammonium, Nitrit und Nitrat fan-
den unter den jeweiligen Bedingungen relativ unabhingig vom anderen ProzeB3 statt (Abb.
30, s. Abschn. 4.1 und 4.2).
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NO / Denitrifikation

NO _szo# N;

@ N.0 (b)

Abbildung 30: Schemata der N-Umsetzung im wilrigen Medium unter Nitrifikations- (a) und Denitrifika-
tionsbedingungen (b)

Bei allen Versuchen unter Nitrifikations- und Denitrifikationsbedingungen im Modellsystem
oder im Abwasser konnte aber neben der jeweiligen N-Hauptumsetzung auch zu einem ge-
ringen Anteil der gegenldufige ProzeB, die Denitrifikation unter Nitrifikationsbedingungen
(,,acrobe Denitrifikation) oder die Nitrifikation unter Denitrifikationsbedingungen (,,an-

acrobe Nitrifikation) festgestellt werden.

93



Der Ammoniumstickstoff wurde im Vergleich zu den anderen N,.-Verbindungen unter
anaeroben Bedingungen wesentlich stérker in die Biomasse eingebaut als unter aeroben
Bedingungen. Dies bestitigt, daB die Mikroorganismen zum Aufbau ihrer Proteine haupt-
sachlich das Ammonium nutzen (Kleber und Schlee, 1988; Gisi et al. 1990).

Die mikrobielle Oxidation des Ammoniums iiber Nitrit zu Nitrat verlief wesentlich langsa-
mer als die mikrobielle Reduktion des Nitrats. Die Oxidation von ca. 50 mg N-NH,/I-fl. zu
Nitrat dauerte tiber 200 h mit einer maximalen Netto-Umsatzrate von 0,64 mg N/I-fl. *h, Bei
den Untersuchungen zur Denitrifikation wurde nach einer lag-Phase von ca. 20 h das Nitrat
(ca. 50 mg N-NO57/1-fl.) und auch das Nitrit zu den gasformigen N-Komponenten innerhalb
der néchsten 24 h vollstdndig mikrobiell abgebaut. Die Netto-Umsatzrate stieg dabei bis auf
4,9 mg N/I-l. *h an.

Die Versuche unterschieden sich wesentlich in der Héhe der Emission der N-Gase. Bei den
Versuchen unter aeroben Bedingungen konnte im Modellsystem ein N-Verlust durch gas-
formige Emission von 1,2 bis 6,5 % (Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid), unter
anaeroben Verhiltnissen zwischen 75 und 78 % (Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid,
molekularer Stickstoff) des eingesetzten Stickstoffs festgestellt werden. Dabei lag das Ver-
haltnis N-NO/N-N;O unter aeroben Bedingungen bei 0,02 bis 0,04 und unter anaeroben
Bedingungen beti 0,16 bis 0,38, also um den Faktor 9 héher.

4.4.2 N-Transformationsprozesse im Boden

Die aus den “N-Tracerversuchen zu den N-Transformationsprozessen unter wasserunge-
sattigten und wassergesittigten Bodenbedingungen erhaltenen Ergebnisse zeigen, daf3 unter
beiden Verhiltnissen sowohl oxidierende Prozesse (Nitrifikation), als auch reduzierende

Prozesse (Denitrifikation) ablaufen (Abb. 31, s. Abschn. 4.3).
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: [NO: . [Noz 1.,
NO Denitrifikation / Denitrifikation

NO —» N,O =N,

(3) : .......... » Nzo (h)

Abbildung 31: Reaktionsschemata der N-Transformationsprozesse im Boden unter wasserungesattigten (a)
und wassergesittigten Bedingungen (b)

%4



In Abhingigkeit von der Wassersittigung im Boden verschoben sich nur die Verhaltnisse
der mikrobiellen Prozesse.

Unter wasserungesittigten Bedingungen (50 bis 55 % max. WK) ist die Nitrifikation der
dominierende N-Umsetzungsprozef3 (75 bis 99 % des eingesetzten °N im Nitrat wiederge-
funden). Es finden aber auch denitrifizierende Prozesse statt. Dies konnte durch die Bildung
des Nitrits aus dem Nitrat und die N,O-Bildung aus dem Nitrat nachgewiesen werden. Es
wurde durch diese Versuche zum ersten Mal gezeigt, daB die Bildung des Distickstoffmon-
oxids im gut beliifteteten Boden-hauptsichlich durch die mikrobielle Reduktion des Nitrats
wahrscheinlich aus dem enzymgebundenen Nitrit (Denitrifikation) und nicht tiber den freien
Nitritpool des Bodens erfolgt. Damit konnte nachgewiesen werden, daB das Distickstoff-
monoxid bei Sauerstoffmangel entgegen einigen Autoren (Seiler und Conrad, 1981; Firesto-
ne und Davidson, 1989) nicht direkt aus dem Nitrit gebildet wird. Die NO-Bildung erfolgte
vorallem wihrend der Oxidation des Ammoniums zu Nitrit (Hooper und Terry, 1979). Da-
bei iibertraf die NO-Emission die des Distickstoffmonoxids teilweise um den Faktor 20
(Anhang C, Tab. C.2). Die absoluten *N-Verluste durch gasformige N-Emissionen waren
aber nur gering (0,8 bis 2,2 % des eingesetzten *N im Stickstoffmonoxid und Distickstoff-
monoxid wiedergefunden).

Unter wassergesittigten Bedingungen liefen verstirkt reduzierende mikrobielle Prozesse ab.
Zwischen 40 und 89 % des eingesetzten '°N gingen durch gasformigen N-Austrag verloren.
Bei diesen Versuchen konnte eine weitaus hohere Mineralisierung an Ammonium (26fach
héhere Brutto-Bildungsrate des Ammoniums), sowie eine groBere Brutto-Immobilisierung
des Ammoniums (18,5 % gegeniiber 8,4 % bei wasserungesittigten Bedingungen des einge-
setzten "*N im N, wiedergefunden) festgestellt werden. Es ist aber auch nachgewiesen
worden, daB sich bei dem Versuch mit [*"N]Ammonium ein groBer Teil des eingesetzten
N im Nitrat wiederfand (40 % des eingesetzten "°N). Das weist eindeutig darauf hin, daB
auch die Nitrifikation unter diesen wassergesittigten Bedingungen ablauft.

Die N2O-Emission lag bei diesen Versuchen wesentlich hoher als unter wasserungesittigten
Bedingungen (2 bis 20 % des eingesetzten N durch Distickstoffmonoxid abgegeben ge-
geniiber 0,4 bis 0,7 % unter wasserungeséttigten Verhltnissen). Dagegen konnte die NO-
Bildung nur in geringem Umfang beobachtet werden. Dies steht im Widerspruch zur Litera-
tur, wo hohe NO-Emissionen unter anaeroben Bodenbedingungen beobachtet wurden
(VanCleemput und Baert, 1984, Baumgirtner und Conrad, 1992).

Der N-Verlust durch molekularen Stickstoff aus der Denitrifikation mit Hilfe der *N-Gas-

Flux-Methode konnte nur im Versuch mit ["*N]Nitrat nachgewiesen werden. Er betrug
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54 % und das Verhiltnis des Denitrifikationsstickstoffs zum Distickstoffmonoxid war dabei
Nz[N—NzO = 3,3

4.4.3 Vergleich der N-Transformationsprozesse in wilirigen Medien und im Boden

Die "N-Tracerversuche zu den N-Umsetzungen unter acroben Bedingungen in wiBrigen
Medien und unter wasserungesittigten Verhaltnissen im Boden haben gezeigt, daB unter
diesen vergleichbaren Bedingungen (aerob) als HauptumsetzungsprozeB die Nitrifikation
(mikrobielle Oxidation des Ammoniums tber Nitrit zu Nitrat) stattfindet. Der wesentliche
Unterschied bei den Hauptkomponenten Ammonium, Nitrit und Nitrat besteht darin, daB
sich bei den N-Umsetzungen im wélrigen Medium das Nitrit wie ein Zwischenprodukt einer
Reaktionsfolge verhilt (Konzentrationsmaximum). Im Boden weist dagegen das Nitrit kein
Konzentrationsmaximum auf. Es wurde mikrobiell abgebaut und lag dann stets auf dem
natiirlichen Konzentrationsniveau im Boden vor. Vergleichbar ist der Bildungsweg des Di-
stickstoffmonoxids und Stickstoffmonoxids in den verschidenen Medien. Sowohl im wéBri-
gen Medium, als auch im Boden wird das Distickstoffmonoxid hauptséchlich durch die mi-
krobielle Reduktion des Nitrats (Denitrifikation) gebildet. Das Stickstoffmonoxid entsteht
dagegen vorrangig wihrend der mikrobiellen Oxidation des Ammoniums zu Nitrit.

Der Vergleich der Untersuchungen in wifrigen Medien und im Boden unter anaeroben Be-
dingungen (im Boden wassergesattigte Verhaltnisse) zeigt, daB3 in den fliissigen Medien, da
nahezu ideale anaerobe Verhiltnisse vorliegen, der mikrobielle ProzeB der Denitrifikation
fast allein ablief. Im Gegensatz dazu konnte unter wassergesittigten Bedingungen im Bo-
den, unter denen die Nachlieferung von Sauerstoff durch die langsame Diffusion im Wasser
behindert ist, neben der Denitrifikation auch zu einem groflen Anteil die Nitrifikation regi-
striert werden. In beiden Medien wurden unter diesen Bedingungen hohe N-Verluste durch
gasférmige N-Emission beobachtet. Sehr hohe N-Verluste traten dabei durch die Emission
von Denitrifikationsstickstoff auf.

Die Hohe der Emission von Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid zeigte sowohl Un-
terschiede zwischen aeroben und anaeroben Bedingungen, als auch zwischen den verschie-
denen Medien. So konnte unter aeroben Bedingungen in den Modellsystemen vorallem eine
N,0-Bildung und kaum eine NO-Entstehung registriert werden. Im Abwasser trat dagegen
unter aeroben Bedingungen eine 3fach hohere NO-Bildung, verglichen mit der N,O-
Freisetzung, auf. Im Boden war genau der umgekehrte Effekt zu dem Modellsystem zu be-

obachten. Unter wasserungesattigten Bedingungen konnten zu Anfang sehr hohe NO-
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Emissionen nachgewiesen werden. Eine NO-Bildung unter wassergeséttigten Bedingungen
konnte kaum registriert werden. Die Ursache dafiir liegt wahrscheinlich darin, daB das
durch Denitrifikation entstandene Stickstoffmonoxid durch die hohe Wassersdttigung im
Boden nicht aus dem Boden diffundieren kann, Es wird dadurch im Boden zu Distickstoff-
monoxid und molekularem Stickstoff umgesetzt. Die Bildung von Distickstoffmonoxid war
unter wasserungesittigten Bodenbedingungen wesentlich geringer, als unter wassergeséttig-
ten (bis zum Faktor 140 hohere N,O-Emission unter wassergesattigten Bedingungen, An-
hang C). In allen Versuchen zur N-Umsetzung unter aeroben, anaeroben, wasserungesattig-
ten und wassergesiittigten Bedingungen konnte nie das Stickstoffmonoxid als direktes, frei-
es Vorprodukt des Distickstoffmonoxids nachgewiesen werden.

Der Bildungsprozesse des Distickstoffmonoxids und Stickstoffmonoxids in den unter-
schiedlichen Versuchsmedien und zu den verschiedenen Bedingungen sind vergleichbar. Das
Distickstoffmonoxid wird vorrangig durch Denitrifikation direkt aus dem Nitrat und nicht
aus dem freien Nitritpool gebildet. Die Entstehung des Stickstoffinonoxids erfolgte vorallem

wihrend der mikrobiellen Oxidation des Ammoinums zum Nitrit bzw. direkt aus dem Nitrit.
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5 Zusammenfassung

Der Anstieg der Konzentrationen der Spurengase Distickstoffmonoxid und Stickstoffmon-
oxid in der Atmosphire ruft eine Reihe ¢kologischer Probleme hervor. So sind sie direkt
bzw. indirekt beteiligt an der globalen Erwirmung der Erdatmosphire, dem Abbau des
stratosphérischen Ozons, als auch an der Produktion und dem Verbrauch atmosphirischer
Oxidantien (z.B. Os;, OH) und der photochemischen Bildung von HNO; (saurer Regen).

Die landwirtschaftliche Nutzung von Béden verursacht neben industriellen Prozessen den
Haupteintrag des Distickstoffmonoxids und einen erheblichen Eintrag an Stickstoffmonoxid
in die Atmosphare. Aus Boden emittiert das Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid
infolge der mikrobiellen Prozesse der Nitrifikation und Denitrifikation.

Ziel dieser Arbeit war es, die N-Transformationsprozesse Nitrifikation und Denitrifikation in
den im Mitteldeutschen Trockengebiet vorkommenden Schwarzerden und die damit ver-
bundenen Bildungsprozesse von Distickstoffmonoxid, Stickstoffmonoxid und molekularem
Stickstoff weiter aufzuklaren. Von besonderem Interesse war dabei, die Entstehungsme-
chanismen des Distickstoffmonoxids und Stickstoffimonoxids unter aeroben Bedingungen,
den typischen Verhiltnissen im Mitteldeutschen Trockengebiet, zu untersuchen. Zu diesen
Untersuchungen wurde eine bewihrte Methode zur Aufklarung mikrobieller N-Um-
setzungsprozesse genutzt, die *N-Tracertechnik.

Untersuchungen zum Mechanismus unter Freilandbedingungen sind wegen der hohen zeitli-
chen und rdumlichen Variabilitdt der Bildung des Distickstoffmonoxids und Stickstoffmon-
oxids in Boden kaum moglich. Darum fanden die Untersuchungen zu den N-Umwandlungs-
prozessen unter standardisierten Bedingungen im LabormaBstab statt. Um das Problem der
Inhomogenitit des Bodens auszuschlieBen, wurden ebenfalls Untersuchungen zu den mi-

krobiellen N-Umsetzungsprozessen in homogenen, wifrigen Medien durchgefiihrt.

Zu Beginn standen methodische Arbeiten im Mittelpunkt. Methoden fiir die '*N-Analytik
sowohl der anorganischen N-Komponenten, als auch der gebildeten N-Gase muBlten verbes-
sert oder entwickelt werden. So wurde zur "N-Analytik des Nitrits, einem sehr wichtigen
Zwischenprodukt der Nitrifikation und Denitrifikation, eine geeignete Methode auf der Ba-
sis der RCFQMS (on-line Reaction Continuous-Flow Quadrupol Mass Spectrometry) neu
entwickelt.

Die gleichzeitige Bestimmung von Konzentration und N-Hiufigkeit der zu untersuchenden
N-Gase (NO, N,O, Ny} ist durch den Einsatz eines GC-QMS-Kopplungssystems mit einer
GC-Saulenschaltung (gepackte Siule und Molsiebkapillarsdule) moglich geworden. Die
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N-Analytik der nur im Spurenbereich in der Atmosphire vorkommenden N-Gase Distick-
stoffmonoxid und Stickstoffmonoxid (N;O > 0,32 ppmv, NO > 5 pptv) konnte verbessert
bzw. erst ermoglicht werden, indem beide Gase durch eine Kryoanreicherung vor der GC-
Trennung und Detektion aufkonzentriert wurden.

Damit war es insgesamt mdglich, neben dem Ammonium und Nitrat auch das Nitrit im Bo-
den und den Wasserproben, sowie das Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid und den
molekularen Denitrifikationsstickstoff in der Gasphase in Konzentration und "*N-Haufigkeit
hinreichend exakt zu bestimmen..

Weiterhin wurde zur Durchfithrung der Untersuchungen an Boden auf der Basis der kineti-
schen Isotopenmethode ein MeB3- und Inkubationssystem geschaffen (GC-QMS mit speziel-
ler Dosiervorichtung, ,Rohrchensystem*), das eine rationelle, hinreichend zeitaufgeldste
Probenahme der N-Gase, als auch des Bodens gewihrleistete.

Mit diesen speziell entwickelten '*N-analytischen Methoden in Kombination mit der Nut-
zung der bekannten Prinzipien der kinetischen Isotopenmethode war es moglich, in der vor-
liegenden Arbeit neue Erkenntnisse zu den N-Umwandlungsprozessen und zum Mechanis-

mus der Entstehung der N-Gase Distickstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid zu erarbeiten.

Unter Modellbedingungen im Flussigmedium gelang es, die mikrobiellen Prozesse Nitrifika-
tion und Denitrifikation fast isoliert voneinander zu verfolgen. Die Versuche verliefen re-
produzierbar,

Bei den Untersuchungen unter aeroben Bedingungen ohne organische Kohlenstoffquelle
(ideale Nitrifikationsbedingungen) lief zuerst verstirkt die mikrobielle Oxidation des Am-
moniums zum Nitrit ab. Erst nachdem das Ammonium fast aufgebraucht war, fand verstirkt
der N-UmsetzungsprozeB Nitrit zu Nitrat statt. Dies bestatigte die Nitrifikation als Zweistu-
fenprozeB. Bei diesen Versuchen wurde hauptsichlich die Freisetzung von Distickstoffmon-
oxid, die Entstehung von Stickstoffmonoxid dagegen nur im geringsten MaB3 beobachtet.
Aus den Verldufen der *N-Hiufigkeiten konnte das Nitrat iiber die mikrobielle Reduktion
(Denitrifikation) als Hauptentstehungspool fiir das Distickstoffmonoxid identifiziert werden
(-aerobe Denitrifikation®). Die Nitrifikation als HauptprozeB lieferte dagegen einen sehr
minimalen Beitrag zur N,O-Emission. Die Spuren an Stickstoffinonoxid entstanden haupt-
séchlich aus diesem ProzeB (mikrobielle Oxidation des Ammoniums zu Nitrit),

Unter anaeroben Bedingungen stellte die mikrobielle Denitrifikation den Hauptumsetzungs-
prozel3 dar. Dabei wurden Stickstoffmonoxid, Distickstoffmonoxid und zum grofBten Teil

molekularer Stickstoff abgegeben, Das Ammonium wurde hauptsichlich in die Biomasse
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eingebaut, aber auch unter diesen anaeroben Bedingungen zu Nitrit oxidiert (,,anaerobe Ni-

trifikation”) und dann weiter zu den N-Gasen denitrifiziert.

Aus den Versuchen zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasserungesattig-
ten bzw. geséttigten Bedingungen konnten jeweils parallel ablaufend oxidierende sowie re-
duzierende mikrobielle Prozesse nachgewiesen werden. In Abhangigkeit vom Wassergehalt
und damit von der Sauerstoffverfligbarkeit verschoben sich nur die Verhaltnisse dieser Pro-
zesse im Ablauf zueinander.

Unter wasserungesittigten Bedingungen dominierte die Oxidation des Ammoniums zu Nitrit
und Nitrat. Zur Entstehung des Nitrits liefert aber auch eindeutig die Reduktion des Nitrats
einen wesentlichen Beitrag, vorallem wenn das Nitrat im Uberschu3 zum Ammonium vor-
lag. Auf diesem Reduktionsweg, der wahrscheinlich in den sauerstoffverarmten Mikroporen
des Bodens (,hot spots®) ablduft, bildete sich auch der Hauptteil des emittierten Distick-
stoffmonoxids. Das Stickstoffmonoxid entsteht vorrangig wihrend der mikrobiellen Oxida-
tion des Ammoniums zu Nitrit. Das freie Nitrit konnte dabei nie als gemeinsamer Entste-
hungspool der N-Gase und auch das Stickstoffmonoxid nicht als Vorprodukt des Distick-
stoffmonoxids beobachtet werden.

Unter wassergesittigten Bedingungen im Boden ist die Denitrifikation der Hauptumwand-
lungsprozef3. Es lduft aber auch die Nitrifikation in erheblichem Umfang ab. Die Mineralisie-
rung und Immobilisierung des Ammoniums ist verstirkter gegeniiber den Versuchen unter
wasserungesattigten Bodenbedingungen. Das im Vergleich zur Untersuchung unter wasser-
ungesittigten Bedingungen in héheren Mengen entstandene Distickstoffmonoxid wird auch
hier vorrangig direkt aus dem Nitrat durch mikrobielle Reduktion gebildet. Das Stickstoff-
monoxid entsteht im Gegensatz zu den wasserungesattigten Bedingungen kaum, wird aber
auch hier vorallem wiahrend der mikrobiellen Oxidation des Ammoniums zu Nitrit bzw. di-

rekt aus dem Nitrit gebildet.

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, daB die Bildungswege fiir die N-
Spurengase Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid in wiBrigen Medien und im
Schwarzerdeboden prinzipiell gleich sind. Im Boden wird die Situation dadurch kompliziert,
daB sich offenbar zwei getrennte Nitritpools (einer durch die Oxidation des Ammoniums,
ein zweiter durch die Nitratreduktion gespeist) bilden. Der HauptbildungsprozeB des Di-
stickstoffmonoxids ist sowohl unter aeroben, als auch anaeroben Bedingungen die mikro-

bielle Reduktion des Nitrats (Denitrifikation), der des Stickstoffmonoxids war im wélrigen
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Medium und im Boden die mikrobielle Oxidation des Ammoniums zu Nitrit bzw. das
Stickstoffmonoxid entstand direkt aus dem Nitrit.
Die Rolle des Stickstoffmonoxids als das Zwischenprodukt der N,O-Bildung im Verlauf der

Nitratdenitrifkation wurde nicht bestatigt.

Fur die Schwarzerden im Mitteldeutschen Trockengebiet ist damit einzuschitzen, daB mit
einer standigen, geringen Emission von Distickstoffmonoxid auch unter wasserungesattigten
Bedingungen zu rechnen ist (1 bis 6 pug N-N;O/kg Boden*h). Unter wassergesittigten Be-
dingungen wiirde die N,O-Emission auf ca. 280 ug N-N,O/kg Boden*h ansteigen. Die
N20-Bildung unter wasserungesittigten kommt aber nicht aus dem Nitrifikationszweig der
N-Transformationsvorginge, sondern vorallem aus den anaeroben Zonen durch Denitrifika-
tion (,,hot spots®, wassergefiillte Mikroporen).

Die Entstehung von Stickstoffmonoxid aus Schwarzerdebéden wurde zum ersten Mal in
dieser Arbeit nachgewiesen. Hierbei konnte unter wasserungesittigten Bedingungen, wie
man sie im Mitteldeutschen Trockengebiet meistens vorfindet, und hohen Ammoniumgehal-
ten nach der Diingergabe eine hohe NO-Emission beobachtet werden (bis zum 20fachen der
N;O-Emission).
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Anhang A Modellsystem
Tabelle A.1: Versuch zur Nitrifikation im Modellsystem mit [**NJAmmonium
Dauer Na-Konzentration Emissionsraten a' RP
(h) (mgN/1-f1) (ugN/l-vol. *1-41.) (AL.-%) (mV)
Nat Nit N,O NO Am Nat Nit N,O NO
0| 47,88| 24,81 1,23 0,16 0,04| 9034| 0,038 0,754| 5,088| 1,078 210
20,7 44.80| 2548 3,36 0,10 0,05 9,075| 0,204 7,554| 4,889| 1,494 251
42.8| 3850| 2767 6,77 1,78 0,07 9,050 1,057| 8,544| 2,093| 5962 268
66,8| 2898| 31,72 12,10 3,79 0,21 8,897 2327| 8.824| 3,839| 8338 272
90.8| 13,72 38,65 18,75| - 5,62 0,24 8802| 3,775| 9.264| 4.899| 6,879 272
115,8 1,96| 59,27| 10,17 5,342 9014 322
139,8 2,52] 68,63 1,65 9,02 0,06 6,255| 7.594| 6,737| 1,823 330
162,8 196| 69,87 0,13 3,44 0,04] 1,092]| 5965| 6,264| 6,340| 0,104 333
165,8 168 6943 0,01 0,376 5,971 332
Tabelle A.2: Versuch zur Nitrifikation im Modellsystem mit ['*N]Nitrit
Dauer Na-Konzentration Emissionsraten a’ RP
(h) (mgN/-1.) (ugN/l-vol *|-1.) (At-%) (mV)
Am Nat Nit N.O NO Am Nat Nit N,O
0] 50,68 24,10 1,09 1,30 0,05| 0,039 0] 41,954 3243 228
21,7 4732| 24,54 2,62 0,28 0,05| 0,016 0,116| 15414 2392 242
44,3 40,18 23,94 9,94 0,26 0,07 0,029] 0,264| 3.,514| 1,744 261
68,3| 30,52| 25,50| 17,62 2,55 0,09 0,033] 0,396 1,754| 1,327 262
943 13,16| 26,59| 3249 4,11 0,17 0,047] 0474 0.874] 1,112 271
100,9 784 26,52| 36,20 0,079 0,503 0744 275
116,3 0,84 32,35| 3793 8,02 0,02 0,065 0,540| 0,614] 0,919 274
122.3| 0,003 ] 34,94| 3534 11,75 0,06 0,052| 0,501| 0,644 0,842 270
140,3| 0,003| 39,91| 30,37 7,59 0,05 0,556 0,604| 0,873 313
1458 0] 42,25| 28,03 7.89 0,20 0,546| 0,634| 0815 311
171,7 0| 53,87 16,41 0,565| 0,634 320
192.8 0] 60,68 9,60 12,63 0,10 0,576| 0614 0,874 321
2123 0| 66,82 2,62 9,65 0,05 0,579| 0,634| 0,855 324
236,3 0| 66,84 0,92 5.30 0,08 0,592 0,684| 0,874 330
Tabelle A.3: Versuch zur Nitrifikation im Modellsystem mit ['°N]Nitrat
Dauer N..-Konzentration Emissionsraten a’ RP
(h) (mgN/1-11.) (ugN/l-vol.*1-1.) (At.-%) (mV)
Am Nat Nit N.O NO Am Nat Nit N,O NO
0| 50,68| 2267 1.27 0,32 0,17 0,041]34425| 16,474| 1,843 10,020 214
21,8 47,04 2252 2,12 0,12 0,06 0,049] 34602| 11,814] 20,745| 8,174 238
458 45,36| 22,09 3,67 0,20 0,06| 0,062] 35286| 5,744| 19,180 5,942 259
75,8 40,74 20,40 8,86 0,29 0,05 0,079{37,059]| 2,934| 19,132 0,666 284
117,8| 28,56| 2437( 1721 2,08 0,16 0,073] 32,277| 1,648] 20,262| 1,001 291
141,8] 21,98| 26,62( 2098 3,14 0,22 0,154| 28349 1434 20043| 1817 275
1658 12,18] 32,48 24,92 3,30 031 0,145] 23,200 1,214) 16,444| 0,986 274
170,8 9,10] 31,94| 2546 4,16 0,22 0,161] 22,898 1,994} 14,360 1,129 272
189.8 0,70 43,22| 2524 8,00 0,17 2,670| 17,559| 1.474]| 13,515 275
2138 0,28| 55,52| 11,13 8,82 0,07 3,555| 12,836| 5,564 | 12,684 328
239.5 0| 64,37 0,45 19,15 0,05 11,630 11,764 | 12,608 329
2858 0] 66,47 0,03 0,26 0,04 11,693| 11,800 9,083 363




Anhang A Modellsystem
Tabelle A.4: Versuch zur Denitrifikation im Modellsystem mit ['*N]JAmmonium
Dauer Nan-Konzentration Emissionsraten a’ RP
(h) (mgN/1-f1.) (ugN/l-vol *1-f1.) (At.-%) (mV)
Am Nat Nit N0 NO Am Nat Nit N,O NO
0| 2464| 4961 1,21 1,09 0,24 46,684 0,024| 0,715| 5978| 15,565 307
54| 2436| 48,63 1,35 3,18 0,48 | 46,687| 0.065| 3,462| 1,460| 4,993 188
21,8] 2296| 41,16 3,78 0,92 0,61]46,377| 0,115| 0,955| 0,676| 1,294 58
26,9 21,56 3294 752 1,08 0,77| 45,427 0,130 0433| 0472 0,539 34
30,8 19,18 2229| 11,59 - 1,96 1,30 | 44,677 0,073] 0,327| 0,346 0,390 8
357| 14,56 1,20 11,82 2,61 1,63 | 44,754 0,350 0,404| 0417 -17
458 13,72 0| 0,05 0,04 0,23 | 43,230 11,130| 6,330 3,633 -155
Tabelle A.5: Versuch zur Denitrifikation im Modellsystem mit [°N]Nitrit
Dauer Na.-Konzentration Emissionsraten a’ RP
(h) (mgN/I-1. (pegN/I-vol. *1-11.) (At.-%) (mV)
Am Nat Nit N,O NO Am Nat Nit N,O NO
0| 2408| 4762 0,82 1,15 0,09 0,021| 0,203] 86,271 34,467 | 50,840 336
5| 2296| 47,58 1,28 9.31 0,35] 0,030| 0,233]52,792| 7.848( 37,543 212
23| 22,12 39,95 3,45 0,95 0,54 0,034 0,108] 8378| 6,301| 6,338 74
29| 19,04]| 32,33 4,63 1,51 1,02| 0,036 0,169| 1,880] 1,513| 1,677 44
48,8 12,88 0] 0,004 0,05 0,09] 0,055 5,764 0,961| 3,870 -100
71| 12,04 0| 0,004 0,03 0,10| 0,072 3,129 1,044| 3,847 -161
Tabelle A.6: Versuch zur Denitrifikation im Modellsystem mit ['*N]Nitrat
Dauer N.,-Konzentration Emissionsraten a’ RP
(h) mgN/I-fl.) (ngN/1-vol *I-fl.) (At.-%) (mV)
Am Nat Nit N,O NO Am Nat Nit N,O NO
0] 2520( 50,98 1,10 1,47 0| 0,054 66,898| 46,099| 50,556 320
5| 23,52| 4875 1,79 3,09 0,26| 0,149| 67,048 51,505 | 64,432 | 48,021 197
22| 22,82 4484 1,50 0,54 0,39| 0,369)] 65,596 64,715| 65,775 62,146 60
27| 21,14| 3348 2,64 0,80 0,66| 0,462 67,038 65,596 68,157 | 65,218 30
31| 18,06| 22,49 1,45 1,22 0,75| 0,604 | 66,085| 67,434 | 66,969 | 65,668 10
348 13,72 3,95 0,39 1,01 0,97 0,705 65,747 | 67,576 | 65,928 -10
35,8| 12,88 0,46 0,04 0,727 25,338 -24
46| 12,88 0 0,03 0,04 0,15 0,892 3,437 30,065| 44,479 -135




Anhang A Modellsystem

Tabelle A.7: Versuch zur Nitrifikation im Modellsystem, *N-Hiufigkeiten des Distickstoffmonoxids be-
rechnet aus der nichtstatistischen und statistischen l"I\I-Verteilung (Gl 12 und 13)

[*’N]JAmmonium ["*N]Nitrit [*N]Nitrat
Zeit (h) | nichtstat. stat. Zeit (h) | nichtstat. stat, Zcit (h) | nichtstat. stat.

0 5,088 4,864 0 3,243 2,958 0 1,843 1,506
20,7 4,889 4,128] 2167 2,392 2,163] 21,75 20,745 16,944
42,8 2,093 1.837] 4434 1,744 1565 45,75 19,180 15,505
66,8 3,839 3,607] 6834 1327 1128 7575 19,132 16,036
90,8 4,899 4677 - 94,34 1,112 0911 11775 20,262 19,486

115.8 100,92 141,75] 20,043 19,242
139.8 6.737 6,575] 116,34 0,919 0,706 165,75 16,444 15,615
162,8 6,340 6,175| 12234 0,842 0,633] 170,75
165.8 140,34 0,873 0,658 189,75 13,515 13,162
145,84 0,815 0,606 213,75 12,684 12,456
171,67 239,50 12,608 12,445
192,84 0,874 0,662 28575 9,083 8.597
212,34 0,855 0,642
236,34 0,874 0,659

1ii




Anhang

Abwasser

Tabelle B.1: Versuch zur Nitrifikation im Abwasser mit ['*N]Ammonium

Dauer N..-Konzentration Emissionsraten a' RP
(h) (mgN/1-f1.) (ugN/I-vol. *1-fl.) (At.-%) (mV)
Am Nat Nit N,O NO Am Nat Nit N,O NO
0] 29.12]| 167,48 0,22 9,525 0,110] 2914 213
3| 2800 167,69 1,11 0,02 1,02] 9466| 0,098| 6,374| 4393| 6615 240
21| 2030 169,11 5,34 445 0,36| 9428| 0271 8,524 1,814| 8,262 258
27| 1540/ 162,14 8,66 0,02 1,68 9,059 0.291 7.256| 8.579 259
45 721 171,32 9,98 0,01 3,02 9.164] 0646| 8594 35100| 8.433 260
51 3.08|17530| 11,15 0,60 032 8,108] 0808| 8,524| 5808| 8837 261
69 0.49| 180,38 6,42 0,42 0,01 0969| 1.200]| 6,254| 2,117| 6.271 261
75 0,44 | 183,97 2,18 0,14 0,01| 0600]| 1399| 5694| 2489| 4773 272
93 0.70 | 186,71 0,04 0,09 0| 0,839| 1,389 1,370 4.166 273
99 0,21 187,60 0 0,01 0| 1684| 1379 0,055 273
Tabelle B.2: Versuch zur Denitrifikation im Abwasser mit ['*N]Nitrat
Dauer Na-und N;-Konzentration N»,O a’ RP
(h) (mg N/Ansatz) (ug N/ {AL-%) (mV)
Ansatz)
Am Nat Nit N, N,O Am Nat Nit NoO | Nipem
0l 12860| 73,91 0 0] 0,124] 10,369
2] 12295| 66,89 6,10 0,72 4,55 0,104 10401[ 11303 | 7.726| 0,209 -66
23,5] 116,59| 51,40 15,19] 2518 25,61 0,054 10,205]| 10,883 | 10,875 1.936 -76
49,5| 105,81 11,59 15,11 74,63 5,11 0,069 9,146| 11,380| 8,788, 3.083 -118
71,5 102,30 0 0| 63,75 0| 0,059 2,555 -125




Anhang

C

Boden

Tabelle C.1: '*N-Tracerversuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasserungesittigten

Bedingungen mit ['*N]Ammonium

Dauer N..-Konzentration Emissionsraten a’
(d) (mg N/kg B) (pgN/kg B*h) (At-%)
Am Nat Nit N,O NO Am Nat Nit N,O NO
+ ST +8T + ST + ST +8T + 8T + 8T + 8T + 8T +S8T
0| 103,53( 48,22 5,31 43,980 0,036 0,714
+1,87 +0,84 +0,45 +0,128| +0,006]| 0,099
0,06 107,24| 50,20 516 0,51 540| 44,526 0,078 2,004 4,252 3,296
+0 +) +H) +0 +0 +0 +0 +) H) +0
0,16 104,14| 49,80 5,55 0,61 1,36 44,101 0,172 3,414 5,492 5,928
+0 +0 +H) +H) +) +0 +0 +0 +0 H)
0,23| 104,50| 51,04 5,78 2,32 8,96 44,087| 0,329 4,694 6,142 6,932
+) +0 +) +0 +0 +H) +) +) +0 +)
1 92,20 60,14 6,37 1,50 10,32 44,389 2,283 | 17,924 15,111| 16,766
263 £1,75| +0,89| 40,25| +0,10| 0,086) +0,407| +1330| +1,080| +0612
2| 79,78 74,96 2,39 1,66 4,16| 44,589| 7,071 36,227| 21,688| 29,264
+0,99| +0,99| 40.25| +0,56| +0,54| +0,060| +0371| #1,509| +1,147| +0,553
4 57,49| 105,90 0,31 2:11 1,91 42,523| 14,936 | 30,087| 15,517 30,447
+2,39| +1,04| +0,01| +0,51| +0,09| +0,108| +0,041| +1,596| +0,534| 40,223
8 7,37 160,30 0,17 5,28 1,18| 38,522| 22,546| 18,094| 22,304| 27,610
+1,27 +4,08| 40,01 +0,62| 0,15 0444 +0239| +2,417| +0,652| 10,196
¥1 1,83 177,57 0,11 5,70 0,36 17,296| 22,515 7,794 22,084 11,728
4030 #2,73| 0,01} #1,70| #0,05| #2431| #0,188| +0,792| +0,463| 40,351
16 0,33| 186,23 0,12 6,58 0,17 1,473 | 21,677 10,554 20,994 9,142
40,21 +1,30 0,01 +1,25 +0,09| +0,064| £0,049| +0,319| +0,097| 40,257

Tabelle C.2: "*N-Tracerversuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasserungesittigten
Bedingungen mit [*N]Nitrit

Dauer N..-Konzentration Emissionsraten a’
() (mg N/kg B) (ngN/kg B*h) (At.-%)
Am Nat Nit N0 NO Am Nat Nit N,O NO
+8T + ST + 8T + ST + ST E8T + 8T + 8T ST + ST
0| 107,01 47,73 10,99 0,029 0,223 | 49,974
10,79 +3,20 40,45 40,015 0| 0,441
1 96,05 54,80 8,65 2,80 27,29 0,058 5,489 12,757 10,159 11,711
+0,96 +0,67 +0,06 +1,36 +3,04| 0,004 £0,119| 0,823 +1,04 | 0,626
2 82,96 67,76 4,46 0,80 16,61 0,085 5,496 3,074 3,671 3,395
+0,75 +0,57 +0,37 40,30 +0,96| 0,017 #0,036| 0,365 +0,28 | 0,474
3 69,86 80,13 1,13 1,10 7,58 0,084 4,688 1,514 2,863 1,803
$3,57| +1,19| 20,11 +046| +0,12| +0,008| 0,170| +0,071| +0,35| 40,153
4 62,74 95,80 0,74 1,22 3,77 0,097 4,089 0,547 2,848 1,185
+0,77| #0,39| 0,02 0,26| #0,01| #0,001| +0,031| +0,352 10,28 | +0,045
8| 840 163,96 0,12| 3,25| 2.27| 0.226| 2.635| 1,597| 2,540| 1,397
0,30 +488| 001 +1,19| +0,13| 0,038 #0,013| 0,364 0,12 | +0,007
11 1,40| 175,58 0,12 3,35 2,16 2,433 2,634 2,352 1,614
+0,56| +£1,26| +0,005 +239, +0,07 +0,009 | +0,599 +0,07| +0,389
14 1,32] 179,01 0,16 0,130 2,354 2,594
+0,44| £217| 40,01 0,041 | +0,021| +0,722
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Tabelle C.3: '*N-Tracerversuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasserungesittigten
Bedingungen mit ['*N]Nitrat

Dauer N..-Konzentration Emissionsraten a’

(d) (mg N/kg B) (ugN/kg B*h) (At.-%)
Am Nat Nit N;O NO Am Nat Nit N,O NO
+8T + 8T + ST +8T +8T + ST +8T + 8T + ST + 8T

0| 109.86| 54.28| 6,08 0,008 29,686| 6,794
61| +060] 4053 40,004 | 0,784 0,051
0,09| 11181 5648 5127 143| 568| 0008| 28926 8.564| 5.187| 5.828
+0 +0 0 + 0 +0 +0 +0 +0 0
0,17] 109,99| 57,53| 422 205 7,16] 0016| 28,239| 9434 11,713| 6.754
+0 +0 20 20 +0 +0 0 +0 +0 +0
024 108,52 57,22 4,90 130] 565 0016] 28,363| 9,714| 6.263| 7377
+) +0 +0 +0 0 +0 +0 +0 10 +0

1| 98,17 69,69 1,56 0,98 3,81 0,041] 23,532 12,781| 11,005| 10,301
£330 #130] 025 +0,16| +0,60| +0,007] +0.856| 0,576| +1,70| +0,313
3| 76,68 97,71 0,29 1,10 208 0,079 17,638 5,921 12,161 4816
+1,81] 0,31) 001| 40,16| 0,11| +0,011| $0,133| +0,500| +1,47| 0,273
6 38,61 140,01 0,25 2,37 1,41 0,172| 12,456 4,711 10,059 3,361
H.96] 40,59 +0,02| £1,09| +0,12| +0,020| +0,125| +0.309| +0,63| 40,122
10 2,45] 189,11 0,17 3,53 0,39 0,406 9,615 4,547 8,549 2,022
0,07] +4,17| +0.01| +2.82| 0,06 +0,048| +0,176| +0400| +1,30| +0,104
15 0,85| 182,82 0,14 3,02 0,11 0,330 9,030 4,091 8,787
+0,17] +402| +001| +1,72| 0,01 +0,140| #0,038| +0,371| 20,23
17 0,61 182,58 0,12 2,84 0,17 0,282 9,025 4,401 7,737 1,792
0,17 +4,14| 0,02| +1.41| 0,06 +0,089| +0,067| 0,060 =£124| +1,299

Tabelle C.4: '"N-Tracerversuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wassergesittigien
Bedingungen mit ['*N]Ammonium

Dauer Nu-Konzentration Emissionsraten a
(@ (mg N/kg B) (ugN/kg B*h) (AL-%)
Am Nat Nit N,O NO Am Nat Nit N0 NO
E8T + 8T + ST + ST +8T + 8T + 8T + 8T + ST + ST
0| 54,12| 116,17 4,28 55,615 0,033 0,819
+2,16] £5,80| 0,21 0,648 +0,014| 0,102
0,08| 51,98| 115,99 4,40 0,91 1,68| 54,066 0,098 7,638 7,728 4,543
+0 +0) 10 +0 10 +0 +0 +0 +0 +0
0,17| 53,49 115,81 3,64 161 201 34220 0,137 9,758] 11,583 8,371
+H),19| +086| 0,08 + +0| #0,323| #0,002] +0,380 +0 10

1] 46,12 114,65 3,54| 8841 0,75 49,547 1,839 22,833 4,504 | 27,928
+5,78| £15,59| +2,18| +25,05| +0,01| 40,543 | +1,089| +14,301| +0,480| +£1,623
3 17,89 | 150,74 0,40 23,67 0,39 34,249| 10,696 22,800 9,408 | 19,288
+1,98| 637 0,09 £7,10| 0,05| £1,149| #0,501) £2,535| +1,004| 1,114
7 4,41| 132,26 0,29 5,82 0,41 6,248 14,085 9,381 | 12,908 9,177
+3,56| +34,59| +0,09| +£1,81| +0,06| +4,043| £1,229| +2.480| 40,007] 2,291
11 5,98| 116,09 0,33 4,20 0,53 8,350 15,159 11,620( 12,042 6,316
+4,06| +57,84| +0,08| +081| +0,16| +6,888| +2.897( +4,861| +0,236| +1.165
16 4,161 95,74 0,21 3,62 0,17| 15,238 | 12,605 9,942 11,116 10,691
+),93| +59,94| 40,04 +064] 0,07 | £1,306| +1,789| +0,101| £1,728

vi
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Tabelle C.5: "*N-Tracerversuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wassergesittigten
Bedingungen mit [**NJNitrit

Daucr Na-Konzentration Emissionsraten a’
(d) (mg N/kg B) (ugN/kg B*h) (At.-%)
Am Nat Nit N,O NO Am Nat Nit N,O NO
+ ST + 8T + 8T +8T + 8T + 8T + ST +8T + 8T +STE
0| 4549 8428 6,38 0,031 0,047| 24,285
+4,32| +12,31 +0,70 10,002 [ +0,043| +3,238
0,08 48,76 86,04 7,14 1,10 1,37 0,038 0,199 20,920| 39,708 | 30,027
+0 H) +0 +) 0 +0 +0 +0 +0 +)
0,17 46,30 88,38 7,17 2,49 0,54 0,039 0,235 19,757 15,666| 35,889
.94 +4.68| 0,06 al) 0| #0,003| +0,036| +0,952 +H) +0
1| 4731 64,41 1,74 | 267,30 042 0,039 0,807 2,198| 2,613 6,453
+3,74| +1186| £0,70| #51.46]| +0,05| +0,004| #0,055| +1,045| +0,865| +2,121
2| 47,56 7574 1,87 57,17 0,21 0,036 0,933 1,023 1,343 3,953
£280| +243| +0,59| 43.29| 0,07 20,001| +0,084| 0,110| +0,001| +0,929
5 22,24 39,84 0,54 0,041 0,668 1,659
+499| +22.44| 008 40,002 40,164| 40,279
7| 18,96| 54,48 0,45 1,43 0,039 0,576 1,768 0,726
+5,45| 436,71 40,09 0 +,011| +0,310| +0,535 +0

Tabelle C.6: '*N-Tracerversuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wassergesittigten
Bedingungen mit ['*N]Nitrat

Dauer| N,,-Konzentration Emissions- a’
(d) (mg N/kg B) raten (At.-%)
(ugN/ (mgN/
kg B*h) kg B*h)
Am Nat Nit N0 NO N, Am Nat Nit N,O NO N
+8T | +8T [+ST| ST | £ST| +ST +S8T | £#8T | +S8T | +ST | +ST | +§
0| 61,70 111,98 7,34 0,029 | 45,496 | 16,824
+1,39| +2.36( +0,18 40,002 | +0,163 | 10,208
0,09 6237|114,22| 7,12 0,75{ 1,03 0,068 | 46,036 | 16,334 | 10,085 | 12,564
+0 ) =0 +0 +) +H) + +0 +0) 0
0,17 63,80|116,95( 7,78 1,29| 0,60 0,042 45,893 17,754 | 11,457 12,191
£1,22] 43,79 ] £0.77 +0 +) +0,003 | £0,189| +1,660 +0 +)
2| 50,09| 86,68 2,60|286,62( 0,98 11,18 | 0,238 | 42,681 | 24,507 | 36,925| 16,081 | 0,0
2,84 | £9,14[+1,76 | +33,94 | 40,19 6,98 | 0,090 | 0,515 | +3,711 | £0,955| +2,863 | +0.0
6| 38,63| 45,15 0,41| 21,94| 041 2,31| 0,526 32,878 19,257| 21,025| 7,079| 0,0
+4,12 |+18,25[ £0,21] +3.80| 40,12 40,02 | £0,003 | 0,849 | £1,798 | £0,878 | +1,022 | +0,0
9| 23,18| 4535( 0,20 4,14 0,14 222| 0,557| 25,427| 18,516 | 20,474| 4,8%91| 0,0
+11,49 | +28,50| +0,05| £1,40(+0,12 0,46 [ 40,074 | +0,597 | £1,220| £1,933 | +0,174 | +0,0
14 19,01| 19,64 0,25 3,231 0,30 1,79 0,544 14971 | 11,679 22,186| 2,650| 0,0
+4.05 00,11 +171[40,22 +0,56 | 0,105 0| £1,894 | £0,028 | £0,438 | 0.0
17| 10,50| 42,66| 0,27 5,28( 0,10 2,51 0,647 20,249| 17,053 | 20,853 | 5,495| 0,0
+4,82 | £18,08 | £0,12| +0,01]| 40,31 +0,26 | £0,223 | £2,982 | £1,713 | +0,443 | +2,455| 0,0
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Anhang C

Boden

Tabelle C.7: '*N-Tracerversuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasserungesattigten
Bedingungen, *N-Haufigkeiten des Distickstoffmonoxids berechnet aus der nichtstatistischen

und statistischen *°N-Verteilung (Gl 12 und 13)

['°N]Ammonium [°N]Nitrit [*N]Nitrat
Zeit (d) | nichtstat. stat. Zeit (d) | nichtstat. stat. Zeit (d) | nichtstat. stat.
0,16 5.492 3,950 1 9,135 8,550 0,17 11,713 8,327
1 15,441 12,843 2 3,282 2,873 1 12,811 10,882
2 23,210 19,985 3 3,208 1,956 3 13,595 12,008
4 15,036 12,752 4 2,461 2,071 6 9,349 9,114
8 21,653 20,923 8 2,503 2,164 10 6,797 6,401
11 22,593 22,488 11 2,311 2,061 15 8,531 8,206
16 21,055 20,444 17 8,402 8,102

Tabelle C.8: '*N-Tracerversuch zu den N-Transformationsprozessen im Boden unter wasscrgeséttigten
Bedingungen, '*N-Hiufigkeiten des Distickstoffmonoxids berechnet aus der nichtstatistischen

und statistischen '*N-Verteilung (Gl. 12 und 13)

[°N]Ammonium [°N]Nitrit [°N]Nitrat
Zeit (d) nichtstat, stat, Zeit (d) nichtstat. stat. Zeit (d) nichtstat. stat.
0.08 7,728 6,573 0,08 39,708 25,695 0,09 10,085 9,255
1 5,164 4329 1 3,715 3,390 2 37,536 36,726
3 9,329 8,399 2 1,342 1,082 6 20,147 19,361
7 12,915 12,552 5 9 18,541 17,831
11 12,369 12,128 7 0,726 0,491 14 22,158 21,837
16 11,204 11,019 17 21.296 20,783
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