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1 Einleitung

Ammoniak (NHz) ist eine wichtige Verbindung in der Atmospharenchemie, weil es das bedeutendste alka-
lische Gas ist, das die in der Atmosphare vorhandenen sauren Verbindungen neutralisiert. Es spielt eine
Schlusselrolle in der Chemie von Schwefeldioxid (SOz2), Stickstoffoxiden (NOx) und Salzsaure und bildet
mit diesen sauren Vorlauferverbindungen sekundare anorganische Partikelmasse in Form von Ammoni-
umsulfat, Ammoniumnitrat und Ammoniumchlorid. NHs-Emissionen beeinflussen daher in bedeutendem
MaRe die Gesamtpartikelmassenkonzentration PM2.5 (BACKES et al., 2016; Guo et al., 2018). Aulderdem
ist die trockene Ammoniakdeposition ein direkter Beitrag zur Nitrifikation der Umwelt, was eine entschei-
dende Rolle bei der Eutrophierung (Nahrstoffanreicherung) und durch die Freisetzung von Wasserstoff-
lonen (H*) bei der Oxidation von NHs zu Nitrat auch bei der Versauerung von Okosystemen spielt.

Wahrend die NOx- und SO2-Emissionen durch die EU-Luftqualitatspolitik stark reguliert wurden (z. B.
Richtlinie 2008/50/EG Uber die Luftqualitat, (EU, 2008), verringerten sich die SO2- und NOx-Konzentratio-
nen in Deutschland zwischen 1990 und 2021 umca. 95 % bzw. 65 %, wahrend die NHs-Konzentrationen
im gleichen Zeitraum nur um 30 % zurlckgingen (UBA, 2023). Dieser NHz-Ruckgang bezieht sich jedoch
hauptsachlich auf den Zeitraum 2017-2021. Im Vergleich zu den anderen Schadstoffen waren die
NHs-Emissionen im Zeitraum 1990-2016 relativ stabil. Sehr ahnliche Trends bei SO2, NOx und NHs lassen
sich finden, wenn man die Mittelwerte fur die 27 Lander der Europaischen Union im gleichen Zeitraum von
1990-2021 vergleicht (EEA, 2023). Ein solcher Trend ist wichtig, da neuere Arbeiten gezeigt haben, dass
die Regulierung von NHs- und NOx-Emissionen signifikant zur Verringerung der PM2,5-Masse beitragen
kann (LW et al., 2023). Daruber hinaus kénnten die sinkenden Konzentrationen von SO2 und NOx auch zu
einem Anstieg der Verflgbarkeit von NHs in der Atmosphare fihren, das dann vermehrt mit anderen Ver-
bindungen wie Dicarbonsauren reagieren und organische Ammoniumsalze in Partikeln bilden kdnnte
(ScHLAG et al., 2017). Das Vorhandensein solcher organischen Salze kann die physikalischen Eigen-
schaften von Aerosolpartikeln beeinflussen.

In der Europaischen Union entfallen fast 94 % der Ammoniakemissionen auf die Landwirtschaft (z. B. tie-
rische Abfalle, Gulle, DiUngemittel), vor allem auf die Tierhaltung (ca. 72 % der landwirtschaftlichen Emis-
sionen) und den Ackerbau (ca. 28 % der landwirtschaftlichen Emissionen). Der Rest wird von der Indust-
rie, der Biomasseverbrennung, von Haushalten und Einrichtungen sowie durch Fahrzeugabgase emittiert
(EEA, 2023). Auch wenn die NHs-Konzentrationen in der Auf3enluft nicht wie NOx und SO2 durch die eu-
ropaische Politik reguliert werden, wurde Ammoniak bereits 1999 in das erste UNECE-Protokoll von G6-
teborg (Uberarbeitet 2012) und spater in die Richtlinie 2001/81/EG der Europaischen Union Uber nationale
Emissionshochstmengen (NECD, 2001) integriert. Die Uberarbeitete NECD (NEC 2016/2284) zielt darauf
ab, die NHs-Emissionen bis 2030 um 29 % gegenuber 2005 zu reduzieren (NEC, 2016). Die Erfullung
dieses Ziels ist eine groRe Herausforderung, da Deutschland der gréf3te europaische NHsz-Emittent ist,
gefolgt von Frankreich und Spanien. Der letzte Bericht der Europaischen Umweltagentur (EEA, 2023)
bestatigt zwar, dass Deutschland fur die Jahre 2020 und 2021 eine Emissions-reduzierung von 5 % im
Vergleich zu 2005 erreicht hat, die allerdings noch beiweitemnicht ausreicht, umdie Minderungsverpflich-
tungen zu erflllen.
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Daher besteht ein groRer Bedarf, Ammoniakquellen besser zu identifizieren und ihre Emissionen und Au-
Renluftkonzentrationen besser zu kontrollieren. Obwohl mehrere Netzwerke von Luftqualitatsbehdrden be-
reits kontinuierlich NHs-Konzentrationen in Deutschland (z.B. UBA, LUBW), in Europa (Niederlande, UK)
sowie im Rahmen des européischen Uberwachungs- und Bewertungsprogramms EMEP messen, werden
diese Messungen hauptsachlich mit Passivsammlern durchgefihrt, die eine geringe zeitliche Auflésung von
Tagen bis zu einem Monat haben. Aul3erdem befinden sich die Messstationen meist in Iandlichen Gebieten.
Es besteht daher die Notwendigkeit, ein NH3-Uberwachungsnetzmit hoher zeitlicher Auflésungaufzubauen,
das sowohl stadtische als auch landliche Stationen umfasst, um die NHz-Konzentrationen besser zu verste-
hen und die verschiedenen Quellen besser zu charakterisieren. Eine der Schwierigkeiten ist das Fehlen
einer standardisierten Methode fur die zeitaufgeloste Online-NHs-Messung, im Gegensatz zur Passivsamm-
ler-Methode (DIN-EN-17346, 2020). Dies erschwert die Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle solcher
Messungen sowie den direkten Vergleich von NHs-Konzentrationen, die mit unterschiedlichen Messmetho-
den ermittelt wurden.

Das Ziel der vorliegenden Studie war die Entwicklung eines Konzeptes zur Integration kontinuierlicher
atmospharischer Ammoniakkonzentrationsmessungen mit stiindlicher Zeitaufldésung in das sachsische
Luftgitemessnetz. Der Hauptteil des Projekts bestand in einer einjahrigen Messphase mit einem durch
eine Literatur- und Marktlbersicht ausgewahlten Online-Messgerat an der Luftmessstation Borna, ein-
schlieBlich eines Geratevergleichs mit einem zweiten, identischen Gerat. Parallel dazu wurden an neun
weiteren Stationen des sachsischen Luftmessnetzes Offline-NHs-Messungen mit Passivsammlern mit ei-
ner Aufldsung von einem Monat durchgefiihrt, um einen besseren Gesamttiberblick tber die NHz-Immis-
sion Uber Sachsen zu erhalten.

Der folgende Bericht ist an die Struktur des Projektes angelehnt. Der erste Teil des Berichts beschreibt
einen Vergleich zwischen verschiedenen Messgeraten, die eine stundlich zeitaufgeldste Ammoniakmes-
sungen ermdglichen. Der zweite Teil diskutiert die Konzentrationsvergleiche der beiden identischen, im
Projekt ausgewahlten, Online-Messgerate sowie zweier Referenz-Offline-Methoden, bevor im dritten Teil
die Ergebnisse der zeitaufgeldsten Online-Messungen Uber ein Jahr diskutiert werden. Im letzten Teil
werden die Ergebnisse der Passivsammler gezeigt, wobei ein besonderer Schwerpunkt auf der Ermittlung
der Verkehrsemissionen von Ammoniak und deren Verhaltnis zu anderen Quellbeitragen liegt.

2 Methoden fiir Ammoniakmessungen

NHs-Messungen mit Passivsammlern sind bereits gut dokumentiert und durch die DIN-EN-17346 (2020)
standardisiert. Diese Messungen sind jedoch nicht geeignet, die NHs-Variabilitat mit einer hohen,
z.B. stundlichen Zeitauflésung, zu verfolgen. Eine hohe Zeitaufldsung wird benétigt, umbeispielsweise die
lokalen und zeitlich begrenzten Quellen sowie die Einflisse des Luftmassentransports oder der Dynamik
der Atmosphare auf die NHs-Konzentration besser zu verstehen. Verschiedene Online-Messgerate, die
stindliche Messungen der NHs-Konzentration ermdglichen, sind kommerziell erhaltlich. Jedoch unterliegt
jede dieser Methoden einigen Einschrankungen und Vorbehalten, die vor ihrer Implementierung in ein
Luftqualitatsnetz bertcksichtigt werden missen. Die Messtechniken fir Ammoniak lassen sich grob in
zwei Gruppen einteilen: indirekte Messmethoden, bei denen Ammoniak in einem Probenehmer gesam-
melt wurde, und direkte Messmethoden, bei denen Ammoniak in-situ gemessen wird. Da die indirekten
Methoden eine Laboruntersuchung und eine niedrige zeitliche Auflésungerfordern, liegen diese Methoden
aulRerhalb des Rahmens dieses Projekts und werden nicht weiter erértert. Die direkten Methoden kénnen
wiederum in zwei Unterkategorien eingeteilt werden, je nachdem, ob sie einen Aufkonzentrierungsschritt
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vor dem Detektionsvorgang beinhalten oder nicht. Der folgende Abschnitt soll eine nicht abschlieende
Liste der mdglichen Methoden zur Messung der atmospharischen NHs-Konzentration liefern. Die Diskus-
sion Uber ihre Vorteile und Grenzen wird auf der Grundlage der wissenschaftlichen Literatur und der Er-
fahrungen verschiedener Anwender der Instrumente gefuhrt.

2.1 Probenahme und Kalibrierung

Ammoniak adsorbiertleichtan Oberflachenund reagiert schnell mit Wasser, wodurch die Messwerte eines
Messgerates auch durch die Probenahmeleitung stark beeinflusstwerden kdnnen. Daher sollte den Rohr-
leitungen vom Probenahmeeinlass zum Gerat besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Gemal} den
vom Franzosischen Zentrallabor fir die Uberwachung der Luftqualitédt (LCSQA) herausgegebenen Anfor-
derungen sollte die Probenahmeleitung fir Ammoniak so kurz wie moglich sein (< 4 m), einen kleinen
Durchmesser haben (1/8") und aus SilcoNert2000 oder einem passivierten PTFE (einen Tag bei > 1 Ipm)
bestehen (LCSQA, 2021).

Die Kondensation von Wasser an der Probenahmeleitung sollte ebenfalls vermieden werden. Daher muss
die Temperaturim Inneren des Messcontainers, in dem das NH3-Messgerat installiert wird, so konstant
wie moglich gehalten werden. Um die Kondensation zu begrenzen, muss die Prob enahmeleitung isoliert
werden.

Aus demselben Grund kann die In-Situ-Kalibrierung unter Verwendung von Ammoniakstandards mit be-
kannten Konzentrationen schwierig sein. Auch die gesundheitsgefahrdenden Eigenschaften von Ammo-
niak missen bertcksichtigt werden. Nassmethoden (Abschnitt 2.2) sind sicherlich die einfachsten und
genauesten Methoden, da die Kalibrierung mit Ammoniumsalzen erfolgen kann. Optische Methoden be-
notigen dagegen Gasflaschen oder Permeationsgerate. Im Rahmen des Projekts MetNH3 (weitere Infor-
mationen zum MetNH3-Projekt) wurde kirzlich ein tragbares System zur Erzeugung von Ammoniakstan-
dards (ReGas1) entwickelt, um die Nachverfolgbarkeit und die Qualitatskontrolle der NHs-Messungen zu
sichern (POGANY et al., 2016). Diese Arbeiten wurden genutzt, um ein offizielles Referenzstandardverfah-
ren durch die LCSQA im Jahr 2020 zu entwickeln, um die Ruckfihrbarkeit und Qualitatssicherung der
Online-Ammoniakmessungen der franzdsischen Luftqualitatsnetze zu garantieren (LCSQA, 2020; MACE
etal., 2022). Mit der Entwicklung von Laserabsorptionstechnologien (Abschnitt 2.3.3) wird ein optischer
Gasstandardansatzin Betracht gezogen (MetNH3-Bericht), der derzeit an der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt (PTB) entwickelt wird. Dieser neue Ansatz vereint sowohl die Ruckfiihrbarkeit der Kalibrie-
rung als auch die Tatsache, dass keine Standards vor Ort erzeugtwerden missen.

2.2 Direkte Methoden mit Aufkonzentrierung: Nass-Methoden

Die direkte Methode mit einem Aufkonzentrierungsschritt bestehtin der Regel aus einer zweistufigen Pro-
benahme: Die Auf3enluft wird in der Regel mit einem Nass-Denuder beprobt, und die Lésung wird dann
mit einer lonenchromatographie-Technik analysiert. Eine solche Technik findet sich in verschiedenen
Messgeratenwie z. B. AIRRmonia, in AMANDA, seinerverbesserten Versiondes Amanda for MOnitoRing
(AMORS, WYERs etal., 1993); ERSMAN et al., 2001), Monitor for Aerosols and Gases in Ambient Air
(MARGA, TEN BRNK et al., 2007), Gradientof Aerosoland Gases Online Registrator(GREAGOR, THOMAS
etal., 2009)). Alle kdnnen die NHs-Konzentration auf stindlicher Basis messen und haben den Vorteil,
dass sie die Konzentration mehrerer wasserloslicher Verbindungen gleichzeitig messen kénnen. MARGA
und GREAGOR haben den Vorteil, dass sie wasserldsliche anorganische Stoffe sowohl in der Partikel-
als auch in der Gasphase erfassen kénnen. Das AMOR-System wurde von 1992 bis 2016 vom niederlan-
dischen nationalen Luftqualitatsiberwachungsnetz (Landelijk Meetnet Luchtkwaliteit, LML) an bis zu acht
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Stationen eingesetzt, bevor es durch miniDOAS ersetzt wurde (VANZANTEN et al., 2017). Das MARGA-
System wird in mehrjahrigen Messungen in GroRRbritannien an den Stationen Auchencorth und Chilbolton
(TwicG et al., 2015) und in Melpitz, Deutschland (STEGER et al., 2018) benutzt.

Die Kalibrierung kann mit Hilfe eines Referenzgases erfolgen. Da der Nachweis durch lonenchromatogra-
phie erfolgt, ist es jedoch einfacher, Ammoniumldsungen mit einer bekannten Konzentration als Referenz
standard zu verwenden. Da die Ammoniumlésung sehr einfach und mit hoher Genauigkeitzu messen ist,
wird diese Technik als die genaueste Methode zur Bestimmung der Ammoniakkonzentration angesehen.
Sie erfordert jedoch einen hohen Personalaufwand durch die regelmaRige Erneuerung der verschiedenen
bendtigten Lésungsmittel, die fir die Probenahme und die lonenchromatographie verwendet werden, so-
wie durch regemafige umfangreiche Wartungsarbeiten.

2.3 Direkte Methoden ohne Aufkonzentrierung: Optische Methoden

Bei optischen Methoden erfolgt die Detektion von Ammoniak direkt und ohne Zwischenschritte. Durch das
Fehlen eines Probenahmeschrittes kann die zeitliche Auflésung des Gerats auf eine Sekunde und sogar
weniger erhoht werden. Es wurden mehrere Messmethoden entwickelt, die im kommerziellen Handel er-
haltlich sind. Sie basieren alle auf der Absorptions-Spektrometrie. Die verschiedenen Techniken werden
im Folgenden vorgestellt und diskutiert.

2.3.1 Chemilumineszenz mit katalytischem Konverter

Die Quantifizierung von Ammoniak mit Hilfe der Chemilumineszenzmethode ist die klassischste und al-
teste Methode zur Online-Messung von Ammoniak. Diese Instrumente sind vor allemim industriellen Be-
reich weit verbreitet. Eine nicht erschépfende Ubersicht iiber die verfligbaren Gerate istin Tabelle 1 zu
finden. Die Detektionsmethode basiert auf drei Schritten und folgt dem gleichen Prinzip wie bei der Stick-
stoffdioxidmessung (NO/NOz2). Der Hauptvorteil des Chemilumineszenz-Ansatzes besteht darin, dass das
gleiche Gerat NO, NO2 und NHz liefert.

In einem ersten Schritt wird der Gesamtstickstoff (Gesamt-NO) in der Umgebungsluft (NHs, NO2 und NO)
gemessen, indem NO2 und NHs beim Durchstromen einer Hochtemperaturkammer (750 °C) in NO umge-
wandelt werden. Das resultierende NO (Umgebungs-NO und das aus NO2 und NHs resultierende NO)
wird dann durch Reaktion mit Os in ein angeregtes NO2* umgewandelt. Das angeregte NO2* zerfallt in
einen Zustand niedrigerer Energie und setzt Infrarotlicht frei, dessen Intensitat linear proportional zur
NO-Menge ist und das von einem Photomultiplier erfasst wird. Im zweiten Schritt wird die Ge-
samt-NOx-Konzentration (Gesamt-NOx = NO + NOz2) mit einem klassischen NOx-Molybdan-Katalysator
gemessen, der auf 325 °C erhitzt wird, um NO2 in NO umzuwandeln. Das resultierende NO wird dann auf
ahnliche Weise wie im ersten Schrittgemessen. SchlieRlich wird die Differenzzwischen den Schritten eins
und zwei verwendet, um die Ammoniakkonzentration zu bestimmen (NHs = Gesamt-NO - Gesamt-NOx).
Da es eine ahnliche Methode wie das Standard-Chemilumineszenz-NO/NO2-Instrument verwendet, kann
das NHs-Instrument als zusatzliche Option zu einem Standard-NO/NO2-Instrument angeboten werden und
alle drei Parameter (NHs, NO und NO2) liefern. Es ist anzumerken, dass das Gerat von Eco-Physics auch
einen speziellen Kanal fur n-methyl-2-pyrrolidone und Aminen enthalt.

Eine dreistufige Kalibrierung st erforderlich, um die Konversionseffizienz des Katalysatorsin den beiden
Detektionsschritten des Gerats zu Uberprifen. Da NHs-Chemilumineszenzgerate auf dem Chemilumi-
neszenz-NO/NO2-System basieren, sind die ersten beiden Schritte ahnlich wie bei NO/NO2-Geraten,
um das NO- und NOx-Reaktionsverhalten zu kalibrieren. Der letzte Schritt ist spezifisch fur NHs und es
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mussen vier verschiedene NHs-Konzentrationen verwendet werden, um die Linearitat des Analysators
zu Uberprifen (AENV 2020).

Der Chemilumineszenz-Ansatz leidet jedoch unter ahnlichen Artefakten wie die NOx-Messungen, da auch
andere stickstoffhaltige Spezies wie salpetrige Saure (HONO) und Peroxyacetylnitrat (PAN) zu NO redu-
zZiert werden kdnnen, was zu einem erheblichen Fehler bei der NO2-Quantifizierung und dem daraus re-
sultierenden NHs fihren kann. Darlber hinauskdnnen auchWasserdampfoder ein hoherKohlendioxidge-
halt (> 0,5 %), sowie Feinstaub das Signal storen. Die Auswirkungen von Wasserdampf kénnen durch
einen Gastrockner in der Probenahmeleitung verringert werden, wahrend zur Verringerung der Auswir-
kungen von Partikeln ein Partikelfilter verwendet werden muss. SchlieRlich kann die Effizienz des Molyb-
dan-Katalysators mit der Zeit abnehmen und sollte sorgfaltig Uberpruft werden.

Diese Methode wird derzeit in mehreren Luftqualitatsnetzen eingesetzt, beispielsweise in Belgien (Wallo-
nien) und in der ProvinzLombardei, ltalien (Lovarelli et al., 2021).

Tabelle 1: Uberblick zur NH;-Messung mit Chemilumineszenz-Instrumenten basierend auf Her-
stellerspezifikationen.

ggi‘zrn”;‘i‘;giscr‘er 17i 0—20ppm |1ppb(120sec)| 0,4 ppb 120 sec
Teledyne API T201 I\I\//Ilier;xoo_- %Op%?ﬁ <1 ppb < 0,5 ppb <b;°’s4§os(‘;)°
Ecotech Serinus 44 0'(2A?Jfop)m < 0'40'?590*’/00"” <0,2ppb

Horiba Apstgr?e%m 0—-10ppm 0,5 ppb 70 sec
Eco Physics ncLpgticm | —;pon?oo 1 ppb 0,5 ppb <0,5sec

2.3.2 Differentielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS und miniDOAS)

Die differentielle optische Absorptionsspektroskopie (DAOS) wurde in den 1970er Jahren entwickelt und
wird zur Messung einer ganzen Reihe von chemischen Substanzen in der Atmos phéare verwendet (PLATT
etal., 1979). Der erste Einsatz eines DOAS-Systems fur Ammoniakmessungen wurde von HANS et al.
(1990) unter Verwendung eines Wellenlangenbereichs von 200-230 nm berichtet. Ein modifiziertes
DOAS-System wurde von BERKHOUT et al. (2012); VOLTEN et al. (2012); SINTERMANN et al. (2016) entwi-
ckeltund miniDOAS genannt(Tabelle 2). Seit2014 ersetzen sechs miniDOAS, die vom Nationalen Institut
fur o6ffentliche Gesundheit und Umwelt (RIVM, Niederlande) entwickelt wurden, das AMOR-System im
niederlandischen nationalen Luftqualitatsiberwachungsnetz (Landelijk Meetnet Luchtkwaliteit, LML, BER-
KHoUuT etal., 2017)). Zwei weitere Gerate messen seit 2016 auch fir die Umweltagentur von Flandem
(VMM, Belgien) in einem Naturgebiet. Das RIVM-Instrument ist jetzt im Rahmen einer Zusammenarbeit
zwischen dem RIVM und der niederlandischen Organisation fir angewandte wissenschattliche Forschung
(TNO) kommerziell verfliigbar. Trotzseines Einsatzes in zwei Luftiberwachungsnetzen gibt es bisher keine
offizielle Zertifizierung des Instruments.
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Tabelle 2: Uberblick zur NH;-Messung mit miniDOAS nach (SINTERMANN et al., 2016) mit einer
Pfadlange von42 m.

TNO miniDOAS 350 ppt 350 ppt 1 min

Das miniDOAS ist ein System mit offenem Pfad, das auf einer Xenon-Lampe als ultravioletter Lichtquelle
und einem Retroreflektor basiert, um optische Absorptionsspektren entlang eines offenen Pfades von
mehreren Metern (typischerweise 20 bis 42 m lang) mit einer typischen Zeitaufloésung von 1 Minute zu
messen (Abbildung 1). Da Ammoniak eine ,klebrige“ Substanz ist, die leicht an Oberflachen adsorbiert,
bestehtder Hauptvorteil des miniDOAS darin,dass Verluste entlang der Probenahmeleitung und im Inneren
der Gerate vermieden werden. AulRerdem verringert der offene Ansatz den Wartungsbedarf, der sich auf die
Reinigung der Spiegel undder Fenster, sowie den jahrlichen Austausch derLampebeschrankt. Ein kritischer
Aspekt ist jedoch mit der Lampe verbunden. Da UV-Lampen kein exakt identisches Emissionsspekirum
liefern, muss jedes Mal, wenn die Lampe ausgetauscht wird, ein neues Ammoniak-Referenzspektrum ge-
messen werden. Nicht zuletzt kdnnen Stérungen durch Gase, die eine dhnliche Absorption wie Ammoniak
aufweisen, die Absorptionsspektren und die Ergebnisse beeinflussen.
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Quelle: BERKHOUT et al. (2017) (CC-BY 3.0)

Abbildung 1: Schematische Beschreibung des miniDOAS, einschlieBlich der Kalibriergaszelle im
optischen Pfad.

Die Kalibrierung kann erfolgen, indem eine Gaszelle mit einer bekannten Ammoniakkonzentration in den
Lichtweg gestellt wird (Abbildung 1) und die Anderung der Lichtabsorption mit und ohne Gaszelle gemes-
sen wird. Bei dieser Methode muss die Ammoniakmenge in der Gaszelle genau bekannt sein, und es wird
davon ausgegangen, dass sich die Umgebungsluft wahrend der Kalibrierung nicht wesentlich verandert.

Alle miniDOAS-Gerate, die sowohl in den Niederlanden als auch in Belgien eingesetzt werden, sind in
landlichen Gebieten installiert, so dass ein Freiraumvon mehreren Metern (> 20 m) zwischen dem System
und dem Retroreflektor erforderlich ist. An einem stadtischen Standort kdnnte es problematischer sein,
eine solche Freiflache zu bekommen.
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2.3.3 Laser-Absorptionsspektrometrie

Die Laserspektroskopie stellt eine Verbesserung im Bereich der optischen Methoden dar, weil sie eine
hohe Empfindlichkeit und Selektivitat ermdglicht. Es wurden mehrere unterschiedliche Techniken ent-
wickelt, darunter die abstimmbare Laser-Absorptionsspektroskopie (TLAS), die optische Multipass-Zelle
(MUPASS), die Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (CRDS), die cavity-enhanced Absorptionsspektrosko-
pie (CEAS) und die Photoakustische Spektroskopie (PAS). Einzelheiten zu den verschiedenen Techni-
ken finden sich beispielsweise in BIELECKI et al. (2020). In letzter Zeit wurde eine neue Generation von
Instrumenten entwickelt, die einen weiteren Vorteil der abstimmbaren Lasertechnologie nutzen, indem
sie verschiedene Laser kombinieren und/oder die Messung bei verschiedenen Wellenlangen gleichzeitig
durchfihren, was den gleichzeitigen Nachweis mehrerer chemischer Spezies ermdglicht.

2.3.3.1 Photoakustische Spektroskopie

Der photoakustische Spektroskopie-Ansatzgrindet sich auf die Konversion der lokalen Temperatur, wenn
Ammoniak das Laserlicht absorbiert, in eine akustische Welle (Abbildung 2). Durch Modulation der Laser-
lichtintensitat kann ein periodischer Temperaturanstieg im Inneren der Messzelle erzeugt werden, der zu
einer periodischen Druckanderung fuhrt. Diese Druckanderung wird schlie3lich von einem extrem emp-
findlichen Mikrofon im Inneren der Kammer erfasst. Die resultierende Amplitude des detektierten Rau-
schens ist proportional zur Ammoniakkonzentration.

Diode . -: Absorbed energy
laser . from the laser beam
Laser Local heating
controller
A Broadband | Microphone Thermal expansion
microphone | preamplifier
Pressure wave
Modulation e
signal Lock-in amplifier

or

r\f\/ electronic data processing

Quelle: BIELECKI et al. (2020) (CC-BY 4.0)

Sound

Abbildung 2: The oretisches Konzept der photoakustischen Spektroskopie.

Diese Technologie wird z. B. bei dem von LSE Monitors entwickelten Messgerat verwendet ( Tabelle 3).
Die Nachweismethode ist nicht absolut substanzspezifisch, so dass andere absorbierende Stoffe (z. B.
Wasser und COz) das Ammoniaksignal storen kénnen. Diese Interferenz kann zu einer mdglichen Uber-
schatzung der Ammoniakkonzentration fuhren.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 4/2024 | 14



Tabelle 3: Uberblick zur NH3-Messung mit Photoakustischen Spektrometrie-instrumenten basie-
rend auf Herstellerspezifikationen.

LSE monitors NH3-1700 0—-15ppm 1 ppb 1 ppt <10 min
NH3-1710 0.025 ppb 25 ppt 10 sec

Obwohl der Hersteller von einem "praktisch wartungsfreien Gerat" spricht, wird eine monatliche Kalibrie-
rung entweder mit einem 5 ppm NHs-Zylinder (in trockener Luft) fir einen hohen Messbereich oder mit
einem Permeationsrohr und trockener Luft fir einen niedrigen Messbereich empfohlen.

2.3.3.2 Abstimmbare Infrarot-Laser-Differenzialabsorptionsspektrometer (TILDAS)

Das Quantum Cascade Abstimmbare Infrarot-Laser-Differenzialabsorptionsspektrometer (QC-TILDAS,
ELLIs etal. 2010) wurde von Aerodyne Inc. entwickelt (Tabelle 4). Hier wird das Ammoniak im Nahinfrarot
bei 967,34634 cm™ in einer Multi-Pass-Absorptionszelle mit einer effektiven optischen Weglange von bis
zu 76 m detektiert, was Messungen mit einer zeitlichen Auflésung von unter einer Sekunde ermdglicht.

Tabelle 4: Uberblick zur NH;-Messung mit Quantum Cascade Abstimmbare Infrarot-Laser-Diffe-
renzialabsorptionsspektrometer basierend auf Herstellerspezifikationen.

Aerodyne Inc QC-TILDAS 0-10ppm <10 ppt < 50 ppt (1 sec)
(long term) <10 ppt
(100 sec)
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Abbildung 3: Schema des Inertialeinlasses des QC-TILDAS.
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Um die potenziellen Artefakte des partikularen Ammoniums zu verringern, entwickelte Aerodyne einen
Inertialeinlass (Abbildung 3), der wie ein virtueller Impaktor wirkt. Der Inertialeinlass entfernt Partikel, die
groRer als 300 nmsind, und wird auch zur Reduzierung des Drucks in den Rohrleitungen und der Laser-
zelle verwendet. Aullerdem ist der Inertialeinlass mit einem beheizten Quarzeinlass (40 °C) ausgestattet,
um die Wasserkondensation am Einlass zu begrenzen. Der Hauptvorteil eines solchen Einlasses besteht
darin, dass ein Partikelfilter vor dem Instrument nicht mehr erforderlich ist. Die Verwendung des Inertial-
einlasses wird durch die hohe Durchflussrate des Gerats ermdglicht, die mit > 9 Ipm deutlich héher ist als
bei den anderen Geraten, die alle bei 1 bis 2 Ipm liegen. Das Instrument wurde in mehreren Forschungs-
arbeiten eingesetz, z. B. in Flugzeugen (MORAVEK et al.,2019a; POLLACK et al., 2019) oder fur Flussmes-
sungen zwischen Atmosphare und Boden (ZoLL et al., 2016; MORAVEK et al., 2019b), wobei die Vorteile
der hohen Zeitauflosung und Empfindlichkeit genutzt wurden.

2.3.3.3 Cavity-enhanced Absorptionsspektroskopie (CEAS)

Eine einfache Moglichkeit, die Nachweisgrenzen eines Absorptionsspektrometers zu verbessem, besteht
darin, die Interaktion zwischen dem Laserlicht und der zu messenden Verbindung zu erhéhen, indem man
die effektive optische Weglange vergroRert. Es kann jedoch schwierig werden, mit langen und grof3en
Multipath-Zellen in der Feldforschung zu arbeiten. Daher wurde die cavity-enhanced Absorptionsspekiro-
skopie entwickelt, bei der hochreflektierende Spiegel verwendetwerden, umdie Anzahl der Wege, die das
Licht zwischen den Spiegeln zurticklegen kann, stark zu erhéhen. Daraus ergibt sich eine effektive opti-
sche Weglange von mehreren Kilometern. Die cavity-enhanced Absorptionsspektroskopie wird in zwei
verschiedenen Konfigurationen fir die Detektion von Ammoniak eingesetzt: die Off-Axis Integrated Cavity
Output Spektroskopie und die Continuous-Wave Cavity Ring-Down Spektroskopie.

2.3.3.3.1 Off-Axis Integrated Cavity Output Spektroskopie (OA-ICOS)

Bei der OA-ICOS-Spektroskopie wird das Laserlicht nicht auf der Achse der Kavitat positioniert, um opti
sche Interferenzen innerhalb der Kavitat zu vermeiden. Hier muss das Laserlicht nicht einen bestimmten
Punkt erreichen, da es nichtnur einen einheitlichen Weg zum Detektor gibt (Abbildung 4) und die Verwen-
dung von hochreflektierenden Spiegeln eine grof3e Anzahl von Reflexionen im Hohlraum ermdglicht. Fur
eine einzelne Messung wird der Laser eingeschaltet und die Absorption im Hohlraum gemessen, dann
wird der Laser ausgeschaltet und die Abklingzeit des Lichts (auch Ring-Down genannt) bestimmt, um die
genaue effektive optische Weglange sowie den Detektor-Offset zu bestimmen. Einer der Hauptvorteile
des OA-ICOS besteht darin, dass die Ausrichtung der Spiegel kein kritischer Aspekt der Messungen ist,
was das Instrument weniger empfindlich gegeniber Vibrationen macht, z. B. fir mobile Anwendungen,
und dass die Reinigung der Spiegel nicht die Ricksendung des Instruments in die Herstellung erforderlich
macht. Andererseits kann die Methode empfindlich auf Schwankungen der Laserintensitatreagieren, so
dass die Mittelung mehrerer Spektren erforderlich ist.
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Abbildung 4: Theoretisches Schema der Off-Axis-ICOS-Technologie.

Die Los Gatos Research Inc. (jetzt Teil der ABB-Gruppe) bietet drei verschiedene Instrumente an, die auf
diesem System basieren und fur Ammoniakmessungen bestimmt sind. Eines davon ist ein tragbarer Kof-
fer, der flr mobile Messungen verwendet werden kann. Die Spezifikation des Modells GLA 331, das fir
die Monitoringaufgaben am besten geeignet ist, istin Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Uberblick zur NH;-Messung mit Off-Axis-ICOS Instrumenten basierend auf Hersteller-
spezifikationen.

Los Gatos GLA 331-AAA | 0,5- <0,2ppb |0,9ppb(@1sec) |[<10sec <3 ppb
Research Inc 10 ppm 0,1 ppb (@ 100 sec) Uber 24h
@ 15 min
Mittelwert
Los Gatos EAA.911 0- <1ppb(@1sec) |10sec
Research Inc 10 000 ppb <0,3ppb/@ (Standard
10 sec) Pumpe)
<0,1ppb (@ <2sec
100 sec) (externe
Pumpe)

Das System wurde in mehreren Forschungsarbeiten eingesetzt, unter anderem bei LAN et al. (2021) oder
Flugzeugmessungen von LEEN et al. (2013).

2.3.3.3.2 Continuous-Wave Cavity Ring-Down Spektroskopie (cw-CRDS)

Bei der Technologie des cw-CRDS werden drei hochtransmittierende Spiegel in der Resonanzkammer
installiert. Das Laserlicht wird dann in die Resonanzkammer eingeflihrt, und das Licht beginnt, zwischen
den drei Spiegeln zu zirkulieren (Quelle: Maity et al. (2021)

Abbildung 5). Da ein einzelner Laserpuls eine grofde Anzahl von Zyklen zwischen den drei Spiegeln im
Resonator durchlaufen kann, bevor er abfallt, erhdht sich die effektive optische Weglange im Vergleich
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zur vorherigen Methode auf mehrere zehn Kilometer, was sich direkt auf die Nachweisgrenze des Instru-
ments auswirkt (Tabelle 6).

M, Optical M, Decay signal
Laser [\ cavity T\ - _
source | | [l | 5\ Without
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Quelle: MaITY et al. (2021)

Abbildung 5: Theoretisches Schema der Cavity Ring-Down Spektroskopie.

Im Gegensatz zu den bisherigen Laserabsorptionstechniken, die dem klassischen Lambert-Beer‘schen
Gesetzfolgen, ist die cw-CRDS-Spektroskopie zeitbasiert. Hier wird die Abklingzeit des Laserlichts in der
Kavitat nach dem Abschalten des Lasers (die Ringdown-Zeit) gemessen. Der Unterschied in der Ge-
schwindigkeit des Lichtabfalls mit und ohne absorbierende Komponente ist proportional zur Konzentration
dieser Komponente (Abbildung 5). Da die Messung der Abklingzeit erst nach Erreichen eines bestimmten
Schwellenwerts der Lichtintensitat auf dem Detektor und dem Abschalten des Lasers beginnt, hatdas cw
CRDS den groRen Vorteil, dass die mit der Fluktuation des Lasersignals verbundenen Unsicherheiten
eliminiert werden. Allerdings muss die Ausrichtung des Spiegels perfekt sein, so dass der Einsatz bei
mobilen Messungen etwas kritischer ist als bei den bisher vorgestellten Methoden. AuRerdem missen
Parameter, die die Ausrichtung des Spiegels und den Lichtgeschwindigkeitsabfall beeinflussen kénnen,
wie Temperatur und Druck im Hohlraum, genau kontrolliert werden. Daher wird beim Picarro -Instrument
die Temperatur auf 45,000 + 0,005 °C und der Druck auf 187 + 2 mbar stabilisiert.

Das Picarro-Instrument misst im Bereich von 6548,5 bis 6549,2 cm™' und deckt damit die beiden Absorp-
tionsbanden von Ammoniak sowie von Wasser und CO2 ab. Denn auch Wasser kann bei den Wellenlan-
gen absorbieren, die fur die Detektion des Ammoniaks verwendet werden. Im Rahmen des Projekts
MetNH3 wurde intensiv daran gearbeitet, die Auswirkungen von Wasser auf das Signal besser zu verste-
hen und eine verbesserte Korrektur zu entwickeln, die inzwischen in das Instrument integriert ist (MARTIN
etal., 2016).

Wie in Abschnitt 2.1 erwahnt, kann die Erzeugung eines Ammoniakstandards in bekannter Konzentration
eine Herausforderung sein, da dazu Ammoniakstandards vor Ort erforderlich sind (Gasflaschen und/oder
Permeationssystem). Picarro hat einen originellen Ansatz entwickelt, um dieses Problem teilweise zu 16-
sen, indem CO:2 als Ersatzgas in drei verschiedenen Konzentrationen anstelle von Ammoniak verwendet
wird. Dabei wird der Vorteil genutzt, dass der Extinktionskoeffizient der Laserabsorptionsspektrometrie
linear mit der Konzentration des absorbierenden Gases im Resonator verknupft ist. Es ist jedoch anzu-
merken, dass die Ersatzgaskalibrierung das Gerat nicht direkt neu kalibriert, sondem vielmehr dazu dient,
zu Uberprufen, ob das Gerat noch innerhalb der Werksspezifikationen arbeitet.
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Tabelle 6: Uberblick zur NH;-Messung mit Continuous-Wave Cavity Ring-Down Spectroscopy In-
strumenten basierend auf Herstellerspezifikationen.

PICARRO G2103 0-10ppm 0,03 ppb* 0,19*/0,5* <2min 0,04 ppb
(typische) (typische) ppb (1 sec) in72h
0-500 ppb (Ga-| < 0,09 ppb*™ |0,058*/ 0,17*
rantiert) (Spezifikatio- ppb (10 sec)
nen) 0,01*/0,03*
(300 sec)
Tiger Optics | T-IMax Cem| 0- 40 ppm 6 ppb (3 2 ppb (1 sigma) [ 1 min
sigma) to 95 %

*: typische Leistung des Messgerats: Median von 49 nacheinander gebauten G2103-Analysatoren
**: Spezifikationen und ein geratespezifisches Prifprotokoll (wird mit jedem Analysegerat geliefert).

Trotzdem I&sst sich eine Kalibrierung des Gerats anhand einer bekannten Ammoniakkonzentration nicht
vermeiden und muss regelmafig vorgenommen werden. In einer neueren Arbeit (MACE et al., 2022) wurde
die Messunsicherheit aufgrund der Kalibrierung beim Vergleich von sieben Geraten aus vier verschiede-
nen franzosischen Luftqualitatsnetzen auf 4 % berechnet.

Das PICARRO G2103 ist derzeit das empfohlene Instrument flir die Messung von Ammoniak im franzosi-
schen Luftqualitatsnetz, in der Schweiz und seit kurzem auch in China. Das Gerat wurde auch intensiv in
Forschungsprojekten eingesetzt, wie zum Beispiel von He et al. (2020), die ein Jahr lang in der nord-
chinesischen Tiefebene mit einer Zeitauflésung von 1 Hz gemessen haben, sowie fur Kampagnen in der
Luftfahrt (NAULT et al., 2020) oder der Luftqualitat in Innenraumen (AMPOLLINI et al., 2019).

Die erste Generation des PICARRO-Ammoniakanalysators (G1103) wurde an der TROPOS-Forschungs-
station Melpitz intensiv mit einem MARGA verglichen (STIEGER et al., 2018). Dabei wurden einige Diskre-
panzen zwischen den beiden Geraten festgestellt. Seit dieser Arbeitwurden mehrere Verbesserungenam
G2103 vorgenommen, z. B. durch eine Verklrzung der Verweilzeit im Gerat (hdhere Durchflussrate),
durch die Beschichtung der verschiedenen Rohre des Gerats sowie das Innere der Resonanzkammer
selbst mit SilcoNert, um die Adsorption und die Verluste von Ammoniak zu verringern, und durch eine
Verbesserung der Wasserkorrektur des Signals.

2.3.3.4 Mehrkomponenten-Messgerate

Die Entwicklung der Laserabsorptionstechnologie hatin den letzten Jahren zu einer neuen Generation
von Instrumenten gefiihrt, die gleichzeitige Messungen von verschiedenen Spezies mit hoher zeitlicher
Auflésung und einer niedrigen Nachweisgrenze ermdglichen. Zu diesem Zweck werden mehrere Laser
kombiniert, von denen jeder eine bestimmte Wellenlange hat, umeine bestimmte Verbindung zu verfolgen.
So kann beispielsweise das bereits erwahnte QC-TILDAS-System von Aerodyne mit zwei Multiplex-La-
sern ausgestattet werden, die es ermdglichen, sowohl Ammoniak als auch finf andere Stoffe zu messen
(Tabelle 7). Das Unternehmen MIRO Analytical verfolgt einen ahnlichen Ansatzund bietet Instrumente an,
mit denen Ammoniak und bis zu acht weitere atmospharisch relevante Spurengase mit einer Genauigkeit
von bis zu 10 ppt gemessen werden kdnnen (Tabelle 7).
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Tabelle 7: Uberblick zur NH;-Messung mit Mehrkomponenten-Messgerite basierend auf Herstel-
lerspezifikationen.

osel | Wessarien Uoneirores sursonoe_| s

MIRO Analytical MGA10-GP CHa4, CO, CO2,| 10 ppt 50 ppt (1 sec)
H20, N2O,
NHs, NO, NOz2,
03, 0CS

sMIRO Analytical MGA10-GP CH4, CO, CO2,| 10 ppt 50 ppt (1 sec)
H20, N2O,
NHs, NO, NOz2,
O3, SO2

MIRO Analytical MGA®9 - Photo | CO, COg, 10 ppt 50 ppt (1 sec)
H20, HONO,
N20, NHs, NO,
NO2, O3

Aerodyne Inc QC-TILDAS | NHz, COgz, Os,
N20, CO, H20

PICARRO G2508 NHs, N20, < 3 ppb (1 Min)
CHs, H0,
CO2

Diese neue Generation von Instrumenten hat ein groRes Potenzial und kénnte eine interessante Altema-
tive zu den derzeit eingesetzten Instrumenten darstellen. Allerdings sind sie unseres Wissens nach im
Vergleich zu den klassischen Instrumenten noch nicht vollstandig charakterisiert. Eine ihrer Einschrankun-
gen ist sicherlich ihr Preis, der je nach Konfiguration (eine bis mehrere Verbindungen) zwischen 100 und
200 k€ liegt.

2.4 Bewertung der verfugbaren Messmethoden

Verschiedene kommerzelle Systeme, basierend auf den Techniken Online -lonenchromatographie, Che-
milumineszenz, Lichtabsorptionsspektroskopie und Laserabsorptionsspektroskopie, stehen zur Auswahl.
In den letzten zehn Jahren wurden die Ammoniakmessungen stark verbessert, so dass die Nachweis-
grenze sank und sich die Zeitauflésung des Gerats verbesserte. Von allen ist die laserbasierte Absorpti-
onsspektroskopie sicherlich die beste Methode zur Messung von Ammoniak, da sie einen genau definier-
ten Wellenlangenbereich verwendet, der Stdrungen durch andere absorbierende Spezies begrenzt. Quer-
empfindlichkeit gegenuber Wasserdampf ist jedoch nach wie vor das kritischste Artefakt, wobei die meis-
ten Gerate ein integriertes Korrektursystem bieten. Darlber hinaus erdéffnet die laserbasierte Spektrosko-
pie den Zugang zu einer neuen Generation von Instrumenten, die mehrere Substanzen gleichzeitig ver-
folgen kénnen. Insgesamt ist es wichtig, darauf hinzuweisen, dass Online-Messungen von Ammoniak bis-
her noch nicht standardisiert wurden, im Gegensatz zu Offline-Messungen mit Passivsammlern.

Die laserbasierte Absorption verringert den Leistungsbedarf im Vergleich zum Nassansatz erheblich, und
die Spezifitatdes Wellenlangenbereichs des Lasers macht eininstrumentelles Referenzabsorptionsspekt-
rum wie beim miniDOAS Uberflissig. Die Kalibrierungbleibt jedoch ein kritischer Punkt, da Ammoniakstan-
dards vor Ort bendtigt werden. Die Erzeugung bekannter und stabiler niedriger Ammoniakkonzentrationen
an einer Station kdnnte sich aufgrund der NH3-Eigenschaften als duRerst schwierig erweisen. Um diese
Schwierigkeiten teilweise zu 16sen, hat die LCSQA kurzlich ein Referenzsystementwickelt (LCSQA, 2020).
Allerdings mussen die Gerate zur Kalibrierung in die Einrichtung geschickt werden. Dies ist der Grund,
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warum der von PICARRO entwickelte Losungsansatz und die Verwendung von CO:2 als Ersatzgas zur
Kontrolle der Stabilitat des Instruments eine deutliche Verbesserung gegentiber den anderen Instrumen-
ten darstellt, da CO2 einfacher zu handhaben ist als NHs.

Das cw-CRDS und das QC-TILDAS scheinen die beiden am besten geeigneten Techniken fur das Online-
Monitoring von Ammoniak zu sein, was ihre Empfindlichkeit, Zeitaufldsung und Wartung betrifft. Allerdings
kostet das QC-TILDAS fast das Doppelte eines PICARRO cw-CRDS-Instruments, so dass das Verhaltnis
Empfindlichkeit/Kosten zugunsten des zweiten Instruments ausfallt. Es wird intensiv daran gearbeitet, die
Qualitatssicherung und Ruckverfolgbarkeit der Ammoniakmessungen zu verbessern, was beispielsweise
zu einer ersten standardisierte Arbeitsanweisungen (SOP, Standard Operating Procedure) flhrte, die
kirzlich von der LCSQA vorgelegt wurde (LCSQA, 2021).

Auf dieser Basis wurde in gemeinsamer Abstimmung mit dem LfULG beschlossen, das System PI-
CARRO G2103 auszuwahlen. Es wurden zwei Systeme angeschafft, eines wurde flr das vorliegende
Projekt geliehen, ein zweites wurde von TROPOS gekauft. Bei den beiden Geraten handelt es sich um
Neugerate, die fast zeitgleich hergestelltwurden, umeinen moglichen Einfluss unterschiedlicher Hardware
Zu minimieren.
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3 Messungenvon Ammoniak

3.1 Online-Messungen

Die beiden Gerate wurden von PICARRO im Juni 2022 an der Luftmessstation Borna installiert. TWiGG
et al. (2022) haben gezeigt, wie wichtig das Design des Einlasses, insbesondere die Lange und die Ver-
weildauer der Probenahmeluft, fir den Online-Vergleich von NHs-Instrumenten ist. Aus diesem Grund
wurden die Gerate nebeneinander betrieben, wobei jedes an einen individuellen 1/4-Zoll-Teflon-Einlass
gleicher Lange, deran der gleichen Stelle auf dem Dach des Messcontainers angebracht ist, angeschlos-
sen wurde (Abbildung 6). Aulzerhalb des Containers verlaufen die Leitungen in einem Edelstahlrohr. Die
Einlasse wurden innerhalb des Containers thermisch isoliert, um Temperatur- und Feuchtigkeitsschwan-
kungen innerhalb der Probenahmeleitungen, die zu einem moglichen Verlust von Ammoniak fuhren wir-
den, zu minimieren. Die Leitungen wurden jedoch nicht beheizt.

Passivsammler

Einlass PICARRO

Abbildung 6: Installation der beiden PICARRO-Instrumente im Container (links) und des Einlasses
auf dem Dach des Containers (rechts) an der Luftmessstation Borna.

Obwohl die Gerate mit zwei internen Partikelfiltern ausgestattet sind, umdie Spiegel vor Verunreinigungen
zu schitzen, wurde ein zusatzlicher Partikelfilter direkt vor dem Einlass des Gerats angebracht, der regel-
maRig gewechseltwurde. Ungefahr einmalim Monat wurde eine Nullkontrolle mit einer mit Phosphorsaure
beschichteten Aktivkohlepatrone durchgefiihrt. Der Nullwert wurde dann gemittelt und von den Ergebnis-
sen fur den entsprechenden Monat subtrahiert. Da das PICARRO mit einer Standard -Zeitauflésung von
einer Sekunde misst, wurden die Daten spater stundlich gemittelt. Zu diesem Zweck wurden folgende
Bedingungen berlcksichtigt: Wahrend der Stunde sollten keine Nullmessungen vorgenommen werden,
und die verfligbaren Daten sollten mehr als 75 % der Zeit abdecken. In Analogie zum Zeitstandard des
LfULG werden alle Datenin MEZ-Endzeit angegeben (z. B. 10:00 Uhr bedeutet den Durchschnitt von 9:00
bis 10:00 Uhr). Es wurden die Regressionsfits mittels der orthogonalen Regression berechnet, um die
Messunsicherheiten der beiden Instrumente zu erfassen.
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3.2 Offline-Messungen mit Passivsammlern

Fur die Offline-Messungen von NHz mit Passivsammlern wurden zehn Standorte mit jeweils drei Ferm-
Passivsammler der Firma FUB-AG (Rapperswil, Schweiz) ausgestattet und Uber das Bundesland Sach-
sen verteilt (Abbildung 7). Die Standorte decken verschiedene Stationstypen ab, wie Verkehrsstationen
(Leipzig-Mitte, Borna, Plauen-Sud), stadtischer Hintergrund (Leipzig-West, Zittau-Ost) und I&ndlicher Hin-
tergrund (Liebschitzberg, Radebeul-Wahnsdorf, Brockau, Niesky und Schwartenberg). Alle Proben-
sammler wurden auf dhnliche Art und Weise installiert. Sie sind an der Reling, die das Dach des Contai-
ners schutzt, befestigt und wurden in einer sehr &hnlichen Héhe beprobt. Lediglich derin Borna einge-
setzte Probenehmer wurde auf eine etwas andere Weise installiert. Hier befindet sich der Passivsammier
eher in der Mitte des Containers auf dem Dach und sitzt auf dem Einlassmast der Online -Sammler und
misst auf gleicher Hobhe, um den Unterschied zwischen Online- und Offline-Systemen zu minimieren (Ab-
bildung 6).

Leipzig-Vijest ig:Milt=y ebschiitibe | Radebeul-Wahnsdorf

Gemessene Luftschadstoffe 2021

0, __NO,
BTX S0,

W Rui(EC)
Py PMzs
HVS HVS

Abbildung 7: Standort der zehn mit Passivsammlern ausgerusteten Stationen.

Die Passivsammler wurden monatlich am gleichen Tag fur alle zehn Stationen nach dem in Tabelle 8
dargestellten Zeitplan ausgetauscht. Der Austausch der Passivsammler wurde mit dem Sachsenforst ko-
ordiniert, der ebenfalls routinemalig NHs an acht weiteren Stationen in Sachsen (Level lI-Standorte des
forstlichen Umweltmonitorings) mit dem gleichen Sammlertyp misst und damit direkt dazu beitragt, das
geographische Bild der NHs-Konzentration in Sachsen zu erweitern. Aus logistischen Grinden wurde der
Austausch einiger Probenehmer (Juni und August 2023) einen Tag spater durchgeflihrt ( Tabelle 8). Nach
der Sammlung wurden die Probenehmer zur Analyse an die Firma FUB-AG zurtickgeschickt.

An jeder Station haben drei Passivsammler zur gleichen Zeit gemessen. Aus diesen drei Probenahmen
wurde dann der Mittelwert gebildet, der die endgultige Konzentration ergab. Die Standardabweichung ist
der Fehler der Messungen. Bei einigen der Passivsammler traten leider Qualitatsprobleme bei der Aufbe-
reitung und/oder Analyse durch FUB-AG auf. Insgesamt waren 5 Monate (Februar, Marz, April, Juli und
August 2023) betroffen. Von den passiven Proben, die von diesem Qualitatsproblem betroffen waren,
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wurden nur die mit der plausibelsten Konzentration im Datensatz belassen, wahrend die Proben mit unre-
alistischen Konzentration aussortiert wurden. Diese Qualitatsprobleme betrafen alle Proben im Monat Au-
gust 2023 sowie alle drei Replikate vom LiebschitzbergimFebruar. In Radebeul-Wahnsdorf war nur eines
der drei Replikate im April 2023 verfligbar. An den anderen Standorten wurden in diesem Zeitraum min-
destens 2 Proben als plausibel ermittelt.

Da die Ergebnisse flr diese Monate gréRere Unsicherheiten bezlglich der absoluten Ammoniakkonzent-
ration aufweisen, wurden sie im Folgenden systematisch mit einem roten Stern gekennzeichnet. Eine Zu-
sammenfassung der verfligbaren Proben flir jede Station und jeden Monat ist in Tabelle 9 dargestelit. Die
im Folgenden verwendete Konzentration fir jede Station entspricht dem Mittelwert und der Standardab-
weichung der verfligbaren Passivsammler.

Tabelle 8: Zeitplan fiir den Austausch der NH:-Passivsammler.

Juli (2022) 27.06.2022 01.08.2022
August (2022) 01.08.2022 29.08.2022
September (2022) 29.08.2022 04.10.2022
Oktober (2022) 04.10.2022 01.11.2022
November (2022) 01.11.2022 28.11.2022
Dezember (2022) 28.11.2022 02.01.2023
Januar (2023) 02.01.2023 30.01.2023
Februar (2023) 30.01.2023 27.02.2023
Mérz (2023) 27.02.2023 03.04.2023
April (2023) 03.04.2023 02.05.2023
Mai (2023) 02.05.2023 30.05.2023 *
Juni (2023) 30.05.2023 * 03.07.2023
Juli (2023) 03.07.2023 31.07.2023
August (2023) 31.07.2023 28.08.2023 **

* In Plauen-Sid, Brockau und Schwartenberg fand der Austausch am 31.05.2023 statt.
** FUr Zittau-Ost und Niesky wurden die Probenehmeram 29.08.2023 abgenommen.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 4/2024 | 24



Tabelle 9: Anzahl der Passivsammler, die fiir jede Messreihe verwendet wurden. Die Sterne in der
Tabelle geben die Monate mit Qualitatsproblemen beiden entsprechenden Passivsammlern an.

2022 2023

Borna 3 3 3 3 3 3 3 2* | 3* | 3* 3 3 3*1 0*
Brockau 3 3 3 3 3 3 3 3* | 3* | 3* 3 3 3*1 0*
Lieb- 3|1 3|3 |3 3|33 |o|3|3*|3]|3]|3|o0"
schitzberg

Leipzg- * * * * *
Mitte 3 3 3 3 3 3 3 2 3 3 3 3 3 0
Leipzig- * * * * *
West 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3 3 3 0
Niesky 3 3 3 3 3 3 3 3* | 3* | 2* 3 3 3*1 0*
Plauen- * * * * *
Sued 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3 3 3 0
Radebeul- * * * * *
Wahnsdorf 3 3 3 3 3 3 3 3 3 1 3 3 3 0
Schwarten- * * * * *
berg 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3 3 3 0
Zittau-Ost 3 3 3 3 3 3 3 3* | 3* | 2* 3 3 3*1 0%

3.3 NHs-Denuder

Das Umweltbundesamt (UBA) betreibt ebenfalls ein Netz von NH3-Sammlern, die NHs-Langzeitmessun-
gen auf der Basis eines Denudersystems durchfuhren. ZumVergleich mit den Messungen des PICARRO-
Gerates wurde einer der Denuder-Sammler des UBA fur zwolf Wochen in Borna eingesetzt (Abbildung 8).
Um einen mit dem UBA vergleichbaren Datensatzzu erhalten, wurde die Beprobungszeit an die UBA-
Standards angepasst und der NHs-Denuder wurde wodchentlich von Dienstag bis Dienstag beprobt. Zu
beachten ist, dass der Einlass des NHs-Denuders aus technischen Griinden etwas hoher als die beiden
anderen Systeme lag (ca. 1 m) und sich am Rand des Containers zur Stral3enseite hin befand (Abbi-
dung 8).

Da mit einer hohen Ammoniakkonzentration zu rechnen war, wurden zwei Denuder angeschlossen, um
einen moglichen Ammoniakverlust zu verhindern, falls der erste Uberlastet wirde. Am Ende wurden die
Ergebnisse der beiden Denuder addiert.
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UBA Denuder

PICARRO Einlass

Passivsammier

Abbildung 8: Das NH3;-Denuder-Gerit des Umweltbundesamtes auf dem Dach der Luftmessstation
Borna.
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4 Ergebnisse

4.1 Vergleich der Messgerate

4.1.1 Vergleich der zwei PICARRO Instrumente

Um die Vergleichbarkeit der Gerate zu untersuchen, wurden zwei PICARRO G2103 nebeneinanderan
der Luftmessstation Borna betrieben. Im Folgenden bezieht sich PICARRO #1 auf das als Referenzinstru-
ment definierte TROPOS-Kaufgerat, das flr den Vergleichszeitraum in Borna betrieben wurde, wahrend
sich PICARRO #2 auf das Mietgerat bezieht, mit dem die vollen zwolf Monate lang in Borna gemessen
wurde. Obwohl die Instrumente mit einer Zeitauflosung von einer Sekunde messen, wurden die Daten in
der folgenden Diskussion auf eine Zeitaufldsung von einer Stunde gemittelt (Abschnitt 3.1). Zu beachten
ist, dass alle Zeitangaben ganzahrig in Lokalzeit dargestellt werden (MEZ im Winter und MESZ im Som-
mer). Das PICARRO #2 funktionierte im November 2022 wegen eines Softwareabsturzes funf Tage lang
nicht, weshalb hier keine Daten vorliegen. Die Datenlicke im August 2023 bei PICARRO #1 ist auf ein
Problem nach einem Stromausfall in der Luftmessstation zurickzufuhren. In beiden Fallen wurde eine
Fernwartung durch den PICARRO-Supportdienst durchgefuhrt. Ab Juni 2023 wurde nur noch mit PICARRO
#1 gemessen. Der Grund dafur ist, dass der Mietvertrag fur PICARRO #2 — wie im Projekt vorgesehen — nur
fur zwolf Monate abgeschlossen wurde. Um jedoch den Vergleich mit dem NHs-Denuder des UBA zu er-
moglichen, wurden die Messungen mit PICARRO #1 noch bis Ende August 2023 weitergefiihrt. Abbildung 9
zeigt die stindlichen Mittelwerte der NHs-Konzentration, die von den beiden Instrumenten wahrend des ge-
samten Projekts gemessenwurden. Am 5. Juli 2023 wurden die beiden Einlasse bei manuellen Arbeiten in
der Nahe kontaminiert (blauer Kasten in Abbildung 9). Obwohl diese Datenpunkte noch in der Zeitreihe und
im Streudiagramm vorhanden sind, wurden sie bei der Berechnung der Korrelation zwische n den beiden
Instrumenten nicht weiter bericksichtigt. Der Vergleich zwischen den beiden Instrumenten zeigt eine sehr
gute Ubereinstimmung der Konzentrationen mit einer Steigung von 0,96 (Abbildung 9) bei einem sehr klei-
nen Achsenabschnitt von 0,27 und einem BestimmtheitsmaR von R2 = 0,98. Die gute Ubereinstimmung
zwischen den beiden Instrumenten stutzt die ahnlichen Ergebnisse von Twigg et al. (2022).

Typischerweise nehmen Messunsicherheiten zu niedrigen Konzentrationen hin jedoch zu. Um dies zu
untersuchen, wurde die Ammoniakkonzentrationen in vier verschiedene Konzentrationsbereiche einge-
teilt: < 2, 2-4, 4-6 und > 6 ug m3 (Abbildung 10). Die hdchste mittlere Abweichung wurde flir den niedrigs-
ten Konzentrationsbereich mit 24 % ermittelt. Fiir den Bereich von 2-4 ug m verringerte sich die mittlere
Abweichung deutlich auf 7 %, wahrend sie fur die beiden hochsten Konzentrationsbereiche (4-6 und
> 6 ug m3) unter 2 % lag.

Wahrend der gesamten Messzeit trat die groRte Abweichung zwischen den beiden Geraten (d. h. Ammo-
niakkonzentration unter 2 yg m3) nur wahrend etwa 20 % der Zeit auf. Die grof3te Diskrepanz zwischen
den beiden Instrumenten im niedrigsten Konzentrationsbereich kdnnte auf eine eventuelle Nullpunktdrift
bei beiden Instrumenten trotzder monatlichen Nullpunktmessungen zurickzufihren sein. Die Ergebnisse
dieses Vergleichs stimmen mit der erwarteten Genauigkeitdes Gerats von +/- 5 % bei + 0,5 ppb Uberein,
die von PICARRO Inc. angegeben wird. Dies wird auch durch die Ergebnisse von Macé et al. (2022) besta-
tigt, die beim Vergleich des Kalibrierungsfehlers von sieben Instrumenten im Bereich 0,7-280 ug m einen
Genauigkeitsfehlervon bis zu 4 % aufzeigen. Unter realen Bedingungen berichtetenauch Twigg et al. (2022)
uber eine ahnliche Korrelation beim Vergleich eines PICARRO mit einem optischen Referenzgasstandard
im Bereich <7 yg m3und Uber 7 ug m.
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Abbildung 9: Zeitreihe der stiindlich gemittelten NH3-Konzentration (in pg m-3), gemessen mit bei-
den PICARRO-Instrumenten. Die Einfiigung zeigt das Streudiagramm der Konzentrationen beider
Instrumente. Die blauen Linien markieren Kontaminationen an der Probenahmeleitung, die von
manuellen Arbeiten in der Ndhe der Probenahmeleitungen stammen. Diese Punkte wurden bei der
Berechnung der Korrelation nicht berucksichtigt. Das PICARRO #2 funktionierte im November
2022 wegen eines Softwareabsturzes funf Tage lang nicht. Die Datenliicke im August 2023 bei PI-
CARRO #1 ist auf ein Problem nach einem Stromausfall in der Luftme ssstation zuriickzufiihren.
Ab Juni 2023 wurde nur noch mit PICARRO #1 gemessen.
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Abbildung 10: Konzentrationsabhangige Schatzung der Messunsicherheiten mittels Boxplots der
Konzentrationsverhiltnisse zwischen den beiden PICARRO-Geraten. Die Linie innerhalb des Kas-
tens ist der Median (50. Perzentil), der untere und obere Rand des Kastens stellen das untere bzw.
obere Quartil (das 25. und das 75. Perzentil) dar. Die Enden der Antennen geben das 10. und
90. Perzentil wieder, die Punkte den jeweiligen Mittelwert.
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4.1.2 Vergleich PICARRO- und Passivsammler-Messungen

Ein direkter Vergleich zwischen PICARRO #1 und dem Passivsammler ist in Abbildung 11 gezeigt. Wie
bereits erwahnt (Abschnitt 3.2), kdnnten die Ergebnisse einiger Passivsammler teilweise durch Qualitats-
probleme im FUB-Labor beeinflusst sein (Februar, Marz, April, Juli und August 2023) und sind in Abbil-
dung 11 durchrote Sterne gekennzeichnet. Um ihren potenziellen Einfluss auf den Vergleich der Methode
zu minimieren, wurden sie bei der Berechnung der Korrelation in Abbildung 11-b nicht bertcksichtigt.
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Abbildung 11: Zeitreihen der monatlichen NH3-Konzentration, gemessen mit de n Passivsammlern
und dem PICARRO (a-) und die Korrelation zwischen den beiden Instrumenten (b-). Die Fehlerbal-
ken fiir die Passivsammler entsprechen der Standardabweichung und die Zahlen im Streudia-
gramm geben den jeweiligen Monat des Jahres an. Die roten Sterne im Diagramm geben die Mo-
nate mit Qualitatsproblemen bei den entsprechenden Passivsammlern an. Diese Monate wurden
nicht in der Regression beriicksichtigt, sind aber zur Veranschaulichung dennoch im Diagramm
dargestellt.

Es wurde eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Methoden mit einer Steigung von 1,04
und einem kleinen Achsenabschnitt von 0,37 ug m erzielt. Verglichen mit der vom PICARRO gemesse-
nen mittleren Ammoniakkonzentration entspricht die systematische Abweichung durch den Achsenab-
schnitt einer Uberschatzung der Konzentration im Vergleich zu den Ferm-Passivsammlern von etwa 10 %.
Der Ursprung des Achsenabschnitts kann aufder Grundlage dieses Datensatzes nicht eindeutig bestimmt
werden. Daher bestatigen diese Ergebnisse, dass das PICARRO-System direkt mit den Ergebnissen der
Ferm-Passivsammler verglichen werden kann.

4.1.3 Vergleich PICARRO- vs. Denuder-Messungen

In einem Zeitraumvon zZwolf Wochenwurde an der Luftmessstation Borna ein NHs-Denuder-Sammler des
UBA eingesetzt, der Seite an Seite mit dem PICARRO #1 gemessen hat. Die Ergebnisse dieses Ver-
gleichs sind in Abbildung 12 gezeigt. Der hohe Korrelationskoeffizient bestatigt die Linearitat zwischen
den beiden Methoden.

Die Ergebnisse sind hier weniger gut als beim Vergleich mit den Passivsammlern und die Steigung von
0,70 zeigt eine signifikante Diskrepanz zwischen den beiden Methoden mit deutlich niedrigeren mit dem
PICARRO gemessenen NHs-Konzentrationen. Auerdem ist der Achsenabschnitt mit 0,72 ug m- doppelt
so hoch wie der mit den Passivsammlern ermittelte Wert. Verglichen mit der mittleren Ammoniakkonzent-
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ration, die in diesem Zeitraum mit dem PICARRO gemessen wurde, stellt der Achsenabschnitt eine sys-
tematische Abweichung von 18 % dar. Auf der Basis der aktuellen Ergebnisse ist es nicht ohne weiteres
madglich, den Grund fur diese Diskrepanzzu ermitteln, und leider erlaubt der vorliegende Datensatzkeinen
direkten Vergleich mit den Passivsammlern. Von friheren NH3s-Messungen ist bekannt, dass die genaue
Hohe des Einlasses aufgrund starker vertikaler Konzentrationsgradienten eine Rolle spielen kann (z. B.
Spindler et al. 2001). Daher ist es nicht vollig ausgeschlossen, dass die Diskrepanzen zwischen den bei-
den Methoden durch den spezfischen Standort des NH3-Denuders im Vergleich zum PICARRO-Einlass
beeinflusst wurden (Abschnitt 3.3 und Abbildung 8). Hier ware ein langerer und genauerer Vergleich zwi-
schen den beiden Methoden notwendig.
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Abbildung 12:Vergleich zwischen dem NH3-Denuderde s UBAund de n wochentlichen Mittelwerten
der PICARRO-Ergebnisse: (a-) wochentliche Ergebnisse der beiden Methoden und (b-) Korre-
lationsdiagramm.

4.1.4 Zusammenfassung der Geratevergleiche

Insgesamt zeigt der einjahrige Vergleich der beiden PICARRO-Systeme eine gute Reproduzierbarkeit fur
Immissionskonzentrationen Gber 2 ug m3. Fir niedrigere Konzentrationenwurde eine gréRere Diskrepanz
festgestellt. Hier ist nicht vdllig auszuschliel3en, dass die Drift der Nulllinie diese teilweise erklaren kann.
Eine Erhdohung der Haufigkeit der Nullmessungen kdnnte eine Option sein, die in Zukunft untersucht wer-
den muss. Das PICARRO #1 wurde als Referenzverwendet und wurde mit zwei der in Deutschland ver-
wendeten Referenzmethoden verglichen, den Ferm-Passivsammlern, die zum Beispiel in Sachsen vom
Sachsenforst eingesetzt werden, und dem NHs-Denuder, der auf Bundesebene vom UBA verwendet wird.
Fur die Passivsammler wurde eine gute Ubereinstimmung mit einem hohen Korrelationskoeffizienten und
einer Steigung nahe eins gefunden. BeimVergleich mitdemNHs-Denudersystemdes UBA wurden héhere
Konzentrationen mitdem Denuder gemessen, die miteinem gréfieren Achsenabschnitt verbundenwaren.
Im Gegensatzzu den zwei nebeneinander und auf gleicher Hohe befindlichen PICARRO -Einlassen und
den Passivsammlern war es technisch nicht mdglich, den NH3-Denuderin der Nahe und auf gleicher Hohe
des PICARRO-Einlasses zu platzieren. Eine Auswirkung der genauen Positionierung des Probenehmers
aufdie gemessenen Konzentrationen kann nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Weitere direkte Ver-
gleiche zwischen den beiden Systemen sind erforderlich, um die Unterschiede besser zu verstehen.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die PICARRO-Systeme eine sehr gute Datenqualitat in dem
Konzentrationsbereich aufweisen, der in der atmospharischen Umgebungsaulienluft einer typischen
Messstation zu erwarten ist.

4.2 Zeitliche Variabilitat von Ammoniak an der Luftmessstation Borna

Wahrend der vierzehn Monate kontinuierlicher Messungen mit dem PICARRO wurde eine durchschnittli-
che Ammoniakkonzentration von 3,61 ug m3 gemessen, die zwischen 0,09 und 27,47 yg m* lag (Abbil-
dung 9). Dies liegt im Bereich dessen, was zuvor in verschiedenen europaischen Stadten gemessen
wurde (ELSER et al., 2018; CHATAIN et al., 2022). Die jahreszeitliche Entwicklung zeigt einen typischen
Trend mitder niedrigsten Konzentration wahrendder kalten Jahreszeit (Winter und Herbst) und der héchs-
ten im Frihjahr und Sommer, wie bereits von STEGER et al. (2018) fiir die TROPOS Messstation Melpitz
berichtet (Abbildung 13-a).

a- 87 b- 8

3
3

[NH3] pg m’
[NH3] pg m’

DJF MAM JJA SON So Mo Di Mi Do Fr Sa

Jahreszeit Wochentag

Abbildung 13: Jahreszeitliche (a-) und wochentagliche (b-) Mittelwerte der NH3-Konzentration an
der LuftmessstationBorna. Die Linie innerhalb des Kastensist der Median (50. Perzentil), der untere
und obere Rand des Kastens stellen das untere bzw. obere Quartil (das 25. und das 75. Perzentil)
dar. Die Enden der Antennen geben das 10. und 90. Perzentil wieder, die roten Dreiecke den jewei-
ligen Mittelwert.

Im Verlauf einer Woche erreichen die Ammoniakkonzentrationen am Wochenende ihren niedrigsten Wert.
Der geringe Anstieg der Konzentration wahrend der Woche kdnnte auf den Beitrag menschlicher Aktivitaten
hinweisen (Abbildung 13-b), mdglicherweise durch etwas erhdhte Verkehrsdichten in der Wochenmitte.

Unter Ausnutzung der hohen zeitlichen Auflésung des PICARRO-Systems wurden die Tagesgange von
Ammoniak Uber den gesamten Probenahmezeitraum sowie in den Winter- (Dezember, Januar und Feb-
ruar) und Sommermonaten (Juni, Juli und August) untersucht und mit den parallel durchgeflihrten Spu-
rengasmessungen und meteorologischen Parametern verglichen (Abbildung 14 bis Abbildung 16). Der
Tagesgang von Ammoniak zeigt ein Minimum wahrend der Nacht und ein Maximum am spaten Vormit-
tag zwischen 9:00 und 12:00 Uhr. Die Konzentrationen nehmen dann bis zum nachsten Morgen konti-
nuierlich ab, was fur eine kontinuierliche Senke des atmospharischen Ammoniaks spricht. Eine signifi-
kante Verschiebung von 2 Stunden zu Beginn des morgendlichen Anstiegs zwischen Sommer und Win-
ter ist ebenfalls zu beobachten. Ein solcher jahreszeitlicher Unterschied im NH3-Tagesgang wurde be-
reits von STIEGER et al. (2018) an der landlichen Hintergrundforschungsstation Melpitz (Deutschland)
berichtet. Der Tagesgang von Ammoniak wird mit dem von NO und NOz2 verglichen, die typische Gas-
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Tracer fUr Verkehrsemissionen sind. Sowohl NO als auch NO2 weisen ein typisches Profil mit zwei Ma-
xima auf: ein frihmorgendliches und ein zweites am spaten Nachmittag, was der morgendlichen und
nachmittaglichen Verkehrsbelastung entspricht. Im Gegensatzzu Ammoniak kann nur eine einstindige
Verschiebung zwischen Sommer und Winter festgestellt werden, was der Sommer- und Winterzeit ent-
spricht. Diese beiden Muster stimmen nicht mit dem Ammoniakmuster Uberein, was darauf schlie3en
Iasst, dass Verkehrsemissionen wahrscheinlich nicht die dominante Ammoniakquelle sind. In &hnlicher
Art und Weise kann auch kein Zusammenhang mit den Ozonprofilen hergestellt werden.

Um weiter zu untersuchen, ob NHz moglicherweise mit Verkehrsquellenin Verbindung gebracht werden
kann, wurde der Datensatz zwischen Werktagen und Wochenendtagen aufgeteilt (Abbildung 15). Im
Durchschnitt sind die Ammoniakkonzentrationen an Wochenendtagen etwas niedriger als an Werktagen
(3,31 yg m3 bzw. 3,75 ug m3). Obwohl das Tagesprofil an Werktagen keine signifikante Veranderungim
Vergleich zu den Durchschnittsprofilen iber den gesamten Zeitraum, den Winter oder den Sommer zeigt
(Abbildung 15), weisen die Wochenenden deutlich niedrigere Konzentrationen fir die Tageshéchstkon-
zentration auf, insbesondere im Winter (3,90 ug m3 fiir Werktage gegentiber 2,69 ug m fir Wochenen-
den). Ein ahnliches Ergebnis kann fur NO ermittelt werden, dass an Wochenend en niedrigere Konzentra-
tionen flr die Morgenspitze im Vergleich zu Werktagen aufweist. Diese Veranderungzwischen W erktagen
und Wochenenden kénnte auf bestimmte menschliche Aktivitaten (z. B. Verkehr oder industrielle Aktivita-
ten) zurtckzuflhren sein. Folglich gibt es hier einen klaren Hinweis darauf, dass ein bestimmter Anteil des
Ammoniaks mit menschlichen Aktivitditen zusammenhangt, ohne dass die Quellen genauer angegeben
werden kdnnen.
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Abbildung 14: Tagesgangdes NHs (schwarz) undder gleichzeitiggemessenen Spurengase (NO links
in dunkelblau, NO:in der Mitte in hellblau und Ozon rechts in orange) an der Luftmessstation Borna
fur den gesamten Zeitraum (oben), die Wintermonate (DJF, Mitte) und den Sommer (JJA, unten).
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Das Tagesprofil von Ammoniak wurde auch mit den wichtigsten meteorologischen Parametern Tempera-
tur, relative Luftfeuchtigkeit und Sonneneinstrahlung verglichen (Abbildung 16). Hier ist eine deutliche
Annlichkeit zu erkennen. Die Ammoniakkonzentration beginnt gleichzeitig mit der Temperatur und der
Sonneneinstrahlung zu steigen, allerdings erreicht Ammoniak seine Maxima etwas friher als diese. Im
Vergleich zur relativen Luftfeuchtigkeit nimmt die Ammoniakkonzentration systematisch zu, wenn die re-
lative Luftfeuchtigkeit sinkt.

Die Tagesprofile von Ammoniak zeigen eine gréflere Analogie zu den wichtigsten meteorologischen Pa-
rametern wie Temperatur, Sonneneinstrahlung und relative Luftfeuchtigkeit (Abbildung 16) als bei den
Spurengasen. Dies unterstreicht die Komplexitat des atmospharischen Verhaltens von Ammoniak, insbe-
sondere seinen bidirektionalen Fluss. Ammoniak ist eine sehr reaktive Spezies, die leicht an feuchten
Oberflachen wie nassen Boden oder Pflanzen adsorbiert oder wahrend der Nacht in Tau gel6st wird. Das
Ammoniak wird spater mit dem Anstieg der Tagestemperatur und der Verdunstung der feuchten Oberfia-
chen oder des Tauwassers wieder in die Atmosphare abgegeben (ELLIS et al., 2011; WENTWORTH et al.,
2016). Ein solches Verhalten unterstiitzt die Ahnlichkeit zwischen den taglichen Variationen von Ammo-
niak und der Temperatur sowie der relativen Luftfeuchtigkeit. Darliber hinaus kann der Temperaturanstieg
auch als potenzieller Hinweis darauf dienen, wann der Anstieg der planetarischen Grenzschicht beginnt.
Es ist bekannt, dass der Eintrag von Ammoniak aus einer luftverschmutzten Schicht in der Hbhe wahrend
der Durchmischung eine wichtige Quelle fur lokales stadtisches Ammoniak sein kann (WALKER et al.,
2006; EHRNSPERGER UND KLEMM, 2021).

Ammoniak kann sich auch schnell in die Partikelphase verteilen, indem es mit Salpetersaure reagiert, was zu
partikelférmigem Ammoniumnitrat fiihrt, das eines der wichtigsten sekundaren anorganischen Aerosole ist,
oder sich in feuchten Partikeln auflést. Da Ammoniumnitrat zudem eine semi-flichtige chemische Substanz
ist, wird es an warmen Tagen zersetzt, so dass Ammoniak in die Atmosphare gelangt (Poulain etal., 2011).

Die Analyse der hohen zeitlichen Aufldésung der von PICARRO durchgefihrten Ammoniakmessungen hilft,
das Verhalten des Ammoniaks im Tages- und Wochenverlauf besser zu verstehen, was mit dem klassi-
schen Offline-Ansatz nicht moglich ist. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen starke tagliche und wochen-
tagliche Veranderungen der Konzentration. Obwohl ein Zusammenhang mit menschlichen Aktivitaten ver-
mutet werden kann, ist der Verkehr an der Messstation Borna nicht der wichtigste Faktor, und der Trans-
port von aul3erhalb der Stadt bleibt sicherlich die wichtigste Quelle. Nicht zuletzt dirften sowohl der Aus-
tausch zwischen Oberflache und Atmosphare als auch die Gas-Partikel-Verteilung eine nicht zu vernach-
lassigende Rolle fir die Tagesgane der Ammoniakkonzentration spielen, was die genauere Identifizierung
von Ammoniakemissionen zu einer Herausforderung macht.
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Abbildung 15: Tagesgang von NH; und NO an der Luftmessstation Borna, aufgeteilt zwischen
Werktagen (links) und Wochenenden (rechts) fiir dengesamten Zeitraum (oben), die Wintermonate
(DJF, Mitte) und den Sommer (JJA, unten).
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Abbildung 16: Tagesgang des NHs (schwarz) und der meteorologischen Parameter Te mperatur
(links in braun), Relative Feuchte (Mitte in dunkelblau) und Sonneneinstrahlung (rechts in dunkel-
gelb) an der Luftmessstation Borna fiir den gesamten Zeitraum (oben), die Wintermonate (DJF,
Mitte) und den Sommer (JJA, unten).
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4.2.1 Geografische Quellen des Ammoniaks an der Luftmessstation Borna

Um die Hauptquelle fir Ammoniak zu ermitteln, wurden die Polardiagramme fir Ammoniak in Abhangigkeit
von Windrichtung und Windgeschwindigkeit fur den gesamten Zeitraum sowie fur Winter, Frihling, Sommer
und Herbst berechnet (Abbildung 17 und Abbildung 18). Im Aligemeinen wehte der Wind hauptsachlich aus
sudwestlicher Richtung, mit einer kleineren Nordfraktion, insbesondere im Winter. Bei niedrigen Windge-
schwindigkeiten (unter 3 m s-') wurde der Wind hauptsachlich mit der stiddstlichen Richtungin Verbindung
gebracht (Abbildung 17-a und Abbildung 18-a). Im Gegensatz dazu scheintdie h6chste Ammoniakkonzent-
ration in Ost-Nord-Ost-Richtung zu liegen (Abbildung 17-b). Die Polardiagramme zeigen, dass aus der
Hauptwindrichtung (Sid-West) keine signifikante Steigerung der Ammoniakkonzentration abgeleitet werden
konnte. Interessanterweiseist die aus dieser Windrichtunggemessene Konzentration derjenigen, die an den
landlichen Hintergrundstationen mit den Passivsammlern gemessen wurde, relativ ahnlich (Abschnitt4.3.1).
Dies bestatigt, dass ein groRer Teil des an der Station gemessenen Ammoniaks mit der Hintergrundkon-
zentration und/oder dem Transport von auRerhalb der Stadt in Verbindung gebracht werden kann.

Perioden mit hoher Ammoniakkonzentration sind mitzwei Windrichtungen verbunden. Die erste wurde mit
Wind aus suddstlicher Richtung mit einer Geschwindigkeit zwischen 3 und 6 m s-' in Verbindung gebracht,
was mit groRer Wahrscheinlichkeit auf lokale Emissionen in der naheren Umgebung zurtckzufuhren ist.
Diese Quelle ist das ganze Jahr Uber zu finden, scheint aberim Winter an Bedeutung zu verlieren. Auf der
Karte in Abbildung 17 kdnnte diese Quelle mit den Emissionen der Stadt Borna selbst in Verbindung ge-
bracht werden, die sich hauptsachlich in dieser Richtung befindet.

a N Windrichtungswahrscheinlichkeit

.......

s ~~.. Messstation :-

b- N Gesamtdatensatz

(. w Brl) '

o =~ M w e B o

.....

S

Legende: NO-Nordost, O-Ost, So-Sudost, S-Sud, SW-Sudwest, W-West, NW-Nordwest, N-Nord

Quelle: OpenStreetMap (ODbL)
Abbildung 17:Polardiagramm der Windrichtungswahrscheinlichkeit (a-) und Ammoniakkonzentra-
tion in Abhdngigkeitvon Windrichtung und Windgeschwindigkeit (b-) in Bornafiir den gesamten

Zeitraum. Im Hintergrund ist eine Karte Bornas und der Umgebung gezeigt. Die Windgeschwindig-
keitistin m s an der Achse des Polardiagramms angegeben.
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Abbildung 18: Polardiagramm der Windrichtungswahrscheinlichkeit (a) und Ammoniakkonzentra-
tionin Abhangigkeit von Windrichtungund Windgeschwindigkeit (b) in Borna furden Winter, Frih-
lig, Sommer, und Herbst (von ObennachUnten). Die Windgeschwindigkeitistin m s-an der Achse
des Polardiagramms angegeben.

Das zweite Hauptgebiet fir Ammoniakemissionen wurde bei h6heren Windgeschwindigkeiten aus Nord-
ost-Ostidentifiziert. Diese Emissionsquelle ist das ganze Jahr tiber vorhanden und im Winter rechtbedeu-
tend. Obwohl es recht schwierig ist, sie einem bestimmten Ursprung zuzuordnen, kdnnte sie landwirt-
schaftliche Quellen umfassen, z.B. von grof3en Agrarbetrieben (Abbildung 17).

Schriftenreihe des LfULG, Heft 4/2024 | 36



4.2.2 Zusammenfassung der stiindlichen Ammoniak-Messungen

Die stindlichen Ammoniakkonzentrationen zeigen grof3e Variationen der Konzentration, nicht nurimLaufe
der Saison, sondern auch innerhalb einer Woche und eines Tages. Im Wochenverlauf wurden die nied-
rigsten KonzentrationenamWochenendegemessen, was aufden Beitrag von Quellen imZusammenhang
mit menschlichen Aktivitdten schlieRen lasst. Der Vergleich des Tagesprofils von Ammoniak mit den typi-
schen Tracern fur Verkehrsemissionen (NO und NOz2) gibt jedoch keinen Hinweis darauf, dass der lokale
Verkehr an der Messstation Borna einen signifikanten Anteil an der dortlokal gemessenen Ammoniakkon-
zentration hatte. Die Polardiagramme zur Windrichtungsabhangigkeit von Ammoniak zeigen, dass ein be-
deutender Anteil des Ammoniaks mit zwei klar definierten Anstromungen in Verbindung steht: eine eher
lokale Anstrdomung, die mit einer relativ geringen Windgeschwindigkeit verbunden ist und eine zweite An-
stromung miteiner hdheren Windgeschwindigkeit, die aufden Transportvon Ammoniak aus einemstarken
Emittenten in dieser Richtung zurtickzufihren sein kénnte.

4.3 Monatsmittelwerte der Passivsammler

4.3.1 Ubersichtder Messungen

Die Ergebnisse fur die monatliche NHs-Konzentration aus den Passivsammlermessungen sind in Abbil-
dung 19 flr jede Station dargestellt. Wie bereits oben beschrieben, sind die Monate mit Qualitatsproble-
men in Abbildung 19 mit einem roten Stern gekennzeichnet. An allen Stationen ist ein ahnlicher jahres-
zeitlicher Verlauf zu finden, wie er bereits fir die PICARRO-Ergebnisse diskutiert wurde, mit der niedrigs-
ten Konzentration im Winter und der héchsten im Sommer. Die héchsten Konzentrationen wurden fir die
Verkehrsstationen gemessen. Von dendrei Verkehrsstationen hat Leipzig-Mitte fast doppelt so hohe Kon-
zentrationen wie die Stationen Borna und Plauen-Sud. Die beiden letzten Stationen haben recht ahnliche
Konzentrationen. Eine mdgliche Erklarung dafir ist ein starker Unterschied in der Verkehrsintensitatin der
Umgebung der Stationen zwischen Leipzig und den beiden anderen Stationen. An den Messstationen
Plauen-Sud und Borna liegen die Stral3en nicht (Plauen-Sid) bzw. eher nicht (Borna) in Hauptwindrich-
tung (Tabelle 10). Der Messcontainer in Leipzig-Mitte ist hingegen in nahezu jeder Himmelrichtung von
vielbefahrenen Stralen umgeben, auch in der Hauptwindrichtung West. Plauen-Sud und Leipzig-Mitte
befinden sich in unmittelbarer Nahe einer Kreuzung mit Ampeln, so dass nicht ausgeschlossen werden
kann, dass die Messungen durch die Emissionen der an der Ampel wartenden Fahrzeuge beeinflusst
werden. Die nachstgelegene Ampel in Borna ist hingegen ca. 600 m entfernt. Das tagliche Verkehrsauf-
kommen in Leipzig-Mitte betragtdas 2,5 bzw. 3,5-fache dessenin Plauen-Sidund Borna. Folglich kénnen
die drei Stationen als reprasentativ flr die verschiedenen Arten von Verkehrsstationen angesehen werden,
die angetroffen werden kénnten. Sie wurden kombiniert, um einen Durchschnittswert fur Verkehrsstatio-
nen zu ermitteln. Da sich das Projektaufdie Ermittlung der verkehrsbedingten Ammoniakquellen konzent-
rieren soll, wird im Folgenden jedoch jede Station zu Vergleichszwecken auch einzeln betrachtet.

Der stadtische Hintergrund wird durch zwei Stationen reprasentiert: Leipzig-West und Zittau-Ost (Abbil-
dung 19). Auch hier sind die Ammoniakkonzentrationen in Leipzig im Durchschnitt doppelt so hoch wie
die in Zittau-Ost gemessenen Werte. Unterschiede in der Verkehrsdichte um die beiden Stationen sowie
in der Zusammensetzung der Fahrzeugflotte kdnnten fir die Unterschiede verantwortlich sein. Dennoch
wurden die beiden Datensatze als reprasentativ flr die verschiedenen Arten von stadtischen Hintergrund-
umgebungen angesehen und folglich gemittelt, um die im Folgenden verwendete durchsch nittliche stadti-
sche Hintergrund-Ammoniakkonzentration zu ermitteln.
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Eine grélRere Variabilitat zwischen den Stationen ist auch bei den landlichen Hintergrundstationen zu be-
obachten (Abbildung 19). Insgesamt waren die Ammoniakkonzentrationen am Liebschitzberg systema-
tisch héher, was sicherlich mit den landwirtschaftlichen Aktivitaten in der Umgebung zusammenhangt. Die
niedrigsten landlichen Hintergrundkonzentrationenwurden aufdem Schwartenberg, einem Berggipfel, be-
obachtet. Alle funf Standorte zusammengenommen kdnnen als reprasentativ fur den landlichen Hinter-
grund angesehen werden.

Tabelle 10: Charakterisierung der Verkehrsstationen Borna, Leipzig-Mitte und Plauen-Siid

T

B

oma | 45.200 4 wsSVéV?w NO.O.SW.S,SO
Leipzig- . NW, N, NO, W,
o2 52.800 5 15 36 W Ay
Plauen- NW, N, NO, W,
e 20.000 10 30 30 S, SSW 086

Legende: DTV: durchschnittliche tagliche Verkehrsstarke

*45.000 Fahrzeuge auf vorbeifuhrender Hauptstrale + 7.800 Fahrzeuge an einmindender Nebenstrale
NO-Nordost, O-Ost, So-Studost, S-Siid, SSW- Stidsudwest, SW-Stdwest, WSW-Westsidwest, W-West,
NW-Nordwest, N-Nord

Quelle: LFULG 2020
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Abbildung 19: Monatliche NH3:-Konzentration der Passivsammler an den ze hn Luftmessstationen.
Die Konzentration an jeder Station entspricht dem Mittelwert der Dreifachmessungen und die
Fehlerbalken der Standardabweichung. Die Stationen werden je nach ihrer Charakterisierung (Ver-
ke hr, stadtischer Hintergrund und landlicher Hintergrund) unterschieden. Die roten Sterne im Dia-
gramm geben die Monate mit Qualitatsproblemen bei den entsprechenden Passivsammlern an.
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Um die raumliche Variabilitat der Ammoniakkonzentration innerhalb des Freistaates Sachsen besser un-
tersuchen zu kénnen, wurden die Ergebnisse der zehn Stationen, an denen der Sachsenforst Ammoniak
mittels Passivsammlern tberwacht, in Abbildung 20 bertcksichtigt. Bei den zehn Stationen des Sachsen-
forsts handelt es sich mit Ausnahme der Station in Graupa um Waldstandorte.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Ammoniakkonzentration im Vergleich zum Durchschnitt der Iandlichen
Hintergrundstationen niedriger ist. Aullerdem liegt die Konzentration an mehreren Standorten unter der
Bestimmungsgrenze, was auf eine monatliche Ammoniakkonzentration unter 0,7 ug- hinweist.

Sachsenforst Stationen: NH;Immission:
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6.0 5 BAU - Bautzen Brockau
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5.5 COL - Colditz Niesky

E _ M CUN - Cunnersdorf [ Radebeul-Wahnsdorf
5.0 GRA - Graupa Schwartenberg

] KL - Klingenthal
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Abbildung 20: Monatliche NH3;-Konzentration der Passivsammler NH;-Passivsammlerergebnisse
fur die zehn Standorte, an denen Ammoniak von Sachsenforst gemessen wurde, im Vergleich zu
den durchschnittlichen landlichen Hintergrundwerten.

4.3.2 Ermittlung des Verkehrsbeitrags an Verkehrsstationen

Der Unterschied zwischen den Verkehrsstationen und den beiden anderen Stationstypen wird bestatigt,
wenn die Ammoniakkonzentrationen fir jeden Stationstyp gemittelt werden (Abbildung 21). Im Mittel zei-
gen sich ahnliche Konzentrationen flr den stadtischen und den landlichen Hintergrund (1,88 bzw.
1,87 pg m3) und deutlich héhere Konzentrationen an Verkehrsstationen (3,61 ug m3). Vergleichtman die
verschiedenen Stationstypen, so zeigt sich eine starke Korrelation zwischen ihnen (Abbildung 22). Eine
solche Korrelation wurde schon von (CHATAIN et al., 2022) bei einer ahnlichen Studie in Reims (Frank-
reich) beschrieben. Sogar die Verkehrsstationen korrelieren in hohem Male mit den landlichen Hinter-
grundstationen (R2=0,70), was die Feststellung bestatigt, dass der Transport von Ammoniak aus den
landlichen Gebieten nach wie vor eine dominante Quelle fir stadtisches Ammoniak ist (ELSER et al., 2018;
EHRNSPERGER UND KLEMM, 2021). Der systematische Offset in der Korrelation zwischen Verkehrsstation
und stadtischemoder landlichemHintergrund ist jedoch recht ahnlich (Abbildung 22). Dieser Offsetkdnnte
dem Verkehrsbeitrag geschuldet sein. Eine weitere mdgliche Erklarung fur den starken Unterschied zwi-
schen Verkehr und stadtischem Hintergrund kdnnte mit der schnellen Deposition von Ammoniak an der
Vegetation zusammenhangen (CAPeet al., 2004).
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Um den Verkehrsanteil an den Verkehrsstationen zu bestimmen, wurde der Verkehrsanteil an den Ver-
kehrsstationen als Anteil des Verkehrsinkrements, also der Differenz zwischen der Konzentration an der
Verkehrsstation und der stadtischen Hintergrundstation, berechnet (Abbildung 21-b). Nach dieser Rech-
nung, betragt das vom Verkehr verursachte Ammoniak im Mittel 48,9 % des gemessenen Ammoniaks,
was die Hypothese bestatigt, dass Verkehrsabgase eine bedeutende Ammoniakquelle darstellen kdnnen.
Interessanterweise ist der relative verkehrsbedingte Zuwachs in den warmen Monaten geringer (36,5 bis
46,9 %), wahrend er in der kalten Jahreszeit eine wichtige Ammoniakquelle an den Verkehrsstationen dar-
stellt (63,5 bis 68,0 %), was in direktem Widerspruch zum allgemeinen saisonalen Ammoniak-Trend steht.
Diese Ergebnisse stimmen gut mit den Ergebnissen Uberein, die von WALTERS et al. (2022) unter Verwen-
dung eines Stickstoffisotopenansatzes im Nordosten der USA sowie von ELSER et al. (2018) unter Verwen-
dung mobiler Messungen in drei verschiedenen europaischen Stadten berichtet wurden. Der Verkehrsbei-
trag ist auch standortabhangig (Abbildung 21-b). Der héchste Beitrag wurde fiir Leipzig-Mitte mit 53,3 bis
77,6 % (durchschnittlich 63,5 %) des gesamten Ammoniaks ermittelt. Niedrigere Anteile wurden fur Plauen-
Sad (min. 0 %, max. 67,4 %, durchschnittlich 32,0 %) und Borna (min. 21,1 %, max. 56,7 %, durchschnittiich
38,2 %) ermittelt. Diese Variation reflektiert die unterschiedliche Verkehrsdichte zwischen den Standorten
sowie eine mogliche Veranderungin der Zusammensetzung der Fahrzeugdflotte (ELSER et al., 2018).
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Abbildung 21:(a-) Monatsmittelwerte von NHs fur jeden Stationstyp (Verkehr =Borna, Leipzig-Mitte
und Plauen-Siid; stadtischer Hintergrund: Leipzig-West und Zittau-Ost, landlicher Hintergrund =
Brockau, Liebschiitzberg, Niesky, Radebeul-Wahnsdorf und Schwartenberg). Die Fehlerbalken
stellen die Standardabweichung der einzelnen Stationstypen dar. (b-) Ermittlung der Verkehrsan-
teile an den Verkehrsstationen. Die kleinen roten Punkte weisen auf Qualitatsprobleme bei den
entsprechenden passiven Probenehmern hin.
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Abbildung 22: Korrelation zwischen der Ammoniakkonzentration an den drei verschiedenen Stati-
onstypen. Die Fehlerbalken entsprechen der Standardabweichung fur jeden Stationstyp.

Die Ermittlung der verkehrsbedingten Ammoniakkonzentration zeigt Uber das Jahr hinweg eine recht
stabile Konzentration von etwa 1,72 ug m3, wobei die hdchste Konzentration fir Leipzig-Mitte
(3,18 yg m3) und die niedrigste fir Plauen-Sud (0,87 pg m3) ermittelt wurde. In Borna wurde das ver-
kehrsbedingte Ammoniak auf 1,13 ug m?2 geschatzt (Abbildung 23). Im Gegensatz zu dem, was zuvor
fur die an allen Standorten gemessene Gesamtammoniakkonzentration beschrieben wurde, spricht das
Fehlen von saisonalen Schwankungen daflir, dass der Verkehr in der Nahe der Stationen das ganze
Jahr Uber recht ahnlich ist.
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Abbildung 23: Ermittlung der verkehrsbedingten Ammoniakkonzentration fiir alle drei Verkehrs-
stationen und im Durchschnitt der Verkehrsstationen.
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Die Verkehrsemission kann zwar einen betrachtlichen Teil des an der Verkehrsstation gemessenen Am-
moniaks ausmachen, doch wurde eine grol3e Variabilitédt zwischen den Stationen beobachtet. Interessan-
terweise kdnnte das véllige Fehlen signifikanter Unterschiede zwischen stadtischem und Iandlichem Hin-
tergrund darauf hindeuten, dass verkehrsbedingte Ammoniakemissionen entweder schnell durch Deposi-
tion oder Aufnahme in die Partikelphase (Bildung von Ammoniumnitrat) aus der Atmosphare entfernt wer-
den oder dass die Emission zu lokalisiert ist (CAPE et al., 2004). Auf der Grundlage des vorliegenden
Datensatzes ist es jedoch nicht moglich, diesen Punkt genauer zu untersuchen.
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5 Zusammenfassung
Aus den kommerziell erhaltlichen Online-Ammoniakmessgeraten wurde nach einer kritischen Bewertung
basierend auf wissenschaftlicher Literatur und Herstellerangaben undin Abstimmung mit dem Auftragge-
ber das Gerat PICARRO G2103 ausgewahlt und von Anfang Juni 2022 bis Ende August 2023 an der
Messstation Borna eingesetzt.

Die Reproduzierbarkeit der Messwerte des PICARRO G2103 wurde durch den Einsatz von zwei identi-
schen Geraten untersucht, die nebeneinander betrieben wurden. Um den Effekt der Probenahmeleitung
zu minimieren, wurde jedes Gerat an eine identische Probenahmeleitungangeschlossen. Die Gerate stim-
men Uber den gesamten Zeitraum innerhalb eines relativen Fehlers von 10 % Uberein. Wahrend der Un-
terschied zwischen den Instrumenten bei Konzentrationen von mehr als 4 ug m-3 unter 2 % lag, wurde bei
Konzentrationen von weniger als 2 uyg m3 eine grof3ere Diskrepanz festgestellt, was auf eine mogliche
Driftder Nullwerte des Instruments hindeutet, die durch die monatlichen Nullluft-Messungennicht vollstan-
dig korrigiert wurde.

Das PICARRO G2103 wurde ebenfalls mit Monatswerten von Ferm-Passivsammlern verglichen, die wah-
rend des gesamten Zeitraums parallel bestimmt wurden. Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung mit
einer Steigung der Regressionsgeraden von 1,04 und einem Bestimmtheitsmal} R? von 0,89.

Ein weniger guter Vergleich wurde jedoch mit dem NHs-Denuder-Sammler des UBA wahrend eines
12-wdchigen Zeitraums im Sommer 2022 erzielt, wobei die Ammoniakkonzentration durch den NHs-
Denuder deutlich Uberschatzt wurde. Im Gegensatz zum Fern-Passivsammler, der sich in untmittel-
barer Nahe des PICARRO-Einlasses befand, war der NHs-Denuder-Sammler auf der der Stral’e zu-
gewandten Seite des Containers installiert und wurde auf einem etwas hdheren Niveau beprobt, so
dass ein Einfluss des Standorts der beiden Probenehmer hier nicht vollig ausgeschlossen werden
kann. Weitere Untersuchungensind erforderlich, um die Unterschiede zwischen den beiden Geraten besser
verstehen zu kénnen.

Aufgrund der guten Reproduzerbarkeit der Messungen und der hohen Ubereinstimmung mit dem Ferm-
Passivsammiler ist das PICARRO G2103 grundsatzich geeignet fir die zeitaufgeldste Online-Uberwa-
chung der Ammoniakkonzentration in der AuRRenluft. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass PI-
CARRO wahrend der Laufzeit des vorliegenden Projekts eine neue, weiterentwickelte Version seines
NHs-Analysators, den SI2103, auf den Markt gebracht hat.

An der Messstation Borna wurde im Zeitraum von Juni 2022 bis Ende August 2023 eine durchschnittliche
Ammoniakkonzentration von 3,61 ug m? ermittelt, wobei die hdchste Konzentration in den warmen Jah-
reszeiten und die niedrigste in den kalten Jahreszeiten gemessen wurde. Die Ammoniakkonzentration
zeigt ein typisches Tagesprofil mit einem Anstieg am Morgen, der am Ende des Vormittags ein Maximum
erreicht, bevor sie Uber den Nachmittag wieder kontinuierlich abnimmt.

Wahrend der Vergleich mit den typischen verkehrsbedingten Emissionsspurengasen, NO und NOz2, keinen
deutlichen Hinweis auf eine signifikante Verkehrsemissionsquelle fur Ammoniak an der Messstation Borna
ergab, deuten sowohl der wochentliche Trend als auch der Vergleich des Tagesgangs von Ammoniak an
Werktagen und Wochenenden auf das Vorhandensein von Quellen im Zusammenhang mit menschlichen Ak-
tivitaten hin, wahrend der Transport von aufderhalb der Stadt sicherlich die wichtigste Ammoniakquelle bleibt.
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Die starkere Korrelation zwischen den zeitlichen Variationen der Ammoniakkonzentration und den Tage-
sprofilen der Temperatur, derrelativen Luftfeuchtigkeit und der Sonneneinstrahlung unterstreichtdie Wich-
tigkeit des Transports von Ammoniak zum Probenahmeort sowie die entscheidende Rolle, die der Aus-
tausch zwischen Oberflache und Atmosphare sowie die Gas-Partikel-Phasenverteilung fur die Ammoni-
akkonzentration spielen. Eine genauere Untersuchung der Auswirkungen des bidirektionalen Ammoniak-
flusses lag allerdings auf3erhalb des Rahmens der vorliegenden Studie.

Eine Analyse der gemessenen Ammoniakkonzentrationen in Abhangigkeit von Windrichtung und Windge-
schwindigkeit zeigt, dass die héchsten Ammoniakkonzentrationen an der Station Borna systematisch mit
zwei Hauptwindrichtungen in Verbindung gebracht werden kénnen: Sid-Ost bei relativ niedriger Windge-
schwindigkeit, was auf eher lokale Emissionsquellen hindeutet, und Ost/Nordost bei héherer Windge-
schwindigkeit, was flir entferntere Quellen auRerhalb Bornas spricht.

Parallel zu den Messungen an der Luftmessstation Borna wurden Passivsammler an neun weiteren Luftmess-
stationen in Sachsen eingesetzt, die die Stationstypen Verkehr sowie stadtischer und landlicher Hintergrund
abdecken. Obwonhl alle Stationen einen ahnlichen jahrlichen Trend wie in Borna aufweisen, wurden die hochs-
ten Konzentrationen an den drei Verkehrsstandorten gemessen, wahrend stadtische und landliche Hinter-
grundstationen im Durchschnitt niedrigere und recht ahnliche Konzentrationen aufweisen. Dieses Ergebnis
deutet auf einen Beitrag der Ammoniakemission aus dem Verkehr fir diese Standorte hin.

Die Konzentrationen der Verkehrsstationen waren jedoch auch stark mit denen der stadtischen und land-
lichen Hintergrundstationen korreliert, was die frihere Erkenntnis aus der PICARRO-Analyse bestatigt,
dass der regionale Ammoniaktransport an den Verkehrsstationen eine wichtige Rolle spielt.

Zwei wesentliche Schlussfolgerungen kdnnen hier gezogen werden: Erstens kann der Verkehr eine be-
deutende Quelle fur Ammoniak an den Verkehrsstationen sein, und zweite ns kann das verkehrsbedingte
Ammoniak an den stadtischen Hintergrundstationen kaum ermittelt werden. Durch Vergleich der Differenz
zwischen Verkehrs- und stadtischen Hintergrundstationen wurde das auf den Verkehr bezogene Ammo-
niak an drei Verkehrsstationen mitdurchschnittlich 1,72 ug m23berechnet (mit 3,18 ug m? in Leipzig-Mitte,
1,13 uyg m?3 in Borna und 0,87 yg m? in Plauen-Siid). Die Unterschiede in diesen Verkehrsbeitragen an
den drei Verkehrsstationen dirfte die Veranderung der Verkehrsdichte in den drei Stadten reflektieren.
Derberechnete Verkehrsbeitrag ist iber die Monate hinweg relativ stabil, was mit einer erwarteten stabilen
Verkehrsdichte Uber das Jahr hinweg an jedem Standort Gbereinstimmt. SchlieBlich weist der relative An-
teil des Verkehrs an der gesamten Ammoniakkonzentration einen signifikanten jahrlichen Trend auf, der
im Gegensatzzum Ammoniak-Trend steht und im Winter am héchsten (63,5 bis 68 %) und im Sommer
am niedrigsten ist (36,5 bis 46,9 %). Der Unterschied zwischen den drei Stationen spiegelt auch den Un-
terschied in der Verkehrsdichte und der moglichen Verteilung der Fahrzeugflotte wieder.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der regionale Transport von Ammoniak, insbesondere aus land-
wirtschaftlichen Emissionen, die dominierende Quelle fir Ammoniak an stadtischen Standorten ist, wahrend
verkehrsbedingte Emissionen nur in der Nahe des Emissionsgebiets eine bedeutende Rolle zu spielen
scheinen. Verdunnungen, die Gas-Partikel-Phasenverteilung sowie der Austausch zwischen Oberflache und
Atmosphare nach der Emission dirften gemeinsam zu einem schnellen Rickgang der verkehrsbedingten
Ammoniakkonzentration beitragen. Mit dem Absinken der SO2- und NO2-Emissionen wird Ammoniak zu
einer der wichtigsten Verbindungen, die die Bildung sekundarer anorganischer Aerosole kontrolliert und die
PM-Massekonzentration beeinflusst. Eine bessere Regulierung der Ammoniakemissionen scheint im Ver-
gleich zu NO2 der kosteneffizientere Ansatz zur Minderung von PMz;5 in Europa zu sein (LU et al., 2023).
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Es gibt jedoch Erkenntnisliicken bezlglich der absoluten Ammoniakkonzentration in der Stadt. Die Identifi-
Zierung und Quantifizierung der verschiedenen Ammoniakquellen in stadtischen Gebieten bleibt eine grofl3e
Herausforderung, insbesondere aufgrund des Fehlens von systematischen und mehrjahrigen Messungen.
Stlndliche Ammoniakmessungen sind sicherlich der beste Weg, um nicht nur Tages- und Wochengange
der Ammoniakkonzentration zu verfolgen, sondern auch, um sie mit den lokalen Wetterbedingungen in Ver-
bindung zu bringen, was bei monatlichen Messungen schwierig bleibt. Dartber hinaus kdnnte die Verknlp-
fung mit zusatzlichen Parametemn wie Rul3, der chemischen Zusammensetzung von Partikeln sowie CO
oder COz2 einen statistischen Analyseansatz wie PMF flr eine genauere Identifizierung der Quellen ermog-
lichen. Idealerweise wirdendie zeitaufgeldsten Messungen an mehreren Standorten an verschiedenen Sta-
tionstypen stattfinden, um die raumliche Variabilitdit der Ammoniakkonzentration besser zu erfassen.
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