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1 Einleitung

Die NEC-Richtlinie (National Emission Ceilings) tUbertragt Deutschland die
Verpflichtung bis 2010 die Emissionshdchstmenge auf 550 kt NH; a' zu redu-
zieren Diese H6chstmenge wird zurzeit wesentlich iberschritten und erfordert
MaBnahmen zu ihrer Reduktion. Dieser Beitrag thematisiert die Erfassung von
Ammoniakverlusten nach Harnstoff- und Gillediingung, insbesondere Ver-
luste nach Applikation von Harnstoff.

Die deutsche Landwirtschaft tragt 95 % zu den anthropogen verursachten
Ammoniakemissionen bei, etwa 23 % davon werden den Mineraldiingern
zugeordnet, u. a. Harnstoff. Das EMEP/EEA air pollutant emission inventory
guidebook 2016 gibt an, dass Verluste von Harnstoff am variabelsten sind
und von 6-47 % reichen. Die Emissionsfaktoren sind jingst verdndert worden
und liegen zurzeit bei 15,9 %/16,8 %. Einarbeitung von Harnstoff wie auch
die Anwendung von Ureaseinhibitoren kdnnen Verluste reduzieren. Bezug-
lich der Emissionsfaktoren liegen sehr groBe Unsicherheiten vor, bedingt
durch methodische Unsicherheiten, die Repréasentativitdt der Messungen
(Zeit, Dingermenge, Fruchtart, Region). Es ist eher fraglich, dass die zurzeit
gultigen EMEP-Emissionsfaktoren die Situation in Deutschland verlasslich
abbilden. Eine vertiefte, regionalisierte Betrachtung ist deshalb zwingend
erforderlich, insbesondere da der existierende Datensatz auf relativ wenigen
Messungen sich deutlich unterscheidender europaischer und auBereuropéi-
scher Standorte beruht.

Verschiedene Techniken, Kammermethoden einschlieBlich Windtunnelsys-
teme, mikrometeorologische Messmethoden, Passivsammler und N-Bilan-
zierungsansétze sind in der Vergangenheit zur Erfassung von Ammoniakver-
lusten eingesetzt worden. Alle Methoden weisen Vor- und Nachteile auf. Eine
gewisse Praferenz ist Windtunnel- und mikrometeorologischen Messungen,
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insbesondere der Integrated Horizontal Flux (IHF) Methode, gegeben worden,
jedoch kann keine Methode fur sich in Anspruch nehmen, Verluste absolut zu
erfassen.

Bisherige in Suddeutschland durchgefiihrte, mehrjahrige Messungen zur
Erfassung von Ammoniakverlusten nach Anwendung von Harnstoff und ande-
ren Mineraldiingern haben vergleichsweise eher niedrige Verluste aufgezeigt
(Weber et al., 2001, 2004; Schmidhalter et al., 2010; Schraml et al., 2016).
Ammoniakverluste nach Diingung von Harnstoff zu Winterweizen betrugen in
den Jahren 2001-2004 0,1-2,7 % des gediingten Stickstoffs und nach Dungung
von Harnstoff auf unbestellte Boden nach der Getreideernte 2,6-16,3 %. Unter
verlustférdernden Bedingungen im Grinland (feuchte Bdden, keine Nieder-
schlage) wurden in den Jahren 2007 und 2008 Ammoniakverluste von 7,2 %
bzw. 9,1 % gemessen. Ureaseinhibitoren reduzierten Ammoniakverluste nach
Einsatz von Harnstoff zu Winterweizen um 32-53 % (Weber et al., 2004) und um
ca. 60 % nachHarnstoffdingungim Griinland (Schramletal.,2016).

Diese Messungen wurden mit einer halboffenen dynamischen Kammertechnik
(Schramletal.,2016; Khaliletal., 2006, 2009: Weber et al., 2004)) durchgefinhrt.
Mit dem Ziel, diese Technik wie auch andere Messmethoden (Differenzme-
thode; Passivsammler / kalibrierte geschlossene Kammermethode (Pachol-
ski et al., 2017)) vergleichend zu bewerten, wurde eine neue, modifizierte
®N-Bilanztechnik entwickelt, die als mdgliche Referenztechnik zur Erfassung
von Ammoniakverlusten nach Dingung dienen kénnte. Eine solche Technik
sollte einfach, kostengunstig, prazise, einsetzbar in Kleinparzellen zur Bewer-
tung verschiedener Verfahren (anorganische/organische Dingung, flissige/
granulierte Diingung) und an verschiedenen Standorten parallel einsetzbar
sein. Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse illustrieren Beispiele und zei-
gen neben den Verlusten nach organischer und mineralischer Diingung insbe-
sondere bodenbedingte Unterschiede in den Ammoniakemissionen auf. Bilan-
zierungsmethoden unterscheiden sich im Allgemeinen gegenliber anderen
Messmethoden, dass aufgrund des Verbleibs von Stickstoff im System auf den
Verlustgeschlossenwird, wahrend bspw. Kammer- oder mikrometeorologische
Methoden den Verlustaufgrund der Ammoniakkonzentration bzw. des Ammoni-
akflussesinder Atmosphére erfassen.
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2 Material und Methoden

Die Untersuchungen wurden im Zeitraum 2010-2016 unter Feldbedingungen
bzw. feldédhnlichen Bedingungen im Freiland durchgefuhrt. Diese umfassten
sowohl mehrjahrige Untersuchungen der Ammoniakverluste nach Einsatz von
Harnstoff und Kalkammonsalpeter wahrend insgesamt vier Vegetationsperio-
denvon Weizen, wie auch eine mehrjahrige Bewertung von Ammoniakverlusten
nach Dingung von Harnstoff und flissigen organischen Wirtschaftsdiingern auf
verschiedenen Bdden. Bei letzteren wurde sowohl die oberflachige Anwendung
wie auch die Einarbeitung Uberprift, und zuséatzlich bei flissigen Wirtschafts-
dingern (Rinder-, Schweine-, Biogasgulle) der Einfluss des Zeitraums nach
Ausbringung, des Zeitpunktes, der Verdiinnung sowie der Bodenbedeckung.

Neben der neu entwickelten '®N-Bilanztechnik wurde auch die einfache N-Diffe-
renztechnik (Harper, 2005), die sich insbesondere zur Darstellung kurzfristiger
Verluste nach Gllledliingung eignet (Offenberger et al., 2017) und die kombi-
nierte Passivsammler / kalibrierte geschlossene Kammertechnik (Pacholski et
al.,2017) eingesetztund bewertet.

Die "*N-Bilanztechnik bilanziert aufgrund des Verbleibs von markiertem Stick-
stoffim Boden bzw. in der Pflanze den Verlust von Ammoniak aus dem Boden-
Pflanze-System. Da die Bilanzierungszeitrdume sowohl bei fllissigen orga-
nischen Dingern (1-3 Tage) wie auch bei Harnstoff (7-14 Tage) kurz gewahlt
werden kénnen, treten in der Regel keine nennenswerten Verluste in Form von
Nitrat, Lachgas oder elementarem Stickstoff auf. Nitratverluste kénnen durch
geschlossene Systeme (in den Boden nach unten abgeschlossene GefaBe/
Réhren) bzw. durch umfassende Tiefenbeprobung bis 1 m Tiefe nahezu voll-
standig ausgeschlossen werden. Zur Verifikation potentieller Lachgasverluste
wurde parallelin den entsprechenden Untersuchungszeitrdumen wahrend zwei
Jahren Lachgas erfasst. Allfallige Ammoniakverluste nach Probengewinnung
wurden durch die Applikation organischer Sauren unterbunden. Die Bestim-
mung des verbleibenden markierten Stickstoffs erfolgte in den aufbereiteten
festen Pflanzen- bzw. Bodenproben durch Massenspektrometrie. Eine detail-
lierte Methodenbeschreibung der modifizierten, neu entwickelten *N-Bilanz-
technikistin Vorbereitung.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Unterschied zur einfachen Differenzmethode, die die Ammoniumgehalte
vor und nach Applikation von bspw. Glle misst, erlaubt die >N-Methode eine
quantitative Bewertung der Verluste. Die Extraktion von Ammoniumstickstoff
ist abhéngig von der Molstarke des Extraktionsmittels, d.h. schwéchere Extrak-
tionsmittel wie 0,01 M CaCl,, zum Teil aber auch 1 M KCI erlauben keine quan-
titative Ruckgewinnung, da es zu mehr oder weniger intensiver Adsorption/
Fixierung von Ammonium kommt, die mit zunehmender Zeitdauer zunimmt.
Abbildung 1 zeigt dies beispielhaft fir eingearbeitete bzw. oberflachig ausge-
brachte Giille nach Extraktion mit 1 M KCI (Diffusionsmethode). Die einfache
Differenzmethode eignet sich fir eine qualitative Bewertung von Ammoniak-
verlusten nach Applikation von flissigen Wirtschaftsdlingern, nicht jedoch als
quantitativer Nachweis.
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Abb.1:  Ammoniakverluste (%) nach Einarbeitung bzw. oberflachiger Applika-
tion von Giille nach 4 Stunden, 2bzw. 8 Tagen. Der Verlust ergibt sich
als Differenz von 100 % - (Summe des extrahierten bzw. nichtextra-
hierten Nitrats und Ammoniums).

Ammoniakverluste, bestimmt mit der *N-Bilanzmethode, variierten auch zeit-

abhangig nach oberflachiger Ausbringung bzw. Einarbeitung von Glille auf ver-
schiedenen Bdden (Abb. 2).
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Abb.2:  Ammoniakverluste (*N-Bilanzmethode) nach Einarbeitung bzw.
oberflachiger Ausbringung von Gllle nach 2, 4, 48 Stunden auf ver-
schiedenenBdden.

Es ist vorteilhaft, Gllle am Abend auszubringen, da dies gegenlber einer Aus-
bringung am Mittag und am Morgen Verluste reduziert. Diese Unterschiede ver-
ringern sich jedoch im Verlaufe des nachfolgenden Tages. Ammoniakverluste
nach Gulleausbringung auf Mulch bedeckten Bdden gegenuber nicht bedeck-
ten unterschieden sich nicht wesentlich, wahrend die Verdlinnung der Giille sich
alsvorteilhafterwies (Ergebnisse nichtdargestellt).

Im Gegensatz zu Ammoniakverlusten nach Ausbringung von flissigen organi-
schen Wirtschaftsdiingern sind die Verluste nach Einsatz von Mineraldiingernin
der Regelwesentlich niedriger.

Die ®N-Bilanzmethode ergab wahrend drei Vegetationsperioden nach Harn-
stoffdiingung zu Winterweizen Ammoniakverluste von 6,4 %. Die kombinierte
Passivsammler/Kammermethode zeigte demgegeniliber niedrigere, zum
Teil aber auch variable Verluste, die im Jahr 2012 0 % und im Jahr 2013 3,9 %
als Mittel von drei geteilten Dlingergaben, 1,8 %, 0 % und 14,1 %, betrugen.
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Die kombinierte Methode, die zu Unterschatzung neigte, ist fir die qualitative
Abschétzung von Verlusten geeignet. Parallel durchgefihrte Messungen der
Freisetzung von Lachgas ergaben vernachlassigbare Verluste, die im Betrach-
tungszeitraum<0,5kg N,O betrugen.

Vergleichend mit der >N-Methode bestimmte Ammoniakverluste ergaben nach
der Dingung von Kalkammonsalpeter Verluste von < 2,4 % und fur Harnstoff
Verlustevon7,4%.

Ammoniakverlustmessungen nach Ausbringung von Harnstoff auf verschiede-
nen Bdden zeigten wesentliche Unterschiede in Abhangigkeit der untersuchten
Béden (Abb. 3).
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Abb.3: Ammoniakverluste nach oberflachiger Dingung von Harnstoff auf
verschiedenen Bdden bilanziert nach 14 Tagen mit der >N-Bilanzme-
thode. Die Ammoniakverluste ergeben sich als Differenz zwischen
100 % und der Wiederfindungsratein %.

Ammoniakverluste nach Harnstoffdingung variierten auf 10 verschiedenen

bayerischen Bdden zwischen 1 und 16 % und betrugen im Durchschnitt 7 %.
Ein ergédnzend untersuchter Boden, der einen sehr hohen pH-Wertvon 7,8 und
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eine sehrniedrige Pufferkapazitat aufwies, zeigte sehrhohe Verluste an (Abb. 3;
Schweizer Schluff).

Einarbeitung von Harnstoff reduzierte die Verluste von 7 % auf 2 %, relativ somit
um 70 % (Ergebnisse nichtdargestellt).

Die mit der ®N-Bilanzmethode erzielten Ergebnisse bestatigen grundséatzlich
frihere Messwerte an diesen Standorten, zeigen aber auf, dass diese leicht
unterschatztwurden.

Die IHF-Methode wird im Allgemeinen als die physikalisch korrekteste Methode
betrachtet und eignet sich als Standardmethode fiir vergleichende Messungen,
obschon auch stabile Isotope in Kurzzeitmessungen und der Abwesenheit von
Pflanzen einen guten Vergleich ermdglichen (Harper, 2005). Diese Arbeit zeigt
auf, dass sich stabile Isotope auch bei Anwesenheit von Pflanzen und wéahrend
vierwdchigen Messperioden bei einem optimierten Messprotokoll sehr gut zur
Verlustmessung eignen und eine belastbare Referenzmethode zur absoluten
Erfassungvon Verlustendarstellen.

4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Eine verbesserte ®N-Bilanzmethode ist entwickelt worden, welche die Kriterien
einfach, kostenglinstig, prazise und anwendbar in Kleinparzellen erfullt und
zugleich die Uberpriifung multipler Verfahren erméglicht. Das entwickelte Pro-
tokoll ermdglicht es, Verluste absolut und mit einer Genauigkeit von besser als
3 % zu erfassen. Potentielle Verluste von N, und N,O kénnen in den relevanten
Zeitrdumen von 1-3 Tagen (organische Flussigdinger) bzw. von 1-14 Tagen
(Mineraldiinger) meistens vernachlassigt werden. Nitratverluste lassen sich
durch geeignete Versuchstechniken ausschlieen.

Die Ergebnisse zeigen, dass Emissionsfaktoren flir Harnstoff deutlich niedriger
sein kdnnen als im EMEP Protokoll (15,9 % / 16,8 %) angegeben. Emissionen
aus Harnstoff waren in Stddeutschland (ca. 7 %) deutlich niedriger, weshalb
eine starker landesspezifische Représentativitdt von Emissionsfaktoren wie
auch eine Neubewertung der Emissionsfaktoren angezeigt ist. Eine unverzigli-
che Einarbeitung von Giille innerhalb einer Stunde scheint umweltrelevanter zu
sein alsdie vorgeschriebene Einarbeitung von Harnstoff.
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