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EINLEITUNG, ZUSAMMENFASSUNG UND FAZIT

STICKSTOFF-PROBLEMATIK:
VOM DORFBACH BIS ZUR STRATOSPHARE

UrL1 Bunpr

EINLEITUNG

Stickstoff spieltim Umweltgeschehen
eine wichtige Rolle. Er tritt in ver-
schiedenartigen Verbindungen in Luft,
Boden und Wasser auf und unterliegt
hier komplizierten umweltchemischen
und mikrobiologischen Prozessen.
Durch die menschlichen Aktivititen,
insbesondere in den Bereichen Verkehr,
Verbrennung und Landwirtschaft,
werden die natiirlichen Umsitze von
Stickoxiden, Ammonium/Ammoniak,

Nitrat und Lachgas stark erhoht, -

teilweise gar vervielfacht. Dadurch
entstehen vielgestaltige Umweltpro-
bleme, die sich sowohl im lokalen

(Beispiel Fischvergiftung im Dorfbach -

durch Nitrit und Ammoniak) als auch
bis im globalen Rahmen (Beispiel
Ozonabbau in der Stratsophiire durch
Lachgas) manifestieren.

Die nachfolgenden Beitrige in diesemn
Heft sind die schriftlichen Fassungen
der Vortriige, die an der Informations-
veranstaltung der EAWAG vom 25.
September 1990 gehalten wurden. Mit
dieser Veranstaltung und diesem Heft
wurde und wird bezweckt, dem interes-
sierten Fachpublikum den Stand des

Wissens und des Kénnens derEAWAG

in bezug auf Stickstoff zu vermitteln.

Dabei geht es um

- die Erfassung spezifischer Stickstoff-
Verbindungen in Wasser und Luft,

- Prozesse, an denen Stickstoff-
Verbindungen in Luft, Wasser und
Boden beteiligt sind,

- die Stickstoff-Emissionen und die
Fliisse zwischen den Umweltreser-
voirs o

- die tkologischen Auswirkungen der
anthropogenen Stickstoff-Emissio-
nen und um

- Abhilfemassnahmen, speziell vim'

Bereich des Gewdésserschutzes.

Zur letzteren Thematik findet sich
auch ein Beitrag von H.U. Schweizer
und U. Sieber vom BUWAL. Indiesem
Beitrag, den wir bestens verdanken,
werden die internationalen Vorgaben
fiir die Stickstoffbegrenzung in Fliess-
gewissern dargelegt.
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Wichtigste Stickstoff-Fliisse
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In den vergangenen Jahren wurde
immer wieder herausgestrichen, dass
der Mensch die Stoff-Fliisse zwischen
Luft, Wasser und Boden massgeblich
veridndert und dadurch immer weiter-
reichende Umweltprobleme verursacht.
Das ldsst sich am Beispiel des Stick-
stoffes ausgezeichnet veranschaulichen.
An diesem Beispiel treten auch ganz
klar und deutlich die Grenzen eines -
kurativ-technischen Umweltschutzes zu
tage; die Reduktion der anthropogen
bedingten Stickstoff-Fliisse und damit
die umweltvertrdgliche Ausgestaltung
menschlicher Aktivititen erweist sich
als unabdingbar. Stickstoff steht somit
auch als Exempel fiir die heute notwen-
dige Betrachtungs-und Handlungswei-
se im Umweltschutz.
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ABRISS DER STICKSTOFF -
MEeNscH - UMWELT-BEZIE-
HUNGEN

Vorkommen und Wirkungen von
Stickstoff

Stickstoff kommt in den’ verschie-
denen Umweltbereichen in teilweise
unterschiedlichen Formen vor (verglei-
che dazu den Beitrag von Wehrli). Je
nach Erscheinungsform und Medium -
ergeben sich verschiedenartige, nega- -

- tive oder positive Auswirkungen, zum

Beispiel:

- Stickoxide (NO,) sind an der Ozon-
bildung in der Troposphire (=erdna-
he Luftschichten) beteiligt und
koénnen Pflanzen schidigen
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- Lachgas (N O) trégt bei zum Treib-
hauseffektund zum stratosphérischen
Ozonabbau (vergleiche den Beitrag
von Kerr)

- Nitrit (NO,") und Ammoniak (NH,)
sind giftig fiir Fische und dabei vor
allem in kleineren Fliessgewissern
problematisch -

- Ammoniak (NH ) aus der Luft triigt
bei zur Uber dunvun g der Wilderund
zur Versauerung der Bdoden (es
ermoglicht die Bildung von Salpeter-
sdure im Boden, vergleiche dazu den
Beitrag von Stumm)

- Ammonium (NH 4“) und Nitrat
(NO3‘) wirken im Boden als Diinger
und fordern das Pflanzenwachstum

Die Umweltauswirkungen hiingen
von zwei Faktoren ab: Einerseits von
der Art der auftretenden Stickstoffver-
bindungen und anderseits von ihrer

Konzentration bzw. von der Grosse der

massgebenden Stickstoff-Fliisse. Je

nach Stickstofformkonnengleich grosse

Fliisse unterschiedliche Umweltaus-

wirkungen haben.

Anthropogene Emissionen stei-
gern die Stickstoff-Fliisse zwi-
schen Luft, Boden und Wasser

Zwischen Luft, Boden und Wasser
findet ein intensiver Austausch ver-
schiedenartiger Stickstoff-Verbindun-
genstatt, wie aus der Grafik "Wichtigste
Stickstoffliisse” ersichtlichist (verglei-
che dazu auch den Beitrag von Baccini).

Beispiel: In Verbrennungsprozessen
entstehen aus molekularem Luftstick-

stoff (Nz) Stickoxide (NOX), die in der

Atmosphire verschiedenen chemischen
Prozessen unterliegen. Als Stickoxide
oder in umgewandelter Form, z.B. Sal-
petersdure, gelangen sie sodann teilwe-
ise auf und in den Boden. Nach wei-
teren Umwandlungen kann nun der ur-
spriinglich in Form von NO_emittierte
Stickstoff entweder als N, " oder N,O
wiederin die Atmosphire oder aber als
NO ins Grundwasser gelangen.

Dle wichtigsten Emissionen von
Stickstoffverbindungen ergeben sich

gemdss Schitzungen von Stadelmann ,

[1] wie folgt:

61 000 Tonnen N/Jahr Stickoxid
(NI Ox)-Emissionen in die Luft (zu
ca. 95% aus Verbrennung/Ver-
kehr)

52 000 Tonnen N/Jahr Ammoniak

(NH )-Emissionen in die Luft (zu
ca. 90% aus der Landwirtschaft)

30 000 Tonnen N /Jahr Lachgas
(N,O)- Emissionen in die Luft (zu
ca. 70% aus Boden/ Landwirt-
schaft)

27 000 Tonnen/Jahr Nitrat (NO )-
Emissionenins Wasser(zu ca. 60%
aus Boden/Landwirtschaft)

Die grossten Emissionen an Stick-
stoffverbindungen entstehen somit
durchdie Verbrennungs-und Verkehrs-
Aktivititen (NOX) sowie im System
,.Landwirtschaft/Boden® (NH N.O,
NO ). Im letzteren ist es die Art und
Welqe des Umganges mit Kunstdiin-
gern, Futtermitteln und Hofdlingern und
die Art und Weise der Bodennutzung,
welche massgeblich fiir das Ausmass
der Emissionen verantwortlich sind.

Manifestationen im Wasser

Die heutigen Fliisse von Stickoxiden
(NO D Ammoniak (NH,), Nitrat (NO )]
und Lachgas (N,0) smd gegeniiber den
natiirlichen Fliissen stark erhoht, teil-
weise vervielfacht. Die im Verlaufe von
Jahrzehnten angewachsenen Stickstoff-
Fliisse miissensich inden davonbetrof-
fenen Umweltmedien bemerkbar ma-
chen. Wie die Auswertungen zeigen
(siehe den Beitrag von Zobrist, Davis
und Biihrer), ist dies, was das Wasser
betrifft, tatsidchlich der Fall: Im Nieder-
schlag, in Seen, Fliissen und im Grund-
wasser traten im Verlauf der vergan-
genen Jahrzehnte signifikante, teilweise
markante Zunahmen der massgebenden
Stickstoffverbindungen auf. Demnach
stellen die Gewdsser, geeignete Indika-
torsysteme fiir gestorte Stickstoffkreis-
ldufe dar.

Anliegen des Umweltschutzes

Die wichtigsten Faktender Stickstoff-
Problematik sind also bekannt: Durch
seine Aktivitdten in Verkehr, Industrie,
Haushalt, Landwirtschaft usw. bewirkt
der Mensch grosse Emissionen ver-
schiedenartiger Stickstoffverbindungen
in Luft, Boden und Wasser. Dadurch
kommtes zu massiven Konzentrations-
erhohungen in der Umwelt, und die
schon natiirlicherweise auftretenden
Stickstoff-Fliisse zwischen den ver-
schiedenen Umweltbereichen werden
angekurbelt. Schliesslich fiihrt die An-
reicherung der Stickstoffverbindungen
direkt oder indirekt (via verschiedene
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Reaktionen in Wasser, Boden und Luft)
zu Schadigungen von Menschen sowie
Tieren und Pflanzen und ihren Eebens-
gemeinschaften.

In dieser Situation gilt es, die
menschlich verursachten Stickstoff-
Emissionenaufdas,,umweltvertrigliche
Mass‘ zu senken. Wo genau dieses Mass
liegt, dariiber bestehen allerdings nur
beschriinkt Vorstellungen. Einzig fiir
Stickoxide wurden im Rahmen der
Luftreinhaltepolitik Ziele fiir die Emis-
sions-Reduktion postuliert. Es ist des-

- halb wichtig, dass auch die Ziele fiir die

Emissionsreduktion von Ammoniak ,
Lachgas und Nitrat, usw. erarbeitet
werden. Dabei sind lokale, regionale,
internationale und globale Umwelter-
fordernisse in Rechnung zu stellen. Die
Marschrichtung ist allerdings schon
heute klar: Es geht darum, die gesamt-
haften Emissionen wieder den ur-
spriinglichen, natiirlichen Emissionen
anzugleichen. Das bedeutet, speziell fiir
NH, und NO, eine massive Reduktion
der anthropooen verursachten Fliisse.
Es ist hier nun nicht der Ort, die
mdglichen technischen und anderwei-
tigen Reduktionsmassnahmen zu dis-
kutieren. Allerdings muss vorausgesetzt
werden, dass nur Massnahmen in Frage
kommen kénnen, die nicht andersartige
Umweltschidden bewirken und die
keinen hohen Energieaufwand erfordern
(weitere Uberlegungen hiezu sieche Ab-
schnitt "Einsichten und Absichten").

IMPLIKATIONEN FUR DEN
(GEWASSERSCHUTZ

Differenzierte Problemstellung

DieGewissererhalten rund 80% ihrer
Stickstoffbelastung aus den Boden bzw.
via die Boden (die dbrigen 20% aus
dem Abwasser). Die Ursachen dafiir
liegen nicht allein in der Diingung und
der Art und Weise der Bodennutzung
(inkl. Bodenmelioration), sondernauch
in. den atmosphérischen Depositionen
(vgl. die Graphik auf Seite 2 und ver-
schiedene der Beitrdge). Die Deposi-
tionen machen einen wesentlichen Teil
des gesamten Stickstoff-Fintrages indie
Boden aus. Und weil die zugefiihrten
Stickstoffverbindungenim Boden kaum
gebunden werden, kdnnen auch atmo-

~ sphérische Depositionen reativ rasch in

die Gewisser ausgewaschen werden.

" Es ergeben sich drei gewisserspezifi-



sche Problemkreise (vgl.Graphik Seite

2):

1. Im Grundwasser kommt es zur An-
reicherung von Nitrat (NO,’), primér
aus den Boden.

2. Fiir die Seen und das Meer ist die
Summe aller Stickstoffverbindun-
gen massgebend. Thre Anreicherung
in den Seen hat unbekannte Aus-
wirkungen auf die Entwicklung der
Algenpopulationen (,,Grossexperi-
ment mit unbekannten Skologischen
Auswirkungen®). Auch im Meer ist
mit Auswirkungen auf die Algen zu
rechnen; es kann auch zu Eutrophie-
rungserscheinungen kommen.

3. Fiir die Fliessgewasser sind Am-
monium (NH,"), Ammoniak (NH,)
undNitrit (NO, ) kritisch. Diebeiden
letzteren sindeng verflochtenmitdem
Vorkommen von Ammonium (ver-
gleiche dazu insbesondere die Bei-
triige von Wehrli, Berg, Reichert und
Wanner sowie Gujer) und sind giftig
fiir Fische, speziell Salmoniden. Die
massgebende Belastung stammt aus
dem Abwasser.

Differenzierte Massnahmen

Die drei Problemkreise erfordern unter-

schiedliche Massnahmen.

In bezug auf das Grundwasser, die

Seen und das Meer (Problemkreise 1

und 2) sind dies in erster Linie:

a) Optimierung des’ Umganges mit
Stickstoff in der Landwirtschaft mit
Blick auf die Minimierung der
Emissionen in Luft, Boden und
Wasser (vgl.[1])

b) Massnahmen zur Reduktion der
Bodenmineralisierung (Humusab-
bau), die zur Freisetzung des boden-
eigenen Stickstoffes fithrt (speziell
Nitratauswaschung ins Grundwas-
ser), das heisst Massnahmen im
Bereich der Bodenbearbeitung und -

" melioration. '

¢) Massnahmen zur Reduktion der

Stickoxidemissionen indie Luft, also
speziell Massnahmen im Bereich
Verbrennung und Verkehr.

Da nur rund 20% des gesamten
Stickstoffeintrages aus dem Abwasser
stammt, sind abwassertechnische
Massnahmen erst in zweiter Linie in
Betracht zu ziehen. Die generelle
Einrichtung von Denitrifikationsstufen
im Blick auf die Meeresbelastung wiirde
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in der Schweiz Investitionen von
mehreren hundert Millionen Franken
erfordern (vergleiche dazu die Beitrége
von Schweizerund Sieber, Miiller sowie
Gujer) und hohe Anforderungen an den
Kliranlagebetrieb stellen. '

Fiir die generelle Einfithrung der
Denitrifikation kénnten nach dem
heutigen Stand des Wissens vor allem
politische Griinde (internationale Be-
ziehungen) massgebend sein. Sie wiir-
den die Schweiz nicht davon entbin-
den, eigene Vorstellungen fiirdie
Steuerung der Stickstoff-Fliisse zu
entwickeln und zu realisieren.

Die Situation bei den Fliessgewiis-
sern ist verschieden. Hier kénnen ab-
wassertechnische Massnahmen zur Re-
duktion der Ammonium- und Nitritein-
triige unerlisslich sein (siehe nachfol-
genden Abschnitt).

Speziﬁscﬁe Fliessgewdsser-As-
pekte

Dank neuartiger on line-Messungen
konnte gezeigt werden, dass in stark
abwasserbelasteten Fliessgewdssern
unerwartet hohe Nitrit (NO,)-Kon-
zentrationen auftreten (vergleiche dazu
den Beitrag von Berg). Im Falle der
untersuchten Glatt im Kanton Ziirich
sind dies rund

150 pg NO,-Nil im Winter.und

300 prg NO,-Nil im Sommer.

Mit den in Entwicklung befindlichen
Modellierungsansitzen ist es moglich,
diese Werte zu begriinden und nach-
zuvollziehen (vergleiche dazu den

" Beitrag von Reichert und Wanner). Die

vorgestellte Modellierung erlaubt es
aber noch nicht, die Dynamik von
Stickstoffverbindungen (speziell NH,,
NH_*, NO,} in-beliebigen Gewissern
zu simulieren; dazu werden weitere
Entwicklungsarbeiten ausgefiihrt.

Es stellt sich die Frage, bei welchen
Konzentrationen Nitrit (NO,) und
Ammoniak (NHa) kritisch sind fiir
Salmoniden und andere Organismen.
In der Literatur finden sich Indizien
dafiir, dass sich beide Verbindungen in
wesentlichtieferen Konzentrationen als
bisher angenommen negativ auswirken
konnten (vergleiche dazu den Beitrag
von Miiller). Um die daraus hergelei-
teten Grenzwerte einhalten zu kénnen,
miissten die meisten Kldranlagen an
Fliessgewissern eine grossziigig di-
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mensionierte Nitrifikaljon aufweisen
(vergleichedazudenBeitrag von Gujer).
Dafiir wiren Investitionen von wiede- -

rum mehreren hundert Millionen Fran-
- ken notig.

In Anbetracht dieses Aufwandes fiir
technische Massnahmen scheint es
unerlisslich, die Wissensbasis fiir dic
Grenzwerte kritisch zu iiberpriifen und
mittelserginzender Forschungsarbeiten
zu verbessern. Erst dann sollten die
notwendigen abwassertechnischen
Massnahmen auf breiter Frontergriffen
werden. Bis es so weit ist, werden meh-
rere Jahre vergehen. Unter den gege- -

“benen Umstinden der Unsicherheit, der

hohen Investitionen (die ihrerseits mit
Umweltbelastungen verbunden sind)
und des Energiebedarfes der Nitrifi-
kation scheint dies aber durchaus ver-
tretbar. Dasentbindeteinen nichtdavon,
bei laufenden Erneuverungen die Erfor-
dernisse der Nitrifikation eingehend zu
tiberpriifen.

EINSICHTEN UND ABSICHTEN

Insgésamt geht es darum, die Emis-
sionen von Stickoxiden (NOX), Am-
moniak (NH,), Lachgas (N,O) und Ni-
trat (NO,) bzw. ihre Fliisse zwischen
Luft, Boden und Wasser zu reduzieren.
Partikuldr orientierte Massnahmen
konnen sich allerdings gesamthaft oder
teilweise kontraproduktiv auswirken.
Bei allen Massnahmen sind die kom-
plexen Stoffumwandlungen in den ver-
schiedenen Umweltbereichen und die
Beziehungen zwischen diesen in Rech-
nung zu stellen,

Das ist heute noch nicht der Fall. Es
werden auch erst systematische Mass-
nahmen ergriffen zur Reduktion von
Stickoxiden (NO ). Den iibrigen Stick-
stoff-Emissionen (NHB, NZO, NOS’)
wurde bis heute - teilweise wegen
mangelndem Wissen - zu wenig bis
keine Beachtung geschenkt. Und von
éiner gesamtheitlichen Stickstoff-
Strategie ist man noch weit entfernt.
Die Stossrichtung einer solchen Stra-
tegie ist klar: Massive Reduktion der
anthropogenen Stickstoff-Emissionen
durch Reduktion der Diinger- und
Futtermittelverwendung, durch Opt-
mierung der Bodennutzung und des
Umganges mit Hofdiingern, durch
Reduktion der Verbrennungsaktivititen
(Verkehr, Heizungen) und durch



Optimierung der Verbrennungsprozes-
se. Fiir das Ausmass der erforderlichen
Emissionsreduktionen hat man sich an

den natiirlicherweise entstehenden

Emissionen zu orientieren.

Schritte in die richtige Richtung
konnen und sollen grundsitzlich sofort
eingeleitet werden. Trotzdem ist nicht
_zulibersehen, dass von einer Stickstoff-
Strategie nicht einfach nur ein chemi-
sches Element betroffen ist, sondern es
sind komplexe Naturphinomene, Pro-
duktionsweisen, wirtschaftliche Pro-
bleme, menschliche Verhaltensweisen

usw. Das Beispiel Stickstoff zeigt, dass
wir gefordert sind, technische, natur-,
sozial- und geisteswissenschaftliche
Einsichten und Kenntnisse zu gewinnen
und gegenseitig zu verkniipfen, um
daraus die ndtigen und moglichen
Handlungsoptionen herzuleiten (z.B.im
Blick auf eine Landwirtschaft mit

‘umweltvertriglichen Stoff- und Ener-

giefliissen).

Ohne die dargelegte Ausweitung der
Betrachtungs- und Handlungsweise
wirdim Umweltschutzkeinnachbaltiger
Erfolgresultieren. Diesem Faktum wird

die EAWAG in Zukunft Rechnung
tragen und versuchen, vermehrt auch
sozial- und geisteswissenschaftliche
Belange in ihre Arbeit einzubeziehen.

[1] Stadelmann, F.X., "N in der
Landwirtschaft: Kreislauf, Proble-
me, Verluste, Synthese, Schluss-
folgerungen", FAC-Oktobertagung
27. Oktober 1988.

1. GRUNDLAGEN DER N-PROBLEMATIK

\

ARTEN UND VERHALTEN VON STICKSTOFFVERBINDUNGEN

IN DER UMWELT
BERNHARD WEHRLI

EN LEHRSTUCK

Stickstoff in Wasser und Luft hat
viele Gesichter. Sieben wichtige
Oxidationsstufen des Elements kom-
men in der Natur vor (Tabelle 1). Im
folgenden “Lehrstiick” sollen diese
sieben Hauptdarsteller mit ihren
physikalisch-chemischen Eigenheiten
‘vorgestellt werden. Auch die kompli-
zierte Dramaturgie der mikrobiologi-
schen, umweltchemischen und indus-
triellen Prozesse wird vereinfacht
skizziert. Als Kulisse dient der Stick-
stoffhaushalt der Schweizer Land-
wirtschaft, da hier die typischen
Umwandlungsreaktionen und die
Eingriffe der Zivilisationim Uberblick
sichtbar werden.

DIE KULISSE:
STICKSTOFFUMSATZ IN DER
LANDWIRTSCHAFT

Leider zirkuliert der Stickstoffdiinger
in der Landwirtschaft nicht in ge-
schlossenen Kreisldufen. Ein Fluss-

diagramm fiir Stickstoff bezogen auf

die landwirtschaftliche Nutzfliche der
Schweiz ist in Fig. 1 dargestellt. Die
entsprechende Bilanz basiert auf
Berechnungen von Stadelmann [1].
Dieser Datensatz wurde nur leicht
modifiziert. Die atmosphirische
Deposition wurde an die Messungen
von Zobrist [2] angepasst und die
internen Stickstoffkreisléufe wurden
zugunsten der Ubersichtlichkeit ver-

Atmosphiirische
Deposition

Akkumulation ?

Haber- Bosch Biologische o
Verfahren N2-Bindung - Denitrifikation
| a=
oo
E
=
o ,E NH3 - Verluste
Stickstoff- Diinger .f::‘
=
kS ,
Agrarprodukie 26 %
,1‘4%> Futtermittel
v ﬁ NO3- Auswaschung
Kidrschlamm 3% . Mineralisation ?

Fig. 1

Der Stickstoffhaushalt der Schweizer Landwirtschaft im Uberblick.

Die Bilanz beruht auf der Annahme eines stationiiren Zustandes. Regional
verdndern sich die Stickstoffreservoire durch Akkumulation und Mineralisie-
rung. Die Daten beruhen zum grossen Teil auf der Arbeit von Stadelmann [1].
Interne Kreisliufe (z.B. Hofdiinger) wurden weggelassen. Der Gesamiumsatz
bezogen-auf die landwirtschaftliche Nutzfliche der Schweiz betrigt 180 kg N pro

ha und Jahr.
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Verbrauch an Stickstoffdiinger
in der Schweiz

. Grundlagend ” N-Pr blemattkArtenlmd Verha”e” von StzckStOff verbu -

Emission von N-Schadstoffen
in der Schweiz
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Fig. 2

Exponentielle Zunahme der Stzckstoffemtrage in die Umwelt in der Schweiz,
a) Stickstoffdiinger-Verbrauch nach Furrer und Stauffer, 1986 [3].

b) Stickoxid- und Ammoniak-Emission gemdiss BUS, 1987, [4].

Fijr die NO_-Emission ist zu etwa 70% der Verkehr verantwortlich. Der iiberwiegende T eil der Ammomak—Emlsszonen

X

stammt aus der Landwirtschaft (Lagern und Ausbringen des Hofdiingers).

nachldssigt. Der jéhrliche Stickstoff-
umsatz von 180 kg reinem Stickstoff
pro ha landwirtschaftlicher Nutzfliche
ist betrdchtlich. Er macht etwa 30 kg N
pro Kopf und Jahr aus. Die prozentuale
Aufteilung in Fig. 1 beruht z.T. auf
groben Schitzungen, dennoch fallen
einige Merkmale des landwirtschaft-
lichen Stickstoff-Umsatzes sofort anf:

+ Die Landwirtschaft steht in inten-
sivem Austausch mit dem Stickstoff-.

reservoir der Atmosphtre. Uber 80%

der Importe stammen aus der Luft. -

Nicht nur der Handelsdiinger wird
aus Luftstickstoff gewonnen, auch
die Aktivitdt von Stickstoff fixieren-
den Bakterien in Wurzelknollen und
die Deposition von Regen und Staub
tragen zur Diingung bei.

+ Betrdchtliche Verluste vermindern
den wirtschaftlichen Nutzen aus dem
Stickstoffeintrag. Vor allem die
Verfliichtigung von Ammoniak aus

* Hofdiinger und die Denitrifikation -
einmikrobiologischer Prozess - tragen
dazu bei, dass sich ein Teil des Stick-

stoffdiingers buchstéblich in Luft
auflost.

» Die Ausbeute an stickstoffhaltigen
Agrarprodukten ist entsprechend
gering. Bezogen auf den gesamten
Eintrag verlisst nur etwa 1/4 des
Stickstoffs die Landwirtschaft in
Form von Fleisch, Milch, Gemiise

-~ und Getreide usw.

Eine detailliertere regionale Bilan-
zierung der Stickstoff-Fluxe ist in
Baccinis Beitrag zu finden. Im folgenden
wird versucht, ein wenig Licht auf die
black -box in Figur 1 zu werfen.

Dir HAUPTDARSTELLER:
STICKSTOFFVERBINDUNGEN
IN WASSER UND LUFT

In Tabelle 1 sind die wichtigsten
anorganischen Stickstoff-Verbindungen
nach Oxidationszah! geordnet.

Drei Oxidationsstufen sind unter
Umweltbedingungen sehr stabil: Die
vollstdndig oxidierte Salpetersidure
HNO,, das Stickstoffmolekiil mit seiner
extrem stabilen Dreifachbindung (N=N)
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und die reduzierte Verbindung Ammo-
niak, NH3. In Gewissern und im Boden
spielen' die entsprechenden Ionen Ni-
trat, NOS', und Ammonium, NH 4+, eine
dominante Rolle. Neben diesen be-
kannten Oxidations-Stufen (V fiir
HNO,, Ofiir N, und -1II fiir NH,) treten
bei Umwandlunsreaktlonen verschle-
dene Zwischenprodukte auf, die leicht
verwechselt werden: Die beiden reak-
tiven Stickoxid-Gase NO und NO,
werden hdufig gemeinsam als NO_
bezeichnet. Sie entstehen vor allem bei
Verbrennungsprozessen durch Oxida-
tion von Luftstickstoff mit Sauerstoff,
Das Lachgas N,O dagegen wird als
Nebenprodukt bei mikrobiologischen
Vorgéngen freigesetzt. Dieses unreak-
tive Gas wird in der unteren Atmosphére
nicht abgebaut, erst in der Stratosphiire
katalysiertes die Zerstdrung der Ozon-
schicht. Im Gegensatz zu diesen atmo-
sphérischen Problemstoffen (NO, NO,
und NZO) fiihrt das Fischgift Nitrit (das
Ion NO,’) in Gewdssern zu oekologi-
schen Problemen. Auch das Nitrit ist



ein Zwischenprodukt von mikrobiolo-
gischen Transformationen, v.a. bei der
Nitrifikation.

EIGENHEITEN DER STICK-
STOFFVERBINDUNGEN

Chemische Gleichgewichte wie die
Verteilung zwischen Gas- und Wasser-
phase, Sdure-Base Reaktionen oder die
Adsorption an Partikel bestimmen das
Umweltverhalten von Stoffen.

Die “personlichen Merkmale” unse-
rer Hauptdarsteller lassen sich deshalb
am besten mit thermodynamischen
Gleichgewichtskonstanten darstellen.

Die Verteilung zwischen Gas- und
Wasserphase von Ammoniak z.B. ge-
horcht der einfachen chemischen Glei-
chung

NH, (g) &NH, (aq) . (1)
mit dem sogenannten Henry-Gleichge-
wicht '

Ky B 56 M g
PNH; )
wobei (g) fiir gasférmigen Ammoniak
und (aq) fiir NH, in wiéssriger Losung
steht, [ ] bezeichnet die geldste molare
Konzentration und p steht fiir den Par-
tialdruck in atm von Ammoniakgas.
Die Henry-Konstante, K, fiir NH, ist
sehr gross: Bine Gasmischung mit 1%
Ammoniak im Gleichgewicht mit
Wasser fithrt zu einer recht konzen-
trierten Losung von 0.58 M Ammoniak.
Im Vergleich mit anderen Stickstoff-
Verbindungen in Tabelle 1. weisen
Salpetersiure und Ammoniak mit
Abstand die gréssten Henry-Konstanten

Tab. 1

Stickstoff-Verbindungen.in der Umwelt
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auf. Es ist also nicht erstaunlich, dass
diese zwei Verbindungen in der

. Wasserphase die Hauptrollen spielen.

Das Verhalten von Stoffen in der
aquatischen Umwelt wird u.a. von
Sdure-Base Gleichgewichten be-
stimmt. Die einfachste Sdure-Base
Reaktion fiir Ammonium und Ammo-
niak in wissriger Losung lautet:

NH," < NH, + H* 3)

mit der Aciditdtskonstanten

K=- [NHZ] =1093

[NH3][H™] 4)

Gemiss Gleichung (4) gibt der pK-
Wert (= - log K) an, bei welchem pH-
Wert (= - log [H*]) gleiche Konzentra-
tionen von Ammonium und Ammoniak
geldstsind: BeipH = 9.3 wird [NH,"]=
[NH,]. Da fiir Fische nur gelostes NH,
toxisch wirkt, treten kritische Situatio-
nen vor allem bei hohen pH-Werten
auf. Die freie Protonenkonzentration,
[H*], wird damit zur wichtigen Ein-
flussgrosse fiir die Ammoniak-Toxizi-
tit: Bei pH = 7.3 z.B. liegt nur 1% des
totalen Ammoniums als NH, vor. In
analoger Weise spielt die salpetrige
Séure, HNO, , nur unter sauren Bedin-
gungen eine wesentliche Rolle (pK =

-3.3).. Oberhalb von pH 5.3 macht das

Nitrit (NO,) mehr als 99% aus. Die
starke Salpeterséure (pK ~-1) dissoziiert
in natiirlichen Gewdssern vollstindig
zu Nitrat und H'.

Die Mobilitit von geldsten Stoffen in
Boden wird durch Adsorptionsreaktio-
nen entscheidend beeinflusst. Die Ton-

mineralien weisen in ihrer Schicht-

struktur negative Oberfliachenladungen
auf, die normalerweise durch Ionen wie

) - P
- Na*, K*, Mg~*.usw. neutralisiert wer-

den. Das NH, " steht mit solchen adsor-
bierten Kationen in einem Ionenaus-
tausch-Gleichgewicht, z.B.
{=S-0"K*} + NH4+
& {=S-O'NH,"} + K* (3)
Hier bezeichnet =S-O eine negativ
geladene Oberflichengruppe und die
Klammern { ] deuten einen von elek-
trostatischen Kréften bestimmten
Oberflichenkomplex an. Weil das Ni-
trat-Ion negativ geladen ist, adsorbiert
es_nicht an Tonmineralien im Boden
und wird im Gegensatz zum Ammo-
nium-Jon sehr leicht ausgewaschen.

D1t CHOREOGRAPHIE DER
TRANSFORMATIONSPROZESSE

Der Stickstoffkreislauf mit den ver-
schiedenen Oxidationszustéinden wird
in der Natur von Mikroorganismen in
Bewegung gehalten. Bakterien kataly-
sieren mit ihren Enzymsystemen die
chronisch langsamen Redoxreaktionen
von Stickstoff und nutzen die dabei
freiwerdende Energie. Die Zivilisation
hat in den letzten 40 Jahren massiv in
diese ausbalancierte Choreographie
eingegriffen. Die Figuren 2 a und b
zeigen, dass sowohl der N-Diingerver-
brauch wieauch die NO,-Emissionenin
der Schweiz um ca. einen Faktor 7
zugenommen haben. Die etwa 70’000
Tonnen Stickstoffdiinger werdeninder
Landwirtschaft gezielt eingesetzt, um
die Pflanzenertriige zu steigern. Dieselbe
Menge an Stickstoffdiinger wird durch

Name Formel oz' K. pK? Prozesse?

' Mikrobiologie Industrie
Salpetersiure / Nitrat HNO, /NOy A 3.10°  « ~-1 v e ' v
Stickstoffdioxid NO, - IV . Reaktion. @)
Salpetrige Sdure / Nitrit HNO, /NO," 11 33 o O -~
Stickstoffrmonoxid NO ' 1II 0.002 Min Nit Den  Fix O
Distickstoffoxid=Lachgas ~ N,O I 0.025 o O HB  Ver
(molekularer) Stickstoff N, 0 0.0006 4 L] ® ’ ®

| Ammoniak / Ammonium NH5 / NH4+ - 58 9.3 v @ v A 4

Org. N, (z.B. Glycin) NH,CH,COOH 9.6 @
1) OZ= Oxidationszahl; 2) Ky = Henry Konstante (M / atm); 3) pK-Wert = - log Aciditdtskonstante
4) ® Ausgansstoff, ¥ Endprodukt, O wichtiges Zwischenprodukt; Min = Mineralisation, Nit = Nitrifikation,
- Den = Denitrifizierung, Fix = Stickstoff-Fixierung, HB = Haber-Bosch Verfahren, Ver = Verkehr und Verbrennung

Eawac-News 30 (Dez. 1990)
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Nitrat Sickerverluste

kg N/ ha Jahr
300
B ohne Diinger
: B 160 kg N/ha Jahr
2007
1007
0 —

Brache
Fig.3

Garten -

Fruchtfolge Griinland

Einfluss derBodenbeafbeitang und des Diingelmitteleinsatzes auf die

Nitratauswaschung.
Nach Stadelmann [1]

den Strassenverkehr unfreiwillig in
Form von Stickoxiden produziert. Beide
Diinger-Quellen haben den Stickstoff-
eintrag in die Umwelt drastisch anstei-
gen lassen.

Die Handelsdiinger wird durchwegs
nach dem Haber-Bosch. Verfahren
produziert. Die entsprechende Redu-
ktion des Stickstoffmolekiils mit Was-
serstoff '

N2+3H2<=>2NH3 o (6)

gehort zu den am besten studierten
chemischen Prozessen iiberhaupt. Der
Wasserstoff wird heute meist aus Erdgas
und Wasserdampf gewonnen, wihrend
N, aus fliissiger Luft destilliert wird
[5]. Die verantwortlichen Chemie-
Ingenieure stehen vor einem Dilemma:
Luftstickstoff reagiert nur bei hohen
Temperaturen geniigend schnell mit
Wasserstoff. Mit zunehmender Tem-
peratur sinkt aber die Ausbeute an
Ammoniak. Um den Prozess trotzdem
wirtschaftlich durchzufiihren, wird bei
hohen Driicken von 100 - 1000 atm und
Temperaturen von ca. 500 ° C gearbeitet.
Dies bedingt einen hohen Energiever-
brauch, der etwa 2 1 Heizél pro kg
umgesetzten Stickstoffenspricht. Inder
Produktionsrangliste der anorganischen
Rohstoffe steht Ammoniak heute in den
USA mit 17 Mio. t pro Jahr auf Platz 5.
Weltweit sind die Produktionskapazitit

8

fiir Ammoniak zwischen 1970 und 1984
von 60 auf 120 Mio. t verdoppelt worden
[5]. ,

- Stickstoff fixierende Bakterien in
Boden kommen ohne Hochdruckéfen
aus. Sie fithren die Reduktion von Luft-
stickstoff bei 15° C und Normaldruck
durch. Wie Fig. 1 zeigt, leisten diese
Bakterien einen wichtigen Beitrag zum
Stickstoffhaushalt des Bodens. Die Ab-
schitzung ihrer Rolle im globalen N-
Kreislauf ist schwierig. Vieles deutet
jedoch darauf hin [6,7], dass die
Mikroorganismen von der Diingemittel-
Industrie aus ihrer Primaballerina-Rolle
im Stickstoff-Ballet verdriingt worden
sind. Weltweit wird heute ebensoviel
Stickstoff nach dem Haber-Bosch
Verfahren und durch NO, -Emission in
Verbrennungsprozessen fixiert wie
durch Bodenbakterien (Tab. 2):

Tabelle 2
Abschéitzung der globale Stickstoff-
Fixierung [Daten aus 5-7] .

Verfahren Miot
mikrobielle N-Fixierung 100-200
Haber-Bosch Verfahren (1984) 120

NO_aus Verbrennungsprozessen 25 .

Wie ein Blick in Fig. 1 zeigt, liegt
auch in der Schweiz der Kunstdiinger-
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Eintrag in die Landwirtschaft in
derselben Grossenordnung wie die
Aktivitdt der Stickstoff fixierenden
Bakterien.

Dieser massive Eingriff in den Stick-
stoffkreislauf hat heute messbare Kon-
sequenzen: Erhohte Stickstoff-Frachten
in den Gewdssern, hohe Ammonium-
und Salpetersdurekonzentrationen in
Regen und Nebel und Hinweise auf
eine Zunahme der Lachgaskonzentra-
tion in der Atmosphire (vergl. die
Beitriige vonZobrist, Stumm und Kerr).

Zusitzlich zum Eintrag an Kunst-
diinger werden Kulturpflanzen auch in-
direkt durch die atmosphiirische
Deposition von Stickstoff-Verbindun-
gen aus der Luft gediingt. Wie die Figur
2b zeigt, werden in der Schweiz rund

50’000 t N pro Jahr in Form von Am-

moniak und etwa 70 000 t in Form von
NO_emmittiert. Der Strassenverkehr
mit seinen Stickoxid-Emissionen wirkt
zusitzlich zum Haber-Bosch Prozess
wieeine diffuse Diingemittelfabrik. Die
Stickoxide werden in der Atmosphire
zu Salpeterséure oxidiert, welche direkt

~ zum sauren Regen und Nebel fiihrt.

Salpetersidure triigt zwar zur Bodenver-
sauerung bei, Pflanzen geben jedoch
iiber ihre Wurzeln ein Basen-Equiva-
lent (z.B. HCOa‘) ab, wenn sie ein NOS'
-lon aufnehmen. Die Ammoniak-
Emissionen werden zum grossten Teil
in der Landwirtschaft beim Lagern und
Ausbringen des Hofdiingers verursacht.
Bei der Beurteilung der NH,-Emissio-
nen stand frither vor allem der oekono-
mische Aspekt der Diingerverluste im
Vordergrund. Heute hat man auch ihre
umweltchemische Tragweite erkannt:
Der Ammoniak spielt in der wissrigen
Atmosphérenchemie eine Schliissel-
rolle, indem er die Wasserloslichkeit
von Schwefeldioxid erhoht und somit
die Oxidation von SO, zu Schwefel-
sdure beschleunigt. Die Deposition von
Ammonium fithrt ferner iiber zwei

- Wege zu zusitzlicher Bodenversau-

erung: Bei der Aufnahme von NH,* -
geben die Pflanzen ein Proton (H') ab
und bei der Oxidation zu Nitrat werden
gar zwei Protonen freigesetzt. Die dif-
fuse Diingung von Walddkosystemen
durch Salpetersdure und Ammonium
hat in Mitteleuropa und Skandinavien -
vielleicht eine kritische Grenze bereits
iiberschritten: Die Arbeiten von Likens
et al. [8] haben gezeigt, dass ein
Waldtkosystem eine Stickstoffzufuhr
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von 5 - 10 kg N pro ha und Jahr ertrigt.
Heute werden N-Depositionsraten von
tiber 50 kg N pro ha und Jahr gemessen
[9]. Wir wissen nicht, ob solche Stickst-
off-Eintrdge fiir unsere Wilder schid-
lich sind, weil es schwierig ist, die gas-
formigen N-Emissionen von Oekosys-
temen zu quantifizieren. Wie Fig. 1
zeigt, kann die Denitrifikation als
“Selbstreinigungsprozess” zu substan-
ziellen Stickstoff-Verlusten an die At-
mosphire fithren. Diese Reaktion lasst
sich formulieren als

2NO; +12H +10¢
—>Njy +6 Hy0. 7
Mikroorganismen sind unter Sauer-
stoff-armen Bedingungen in der Lage,
das Nitrat als Oxidationsmittel zu
nutzen. Mit Hilf von Reduktionsmitteln
(Elektronenspendern) wie z.B. toter
Biomasse wird dabei Nitrat zu mole-
kularem Stickstoff reduziert.
Hohener [10] hat den Stickstoffhaus-
halt des Sempachersees im Detail un-
tersucht. Die mittlere Nitratkonzentra-
tion in den Zufliissen von 5.1 mg N I'!
kontrastiert mit dem Jahresmittel im
Abfluss von 0.67 mg N I''. Mit seiner
Arbeit konnte Hohener zeigen, dass die
~ Denitrifikation fiir den Unterschied
verantwortlich ist, und dass eine lange
Aufenthaltszeit des Wassersin Seen die
Effizienz der Nitratreduktion begiinstigt.
Schwedische Studien [11] empfehlen

" deshalb das Anlegen von Feuchtgebie-
ten, um die N-Fracht in die Nordsee zu
vermindern. In Deutschland wird
dagegen der Bau von denitrifizierenden
Stufen in Kldranalgen diskutiert (vergl.
den Beitrag von Schweizer).

Leider lduft die Denitrifizierung liber
verschiedene problematische Zwi-
schenprodukte wie Nitrit, Stickoxide
und Lachgas. Aus einer globalen
Perspektive beunruhigt der hohe Anteil
von Lachgas als Nebenprodukt. Focht
[12] weist nach, dass Lachgas sogar
zum Hauptprodukt der Denitrifikation
wird, wenn der Prozess in einem sauren
Boden unterhalb pH 5.5 ablauft.
Stadelmann schitzt in seiner Stickstoff-
bilanz [1], dass durch die Denitrifikation
in der Landwirtschaft etwa 20% als
N5O und ca. 80% als N, freigesetzt
werden.

Die Stickstoffverluste der Landwirt-

schaft durch Auswaschung sind das

Resultat von zwei Prozessen - der Nitri-
fizierung von Ammonium und der Mi-

neralisation vonorganischem Stickstoff.
Das Problem unerwiinschter Zwisch-
enprodukte wird bei der Nitrifizierung
oft akut. Diese Oxidation von Ammo-
nium mit geldstem Sauerstoff verlduft
in zwei Schritten:

NH4"+3/20,->NO, +Hy0 +2H'
NO,™+ 1/2 05 -> NO5” (8)

Den erste Schritt zum Nitrit fithren
Nitrosomas-Bakterien durch. An-
schliessend wird das Nitrit von Nitro-
bacter vollstindig oxidiert. Der Prozess
ist in Boden nicht erwiinscht, denn er
setzt zwei Protonen frei und verwandelt
an Tonmineralien adsorbierendes Am-
monium inmobiles Nitrat. In Gewissern
wird durch die Nitrifizierung Ammo-
nium, das mit toxischem Ammoniak im
Gleichgewicht steht, eliminiert. Geben
Kldranlagen jedoch hohe Ammonium-
frachten an ein Fliessgewdsser ab, so
kannsich auch das Fischgift Nitritleicht
zutoxischen Konzentrationen aufbauen.
(Vergl. die Beitridge von Berg, Reichert,
Miiller und Gujer).

Die Bedeutung der Mineralisation
fiireinenregionalen Stickstoff-haushalt
wird sichtbar, wenn wir das Stickstoff-
reservoir in landwirtschaftlichen Béden
von etwa 10°000 kg N ha-! mit dem
jahrlichen Umsatz von etwa 180 kg N/
ha und Jahr vergleichen: Nur etwa 2%
des im Boden fixierten Stickstoffs wird
im Mittel pro Jahr umgesetzt. Figur 3
veranschaulicht den Einfluss der
Bodenbearbeitung auf die Nitratverlus-
te. Im Brachland wird mit hoher Rate,
organisch gebundener Stickstoff mine-
ralisiert und nitrifiziert. Versuche in
England haben gezeigt, dass sehr hohe
Nitrat-Verluste im gepfliigten Brachland
iiber Jahrzehnte hinweg beobachtbar
sind [13] , da der Stickstoff-Pool des
Bodens ja nur mit einigen Prozent pro
Jahrverarmt. Einhoher Diinger-Eintrag
ins Brachland wird praktisch quantitativ
ausgewaschen. Andererseits sind im

Griinland Denitrifikationsprozesse und

Stickstoffbarrieren aktiv, in welchen
Stickstoff in einem organischen N-Pool
akkumuliert wird. Dadurch wird selbst
bei hohem Diingereintrag eine Nitrat-
auswaschung verhindert- solange das
Land nicht gepfliigt wird...

FINALE

Aus der Stickstoffbilanz fiir die

Schweizer Landwirtschaft (Fig. 1) 1dsst
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sich leicht abschétzen, welche Stick-
stoff-Nebenprodukie bei der Erzeugung
eines Agrarprodukts wie z.B. Schwei-
neschnitzel wegen den grossen Ver-
lustquellen anfallen (Tabelle 3).

Tabelle 3
Nebenprodukte pro g N in Agrarpro-
dukt

Stoff  Verlustquelle gN/gNin
' Agrarprodukten
N2 Denitrifikation 1.3
N,O  Denitrifikation 0,35
NH;  Hofdiinger 0,8
NO5™  Auswaschung 0,35
TOTAL 2,8

(Die Zahlen sind grobe Schitzungen([1])

Pro Gramm konsumierten Stickstoff,
entstehen etwa 0.35 g N als Lachgas
welches die Ozonschicht in der Strato-
sphire bedroht, 0.8 g N diingen als
Ammoniak die Wilder und versauern
durch die Nitrifikation die Boden, 0.35
g belasten als Nitrat Grundwasser und

" Nordsee und 1.3 g verschwinden im

grossen Stickstoffreservoir der Atmo-

sphére. Mit enormem Energieaufwand

wird danach versucht, via Haber-Bosch

Prozessden verlorenen Stickstoff wieder

zu ersetzen. Versuche, die riesigen N-

Verluste einzuddimmen, scheinen vor .
diesem Hintergrund nicht nur 8kolo-

gisch notwendig, sondern auch wirt-

schaftlich erfolgsversprechend. Wenn

es uns gelingt, die exponentiellen
Wachstumskurven beim Diingemittel-
verbrauch und bei den Stickoxid-

emissionen in Fig 2 a und 2b “umzu-
biegen”, dann l0senwir mehrere der
umweltchemische Stickstoffprobleme
auf's mal.
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"~ STICKSTOFFHAUSHALT EINER MITTELLANDREGION: |
DARSTELLUNG DER QUELLEN, PROZESSE, FLUSSE UND SENKEN

PeTER BACcINT

1. EINLEITUNG

Schweizer Mittellandregionen zeigen
folgende durchschnittliche Flachenauf-
teilung fiir die Bodennutzung: 55 %
Landwirtschaft, 30% Forstwirtschaft,
12% Siedlungsfliche. Der Rest (3%)ist
unproduktive Fldche, Oberflichenge-
wisser eingeschlossen. Die Bevoike-
rungsdichte liegt nahe bei 480 Einwoh-
nern pro km”. Mit Hilfe heute vorhan-

dener Kenntnisse iiber geogene und

anthropogene Stoffwechselprozesse
soll fiir eine solche Region (Gesamt-
fliche 2500 km?, 1 Million Einwoh-
ner) der jahrliche Stickstoffhaushalt

" abgeschitzt werden. Die dafiir ver-

wendeten Daten stammen einerseits
aus Regionalstudien [1,2], anderer-
seits aus nationalen Bilanzen [3,4].

2. STICKSTOFF IM REGIONALEN
WASSER- UND LUFTHAUSHALT

Der jihrliche Wasser- und Stickstoff-
haushalt der ausgewihlten Mittellandre-

gion wird fiir einen ersten Uberblick mit -
fiinf Prozessen (Planetare Grenzschichtder

Atmosphire, Boden, Oberfliichenwasser,
Anthroposphére, Grundwasser) beschrie-
ben (Fig.1 und 2). Fiir beide Stoffe gilt,
dass der quantitativ gewichtigste Fluss iiber

[ Fig. 1 Regionaler Waslserhaushalt]

0.12 Aqthroposphéfe

0.15

Grundwasser
2.0

0.13

Flux: __, 1000 Tonnen/Einw.&Jahr

10

Eawac-News 30 (Dez. 1990)

Reservoir: [l 1000 Tonnen/Einw.
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Fig.2 Reglonale Stlckstoffflussj
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Oberfl.wasser » |
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Grundwasser

Flux:

wn——-

die etwa 500m dicke planetare Grenz-
schicht (PLG) fiihrt. ‘

Ungefihr die Hilfte des jahrlich ein-
gefiihrten Wassers (Niederschlag mi-
nus Evaporation) stammt aus den Nied-
erschligen, die zweite Hilfte aus den
zufliessenden Oberflichengewdssern
(Fig.1). Der Bedarf der Anthroposphire
beliuft sich auf 0.37 Einheiten. Der
Verdiinnungsfaktor des abfliessenden
Oberflichengewissers fiir die anthro-
pogenen Abwiisser ist somit nur 5. Die
Prozesse ,,Boden™, ,,Oberflichenwas-
ser‘(ein See ist hier eingeschlossen)

~und ,,Grundwasser besitzen dhnliche

Wasserreservoire, ndmlich 2 bis 3 Ein-

heiten. Das Grundwasser besitzt eine

mittlere Aufenthaltszeit von 7 Jahren.

Allgemein kann gesagt werden, dass
die regionsinternen geogenen Wasser-
fluxe grosser sind als die anthropogenen.

Im Vergleich zum Wasser zeigt
- Stickstoff ein anderes ‘und auch sehr
liickenhaftes Bild (Fig.2). Derdurch die
Vegetationsschicht direkt assimilierte

molekulare Stickstoff erzeugt einen.

jahrlichen Flux (8 Einheiten), der fiinf
bis sechs Grossenordnungen tiefer liegt
als jener der planetaren Grenzschicht

(PLG). Es wird angenommen, dass die

kg/Einw.&Jahr

* Umsetzungsprozesse im Boden zu .

einem der Assimilation #hnlichen
Riickfluss in die PLG, und zwar primér
inForm vonN und N, O, fiihren. Damit
ist der Jahrhche geogene Nettoflux
zwischen PLG und Boden praktisch

* gleich Null. Diese Annahme ist zwar

experimentell noch ungeniigend abge-
stiitzt [3], fiir die folgende Abschitzung
jedoch ausreichend. Der quantitativ ge-
wichtigste Stickstoffinput (15 Einhei-
ten) ist anthropogen, erfolgt hauptsich-
lich in den Giitern Diinger, Futtermittel
und Nahrungsmittel (13 Einheiten), und
fithrt zuerst in die Anthroposphére. Der
geogene Beitrag aus den eingefithrten
Oberflichengewissernist umeine Zeh-
nerpotenz kleiner, wobei angenonimen
- wird, dass die flussaufwirts gelegene
Regionkeinen anthropogenen Stickstoff
im Fliessgewidsser exportiert. Das
dominante regionsinterne Stickstoffre-
servoir stecktim Boden, welcher nahezu
zwei Zehnerpotenzen mehr Stickstoff
enthdlt als die Gewdsser und die An-
throposphére. Zu beantworten ist somit

die Frage, wie deranthropogen bedingte

InputdurchdenProzess Anthroposphéire
wieder auf die benachbarten Prozesse
verteilt wird.

Eawac-NEws 30 (DEz. 1990)

Reservoir: [ kg/Einw.

3. STICKSTOFFFLUSSE DER
ANTHROPOSPHARE

Der quantitativ wichtigste Stickstoff-
flux ist bedingt durch die Aktivitit
~Ermidhren [2] und lduft iiber drei
Hauptprozesse (Fig.3). Der Bruttoinput
imersten Prozess ,,Landwirtschaft* be-
tragt 18 Einheiten, davon sind etwa 5
Einheiten aus dem Recycling. Nur ca.
20% des anfanglich eingefiihrten Stick-
stoffs, nimlich 3.7 Einheiten, gelangen
schliesslichinden Nahrungsmitteln zum
Zielprozess Konsum. Somit hangt die
Rickfiihrung des Stickstoffes in die
Umwelt, respektiv in die Prozesse der
Aktivitiit ,,Erndhren* primér davon ab,
wie mit den Nebenprodukten ,,Land-
wirtschaftlicher Abfall” (z.B. Hofdiin-
ger) und ,,Verarbeitungsabfélle“, ge-

- samthaft also 80%, umgegangen wird.

Durch die Verbrennung von fossilen

" underneuerbaren Brennstoffen wird die

Anthroposphire auch zur Quelle von
oxidierten Stickstofformen, welche in
Abgasen in die Atmosphére zuriickge-
fithrt werden [2]. InFig.4 (links, Tabelle)
werden diese Fluxe zu jenen aus der
Landwirtschaft und der Kehrichtver-
brennung addiert und mit mittieren De-
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positionsabschitzungen in die land-
wirtschaftlichen und fortstwirtschaftli-
chen Systeme verglichen. Daraus er-
gibt sich ein Export in die Nachbarre-
gion via Atmosphire von ca. 10 Ein-
heiten, d.h. ca. die Hilfte der aus der
Anthroposphire stammenden Abgase.
In erster Ndherung werden somit die
anthropogenen Stickstoff-Verluste aus
der landwirtschaftlichen Produktion
durch die Gesamtdeposition an N-
Formen wieder kompensiert. Daraus
resultiert ein Nettoinput in den Prozess
Boden von 9 Einheiten (Fig.4). Geht
man von der Annahme aus, dass der
Boden iiber mehrere Jahre hinweg in
gleicher Art bewirtschaftet wird und
sein mittlerer Humusgehalt sich nicht
verdndert, so kann dieser jihrliche
Nettoimport nicht gespeichert werden
und wird an die Gewisser
weitergegeben. Ein zusitzlicher Flux in
die Gewisser stammt aus den Kldranla-
gen, ndmlich 3 Einheiten. Somit
stammen fiir diese Region etwa drei
Viertel der gesamten anthropogenen N-
Zufuhr in die Gewdsser aus dem Proz-
ess Boden.

4. EINE STICKSTOFFBILANZ
FUR DIE (FEWASSER

Gehtman von der Annahme aus, dass
sich der in die Gewdsser eingefiihrte
Stickstoff (hauptsichlich als Nitrat) in
erster Ndherung wie ein konservativer
Parameter verhélt, d.h. sich gleich wie
das Wasser verteilt (siche Fig.1), so
gelangen von den 13 eingefiihrten Ein-
heiten 2 ins Grundwasser und 11 werden
via Oberflichengewisser exportiert
(Fig.4). Daraus resultiert eine mittlere
N-Konzentrationserhohung im Ober-
flichenwasser von 5 mg/l, ndmlich von
1 mg/lim Zufluss auf 6 mg/l im Abfluss.
Einsolcher Konzentrationsanstieg wird
in solchen Regionen tatséchlich beo-
bachtet [1]. In der Verordnung iiber
Abwassereinleitungen setzt man ein
Qualititsziel von maximal 6mg/l N-
NO3 (wobei 5.65 mg/l N—NO3 = 25
mg/t NO,aus Kol. I der Verordnung).
Weil die Zufliisse in den meisten Fallen
bereits anthropogen belastet sind,
werden die Grenzwerte deutlich
iiberschritten. Das Grundwasser mit
langerer Aufenthaltszeit wird zu einer
regionalen Stickstoffsenke. Unter der

Annahme einerhomogenen Verteilung,

. was in der Realitiit sicher nicht der Fall

12
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ist, wiirde die N-Konzentration im
vorliegenden Fall jahrlich um 1 mg/l
steigen. Tatséichlich zeigen mehrjdhrige
Beobachtungen in Schweizer Oberfli-
chengewissern eine immer noch
zunehmende Stickstoffkonzentration
(siche Beitrag von J. Zobrist et al. in
dieser Ausgabe). Auch die jiingste
Erhebung iiber die Entwicklung der
Trinkwasserqualitit in der Schweiz [5]
bestitigt diesen Trend, ndmlich eine
Erhohung von 3 mg/l auf 4mg/l N-NO,
innert 25 Jahren. Mit anderen Worten:
Die beobachteten N-Konzentrations-
verdnderungen in den Mittellandge-
wissern sind nicht sporadisch auftre-
tende lokale Belastungsereignisse,
sondern eine logische Folge des regio-
nalen Stickstoffhaushaltes, welcher sich
grossraumig auswirkt.

Die Stoffflussanalyse zeigt aber auch
die grosse Bedeutung des Stickstoff-
reservoirs im Boden. Analytisch nicht
feststellbare kleine Aenderungen des
Reservoirs (z.B. 1% von 1000 Einheiten
im Jahr) kénnen den saisonalen oder
jéhrlichen N-Flux ins Gewisser dra-
stischiéindern (z.B. verdoppeln oder auch
vier- bis fiinfmal verkleinern). Solche

Eawac-News 30 (Dez. 1990)

geringe Gehaltsinderungen sind még-
lich durch Aenderung der Vegetations-
decke (z.B. Art der Bewirtschaftung)
oder durch klimatische Schwankungen
(hthere Temperaturen und damit
erhohte mikrobielle Aktivitit im Bo-
den). Man kann aus dieser Abschitzung
auch folgern, dass das Gewisser der
beste Indikator fiir den regionalen
Stickstoffhaushalt darstellt.

S. ZUSAMMENFASSUNG UND
SCHLUSS FOLGERUNGEN

InFig. 5 werden einige Liicken des in
Fig. 2 vorgestellten Stoffflussdiagram-
mes ausgefiillt, und zwar mit Hilfe der
in Fig. 3 und 4 vorgestellten Abschét-
zungen. Das Bild des regionalen Stick-

stoffhaushaltes lisst folgende Schluss-

folgerungen zu:

1) Indicht besiedelten Mittellandregio-
nen liegt der anthropogene N-Flux
(oxidierte und reduzierte Formen) um
einMehrfacheshoherals der geogene.

2) Der erhohte anthropogene N-Flux
vermindert weder dieregionalennoch
die globalen N-Reservoire signifikant.
Die 6kologisch bedenkliche Ent-
wikcklung liegt in der Art der Riick-
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3)

4)

5)

6)

fithrung des Stickstoffes aus der An-
throposphire in Luft und Wasser,
ndmlich in oxidierten oder redu-
zierten Formen. ‘
Der relativ htchste anthropogene N-
Input ist bedingt durch die Aktivitit
..Ermndhren®,

Die relativ grossten N-Fluxe in Luft
und Wasser stammen aus dem Pro-

zess Landwirtschaft, gefolgt von -

Verbrennungsprozessen.

Die Austausch-Dynamik zwischen
Boden/Vegetation und Atmosphire
ist fiir eine zuverlissige Quantifizie-
rung noch zu wenig bekannt. Es darf
Jjedoch postuliert werden, dass die
Atmosphére sowohl wichtiges Ex-
portvehikel wie auch wichtige Quelle
(Deposition) ist.
DerBodenistdasrelativ bedeutendste
N-Reservoir (hauptsichlich redu-
zierte Formen). Kleine, nicht mess-
bare Gehaltsinderungen sind ge-
wichtige regionale Quellen- oder
Senkebeitréige.

7) Der bis heute beste Indikator fiir die

regionale N-Dynamik ist das Gewés-
ser. Das Oberflichengewisser ist ein

bedeutendes Exportvehikel fiir .

Stickstoff. Das Grundwasser ist eine
Senke.

Zur Steuerung des regionalen Stickstoff-

haushaltes lassen sich folgende The-
sen postulieren:

1) Die zur Luftreinhaltung eingefiihrte

Massnahme der NO,-Reduktion in
Verbrennungsprozessen (Vermei-
dung, bzw. Reduktion zu N, mitHilfe
vonKatalysatoren)ist auchbeziiglich
Boden- und Gewisserschutz not-
wendig. Eine damit verbunde Zufuhr
von Ammoniak als Reduktionsmittel
im Uberschuss ist Skologischsinnlos,
weil damit die kritischen N-Fluxe
gesamthaft betrachtet nicht reduziert
werden.

2) Die bisher verfolgte Strategie der

3)

Emissions- und Immissionsgrenz-
werte fiir Stickstofformenreichtnicht
aus, um ein weiteres ,, Auffiillen der
Oberfliachen~ und Grundwisser zu
vermeiden. Es miissen regionale
Frachtbegrenzungen eingefiihrt wer-

den, die sich an einem neu zu-
definierenden geogenen Referenz--

zustand orientieren.

Die relativ grisste Korrektur braucht
die landwirtschaftliche Produktion,
welche betriebliche Stickstoff-Ver-
luste zwischen 50 bis 80% zeigt [1]

und den Stickstoffhaushalt des Bo--

dens entscheidend beeinflusst.
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ZEITLI'CHE'EN TWICKLUN G DES STICKSTOFFS

IN DEN SCHWEIZERISCHEN GEWASSERN
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Die Entwicklung der Nitrat- und Ammoniumkonzentrationen im
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Im schweizerischen Gewisserschutz lag in
den vergangenen Jahren die Aufmerksamkeit
und das’ Schwergewicht der Massnahmen
beziiglich Néhrstoffe eindeutig auf dem Phos-
phor. Erst seit kurzem findet auch der Stickstoff
eine breitere Aufmerksamkeit.

Dieser Uebersichtsartikel behandelt die

- folgenden Fragen: Welche Konzentrationen
- finden sich in den schweizerischen Gewésser

. und wie haben sie sich in den letzten J ahrzenten
verdndert ?

berechnet (BUWAL)
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FORMEN UND ERFASSUNG

In den natiirlichen Gew#ssern kommt Stick-
stoff in den folgenden Formen vor: . ,
< als Nitrat‘(NO3'), Nitrit (NOZ') und Ammo-
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Zeitlicher Verlauf der Jahresmittelwert der Konzentrationen und Frachten von Nitratund Gesamt-Stickstoff inden grossen
schweizerischen Fliessgewdssern. Auswahl von 3 Stationen aus dem NADUF Programm [4,5]; Messungen in abfluss-

proportionalen Sammelproben.

der Abfluss hingegen weniger.

nium(NH 4"), bei hoherenpH-Werten
auch als Ammoniak (NHz). Diese
anorganischen Species liegen fast
ausschliesslich in geldster Form vor.
In einer Vielzahl von organischen
Verbindungen. Dieser organische
Stickstoff liegt sowohl in geloster als
auch in partikulédrer Form vor.

alsmolekularer Stickstoff (N,) und als
Stickoxide (N,O0,NO,NO,). Dieseim
Wasser gelosten Gase wurden bis
heute wenig beachtet und auch selten
gemessen. Ublicherweise werden im
Gewdsserschutz der molekulare
Stickstoff und die Stickoxide nicht
zum anorganischen Stickstoff und
zum Gesamt-Stickstoff zugerechnet.

Bei Gewisser- und Abwasserunter-
suchungen werden die Konzentrationen
der anorganischen Stickstoffkompo-
nenten in der Regel einzeln bestimmt,
wihrendem der organische Stickstoff
zusammen mit dem Ammonium als
Kjeldahl-Stickstoff im Filtrat und/oder
in der Rohprobe erfasst wird. Seit
wenigen Jahren kommen auch Metho-
den zur Anwendung, bei denen die
Summe des anorganischen und organi-

.schen Stickstoffs zusammen, d.h. als
Gesamt-Stickstoff, bestimmt werden.

Bei der Beurteilung der Stickstoff-
konzentrationen giltes zu beachten, dass
in der Schweiz sowohl die Einheiten
mg N/1 als auch mg NO, /1, mg NO,/1
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Fig. 3 )
. Relationen zwischen der Nitratkonzentration, Wassertemperatur und Wasser- Umrechnungsfaktoren:
fiihrung in der Aare Brugg. 1 mg N/I entspricht :
Die Punkte sind gleitende Mittelwerte iiber drei Sammelperioden (2 Wochen), sie 4,42 mg NOS‘/I,
sind als Linie von Jahresanfang bis Ende miteinander verbunden. Die Darstellung ~bzw. 3,29 mgNO,/l,
zeigt, dass die Temperatur ein wichtiger Einflussfaktor fiir die Konzentration ist, bzw. 1,29 mg NH,*/l

und mg NH 4“'/1 verwendet werden. Die
letzteren Einheiten werden iblicher-
weise fiir das Trinkwasser und deshalb
oft auch bei Grundwasseruntersuchun-
gen gebraucht.

KONZENTRATIONEN IM
NIEDERSCHLAG

Tm Niederschlagswasser finden wir
heute im schweizerischen Mittelland
Jahresmittelwerte, die beim Ammonium
zwischen 0,5 und 1 mg N/l varieren und '
beim Nitrat zwischen 0,3 und 0,5 mg
N/l liegen. Dabei sind in der Regel die
Werte fiir Ammonium deutlich hoher

" als jene fiir Nitrat. Obwohl wir in der

Schweiz nur iiber wenig Daten von
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Niederschlagsuntersuchungen aus
fritheren Jahren verfiigen [ 1,2,3] diirfen
wir davon ausgehen, dass sich die
Jahresmittelwerte fiir Ammonium inden
letzten 30 Jahren geringfiigig erhoht
haben. Demgegeniiber stiegen die
Nitratwerte in dieser Zeitspanne um ein
Mehrfaches an, siehe Fig. 1.

NITRAT UND GESAMT N IN
FLIESSGEWASSERN

Die Entwicklung der Stickstoffkom-
ponenten Nitrat und Gesamt-Stickstoff
inden grossen schweizerischen Fliissen
ist in Fig. 2 anhand von 3 Beispielen
aufgezeigt. Die Jahresmittelwerte der
Nitratkonzentrationen haben sich im
letzten Jahrzehnt deutlich erhoht,
obwohl in den Jahresmittelwerten noch
deutliche Fluktuationen auftreten. Je
nach Fluss liegt der Anstieg zwischen
20% und 30%, in der Reuss Mellingen
(in Fig. 2 nicht enthalten) betriigt er
sogar 100 %. Diefiir Fig. 2 ausgewdhlten

Stationen desNADUF-Programms [4,5] -

widerspiegeln auch den Konzentra-
tionsbereich der Mittelwerte von Nitrat
in den schweizerischen Fliessgewis-
sern. In den Fluktuationen der Stoff-
fracht dominiert der Einfluss der
Abflussmenge iiber jenen der Konzen-
tration, deshalbfinden wirin den beiden

trockenen Jahren 1976 und 1989

deutliche Minima.

Die Differenz zwischen Nitrat und
Gesamt-Stickstoff besteht hauptsichlich
aus dem organischen Stickstoff. Die
Konzentration des Ammoniums liegt
meistens zwischen 0,05 und 0,2 mg N
pro Literim Jahresmiittel, jene von Nitrit
st noch geringer. Fiir die Mehrzahl der
rossen Mittellandfliisse, sowie auch
iir zahireiche kleinere Fliessgewdsser
silt somit, dass vom Gesamt-Stickstoff
rund zwei Drittel auf Nitrat und rund ein
Drittel auf den organischen Stickstoff
entfallen, der relative Anteil von Am-
monium liegt meistens unter 10%.
Jedoch unmittelbar unterhalb von
grossen Abwassereinleitungenkannsich
der relative Anteil von Ammonium.
~ deutlich erhdhen. Somit iiberrascht es
nicht, dass die zeitliche Entwicklung,
sowie die Fluktuationen der Jahresmit-
telwerte beim Gesamt-Stickstoff eine
dhnliches Bild zeigen wie bei Nitrat.

. Durch das Zusammenfassen der Ein-
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zeldaten zu Jahresmittelwerten kommen
die in den Messreihen vorhandenen In-
formationen iiber das saisonale oder
Wetterereignis bedingte Verhalten der
Konzentrationen, sowie die Relation
Konzentration zu Wasserfiithrung, nicht
zum Ausdruck. Die in Fig. 3 gewihlte
Art der Darstellung, der Jahresverlauf
der Nitratkonzentration ist in Funktion
der Wassertemperatur und des Abflusses
aufgetragen, zeigtdie fiir Nitrat typische,
oft lineare, Relation zwischen Konzen-
tration und Wassertemperatur und die
fehlende inverse Abhéngigkeit von der
Wasserfithrung. Dies bedeutet, dass
biologische Prozesse im Fliessgewdsser
oder im Zuflussreservoir und nicht der
Nitrateintrag aus punktfrmigen Quel-
len die Nitratkonzentration regulieren.

ANORGANISCHER STICK-~
STOFF IN SEEN

In den Seen ist Nitrat im Mittel die
mengenmassig dominierende Kompo-
nente des anorganischen Stickstoff. Im
anoxischen Tiefenwasser von stark
eutrophen Seen liegt am Ende der Som-

-merstagnation als Folge der dort auftre-

tenden Denitrifikation ein Teil des
Stickstoffs als Ammonium-vor.

Wie Fig 4. veranschaulicht, haben in
allen Seen die Konzentrationen des an-
organischen Stickstoffs deutlich zuge-
nommen. Wird der Anstieg relativiert,
so findet man, dass sich der Gehalt des
anorganische Stickstoffsin den letzten
15 bis 30 Jahren verdoppelt hat. Fig.4
gibt auch den Konzentrationsbereich
des anorganischen Stickstoffs an, den
wir inden schweizerischen Seen finden.

STICKSTOFFEINTRAG IN DIE
(GEWASSER

Die Komplexitdt des Stickstoff
Kreislaufs, siehe Beitrag Wehrli und
Baccini [6,7] machen die Berechnung,
wie auch die Messung des N Eintrags in

die Gewiisser schwierig. Unter der

Annahme einer Frachtvon 10bis 13 gN
pro Einwohner und Tag betriigt in den

_grossen Fliessgwisser der Anteil aus

den Klédranlagen nur 10 bis 20 % der im
Fluss gemessenen Fracht des Gesamt-
Stickstoffs. Im Bericht iibér die Bela-

stung des Bodensees beziffern Wagner’

und Biihrer [8] den Eintrag aus lind-
lichen Arealen, welche insbesonders
eine Folge landwirtschaftlicher Aktivi-
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Zeitlicher Verlauf der Summe des an-
organischen Stickstoffs, geglittetes
Mittelvon 6-12 Tiefenprofilen pro Jahr,
in schweizerischen Seen. '
Ergebnisse von EAWAG und kanto-
nalen Untersuchungen.

titen ist, auf 73% des Zuflusses von
Gesamt-Stickstoff in den Obersee. 25%
des Gesamt N stammen aus der Einlei-
tung von gereinigtem und ungereinigtem
Abwasser und 3% aus den Niederschla-
gen auf die Seeoberfliche.

Das N zU P VERHALTNIS

Als Folge der im letzten Jahrzehnt
getroffenen Massnahmen zur Reduktion
des Phosphoreintrags in die Gewisser,
Phosphateliminierung in den Kldranla-
gen und das Phosphatverbot in Wasch-
mitteln, haben sich die Konzentration
dieses Nihrstoffs in den Oberflichen-
gewdsser stark erniedrigt. Gleichzeitig
erhohten sich die Stickstoff Gehalte;
somit muss sich in den Gewiissern das
Verhiltnis Stickstoff zu Phosphor
ebenfalls veridndert haben. Wie Fig. 5
zeigt, hat sich das Verhiltnis von
anorganischem Stickstoff zu Gesamt-
Phosphor in den Seen, aber auch in den
Flissen stark erhdht. Das N zu P
Verhiiltnis ist nun aber entscheidend fiir
den Typ der Algenpopulation in den
Seen. Ist dieses Verhiltnis kleiner 5, so
haben wir gute Wachstumbedingungen
fiir Blaualgen, d.h. ein Zustand der friiher
in vielen. der kleinen Mittellandseen




zeitweise auftrat. Im Bereich desidealen
Nihrstoffverhiltnisses von ungefihr 7
kann sich im See eine artenreiche
Algenpopulationentwickeln. Ubersteigt
das N zu P Verhiltnis den Wert 20 so
liegt eindeutig ein Stickstoffiiberschuss
vor. Wir miissen damit rechnen, dass
sich mit der Zeit eine einseitige Algen-
population entwickeln wird. Mitandern
Worten, in den schweizerischen Seen
lduft €in Experiment mit Nahrstoffen

ab, dessen tkologische Auswirkungen

wir heute noch kaum kennen.

STICKSTOFFELIMINATION IN
SEEN

Die Frage nach der Stickstoffbilanz
in Seen war bis vorkurzem nicht aktuell.
Wiirde der anorganische Stickstoff im
See nicht eliminiert , so miisste in erster
Niherung dessen Konzentration im See
bei Vollzirkulation gleich der mittleren
Zuflusskonzentration sein, d.h. inFig, 6
miissten sich die Messwerte fiir die
verschiedenen Seen ldngs der 1:1 Linie
gruppieren. Dem ist aber nicht so, in
eutrophen Seen liegen die Stickstoff
Konzentrationen bei Vollzirkulationum
einen Faktor 2 bis 6 unter den mittleren
Zuflusskonzentrationen. Somit wird ein
wesentlicher Teil des eingetragenen
anorganischen Stickstoffs im See eli-
miniert. Wie Hohener in seiner kiirzlich
erschienen Dissertation [9] zeigte, tragt
vor allem die Denitrifikation, die
mikrobielle Reduktion von Nitrat zu
molekularem Stickstoff und Distick-
stoffoxid, in der Sediment-Wasser
.Grenzschichtt bei.

NITRAT IM (GRUNDWASSER

Im Grundwasser liegt der Stickstoff
dominant als Nitrat vor. Vor allem in
den Flusstilern wird das Trinkwasser
bevorzugt aus dem Grundwasser
gewonnen. Wegen dieser Bedeutung
des Grundwassers, haben in den letzten
Jahren einige Fille, in denen der
Toleranzwert der Verordnung iiber
Fremd- und Inhaltstoffe in Lebensmittel

fiir Trinkwasser von 40 mg NO,/l .

iiberschritten wurde, in der Presse ein
breites. Echo gefunden. Nach dem
Trinkwasserbericht des BUWAL [10]
wurden 1983 rund 12 %, bzw. 1 % der
Schweizer Bevélkerung mit einem
Trinkwasser versorgt, das mehr als 25,
bzw. mehr als 40 mg NO_;/I enthielt.
Obwohl nach dieser Statistik. die

B 1990

Verhiltnis
von anorganischem Stickstoff

Bu,fgﬁséhisee
zu Gesamt-Phosphor ' '

Vierwaldstidttersee
. Kreuztrichter

Hallwilersee

l1||'|||x|11i|||i||]||||'||lo|

70 80

Fig.5
Entwicklung des Verhiltnisses von anorganischem Stickstoff zu Gesami-Phos-
phor in den schweizerischen Seen.

Nitratsituation im Trinkwasser im allgemeinen noch nicht kritisch ist, so haben sich
die Nitratkonzentrationen im Grundwasser in den letzten 30 bis 50 Jahren vielerorts
verdoppelt. Ein Beispiel dafiir ist in Fig. 7 aufgezeigt. Im Grundwasserstrom
unterhalb Aarberg nahm die Nitratkonzentration im Pumpwerk Worben der Seelénder
Wasserversorgung von 12 mg N O,/im Jahr 1951 auf 26 mg NO,71 im Jahr 1989
Zu. . '
In Grundwassergebieten, in denen intensiver Ackerbau betrieben wird und die
vorwiegend aus der Versickerung von Regenwasser gespiesen werden, liegen die
Nitratwerte in der Regel deutlich hoher als in solchen Gebieten, die mit Wiesen und

. Wilder bedeckt sind, oder bei denen das Grundwasser vorwiegend durch Infiltra-

tion aus den grossen Mittellandfliissen gebildet wird, siche auch [10,12]. Einen
besonderen Fall stellen die Meliorationsgebiete dar. Dort wird als Folge der
Entwisserung der Humus in vermehrtem Masse abgebaut und dabei wird auch

3 g ;
~ ,’\1:1 Verhiltnis
e i ,I Baldeggersee ~
nE 2 7 1985/87
E < / O eutrophe Seen
B / o o
Ss= / : O mesotrophe Seen
g3 4
S -i‘::_l 7 oo A oligotrophe Seen
AR 1 /
53 gﬁ':'o oo o—Téss
23 £8.° O/(Sern cherse
<8 n o L pa e
" 1955 ‘
0 — , .
2 4 6 8
Anorg. Stickstoff im Zufiuss (mg N /1)
Fig. 6 A

Zusammenhang zwischen den Konzentrationen des anorganischen Stickstoffs
im Zulauf und bei Vollzirkulation in verschieden tiefen Seen Mitteleuropas.
Besonders deutlich bei eutrophen Seen, ist die mittlere Konzentration im See
kleiner als in den Zufliissen. Dieser Befund zeigt eine Elimination des cehmisch
gebundenen anorganischen Stickstoffs im See. Fig.aus [9] .
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Situation
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30 ' —-30
[ | §/7‘
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i | i | I ] 1 O
1955 65 75 85 01 2 3km
- Fig.7

Emtwicklung der Nitratkonzentrationim Grundwasserdes Pumpwerks
Worben der SWG. Daten aus [11].

Nitrat freigesetzt.

Wie Baccini [7] erlduterte, kann bereits eine kleine Anderung in den
Stickstoff-Fliissen im Reservoir Boden zu einer starken Anderung des
Nitrataustrags ins Grundwasser fiihren. In einigen landwirtschaftlich
intensiv genutzten Testgebieten wurde in der Praxis bewiesen, dass es
moglich ist, den Nitratgehalt im Grundwasser zu senken, siehe [12,13]
und Fig.8. Die Verminderung der Nitrat Auswaschung ins Grundwasser
kann durch eine Beschrinkung der Stickstoffdiingung auf das
Notwendige und eine Verkiirzung der Bracheperiode auf den
Ackerbauflédchen erzielt werden.

40

== Nitrat [mg NO3/l}
~=°-= Chiorid [mg/l]
| 24— Karbonathérte -30 [frz H]

Konzenuauvnen
n w
o o
T

pury
o
T
]
o
1

1960 1970 r 1980 1990

Fig8

Entwicklungder Nitratkonzentration im Pumpwerk See der Gemeinde
Elgg ZH. Die Massnahmen zur Reduktion des Nitrateintrages ins
Grundwasser begannen 1988, der Erfolg blieb nicht aus. In diesem
Falle wurde ein gleichartiges Verhalten der Chloridkonzentration
und ein inverses Verhalten der Karbonathdirte beobachtet Daten des
Kant. Laboratorium Ziirich.
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2. DYNAMIK vON N IN LUrT UND WASSER

ZUR EMISSION VON AMMONIAK IN DIE ATMOSPHARE;

AMMONIAK IST NICHT HARMLOS.
WERNER STUMM '

Fig. 1 ist die Kulisse. Die verschie-

denen Emissionen in die Atmosphére — < ‘\““-)Jk\_ — %

. . . . " - \-—\'“ 4
sind skizziert; die ungefiihre Zusam- ,//‘/, NN N g e U
mensetzung der wichtigsten S#ure- A &\\ : \ |_ceEnese pes Recenwassers |
Base-Komponenten in der Atmosphiire \ 11 [moa pesou-sou ol shuren
. . . . . N CaCo. .
und ihr Transfer in die wissrige Phase EINTRAG AUS NATGRLIGHEN \ +\.‘ MaG O BASEN
W lk N b 1 dN UND VERUNREINIGUNGSQUELLEN: I \ K *Na'
( oikenwasser, INebelwasser un 1e- Sg;,Nrgs.lstg; sHoNng,sg:.sth:aB \ \ CaS0, K Na'
.. . . . . NOz, 2 3, HCI, '8, y "+ NaCI+KCl STAUB
der'schlage) sind wiedergegeben. Ein WasSSRSTORRE. MeTaLE e N \ . Siéfm'—'s'uuKATE
Teil der Atmosphirenkomponenten MV NN
(Gase, Partikel) kommen via Trocken- S
e . X . ) ' ' _NASSDEPOSITION
deposition, ein anderer Teil durch . e . [No; | s0#  [o7] ANIONEN
> . . REGEN- | T 5 o
Nassdeposition als saurer Regen auf die wAsSER| L\ a
: e ']!}Caz']'| NHS JKATIONEN

Erdoberflidche zuriick. Die wichtigsten
N-Emissionen der Schweiz sind in den
Abbildungen 2a und 2b [aus den Eva-
luationen von Stadelmann FAC Lie-
befeld] wiedergegeben. Offensichilich
stelltNH, einen signifikanten Anteil der
umweltrelevanten N-Gase dar. Wenn
auch nicht in gleichem Ausmass wie
NO , hat die Ammoniak-Emission zu-
genommen. Ungefdhr 90 % des NH,
kommen aus der Landwirtschaft (46.6

TROCKENDEPOSITION
{GASE UND PARTIKEL)

v Mg?T \ Z="10 peq”

Fig. 1
Emission in die Atmosphdre, Unwandlung in Aerosole, Auflésung in atmo-
sphéirischem Wasser und Deposition. Aus Stumm, Sigg, Schnoor (1987)

kt N/Jahr

kt N pro Jahr). Davon sind 74 % auf
Nutztiere und Hofdiinger und 13 % auf
mineralische Diinger zuriickzufiihren a) - 707
[alle Angaben nach Stadelmann]. ' 60 1
Obschon weniger als ein Millionstel 50 7
der Troposphire aus Wasser besteht, 40 1
laufen wichtige Prozesse in dieser Phase 30 4
und ihrer Grenzflache ab. Fig. 3 fasst 20 2
einige der wichtigsten Prozesse zusam- 10 - b
men, welche in einem Wassertropfchen 0 . . .
der Atmosphire vorkommen. Fig. 4 gibt NH3 N20 . NOx

die Loslichkeit des NH3 in Wasser als
Funktion des pH wieder; es 18st sich vor

B8 cmissionen aus Ldw. EZZ Gesamt-Emissionen -

allem als NH;L in saurem Wasser.

Oberhalb pH = 6 ist die Loslichkeit des
NH, gering, so dass es sich vor allem in

kt N/Jahr ) o
b) 120 ~ 1950 _ ’

100 -
Fig. 2

a) Jihrliche EmissionenvonumweltrelevantenN-Gasen 80 7
in die Atmosphdre in der Schweiz (Gesamt und
Landwirtschaft) (Schétzung fiir das Jahr 1987).
(Berechnungshasis: Stadelmann und Fuhrer, 1986). 40 ¢
- b) Vergleichderjihrlichen Emission von biorelevanten
N-Gasen in die Atmosphiire in der Schweiz durch
landwirtschaftliche und nichtlandwirtschaftlliche 0-
Quelleninden Jahren 1950 und 1987 (Schéitzungsbasis:
BUS 1987 Stadelmann 1987). Aus Stadelmann (1988)

60 .

20

NH3-N NOx-N Gesamt

NH3-N NOx-N Gesamt

BBl Landwirtschaft Nicht-Landwirtschaft

* RAPPORTEUR. DER DISKUSSIONSBEITRAG BERUHT VOR ALLEM AUF DEN EAW AG-ARBEITEN VON PHILIPPE BEHRA, LAURA SIGG UND -
JURG ZOBRIST. ANGABEN UBER DIE EMISSIONEN vON N H3 STAMMEN VON FRANZ X. STADELMANN vON DER EIDG. FORSCHUNGSANSTALT
FUR AGRIKULTURCHEMIE UND UMWELTHYGIENE, LIEBEFELD BERN.
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der Gasphase vorfindet. ,

Wie aus der rechten Seite der Fig. 1 hervorgeht, findetin
den Wassertropfchen der Atmosphire eine “S&ure-Base-
Titration” der in die Atmosphire gelangenden Sduren
(8O, — S04 — H,50,: NO — NO,— HNO;; HCI) und
Bdsen ( NH3 und i 1m Staub enthaltene Basen) stdtt

Im schweizerischen Durchschnitt sind etwa die Hilfte
der Sduren durch Basen neutralisiert. Wie die Abbildungen
1 und 5 illustrieren, hat der durchschnittliche Regen einen
pHvonca. 4.3 (entsprechend 5 ¥ 10~ Mol pro Liter starker
Siure). Der Nebel ist 10 — 50 mal konzentrierter.

. AMMONIAK IST NICHT SO HARMLOS

NH R neutralisiert zwar iiberschiissige Séuren, aber es hat
gewichtige Nachteile:
1. Jedes NH bewirktspitestens nach Deposition im Boden
- als Folge der dann ablaufenden Nitrifizierung — die
Umwandlung in Salpetersiure (HNO,)

- NH, kann die Oxidation von SO, zu Schwefelsidure be-
schleumgen Dies wird im ndchsten Abschnitt etwas
ausfiihrlicher behandelt.

. Trocken- und Nassdepositionen des NH3 tragen zur Diingung
der Wilder und anderer Vegetationen bei. Die Aufnahme des:

NHY ; fihrt—wegen der Erhaltung der Elektroneutralitit — zur

Abgabe von H* (Sduren) durch die Wurzeln.
. NH, trigt zur Bildung der Aerosole ((NH ), SO und NH NO )
bei und reduziert wegen Dunstbildung dle SlChtWClte

=

W

Die VERMITTLERROLLE DES NH, IN DER Ox1-
DATION VON SO,

Jedes oxidierte 502 produziert in der wissrigen Losung 2
Protonen:
SO, +“0”+ H,0 - SO} +2H*

02, H 02 und 03 kommen als Oxidationsmittel in Frage.
Unter winterlichen Nebelbedingungen wird als einziger Oxydans

. von SO, Ozon angenommer; die anderen Moglichkeiten wihrend

NH; +2 0, & NO3 + HY + H,0

oder

Herbst und Winter (durch H202 oder 02) werden als vernach-
Iissigbar betrachtet [Hoigné, 1988].

NHZ +20, 2 NO3 + 2H™ + H,0 In Fig. 6 ist die Oxidationsgeschwindigkeit von gelostem SO,
Cd ”
Pb
Fe - a)
COq Cu :
OH° 5
Ammoniak E,
NHy ©
: o
°
Salzsdure NO NO2
Hel HNO3
HNO3y
502
H,S 2.5.107
b)
Staub 5255'?04‘ p107h _ﬁt{_:_}_\{Ha(aq) NHg(g)
[} 16st .
Aldehyde § 1 5.10‘7_ gelds Gasphase A
20 g
organische HC\H o 1107}
Sauren T 1
Koh!enwasserstoffe
Aerosol 5.10°8L .
NH3 —> Ha S04 +— 502 L
' (NH4)2 804 0 T Y B Y
HNO3— <+ Hp S04 0 2 10 12 14
Fig.3 Fig. 4

Verschiedene Wechselwzrkungen, die die chemische
Zusammensetzung eines Wassertropfchens in der
Atmosphiire, z.B. eines Nebeltropfchens, beeinflussen.

- Aerosolpartikel, zu einem guten Teil aus (NH /50 und
NHNO, bestehend, bilden die Nuclei, furdteKondensatzon
des fliissigen Wassers. Verschiedene Gase werden in der .
wdssrigen Phase absorbiert: die letzte fordertverschiedene
Oxidationsprozesse, insbesondere auch die Oxidation des

- 80,zuH SO, AmmomakneutraltszertdleSauren (H,S50,
HNO HCI und organische Sduren) und ist an der pH— ‘
Puffemng beteiligt. Aus Sigg und Stumm (1989)

Loslichkeit von Ammomak Verteilung zwzschen Gas- und
Wasserphase als Funktion des pH in einem geschlossenen
System und als Funktion des pH ( Temperatur 25°C).
Annahmen:a,b): (NH ) rom =2 X 10° "mol m*; Flissigwasser-
gehalt q=5 x 10”1 m”. Angenommen wird ein geschlossenes
System (eine beschrinkte Menge der Substanz verteilt sich
zwischen der Gas- und der Wasserphase). Dieses System kann
fiir Gleichgewichte in Nebel angenommen werden, wenn unter
stagnierenden Luftverhiltnissen die Wassertropfchen mit einer
beschrinkten Gasmenge in Kontakt sind. Man beabhte, dass
oberhalb pH=6 das meiste Ammoniak in der Gasphase, aber

_unterhalb PH=6 in wiissriger Losung als NH 14 vorliegt.

20
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Pgo,= 2 © 10 atm = konstant (offenes

System) dargestellt. Die Kurve wurde

mit Hilfe der von Hoigné et al. (1985)

bestimmten Geschwindigkeitskon-

stanten ausgerechnet. Die enorme pH-

Abhingigkeit ergibt sich sowoh! durch

die starke pH-Abhingigkeit der Oxi-

dationskonstante als auch durch die
pH-Abhéngigkeit der Loslichkeit des

S0,. Mit jedem SO *, das gebildet wird,

verschiebt sich wegen der bei der

Oxidationdes SO, gebildeten Protonen

die Gleichgewicﬁtszusammense’tzung

(Fig. 4). Das NH, ist hier von grosster

Bedeutung; seme Vermittlerrolle

besteht in folgenden Beitrdgen:

1. esreguliertden pHinderwissrigen
Phase;

2. das NH; in der Gasphase puffert
die wissrige Losung gegen die
schnelle Absenkung des pH (je
tiefer der pH, desto langsamer die
Oxidationsrate mit O,: unterhalb
pH=5istdie Oxidation so langsam,

. dass sie innerhalb der Nebeldauer -

nicht mehr auftritt); und
3. das NH3(g) bestimmt die Siuren-

milliaequivalente

- pro liter

13.51

“¢  [NEBEL

7.0

6.0

5.0

4.0

3.0

als Funktion des pH fiir die Bedingung

neutralisierungskapazitit des
Systems.

4. Ammoniumsulfat- und in gerin-
gerem Masse auch Ammonium-
nitrat-Aerosole sind an der Dunst-
bildung und der Herabsetzung der
Sichtweite hdufig mitverantwort-
lich.

RECHENMODELL

Wir haben nun ein Rechenmodell
gemacht [Behra et al. 1989], das die
Vermittlerrolle des NH, bei der Oxi-
dation des SO, quantlflzlert Die
Berechnungen berucksmhﬂgen die
verschiedenen mdglichen Gleichge-
wichte, einerseits zwischen der wiss-
rigen und der gasfSrmigen Phase
(Henry’sches Gesetz) und anderer-
seitsinder Losung. Im Gleichgewicht
wird die Speziierung berechnet; das

Gleichgewichts-Programm wurde

anschliessend an ein anderes Pro-
gramm, das die Gleichungen zur Oxi-
dationskinetik von SO, numerisch
mittels einer zeitabhangigen Iteration
integriert, angeschlossen. In einer
ersten Arbeitsphase wurden, einerseits

REGEN

milliaequivalente
pro l|ter

pH=3.6
' . A los

1fnneg
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Fig. 5 ’

Vergleich einiger Regen- und Nebelanalysen. Die Regenanalysen stammen
aus Diibendorf. Die Nebelproben wurden in Diibendorf oder in der weiteren
Umgebung von Ziirich erhoben: D=Diibendorf, H=Hochnebel, B= Bodennebel.
Man beachte die Unterschiede im Ordina-tenmassstab fiir Nebel und Regen .
_Bei Regen betriigt die A quivalentsumme der Ionen 0,05-0,5 Millidiquivalente
" pro Liter, beim Nebel wird die Konzentration der Schadstoffe um ein bis zwei

Grdssenordnungen grisser.

-
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kaon [S(IV)]

Pso,= 210 atm

log Rate [s!]

I B

pH

Fig. 6

Oxidation von SO, durch Ozon firp, =

2 x10° atm. Die Oxzdatwnsmte der Sul-
fitspezies durch Ozon ist gegeben durch

d[S(IV)] kaon[S(IV)] [03(eq)]

wobez in derAbbtldung das Produktk,,
[S(V)] als Funktion des pH aufgetragen
ist.

die thermodynamischen Gleichgewichte
im Fall eines geschlossenen, resp. eines
offenen Systems, fiir die Gase SO, und NH, '
inFunktion einer Basenzugabe (bzw emer
SHurezugabe) fiir den vereinfachten Fall
ohne Oxidation betrachtet; andererseits
wurde die Sensivitit der diversen Param-
eter — wie Partialdriicke von O3 NH, und
SO,,dem Wassergehalt, sowie die Zugabe
einer starken Siure oder eines Aerosols in
das System —~auf die Oxidationsgeschwin-
digkeit, die pH- Verinderungen und den
Verbrauch an SO, oder die geioste Menge
an NH, untersucht

Es geht aus den Resultaten hervor dass

- ~in Gegenwart von geniigend Ammoniak

—um den pH bei relativ konstantem Wert
zu halten (also um die Umgebung gepuf-
fert zu halten), und wenn Ozon im Uber-
schuss vorhanden ist, dann NH, eine
grundlegende Rolle in der Oxidation von
802 spielt.

Wir betrachten nun folgende Fille (Fig.
7. NH3 sel im geschlossenen System,
einmal im Uberschuss, das andere Mal in
schwacher Konzentration im Vergleich zur
S0O,-Konzentration, und beide Male unter
der Bedingung, dass O3 im offenen Sys-
tem sei. ,
— Im Falle dés Uberschusses wird eine

Zunahme der Aziditdt (die von der
Zugabe einer starken Sdure, wie HCl
oder HNO,, oder durch Oxidation von

S0, herruhrt) durch Bildung von NH4
(ausgehend vom immer in der Gasphase
vorhandenenNH, ) neutralisiert. Weilder
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“millimol /1 NH}

: Elfassung und P: ozesc

'h de‘ ‘wa ﬁ'tgén Pha?e der Atmasphare .

pHimmerrelativ hoch gehalten wird,
wird SO *bis zum vollstindigen
Verbrauch des SO, produziert.

Im Falle einer schwachen Konzen-

tration von NH im Verhéltnis zu SO .

wird die Pufferkapazxtat durch NH*

stark reduziert. Sobald diese Reserve
vonNH,(g) zur Neige geht,d.h. wenn
das Verhaltms von [NH_ J/[NH,]
gegen 1 geht, wird ]ederZuwachs der
Anionen-Konzentration durch eine
dquivalente Menge von Protonen

aufgehoben DleSO Konzentratxon
nimmt zun#chst schnell zu, wodurch
der pH erniedrigt wird, dann, wenn
alles NH, gelost und als NH " ist,
verlangsamt sich die Reaktion: die
Geschwindigkeitskonstante ist tat-

séchlich zu klein (Fig. 6).

. Zeit - Zeit Mit Hilfe dieses Programmes wurden
7,00 ? 1|0 1,5 2,0 i 1 20 ‘? 1|0 1r5 2,O [l die Feldresultate der Nebelmessungen
pH » a |- b | mitdenberechneten Werten verglichen,
A'Io L die aufgrund der entsprechenden An_
6.0 {PH)p = 6.6 N é. """ [INH,T Pyl >2{Ps0), fangsbedingungen erhglten Wurden. Der
L PH: (Pryy), >2(Ps0)), E sk | Vergleich .bes'tangt die obigen Fglge-
rungen. Wie die Berechnungen zeigen,
3 \ geben die molaren Verhiltnisse von
5.0 _ -1 £ 6F SO, Pyyy), >2Ps0)y | [NH,"]: [SO 1 Auskunft dariiber, in-
(PH)o =59 de wieweit das Sulfat von der direkten
PH: (P, <(Pso), __8_, 4 ﬁ? - Oxidationdes SO, im Nebelwasseroder
4.0 - ¢ INH;T (P, <(Pso,) indirekt durch die Aufnahme der Aero-
of [SCE] Bn ). <(Pecy) sole (in denen das SO, vorher oxidiert
744 ""NHgo SOz wurde) stammt (Fig. 8). Wenn der Ein-
3.0 l | Y o AN L. R fluss der Aerosole klein ist gegeniiber
) 20000 40000 60000 t(s) 0 20000 40000 60000 t(s) dem im Wasser geblldeten SO , dann
ZEIT ZEIT ist [NH, “1: [SO “1=2. Wenn anderer~
Fig.7 seits der Emﬂuss des Aerosols
SO -Oxidation in wdssriger Phase { (NH ) SO “e2 NH NO }
Verlauf von pH, [NH *] und SO als Funktion der Zeit - gross ist, darm strebt das Verhaltms
@) (P 2Py, 5 (pN $,=8:0 10“9 atm ([NH ] =1,8 1072 mol I'); [NH,']: [SO,*] gegen 4.

B) (P, <(Pey).; (P, =43 10° atm ([NH ] =9,6 107 mol I").

Anfangsbedingungen: (p ) =2,310° arm([SO,] =5,110°moll"); {NH N
= 10% mol m* ([NO J= 54105moll’) (PO, 21,5 10% amm; (p,,, ) = 10

033] Aerosol

atm;

Wassergehalt(q)= 1 84 107 1m NH und SO,: geschlossenesSystem O,undCO,:

offenes System. (Behra et al., 1989)

- Erstaunlich konstante molare Proportionen von gelistem NH pa/]

80?2 , wurdenin den Nebelereignissen von 1985 und 1986 gemessen.
Die Neigung der Kurve ist 3,55. Aus Sigg et al. (1987)
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THE CHEMISTRY OF GASEOUS NITROGEN COMPOUNDS

IN THE TROPOSPHERE
 ALISTAIR KER_R

Indiesem Beitrag wirddie Bedeutung
der gasformigen Stickstoffverbindungen
N,0, NO und NO, fiir die troposphd-
)zsche Chemie da; gestellt. Die wich-
tigste Quelle fiir troposphdrisches N,O
sind die Ozeane. Eine leichte jihrliche
Zunahme des Gehaltes in der Tropo-
sphdre kann festgestellt werden. Auch
bei aanhaltender Zunahme wird der
Beitrag dieses Gases zum Treibhaus-

effekt als klein eingestuft. Es gibt keine
bedeutende troposphdrische Senke fiir
NO_ der grosste Teil dieses Gases wird
durch langsames Aufsteigen in die
Stratosphére aus der Troposphdre ent-
fernt. In der Stratosphdre kann N,
photodissozieren und in der Folge zur
Umlagerung von stratosphdrischen O .
zu O, beitragen.

Durch Phorodissozation in der
Troposphdre trdagt NO, zur Bildung von
O, bei, welches durch NO wieder
abgebaut werden kann. Die Ozonbil-
dung ist demnach vom Verhdltnis der
Konzentrationen dieser beiden Gase
abhéingig. Durch OH-Radikal initierte
Oxidation von fliichtigen organischen
Verbindungen (VOC) wird dieses Ver-
hdltnis zugunsten von NO  verschoben.

Ny N, NH; N,0 1\;0
- b
) N/ AIR
QA AN
' N ‘
) ¥ SOIL
non-symbiotic ~ symbiotic uptake by
. _ e the roots Nitrification
Nitrogen Fixation o ' (aerobic)
Fig.1 \ / aon NH /NH4 . NH2 OH-> NO'—>NO§
The generation of gaseous -dead W 2
nitrogen compoundsinthe Orgamc / \ /
biological nitrogen cycle nitrogen .

in the atmosphere- sml
system.

INTRODUCTION :
This presentation was aimed at pro-

viding a summary of the salient fea-

tures of the role of gas-phase nitrogen

compounds in atmospheric chemistry.

Figure 1 illustrates the sources of
nitrogen containing gases involved in
the biological nitrogen cycle in the at-
mosphere-soil system. Note that nitro-
gen (N,), ammonia (NH.,), nitrous ox-
ide (N O), and nitric oxxde (NO) are
producedbothfromNH /NH,* and from
NO, sources.

Elementary N, playsnochemical role
in atmospheric chemlstry and was not
discussed further. The involvement of
NH,/NH," in the troposhere was dis-
cussed in the previous presentation,
consequently the present talk was
focussed on N,O and NO. ‘

NITROUS OXIDE (NZ'O)
This is an odourless, colourless,

unreactive and non-toxic gas. It is still
widely used as a general anaesthetic.
N,Ois found in the troposphere in trace
quantities and appears to be uniformly
distributed, with a mixing ratioof 310+
10 parts per billion. There is evidence
of a very slight annual increase in this
concentration. :

Table 1.
Sources of N0 in the Troposphere

Global Flux

Approximate

~40 Mt N/yr % contribution
Soils 25
Oceans 65
Rivers and Estuaries 2
Biomass Burning 5
Fossil Fuel Combustion 3
Artificial Fertilizers < 0.003
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N, <¢— N, 04— NO<€— NO;

Denitrification (anaerobic 2)

The estimated sources of N O con-
tributing to the global flux are listed in
Table 1, from which it is seen that the
oceans are the major source and the
release of N,O via the use of artificial
fertilizers conmbutes a tiny fraction of
the total.

There are no established chemical
sinks for N,O in the troposphere, al-
though it has been suggested that
photodissociation of adsorbed N,O
might take place on surfaces such as
desert sands. The main removal mecha-
nism of N, O from the troposphere is by
slow diffusion into the stratosphere. On
the basis of the estimated global flux of
N,O from the earth’s surface and the
estlmated diffusionratesforN O intothe
stratosphere, the lifetime of N O in the
troposphere has been estlmated torange -
between 85 and 150 yr.

Concern has been expressed on the
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role of N.O as a tropospheric green-
house gas. The recent report of the
International Panel on Climatic Change
(IPCC) has estimated, on the basis of a
global atmospheric circulation and
chemical model, that by the year 2025
the contribution of N O to greenhouse
warming will be of the order of only
4%.

N, O plays an important part in
stratospheric chemistry, since at eleva-
tions-of >16 km, it can undergo direct
photodissociation from the absorption
of short wavelength UV radiation:

N,O +hv (185-230 nm) — N, + O*

The resulting oxygen atom (O%) is
electronically excited and extremely
reactive and produces NO in the fol-
lowing reaction: O* + NO — 2 NO

Nitric oxide then becomes involved
in the ozone 0, catalytlc cycle:

NO +0,— NO +0, ; catalytic
NO +O——)NO +O Ji cycle
0, +0 —20, net reaction

Thus N,O plays a key role in-the na-
tural stratospherlc O, balance by con-
verting O, back to O

At present there are no indications
that the use of nitrogenous fertilizers is
causing any significant increase in the

NO levels in the stratosphere, thereby _

enhancing the natural level of ozone
depletion. Likewise the levels of NO
emitted directly into the stratosphere
from high-flying aircraft appear to
presentnoimmediate threat to the ozone
layer, but this aspectrequires continued
awareness of the potential problem.

Nirric OxipE (NO) anND
NITROGEN D1oxIDE (NO )
Nitric oxide is a colourless, re]atlvely
non-toxic gas butitis readily converteq
to the higher oxide, nitrogen dioxide,

Table 2
Sources of NO _in the Troposphere

Global Flux Approximate

~40 Mt N/yr % contribution
' Fossil Fuel Combustion 35
Biomass Burning - 28
- Release from Soils ' 14

Lightning Discharges 13
"NHj3 Oxidation . 8

High-Flying Aircraft ' 2
24

O, = Ozone

which is a highly toxic, chemically
reactive, brown gas. The sum of con-
centrations NO + NO, is referred to as
NO_ and the sources and estimated

- ‘contributions to the global NO_budget

are shown in Table 2. k
The importance of NO_in the lower
atmosphere lies in the ability of these
molecules - to generate tropospheric
ozone (O,). Levels of O > 0.12 parts
per mllhon (U.S. standard) in the tro-
posphere are usually taken as an indi-
cation of photochemical air pollution.
The ozone is produced in the following
reactions:
- NO, + hv (290-430 nm) —s NO + O
" 0+0,+M—0,+M :
and kept in balance by the rapld reac-

- tion: NO+O -»)NO +0,.

We can represent this dynamic
chemical situation by the steady-state:

‘ hv
NO,+0, (& NO+ o, .

ThIS glves risetoa level of O, which
is controlled mainly by the ratio NO S/
NO. Any process which converts NO
to NO, thereby increases the ambient
level of 0.,

The release of volatile organic com-
pounds (VOC), consisting of hydro-
carbons and other species, into the
troposphere sets off a sequence of reac-
tions for converting NO to NO, and
hence to.higher 0O, concentranons

This photo-oxidation mechanism of
VOC’sinthe NOx polluted troposphere
involves a complicated series of radi-
cal reactions. The sequence is initiated
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Fig.2

Schematic Diagram of Ozone
Formationfrom NOx andVOC
in the Tropqsphere

_VOC

L—-» Aldehyde

Aerosol

PAN

by the hydroxy! radical (OH) which
functions as ‘the main tropospheric

" scavenging agent in the eventual remo-
“val of most trace gases released at the

earth’s surface. This mechanism is rep-
resented by the simple schematlc dia-
gram shown in Figure 2. '

Note that this reactions scheme also
involves the formation of PAN (per-
oxyacylnitrates), the notorious eye irri-
tant in photochemical smog, which is
used along with O, as a measure of
photochemical air pollution.

The atmospheric nitrogen cycle js

~closed by the formation of nitric acid

from gas-phase reaction between
hydroxyl radicals and NO
OH+NO,+M — HONO,+M
Nitric acid is stable in the atmosphere
and-is returned to the surface of the
earth, dissolved in the precipitation ele-
ments, mainly rain, but also as ammo-
nium nitrate via atmospheric aerosols.

EAWAG RESEARCH

ProJect

The gas-phase atmospheric chemis-
try groupis continuing aresearch project
concerned with studies of the kinetics
and mechanisms of the formation of
organic nitrates (RONO ,) in the tropo-
sphere. These molecules constitute a
small, but potentially important, class
of nitrogen compounds. They are gen-
erated in the photo-oxidations of VOC’s
inthe NO, polluted troposphere and they
can play a key role in the ozone gener-
ating potential of certain VOC’s.



ON-LINE FELDMESSUNGEN

VON NH,, NH, UND NO, IN FLIESSGEWASSERN
MicHAEL BErG

Mit gereinigten Abwissern gelangen betriichtliche Mengen
der labilen N-Verbindungen Ammonium, Ammoniak und
Nitritin unsere Gewasser. Aufgrund der akuten Fischtoxizitit
von NH, und NO, spielen die Konzentrationen dieser Pa-
rameter fur Wasserquahtatsbeurtellungen eine wichtige Rolle.
Nun weisen aber diese N-Verbindungen in Fliessgewissern
oftmassive tageszeitliche Konzentrations-Schwankungen auf,
die weder mit Stich- noch mit Sammelproben erfasst werden
konnen (vgl. Fig. 5). Zudem unterliegen diese N-Spezies im
Fluss biologischen und chemischen Umwandlungsprozessen,
deren Quantifizierung unter natiirlichen Bedingungen im
Fluss sehrkomplex ist. Nurkontinuierliche Messungen direkt
am Fluss (on-line) erlauben es daher, die labilen N-Parameter
mit geniigender Genauigkeit zu erfassen. Ein speziell dafiir
entwickeltes Messinstrument dient ausserdem dazu, die
wichtigsten N-Umwandlungsprozesse unter natiirlichen
Bedingungen mit Hilfe von Modellrechnungen zu
identifizieren und eine quantitative Gewichtung dieser

Vorgénge vornehmen zukénnen (vgl. Beitrag von P. Reichert).

1. ON-LINE N-ANALYTIK

Die Schwierigkeit von on-line N-Messungen in Fliessge-
wissern besteht darin, dass diese Parameter aufgrund
mangelnder Empfindlichkeit nicht einfach mit chemischen
Sensoren bestimmt werden kénnen. Sie verlangen vielmehr
eine relativaufwendige Analytik, die folgenden Anforderungen
gerecht werden muss:

- Automatische und simultane Bestimmung von NH_-N und
NO ,-Nmiteiner Ansprechzeit von hdchstens zwei Minuten

undeiner Nachweisgrenze von 1 ug NO -N/1 resp. 3 g NH .

N . ‘

- Zeitliche Aufldsung von 6 Bestinimungen pro Stunde.

- Kleiner Reagenzienverbrauch (< 0.33 1/Tag) und geringer -

Wartungsaufwand.

- Autokalibrierung.

- Flexibles Steuer- und Messystem mit Graﬁkfahlgkelt und
Datenspeicherung auf Diskette.

- Simultane Erfassung von Temperatur, Pegel, Sauerstoff-
gehalt und pH.

Mit Hilfe der Fliessinjektionsanalyse (FIA), die man durch
optimale Verkntipfung mit einem Steuer- und Messcomputer
vollautomatisieren konnte, gelang es, einen on-line Monitor
zu entwickeln, der den Anforderungen gerecht wurde (vgl.
Kapitel 2).

‘Die FIA-Analytik isteine Mlkroanalysentechmk Sie beruht
aufderInjektion von Probenin einen fliessenden Reagenzien-

‘strom und der anschliessenden Detektion des Reaktions-
produktes in einem Durchflussdetektor. Dabei erreichen in
allgemeinen weder die chemischen noch die physikalischen
Prozesse im System den Gleichgewichtszustand [6].
Wichtigste Merkmale der FIA:

- Kkleine Probenvolumina: 20-200 ul
- geringer Reagenzienverbrauch: 0.3-1.0 ml/min
-~ hoher Probendurchsatz: bis 200/h )
- - hohe Empfindlichkeit z.B. NO,: 0.2 ug N/I=0.2 ppb !

NH4-Probe
Wasser A JWV NH3g Abfall
NaOH I e s ey @
Indikator / Diffusionszelle Photometer
NO2-Probe
Wasser WW 4 A ﬁ A ﬂ hM . .Abfall
Reagenz 1 Photometer ’
Reagenz 2
Fig. I:

Schemata fiir die photometrische FIA-Bestzmmung von
NH -N und NO -N. 1a) Manifold der Ammomumanalyse
1b) Mamfold der Nztrztanalyse

NH -N Bestimmung mit FIA [2] (Fig. 1a)

Zur Bestimmung von NH,-N wird die Probe iiber ein
Injektionsventilin einen Tragerstrom (Reinstwasser) injiziert.
Dieser vermischt sich mit einem Natriumhydroxidstrom, wobei
sich das gasformige NH, bildet

[NH,"+OH <—>NH, +H ,0l.

In der Gasdlffuswnszelle permeiert NH, durch eine mi-
kropordse Teflonmembrane in einen Farbmdxkatorstrom '

- Durch die Reaktion mit Ammoniak wird das Gleichgewicht

auf die anionische Form des Indikators verschoben, wonach
die Intensitédt der damit verbundenen Farbinderung bei 578
nm gemessen wird [NH3 + HInd <—> NH 4‘" + Ind].

NO,-N Bestimmung mit FIA [3] (Fig. 1b)
Die Probe wird mittels Injektionsventil in einen Tréagerstrom
injiziert, der sich anschliessend mit einem Sulfanilamid-

‘Strom (Reagenz 1) vermischt. Dabei wird Sulfanilamid von

dem in der Probe vorhandenen Nitrit bei pH 2 diazotiert
[Ar-NH, + NO,” —> Ar-N=N']. Die dadurch entstandene
Diazoverbindung wird mit einem nucleophil aktivierten
Nahpthol” (Reagenz 2) zum roten Azofarbstoff gekuppelt
[Ar-NN* + H-Napht —> Ar-N=N-Napht], der bei 540 nm
photometrisch bestimmt wird. :

2. MEssAPPARATUR (Fi1G. 2)

Flusswasser enthilt Schwebestoffe und Mikroorganismen.
Fiir FIA muss die Probe jedoch frei von jeglichen Partikeln
sein, was eine Filtration des Flusswassers erfordert. Andernfalls
bildet sich inden Schlduchen ein Bewichs, dessen biologische
Aktivitdt sehr hoch ist und somit die Werte der N- Analyuk
verfilscht [4].

Die kontmuxerhche’Flusswasser-Mlkroﬁltranon erfolgtiiber
zweitangential durchstromte Filter, wobei derhohe Durchfluss -

* N=( 1—Napﬁthyl)—ethylendiamindihyclrochloﬁd.
. f
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. Dynamik von N in

Kalib- - :
Kalib- | lon-line Monitor|
- la ] )
IS | NHas | HOZ- e
HH 1 | [Computer >
[/ K2} al al | S;!euer-und [L? {} ]
i = zzppvdisk. Drucker
Abtall
Pumpe Ay Mikrofiitration
3 Vmin. 0.2um
Pumpe J'
et
Fiitratiol
100 Ui, wopm Flusswasser Bypass
Fig. 2:

On-line Analytik-Schema: Nach der kontinuierlichen
Mikraofiltration wird das Flusswasser vom on-line Monitor
analysiert. Die Datenspeicherung iibernimmt der Steuer-
und Messcomputer, und die Resultate konnen iiber den
Drucker graphisch dargestellf resp. ausgedruckt werden.

eine Selbstreinigung der Filteroberflichen bewirkt. Die
Porenweite des Mikrofilters von 0.2 pm verspricht zudem
eine Sterilfiltration des Flusswassers [5]. -

Die Steuerung des Monitors iibernimmtein Kleincomputer,
der gleichzeitig alle Messresultate auf Diskette abspeichert.
Sdmtliche Messwerte kdnnen ausserdem mit einem
integrierten Vierfarbendrucker vor Ort graphisch dargestellt
und iiber eine serielle Schnittstelle (RS-232) aufeinen anderen
Computer iibertragen werden. Alle zwdlf Stunden fithrt der
Monitoreine Selbstkalibrierung aus, waobei zwei Eichstandards
mit unterschiedlichen Konzentrationen analysiert werden.

3. AUFBAU EINER MESSSTATION (FIG. 3)

Uber einen Bypass wird Flusswasser in die Messstation
(Haus, Bauwagen, Wohnwagen, usw.) gepumpt und dort
kontinuierlich filtriert. In bestimmten Intervallen analysiert
der on-line Monitor den Gehalt an Ammonium und Nitrit.

Parallel dazu wird die Wassertemperatur, der pH-Wert, die

Sauerstoffkonzentration sowie die Wasserabflussmenge Q
gemessen und ebenfalls auf Diskette abgespeichert. Diese
Zusatzinformationen dienen der Dateninterpretation und
erlauben zudem die Berechnung des Ammoniak-Gehaltes
(iiber T, pH und NH N [6].

Messstation

. N

-~ pH
L } -Temp. |
on-line .oz
: Monitor - Q (m3/s)
Bypass ' '
Fig. 3: . \T\
Schematische Darstellung einer - NO2 =

: uft zmd Waswr On-lme Feldmessungen von NH NH und NO m Fltessgewassel n ’ 1

4, GANGLINIEN VON NH NH UND NO IN
FLIESSGEWASSERN

Die meisten Messungen erfolgten bisher an der Glatt, kurz
vorihrer Miindung in den Rhein. Ausserdem untersuchte man
die Thur, deren Wasser aus den Voralpen stammt und durch
keinen- See gepuffert wird, wenige Kilometer bevor sie
ebenfalls in den Rhein miindet [7]. Die Glatt fiihrt auf ihrer
kurzen FlieBstrecke durch stark besiedeltes Gebiet, wobei sie
mit kommunalen Abwdissern iberdurchschnittlich stark
belastet wird. An'der Messstelle in Rheinsfelden fiihrt der
Fluss bei einer mittleren Wasserfracht von 5 m%/s gereinigte
Abwisser vonrund 400°000 Einwohnergleichwerten mit sich
und bietet sich als Studienobjekt mit hohen Ammonium- und
Nitritwerten an.

In Fig. 4 sind die Resultate einer einwochigen Messreihe
vom Mai 1990 an der Glatt in Rheinsfelden dargestellt. Fig,
4a) zeigt den entsprechenden Verlauf von pH, Temperatur
und Wasserabfluss wihrend dieser Woche. Wie aus Fig. 4b)
hervorgeht, weist die Glatt sehr ausgeprigte NH, - und NO,-
Schwankungen auf. Ammonium variiert dabei zwischen 50-
1300 pg NH,-N/1, wehrend die Nitrit-Werte zwischen 200-
500 ug NO_-N/1liegen. Der sprunghafte Ammonium-Anstieg
am Dienstag von 150 auf 1300 pg/l innert drei Stunden
verlduft parallel zu einer massiven Wasserfrachtserhthung,
und ist somit auf heftlge Niederschldge zuriickzufiihren.
Ebensoresultieren die hohen Ammonium-Werte am Mittwoch
und am Freitag aus Regenereignissen.

Ganz anderst sehen die Ammoniak-Ganglinien in Fig. 4c)
aus. Obwohl NH, mit NH," im Gleichgewicht steht, sind die
NH,- Konzentrat10nsmax1ma nicht auf Niederschlige
zurlickzufiihren. Eine viel wichtigere Rolle spielt hier die
Temperatur und v.a. der pH. Der “NH,-Peak” vom Mittwoch

. wurde ndmlich hauptséchlich durch dle Erh6hung des pH von

7.Tauf8.4 hervorgerufen, wihrend gleichzeitig die Temperatur
anstieg und die NH -Konzentrationen iiber 600 pug NH N
lagen. Fig. 4 veranschauhcht die Variabilitidt von NH,* NH
und NO,_“im Frithling. Neben den dhnlichen Tagesgangen be1
Trockenwetter (Montag, Donnerstag, Sonntag) sind die
Auswirkungen von Niederschligen gut ersichtlich und der
Zusammenhang von Temperatur, pH und NH,-N beziiglich
NH_-N kann ermittelt werden. Wie sieht die Sltuatlon aber in
anderen Jahreszeiten aus?

InFig.5sind NH," und NO ,-Wochenganglinien von Winter .
(Januar), Friihling (Mal) und Sommer (Juli) 1990 dargestellt.
Dabei zeigt sich, was fiir eine wichtige Rolle
die mittlere Temperatur auf das Erschei-
nungsbild und den Konzentrationsbereich
der Ganglinien ausiibt. Ammoniuim erreicht
im Winter Konzentrationen, die weit iiber
dem heute giiltigen Qualititsziel von 500 ug
NH,-N/I liegen [8]. Mit zunehmender
Temperatur findet man weniger NH,-N und
im Sommer sinken die Werte tellwelse sogar
unter die Nachweisgrenze von 3 ug NH,-N/
1. Gerade umgekehrt verhilt es sich bei NItI‘lt

o i
. " ']‘"'.l’” Ill.l"
I ’ k

Messstation am Fluss. Die - NH4

MMW

Wihrend die mittlere N O2 -Konzentration im

Messung von T, pH, 0, und Q B _ I
erfolgt iiber Elektroden resp. "
Sonden, deren Messwert Jederzeit

abgefragt werden kann.
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Winter nicht gross variiert und ca. 150 g
NO,-N/1 betrigt, treten im Mai bei merk-
lichen Tagesschwankungen Konzentrationen
auf, die 300 g NO,-N/I mehrheitlich tiber-
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Fig. 4: ,

Einwdchiger Ausschnitt von on-line Messungen in der

Glatt bei Rheinsfelden im Mai 1990.

a) Temperaturverlauf, Abfluss & pH wiihrend dieser Woche.
b) Ganglinien von NH N &NO_-Nin g N/l (=mg Nim’).
¢) Berechnete NH3-N Ganglinienin in \g N/I

schreiten. Im Juli sind die Nitrit-Werte sogar héher als die
entsprechenden Ammonium-Werte und die Tag/Nacht-
Schwankungen sind sehr ausgepriigt. Im Winter konnen die
Tagesschwankungen vorwiegend auf die Abflussdynamik
der verschiedenen Klidranlagen im Glattal zuriickgefiihrt
werden. Im Frithling nimmt die Nitrifikationsleistung im
Fluss mit der Temperatur zu und der Einfluss der einzelnen
Abwassereinleiter auf die Stickstoff-Ganglinien wird immer
undeutlicher.
Wie schon eingangs erwihnt, gilt die Glatt als Studienobjekt
~ mit hohen, kommunal bedingten N-Belastungen. Messungen
an anderen Fliissen haben jedoch gezeigt, dass die Situation
an der Glatt keineswegs einmalig ist [9]. Weitere Messungen
an der Thur (Fig. 6) veranschaulichen NH - und NO_-Kon-
zentrationen in einem Fluss, der beziiglich Stickstoffkom-
ponenten kleineren Belastungen ausgesetzt ist als die Glatt.
Die on-line Aufzeichnungen in Fig. 6 stammen beide aus
dem Sommer 1989. Die Wassertemperatur der Glatt liegt
knapp 2°C tiber derjenigen der Thur. Die Thur weist zu dieser
Jahreszeit rund zehnmal tiefere Konzentrationen auf als die
Glatt. Zudem sind in der Thur keine tageszeitlichen

- DynamlkvonN jz"n_Lfitﬂ ll‘ild Wasser: ‘Qr‘z‘-line Feldmessungen von NH . NH. und NO _ in Fliessgewiissern
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Fig. 5:

Wochenganglinien der Glatt bei Rheinsfelden zu verschie-
denen Jahreszeiten. Zum Vergleich sind alle Figuren im
selben Massstab (0-2200 g N/) aufgezeichnet.

Konzentrationsschwankungen anzutreffen. Die Spitzenwerte
der Thur am Montag resultieren ebenso aus heftigen
Niederschlidgen, wie die Konzentrationsmaxima der Glatt
vom Freitag bis Samstag. Obwohl Nitrit in der Thur auch
zeitweise in hoheren Konzentrationen vorliegt als Ammo-
nium, halten sich die beiden N-Spezies mehr oder weniger die
Waage. Die Konzentrationswerte der Thur konnen fiir diesen
Fall als tolerierbar eingestuft werden, was von der Glatt nicht
behauptet werden kann. Vor allem die hohen NO,-Konzen-
trationen, die zu jener Jahreszeit in der Glatt gemessen wurden,
wirken sich sehr negativ auf die Fauna aus (vgl. Beitrag von
R.Miiller).

5. ERMITTLUNG DES N-HAUSHALTES IN

FLIESSGEWASSERN

Die eigentliche Motivation fiir die Entwicklung eines on-
line N-Analysators war die Frage nach dem Verhalten der
labilen Stickstoffverbindungen, nachdem sie durch gereinigte
Abwisser in unsere Fliisse gelangen. Um die N-Konzentra-

tionenin einem Fluss verfolgen zu kénnen, miissen mindestens

zweiMessstationen die Ganglinien entlang einer zuflussfreien
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FlieBstrecke parallel aufzeichnen. Ziel dieser Untersuchungen
istes, diefiirdie Konzentrationen vonNH -N,NH_-NundNO,-
N im Gewisser massgebenden Prozesse Parameter und
Umweltbedingungen zu identifizieren und zu beschreiben.
Eine Messkampagne im Sommer 1990 sollte Aufschluss
dariiber geben, was tiir ein Schicksal Ammonium, Nitrit und

THUR - Andelfingen im August 1989

g NI |[BNo2N [INHa-N|  #Temp.180°C

800
700
600
500
400
300
200
100 {

0

n ]
. 12 ° 12 12 ] 12 ) 13 ] 12 ] 11 °
Montag Dienstag Mittwoch Donnerstag Froltag Samsiag Sonntag

GLATT - Rheinsfelden im Juni 1389
[ENO2N  [INHaN|  #Temp.197°C

rg NI
800 .
700 . ~: I
600 A A
500
400
300 A
200
100
[

12 o . 12 5 12 8 12 o 12 o 12 o 12 o
Montag Dianstag Mittwoch Donnerstag Freitag Samstag Sonntag

Fig. 6:

Vergleich von Wochenganglinien der unterschiedlichen
Fliisse Glatt und Thur aus dem Sommer- 1989,

Die Figuren sind i im gleichen Mapstab (0 bis 800 g N/l)
aufgezeichnet.

km 351 (EAWAG)

Ammoniak nach der letzten nennenswerten Klédranlage im
Glattal (ARA Biilach) ereilt. Dank der spontanen Mithilfe des
Amtes fiir Gewisserschutz und Wasserbau des Kt. Ziirich
(AGW) konnten an den letzten neun Kilometern der Glatt
sogar drei Messstationen installiert und iiber mehrere Wochen
gleichzeitig betrieben werden (Fig. 7). '

Die Resultate einer Woche dieser Messkampagne sind in
Fig. 8 dargestellt. Die Fliesszeit von der ersten zur zweiten
Station war ungefihr gleich lang wie diejenige von der zweiten
zur dritten Station, nidmlich zwei bis drei Stunden. Die
durchschnittliche Wassertemperatur lag wihrend dieser
Messkampagne bei 20.5°C. Betrachtet man in Fig. 8a) den
Verlauf von Ammonium im Lingsverlauf, ist ein deutlicher
Riickgang innert weniger Stunden auszumachen. Weiter sieht
man, dass im 1. Flussabschnitt zwischenkm 26.0 und km 30.3
mehrNH,_*abgebaut wird alsim 2. Abschnittbis zumkm 35.1.
Oftsind die NH, -Konzentrationen bereits bei km 30.3 praktisch
null. NH,* wird bekanntlich von Nitrosomonas und Nitrobakter
liber die Zwischenstufe NO, zuNO, oxidiert. Die biologische
Aktivitét im Fluss besummt dabei, w1e schnell die einzelnen
Prozesse ablaufen. Wird mehr NO," gebildet als momentan
von Nitrobacter weiteroxidiert werden kann, fiihrt dies
zeitweilig zu einem NO_-Anstieg [10]. Um eine solche Situ-
ation handelt es sich in Fig. 8b). Die Nitritwerte sind bei km
30.3 ofthoherals beikm 26.0. Erstan der untersten Messstation
(km 35.1) weist die Glatt netto weniger Nitrit auf als zuoberst.
Dieses Beispiel zeigt die Komplexitit des N-Haushaltes in
einem Fliessgewisser. Die einzelnen Einflussfaktoren sind
zum Teil von lokaler Bedeutung und kénnen nicht ohne
weiteres auf den gesamten Flusslauf iibertragen werden.

" Modellrechnungen anhand der Daten dieser Messkampagne
sollen das Verstindnis dieser Prozesse erleichtern und quan-
titative Aussagen iiber die Einflussfaktoren erlauben (vgl.
Beitrag P.Reichert). Weitere Messkampagnen dieser Art zu
verschieden Jahreszeiten und an verschiedenen Fliissen werden
dazu beitragen, einen tieferen Einblick in den N-Haushalt zu

erhalten. N

A
ug N/I ] Temp. 20.5°C
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-Diese vereinfachte Ubersichtskarte des ‘ 200 \(jv AN
unteren Glattals zeigt den Standort der ‘ o
dreiMessstationen’ dieimSommer1990 P 2" st O uds PRESLIINE o7,

iiber drei Wochen die labilen N-Pa-
. rameter Ammonium und Nitrit, sowie
T,0, pH und O, parallel aufgezeichnet
haben.

"Fig. 8:

Langsverlauf von Ammomum und Nitrit zwischen km 26.0 und 35.1 im unteren
Glattal wiihrend 7 Tagen im Juli 1990.
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‘6. ANWENDUNGSBEREICHE DIESER
ON-LINE MESSTECHNIK

- Uberwachung von Fliessgewiissern, Klir-
anlagen, Industrieabwissern, etc.

- Monitoring von anorganischen N-Kompo-
nenten in Langzeit-Laborversuchen.

- Messkampagnen mit mehreren Messstatio-
nenentlang einer FlieBstrecke zur Ermittlung
des N-Haushaltes eines Flusses anhand von
Modellrechnungen.

- Mehrwochige “Bestandesaufnahmen” zu

[1] RuzickaJ., and Hansen E.H., Flow Injection Analysis, Chemical Analysis vol 62,
Verlag Wiley New York.

[2] Van Son M. et al., Determination of total ammoniacal nitrogen in water by flow
injection analysis and gas-diffusion membrane. Anal. Chim. Acta 153, 271
(1983).

[3] Nakashima$S. et al., Spectrophotometric determination of nitrite in natural waters
by flow injection analysis. Anal. Chim. Acta 155, 263 (1983).

[4] Ziircher F., Kontinuierliche Flusswasserprobenahme: Veridnderung der
Zusammensetzung durch den * ‘Bewuchs” im Vertellschlauch Interner Bericht
EAWAG (Dez. 1984).

[5] Microgon Inc., Crossflow-Filter, Applu,anom -Documentation. Microcgon Inc.,
Laguna Hills, CA 92653 (USA).

[6] Eidgenossisches Departement des Inneren. Richtlinien fiir die Untersuchung von

- verschiedenen Jahreszeiten fiir Wasserqua-

litdtsbeurteiligungen.

Hinweis:

Das Messinstrument kann auch fiir on-line
Messungen anderer Parameter wie z.B Nitrat,
Phosphat, Chlorid, Alkalinitit, u.a. eingesetzt
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MODELLIERUNG DES STICKSTOFFHAUSHALTES
IN FLIESSGEWASSERN
PETER REICHERT UND OSKAR WANNER
EINLEITUNG

Interessiert man sich fiir das Schick-
sal der Stickstoffverbindungen in einem
speziellen Fliessgewdsser bei den ak-
tuellen Einleitbedingungen, sokann man
dies mit Hilfe von Messungen bestim-
~ men. Will man jedoch diese Resultate
auf andere Einleitbedingungen, andere
hydraulische Verhiltnisse oder gar auf
andere Fliessgewdisser extrapolieren, so
bendtigt man das quantitative Ver-
stindnis fiir die im Fliessgewdsser ab-
Jaufenden Prozesse. Da immer viele
einander gegenseitig beeinflussende
Prozesse gleichzeitig ablaufen, isthierzu
mathematische Modellierung nétig.

METHODIK DER
MODELLIERUNG

Die Modellierung besteht aus zwei
Teilaspekten: Es sind dies die nume-
rische Berechnung der Resultate gege-
bener Umwandlungsprozesse und die
Bestimmung und Formulierung der re-
levanten Umwandlungsprozesse selbst.
Die Resultatberechnung fiir ein gege-
benes Problem kann numerisch sehr
anspruchsvoll und aufwendig sein; sie
ist jedoch bei geniigendem Aufwand
mit einem vernachldssigbaren Fehler

durchfiihrbar und bietet keine grund-
sitzlichen Probleme. Demgegeniiberist
die Modellfindung ein viel komplexeres
Problem. Es miissen die relevanten Pro-
zesse gefunden und korrekt formuliert
werden. Fehler bei der Formulierung
der Prozesse sind extrem schwierig zu
quantifizieren. Fig. 1 zeigt das Vorge-
hensschema bei der Modellfindung:
Zuerst wird ein allgemeines Modell,
das alle bekannten Prozesse enthilt,
aufgestellt. Dieses Modell ist meist viel
zu komplex fiir die praktische Anwen-
dung. Deshalb wird eine Analyse der
Bedeutung der verschiedenen Prozesse
durchgefiihrt. Durch Vernachléssigung

“der weniger wichtigen Prozesse erhilt
man ein vereinfachtes Modell, dessen

Parameter man mit Hilfe der Messungen

zu bestimmen versucht. Danach kommit

die Analyse der Ergebnisse. Man
diskutiert:

- systematische Abweichungen zwi-
schen den Berechnungen und den
Messungen, .

- die Bestimmbarkeit und Unabhin-
gigkeit der Modellparameter,

- die Grosse. der Modellparameter
(sind die Werte verniinftig im Ver-

gleich zu Literaturwerten oder zu
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aflgemeines Modell

A

A

vereinfachtes Modell

| Parameterbestimmung

Diskussiont
- systematische Abweichungen

- Bestimmbarkelt der Parameter
- Grosse der Parameter
- Obertragbarkeit des Modells

A
pradiktive Modellanwendung

Fig. 1.
Vorgehen bei der Modellfindung

anderen Erfahrungswerten?),
- die Ubertragbarkeit des Modells.
Mit den Resultaten dieser Diskussion
geht man nochmals zuriick zur Uber- -
priifung des Schrittes vom allgemeinen
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zum vereinfachten Modell. Alifillige
Unstimmigkeiten mtissen durch eine
Korrekturderberiicksichtigten Prozesse
oder der Prozessformulierungen
behoben werden. Mit dem revidierten
Modell wird wieder eine Parameter-
bestimmung und eine Resultat-
diskussion durchgefiihrt. Dieser Zyklus
muss so oft durchlaufen werden, bis die
Modellrechnung zu einer verniinftigen
Ubereinstimmung mit den Messwerten
fithrt. Diese iterative Modell-
iiberpriifung ist sehr wichtig und sollte
fiir jeden neuen Anwendungsfall
durchgefiihrt werden. Erreicht man eine
Stabilisierung des Modells fiir mehrere
Anwendungsfille, so kann das Modell
auch pridiktiv eingesetzt werden.

PARAMETERBESTIMMUNG

. Konzentrationsganglinien im Fliess-
gewisser sind eine Folge der Zufliisse,
der Umwandlungsprozesse in den Klir-
-anlagenund der Umwandlungsprozesse
im Fliessgewisser selbst. Um die Pro-
zesse im Fliessgewisser zu bestimmen,
sind folglich mindestens zwei Mess-
stationen an einer zuflussfreien Mess-
strecke nétig. Wie in Fig. 2 veranschau-
-licht, werden die Messwerte der ersten
Station als Eingabedaten des Modells
verwendet, wihrend diejenigen der
zweiten Station dem Vergleich mit der
Rechnung und damit der Parameterbe-
stimmung des Modells dienen.

MODELLKONZEPTE

Fir die im folgenden durchgefiihrten
Berechnungen wurde das an der
EAWAG entwickelte Simulationspro-
gramm RIVERSIM [1] eingesetzt. Da
die im Fliessgew#sser transportierten
Stickstoffverbindungen die Wasser-
stromung nicht beeinflussen, und da

1. Messstation

Abschwemmung

Ausgasung T
Wachs-

tum

Abschwemmung

T Denitrifikation

1. Stufe

Ammonifikation

< HET

Abschwemmung A

Wachstum

DON

Hydrolyse

Fig. 3:

Nitrifikation

Priméarproduktion/
Respiration

Absterben

PON |l€—————} aLG|

i Ab_sterbeﬁ

Abschwemmung

Abschwemmung

Allgemeines Stickstoffkreislaufmodell (dicke Pfeile); die diinnen Pfeile zeigen
an, ob bei einem Prozess geloster Sauerstoff konsumiert oder produziert wird

gemadss dem oben beschriebenen Vor-
gehen zur Auswertung einer Messerie

~ viele Modellrechnungen nétig sind, wird

die Berechnung der Wasserstromung
von der Berechnung der Transport- und
Umwandlungsprozesse getrennt. Die
Strémungsberechnung (St. Venant
Gleichungen) wird mit Hilfe eines Tra-
cerversuchs geeicht.

Bei der Berechnung der Transport-
und Umwandlungsprozesse werden die
Wachstumsraten der Bakterien als
Funktion von pH und Temperatur der
Literatur entnommen [2]. Die Kon-
zentration der Stickstoffverbindungen
und je nach Modell auch die Bakterien-
konzentrationen und der gel6ste Sauer-
stoff werden modelliert. Es wird davon
ausgegangen, dass der Effekt der sessi-

2. Messstation

N\

Input ins
Modell

Fig. 2;

. Vorgehen bei der Parameterbestimmung
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A

Vergleich
Messung-Rechnung
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Ien Bakterien denjenigen der suspen-
dierten bei weitem iibertrifft [3].

. Fiir den Stickstoftkreislauf wird vom
inFig. 3 dargestellten allgemeinen Mo-
dell ausgegangen. Die dicken Pfeile re-
préisentieren die Stickstofffliisse: Am-
monium (NH,*) wird bei der Nitrifika-
tion durch Nitrosomonas-Bakterien

" (NS) in Nitrit (NO,) und dieses durch

Nitrobakter-Bakterien (NB) in Nitrat
(NO,) umgewandelt. Dabei wachsen
die Bakterien, werden aber auch von
der Wasserstromung wieder wegge-
schwemmt. Ammonium und Nitrat
werden von den Algen (ALG) bei der
Primérproduktion unter Lichteinfluss
verbraucht. Beim Absterben der Bak-
terien und Algen entsteht partikulérer
organischer Stickstoff (PON) der durch
Hydrolyse wieder geldst werden kann.
Der geldste organische Stickstoff (DON)
wird beim Wachstum derheterotrophen
Bakterien (HET) verbraucht und zum
Teil auch wieder in Ammonium umge-
wandelt. Die diinnen Pfeile zeigen an,
ob bei einem Prozess geldster Sauerstoff
verbraucht oder produziert wird. Dabei
muss der Sauerstoff nicht von den
Stickstoffverbindungen kommen (CO).

AUSWERTUNGEN

Die ersten Modellauswertungen er-
folgten fiir die im vorherigen Kapitel
dargestellten Messungen vom Juli 1990
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an der Glatt. Dabei wurden drei Messstationen betrieben
(Distanz vom Greifensee: bei 26'000m = Hochfelden, bei
30'300m= Glattfelden und bei 35'130m = Rheinsfelden).
Die Messungen erfolgten wihrend einer Trockenwetter-
periode, in welcher der Abfluss von ca. 9m*/saufca. 4 m?/
s abnahm. »

Da withrend der Messperiode die Ammoniumspitzen-
konzentrationen immer in der Nacht auftraten, konnte fiir
das vereinfachte Modell (vergl. Fig. 1) die Primirpro-
duktion weggelassen werden. Mit weiteren’ Vereinfa-
chungen ergab sich fiir die ersten Rechungen das in Fig.
4 dargestellte Modell 1. Hier wird die Umwandlung von
Ammonium in Nitrit durch Nitrosomonas und diejenige
von Nitrit in Nitrat durch Nitrobacter beriicksichtigt. Die
benthischen Konzentrationen (Biomasse pro Laufmeter
Fluss) der beteiligten Bakterien sind die zu bestimmenden
Modellparameter.

Fig. 5 zeigt die Resultate einer ersten Modellrechnung
fiir Ammonium und Nitrit. Wegen eines Messgerite-
ausfalls fehlen die berechneten Werte in der Zeit vom 21.-
23.7.90. Bei der in dieser Figur dargesteliten Modell-
rechnung wurden die Bakterienkonzentrationen gleich

Null gesetzt, um den Effekt der Umwandlungsprozesse

als Differenz zwischen berechneten und gemessenen
Konzentrationen an der unteren Messstelle in Rheins-
felden sichtbar zu machen.

Der Vergleich der Ammonium-Kurven ist sehr einfach
interpretierbar; Die ohne Beriicksichtigung der Umwand-
lungsprozesse berechneten Konzentrationen liegen viel
zu hoch. Dies bedeutet, dass auf der Fliessstrecke ein
" wesentlicher Teil des Ammoniums eliminiert wird. Die
Interpretation der Nitrit-Kurven ist schwieriger, daes sich
hier um ein Zwischenprodukt der Umwandlungskette
handelt. Esmuss insbesondere darauf hingewiesen werden,
dass die relativ gute Ubereinstimmung wéhrend derersten
Tage nicht bedeutet, dass kein Nitrit umgewandelt wird,
sondern nur, dass sich die Nitritproduktion aus Ammo-
nium und die Nitritumwandlung in Nitrat die Waage
halten.

-Fig. 6 zeigt den Fig. 5 entsprechenden Vergleich nach
Anpassung der Nitrosomonas- und Nitrobakter-Konzen-
trationen. Die fast perfekte Ubereinstimmung der
Berechnung mit den Messungen iiber die gesamte
Messperiode bedeutet, dass sich die Bakterienpopulation
wihrend dieser Zeit nicht wesentlich ge#ndert hat. Ein
Wachstum der Bakterienpopulation wiirde ndmlich zu
einer Vergrosserung der Selbstreinigungsleistung des
Flusses und damitzu einem schnelleren Ammoniumabbau
fithren.

Die Diskussion der Resultate gemiss Fig. 1 fiihrt nun
zum Schluss, dass kaum systematische Abweichungen

: NS ‘ NB ,
NH4 NO2
Nitrifikation . Nitrifikation
1. Stufe 2. Stufe
Fig. 4:
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Fig. 5:
Vergleich von L mit dem Modell 1 ohne Umwandlungsprozesse
berechneten Konzentrationsganglinien (ausgezogen) mit den
MessungeninRheinsfelden gesmchelt) furAmmomum (oben)
und Nztrzt (unten)

auftreten (die berechneten Konzentrationen bei der mittleren
Messstation sind etwas zu hoch), dass die Parameter gutbestimm-
bar sind und dass sie in einer verniinftigen Grossenordnung
liegen. Ist jedoch dieses Modell auf andere Belastungssituationen
iibertragbar? In Realitiit stellt sich die Bakterienkonzentration als

- Resultat des Wachstums und der Abschwemmung ein. Bei einer

Reduktion der Belastung wird sich also eine geringere Bakterien-
population ausbilden. Daim Modell 1 die Bakterienpopulation als
Modellparameter eingeht, kann diese nicht fiir eine andere
Belastungssituation vorhergesagt werden. Dies ist nur durch eine
Erweiterung des Modells auf die oben erwihnten Prozesse moglich.
Das in Fig. 7 dargestellte Modell 2 erfiillt diese Anforderungen.

Die Figur 8 zeigt nun die mit dem Modell 2 ohne Beriick-
sichtigung des Abschwemmungsprozesses berechneten Ammo-
nium-Ganglinien in Rheinsfelden. Es ist offensichtlich, dass der
Aufwuchs der Bakterien nach wenigen Tagen zu einer voll-
stindigen Elimination des Ammoniums fithrt. Der Abschwem-
mungsprozess hat also auch wihrend Trockenwetterperioden
eine grosse Bedeutung. Nach Anpassung dieses Prozesses und
einer Korrektur der Wachstumsrate von Nitrobakter ergibt sich
mit dem Modell 2 praktisch dasselbe Bild wie in Fig. 6 mit dem

‘Modell 1. Das Modell 2 liefert jetzt aber als Resultatdie benthischen

Bakterienkonzentrationen. Fig. 9 zeigtein berechnetes Bakterien-
Langsprofil fiir Nitrosomonas. Es zeigt sich, dass durch die
hoheren Ammonium-Konzentrationen und die geringere Steilheit
des Flussbettes (kleinere Abschwemmung) im oberen Teil der
Messstrecke eine grossere Bakterienpopulation als im unteren
Teil aufwichst. Dies bewirkt eine hdhere Ammoniumelimination
im oberen Teil und erklért zum Teil die zu hohen mit dem Modell
1 berechneten Konzentrationen bei der mittleren Messstation.
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Fig. 9:
Mit dem Modell 2 berechnetes Léingsprofil der benthischen
Nitrosomonas-Konzentration (dick) im Vergleich zur
konstanten Konzentration des Modells 1 (diinn)
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Vereinfachtes Modell 2: Beriicksichtigung des Bakterien-
wachstums

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Prozesse:

- Die Nitrifikation dominiert die Ammonium- und Nitrit-
Umwandlungsprozesse im Unterlauf der Glatt wihrend
des Sommers.

- Die Nitrifikation erfolgt hauptsichlich durch benthische
(sessile) Bakterien.

Modellierung:

- Bereits mit konstanten Bakterienkonzentrationen ist eine
gute Simulation iiber eine mehrere Wochen anhaltende
Trockenwetterperiode méglich (Modell 1); d.h. die wirk-
same Bakterienmasse verindert sich in dieser Zeit nur
wenig, ' : ,
Dieses Modell beschreibt den Lingsverlauf der
Konzentrationen relativ schlecht und ist nicht pridiktiv
verwendbar.,

- Eine Erweiterung des Modells sowohl auf Wachstums- als
auch auf Abschwemmungsprozesse der Bakterien (Modell
2)ergibteine bessere Ubereinstimmung des Lingsverlaufs
und ist pradiktiv fiir andere Belastungssituationen und
bedingt auch fiir andere Jahreszeiten am selben Fluss-
abschnitt verwendbar. Pradiktion fiir Regenwettersitua-
tionen, fiir andere Flussabschnitte oder fiir andere Fliess-
gewidsser ist noch zu unsicher.

- Eine weitere Modellerweiterung auf Priméirproduktion_
und Sauerstoffhaushalt ist méglich; die Parameterbestim-
mung jedoch noch zu unsicher.

- Weitere Untersuchungen in anderen Jahreszeiten und fiir
andere Fliessgewisser sind zur Modellkonsolidierung
notwendig.
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3. ERFORDERNISSE DES GEWASSERSCHUTZES

N

STICKSTOFF-TOXIZITAT FUR FISCHE
UND HERZULEITENDE GRENZWERTE

RupoLr MULLER

1. DiE METHODISCHE ER-
FASSUNG DER FIScHTOX1ZI-
TAT, BEGRIFFE

Die Methoden fiir die Bestimmung
der Fischtoxizitit von Stoffen, soge-
nannte “Fischtests”, sind international
bereits sehr weit entwickelt und stan-
dardisiert (z.B. [1, 2]. Die wichtigsten
Parameter solcher Tests sind die Artdes
Tests, die Testdauer und die Testorga-
nismen.

. Bei der Art des Tests sind grund-

sétzlich drei Typen zu unterscheiden:

- Statischer Test in Gef#ssen,
Aquarien, usw., ohne Strémung.
Die Fische werden 1x pro 24 hin
frische Versuchslosung umgesetzt.
Fische in Ruhe. Testkriterjum:
Manifestationszeit (Gleichge-
wichtsverlust) oder Todeszeit.

- Durchfluss-Test in Geféssen,
Aquarien, usw., ohne Strdmung.
Die Versuchsldsung wird kontinu-
ierlich ausgetauscht (Austauschzeit
< 6 h). Fische in Ruhe.
Testkriterium: Manifestationszeit
(Gleichgewichtsverlust) oder
Todeszeit.

- Stromungstest in Stromungska-
nélen oder -aquarien, mit kon-
stanter, definierter Stromung. Die
Versuchslosung wird stossweise
oder kontinuierlich erneuert. Die
Fische schwimmen an Ort gegen
die Stromung. Testkriterium:

Manifestationszeit (Unfahigkeit, in

der Stromung frei zu schwimmen).

Bei der Testdauer wird unterschieden
zwischen Kurzzeit-Exposition,die 24 h,
48 hoder 96 h dauert und Angaben liber
die akute Toxizitdt liefert, und Langzeit-
Exposition, diemehrals vier Tage dauert
und die chronische Toxizitit erfasst.
Toxizitdtstests werden fast immer mit
Einzelstoffen bei konstanter Teststoff-
konzentration durchgefiihrt.

Der wichtigste Testfisch ist die Re-
genbogenforelle, da sie zu den emp-

findlichsten Fischarten gehort, weltweit
verbreitet und leicht zu ziichten: ist.’

_ 0.6
2 [ . ]
g N S ann S T Cp
g, 04 : ..
03 -
-y AN Uy A W N
0.1 -
0.0 T e ]
0 4 -8 12 16 20 24
Fig. I Zeit (h)

Verlauf der Ammoniakkonzentration in den Toxizititstests mit variabler
Konzentration (aus [8]). Cm mittlere Konzentration, Cp Spitzenkonzentration.

Daneben werden auch Goldorfen, Goldfische, Katzenwelse und andere Arten

verwendet. Die Priifung der Toxizitit von Stoffen, die im Gewdsser auftreten

konnen, an Fischen bzw. Forellen ist legitim, ja unumgénglich, da die Fische den

fraglichen Stoffen in der Natur direkt ausgesetzt sind. Es sind auch keine Alternativen

fiir die Bestimmung der Fischtoxizitit alsmit Fischenselbstdenkbar, da verschiedene

Stoffe in sehr unterschiedlicher Weise auf Fische einwirken kénnen, welche mit

anderen Systemen nicht zu simulieren sind (Schédigung der Kiemenmembran oder

der Haut, Wirkung auf Blut, Nervensystem (— Verhaltensstérungen), Zellteilung

im Embryo, etc.). )

- Nachstehend werden einige wichtige Begriffe aus der Toxikologie erldutert,

welche hiufig anzutreffen sind.

LC S0’ Schadstoffkonzentration, die bei gegebener Testdauer fiir 50% der Test-
organismen letal wirkt.

Schwellenwert: Minimale Schadstoffkonzentration, die einen bestimmten Effekt
gerade noch hervorruft. ' ‘

Toleranzwert: Hochste Schadstoffkonzentration, welche die Testorganismen
unbegrenzt lange iiberleben.

NOEC (No Observable Effect Concentration):Hochste Schadstoffkonzentration,
die wdhrend der Testdauer keinen sichtbaren Effekt erzeugt. Achtung: NOEC

" entspricht dem Toleranzwert nur bei sehr langer Expositionsdauer!

Grenzwert: Gesetzlich festgelegte Konzentrationslimite, die im Gewésser nicht
iiberschritten werden darf (sollte). Orientiert sich am Toleranzwert und entspricht
dem Qualitdtsziel fiir Gewisser.

150 -
relative
LCs0 100%
(%) 100
50
0 cm Cp
konstante variable

Konzentration Konzentration

Fig. 2
Relative LC 50-Werte.aus den Versuchen mit konstanter (links) und variabler

Ammoniakkonzentration (rechits). Cm und Cp wie in Fig. 1 (nach [8]).
Eawac-NEews 3o (Dgez. 1990) v ' S 33



Tabelle 1

Erfordernisse des Gewasserschutzes: T

Stickstoffverbindungen fiir Fische und herzuleitende Grenzwerte

Allgemeine Toxizitdt von Stickstoffverbindungen fiir Fische, geltende Grenzwerte  fiir konstante Konzentrationefz, hiiuﬁgste.
Ursache von Fischsterben durch N-Verbindungen, Wirkungsmechanismus und histopathologische Schidigungen bei
Fischen (nach Literaturangaben).

Stickstoff- Allg. Toxizitét fiir Regen- geltende Grenzwerle haufigste Ursache Wirkungsmechanismu
. itatsziele fiir . . .
Verbindung bogenforelien (mg N/) bsz"QeL;as‘g:&fésser von Fischsterben Histopathologie
LCsp (Tage) ~ NOEC (konst. Konzentr., ‘
(Langzeit) | "~ mg N/
Schweiz = Ausland
Stickstoff- N,_Séttigung von - ? Uberfallwasser bei Gasblaserkrankheit:
107-110% - ca. 105 % Flusskraftwerken, No-Blasen in Maul, Augen,
gas Np 4 Luftiberséttigung Epidermis,
bei Gesamtgasséttigung in Fischzuchtwasser Darm, Blutgefassen
von =100% : (Embolien);
: Auftreiben an
’ Wasseroberflache
_ 55 ?
Nitrat fiir junge Forellen (25 mg/l - ?
; 800-6000 (4 ? ' .
NO 5800-6000 (4) v asNOy )
fiir Eier und Britlinge
ca. 20-30 (ca. 100) ca. 5
Ammoniak fiir adulte Forellen 0.08  0.021 (EIFAC) Einleitung von Schadigung des
0.08-0.23 (1) 0.005-0.014 0.020 (USA) Jauche und Kiemenepithels,
NH3 0.08-0.9 (4-35) 0.021 (EG) ungeklartem | Leber- und Nieren-
0.25-0.41 (4} Abwasser schaden, Schadigung
: der Blutzellen,
fiir Forellenbrut Anédmie
0.056 (1) 2
0.046 (72)
Nitrit . beit-2mgCl/l "keine 0.06 (USA) - | Abwasser, Oxidation von
. 0.14-1.67 (4) 0.5(1) Toxi- 0.003 (EG) besonders aus Hamoglobin zu
NO2 0.03-0.06 zitat" metallverarbeitenden Methémoglobin
(240) Betrieben, sowieev.aus | _, saperstofi-Armut;
Klgranlagen 5 '
. e,
3.7-12.1 (4) 0.09-0.2 =

2. ToxiscHE FORMEN DES
STICKSTOFFS IM WASSER

Tabelle 1 vermittelt einen Uberblick
iiber diejenigen Stickstoffverbindungen,
welche fischtoxikologisch von Bedeu-
tung sein konnen. Die Tabelle enthilt
nebst Angaben zur Toxizitdt auch Hin-
weise auf geltende Grenzwerte, Wir-
 kungsmechanismen und Ursachen von
Fischsterben durch diese Verbindungen.

3. ABHANGIGKEIT DER
STICKSTOFF-TOXIZITAT VON
EXOGENEN UND ENDOGENEN
FAKTOREN

Die Toxizitit von Stickstoffverbin-
dungen wird, wie jene anderer Stoff-
gruppen auch, durch eine Vielzahl von

Faktoren beeinflusst, welche exogenen

Ursprungs sind, also zur Umwelt des
34 . ‘

Fisches gehoren. Hierzu gehoéren z.B.
die Tempgratur, deren Zunahme in der
Regel die Toxizitit verstirkt, oder die

~ Sauerstoffkonzentration und der Elek-

trolytgehaltoder die Wasserhérte, deren
Zunahme die Toxizitdt fst immer ver-
mindert. Auch physikalische (Strémung,
Triibung) und biologische Faktoren (z.B.
Kompetition) konnen als Stressoren die
Toxizitédt beeinflussen.

Endogene Faktoren, welche vom
Fisch selbst ausgehen und seine Emp-
findlichkeit steuern, sind u.a. die Fisch-
art (Empfindlichkeit in der Regel:
Forellen > Barsch, Hecht > Karpfen-

artige oder Weissfische), das Alter

(Embryo > Jungfisch > adulter Fisch)
und der physiologische Zustand (Vor-
geschichte des Fisches, z.B. Akklimat-
ion an Ammoniak und Nitrit). -
Alldiese Faktoren haben Auswirkun-

Eawac-NEws 30 (Dez. 1990)

gen auf die Empfindlichkeitdes Fisches,
welche als allgemeine Effekte zu be-
zeichnen sind, da sie grundsitzlich bei
allen Schadstoffexpositionen auftreten.
Demgegeniiber stehen stoffspezifische -
Effekte, durch welche die Toxizitéteines
spezifischen Stoffes verdndert wird: pH-
Wertund Temperatur beim Ammonium/
Ammoniak (Dissoziation, nur NH3 ist
giftig), und die Chloridkonzentration
beim Nitrit, deren Zunahme die Nitrit-
toxizitat signifikant erniedrigt. Die ent-
giftende Wirkung des Chlorids beruht
vermutlich auf einer kompetitiven Be-
hinderung der Nitritaufnahme durch
Chloridionen an den Membranen der
Kiemenblittchen und Blutzellen [3].



4.Das ProBLEM DER Expo-
SITION AN VARIABLE KON-
ZENTRATIONEN

Untersuchungen am wohl meistbe-
lasteten Fluss der Schweiz, der Glatt,
lassen erkennen, dass von den in Ta-
belle 1 aufgefiihrten Stoffen lediglich
Ammoniak und Nitrit fischtoxikolo-
gisch relevant sind [4, 5]. Die nachfol-
genden Ausfithrungen beschréinken sich
‘deshalb auf diese zwei Stoffe.’

Die Kenntnisse iiber die Wirkung von
Ammoniak und Nitrit bei konsranter
Konzentration auf Fische sind recht gut
(fiir Zusammenfassungen siehe {6, 7).
Anders sieht es aus bei Exposition an
variable Konzentrationen, wie sie ja
auch im Gewisser auftreten [S]. Die
" Wirkung variabler Ammoniakkonzen-
trationen auf Forellen ist nach heutiger
Kenntnis bisher nur einmal untersucht

worden [8]. Dabei wurden Regen‘bo—‘

genforellen einer Ammoniakkonzen-

tration ausgesetzt, die in 24 Stunden

ein- bis zweimal zwischen null und

Spitzenwerten von ca. 0.12 bis 0.54 mg

NH3-N/1 oszillierte (Fig. 1). Die Tests

ergaben folgendes Bild (Fig. 2):

- Die Letalkonzentration 1.C <0 (96 h),
bezogen auf die mittlere NH 3-Kon-
zentration Cm, lag um 10-42% tiefer
als die LC50 (96 h) bei konstanter
Konzentration.

- Die Letalkonzentration LC S 6 (96 h),
bezogen auf die Spirzenkonzentration
Cp, lag um 16-39% hoher als die
LC 0 (96 h) bei konstanter Konzen-
tration.

Aus den Versuchen ldsst sich folgern,

dass Forellen konstante Ammoniak-
konzentrationen besser vertragen als
schwankende miit gleicher mittlerer
Konzentration (gleiche “dose exposu-
re”). In der gleichen Versuchsreihe

konnte eine Akklimation der Forellen

an fluktuierende subletale NH,-Kon-
- zentrationen festgestellt werden, wo-
durch diese Fische nachfolgende héhere

Ammoniakstdsse besser vertrugen als

nicht akklimatisierte Fische. Die Test-
fische vertrugen ausserdem kurzzeitige
Ammoniakspitzen oberhalb der 96 h-
LC5 o ohne Schaden, wenn sie sich an-

schliessend bei tieferen NHB—Konzen—

trationen wieder erholen konnten.
Beim Nitrit sind keine Untersuchun-

genmit Exposition von Fischen an vari-

_ Erfordernisse des Ge wiisserschutzes: Toxizitiit von Stickstoffverbindungen fiir Fische und :]_w'rz'al'eiténde Grenzwerte |

able Konzentrationenbekannt. Bekannt

ist hingegen, dass sich Fische auch an
Nitritakklimatisieren konnen und dabei
erhohte Methdmoglobinwerte im Blut
zeigen, ohne sichtbaren Schaden zu
nehmen [7].

5. VErsucH pErR Formu-
LIERUNG VON (GRENZWERTEN
FUR AMMONIAK UND NITRIT

5.1 Ammoniak

Nachdem in Kapitel 4 Gesagten wiire
es vorteilhaft, moglichst keine starken
Schwankungen und hohen Spitzenwerte
beim Ammoniak in den Gewdssern zu
haben. Ausgehend von den fischtoxi-
kologischen Daten fiir Ammoniak, und
mit einem Seitenblick auf die Grenz-
werte im Ausland (Tabelle 1) erscheint
es sinnvoll, einen Grenzwert (= Qua-
litdtsziel im Gewisser) von 0.02 mg
NH3‘N/1 zu postulieren. Es wire zu
diskutieren, ob dieser Wert als Mit-

‘telwert gehandhabt werden sollte, der

mittelfristig, d.h. iiber Tage bis Wochen,
nicht tiberschritten werden darf, oder
ob er auch von Konzentrationsspitzen
nicht oder nur in wenigen Hiufigkeits-

-prozenten {iberschritten werden diirfte.
Die Situation in einzelnen Gewéssern

deutet darauf hin, dass kurzfristige
Spitzen‘ (wenige Stunden) bis ca. 0.3
mg NHB-N/I von den (adaptierten)
Forellen noch vertragen werden.

5.2 Nitrit

" Bei der Festlegung von Grenzwerten
fiir Nitrit ist die starke Chlorid-Abhén-
gigkeit der Giftwirkung zu beriicksich-
tigen. In Anlehnung an Literaturwerte

~und Grenzwerte im Ausland wird

folgende Abstufung des Grenzwerts
vorgeschlagen:

~ Grenzwert

Chloridkonzentration
mg CI'/1 mg NO,-N/1
<10 0.02
10-20 0.05
>20 ¢ ’ 0.10

Auch hier konnten die Grenzwerte als
mittlere Richtwerte definiert werden,
deren Einhaltung an bestimmte Hiufig-
keitspercentilen gebunden wire.

Wird die heutige Situation in stark bela-
steten Fliessgewissern [5] im Hinblick

EawaG-News 30 (Dez. 1990)
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Fig. 3 .
Nitrit-und Chloridkonzentrationenin

der Glattim Juli 1990 (Daten M.Berg,

EAWAG/A. Pfister, AGW Kanton
Ziirich) ‘ o

- auf die vorgeschlagenen Grenzwerte

analysiert, so erweist sich die Nitrit-
Limitierung als die eindeutig strengere
Vorschrift. Es ist offensichtlich, dass

“diese Grenzwerte nur durch einen sig-

nifikanten Ausbau der bestehenden
Abwasserreinigungsanlagen erreicht
werden koénnen, da das gereinigte
Abwasser vielfach in einen zu kleinen
Vorfluter eingeleitet werden muss, der
keine geniigende Verdiinnung (1:10

oder besser) ermdglicht. . ‘

- Die im Zusammenhang mit der vor-
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liegenden Arbeit durchgefiihrte Litera-
tursuche hatein Informationsmanko auf
dem Gebiet der Fischtoxizitit von
Stickstoffverbindungen, besonders von
Nitrit, unter naturnahen Bedingungen
(tageszeitlich und saisonal schwankende
Konzentrationen) offengelegt, das
baldmoglichst beseitigt werden sollte.
Gleichzeitig miissen aber unsere
Kenntnisse iiber den zeitlichen Verlauf
der verschiedenen Stickstoffkompo-
nenten in weiteren Gewissern dringend
vermehrt werden, um das Ausmass des
Problems in unserem Lande zu erken-
nen. Fischereibiologische Bestandes-
aufnahmen und kontrollierte Besatz-
versuche mit Forellen in Gewiissern,
die sich als problematisch erweisen,
konnen schliesslich dazu beitragen, die
vorgeschlagenen Grenzwerte, falls dies
sinnvoll wiire, differenziert anzuwenden
und sie allenfalls zumodifizieren, sollten
sie sich als tibermissig streng — oder zu
wenig streng — fiir die Situationen im
Gewiisser herausstellen. Es ist nicht

Erfordernisse des Gew“('isse'rsc'h'utzes."‘Toxizit[iz yon Stickstoffverbiﬂdungeh fiir Fische und herzuleitende Greizzwer‘te

auszuschliessen, dass die im Laborato-
rium erarbeiteten Grenzwerte nur

bedingt “feldtauglich” sind, da sie v.a.

die in der Natur stattfindende AkKli-
mation der Wildfische nicht beriick-
sichtigen. Ausserdem gehen hohe
Nitritkonzentrationen im Vorfluter par-
allel mit hohen Chloridkonzentrationen
(Fig. 3), wodurch sich das Nitritproblem
etwas relativiert.

[1] OECD, 1982. Guideline for testing
of chemicals. Fish, Acute Toxicity
Test. Update Sept. 1982.

[2] DIN, 1988. Testverfahren mit
Wasserorganismen (Gruppe L).
Bestimmung der akuten Fischgif-
tigkeit von Abwissern (L31). Deu-
tsche Industrie-Norm 38412. Beuth
Verlag, Berlin.

[3] Perrone, S.J. & T.L. Meade, 1977.
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nitrite toxicity to coho salmon
(Oncorhynchus kisutch). J. Fish.
Res. Board Can. 34: 486-492.

[4] Gujer, W., 1978. Nitrit in Fliess-
gewissern. Ein erweitertes Nitrifi-
kationsmodell. Schweiz. Z. Hydrol.
40: 211-230. _

[5] Berg, M., 1990: On-line Feldmes-
sungen von NHy, NH3 und NO» in
Fliessgewdssern. Mitt. EAWAG
30.

[6] Alabaster, J.S. & R. Lloyd, 1980.
Water quality criteriafor freshwater
fish. Chapter 4: Ammonia. Butter- -
worths, London.

[7} EIFAC, 1984. Water quality crite-
ria for European freshwater fish. -
Report on nitrite. European Inland
Fisheries Advisory Commission of
FAO,EIFACTech.Pap.46.Rome.

[8] Thurston, R.V., C. Chakoumakos
& R.C. Russo, 1981.

Effect of fluctuating exposures on
the acute toxicity of ammonia to
rainbow trout (Salmo gairdneri)
and cutthroat trout (S. clarki).
Water Res. 15: 911-917. '

INTERNATIONALE VORGABEN FUR DIE |
STICKSTOFFBEGRENZUNG IN DEN FLIESSGEWASSERN
Hans ULRICH SCHWEIZER UND UELI SIEBER -

Zusammenfassung

In der Schweiz diirfen die im Nor-
malfall mit dem Abwasser in einen
Vorfluter eingeleiteten Stickstoffver-
bindungen die Konzentrationswerte der

Qualitdtsziele fiir Fliessgewisser und

FluBstaue gemiss eidgendssischer
Verordnung iiber Abwassereinleitungen

- vom 8. Dezember 1975 nicht iiber-
schreiten. Die Nitrifikation wird in der
Schweiz in kommunalen Kliranlagen
an kleinen Gewissern mit grosser
Belastung gesetzlich gefordert. Sie hat
primidr zum Ziel, im Vorfluter hohe
Konzentrationen von Ammonium, das
zum Teil als stark fischtoxisches
Ammoniak vorliegt, zu vermeiden. In
den Fliessgewissern wird der Ammo-
nium-Stickstoff iiber die Zwischenstufe

_"Nitrit relativ rasch in Nitrat-Stickstoff
umgewandelt.

Fiir das Okosystem der Nordsee ist
der Gehalt an Nitrat bzw. an Gesamt-
stickstoff massgebend. Der jihrliche
Eintrag an Gesamtstickstoff in die
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Nordsee iiber die Zufliisse ist bis heute
auf ungefdhr das Vierfache der natiir-

lichen Menge angestiegen. Eine Nitri- -

fikation ist fiir die Nordsee demzufolge
nur sinnvoll, wenn anschliessend auch
die totale Elimination des Stickstoffes
ausdem Abwasser durch Denitrifikation
erfolgt.

Sowohl die Schlusserkldrung der 3.
Int. Nordseeschutzkonferenz vom 7./8.
Mirz 1990 in Den Haag als auch die

aktuellen Vorschlige der EG-Kommis-

sion fiir Richtlinien beziiglich Mass-

nahmen zur Verringerung der Einlei-

tungen von Stickstoff in die Gewisser
fordern fiir grosse kommunale Klir-
anlagen die Einfiihrung weitergehender
Massnahmen zur Stickstoffelimination
(Fig. 1). ;

Wegen der grossen zusitzlichen bau-
lichen Investitionen und wegen der En-
ergicaufwendungen beim Betrieb sind
die Nitrifikation und die anschliessen-
den Denitrifikation als weitérgehende
Massnahmen nur dann vertretbar, wenn

Eawac-News 30 (Dez. 1990)

erwiesen ist, dass di€ Massnahmen bei
den Kldranlagen fiir die Nordsee einen
effizienten Beitrag zur Reduktion der
Stickstoff-Fracht leisten.

Vorldufige Schitzungen im schwei-
zerischen Rheineinzugsgebiet unter-
halb der Seen haben ergeben, dass nur
etwa 20% der jihrlichen Gesamtstick-
stofffracht im Rhein bei Basel ihren
Ursprung in den kommunalen Klsran-
lagen haben und dass die restlichen
80% aus den Seen und aus diffusen
Quellen (Atmosphire, Landwirtschaft,

_natiirlicher Background) stammen (Fig:

2). Dies bedeutet, dass Massnahmen
bei der Landwirtschaft und der Luft-
reinhaltung fiir eine bedeutende Re-
duktion des gesamten Stickstoffein-
trages wesentlich wirksamer sind als
zusitzliche Massnahmen zur Elimina-
tion des Stickstoffes bei den Kliran-
lagen, mit denen nach vorliufigen
Berechnungen bei einem finanziellen
Aufwand von mehreren 100 Millionen
Franken nur etwa 10% der Stickstoff-



Fracht bei Basel reduziert werden kénnten.

Mittelfristig wird es fiir die Schweiz unter dem politischen Druck des Auslandes nicht leicht sein, beziiglich der Einfiihrun g der
Denitrifikation bei den grossten Kldranlagen unter vergleichbaren Verhéltnissen eine andere Politik als in den Nachbarlindern
zu verfolgen. Besondere Bedeutung kommt deshalb einer Kosten-Nutzen-Studie als Entscheidun gshilfe im Einzelfall zu. Doch
vielfachergeben sich auch bei kleineren Anlagen Moglichkeiten zur Stickstoffelimination im Rahmen der ohnehin erforderlichen
Verfahren zur Abwasserreinigung und Schlammbehandlung; so sollten beispielsweise im Rahmen der Verfahrenstechnik

"Nitrifikation" die Moglichkeiten einer Teil-Denitrifikation, wo immermit verhiltnismissi gem Aufwand mdglich, ausgeschopft
werden.

BESCHLUSSE/VORSCHLAGE AUF Parameter Mindestanforderungen an Einleitungen
INTERNATIONALER EBENE aus kommunalen Kldranlagen
9. RHEINMINISTERKONFERENZ Ammonium £ 10 mg NH4-—N/1v 75% Wirkungsgrad

(*) bei Temp. >12°C in Ablauf Biologie
vom 11. Oktober 1990 in Bonn :

(fiir Kldranlagen > 5000 EGW)

3. INT. NORDSEESCHUTZKONFERENZ |Gesamt — N € 10-15 mg N/1

(*'k) .
vom 7./8. Mdrz 1990 in Den Haag| - (fiir Kldranlagen > 207000 EGW)
VORSCHLAG DER EG-KOMMISSION Gesamt ~ N £ 10 mg N/1
fiir eine RICHTLINIE iiber Mass-
nahmen zum Schutz von Siiss-—, | (fir Klaranlagen > 5000 EGW)
Kiisten— und Meerwasser vor der
Verunreinigung durch Nitrate
aus diffusen Quellen
(5. Januar 1989)
VORSCHLAG DER EG-KOMMISSION Gesamt - N < 10 mg N/1 im Jahresmittel
fiir eine RICHTLINIE iiber die £ 20 mg N/1  im Tagesmittel
Behandlung kommunaler Abwadsser :
(9. November 1989) (fiir Kldranlagen > 2000 EGW)

(*)  Vorbehalt der Schweiz

(**)  Esstehtden Landern frei, die Massnahmen inkommunalen Kldranlagen einzeln oder in Kombination mit Massnahmen

in der Landwirtschaft und in der Industrie durchzufiihren. :

Fig. 1 , : )

Internationale Vorgaben fiir Mindestanforderungen an Einleitungen aus kommunalen Kldranlagen beziiglich Stickstoff

’ . : Blackburn, T.H. and Sorensen, J. 1985 Nitrogen
Cycling in Coastal Marine Environments.
Tonnen/Jahr (x 1000) “ Proceedings from a Scope symposium held

1207 » at the University of Aarhus, 3-7 June 1985.

&8 Ammonium-N Nitrat-N BB Nitrit-N [Jorgan. N John Wiley and Sons Chichester. ’

: Dritte Internationale Nordseeschutz-Konferenz’
in den Haag, 7-8. Mirz 1990: Ministererkl-
rung »

EG-Kommission 1989: Vorschlag fiir eine
Richtlinie des Rates iiber Massnahmen der
Gemeinschaftzurm Schutz von Siiss-, Kiisten-
und Meerwasser vor der Verunreinigung
durch Nitrate aus diffusen Quellen; KOM
(88) 708 endg. Amtsblatt der Europ.
Gemeinschaften Nr, C 54/4

EG-Kommission 1989: VOrschlag fiir eine

‘Richtlinie des Rates iiber die Behandlung
kommunaler Abwisser; KOM (89)518 endg.
Amtsblatt der Europ. Gemeinschaften Nr. C

1004

300/8 ,
Eidg. Verordnung iiber Abwassereinleitungen,
Fig.2 ' ‘ 8. Dez. 1988: Communiqué
Jéihrliche Fracht der Stickstoffkomponenten im Rheineinzugsgebiet  Newman,P.J. & AGG, A.R. 1988: Environmen-
unterhalb der Seen (1986/1987) tal Protection of the North Sea; Part Two:
TH=Thur Andelfingen, GL= Glatt Rheinsfelden, RH Re= Rhein Rekingen, AA= Aare Nutrients. Heinemann Professional Publish-
und Mdg. Limmat/Reuse, RHVN= Rhein Village Neuf, Seen= Total aus Bodensee, ing Oxford.

Greifensee, Ziirichsee, Zugersee, Vierwaldstittersee, Bielersee, IND= direkt ein- Salcémqninw.etal. 198t8‘SP°_HUti°r{/°f?’eN°rm
leitende. Industrien, ARA= Kommunale Klaranlagen. ©4; AN ASSESSMent. SPringer Verlag.
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| ANFORDERUNGEN AN DIE ABWASSERREINIGUNG

l ZUR EINHALTUNG DER STICKSTOFFGRENZWERTE

{ WiLLi GUJER

Anforderungen an die Abwasserreinigung g 0.5 T i T ¥

fallen in zwei Gruppen: = ..

1. Die Einleitbedingungen, die angeben, _g 0.4 B T RNPPR T L .
wieweit das Abwasser gereinigt werden < Ammoniym .. < Nitrat
muss. Sie leiten sich aus den Grenzwerten & = 03 L e |
und dem Verhalten der verschiedenen 5 = - n
Stickstoffformen im Gewisser, der Vorbe- < o —— e
lastung des Gewdssers und den lokalen E E02F Sy .
Verdiinnungsverhéltnissen ab. + , // Nl T~al -

2. Die Gestaltung und Dimensionierung = 01}y . ' ~—_ ._{Nltl’lt .
(und den Betrieb) des Verfahrens, welche = ! T~ Tl -
bestimmen, ob die Anforderungen emcre- N o L= ] ] o 1
halten werden konnen. 0 5 10 15 20 © o

EINLEITBEDINGUNGEN

Simulierte Langenprofile der Ammonium
und Nitritkonzentrationen in einem fiktiven
Fliessgwisser (Z.B. Fig. 1) zeigen, dass im
Sommer bei 23°C ca. die Hilfte des einge-

leiteten Ammoniums als Nitrit erscheint, d.h.
dass die Einleitung von Ammonium nicht unabhiingig von der

Bildung von Nitrit betrachtet werden kann. Im Winter bei 8°C
wird eingeleitetes Nitrit rascher abgebaut als Ammonium, dann
kénnen die beiden Stoffe unabhiingig von einander betrachtet
- werden.
InTabelle 1 sind die vorgeschlagenen Grenzwerte fiir Stickstoff
- In Fliessgewdssern zusammengestellt. Fiir 23°C und 8°C sind fiir
typische pH Werte die Ammonium—konzentrationen berechnet,
die zum Ammoniak-Grenzwert gehdren. Im Winter wird voraus-
sichtlich die maximal zuldssige Ammoniumkonzentration zum
Schutze von Grund- und Trinkwasser massgebend (<0.4 mg/1N).
In Tabelle 2 sind fiir Sommer und Winter die zulissigen
Konzentrationen im gereinigten Abwasser zusammengestellt. Es
ergibtsich die paradoxe Situation, dass im Sommer am schwcher
belasteten Fliessgewisser (Verdiinnung 1:10, 0.4 und 0.2 mg/1 N)
strengere Grenzwerte eingehalten werden miissen als am stirker

Fig. 1:

Tabelle 1:

Vorgeschlagene Grenzwerte fiir verschzedene Stickstoffformen
in Fliessgewdissern (24 Stunden Mittel)

(BUWAL, Rudolf Miiller, EAWAG).

(GRENZWERTE IN GEWASSER

Ammoniak NH3-N < 0.02 mg/l
23°C, pH=8.50: NH-N< 0.15mg/l
8°C, pH=8.25: NH,-N<0.75 mg/l, (<0.4 mg/l)

Nitrit NO,-N -

Cr<10mgl: ~ NO,-N <0.02mg/

Cr=10-20mg/l: NO,-N < 0.05 mg/l

Cl'>20 mg/1 : NO,-N <0.10 mg/l
Nitrat NO;™-N

Kaum lokale Probleme bekannt, < 6 mg/l

Fli’essstrecke km

Simuliertes Lingenprofil eines fiktiven F lzessgewassers mitdenungefihren
Etgenschaften der Glatt im Kanton Ziirich, Berechnung fiir eine
Sommersituation bei23 °C (Modell und Rechnung: Peter Reichert, EAWAG).

belasteten (Verdiinnung 1:4, 0.7 und 0.4 mg/1 N). Unter
Schweizer Verhaltnissenkann der Nitrat Grerizwert ohne
zusidtzliche Massnahmen (Denitrifikation) eingehalten
werden (Nur wenige kommunale Abwisser enthalten
mehr als 20 mg/l NO,-N). Die Grenzwerte fiir Ammo-~
nium und Nitritim Sommer sind dusserst streng und nur
mit grossziigiger Dimensionierung der Nitrifikation und
optimiertem, sorgfiltigem Betrieb einzuhalten.

Tabelle 2:

Zusammenstellung von Einleitbedingungen fiir
Kliranlagen in Fliessgewdsser mit unterschiedlichem
Verdiinnungsverhiltnis Abwasser zu F lusswasser. Die
Chlorid Konzentration ist fiir 30 g Chlorid pro
Einwohner und Tag berechnet. -

EINLEITBEDINGUNGEN
Verdiinnung 1:10 14
CI" im Gewsdsser 10 .20 mg/1
Sommer (20°C)
NHN 18 07 mg/
04 _
NO,™N 02 04 mg/
NO;-N 40 20 -mg/l
Winter (10°C)
. NH,*-N 40 15 mg/l
NO,"N 02 04 mgA
NO;™N 40 20 mg/l

* Dieser Grenzwert beriicksichtigt, dass als Folge der
Einleitung von Ammonium, das Gewasser zusétzlich
durch Nitrit belastet wird.
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Zusammenhang zwischen der Temperatur,
Fig. 2. der Ammonium- und der Nitritkonzentration

50% Werte der Tagesmittelwerte der Nitritkonzentrationen im Ablauf von
volldurchmischten Belebungsanlagenim Winter (Pilotversuche der EAWAG

fiir den Ausbau der Kliranlage Werdholzli, Ziirich).

ERFAHRUNGEN MIT DER NITRIFIKATION
UND DER DENITRIFIKATION

In der Abwasserreinigung haben sich v.a. die biologische
Nitrifikation und Denitrifikation zur Reduktion der Stick-
stoffkonzentrationen durchgesetzt. Beide Prozesse wirken
auf-das Nitrit ein, es fragt sich mit welchem Prozess stabil
eine geringere Restkonzentration von Nitrit eingehalten
werden kann. ,

Die Nitrifikation ist ein Prozess, der in der Schweiz seit
Jahrenin der Abwasserreinigung eingesetzt wird. Sorgféltig
dimensionierte, gestaltete und betriebene Anlagen kdnnen
damit sehr geringe Restkonzentrationen von Ammonium
zuverlidssig erreichen. Wichtigste Dimensionierungsgrosse
fiir Belebungsanlagen ist das Schlammalter, je geringer die
erforderliche Restkonzentration des Ammonium, desto
grosser wird das erforderliche Schlammalter und damit auch
das erforderliche Beckenvolumen.

Nitrit kann genauso wie Ammonium durch Reduktion der
Belastung des Verfahrens minimiert werden, auch hier ist
das Schlammalter die massgebende Grosse (Fig. 2).

Die Temperatur hat einen starken Einfluss auf die
Restkonzentration des Nitrites. Fig. 3 zeigt als Beispiel die
Verhiltnisse im Ablauf eines nitrifizierenden, nachgeschal-
teten Tropfkorpers. Dieser Einfluss wird auch in Belebungs- .
anlagen beobachtet, genauere Angaben sind allerdings nicht
verfiigbar. ' )

Es ist bekannt, dass Ammonium im.Zulauf zu kom-
munalen Kldranlagen starken Konzentrationsschwankungen
unterliegt, die sich je nach Betriebsbedingungen bis in den
Ablauf einer nitrifizierenden Anlage fortpflanzen (Fig. 4).

Auch Nitrit unterliegt starken Konzentrationsvariationen
(Fig. 5), allerdings fallen zeitlich diemaximalen Werte nicht

im Ablauf eines nitrifizierenden, nach-
geschalteten Tropfkorpers (Pilotversuche
EAWAG).

mit den maximalen Ammoniumwerten zusammen, sondern
eher mit der maximalen organischen Belastung der Anlage.
Dies deutet daraufhin, dass die Denitrifikation die maximale -
Nitritkonzentration bestimmt und nicht die Nitrifikation.

Versuche in den Laboratorien der EAWAG, wie auch
Angaben in der Literatur deuten darauf hin, dass Nitrit besser
und zuverlissiger mit Hilfe der Nitrifikation als mit Hilfe der
Denitrifikation auf geringe Restkonzentrationen reduziert
werden kann, daraus ergibt sich die Empfehlung, dass die
Nitrifikation gegen den Ablauf des Verfahrens iiber die
Denitrifikation dominieren soll.

Tabelle 3:

Vergleich der Ablaufkonzentrationen von zwei gleich
belasteten Belebungsanlagen mit volldurchmischtem und
lingsdurchstromtem Belebungsbecken (Modellrechnung,
Sommer, mittlere Belastung).

BELEBUNGSBECKEN BEI 20°C
Konzentration mg/l ~ Mittel Min. . Max.
Volldurchmischt:

NH,*-N 0.55 0.23 1.65
NO,™-N 0.38 0.22 0.88
Liangsdurchstromt:

NH,*-N 0.09 0.07 0.23
NO,™-N 0.11 0.08 0.24

EMPFEHLUNGEN FUR DIE VERFAHRENSGE-
STALTUNG
Lingsdurchstrémte Verfahren (z.B. lingsdurchstromte Be-

lebungsbecken) sind besser geeignet um tiefe Restkonzen-
trationen von Stickstoff zu erreichen als volldurchmischte. Die
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Ganglinie der Ammoniumkonzentration im Zu- und Ablauf eines volldurchmzschten, nitrifizierenden Belebungsbeckens
(Pilotversuche EAWAG). :
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Ganglinie der Nitritkonzentration im Ablauf eines volldurchmlschten, nitrifizierenden Belebungsbeckens (leotversuche

EAWAG).

Resultate einer Modellrechnung mit variabler Belastung in
Tabelle 3 zeigen das deutlich.

Héufig wird zusammen mit der vollstindigen Nitrifikation
auch eine zusétzliche Filtration des Abwassers erforderlich
um die Verschlammung des Gewissers zu vermeiden. Wenn
im Zulauf zu einem Raumfilter geniigend Sauerstoff gelostist,

- so kann das Abwasser noch zusitzlich bis zu tiefen Rest-
konzentrationen nitrifiziert werden (Tabelle 4), die maximale
Nitrifikation ist allerdings auf ca. 1 - 2 mg/l NH . -Nbegrenzt.

Tabelle 4: .
Nitrifikationsleistung eines Pilotfilters nach einem
nitrifizierenden Tropfkirper (Pilotversuche EAWAG,).

- NACHGESCHALTETE FILTRATION
| Stoff Zulauf Ablauf
NH4+-N 1.08 0.25 mg/1
NO5~-N 0.27 0.07 mg/l
NO3~-N 16.8 17.6 mg/1
e)) 8.8 4.3 mg/1
TSS 17 | 24 mg/l
: SCHLUSSFOLGERUNGEN

Weitestgehende Nitrifikation istim Sommerin der Schweiz
an sehr vielen Einleitstellen erforderlich, nur so kénnen die
vorgesehenen Grenzwerte fiir Ammoniak und Nitrit in den
Fliessgewdssern eingehalten werden. Im Sommer.muss die
Bildung von Nitritim Fliessgewisser beachtet werden; hdufig
wird das zu einer zusitzlichen Begrenzung des Ammonium
im gereinigten Abwasser fiihren.

-Sowohl Ammonium als auch Nitrit sollten mit Hilfe der

Nitrifikation reduziert werden, die Denitrifikation kann zu
unkontrollierbar hohen Nitritkonzentrationen fithren. In
Belebungsanlagen muss dazu ein erhohtes Schlammalter
gewihlt werden. . :

Die Denitrifikation kann in der Schweiz kaum mit einer
lokalen Uberlastung der Gewisser begriindet werden, es sind
dazu allenfalls internationale Vefpﬂichtungen massgebend.

Nitrifizierende Abwasserreinigungsanlagen sollen mog-
lichst konstant belastet werden, Belastungsspitzen und Be-
triebsumstellungenkénnen zu extremen Nltntkonzentratlonen
fiihren.

Tiefe Restkonzentrationen kdnnen v.a. in lingsdurchstémten
Verfahren erreicht werden. ‘

Die Filtration und die Nitrifikation kénnen sich ergénzen,
héufig sind beide Verfahren gleichzeitig erforderlich, dann
kann die Filtration die Nitrifikation noch weiterfithren.

Die Anforderungen an den Betrieb von Anlagen mitstren gen
Grenzwerten fiir Stickstoff werden stei gen, die heute iibliche

‘Betriebsorganisation wird diesen Anforderungen nicht mehr

gerecht.

Die Einhaltung der geringen Ammonium und Nitrit
Grenzwerte in den Fliessgewissern zusammen mit den
moglichen Anforderungen an die Denitrifikation wird in der
Schweiz ca. 1 Mia. Franken Investitionen verursachen. In
Anbetracht der Unsicherheiten bei der Festlegung der
entsprechenden Grenzwerte sollten sofort die erforderlichen
Entscheidungsunterlagen erhirtet werden. Mit nur einem
Prozent der Investitionen (10 Mio. Franken) kénnten bei
sorgfiltiger Planung in wenigen Jahren zuverlasmge
Unterlagen erarbeitet werden.
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NEUES UBER DIE EAWAG UND IHRE MITARBEITERINNEN

Der Otto-Jaag-Gewiisser-
schutzpreis 1990 ging an Paul Brictynas nepex Kojie-
Wersin, Doktorand von Prof. ;ig:&}ﬁmgfw Bgﬁg‘:}‘i‘;‘
Wemer Stumm, fiir dieETH-  npogeccop  A. I1. Typ-
Doktorarbeit"TheFe(Il)-CO,  Mals %K%a-": o6

. — B MaccosoM 1iie-
H,0 System in Anoxic Natu- CTBEHHOM CO3HAHHH CJIOBO
ral Waters: Equilibria and  «xuMuk» crano nouts py-
Surface Chemistry"(Nr.

9230).

e Hax gem paGoraior ygennie

KAK 0XUBHUTH BOJLY?

Komuccua AH CCCP no npobaeMam SXOJOTHH,
Hucruryr xumnueckoft dusuku AH CCCP, Uncturyr
FHAPOreoNOrHH y THAPOQH3IHKH uMenn Y. M. Axmen-
capuna AH KasCCP, Kazaxckuit rocynapcrsenusit
yuusepeurer uMeny C. M. Kupoma cranm unuuuaro-
pamu npoeeaenus B Asma-Are Il Mexpywapopuo#t
HIKOMBE 110 9KOJIOPHYECKOR XHMHu BOAHON cpenml.

A, Am3. Internationalen "Workshop on Ecological Chemistry of
- Aquatic Media" in Alma-Ata, USSR, Kasachstan vom 19. bis
25. Nov. 1990, das vom "Institute of Chemical Physics of the

Academy of Sciences of the USSR "organisiert worden war,
hat Dr. Barbara Sulzberger einen Vortrag iiber den Eisen-
kreislauf in natiirlichen Gewdssern gehalten.
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