Gebietsbilanzen bei unterschiedlicher Landnutzung

BaPS, ein neues anwendungsnahes Verfahren zur
Bilanzierung von gebietsspezifischen
Stickstoffumsetzungsprozessen
K.BUTTERBACH-BAHL und P.VON UNOLD

Abstract

A new method (Barometric Process Se-
paration: BaPS) was developed for the
quantification of gross nitrification ra-
tes and denitrification ratesin oxic soils
using intact soil cores incubated in an
isothermal gastight system. Gross nitri-
fication ratesand denitrification ratesare
derived from measurements of changes
in air pressure and of O, and CO, con-
centrations in the system.

The advantage of BaPS is that distur-
bance of the soil system isminimized as
compared to other methods such as the
use of gaseous inhibitors (e.g., acetyle-
ne) and/or application of *N compounds
to the soil. In addition, measurements of
gross nitrification rates can be done in
less than 12 hours, which is remarkable
faster than the ®*N-Method. Furthermo-
re, the BaPS methods needs essentially
less accessories and no chemicals are
necessary. This paper describesthe theo-
retical considerations and results obtai-
ned for rates of nitrification and denitri-
fication using BaPS. The suitability of
BaPS as a method for determination
of gross nitrification is demonstrated
by validation experiments using the
5N-pool dilution technique.

Einleitung

Die Barometrische Prozess-Separation
(BaPS) ist eine neue Methode, mit der
Raten der zentralen mikrobiellen N-Um-
setzungsprozesse Nitrifikation und De-
nitrifikation in organischen und minera-
lischen Boden bestimmt werden kénnen.

Nitrifikation und Denitrifikation sind von
zentraler Bedeutung fur den N-Kreislauf
in Béden (Abbildung 1). Insbesondere
der Nitrifikation kommt im Landschafts-
haushalt eine zentrale Rolle zu, da sie
der einzig quantitativ bedeutsame Pro-

zess der Nitrat-Produktion im Boden ist
(SCHLEGEL 1992). Bisher steht zur Er-
fassung der Nitrifikation nur ein sehr auf-
wendiges Verfahren, die N-Pool Dilu-
tion Technik, zur Verfigung (z.B. MO-
SIER und SCHIMEL 1993, DAVIDSON
et al. 1992).

Nitrat ist von hoher Umweltrelevanz, da
der darin enthaltene Stickstoff einerseits
ein Makrondhrelement fir Pflanzen ist
und Nitrat andererseits als Schadstoff
das Grund- und Trinkwasser bel astet. Es
ist bekannt, dass Nitratfl isse unter land-
wirtschaftlichen Nutzfléchen, als Folge
der Dungung, heute die wichtigste Quel -
leder Nitratbel astung des Grundwassers
und damit unserer Trinkwasserversor-

gung darstellen. Die messtechnische Be-
stimmung der Stofflasten und -Frachten
(v.a. Nitrat) ist jedoch problembehaftet.
Dieser Bestimmung kommt jedochin der
taglichen Praxis eine Schlusselrolle zu,
um Uber , richtige" Dingung und Bewés-
serung zeitnah zu entscheiden. Auch aus
dieser Sicht konnte ein schnelles und
sensitives Verfahren zur Bestimmung
von Nitrifikationsraten eine wichtige
Rolle spielen, dasich hiermit die poten-
tielle Gefahr der Nitrat-Auswaschung
quantifizieren lief3e.

Mit dem am Fraunhofer Ingtitut fir At-
mosphérische Umweltforschung (1FU)
entwickelten, patentierten Verfahren der
barometrischen Prozessseparation
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Abbildung 1: Stickstoff-Kreislauf in Béden (Verandert nach ROWELL, 1997).
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(INGWERSEN et a. 1999), daseineein-
fache und zuverléssige Bestimmung der
Brutto-Umsatzraten erméglicht, ist eine
Untersuchung und Uberwachung der
Stickstoffumsatze im Boden durchfiihr-
bar. Dabei werden ungestdrte Bodensau-
len (Stechzylinderproben) in einen gas-
dichten und isothermen Prozess-Behdl-
ter gestellt und die Nitrifikation und die
Denitrifikation durch die Messung des
atmosphéarischen Druckes und der An-
derungen der Gasmengen an O, und CO,
bestimmt.

Dadie Messung vergleichswei se schnel-
le Ergebnisseliefern kann (innerhalb von
6 bis12 h), kdnnen somit aktuelle Raten
von mikrobiellen N-Umsetzungsratenim
Boden bestimmt und as eine Grundlage
zur Ausarbeitung von z.B. Diingeemp-
fehlungen genutzt werden. Dies wiirde
wesentlich zu einer Optimierung des
Stickstoff-Dungemitteleinsatzes und
letztendlich zur Reduktion der Nitratbe-
lastung des Grundwassers beitragen.

Messmethoden zur
Bestimmung von
Nitrifikationsraten in Boden

15N-pool dilution Technik

DieN-pool dilution Technik beruht auf
der Einbringung von N markiertem
Nitrat in den Boden und dem anschlie-
Renden Nachweis der zeitabhangigen
graduellen Verdiinnung des Nitrat-
Pools aufgrund der Nachlieferung von
Nitrat Gber Nitrifikation (**N pool dilu-
tion technique) (z.B. MOSIER und
SCHIMEL 1993, DAVIDSON et al.,
1992). Aufgrund des Einsatzes von **N
und des erforderlichen massenspektro-
metrischen Nachweises von N ist die-
ses Verfahren sehr teuer und zeitaufwen-
dig (Gerétekosten, Kauf der markierten
Substanzen, erforderliche Replikation
der Versuche, Aufarbeiten der Proben).
Zudem sind im Zusammenhang mit der
BN-Technik folgende Probleme zu be-
denken:

1. Eine Homogenisierung des Bodensist
zur Erreichung einer gleichméafdigen
Substanzverteilung des gel abelten Ni-
trats im Boden anzustreben, wodurch
das natirliche Bodenaggregatgefiige
zerstort werden kann.
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2.Zugabe von N markiertem Nitrat in
den Boden kann zu einer Stimulierung
der mikrobiellen N-Umsetzungspro-
zesse fuhren.

3.Durch den im Boden vorhandenen in-
ternen mikrobiellen N-Kreislauf (z.B.
Nitrat-lmmobilisierung, Re-Minerali-
sierung mikrobieller Biomasse, Nitri-
fikation; siehe Abbildung 1) kann es
zu ener schnellen Ruckfuhrung von
5N gelabelten Nitrat in den Nitrat-Pool
des Bodens kommen. Dieser Prozess
kann so schnell ablaufen, dass es zu
einer Unterschdtzung der tber die
N pool dilution Technik abgeschétz-
ten Nitrifikationsraten kommt.

Bestimmung der Netto-
Nitrifikationsraten

Aufgrund des hohen Aufwandeswird in
vielen Untersuchungen, die sich mit dem
N-Kreidlauf in Boden beschaftigen nicht
dieeigentlich relevante Brutto-Nitrifika-
tionsrate, sondern die einfacher zu be-
stimmende Netto-Nitrifikationsrate ge-
messen (z.B. ZOTTL 1960, RUNGE
1970, ROWELL 1997). Die Netto-Nitri-
fikation beschreibt die Dynamik der An-
derung des Nitrat-Poolsim Boden. Hier-
far wird im zeitlichen Abstand von 4-6
Wochen die Grof3e des Nitrat-Pools im
Boden bestimmt. Die Netto-Nitrifikati-
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Abbildung 2: Zeitlicher Verlauf des Lu

ftdruckes (A), der Rate der Druckéande-

rungen (B) sowie der O,-Konzentrationen und N,O-Emissionen in einem iso-
thermen, druckdichten intakten Bodenséule enthaltenden System. Die Druck-
abnahme in den ersten 70 Stunden des Versuches ist auf die Nitrifikation zu-
rickzufihren, wahrend die Druckzunahme nach 70 Stunden auf die unter O,-
Mangelbedingungen einsetzende Denitrifikation zurlickzufihren ist.
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on lasst keinen Rickschluss auf die Hohe
und die Dynamik der Nitrifikation (d.h.
quantitative Umsetzung von NH,* tber
Nitrifikation zu NO,) im Boden zu und
kann zur Interpretation mikrobieller
N-Umsetzungen nur eingeschrénkt her-
angezogen werden.

Barometrische
Prozessseparation (BaPS)

Bel dem am IFU entwickelten Verfah-
ren der barometrischen Prozesssepara-
tionwird ein véllig anderer L dsungsweg
zur Bestimmung der Brutto-Nitrifikati-
on im Boden beschritten, das den enor-
men Vorteil bietet, dass weder *N-Ver-
bindungen appliziert noch gasformige
Inhibitoren eingesetzt werden miissen.

Die BaPS-Methode baut darauf auf, dass
in einem gas- und druckdichten System,
in dem sich eine Bodenprobe befindet,
diefolgenden mikrobiol ogischen Prozes-
sefir eine Veranderung des Systemdruk-
kes verantwortlich sind: Bodenatmung,
Nitrifikation und Denitrifikation und das
dynamische Gleichgewicht (ACOZaq/At)
zwischen der CO,-Konzentration im
Gasraum CO,(g) und der CO,-Konzen-
tration in der wassrigen Phase CO,(ag).

Die Bodenatmung ist annéhernd druck-
neutral, d. h. die Netto-Gasproduktion
An/At = 0, da sich Sauerstoffverbrauch
und CO,-Produktion bei einem fir oxi-
sche Bbden charakteristischen respira-
torischen Quotienten von 1,0 die Waage
halten. Die Nitrifikation hingegen fuhrt
zu einer Druckabnahme im System, da
0,5 Mol molekularer Sauerstoff pro Mol
Ammonium verbraucht werden, aber
kein Gas produziert wird. Mit der Deni-
trifikation kommt es zu einer Druckzu-
nahme im System, da kein Gas ver-
braucht, wohl aber bei vollstandiger
Reduktionvon4 Mol Nitrat zu 2 Mol mo-
lekularem Distickstoff neben dem N, zu-
sitzlich 2,5 Mol CO, freigesetzt werden.

Dies bedeutet, dass bei einer Netto-
Druckabnahme im System, die Nitrifi-
kation Uberwogen haben muss, wahrend
hingegen bei einer Netto-Druckzunah-
me, die Denitrifikationim System der do-
minierende Prozess gewesen war (siehe
Abbildung 2). Die drei mikrobiologi-
schen Prozesse lassen sich durch folgen-
de Reaktionsgleichungen beschreiben:
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wobei:

Vs = Gasvolumen der Bodensaule [cm?]

U Ghes OB [

R = universelle Gaskonstante [ JK* mol?] (R=8.314 JK* mol?)

T = Temperatur [K]

p(x) = Luftdruck zum Zeitpunkt t=x [Pa]

Indices: Den: Denitrifikation, Nit: Nitrifikation, Res: Respiration, ag: wassrige Phase
Daraus erhélt man die zentrale Gleichung:

N FRCO: H HAO.

oAt O At

O 0At O

Tar
a) Bodenatmung:

CH,0+0,, — CO,, +HO

2,Atm 2 Atm 2

(Druckneutral)

b) Nitrifikation:
NH," + 20,,,, - NO, + H,O + 2H"

2,Nit

(Druckabnahme)

¢) Denitrifikation:
5CH,O + 4NO; + 4H" - 5CO, .+
7H,0 + 2N, (Druckzunahme)

Parallel zur Messung des Druckes im
System werden die CO,- und O,-Kon-
zentrationen im Headspace Uber der
Bodensaule erfasst.

Durch die Messung der Druckanderung
im System | &sst sich barometrisch fir die
4 Prozesse (Bodenatmung, Nitrifikation,
Denitrifikation und CO,-Gleichge-
wichtskonzentration zwischen Gas-
phase und wassriger Phase) eine resul-
tierende Gasbilanz An/At berechnen.
Durch eine Kombination dieser Gasbi-
lanz mit der O,-Bilanz AO,/At und der
CO,-Bilanz ACO,/At des Systems lasst
sich auf die Rate der bei der Denitrifika-
tion gebildeten gasférmigen Stickstoff-
verbindungen NXOy(NXOy = N,, N,O,
NO) zurtickschliefen.

Wenn die Gesamtgashilanz des Systems,
die sich aus der Druckmessung ergibt,
nicht aus der Sauerstoffbilanz und der
CO,-Bilanz erklérbar ist (Gesamtgashi-
lanz - Sauerstoffbilanz plus CO,-Bi-
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lanz), so kann diese Bilanzliicke nach
den oben aufgefihrten Uberlegungen nur
auf die bei der Denitrifikation gebilde-
ten gasformigen Stickstoffverbindungen
(NXOy) zurlickgefuhrt werden.

Diese Zusammenhénge kdnnen Uiber das
folgende Differenzengleichungssystem
abgeleitet werden (siehe oben).

NXOy ist demnach die Differenz aus Qasr
bilanz, CO,-Bilanz und O,-Bilanz. Uber
eineinverse Bilanz kdnnen schrittweise
die Bodenatmung und die Nitrifikation
quantifiziert werden.

Einschrankend muss jedoch erwahnt
werden, dass die barometrische Prozess-
Separation nicht auf staunasse Boden an-
wendbar ist, dain diesen Béden andere
Prozesse wie z.B. Methanogenese oder
Gérungsprozesse von quantitativer Be-
deutung sein kénnen.

Messgerateentwicklung

Aufbauend auf der Theorie der barome-
trischen Prozessseparation zur Bestim-
mung mikrobieller N- und C-Umset-
zungsraten in Béden wurde von der Fa
UMS ein BaPS-Messsystem entwickelt,
dass aus einem gasdichten Probenraum,
einem Sensorkopf, einem el ektronischen
Interface und einer Windows-Software
zur Steuerung und Auswertung besteht.
Als Verbindung zwischen Interface und
Computer wird die serielle PC-Schnitt-
stelle benutzt.

25



K. BUTTERBACH-BAHL und P. VON UNOLD

Abbildung 3: Inkubationskammer des
BaPS-Messsystems

Die Inkubationskammer (Abbildung 3)
besteht aus eloxiertem Aluminium. Da-
durch wird eine gute thermische Leitf&
higkeit und eine hohe mechanische Sta-
bilitdt, bei geringem Gewicht, erreicht.
Die Bodenproben werden mit den
mitgelieferten 7 Stechzylindern (H6he
40,5 mm, O 60/56 mm) dem Untersu-
chungsstandort enthommen und in der
Inkubationskammer in die dafUr vorge-
sehenen Aussparungen gestellt. Zum
Transport der Inkubationskammer wird
als Verschluss der Transportdeckel ver-
wendet. Zur Messung wird dieser im
L abor gegen den Messkopf ausgetauscht.
Im Boden der Kammer ist eine Kihl-
schlange integriert. Uber diese kann die
Kammer temperiert werden.

Im Messkopf (Abbildung 4) sind die Sen-
soren, das Septum und der Ventilator
integriert. Die Sensoren werden durch
das Lochblech vor mechanischer Be-
schédigung geschiitzt. Der Sauerstoff im
Headspace wird mit einem Zyrkonoxid-

Thermostat

Q temperiert

PaBP ProzeB-Behilter
mit Sensorkopf

Computer { 'E:‘ J%‘ J

&

Signalleitungen
Versorgung

RS 232 Datenaustausch

BaPS Sensorinterface

Abbildung 5: Schematischer Aufbau des UMS-Messsystems zur Bestimmung
mikrobieller N- und C-Umsetzungsraten in Béden uber das Verfahren der

barometrischen Prozessseparation.

sensor gemessen, das CO, mit einem
Infrarot-Sensor. Als Drucksensor wird
eine piezoresistive Druckmesszelle ein-
gesetzt. Zusétzlich werden die Tempe-
ratur im Headspace und im Boden ge-
messen. Der Ventilator sorgt fir eine aus-
reichende Umwaéalzung der Headspace-
luft, wodurch eine Anreicherung von
Gasen oder ein zu grof3es Temperatur-
gefélle ausgeschlossen ist.

Das Septum wird bendtigt, um Uber de-
finierte VolumenvergréfRerung den

Abbildung 4: Sensorkopf des BaPS-
Messsystems mit Sensoren fir O,-,
CO,- und Druck-Messung.
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Abbildung 6: Abh&ngigkeit der Brut-
to-Nitrifikation in einem tropischen
Waldboden von Anderungen der Tem-
peratur.

Headspace zu bestimmen. Zusétzlichist
Uber das Septum eine Gasprobennahme
zu Kalibrationszwecken oder zur Unter-
suchung auf zusétzliche Gasanteile wie
z.B. N,O moglich.

Das Sensorinterfaceist fur die Wandlung
und Weiterleitung der Signale an den
Computer zustandig. Der A/D-Wandler
hat eine Auflésung von 24 Bit. Die Wei-
tergabe der Daten erfol gt Uber die RS232
Schnittstelle - damit ist ein einfacher
Anschluss an alle Computer mit Win-
dows-Oberflache moglich.

Der gesamte Systemaufbau ist in Abbil-
dung 5 zu sehen. Zur Temperierung wird
idealerweise ein Thermostat mit exter-
nem Kreislauf angeschlossen. Im Boden
des BaPS-Behélters befindet sich eine
Bohrung, durch die das thermostati-
sierte Wasser durchgel eitet werden kann.

Ergebnisse

Die neue Methode zur Bestimmung von
Brutto-Nitrifkationsraten in Boden wur-
deerfolgreich Uber die *>N-pool dilution
Technik validiert INGWERSEN et a.
1999). So waren z.B. die fur den Aufla-
gehorizont am Fichtenwal dstandort
Hoglwald, Bayern, mit der BaPS-Metho-
de bzw. mit der **N-pool dilution Tech-
nik bestimmten Brutto-Nitrifikations-

9. Gumpensteiner Lysimetertagung, BAL Gumpenstein
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Australien.

raten mit 13.3 + 3.6 ug N g* Bodentro-
ckengewicht bzw. 9.4+ 3.6 yg N g* Bo-
dentrockengewicht statistisch nicht un-
terscheidbar. Auch weitere Validierungs-
versuche an anderen Standorten besté-
tigten die gute Vergleichbarkeit von Ni-
trifikationsraten, die Uber **N-Technik
bzw. Gber barometrische Prozesssepara-
tion bestimmt wurden.

Die BaPS-Methode wurde inzwischen
erfolgreich in verschiedensten Okosyste-
men eingesetzt, so z.B. zur Bestimmung
von Nitrifikationsraten in temperaten
und in tropischen Waldbdden. Erstmals
konnte mit dieser Technik die Abhangig-
keit der Nitrifikation im Boden von An-
derungen der Temperatur und der Bo-

denfeuchte aufgezeigt werden (Abbil-
dung 6 und 7), was bis dahin aufgrund
des mit der N-Technik verbundenen
hohen Material- und Arbeitsaufwandes
noch nicht gelungen war. Die Uber sol-
che Versuche gewonnenen Ergebnisse
zeigen, dass die nitrifikatorischen Um-
setzungen im Boden bisher dramatisch
unterschétzt worden sind und auf Oko-
systemebene in der Grof3enordnung von
30-600 mg NH,-N m? d* bzw. 109 -
2190 kg N hat Jahr liegen. Solche Gro-
Renordnungen der Nitrifikation kénnen
nur Uber einen umfangreichen internen
N-Kreislauf erklart werden (Abbildung
1), bei dem nitrifikatorisch aus Ammo-
nium gebildeten Nitrat durch den Ein-
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bau in mikrobieller Biomasse (Immobi-
lisation) und anschlieffendem Absterben
und Re-Mineralisation erneut dem Sy-
stem als Ammonium zur Verflgung
steht.

Wie bereits gezeigt, erlaubt die neue
M ethode eine Parametrisierung der Ab-
hangigkeit der nitrifikatorischen Umset-
zungen in Boden und der damit verbun-
denen Nitrat-Freisetzung von Anderun-
gen der Umwel trahmenbedingungen und
trégt so zu einem besseren Versténdnis
der Bedeutung mikrobieller N-Umset-
zungen fur den N-Haushalt in terrestri-
schen Okosystemen bei. Diese Erkennt-
nisse werden es erlauben neue Strategi-
en zu entwickeln, mit denen z.B. die Ni-
trat-Bildung in agrarisch genutzten Oko-
systemen und damit auch der Nitrat-
Austrag in das Grundwasser zuriickge-
fuhrt werden kann.
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