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Vorbemerkung

Der Inhalt dieser Richtlinie ist entstanden unter Be-
achtung der Vorgaben und Empfehlungen der Richt-
linie VDI 1000.

Alle Rechte, insbesondere das des Nachdrucks, der
Fotokopie, der elektronischen Verwendung und der
Ubersetzung, jeweils auszugsweise oder vollstindig,
sind vorbehalten.

Die Nutzung dieser VDI-Richtlinie ist unter Wahrung
des Urheberrechtes und unter Beachtung der Lizenz-
bedingungen (www.vdi-richtlinien.de), die in den
VDI-Merkblittern geregelt sind, moglich.

Allen, die ehrenamtlich an der Erarbeitung dieser
Richtlinie mitgewirkt haben, sei auf diesem Wege ge-
dankt.

Eine Liste der aktuell verfiigbaren Blitter dieser
Richtlinienreihe ist im Internet abrufbar unter
www.vdi.de/3869.

Einleitung

Nach der deutlichen Verringerung des Einflusses von
Schwefeldioxid und seinen Wirkungen auf die che-
mischen und physikalischen Eigenschaften der At-
mosphére sowie auf Vegetation, Gewisser und Werk-
stoffe wurde deutlich, welche wichtige Rolle den
Stickstoffspezies zukommt. Nachdem hier aus mess-
technischen Griinden das Hauptaugenmerk zunéchst
bei Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid
(NO,) lag, wurde in zunehmendem Mal3e die Bedeu-
tung der anderen gasformigen oxidierten Spezies sal-
petrige Sdure (HNO,) und Salpetersdure (HNO;)
deutlich [1]. Die Bestimmung ihrer Konzentrationen
sowie auch der von Ammoniak (NH;) war zunéchst
nur nasschemisch nach Anreicherung moglich. So
wurden die Wirkungen dieser Stoffe erst relativ spét
untersucht. Auch die Quellen und Senken wurden
vergleichsweise spit quantifiziert.

NH; wird in Europa im Wesentlichen aus landwirt-
schaftlichen Quellen emittiert (sieche Bild 1), aber
auch der Kraftfahrzeugverkehr leistet lokal einen
grofBen Beitrag [2; 3; 4].

Die Verweildauer von NH; in der Atmosphére liegt
im Bereich weniger Stunden. Ammoniak, das etwa
aus Stéllen entweicht, wird in der Umgebungsluft
schnell verdiinnt. Es wird schnell trocken deponiert,
reagiert mit atmosphérischen Sauren oder wird zu ei-
nem geringen Teil mit Regentropfen ausgewaschen.
Dies ist zuriickzufiihren auf seine hohe Wasserlds-
lichkeit und den Umstand, dass NH; in der Atmos-
phire die einzige gasformige Base in nennenswerter
Konzentration ist.

Alle Rechte vorbehalten © Verein Deutscher Ingenieure e. V., Disseldorf 2012

Preliminary note

The content of this guideline has been developed in
strict accordance with the requirements and recom-
mendations of the guideline VDI 1000.

All rights are reserved, including those of reprinting,
reproduction (photocopying, micro copying), storage
in data processing systems and translation, either of
the full text or of extracts.

The use of this guideline without infringement of
copyright is permitted subject to the licensing condi-
tions specified in the VDI Notices (www.vdi-richtlin-
ien.de).

We wish to express our gratitude to all honorary con-
tributors to this guideline.

A catalogue of all available parts of this series of
guidelines can be accessed on the internet at
www.vdi.de/3869.

Introduction

After the clear reduction of the influence of sulphur
dioxide and its effects on the chemical and physical
properties of the atmosphere as well as on vegetation,
water bodies and materials, it became clear what an
important role the nitrogen species play. After the
main attention was directed, for metrological rea-
sons, first at nitrogen monoxide (NO) and nitrogen
dioxide (NO,), the significance of the other gaseous
oxidised species salpetrous acid (HNO,) and saltpet-
ric acid (HNO;) became clear to an increasing meas-
ure [1]. The determination of their concentrations as
well as that of ammonia (NH;) was initially only pos-
sible with a wet chemical analysis after enrichment.
Hence, the effects of these substances were only in-
vestigated relatively late. The sources and the sinks
were also quantified at a relatively late stage.

In Europe, NH; is mainly emitted from agricultural
sources (see Figure 1), but motor vehicle traffic also
makes a large local contribution [2; 3; 4].

The dwell time of NH; in the atmosphere is of the or-
der of a few hours. Ammonia that escapes from farm-
yard barns, for example, is quickly diluted in the am-
bient air. It quickly gets deposited in a dry state, re-
acts with the atmospheric acids or to a small extent, is
washed off with raindrops. The reason for this is its
high water solubility and the circumstance that NH,
is the only gaseous base in the atmosphere with any
concentration worth mentioning.
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Bild 1. Ammoniak-Emissionen in Europa, aufgeteilt nach Quell-
sektoren

1 Mineraldiingeranwendung

2 Wirtschaftsdiingermanagement
3 Verbrennungsprozesse

4 Abfallwirtschaft

5 Ubrige Quellen

Die Reaktion mit den atmosphérischen Sduren liefert
nach Gleichung (1) und Gleichung (2) Ammonium-
sulfate wechselnder Zusammensetzung sowie Am-
moniumnitrat und Ammoniumchlorid. Letzteres ist
allerdings meist vernachldssigbar. Die Reaktionen
mit HNO; und HCI sind gemif Gleichung (2)
Gleichgewichtsreaktionen.

NH; + H,SO, — NH,HSO,
2 NH; + H,SO, — (NH,),SO, (1)
3 NH; +2 H,SO, — (NH,),H(S0,),

NH, + HNO, < NH,NO; @)
NH, + HCI & NH,HCI

Die Reaktionsprodukte sind Feststoffe. Sie verrin-
gern die Sichtweite in Bodennéhe und verédndern den
Wiérmehaushalt der Atmosphére durch Streuung von
Strahlung an den Partikeln. Ammoniumsulfat und
Ammoniumnitrat bilden in Deutschland einen we-
sentlichen Anteil an der Feinstaubmasse (PM,: etwa
20 % bis 50 %; siehe Bild 2).

Figure 1. Ammonia emissions in Europe, classified according to
source sectors

1 mineral fertiliser application
agricultural fertiliser management
combustion processes

waste management

a A~ 0N

other sources

According to Equation (1) and Equation (2) the reac-
tion with the atmospheric acids gives ammonium sul-
phates of variable composition as well as ammonium
nitrate and ammonium chloride. The latter, however, is
mostly negligible. The reactions with HNO; and HCI
are equilibrium reactions according to Equation (2).

NH; + H,SO, — NH,HSO,
2 NH; + H,SO, — (NH,),SO, (1
3 NH; +2 H,SO, — (NH,),H(S0,),

NH, + HNO, < NH,NO; )
NH, + HCI < NH,HCI

The reaction products are solids. They reduce the visi-
bility close to the ground and change the thermal bud-
get of the atmosphere due to scatter of radiation at the
particles. In Germany, ammonium sulphate and am-
monium nitrate form a significant proportion of the
very fine dust mass (PM,,: approx. 20 % to 50 %; see
Figure 2).
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Bild 2. Beispielhafte Zusammensetzung von PM,, (Hintergrund-
belastung), nach [5]; Gesamtkonzentration etwa 35 pg/m®
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Stickstoffspezies gelangen aus der Gasphase und par-
tikelgebunden in die Okosysteme. Direkte toxische
Effekte werden nur in geringer Entfernung zu Quel-
len beobachtet. Die indirekten Effekte sind die Bei-
triige zur Versauerung und zur Uberdiingung (Eutro-
phierung) der Systeme. Wichtig ist hierbei, dass auch
reduzierter Stickstoff im Boden versauernd wirkt, da
er gemdl Gleichung (3) oxidiert wird [6; 7]:

NH; +20,—NO; +H,0+2H" 3)

Die Stickstoffeintrdge aus der Atmosphire {iiber-
schreiten in Deutschland in den meisten natiirlichen
oder naturnahen Okosystemen, z.B. Wildern, Hei-
den, Trockenrasen, Stillgewidssern, die O0kologisch
vertretbaren Mengen und fiithren langfristig zu Beein-
trachtigungen der Funktion und Zusammensetzung
dieser Systeme.

Luftverschmutzung durch sogenannten Feinstaub
wird als gesundheitsbelastend fiir den Menschen an-
gesehen. Insbesondere werden Erkrankungen der
Atemwege, aber auch des Herzkreislaufsystems so-
wie ,,zusétzliche Todesfille” der Luftverschmutzung
durch Stiube zugeschrieben [8; 9]. Die in Bild 2 dar-
gestellte Zusammensetzung macht deutlich, dass der
Verringerung der NH;-Emissionen eine wichtige
Rolle bei der Minderung der Luftbelastung durch
Staube zukommt.

Alle Rechte vorbehalten © Verein Deutscher Ingenieure e. V., Disseldorf 2012

Figure 2. Example of the composition of PM,, (background loa-
ding), according to [5]; total concentration approx. 35 pg/m?
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Nitrogen species enter the ecological systems from
the gas phase and also in a particle-bound state. Di-
rect toxic effects are observed only at short distances
from the sources. The indirect effects are the contri-
butions to acidification and over-fertilisation (eu-
trophication) of the systems. What is important here
is that even reduced nitrogen has an acidifying effect
on the soil, since it gets oxidised according to Equa-
tion (3) [6; 7]:

NH; +20,—NO; +H,0+2H" 3)

In Germany, the nitrogen input from the atmosphere
in most of the natural or semi-natural eco-systems,
e.g. forests, moors, dry grasslands, still water bodies
exceed the ecologically tolerable quantities and in the
long-term, result in degradation of the functions and
composition of these systems.

Air pollution from so-called fine particulates is
viewed as being a hazard to human health. In partic-
ular, diseases of the respiratory tract and the circula-
tion system as well as “additional death cases” are at-
tributed to the air pollution from particulate matter
[8; 9]. The composition shown in Figure 2 clearly
shows that the reduction in the NH; emissions plays
an important role in reducing the air pollution by par-
ticulate matter.
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In dieser Richtlinie wird ein Verfahren fiir die Be-
stimmung der Massenkonzentration gasférmigen
Ammoniaks (NH;) in der AuBlenluft beschrieben.
Wegen der niedrigen AuBenluftkonzentrationen an
NH; wird eine anreichernde Probenahme mit Passiv-
sammlern verwendet.

1 Anwendungsbereich

Das hier beschriebene Messverfahren fiir NH; in Au-
Benluft ist im Massenkonzentrationsbereich von
1 pg/m* bis 150 pg/m> (als Monatsmittelwert) an-
wendbar. Je nach Aufgabenstellung und Sammlertyp
ist die Ermittlung von Stunden- bis Monatsmittelwer-
ten bei verringerter Probenahmedauer auch bei hohe-
ren Konzentrationen moglich.

Passivsammler sind vor allem zur Durchfiihrung fli-
chenreprisentativer Konzentrationsmessungen sowie
zur kostengiinstigen Bestimmung horizontaler und
vertikaler Konzentrationsgradienten geeignet.

Bei der Aufstellung der Passivsammler ist zu beach-
ten, dass die Vegetation sowohl Quelle als auch
Senke fiir NH; sein kann. Deshalb ist eine geeignete
Hohe iiber der Vegetation einzuhalten (siche Ab-
schnitt 7.1), da ausgeprigte vertikale Konzentrations-
gradienten bestehen konnen.

Tabelle 1 enthilt typische Konzentrationsbereiche
fiir unterschiedliche Immissionssituationen.

Tabelle E1 im Anhang E zeigt die Streuung der Werte
in den einzelnen Immissionsklassen.

Tabelle 1. Typische mittlere Konzentrationsbereiche
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This guideline describes a method for determining
the mass concentration of gaseous ammonia (NH;) in
ambient air. Owing to the low concentration of NH,
in ambient air, an enriching sampling with diffusive
samplers is used.

1 Scope

The measurement method described here for NH; in
ambient air is usable in the mass concentration range
of 1 ug/m> to 150 pg/m> (as monthly average). De-
pending on the actual measurement objective and the
sampler type, determining hourly to monthly aver-
ages with shortened sampling duration is also possi-
ble at higher concentrations.

Diffusive samplers are mainly suitable for carrying
out area-representative concentration measurements
as well as for the cost-effective determination of hor-
izontal and vertical concentration gradients.

During the installation of the diffusive samplers, it
shall be remembered that the vegetation can act both
as a source as well as a sink for NH;. Therefore, a
suitable height above the vegetation shall be observed
(see Section 7.1), since distinct vertical concentration
gradients can exist.

Table 1 contains typical concentration ranges for
different ambient air situations.

Table E1 in Annex E shows the scatter of the values
in the individual ambient air classes.

Table 1. Typical average concentration ranges

Immissionsklasse Konzentrationsbereich

Ambient air class Concentration range

(,hot spot")

in pg/m® in pg/m®
Emittentenfern 0,5 bis 2 Remote from emitters 0,5 bis 2
Extensive Landwirtschaft 2 bis 3 Extensive agriculture 2 bis 3
Intensive Landwirtschaft 5 bis 10 Intensive agriculture 5 bis 10
Hohe Verkehrsbelastung 5 bis 10 High traffic load 5 bis 10

(,hot spot")

In der Umgebung von mehrere hundert

Tierhaltungsanlagen

In the vicinity of animal several hundred

husbandry farms
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