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Vorbemerkung

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

Alle Rechte, insbesondere die des Nachdrucks, der
Fotokopie, der elektronischen Verwendung und der
Ubersetzung, jeweils auszugsweise oder vollstin-
dig, sind vorbehalten.

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

Allen, die ehrenamtlich an der Erarbeitung dieser
Richtlinie mitgewirkt haben, sei gedankt.

Eine Liste der aktuell verfligbaren Blatter dieser
Richtlinienreihe ist im Internet abrufbar unter
www.vdi.de/4320.

Einleitung

Der Eintrag von Stoffen aus der Atmosphére in ter-
restrische und aquatische Okosysteme ist ein wich-
tiger Teil der Stoffbilanz. Grundsitzlich kdnnen
Stoffeintrage aus der Atmosphére durch sedimentie-
rende und nicht sedimentierende Partikel sowie aus
der Gasphase erfolgen. Die sedimentierenden Parti-
kel konnen nass oder trocken sein. Bild 1 stellt die
daraus resultierenden Depositionsformen zusam-
men. Grundverstindnis und Terminologie zur Be-
schreibung atmosphérischer Depositionsvorgéange
sind ausfiihrlich in VDI 4320 Blatt 1 dargestellt.
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Preliminary note

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

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

The use of this standard without infringement of
copyright is permitted subject to the licensing con-
ditions (www.vdi.de/richtlinien) specified in the
VDI Notices.

We wish to express our gratitude to all honorary
contributors to this standard.

A catalogue of all available parts of this series of
standards can be accessed on the Internet at
www.vdi.de/4320.

Introduction

The deposition of substances from the atmosphere
into terrestrial and aquatic ecosystems is an im-
portant aspect of the material balance. Basically, at-
mospheric deposition can take the form of sedi-
menting and non-sedimenting particles and gases.
Sedimenting particles may be wet or dry. Figure 1
illustrates the resulting types of deposition. The
basic principles underlying atmospheric deposition
processes and the associated terminology are de-
scribed in detail in VDI 4320 Part 1.
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Luftgetragene Stoffe, die wasserlosliche Anionen
und Kationen bilden, gelangen auf unterschiedli-
chen Wegen in die AuBlenluft. Sie kénnen sowohl
anthropogenen als auch maritimen und/oder geoge-
nen natiirlichen Ursprungs sein. Wesentliche Quel-
len fir Ammonium, Nitrat und Sulfat sind atmo-
sphérisch-chemische Umwandlungen von Vorldu-
fersubstanzen (Ammoniak, Stickstoffoxide, Schwe-
feldioxid). Mit dem Seesalz gelangen insbesondere
Natrium und Chlorid, aber auch Sulfat, Kalium und
Magnesium in die Atmosphire.

Bedeutende Quellen fiir Calcium, Magnesium und
Kalium kdnnen die (Re-)Suspension geogenen Ma-
terials sein. Fiir Natrium und Chlorid ist die Aus-
bringung/Resuspension von Streusalz im Winter
eine Quelle [2]. Holzverbrennung spielt eine Rolle
fiir die Emission von Kalium [3].

Mit den hier beschriebenen Probenahmeverfahren
werden die wasserloslichen Anionen und Kationen
als Bestandteile der sedimentierenden Deposition
(nasse Deposition, Bulk-Deposition) erfasst. Typi-
sche Konzentrationen im Niederschlag und Deposi-
tionen sind in Tabelle 1 dargestellt. In Gebieten
mit intensiver landwirtschaftlicher oder industriel-
ler Nutzung kénnen deutlich hohere Konzentratio-
nen und Depositionen von lonen auftreten. Hohere
Depositionen von lonen kdnnen ebenfalls in Gebie-
ten mit hohen Niederschlagsmengen auftreten, auch
wenn die Konzentrationen relativ niedrig sind.
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Air-borne substances forming water-soluble anions
and cations enter the ambient air via different path-
ways. They may originate from both anthropogenic
and maritime and/or geogenic natural sources. Ma-
jor sources of ammonium, nitrate and sulphate are
chemical conversions of precursor substances (am-
monia, nitrogen oxides, sulphur dioxide) in the at-
mosphere. Sea spray releases sodium and chloride,
but also sulphate, potassium and magnesium into
the atmosphere.

(Re)suspension of geogenic material may be a sig-
nificant source of calcium, magnesium and potas-
sium. The application/resuspension of road salt in
the winter season is a source of sodium and chloride
[2]. Wood combustion plays a role in potassium
emissions [3].

The sampling procedures presented in this standard
are designed to determine water-soluble anions and
cations as components of the sedimenting deposi-
tion (wet deposition, bulk deposition). Typical pre-
cipitation concentrations and depositions are pre-
sented in Table 1. Significantly higher ion concen-
trations and depositions may occur in areas domi-
nated by intensive agricultural and industrial activi-
ties. Elevated ion depositions may also occur in high
rainfall areas, albeit at relatively low concentrations.

Bestandteile der Atmosphare
]

Einteilung Kriterium 1 sedimentierend nicht sedimentierend
| |
[ 1 [ 1
Kriterium 2 nass trocken kondensiert gasformig
Bezeichnung der Bestandteile sedimentierende nasse sedimentierende trockene nicht sedimentierende Gase

Partikel (Regen, Hagel,

Schnee UsW.} - - - oo -

Ubertritt aus der Atmosphire in das
angrenzende Kompartiment

akzeptorunabhéngig

Partikel Partikel l

akzeptorunabhéngig

akzeptorabhéngig akzeptorabhangig

Bezeichnung der Deposition nasse Deposition

Messprinzip bei Niederschlagsereig-
nissen exponierte

Sammelflachen
Messeinrichtung Wet-only-Sammler

-

trockene Deposition
sedimentierender Partikel

wenig gebrauchlich

trockene und feuchte
Deposition nicht sedimen-
tierender Partikel

trockene Deposition
von Gasen

mikrometeorologische Flussbestimmungen

/)

Bezeichnung der Deposition
Messprinzip
Messeinrichtung

Bezeichnung der Deposition

Messprinzip

~
Bulk-Deposition

standig exponierte Sammelflachen
Bulk-Sammler
—

—~—

atmospharische Deposition (Gesamtdeposition)

experimentell nicht direkt bestimmbar

Bild 1. Schematische Darstellung der Depositionsformen und ihrer Bestimmung (gemaf [1])
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atmospheric components
]

sedimenting

[
wet

sedimenting wet particles
(rain, hail, snow, etc.)

acceptor-independent

v

sedimenting dry particles

acceptor-independent

v

non-sedimenting

[
condensed

non-sedimenting

particles:i

acceptor-dependent

v

1
gaseous

acceptor-dependent

v

wet deposition

collector apertures ex-
posed during precipita-
tion events

wet-only collector

-

dry deposition of
sedimenting particles

not widely used

/)

dry and occult deposition of
sedimenting particles

dry deposition of gases

micro-meteorological flux determinations

Y

bulk deposition
permanently exposed collector apertures
bulk collector

— _
~—

atmospheric deposition (total deposition)

cannot be directly determined by experiments

Figure 1. Schematic representation of deposition types and their determination (as per [1])

1 Anwendungsbereich

Diese Richtlinie beschreibt die speziellen Anforde-
rungen an Verfahren zur Bestimmung der Bulk-De-
position und der nassen Deposition von wasserlos-
lichen Anionen und Kationen.

Die allgemeinen Anforderungen zu Art, Ausfiih-
rung, Aufstellung und Exposition der Probenahme-
systeme sind in VDI 4320 Blatt 1 beschrieben.

Die Anwendung dieser Richtlinie ermdoglicht die
Bestimmung der Deposition von wasserldslichen
Anionen (z.B. Chlorid, Nitrit, Nitrat und Sulfat) und
wasserloslichen Kationen (z.B. Ammonium, Nat-
rium, Kalium, Calcium und Magnesium). Je nach
Aufgabenstellungen kénnen auch weitere wasser-
16sliche Ionen bestimmt werden. In Abhéngigkeit
von Standort und Analyt kénnen mit den unter-
schiedlichen Sammlertypen unterschiedliche Mess-
ergebnisse gefunden werden.

1 Scope

This standard describes the specific requirements
for methods of determining the bulk deposition and
the wet deposition of water-soluble anions and cati-
ons.

The general requirements for the type, design, siting
and exposure of sampling systems are covered by
VDI 4320 Part 1.

This standard can be used to determine the deposi-
tion of water-soluble anions (e.g. chloride, nitrite,
nitrate and sulphate) and water-soluble cations (e.g.
ammonium, sodium, potassium, calcium and mag-
nesium). Where required by the measurement ob-
jective, it also allows the determination of further
water-soluble ions. Depending on the site and the
analyte, the measurement results obtained may vary
with the type of collector employed.
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Tabelle 1. Ubersicht ber typische Konzentrationen und Depositionen wasserldslicher Anionen und
Kationen (Konzentrationen basierend auf 25%- und 75%-Perzentilen)

Parameter Typ der Messstation Typischer Einheit Typischer Einheit
Konzentrations- Depositions-
bereich bereich
Niederschlag landlicher Hintergrund (Flachland) - 500...750
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) - 1200...1700
landlicher Hintergrund (Kuste) - - 600...800 ¥/(m?-a)
stadtischer Hintergrund - 600...1000
verkehrsnaher Bereich - -
Chlorid landlicher Hintergrund (Flachland) 0,2..1,0 200...580
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 0,1..0,4 350...550
landlicher Hintergrund (Kuste) 0,9...6,2 mg/t 1000...7000 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0,3..1,4 170...580
verkehrsnaher Bereich 0,6...2,1 330...1030
Nitrit® landlicher Hintergrund (Flachland) 0,02...0,1 17...54
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) - -
landlicher Hintergrund (Kuste) - mg/t - mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0,02...0,2 15...150
verkehrsnaher Bereich 0,01...0,16 20...80
Nitrat landlicher Hintergrund (Flachland) 1,4..3,9 1000...1900
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 1,1..2,4 1900...2400
landlicher Hintergrund (Kuste) 1,3...3,0 mg/t 1100...1400 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 1,4..4,0 910...3000
verkehrsnaher Bereich 2,2.4.1 1200...2190
Sulfat landlicher Hintergrund (Flachland) 0,8..2,4 600...1200
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 0,6...1,5 1000...1400
landlicher Hintergrund (Kuste) 1,1..2,4 mg/t 820...1820 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0,6...2,3 500...1500
verkehrsnaher Bereich 1,9...3,2 1010...1630
Phosphat® landlicher Hintergrund (Flachland) 0...0,3 13...160
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) - -
landlicher Hintergrund (Kuste) - mg/t - mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0...0,1 10...65
verkehrsnaher Bereich 0...0,2 13...85
Natrium landlicher Hintergrund (Flachland) 0,1..0,7 150...350
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 0,1..0,3 180...330
landlicher Hintergrund (Kuste) 0,5...3,5 mg/t 600...4300 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0,1...0,7 60...320
verkehrsnaher Bereich 0,5..1,5 270...760
Ammonium landlicher Hintergrund (Flachland) 0,4...2,1 340...960
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 0,3...0,9 620...750
landlicher Hintergrund (Kuste) 0,3...1,0 mg/t 350...460 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0,3...1,6 190...1200
verkehrsnaher Bereich 0,2...0,6 90...820

3 An Hintergrundstandorten liegt die Nitritkonzentration in Niederschlagsproben oft unter der Bestimmungsgrenze. Es liegen nicht
genligend Messwerte vor, um einen typischen Depositionsbereich anzugeben.

®  An Hintergrundstandorten liegt die Phosphatkonzentration in Niederschlagsproben oft unter der Bestimmungsgrenze. Hohe
Phosphatkonzentrationen in der Probe kdnnen jedoch einen Hinweis auf Kontamination der Probe mit Vogelexkrementen geben.
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Tabelle 1. Ubersicht iber typische Konzentrationen und Depositionen wasserldslicher Anionen und
Kationen (Konzentrationen basierend auf 25%- und 75%-Perzentilen) (Fortsetzung)
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Parameter Typ der Messstation Typischer Einheit Typischer Einheit
Konzentrations- Depositions-
bereich bereich
Kalium landlicher Hintergrund (Flachland) 0,03...0,5 30...240
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 0,02...0,07 45...80
landlicher Hintergrund (Kuste) 0,05...0,2 mg/t 60...150 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0,1...0,5 45...240
verkehrsnaher Bereich 0,1...04 60...120
Magnesium landlicher Hintergrund (Flachland) 0,02...0,1 24..54
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 0,02...0,05 35...55
landlicher Hintergrund (Kuste) 0,09...0,43 mg/t 85...500 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0,03...0,12 30...70
verkehrsnaher Bereich 0,1...0,2 40...100
Calcium landlicher Hintergrund (Flachland) 0,1...0,5 70...240
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 0,1...0,3 160...310
landlicher Hintergrund (Kuste) 0,2...0,5 mg/t 170...310 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 0,3...1,2 160...500
verkehrsnaher Bereich 0,7...2,7 380...1410
Wasserstoffionen | Iandlicher Hintergrund (Flachland) 4,8...6,6 6...9
landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 4,8..54 13...18
landlicher Hintergrund (Kuste) 4,8...5,5 pH-Wert 6...9 mg/(m?-a)
stadtischer Hintergrund 5,2...6,6 -
verkehrsnaher Bereich 6,4...7,0 -
Elektrische Leit- | l&andlicher Hintergrund (Flachland) 10...30 -
fahigkeit landlicher Hintergrund (Mittelgebirge) 7..16 -
landlicher Hintergrund (Kuste) 14...32 pS/cm - -
stadtischer Hintergrund 8...27 -
verkehrsnaher Bereich 21...43 -

@ An Hintergrundstandorten liegt die Nitritkonzentration in Niederschlagsproben oft unter der Bestimmungsgrenze. Es liegen nicht
genligend Messwerte vor, um einen typischen Depositionsbereich anzugeben.

®  An Hintergrundstandorten liegt die Phosphatkonzentration in Niederschlagsproben oft unter der Bestimmungsgrenze. Hohe Phos-
phatkonzentrationen in der Probe kdnnen jedoch einen Hinweis auf Kontamination der Probe mit Vogelexkrementen geben.
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Table 1. Overview of typical concentrations and depositions of water-soluble anions and cations (concentra-
tions based on 25 % and 75 % percentiles)

Parameter Type of monitoring station Typical Unit Typical Unit
concentration deposition
range range
Precipitation rural background (flat terrain) - 500...750
rural background (hilly terrain) - 1200...1700
rural background (coast) - - 600...800 2/(m?-a)
urban background - 600...1000
near roadways - -
Chloride rural background (flat terrain) 0,2..1,0 200...580
rural background (hilly terrain) 0,1..0,4 350...550
rural background (coast) 0,9...6,2 mg/t 1000...7000 mg/(m?-a)
urban background 0,3..1,4 170...580
near roadways 0,6...2,1 330...1030
Nitrite® rural background (flat terrain) 0,02...0,1 17...54
rural background (hilly terrain) - -
rural background (coast) - mg/t - mg/(m?-a)
urban background 0,02...0,2 15...150
near roadways 0,01...0,16 20...80
Nitrate rural background (flat terrain) 1,4...3,9 1000...1900
rural background (hilly terrain) 1,1..2,4 1900...2400
rural background (coast) 1,3...3,0 mg/t 1100...1400 mg/(m?-a)
urban background 1,4..4,0 910...3000
near roadways 2,2..41 1200...2190
Sulphate rural background (flat terrain) 0,8..2,4 600...1200
rural background (hilly terrain) 0,6...1,5 1000...1400
rural background (coast) 1,1..2,4 mg/t 820...1820 mg/(m?-a)
urban background 0,6...2,3 500...1500
near roadways 1,9...3,2 1010...1630
Phosphate® rural background (flat terrain) 0...0,3 13...160
rural background (hilly terrain) - -
rural background (coast) - mg/t - mg/(m?-a)
urban background 0...0,1 10...65
near roadways 0...0,2 13...85
Sodium rural background (flat terrain) 0,1..0,7 150...350
rural background (hilly terrain) 0,1..0,3 180...330
rural background (coast) 0,5...3,5 mg/t 600...4300 mg/(m?-a)
urban background 0,1...0,7 60...320
near roadways 0,5..1,5 270...760
Ammonium rural background (flat terrain) 0,4...2,1 340...960
rural background (hilly terrain) 0,3...0,9 620...750
rural background (coast) 0,3...1,0 mg/t 350...460 mg/(m?-a)
urban background 0,3...1,6 190...1200
near roadways 0,2...0,6 90...820

3 At background sites, the nitrite concentration of the precipitation samples is frequently below the detection limit. The available
measured data are insufficient to indicate a typical deposition range.

b At background sites, the phosphate concentration of the precipitation samples is frequently below the detection limit. High
phosphate concentrations of the sample may, however, be indicative of a contamination of the sample with bird excrements.
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Table 1. Overview of typical concentrations and depositions of water-soluble anions and cations (concentra-
tions based on 25 % and 75 % percentiles) (continued)

Parameter Type of monitoring station Typical Unit Typical Unit
concentration deposition
range range
Potassium rural background (flat terrain) 0,03...0,5 30...240
rural background (hilly terrain) 0,02...0,07 45...80
rural background (coast) 0,05...0,2 mg/t 60...150 mg/(m?-a)
urban background 0,1...0,5 45...240
near roadways 0,1...0,4 60...120
Magnesium rural background (flat terrain) 0,02...0,1 24..54
rural background (hilly terrain) 0,02...0,05 35...55
rural background (coast) 0,09...0,43 mg/t 85...500 mg/(m?-a)
urban background 0,03...0,12 30...70
near roadways 0,1...0,2 40...100
Calcium rural background (flat terrain) 0,1...0,5 70...240
rural background (hilly terrain) 0,1...0,3 160...310
rural background (coast) 0,2...0,5 mg/t 170...310 mg/(m?-a)
urban background 0,3...1,2 160...500
near roadways 0,7...2,7 380...1410
Hydrogen ions rural background (flat terrain) 4,8...6,6 6...9
rural background (hilly terrain) 4,8..54 13...18
rural background (coast) 4,8...5,5 pH 6...9 mg/(m?-a)
urban background 5,2...6,6 -
near roadways 6,4...7,0 -
Electrical rural background (flat terrain) 10...30 -
conductivity rural background (hilly terrain) 7...16 -
rural background (coast) 14...32 pS/cm - -
urban background 8...27 -
near roadways 21...43 -

3 At background sites, the nitrite concentration of the precipitation samples is frequently below the detection limit. The available
measured data are insufficient to indicate a typical deposition range.

b At background sites, the phosphate concentration of the precipitation samples is frequently below the detection limit. High

phosphate concentrations of the sample may, however, be indicative of a contamination of the sample with bird excrements.
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Typische Anwendungsbereiche sind:

e Hintergrundmessungen zur Untersuchung der
Deposition von weitrdumig transportierten Luft-
verunreinigungen (z.B. rdumliche Verteilung
und zeitliche Tendenzen)

e Messungen im Rahmen von Genehmigungsver-
fahren flir Anlagen, z.B. zur

— Bestimmung der Vor- und Zusatzbelastung
gemél TA Luft

— Erfassung der eutrophierenden und versau-
ernden Fintrdge in Fauna-Flora-Habitat-
(FFH)-Schutzgebiete im Rahmen von
FFH-Vertraglichkeitsuntersuchungen

— Ermittlung von Stickstoffeintragen in Geneh-
migungsverfahren bei Tierhaltungsanlagen [4]

e FErmittlung von Stoffeintrdgen zur Aufstellung
von Stoffbilanzen oder der Ermittlung von Néhr-
stoffeintrdgen (z.B. Stickstoff)

e Kontrolle der Wirksamkeit emissionsmindern-
der MafBBnahmen

e verkehrsbezogene Messungen (z.B. als Ergén-
zung zur Bestimmung von Streusalz im Fein-
staub)

Die hier beschriebenen Probenahmeverfahren kon-
nen auch fiir die Bestimmung von Metallen und
Halbmetallen in atmosphéarischer Deposition an
Hintergrundstandorten (l&ndlichen und weniger be-
lasteten stiddtischen Standorten) mit hohen Nieder-
schlagsmengen (z.B. Bestimmung von As, Cd, Pb
und Ni gemél DIN EN 15841, etwa fiir die Bericht-
erstattung an die Europdische Kommission) ange-
wendet werden. Analyseverfahren fiir weitere Ele-
mente sind in VDI 2267 Blatt 2 beschrieben.

In der Probe nicht geldste Spezies werden durch die
hier beschriebenen Verfahren nicht erfasst.

2 Normative Verweise

Das folgende zitierte Dokument ist fiir die Anwen-
dung dieser Richtlinie erforderlich:

VDI 4320 Blatt 1:2010-01 Messung atmosphdéri-
scher Depositionen; Probenahme mit Bulk- und
Wet-only-Sammlern; Grundlagen

VDI 4320 Blatt 3 / Part 3 -9-

Typical applications include:

e background measurements to investigate the
deposition of air pollutants subject to long-range
transport (e.g. spatial distribution and temporal
trends)

e measurements performed as part of the permit-
ting procedure for plants, e.g. to determine

— the background concentration and the addi-
tional impact as per TA Luft (Technical In-
structions for Air Pollution Control)

— eutrophying and acidifying depositions in
fauna flora habitat (FFH) conservation areas
as part of FFH compatibility assessments

— atmospheric nitrogen depositions in permit-
ting procedures for livestock facilities [4]

e the measurement of substance depositions for
the purpose of calculating mass balances or de-
termining nutrients inputs (e.g. nitrogen)

e verification of the effectiveness of emission con-
trol measures

o traffic-related measurements (e.g. to comple-
ment the determination of road salt in particulate
matter)

The sampling procedures here presented may also
be used to determine metals and metalloids in at-
mospheric deposits at high-rainfall background sites
(rural sites and moderately polluted urban sites)
(e.g. determination of As, Cd, Pb and Ni as per
DIN EN 15841 for reporting to the European Com-
mission, for instance). Analysis methods for further
elements are described in VDI 2267 Part 2.

Species that are not dissolved in the sample are not
captured by the procedures described in this stand-
ard.

2 Normative references

The following referenced documents is indispensa-
ble for the application of this standard:

VDI 4320 Part 1:2010-01 Measurement of atmos-
pheric depositions; Sampling with bulk- and wet
only collectors; General principles
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