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Kapitel 1

Einleitung

Die Atmosphére setzt sich — ldsst man den Wasserdampf aufgrund seiner starken
zeitlichen Variabilitat unberiicksichtigt — v.a. aus den Bestandteilen Stickstoff (Ns,
78,08 Vol.-%) und Sauerstoff (Oq, 20,95 Vol.-%) zusammen. Betrachtet man zu-
sitzlich noch die chemisch sehr reaktionstrigen Edelgase, von denen Argon (Ar)
mit der bei weitem groften Konzentration (0,95 Vol.-%) auftritt, so sind schon iiber
99,9% des Volumens beschrieben (WARNECK, 1988). Neben Aerosolen machen den
Rest weitere Spurengase aus, die trotz ihrer sehr geringen Mischungsverhéltnisse die
Bedingungen in der Atmosphére chemisch und physikalisch beeinflussen kénnen.

Vor allem aus klimatologischen Aspekten ist daher eine genaue Kenntnis der
Spurengaskreislaufe von Bedeutung. Dazu ist es notwendig, die Quellen, die Trans-
portprozesse und die Abbauprozesse (Senken) zumindest qualitativ und wenn mog-
lich auch quantitativ bewerten zu konnen. Trotz intensiver Untersuchungen in den
vergangenen Jahren sind solche Kreisldufe immer noch ein grofes Forschungsgebiet
der Atmosphérenwissenschaftler.

Der Schwefelkreislauf als einer der wichtigsten biogeochemischen Stoffkreislau-
fe stand dabei v.a. zu Beginn der achtziger Jahre im Zusammenhang mit dem
Auftreten des sauren Regens und der zunehmenden Schadstoffbelastung der At-
mosphire im Mittelpunkt des Interesses. Auch am hiesigen Institut wurden schon
damals zahlreiche Untersuchungen zum Schwefelkreislauf durchgefiihrt (siehe z.B.
BERRESHEIM, 1980; HERRMANN, 1980; MEIXNER, 1981; BURGERMEISTER, 1983;
BINGEMER, 1984; STAUBES, 1986).

In dieser vorliegenden Arbeit soll speziell auf die Austauschprozesse beziiglich
des Carbonylsulfids (COS) in und iiber einem Waldtkosystem eingegangen werden.
COS ist die haufigste Schwefelverbindung in der Atmosphire (WARNECK, 1988)
und kann aufgrund seiner langen atmosphérischen Verweilzeit bis in die Strato-
sphire gelangen. Wihrend vulkanischer Ruheperioden ist COS die Hauptquelle
fiir Schwefel in der stratosphérischen Sulfatschicht (GRAEDEL & CRUTZEN, 1994).
Aufgrund von Prozessen auf den Oberflichen der Sulfataerosole beeinflusst diese
Sulfatschicht die heterogene Chemie in der Stratosphire (BRASSEUR ET AL., 1999).
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2 1 Einleitung

Globale Budgetbetrachtungen der Quellen- und Senkenstérken weisen noch
grofe Unsicherheiten auf. Obwohl das atmosphérische Mischungsverhiltnis seit
dem Beginn kontinuierlicher Messungen vor ca. 20 Jahren keinen Trend aufweist
(CHIN & DAvis, 1993), ist das globale COS-Budget nach heutigen Abschitzungen
der einzelnen Quellen und Senken unausgeglichen (CHIN & DAVIS, 1993; ANDREAE
& CRUTZEN, 1997). Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher die Wechselwirkungen
zwischen Atmosphire und Biosphéire sowie zwischen Atmosphére und Pedosphéire
untersucht.

Im Folgenden wird in diesem Kapitel nochmals detailliert auf die Charakteris-
tika von COS eingegangen. Anschliefend werden in Kapitel 2 das Versuchsgeldnde
und die Messmethoden vorgestellt, bevor in Kapitel 3 die theoretischen Grundlagen
behandelt werden. In Kapitel 4 werden das Messprogramm und die meteorologi-
schen Bedingungen wihrend der Messkampagnen dargestellt. In Kapitel 5 werden
die Messergebnisse und erste Auswertungen prisentiert, bevor in Kapitel 6 die
Spurengasfliisse vorgestellt werden und eine ausfiihrliche Interpretation der Ergeb-
nisse erfolgt. Mit einer Zusammenfassung in Kapitel 7 soll die Arbeit abgeschlossen
werden.

1.1 Die Rolle des Carbonylsulfids

1.1.1 Einordnung von Carbonylsulfid in die Familie der
Schwefelverbindungen

Der atmosphérische Schwefelkreislauf wird durch anthropogene Emissionen domi-
niert. Bei den dabei in die Atmosphére abgegebenen Schwefelverbindungen handelt
es sich v.a. um SOy (GRAEDEL & CRUTZEN, 1994). Hinzu kommen noch neben
den Emissionen durch die Verbrennung von Biomasse natiirliche Schwefelemissio-
nen durch Vulkane, Vegetation, Boden und die Ozeane (BERRESHEIM ET AL.,
1995). Bei den Schwefelverbindungen iiberwiegend biogenen Ursprungs wie Me-
thylmercaptan (CH3SH), Schwefelkohlenstoff (CS,), Carbonylsulfid (COS), Dime-
thylsulfid (DMS), Dimethyldisulfid (DMDS) und Schwefelwasserstoff (H,S) han-
delt es sich um reduzierte Schwefelverbindungen, bei denen das Schwefelmolekiil
in der Oxidationsstufe -2 vorliegt. Ein Grofteil dieser reduzierten Verbindungen
besitzt eine Verweilzeit in der Atmosphére von nur einigen Stunden bis einigen
Tagen. Sie oxidieren v.a. durch Hydroxyl(OH)-Radikale, aber auch durch Ozon
(O3), Nitrat(NOj3)-Radikale oder moglicherweise auch durch Chlor(Cl)-Atome. Bei
diesem Oxidationsprozess entsteht Schwefeldioxid (SOs), welches wiederum sehr
schnell in Schwefelsiure (H2SO,4) umgewandelt wird (BERRESHEIM ET AL., 1995;
Kunn, 1997).

Im Vergleich zu den kurzlebigen, reduzierten Schwefelverbindungen bildet (die
ebenfalls reduzierte Schwefelverbindung) COS in Bezug auf die atmosphérische
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Verweilzeit eine Ausnahme. COS besitzt eine Verweilzeit von einigen Jahren, kann
somit auch bis in die Stratosphire gelangen und wird erst dort unter dem FKin-
fluss ultravioletter Strahlung photodissoziiert (ANDREAE & CRUTZEN, 1997). Auch
im Fall von COS entsteht als Endprodukt H,SO,. Wiahrend jedoch die aus den
kurzlebigen Verbindungen entstandenen H,SO,-Molekiile in der Troposphére ge-
bildet werden und dort zu Aerosolpartikeln nukleieren (und bedingt durch den
Wasserdampf-Zyklus bzw. Kondensationsprozesse nur wenige Tage in der Atmo-
sphére verbleiben), konnen die in der Stratosphére produzierten HyoSO4-Molekiile
(wesentlich langer existierende) stratosphérische Sulfataerosole bilden. Die aus COS
gebildeten stratosphérischen Aerosolpartikel sind nach heutigem Kenntnisstand im
Falle vulkanischer Ruheperioden die Hauptquelle fiir die stratosphérische Aerosol-
schicht (CRUTZEN, 1976; ENGEL & SCHMIDT, 1994), die nach ihrem Entdecker
auch Junge-Schicht genannt wird. Diese Aerosolschicht beeinflusst vor allem die
heterogene Chemie und in geringem Mafe auch den Strahlungshaushalt und die
Temperaturverteilung in der Stratosphére. Fiir eine detaillierte Beschreibung der
Prozesse in der Stratosphére sei auf die Arbeit von ENGEL (1993) verwiesen.
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Abbildung 1.1: Gemessene troposphdrische COS-Mischungsverhdltnisse in Abhdn-
gigkeit von der Hohe (CHIN & DAvis, 1995).
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Im folgenden wird in Abschnitt 1.1.2 allgemein auf den atmosphérischen COS-
Kreislauf eingegangen und der heutige Kenntnisstand der Budgetbetrachtungen
vorgestellt. Zum Abschluss dieses Kapitels (siehe Abschnitt 1.2) sollen daraus die
Motivation und die Ziele meiner Arbeit abgeleitet werden.

1.1.2 Das atmosphéirische COS-Budget

Wie im vorigen Abschnitt kurz angerissen, liegt die Bedeutung des Carbonylsulfids
in seiner langen Lebenszeit begriindet. Das mittlere troposphérische Mischungsver-
héltnis von COS liegt bei 500 4+ 50 pptv; damit ist COS die haufigste Schwefel-
verbindung in der Atmosphire (WARNECK, 1988). Aufgrund seiner Lebenszeit ist
die mittlere rdumliche Verteilung in der Troposphére horizontal und vertikal ho-
mogen (KHALIL & RASMUSSEN, 1984), wiahrend in rdumlich und zeitlich kleineren
Skalen auch grofere Variabilitdten auftreten konnen (siehe Abbildung 1.1). In der
Stratosphére nimmt das Mischungsverhéltnis von ca. 500 pptv an der Tropopause
bis zu weniger als 20 pptv in einer Héhe von 28 km ab (ENGEL & SCHMIDT, 1994;
KOURTIDIS ET AL., 1995)(siche Abbildung 1.2).
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Abbildung 1.2: Gemessene stratosphdrische COS-Mischungsverhdltnisse in Abhdn-
gigkeit von der Hohe (ENGEL, 1993).
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Aus den Mischungsverhiltnissen werden COS-Massen von ca. 4,6 Tg! COS in
der Troposphére und ca. 0,6 Tg COS in der Stratosphére berechnet (CHIN & DAVIS,
1995). CHIN & DaAvIS (1995) schitzen fiir COS eine mittlere globale Quellstirke
von 1,2 Tg Jahr! ab, unter der Annahme, dass die mittlere globale Quellstirke
gleich der mittleren globalen Senkenstirke sei. Diese Annahme ist gerechtfertigt,
da das mittlere troposphérische Mischungsverhéltnis seit Beginn kontinuierlicher
Messungen vor ca. 20 Jahren keinen Trend aufweist (CHIN & DAvis, 1993). Dar-
aus berechnen CHIN & DAVIS (1995) eine atmosphérische Verweilzeit von ca. 4,3
Jahren. Andere Autoren kommen zu abweichenden Ergebnissen, so dass ein Bereich
von 2 - 7 Jahren als atmosphérische Verweilzeit angegeben werden kann (JOHNSON,
1981; KHALIL & RASMUSSEN, 1984; BARTELL ET AL., 1993).

Bei der Betrachtung der globalen Quellen und Senken wird ein Problem des
COS-Budgets deutlich. Die einzelnen Budgetposten sind jedoch so ungenau be-
kannt, dass eine Gegeniiberstellung der Quellen und Senken nahezu keine Informa-
tionen iiber die globale Bilanz zulassen. Nach heutigem Kenntnisstand sind, wie
die Abbildungen 1.3 und 1.4 verdeutlichen, die Quellen-Senken-Verhéltnisse nicht
ausgeglichen.

Quellen von COS sind die Bildung von COS durch die Oxidation von Schwe-
felkohlenstoff (CS,), die Emission von im Ozean photochemisch gebildetem COS,
die Freisetzung von COS bei der Verbrennung von Biomasse sowie einige weite-
re (weniger bedeutende) Prozesse. Zu denen zihlen die troposphérische Oxidati-
on von DMS (BARNES ET AL., 1994), Emissionen bei der Aluminiumproduktion
(HARNISCH ET AL., 1995), die Abgabe durch Autoreifen (POs & BERRESHEIM,
1993) und Emissionen durch den Autoverkehr (FRIED ET AL., 1992). Senken sind
die Aufnahme durch die Vegetation, die Reaktion mit dem OH-Radikal und weitere
Prozesse, wie die Reaktion mit dem Sauerstoffatom und die Photolyse von COS.

Da in dieser Arbeit (aufgrund seiner Rolle als Vorldufersubstanz fiir COS) auch

die CSs-Fliisse bestimmt wurden, soll auch das Budget von CS, vorgestellt werden
(siehe Abbildung 1.5).

Fiir Schwefelkohlenstoff ist das Budget dhnlich ungenau bekannt wie fiir COS.
Die Quellen liegen v.a. in der chemischen Produktion (bei der Kunstseide- und
Zellophanproduktion, bei der Synthese von Tetrachlorkohlenstoff (CCly) und bei
der Diinger- und der Medikamentenherstellung (CHIN & DAvis, 1993)). Wie bei
COS, wirken auch bei CS; zudem die Ozeane als Quellen, wihrend fiir den Abbau
nahezu ausschlieflich die Reaktion mit dem Hydroxylradikal verantwortlich ist.
Die Photoloyse durch solare UV-Strahlung liefert nur in einer Hohe zwischen 5
und 6 km einen signifikanten Beitrag und kann global vernachlissigt werden (CHIN
& DAvis, 1993). Die atmosphérische Verweilzeit wird in der Literatur mit einer
Spanne zwischen 2 und 14 Tagen angegeben (ANDREAE ET AL., 1982; WARNECK,
1988; RENNENBERG, 1993).

!Tg — Teragramm — 10'2 g
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Abbildung 1.5: Abgeschditzte Quellen und Senken fir CS; (nach CHIN & DAVIS,
1993).

In der Gegeniiberstellung der beiden COS-Budgets aus den Jahren 1993 und
1997 wird deutlich, dass die unterschiedliche Bewertung der Béden und Feuchtge-
biete das Quellen-Senken-Verhéltnis deutlich verdndert. Wahrend 1993 die Béden
noch zu den COS-Emittenten gezdhlt wurden, deuten neuere Untersuchungen dar-
auf hin, dass die Boden COS aufnehmen. Zuriickzufiihren ist dies auf Artefakte bei
der Messung des Austauschs zwischen Boden und Atmosphére.

Bodenemissionen bzw. Bodendepositionen werden mit Hilfe von Bodenkammern
(auch Gaswechselkammern genannt) untersucht. Dazu werden nach unten gedffnete
Kammern auf den Boden gestellt und — im Fall von dynamischen Kammern — mit
Umgebungsluft oder synthetischer, d.h. schwefelfreier Luft (sogenannter ,Nullluft*)
gespiilt. Uber die Konzentrationsdifferenzen am Einlass und am Auslass der Kam-
mern konnen die Quell- bzw. Senkenstéirken des Bodens berechnet werden. Genauer
soll darauf spéter (sieche Abschnitt 2.4) bei der Vorstellung der hier verwendeten
Kammer eingegangen werden.

In den achtziger Jahren wurde nahezu ausnahmslos schwefelfreie Luft als Spiil-
gas der Bodenkammern verwendet. Da die Konzentrationen am Kammerauslass
stets hoher waren als am Kammereinlass (dort war wegen der Verwendung schwe-
felfreier Luft die Konzentration gleich 0), konnten mit diesem Verfahren nur Emis-
sionen gemessen werden. Tabelle 1.1 auf Seite 9, in der zahlreiche Literaturwerte der
COS-Fliisse zwischen Boden und Atmosphére zusammengestellt sind, verdeutlicht
dies anhand von Daten.

Die Anmerkungen sollen zeigen, dass trotz der Vielzahl der Messungen in den
letzten ca. 20 Jahren nur wenige miteinander vergleichbare Ergebnisse existieren.
Da das Emissions- bzw. Depositionsverhalten der Boden vom Bodentyp, von den
pH-Werten, von den Bodenfeuchten, von den Temperaturen, von den Jahreszeiten
und zahlreichen weiteren Faktoren abhiingen kann, lassen sich nur schwer Vergleiche
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ziehen. Gerade der Bodentyp scheint eine wichtige Rolle beim Austausch zwischen
Boden und Atmosphére zu spielen. Zudem muss darauf geachtet werden, ob sich
photosynthetisch aktives Material in den Kammern befunden hat.

CASTRO & GALLOWAY (1991) fiihrten auf einem Waldboden in Virginia Un-
tersuchungen mit schwefelfreiem und schwefelhaltigem Spiilgas durch. Dazu haben
sie in einem Abstand von 30 cm zwei identische Kammern aufgestellt, wobei eine
von ihnen mit synthetischer Luft und die andere mit Umgebungsluft gespiilt wurde.
Wihrend die Messungen mit synthetischer Luft COS-Emissionen lieferten, zeigten
die Messungen mit Umgebungsluft eine Aufnahme von COS durch den Boden (sie-
he Tabelle 1.1). Gerade diese Arbeit deckt die deutlichen Méngel auf, die nahezu
die gesamten Arbeiten in den achtziger Jahren aufweisen.

Dass der Einsatz synthetischer Luft zur Bestimmung der Fliisse aufgrund des
kiinstlich erzeugten Gradienten an der Grenzfliche zu unsinnigen Ergebnissen
fithrt, verdeutlicht auch die Arbeit von LAMB ET AL. (1987), die Kiivettenmes-
sungen an Asten mit synthetischer Luft durchgefiihrt haben, indem sie einzelne
Aste mit flexiblen Kammern umgeben haben. Sogar in diesem Fall wurden Emis-
sionen durch die Aste gemessen. Doch gerade bei der Vegetation haben zahlreiche
Messungen bewiesen, dass diese als eine deutliche COS-Senke wirkt.

1.1.3 Prozesse in den Pflanzen und in den Boden

Neben vereinzelten Arbeiten, die von COS-Abgaben durch die Vegetation (LAMB
ET AL., 1987), oder nur geringen Fliissen (BERRESHEIM & VULCAN, 1992) be-
richten, gibt es zahlreiche Arbeiten, die eine deutliche COS-Aufnahme durch die
Pflanzen zeigen (siehe z.B. TAYLOR JR. ET AL., 1983; BROWN & BELL, 1986;
GOLDAN ET AL., 1988; MIHALOPOULOS ET AL., 1989; BARTELL ET AL., 1993;
KESSELMEIER & MERK, 1993). Die Aufnahme von COS durch Pflanzen stellt die
grofte Senke im atmosphérischen COS-Kreislauf dar (siehe Abbildung 1.3 und Ab-
bildung 1.4).

Die COS-Aufnahme wird dhnlich wie die COs-Aufnahme stomatér reguliert
(GOLDAN ET AL., 1988). Der Offnungsgrad der Stomata ist von zahlreichen Fakto-
ren abhangig. Dazu zdhlen die Lichtintensitit, die Kohlendioxidkonzentration, die
Temperatur und v.a. der Wasserhaushalt im Pflanzeninnern (RAVEN ET AL., 1988).
Im Innern wird das COS — durch Photosyntheseenzyme katalysiert — metabolisiert.
Dabei wird COS nach der Reaktion

hydrolytisch in CO, und HyS gespalten. Als Schliisselenzyme dienen dabei nach
heutigem Kenntnisstand v.a. das Enzym Carboanhydrase, aber auch die En-
zyme Ribulose-1,5-Biphosphat-Carboxylase (Rubisco) und Phosphoenolpyruvat-
Carboxylase (PEP-Co), welche die hydrolytische Spaltung katalysieren (KELLY
ET AL., 1994; PROTOSCHILL-KREBS ET AL., 1995, 1996).
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1 Einleitung
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Fortsetzung Tabelle 1.1

Autor

COS-Fluss
pmolm 25!

Anmerkungen (Bodentyp, Vegetationsbedeckung)

Verfahren /Spiilgas

MORRISON &
Hings, 1990

- (6,91 — 11,1)

2,75 — 9,98

Salz-Marsch, Spartina alterniflora
Salz-Marsch, Spartina patens

dyn. Methode,
kontaminierte Luft

CASTRO &
GALLOWAY, 1991

0,40 — 6,77
- (1,45 - 8,42)

Waldboden, schwefelfreies Spiilgas
Umgebungsluft als Spiilgas

dyn. Methode

FRIED ET AL., 5,46 + 1,92 Torfboden ohne Vegetation, Dunkelwert stat. Methode,
1993 8,99 £+ 2,03 Lichtwert Labormessungen
10,3 Mittelwert, Juli dyn. Methode,
HUBER, 1994 reiner Ackerboden auf Weizenfeld Umgebungsluft
0,64 — 8,06 Torflandschaft, dyn. Methode, mit Vegetation (Torf-
DE MELLO & moos), Nullluft
HINES, 1994 SMENENERIN | stat. Methode, mit Vegetation (Torfmoos)

KunnN ET AL., 1999

5,25 — 5,56
~ (8,78 — 13.3)

stat. Methode, ohne Vegetation

Waldboden (Eichenwald), Boden mit ausgetrocknetem
Gras

dyn. Methode, Um-
gebungsluft

SIMMONS ET AL.,
1999

CEESE)

- (3,6 £ 2,7)

Waldboden (Fichten- und Kiefernwald), ohne Vegeta-
tion
mit Vegetation (Biische, Moos, Gréiser, Heidekraut)

stat. Methode

KESSELMEIER ET
AL., 1999

- (1,50 - 10,3)

obere 5 ¢m eines Ackers, Labormessungen mit 200 g
Boden, Fliisse korrigiert auf 500 ppt

dyn. Kiivettenme-
thode, Messungen
bei 600 £ 130 ppt
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Das daraus entstehende CO, wird anschliefend wie das atmosphérische CO,
photosynthetisch assimiliert. Reaktionen, die eine Abgabe von COS hervorrufen,
sind nicht bekannt. Demgegeniiber konnen Flechten, die keine Stomata und Cu-
ticula besitzen, COS iiber ihre gesamte Oberfliche aufnehmen (GRIES ET AL.,
1994). Da jedoch vereinzelt Emissionen gemessen wurden, miissen solche Prozesse
existieren.

Im Vergleich zu den Austauschprozessen zwischen Atmosphire und Vegetati-
on sind die Prozesse zwischen Atmosphére und Boden noch weitgehend ungeklart.
Ahnlich wie bei den Pflanzen spielen jedoch nach heutigem Kenntnisstand auch
bei der COS-Aufnahme durch Béden Enzyme eine wichtige Rolle. Auch hier wird
die Aufnahme vermutlich durch die Hydrolyse von COS geméfs Gleichung 1.1 do-
miniert. Katalysiert wird diese Reaktion durch das sowohl in anaeroben als auch
aeroben Mikroorganismen vorkommende Enzym Carboanhydrase (LEHMANN &
CONRAD, 1996). Zeitgleich finden jedoch auch COS-Produktionen im Boden statt.
Diese Prozesse sind noch weitgehend unbekannt. Als einziger Prozess ist bisher die
Hydrolyse von Thiocyanat

in der Literatur veroffentlicht worden. Verantwortlich dafiir sind Mikroorganismen,
die das Enzym Thiocyanathydrolase enthalten (CONRAD, 1995).

1.2 Ziel der Arbeit

Carbonylsulfid iibt einen grofen Einfluss auf die stratosphérische Aerosolschicht
und damit die Chemie und die Strahlungsbilanz der Stratosphére aus. Zudem exis-
tieren offensichtlich derzeit noch grofe Kenntnisliicken im Hinblick auf die globalen
Senken- und Quellenstérken (siche Abschnitt 1.1.2). Vor allem der letzte Punkt ist
ein Grund fiir ein derzeit am Institut fiir Meteorologie und Geophysik durchge-
fithrtes und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordertes Projekt (siehe
Xu, 2000). Dabei werden sowohl die Austauschprozesse zwischen Atmosphire und
Ozeanen, als auch die Austauschprozesse zwischen Atmosphéire und Biosphére un-
tersucht. Die hier vorliegende Diplomarbeit ist eng mit diesem Projekt verkniipft.

Zum einen wurden dazu Messungen zur Bestimmung der COS-Fliisse zwischen
Atmosphére und Boden durchgefiihrt. Diese Flussmessungen sollten dazu dienen,
die oberhalb des Kronenraums gewonnenen Spurengasfliisse zwischen Atmosphére
und dem gesamten Waldokosystem in die Teilfliisse Atmosphére-Vegetation und
Atmosphire-Boden aufzutrennen. Zum anderen wurden Flussbestimmungen iiber
dem Kronenraum der Vegetation mit Hilfe des sog. Gradientenverfahrens durch-
gefithrt. Diese sollten dazu dienen, einen methodischen Vergleich mit den Daten
anderer Verfahren zu ziehen. Das Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist es, weitere
Kenntnisse iiber den Carbonylsulfidkreislauf zu gewinnen.






Kapitel 2

Experimentelle Aufgabenstellung

Nach einem kurzen Abriss der Aufgabenstellung soll in diesem Kapitel die Ver-
suchsfliche, auf der die Messungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden,
kurz vorgestellt und anhand einiger Daten charakterisiert werden (siehe Abschnit-
te 2.2 und 2.3). Anschliefend soll die experimentelle Umsetzung der Messungen
im Mittelpunkt stehen. Dazu wird in Abschnitt 2.4 der Bau der Bodenkammern,
der experimentelle Aufbau im Geldnde und das Probennahmeverfahren vorgestellt.
In Abschnitt 2.5 soll anschliefend auf die Probensammlung am Turm eingegan-
gen werden, bevor in Abschnitt 2.6 das Analyseverfahren zur Bestimmung der
Mischungsverhéltnisse beschrieben wird.

2.1 Aufgabenstellung

Im Rahmen des von der DFG geforderten Projektes lag ein Schwerpunkt auf der
Untersuchung des COS- und CSy-Austausches zwischen Atmosphére und terrestri-
scher Vegetation (XU, 2000). Aufgrund ihrer weiten Verbreitung sind die Wéalder
in den geméfigten und hohen Breiten im globalen Mafstab relevant fiir den Stof-
faustausch zwischen Atmosphére und Biosphére. Als Untersuchungsgebiet wurde
daher ein Waldokosystem im Solling herangezogen. Aufgrund der hervorragenden
Infrastruktur (meteorologischer Messturm, Stromversorgung etc.) und der bereits
gut dokumentierten Versuchsfliche (siehe z.B. ELLENBERG ET AL., 1986; IBROM,
1987; LAUBACH ET AL., 1994; IBROM ET AL., 1996) wurden die Messungen in
einem Fichtenwald auf einer Messfliche der Universitidt Gottingen durchgefiihrt.
Einerseits sollten im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe von dynamischen Gas-
wechselkammern Flussmessungen zwischen Atmosphére und Boden durchgefiihrt
werden. Diese Messungen sollten die von Herrn Xu gewonnenen Daten erginzen
und eine detailliertere Bewertung des Waldokosystems erméglichen. Andererseits
sollten — parallel zu den Messungen von Herrn Xu — Flussbestimmungen oberhalb
der Vegetation mit Hilfe der Gradientenmethode durchgefiihrt werden. Diese soll-
ten zu einem methodischen Vergleich verschiedener Verfahren (sieche Abschnitt 3.2)

13
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fithren.

2.2 Vorstellung des Untersuchungsgebiets

In diesem Abschnitt soll die Versuchsfliche, auf der die Messungen im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, kurz vorgestellt und anhand einiger Daten cha-
rakterisiert werden.

Hannover
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Abbildung 2.1: Lage des Versuchsgelindes (51° 46’ Nord, 9° 35’ Ost) (aus ELLEN-
BERG ET AL., 1986).

Die Messungen wurden auf einem Versuchsgelinde der Universitdt Gottingen
im Solling vorgenommen. Der Solling ist ein kleines Mittelgebirge und erstreckt
sich als Teil des Weserberglandes zwischen Uslar und Holzminden iiber ein Gebiet
von ca. 500 km? (MORGENSTERN, 1997). Das eigentliche Versuchsgelinde befindet
sich ca. 50 km nordwestlich von Gottingen in der Nidhe der Gemeinde Silberborn
(siehe Abbildung 2.1).

Dieses Versuchsgelidnde ist eine von 5 Dauermessflichen, die das Forschungszent-
rum Walddkosysteme der Universitit Gottingen seit 1984 betreibt. Das Versuchs-
geldnde im Solling wurde bereits 1966 im Rahmen des Internationalen Biologischen
Programms (IBP) ausgewihlt und ist somit schon seit iiber 30 Jahren Gegenstand
wissenschaftlicher Untersuchungen.

Das Areal liegt auf einem Hochplateau mit einem Durchmesser von ca. 1300 m
und befindet sich ca. 505 m iiber NN. Das Plateau ist von West nach Ost um ca. 1°
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20" geneigt. Tabelle 2.1 zeigt eine Zusammenstellung charakteristischer Daten des
Versuchsgeldndes im Solling.

Tabelle 2.1: Charakteristische Daten der Messfliche im Solling (nach IBROM
ET AL., 1996).

Koordinaten 51° 46’ N, 9° 35" O
Ho6he iiber NN 505 m
mittlere jihrliche Temperatur 6,6 °C
mittlerer jahrlicher Niederschlag 1045 mm
Vegetation Fichten-Monokultur (Picea abies)
Alter der Baume 116 Jahre
Héhe der Baume 29 m
Rauhigkeitslinge® 25+0,1m
Verdringungshohe® 22,7+ 0,7m

*Erklarung siehe Abschnitt 3.2.2.

Die hier vorgestellten Messungen konzentrieren sich innerhalb dieses Versuchs-
gelandes auf die Versuchsfliche ,,F1¢. Dabei handelt es sich um einen Bestand mit
116 Jahren alten Fichten (Picea abies) (ELLENBERG ET AL., 1986) mit einer Be-
standsdichte von 461 Baumen pro Hektar (MORGENSTERN, 1997). Auf dieser Ver-
suchsfliche hat das Institut fiir Bioklimatologie der Universitdt Gottingen (ibk)
1989 einen meteorologischen Messturm von 52 m Hohe errichtet. Da die durch-
schnittliche Hohe der Fichtenmonokultur derzeit ca. 29 m (IBROM ET AL., 1996)
betrigt, iiberragt der Messturm deutlich den Bestand (siehe Abbildung 2.2).

Die Hohe des Turms erlaubt es, oberhalb des Kronenraums Messungen durch-
zufiihren, ohne dem Einfluss einzelner Biume ausgesetzt zu sein (siehe Abschnitt
3.2.3).

2.3 Charakterisierung des Bodens

Da die Messungen am Boden zusitzliche Informationen iiber den COS-Austausch
innerhalb des Walddkosystems liefern sollten, wurden auch diese Messungen auf
der Versuchsfliche ,F1“ ca. 10 m vom Messturm entfernt, durchgefiihrt. In diesem
Abschnitt sollen kurz die wichtigsten Figenschaften des hier vorgefundenen Bodens
vorgestellt werden.

Bei dem Bodentyp handelt es sich auf dieser Versuchsfliche um eine saure,
podsolige und im Unterboden schwach pseudovergleyte Braunerde (WENZEL, 1989)
auf Lok mit Buntsandsteinverwitterungsmaterial als Ausgangsgestein (MATZNER,
1988).
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Abbildung 2.2: Foto des meteorologischen Messturms auf der Versuchsfliche ,,F1°

Wiéhrend der Messungen wurden Proben der gesamten Humusauflage (Horizon-
te L, Of;, Of; und Oh) und des ersten Oberbodenhorizonts (Ah) genommen, die
im Labor gravimetrisch auf ihre Bodenfeuchte untersucht wurden. Dazu wird die
feuchte Probe gewogen, danach bei 105 °C getrocknet (SCHEFFER & SCHACHT-
SCHABEL, 1998) und anschliefsend das Trockengewicht der Probe bestimmt. Somit
kann die Bodenfeuchte in Gewichts-%, d.h. g Wasser pro g Trockensubstanz, an-
gegeben werden. Diese Wassergehaltsbestimmungen sollten eine Untersuchung der
moglichen Abhéngigkeit der Emissionen bzw. Depositionen von der Bodenfeuchte
ermoglichen.

Tabelle 2.2: Zusammenstellung charakteristischer Bodendaten der Humusauflage
und des Oberbodenhorizonts auf der Versuchsfliche ,,F'1°

| Miichtigkeit | (Boden-)Horizont | pH-Werte | org. C in % | org. Substanz in % |

15,5 cm T 3,42 47,3 94,6
T 5cm Of, 2,85 38,0 76,0
T35 cm Of, 2,80 40,1 80,2
T2 cm Oh 2,79 9,09 18,2

0- Ah 3,03 5,13 8,82

Des Weiteren wurden mit Stechzylindern (Volumen 250 ml) Proben der obers-
ten 6 cm genommen. Damit sollte eine Theta-Probe-Sonde kalibriert werden. Die
Theta-Probe-Sonde (Delta-T Devices Ltd., Cambridge U.K.) dient dazu, durch
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Einfiihren von 4 Stahlspitzen, die Dielektizitdtskonstante im Boden zu messen. Ka-
libriert man das Gerit fiir den jeweiligen Boden, so ist die Dielektrizitdtskonstante
ein eindeutiges Maf fiir die Feuchte im Boden. Aufgrund der grofen rdumlichen
Inhomogenitéiten der Bodenparameter wurde dieses Verfahren jedoch nach Been-
digung der Messungen verworfen und nur die gravimetrische Feuchtebestimmung
beriicksichtigt. Nach dem Trocknen der Stechzylinderinhalte kann jedoch zumin-
dest ein mittleres Trockenraumgewicht von 268 g1~! angegeben werden.

Im Oktober 1999 wurden zudem Proben der obersten 5 Horizonte getrennt
voneinander genommen. Anhand dieser Proben wurden im Labor des Instituts
fiir Physische Geographie der Universitit Frankfurt die pH-Werte, der Gehalt an
organischem Kohlenstoff bzw. an organischer Substanz bestimmt. Tabelle 2.2 zeigt
eine Zusammenstellung der Daten, wobei die Ansprache der einzelnen Horizonte
an die Arbeit von IBROM (1987) angelehnt ist.

Der niedrige organische Kohlenstoffgehalt im Oh-Horizont ldsst sich nur durch
eine unsaubere Beprobung des Horizonts erkliren (vergl. IBROM, 1987). Die or-
ganische Substanz wird bei den organischen Horizonten durch eine Multiplikation
des organischen Kohlenstoffgehalts mit dem Faktor 2, bei mineralischen Horizonten
durch eine Multiplikation mit dem Faktor 1,72 berechnet (AG BODEN, 1996).

2.4 Experimenteller Aufbau zur Untersuchung des
COS-Austausches am Boden

Austauschprozesse zwischen Atmosphire und Béden werden in der Regel mit
Bodenkammern bestimmt. Grundséitzlich existieren dazu zwei verschiedene An-
sitze in Form von statischen Kammern oder von dynamischen Kammern. Bei
statischen Kammern betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Spurenstoff-
Konzentrationen in einer abgeschlossenen Kammer iiber einer definierten Bodenfla-
che. Dazu positioniert man eine (unten offene) Kammer auf dem zu untersuchenden
Boden. In verschiedenen zeitlichen Abstdnden werden aus der Kammer Luftproben
entnommen und die Mischungsverhiltnisse bestimmt. Uber die Mischungsverhélt-
niszunahme bzw. - abnahme kénnen die Quell- bzw. Senkenstirken des Bodens
bestimmt werden. Nachteilig kann sich bei diesen Messungen jedoch das Fehlen
natiirlicher Wind- und Turbulenzeffekte und der fehlende Luftmassenaustausch in-
nerhalb der Kammer auswirken. So kann sich mdéglicherweise eine laminare Unter-
schicht direkt iiber dem Boden einstellen, die (beziiglich vertikaler Erstreckung und
Mischungsverhiltnisse) nicht repréisentativ fiir den Rest des Luftvolumens ist, aber
den Luftmassenaustausch zwischen Boden und Luftvolumen deutlich beeinflusst.
Im Innern der Kammer sind Temperaturzunahmen durch den Glashauseffekt der
Kammerhiille moglich. Durch die lange Verweilzeit der Luftmasse in der Kammer
konnen Adsorptionsprozesse von Spurenstoffen an den Kammerwéinden die Mess-
ergebnisse beeinflussen.
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Einige dieser Probleme lassen sich durch den Einsatz dynamischer Kammern
reduzieren. Auch bei dynamischen Systemen werden unten offene Kammern ver-
wendet. Im Unterschied zu einer statischen Kammer wird durch die dynamischen
Kammern permanent Luft hindurch gepumpt. In diesem Zusammenhang spricht
man davon, dass die Kammern kontinuierlich ,gespiilt® werden. In den achtziger
Jahren wurde meist synthetische, d.h. schwefelfreie Luft als Spiilgas eingesetzt.
Neuere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass der Einsatz schwefelfreier Luft
(infolge der Ausbildung artifizieller Gradienten in der Kammer unmittelbar iiber
dem Boden) zu Verfilschungen der Ergebnisse gefiihrt hat (siehe Abschnitt 1.1.2).
Daher wird Umgebungsluft mit ihrem natiirlichen Spurengasgehalt als Spiilgas ver-
wendet. Uber die Messung der Mischungsverhiltnisse am Kammereingang und am
Kammerausgang lassen sich unter Beriicksichtigung der Kammergeometrie und der
Durchflussrate des Spiilgases die Spurenstofffliisse berechnen (siehe Gleichung 3.1).

Der kontinuierliche Austausch der Luftmassen innerhalb der Kammer bedingt
mittlere Verweilzeiten der Luftmassen in den Kammern von einigen Minuten. Da-
durch sollten Adsorptionsprozesse an den Wénden keine Rolle spielen. Bei direkter
Bestrahlung der Kammer tritt im Vergleich zu einer statischen Kammer ein nicht so
starker Temperaturanstieg auf, da der stetige Luftmassenaustausch in der Kammer
Wirme abtransportiert. Durch den stetigen Luftstrom sollte auch eine homogene
Durchmischung in der Kammer gegeben sein, so dass sich keine ausgepréigte lami-
nare Unterschicht iiber dem Boden ausbildet, die den Austausch beeinflusst und
nicht représentative Spurenstoff-Gradienten hervorruft.

Alles in allem sind bei dynamischen Systemen die Bedingungen den natiirlichen
Gegegebenheiten dhnlicher, als dies bei statischen Systemen der Fall ist. Daher
wurde bei dieser Arbeit auf dynamische Kammern zuriickgegriffen.

CHARCOAL
FILTER FLOW- CONTROL

LIQuip

ARGON

Abbildung 2.3: Dynamische Bodenkammer inklusive Probennahmevorrichtung von
STAUBES (1986).

Bereits 1986 wurden am Institut fiir Meteorologie und Geophysik COS-Fliisse
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zwischen Boden und Atmosphére mit dynamischen Kammern gemessen (siehe
STAUBES, 1986; STAUBES ET AL., 1989).

Wie Abbildung 2.3 verdeutlicht, wurden diese Messungen jedoch mit synthe-
tischer Luft als Spiilgas durchgefiihrt. Ein weiterer Nachteil der Anordnung von
STAUBES ist das runde Kammerdesign in Verbindung mit der Einleitung des Spiil-
gases durch eine mit Lochern versehene Teflonleitung dicht iiber der Bodenoberfli-
che. Durch das Ausstromen iiberschiissiger Luft und die Entnahme der Luftproben
an der Oberseite der Kammer stellt sich eine vertikal nach oben gerichtete Stromung
in der Kammer ein, die die mogliche Deposition vermindern kann. Verbesserungs-
wiirdig ist zudem die Probennahme. In der in fliissiges Argon getauchten Kiihlfalle
werden die Schwefelverbindungen ausgefroren. Zur Analyse muss die permanent in
Argon getauchte Kiihlfalle aus der Anordnung entfernt werden und in das Labor
transportiert werden, um dort die Proben zu analysieren. Dieser Transport stellte
sich als unhandlich und problematisch dar.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher eine neue Bodenkammer entwickelt
und eine verdnderte Versuchsanordnung aufgebaut. Desweiteren wurde das Probe-
nahmesystem verdndert, so dass der Transport von in fliilssigem Argon getauchten
Kiihlfallen vermieden werden konnte. Abbildung 2.4 skizziert den Aufbau einer in
dieser Arbeit eingesetzten Bodenkammer.

30 cm

— 1 g mlig 2
In | Out g
1] | M7

Abbildung 2.4: Skizze der dynamischen Bodenkammer. Nihere Erlduterungen siehe
Text.

Das Geriist der Kammer besteht aus einem Aluminiumrahmen. Mit Hilfe von
beidseitigem Klebeband an der Innenseite der Aluminiumwinkel wird TEDLAR-
PVEF-Folie in den Rahmen eingespannt, so dass die Luftmassen im Innern nur mit
der Tedlarfolie in Beriihrung kommt. Die Tedlarfolie der Firma Du-Pont besitzt eine
Dicke von 50 pm und ist fiir die Herstellung von Gasprobenbeuteln konzipiert. Im
nahen ultravioletten, im sichtbaren und im nahen infraroten Wellenlé&ngenbereich
besitzt die Folie ein Transmissionvermogen von ca. 90 % (Produktbeschreibung
der Firma August Krempel Soehne GmbH & Co., Vaihingen). Fiir den Wellenlén-
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genbereich von 300 bis 700 nm wurde diese Angabe experimentell iiberpriift und
bestatigt. Dazu wurde ein Doppelmonochromator verwendet, der von der Firma
Meteorologie Consult freundlicherweise zur Verfiigung gestellt wurde.

Der Deckel der Kammer kann zur Beliiftung abgenommen werden und lésst
sich mit konisch zugeschnittenen Leisten am Rahmen der Kammer befestigen. Um
am Boden einen Abschluss zu erhalten, wird am unteren Rand der Kammer die
Tedlar-Folie umgeschlagen und mit Erde beschwert. Auf einen in den Boden ver-
senkten Rahmen wird hier verzichtet, da dies die natiirlichen Bodenverhiltnisse
gestort hiatte. Um ein Einstromen von Aussenluft an der Grenzfliche Kammer-
Boden zu vermeiden, wird nur mit einem Durchfluss von ca. 0,51 min ' aus der
Kammer herausgesaugt, wihrend mit 1,51 min ! in die Kammern hineingepumpt
wird. Dadurch entsteht im Innern ein leichter Uberdruck von 0,2 bis 0,3 Pa, der
ein Einstromen von Fremdluft vermeidet.

Abbildung 2.5: Foto der dynamischen Bodenkammer im Gelinde.

Die Kantenlinge der Kammer betrigt 30 cm, so dass die Kammer ein Volumen
von 27 1 beinhaltet. Um innerhalb der Kammer eine moglichst homogene Stré-
mung zu erhalten, wird das Spiilgas zentral in die Kammer eingeleitet und zuerst
in eine , Tasche* gepumpt, die mit 24 gleichméfig verteilten Lochern versehen ist.
Durch diese Locher stromt die Luft in das eigentliche Kammerinnere. An der ge-
geniiberliegenden Seite wird zentral Luft aus der Kammer herausgesaugt. Unter
Beriicksichtigung der Kammergeometrie und des Durchflusses durch die Kammer
erhilt man eine durchschnittliche Austauschzeit der gesamten Luftmasse in der
Kammer von ca. 18 min. Der Aufbau der Kammer folgt weitestgehend der Arbeit
von (GOLDAN ET AL. (1987).

Abbildung 2.5 zeigt eine der Kammern im Geldnde. An der Aussenseite der
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Kammer ist ein Platin-Temperatursensor (Pt 1000) der Firma Heraeus angebracht.
Die Gummiummantelung des Sensors emittiert COS, so dass der Sensor aufserhalb
der Kammern angebracht werden musste. Da die Tedlar-Folie gute Transmissionei-
genschaften besitzt und die Kammern nur sehr selten und sehr kurzzeitig direkter
Sonnenstrahlung ausgesetzt waren, unterscheidet sich die Temperatur auferhalb
der Kammer nur unwesentlich von der Temperatur innerhalb der Kammer. Die
Temperatur wurde zu Beginn und am Ende jeder Messung an jeder der 3 Kam-
mern bestimmt und dann aus diesen 6 Temperaturen der Mittelwert gebildet.

Kammer|

RV: Regulierventil
V: Auf-Zu-Ventil
FM: Flowmeter mit Nadelventil

RN —_—

Umgebungsluft

- Pumpe @— Kammer —@ Pumpe E_O
l Gasproben-
. beutel

Gasproben-
beutel

Kammer

Abbildung 2.6: Skizze des Versuchsaufbaus am Boden.

Abbildung 2.6 skizziert den Versuchsaufbau zur Messung der Fliisse zwischen
Boden und Atmosphére. Mit einem Pumpensystem aus zwei parallel geschalteten
Pumpen mit teflon-beschichteten Mebranen wird Umgebungsluft angesaugt. Al-
le Schlduche dieser Anordnung sind aus Teflon, um Kontaminationen durch die
Schlauche zu vermeiden. Die Kammern werden mit einem konstanten Durchfluss
von 1,51 min~! gespiilt. Der Durchfluss wird durch Flowmeter und Ventile iiber-
priift und reguliert. Vor den Kammern besteht an einem seitlichen Auslass die Mog-
lichkeit Gasprobenbeutel anzubringen. Mit einem Regulierventil kann der Gasstrom
zum Befiillen eines Gasprobenbeutels verdndert werden. Der Versuchsaufbau mit 3
parallel geschalteten Kammern soll fiir die Versuchsfliche reprisentativere Werte
liefern. Wie die Ergebnisse spéter zeigen werden, fithren raumliche Inhomogenita-
ten des Geldndes zu markanten Variabilitdten der Fliisse innerhalb weniger Meter.
So besteht bei Messungen mit nur einer Kammer die Gefahr, dass Spurengasfliisse
bestimmt werden, die zwar genau fiir diesen Ort ihre Giiltigkeit besitzen, aber nicht
fiir die gesamte Fliache gelten.

Hinter den Kammern wird mit einer weiteren Pumpe (durch Ventile reguliert
und téglich durch Zwischenschalten der Flowmeter iiberpriift) aus allen drei Kam-
mern mit gleicher Stirke Luft herausgesaugt. Von der Pumpe wird die Luft in einen
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eventuell angeschlossenen zweiten Gasprobenbeutel oder durch einen Auslass in die
Umgebung gepumpt. Die Gasprobenbeutel sind wie die Kammern aus Tedlar-PVF-
Folie gefertigt. Die Beutel werden zur Vermeidung von photochemischen Reaktio-
nen im Beutelinneren und zum besseren Transport in Iso-Transportboxen (King-
Disposables GmbH, Kronberg) verpackt. Der Auslass zwischen Pumpe und Gas-
probenbeutel sorgt dafiir, dass der Beutel nicht zu schnell gefiillt wird.

Finden keine Messungen statt, werden die Deckel der Kammern abgenommen,
um die Kammer zu beliiften (zur Vermeidung von Hitzestauungen) und vor allem
um den Boden den Umgebungsbedingungen (Niederschlag, Taubildung) auszuset-
zen. Nach Spiilen und Schliefsen der Kammer wird grundsétzlich eine Stunde bis zur
ersten Messung gewartet. Dadurch soll sichergestellt werden, dass sich in den Kam-
mern ein Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Zur Durchfiihrung der Messungen
wird zuerst vor den Kammern ein Gasprobenbeutel angeschlossen. Das Befiillen ei-
nes Beutels dauert 12 Minuten. 10 Minuten nach Beginn der Messung wird hinter
den Kammern der zweite Gasprobenbeutel angebracht. Durch diesen Zeitversatz
soll erreicht werden, dass vor und hinter den Kammern annihernd dieselbe Luft-
masse gesammelt wird. Dies wére bei zeitgleicher Probensammlung infolge der Aus-
tauschzeit der Luft im System nicht der Fall. Der Zeitversatz von 10 Minuten stellt
einen Kompromiss dar, um die Messungen in kurzer Zeit durchfithren zu kénnen.
Da die Spurenstoff-Konzentrationen in den Kammern durch Flie-Gleichgewichte
bedingt sind, ist dieser Kompromiss durchaus gerechtfertigt.

Wie in Abbildung 2.5 deutlich wird, sind die Kammern so positioniert, dass sich
kein photosynthetisch aktives Material in den Kammern befindet. Somit wird bei
den Bodenmessungen nur der Einfluss des Bodens beriicksichtigt.

Zur Bestimmung einer moglichen Beeinflussung der Mischungsverhéltnisse
durch den eigentlichen Versuchsaufbau, wie z.B. Kontaminationen durch Ausga-
sung der Kammern und Schliuche bzw. Adsorptionen an den Winden, wurden
Messungen mit einer Blindkammer durchgefiihrt. Diese Kammer ist baugleich mit
den ansonsten eingesetzten Kammern, wird jedoch sowohl oben als auch unten
mit einem Deckel versehen, so dass der alleinige Einfluss der Kammer untersucht
werden kann.

Trotz der statistisch nicht signifikanten Unterschiede in den Mischungsverhilt-
nissen vor und hinter der Blindkammer (siehe Abschnitt 5.1), liegt das Mischungs-
verhiltnis am Kammerausgang im Mittel {iber alle 5 Messungen um 8 ppt iiber
dem am Kammereingang. Dieser Unterschied konnte von Kontaminationen durch
den Versuchsaufbau herriihren. Dies ist jedoch unwahrscheinlich, da nicht syste-
matisch hinter der Kammer ein héheres Mischungsverhéltnis gemessen wurde. Will
man diesen (nicht signifikanten) Unterschied nicht auf die Messungenauigkeiten zu-
riickfiihren, so lasst sich die Differenz moglicherweise durch Konzentrationsschwan-
kungen der Spiilluft (d.h. der Umgebungsluft) erkldren. Da die Austauschzeit bei
einem Kammervolumen von 27 1 und einem Durchfluss von 1,51 min~! mit 18 min
nur einen theoretischen Werte darstellt, sollte der Zeitversatz von 10 Minuten gute
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Voraussetzungen schaffen, in den Gasprobenbeuteln vor und hinter den Kammern
die anndhernd gleiche Luftmasse zu sammeln. Da es nicht moglich ist, die abso-
lut identische Luftmasse vor und hinter den Kammern zu untersuchen, kénnen
jedoch die Differenzen in den Mischungsverhéltnissen durchaus auf diesen Effekt
zuriickzufiihren sein. Um mogliche Kontaminationen durch Kammern, Schlduche
und Pumpen zu beriicksichtigen, wurde trotzdem in der weiteren Berechnung der
Fliisse der Blindwert von 8 ppt mit eingerechnet.

Nach der Vorstellung des Versuchsautbaus am Boden, soll im néchsten Ab-
schnitt auf die Probennahme am Turm eingegangen werden.

2.5 Experimenteller Aufbau der Gradientmessun-
gen

In dieser Arbeit wird der Ansatz verfolgt, mit Hilfe des vertikalen Konzentrations-
gradienten von COS iiber der Vegetation den Austausch zwischen Atmosphére und
dem gesamten Waldokosystem zu bestimmen. In diesem Abschnitt soll auf die ex-
perimentelle Anordnung am Turm eingegangen werden. Der konzeptionelle Ansatz
wird naher in Abschnitt 3.2 erldutert.

In 2 Hohen werden zeitgleich Luftproben genommen und auf ihre COS-
Mischungsverhéltnisse untersucht. Eine Skizze des Probenahmeverfahrens ist in
Abbildung 2.7 dargestellt. Mit Kenntnis einiger weiterer Parameter kann daraus
die Quell- bzw. Senkenstirke des Okosystems berechnet werden (siehe Kapitel 3).

Vor allem das Ultraschall-Anemometer-Thermometer (USAT) der Firma Me-
tek, das vom Institut fiir Bioklimatologie der Universitit Gottingen routineméfig
betrieben wird, liefert fiir die weitere Berechnung der Fliisse wichtige Daten. Zudem
werden in 13 Hohen (1, 3, 5, 9, 15, 21, 27, 29, 33, 35, 39, 45, 51 m) routineméfig die
meterorologischen Standardgréffen Temperatur, Feuchte und Windgeschwindigkeit
gemessen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind diese Messgerite ebenso wenig
in Abbildung 2.7 eingezeichnet, wie ein Bilanzgeber nach Schulze der Firma Dr.
Lange zur Bestimmung der Strahlungsbilanz in 39 m und ein weiteres Ultraschall-
Anemometer-Thermometer in 45 m Hohe. Fiir eine detaillierte Beschreibung der
Gerite zur Messung der Standardgrofen siethe MORGENSTERN (1997).

Die Gasprobenbeutel werden iiber einen Zeitraum von in der Regel 30 Minuten
befiillt. Dazu werden iiber Ventile und seitliche Auslisse die Pumpleistungen der
Pumpen in die Sicke so eingestellt, dass die Gasprobenbeutel nach 30 Minuten
vollstindig gefiillt sind. Kiirzere Mittelungszeiten sind ungeeignet, da ansonsten
Annahmen fiir die weitere Berechnung nicht gerechtfertigt wéren (siehe Kapitel
3.2).

Da zudem sinnvolle Mittelungszeiten der Eddy-Correlation-Messungen bei 10
bis 30 Minuten liegen (LAUBACH ET AL., 1994; WESELY & HART, 1985), ist somit
eine gute Ubereinstimmung der Messzeiten gegeben. Zur Beschreibung der Eddy-
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Abbildung 2.7: Skizze des Messturms im Solling inklusive Probenahmeanordnung
zur Bestimmung der COS-Gradienten.

Correlations-Methode siehe Abschnitt 3.2.4.

2.6 Analytik

2.6.1 Die Gaschromatographie

Nach Befiillen der Gasprobenbeutel werden die Mischungsverhéltnisse in den Luft-
proben bestimmt. Dazu wird fiir die Proben der Bodenmessungen und die Proben
der Turmmessungen identisch verfahren.

Die Mischungsverhiltnisse werden mit einem (Gaschromatographen gemessen.
Dabei wird das Substanzgemisch der Luftprobe gasformig injiziert und auf einer
Trennsdule in die einzelnen Komponenten je nach stofflicher Eigenschaft voneinan-
der getrennt. Die Trennsiule ist mit einer sog. stationdren Phase gefiillt, die aus
einem feinen porosen (gegebenenfalls beschichteten) Material besteht. Die Luft-
probe wird mit Hilfe eines Trigergases auf die Saule aufgebracht. Innerhalb der
Trennsdule werden die einzelnen Komponenten aufgrund ihrer unterschiedlichen
Wechselwirkungen mit dem Trennsidulenmaterial voneinander getrennt. Die Mole-
kiile werden dabei von der Oberfliche des Sdulenmaterials adsorbiert, fiir kurze
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Zeit festgehalten, wieder desorbiert und vom Trigergasstrom weiter transportiert.
Je nach Komponente sind diese Prozesse unterschiedlich ausgepriagt und treten
innerhalb der Trennséule sehr haufig hintereinander auf. Somit verlédsst jede Kom-
ponente zu einer fiir sie charakteristischen Zeit tp (der sog. Retentionszeit) die
Trennsaule.

Optimiert man die Trennung, indem man Trennsdulenldnge, Temperatur der
Trennsiule, Starke des Triagergasstromes und zahlreiche andere Parameter aufein-
ander abstimmt, so verlassen die verschiedenen Komponenten zeitlich vollstindig
voneinander getrennt die Trennsdule. Von dort wird das Trigergas inklusive der
voneinander getrennten Komponenten auf einen Detektor gebracht, der die Kon-
zentrationen der einzelnen Komponenten bestimmt. Die Signale werden iiber die
jeweiligen Retentionszeiten den Komponenten zugeordnet. Uber die Injektion von
Eichgasen, in denen nur bekannte Komponenten enthalten sind, konnen den jewei-
ligen Retentionszeiten bei diesen Bedingungen die ihnen entsprechenden Kompo-
nenten zugeordnet werden.

2.6.2 Anwendung der Gaschromatographie

Nach diesen allgemeinen Ausfithrungen soll in diesem Abschnitt speziell auf die
hier eingesetzte Analytik eingegangen werden.

Durchfiihrung der Messungen

Abbildung 2.8 skizziert den Aufbau zur Bestimmung der COS-Mischungsverhélt-
nisse in den Luftproben. Vor der Aufgabe der Proben auf die Trennsdule werden
die Gasproben in einer Kiihlfalle ausgefroren. Anschlieftend wird die Kiihlfalle rasch
erwiarmt, so dass die Schwefelverbindungen wieder in die Gasphase iibergehen und
eine ,scharfe Zone“ fiir die Injektion erzeugt wird. Bei dieser Form der Aufbereitung
der Gasproben spricht man auch von Kryofokussierung.

Mit einer Pumpe wird mit einem konstanten Fluss von 90 ml min—! Luft aus ei-
nem Gasprobenbeutel gesaugt. Mit Hilfe eines Massflowcontrollers (MFC) wird der
Durchfluss kontrolliert und gegebenenfalls korrigiert. Zuerst durchlduft die Luftpro-
be einen Nafion-Trockner, um die Proben zu trocknen. Ohne den Nafion-Trockner
konnte sonst ausgefrorenes Wasser zu einer Verstopfung der Kiihlfalle fiihren. Bei
dem Nafion-Trockner der Firma DuPont handelt es sich um zwei konzentrische
Schlduche, von denen der innere aus einer hygroskopischen Ionenaustauschfolie be-
steht.

In dem inneren Schlauch stromt die Luftprobe, wiahrend an der Aussenseite
trockene Luft (Spiilgas) entgegengesetzt vorbeistromt. Wahrend der Wasserdampf
durch die semipermeable Membran hindurch diffundieren kann und vom Spiilgas
abtransportiert wird, ist die Membran fiir die hier untersuchten Substanzen COS,
CS, und CO4 impermeabel (Produktbeschreibung der Firma ansyco GmbH, Karls-
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Abbildung 2.8: Skizze des Aufbaus zur Analyse der Luftproben. Oben Ventilstellung
1, unten Ventilstellung 2. MFC: Massflowcontroller, KF: Kiihlfalle.
Gasprobenbeutel, Pumpen und Chromatograph mit Kihlfallen sind
mittels eines umschaltbaren 8-Wege-Ventils (Fa. Valco Instruments
Co. Inc., Houston, USA) gekoppelt.

ruhe). Das Spiilgas zirkuliert in einem geschlossenen Kreislauf und wird durch 2 mit
Drierite! gefiillten Patronen getrocknet. Nach der Passage des Trockners stromt die
Luftprobe durch eine in fliissiges Argon getauchte Kiihlfalle. Dadurch wird erreicht,
dass die in der Luftprobe enthaltenen Schwefelverbindungen ausgefroren werden,
wiahrend die Hauptkomponenten der Luft Ny und O ungehindert die Kiihlfalle
passieren konnen (siehe Tabelle 2.3, in der die Schmelz- und Siedepunkte der hier
relevanten Gase zusammengestellt sind).

Die Kiihlfallen sind mit silanisierter Glaswolle gefiillt, um die Oberfliche im
Innern der Kiihlfalle zu vergrofern und damit das Ausfrieren aller Schwefelver-
bindungen zu gewéhrleisten. Nach Anreicherung des Probenstromes fiir 5 Minuten
(entsprechend einem Probevolumen von 450 ml) wird das 8-Wege-Ventil gedreht, so
dass die Kiihlfalle nicht mehr mit Probenluft, sondern mit reinem Ny gespiilt wird.
Danach wird das Argon entfernt und die Kiihlfalle schnell in Wasser mit Raum-
temperatur getaucht (siehe Ventilstellung 2 in Abb. 2.8). Zeitgleich wird an dem

ITrockenmittel aus 97 % CaSO4 und 3 % CoCl,
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Tabelle 2.3: Schmelz- und Siedepunkte verschiedener Verbindungen bei 1013 hPa.
COy besitzt bei 1013 hPa keinen Schmelzpunkt, daher ist nur der Sub-
limationspunkt angegeben (HUBER, 1994 nach CRC, 1985-1986).

‘ Gas ‘ Schmelzpunkt ‘ Siedepunkt ‘

No - 210 °C - 196 °C
Oo - 218 °C - 183 °C
Ar - 189 °C - 186 °C
COq -79 °C

H,O +0°C -+ 100 °C
COS - 138 °C - 50 °C

CSe - 111 °C + 46 °C

angeschlossen Computer die Chromatographie-Software E-Lab gestartet. Durch die
Erwarmung der Kiihlfalle gehen die Schwefelverbindungen wieder in ihre Gaspha-
se iiber und werden durch das N, als Trigergas auf die Trennsdule aufgebracht.
Die Trennsaule ist mit Chromosil 310 gepackt. Dies ist ein Silica-Gel, das speziell
fiir die Trennung von Schwefelverbindungen eingesetzt wird. Die Trennsdulenlin-
ge betrigt 244 cm (8 feet), der Durchmesser der Séule 0,32 ¢cm (1/8 inch). Die
Trennsiule ist in einen Ofen integriert, um durch Anderungen der Siulentempe-
ratur Einfluss auf die Retentionszeiten ausiiben zu konnen. So soll einerseits die
Dauer eines Chromatogramms so kurz wie moglich sein, doch andererseits sollten
die einzelnen Komponenten eindeutig voneinander getrennt sein. Wihrend sich ein
Probevolumen auf der Trennsiule befindet wird iiblicherweise ein vorher definier-
tes Temperaturprogramm durch Heizen oder Kiihlen des Ofens durchlaufen. Meist
wird dabei wiahrend der Trennung die Temperatur erhéht, um Komponenten mit
einer grofen Retentionszeit frither detektieren zu kénnen. Problematisch ist dabei
jedoch das anschlieftende Kiihlen des Ofens auf die Ausgangstempertatur, das je
nach Heizungsstiarke wiahrend der Messung einige Zeit in Anspruch nehmen kann.

Daher wird hier nicht die Ofentemperatur variiert (diese ist wihrend der gesam-
ten Messung 30 °C), sondern der Durchfluss des Trigergases verandert. Der verwen-
dete Gaschromatograph HP 6890 bietet die Moglichkeit den Druck des Trégergases
am FEingang in den Gaschromatographen zu kontrollieren und zu regulieren. So
wird der Druck zu Beginn fiir 0,1 min auf 280 kPa (ca. 32 mlmin~') eingestellt,
dann mit einer Anderungsrate von 240 kPa min~! auf 120 kPa (ca. 9,5 ml min~")
reduziert und nach 2 Minuten mit 1000 kPa min~" auf 340 kPa (ca. 41,5 ml min™")
erhoht und bis zum Ende der Messung auf diesem Niveau konstant gehalten. Der
Vorteil dieser Variation ist die Einstellung des Ausgangsdrucks nach Beendigung
der Messung innerhalb weniger Sekunden.

Von der Siule werden die getrennten Komponenten direkt in den auf dem Ofen
angebrachten Detektor gespiilt. Dabei handelt es sich um einen flammenphotome-
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trischen Detektor (FPD), in dessen Inneren ein Gasgemisch aus synthetischer Luft
(Einstellung am GC auf 500 kPa; ca. 113 mI min™') und Wasserstoff (Einstellung
auf 200 kPa; ca. 65 ml min~") brennt. In dieser Flamme werden die Schwefelver-
bindungen zu angeregten Schwefelmolekiilen reduziert. Diese Sy-Molekiile emittie-
ren Strahlung einer Wellenldnge von 393,9 nm. Hinter einem Filter, der Strahlung
anderer Wellenldngen unterdriickt, ist ein Photomultiplier angebracht, der das op-
tische Signal detektiert und als elektrisches Signal {iber einen Verstirker an einen
Computer weiterleitet.

Die Verwendung eines 8-Wege-Ventils erlaubt wihrend der Trennung und der
Detektion der Komponenten bereits in einer zweiten Kiihlfalle die nichste Probe zur
Messung zu kryofokussieren (siehe Abbildung 2.8 untere Skizze). Dadurch lassen
sich die Proben in kiirzerer Zeit analysieren. Jede Probe wird mindestens dreimal
nacheinander analysiert.

Kalibrierung des Gaschromatographen

Identifier Area/Height Units Deg Xform
0,2 - Ccos Area ng 1 LOG
Fit Coefficients
04
A,=-3,215
] A, =05956

o
N

Rel. Err.=2,14%

o
S
1

Log (Concentration/ng)
o . .
>
1

s
®
1

-10

T T T T T J
30 35 4,0 45 5,0 55 6,C
Log (Peak Area)

Abbildung 2.9: Kalibrationskurve am Beispiel des 28.9.99.

Zur Kalibrierung des Gaschromatographen werden Luftproben mit bekannten
Konzentrationen in den Gaschromatographen injiziert. Die Fichgase werden mit
sog. Permeationsrohrchen hergestellt. Die Permeationsrohrchen beinhalten die je-
weilige Substanz in fliissiger Form und sind mit einer durchlissigen Teflonmembran
verschlossen. Bei konstanter Temperatur emittieren diese Rohrchen konstante Ra-
ten der gasformigen Schwefelverbindungen. Uber den Massenverlust der Réhrchen
pro Zeiteinheit konnen diese Abgaberaten gravimetrisch bestimmt werden. Die Per-
meationsrohrchen werden bei konstanter Temperatur aufbewahrt und permanent
mit Stickstoff gespiilt. Uber einen Massflowcontroller wird stetig der No-Durchfluss
kontrolliert.

Kennt man die No-Durchflussrate und die Emissionsraten der Rohrchen, so sind
die COS- und CS,-Mischungsverhéltnisse in dem Gemisch aus N, und den emittier-
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Abbildung 2.10: Beispielchromatogramme einer Eichgasprobe mit 0,605 ng COS,
0,134 ng CSy und 0,629 ng HyS (oben) und einer Luftprobe in 44
m Hohe mit 0,583 ng/450 ml bzw. 535,1 pptv COS und 0,113/
ng/450 ml bzw. 82,4 pptv CSy (unten).

ten Verbindungen bekannt. Durch Injektion verschiedener Volumina des bekannten
Gemisches lassen sich Gaschromatograph und Detektor fiir diese Bedingungen ka-
librieren, indem der funktionale Zusammmenhang zwischen Signal (in Form der
Peakfliche?) und Substanzmenge bestimmt wird. Wihrend der Messkampagnen
wird diese Kalibration einmal tdglich, zumeist am Morgen durchgefiihrt. Abbil-
dung 2.9 zeigt eine dieser Kalibrationsgeraden fiir COS am 28.9.1999.

Die Chromatographie-Software E-Lab rechnet die Peakflichen der Luftproben
iiber die Kalibrationsgerade direkt in eine Konzentration in ng um. Mit Kenntnis
des Probevolumens (450 ml) lassen sich unter Beriicksichtigung der idealen Gasglei-
chung die Konzentrationen in Mischungsverhéltnisse umrechnen. Dabei wird hier
von den Bedingungen 298,15 K und 1 bar (SATP, standard ambient temperature

2Peakfliiche: die Fliche unter dem durch die jeweilige Substanz ausgeldsten Signal



30 2 Experimentelle Aufgabenstellung

and pressure) (ATKINS, 1998) ausgegangen. Diese Bedingungen fiihren zu einem
Molvolumen von 24,790 I mol~".

Abbildung 2.10 zeigt zwei Beispielchromatogramme. Die obere Grafik zeigt ein
Chromatogramm einer Eichgasprobe mit einem Volumen von 0,4 ml. Neben den
Verbindungen COS und CS; waren in den Eichgasen weitere Schwefelverbindun-
gen enthalten. Vor Beginn der Kampagnen wurde die Chromatographie mit COS,
CS,, HyS, DMS und CH3SH kalibriert. Mit Hilfe dieser Spurengase sollte iiberpriift
werden, ob alle Schwefelverbindungen vollstindig voneinander getrennt werden. Da
DMS und CH3SH im Solling keine Rolle spielen und keine sichtbaren Signale liefern,
wurde wihrend der Kampagnen téglich mit COS, CSy und HsS kalibriert.

H5S kann mit diesem Sammel- und Analyseverfahren trotz manchmal eindeu-
tiger Signale nicht gemessen werden, da H,S aufgrund von Adsorptionsprozessen
an den Wianden der Gasprobenbeutel und seiner Wasserloslichkeit bereits in den
Gasprobenbeuteln abgebaut wird.

Die Bestimmung der im weiteren fiir die Mischungsverhéltnisse der Schwefelver-
bindungen angegebenen Fehler folgt Uberlegungen von MILLER & MILLER (1993).
Eine Betrachtung der Fehler der COS- und CS,-Mischungsverhiltnisse befindet sich
in Anhang A. Die relativen Fehler liegen beziiglich COS im Mittel bei 2,63 % und
beziiglich CS, bei 6,55 %.

2.6.3 Bestimmung der CO,-Mischungsverhaltnisse

Zusatzlich zu den reduzierten Schwefelverbindungen werden in dieser Arbeit auch
die Kohlendioxid-Mischungsverhéltnisse in den jeweiligen Luftproben bestimmt.
Dies geschieht vor allem im Hinblick auf die Bestimmung der Fliisse iiber dem
Kronenraum und den Vergleich verschiedener Methoden zur Flussbestimmmung.
So sollen neben den Daten der REA-Methode auch Daten der Eddy-Correlations-
Methode (néheres siehe Abschnitt 3.2.4) zum Vergleich herangezogen werden. Da
das Institut fiir Bioklimatologie der Universitat Gottingen (ibk) routineméfig COq-
Eddy-Correlations-Messungen betreibt, werden die Inhalte der Gasprobenbeutel
auch auf CO, analysiert.

Im folgenden soll kurz die Analytik zur Bestimmung der CO,-Mischungsver-
héltnisse vorgestellt werden.

Das Prinzip des COy-Messungen beruht auf der Absorption von Infrarotlicht
durch COy-Molekiile. Das hier eingesetzte Gerit der Firma LI-COR. (LI-6262) nutzt
hierzu die CO,-Absorptionsbande bei 4,26 pm. Als Lichtquelle dient ein auf 1250 °C
erhitzter Schwarzer Korper. Uber einen mit 500 Hertz rotierenden Schlitz wird die
Strahlung abwechselnd durch eine Referenzzelle und durch eine Messzelle geleitet.
Das Volumen der Referenzzelle wird durch eine mit Magnesium-Perchlorat und
Natrium-Sulfat gefiillte Patrone stetig von CO, und HyO gereinigt. Die Messzelle
wird mit Probeluft gespiilt, die eine Pumpe aus einem Gasprobenbeutel saugt und
in das Gerét hinein pumpt.
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Als Signal gibt das LI-6262 eine Spannung aus. Diese Spannung ist proportional
zur Differenz zwischen der Detektorspannung hinter der Referenzzelle und der De-
tektorspannung hinter der Messzelle. Die Detektorspannungen wiederum sind ein
Mass fiir die Intensitit der auf den Detektor einfallenden Strahlung. Da der Detek-
tor die einfallende Strahlung genau bei einer Absorptionsbande von COs misst, ist
die Intensitit der einfallenden Strahlung ein Mass fiir den CO4-Gehalt in den Mess-
zellen. Das Geriat berechnet aus der Spannungsdifferenz direkt den Molenbruch von
CO; in pmol mol~!. Treten withrend der Messung Druckdifferenzen in den beiden
Zellen auf, so beriicksichtigt das Gerit diese und korrigiert das Ergebnis dement-
sprechend. Vor jeder Kampagne wird eine 2-Punkt-Kalibration mit einem Null-
gas (COq-freie Luft) und einem Standard mit bekanntem CO,-Mischungsverhéltnis
durchgefiihrt.

Damit ist die Darstellung der Probennahme und der Probenanalyse abgeschlos-
sen. Im folgenden Kapitel sollen die theoretischen Aspekte vorgestellt werden. Ba-
sierend auf diesen Betrachtungen sollen die Methoden und Gleichungen prisentiert
werden, die in dieser Arbeit Verwendung fanden, um aus den Mischungsverhéltnis-
sen die Spurengas-Fliisse zu berechnen.






Kapitel 3

Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel soll einen Uberblick vermitteln, wie aus den Spurengas-
Mischungsverhéltnissen der Luftproben die Fliisse zwischen Atmosphére und Pe-
dosphéire bzw. zwischen Atmosphéire und dem gesamten Waldokosystem berech-
net werden konnen. Zuerst sollen die relevanten Gleichungen zur Bestimmung der
Spurengasfliisse zwischen Atmosphéire und Pedosphére préasentiert werden. Um die
Gleichungen zur Bestimmung der Spurengasfliisse iiber dem Kronenraum aufzu-
stellen, sind einige Betrachtungen der Grenzschichtmeteorologie notwendig. Daher
soll in Abschnitt 3.2 ein Exkurs iiber Turbulenzprozesse in der atmosphérischen
Grenzschicht vorangestellt werden.

3.1 Berechnung der Spurengasfliisse zwischen At-
mosphare und Pedosphére

Wie in Abschnitt 2.4 ausfiihrlich erlautert, werden drei dynamische Kammern mit
Umgebungsluft gespiilt und Luftproben vor und hinter den Kammern genommen.
Nach der Bestimmung der Spurengas-Mischungsverhéltnisse in den beiden Gaspro-
benbeuteln lasst sich der Gasaustausch zwischen Boden und Atmosphére wie folgt
berechnen:

D
L
wobei F' den Spurengasfluss, ¢, bzw. ¢, das Mischungsverhiltnis des Spurengases
am Kammerausgang bzw. am Kammereingang, D die Luftdurchflussrate durch
die Kammern und A die gesamte von den Kammern eingeschlossene Oberfliche
des Bodens angibt. Ein positiver Spurengasfluss (d.h. ¢, > ¢.) entspricht somit
einer Emission des Spurengases durch den Boden, wihrend ein negativer Fluss eine
Deposition angibt.

Gleichung 3.1 ist unabhéngig von der Wahl des betrachteten Spurengases und

F = (cy—ce) (3.1)
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kann daher fiir alle 3 hier untersuchten Spurengase (COS, CSy; und CO,) ver-
wendet werden. Die Flache des eingeschlossenen Bodens betrigt insgesamt 0,27
m? (pro Kammer 0,09 m?), die Luftdurchflussrate lag bei allen Messungen bei
4,51 min~! (pro Kammer 1,51 min"!). Unter Beriicksichtigung eines idealen Gases
und des Molekulargewichts der jeweiligen Verbindung koénnen letztlich die Fliisse
in nmolm~2s~! (COS und CS;) bzw. ymolm~2 s~ (CO,) umgerechnet werden'.

3.2 Berechnung der Spurengasfliisse iiber dem
Kronenraum

Bei der Bestimmung von Spurengasfliissen zwischen Atmosphére und einem Wald-
okosystem handelt es sich um die Untersuchung von Prozessen innerhalb der Grenz-
schicht. Wiahrend die Bedingungen in dieser Schicht bei den Austauschprozessen
zwischen Atmosphéire und Boden eine untergeordnete Rolle spielen, ist der Einfluss
der Grenzschicht auf die Austausch- und Transportprozesse innerhalb und oberhalb
des Vegetations-Bestandes von Bedeutung.

3.2.1 Turbulente Bewegungen in der atmosphéarischen
Grenzschicht

Als Grenzschicht bezeichnet man die untersten 1000 bis 1500 m der Atmosphire.
Diese Schicht ist stark durch die Wechselwirkung mit der Erdoberfliche geprégt.
Durch die Rauhigkeit der Erdoberfliche und die damit verbundene Reibung der
Luftstromung treten Windscherungen, d.h. vertikale Gradienten der horizontalen
Windgeschwindigkeit und der Windrichtung, auf. Diese Windscherungen bilden
héufig ein (mechanisch induziertes) turbulentes Stromungsverhalten aus (STULL,
1988). Im Fall einer labilen Schichtung trigt zudem die thermische Turbulenz einen
Anteil zur Turbulenz bei (PICHLER, 1997). Man kann davon ausgehen, dass die at-
mosphérischen Stromungen iiber Wald grundsétzlich turbulenter Natur sind, da
gerade wegen der Rauhigkeit hoher Vegetation Reibungsprozesse und folglich me-
chanisch erzeugte Turbulenzen eine grofe Rolle spielen.

Die Turbulenzelemente werden meist anschaulich als Wirbel (engl. Eddies) dar-
gestellt. Diese Wirbel sind rdumlich und zeitlich sehr variabel und besitzen zu-
dem eine sehr unregelméfige Struktur. Die typische Ausdehnung der Wirbel in
der Grenzschicht reicht vom Millimeterbereich bis hin zur Erstreckung iiber die
gesamte Hohe der Grenzschicht (ARYA, 1988; STULL, 1988). Die kleinsten Eddies
werden rasch durch die Energiedissipation abgeschwicht, die aufgrund der moleku-
laren Reibung der Luft auftritt. Etwas grofsere Eddies treten direkt an beweglichen
Oberflichen wie Blattern oder zwischen einzelnen Grashalmen auf und kénnen in

'nmol = Nanomol = 10~ mol; pmol = Mikromol = 10~% mol
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nichtlinearer Weise die Ausbildung und den Erhalt groferer Eddies férdern (STULL,
1988).

Die Wirbel sind fiir den Austausch der Luftmassen in der Grenzschicht verant-
wortlich und sind somit die Transporteure physikalisch-chemischer Eigenschaften,
wie Impuls, Wirme, Feuchte oder Spurengasen. Im Vergleich zum Austausch durch
molekulare Diffusion ist der Austausch durch turbulente Diffusion in der Grenz-
schicht um ca. 5 Grokenordnungen intensiver (DWD, 1987; ARYA, 1988). Daher
konnen molekulare Transportprozesse bei der Beschreibung der Transporte iiber
dem Kronenraum vernachldssigt werden.

Da Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Turbulenzelementen in hohem
Masse nichtlinear sind, ist die Anwendung herkémmlicher Linearisierungsmethoden
zur Beschreibung der Turbulenz-Theorie nicht méglich (PICHLER, 1997). Somit
miissen bei der Berechnung der Fliisse aus den Messwerten zahlreiche Annahmen
und Nédherungen gemacht werden.

Im folgenden sollen 3 Verfahren vorgestellt werden, die auf der Versuchsfliche
der Universitat Gottingen eingesetzt wurden und im Rahmen dieser Arbeit anhand
der Messergebnisse miteinander verglichen wurden.

3.2.2 Gradientenmethode

Die Gradienten- oder auch Profilmethode beruht auf dem Ansatz, aus dem vertika-
len Gradienten der jeweiligen physikalischen Figenschaft den dazu gehorigen Fluss
berechnen zu kénnen. Dazu wird eine Beziehung der molekularen Diffusionstheorie
auf die turbulente atmosphérische Grenzschicht iibertragen.

Der Ficksche Gradientansatz fiir die Diffusion liefert — basierend auf statisti-
schen Uberlegungen der molekularen Bewegung — einen Zusammenhang zwischen
der Stromdichte F, einer Eigenschaft und dem dreidimensionalen Gradienten der
skalaren Eigenschaft a (ROEDEL, 1992):

7 ——D-Va (3.2)

Gleichung 3.2 wird auch als 1. Ficksches Gesetz bezeichnet. Der Proportionalitéts-
faktor D wird als molekulare Diffusionskonstante bezeichnet und ist ein Mafs dafiir,
wie stark die Stromung auf den Gradienten reagiert. F;, soll im folgenden, wie auch
haufig in der Literatur, verkiirzt als ,,Fluss“ bezeichnet werden.

In Analogie zu diesem Ansatz ldsst sich ein Ansatz fiir den turbulenten Fluss in
der Atmosphire aufstellen. Dies ist moglich, da fiir den turbulenten Transport dhn-
liche statistische Betrachtungen angestellt werden konnen wie fiir die molekulare
Diffusion. Sowohl die molekulare Diffusion als auch der turbulente Transport beru-
hen auf Prozessen, die zu zufilligen Transporten von einem zu einem anderen Ort
fiihren. Wahrend bei der molekularen Diffusion die Molekiile durch die Brownsche
Bewegung willkiirlich verteilt werden, sorgt in der Grenzschicht die Turbulenz fiir
eine zufillige Verwirbelung der physikalischen Eigenschaften. Liegt ein rdumliches
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Gefille z.B. der Konzentration einer Eigenschaft vor, so sorgt die zufillige Durch-
mischung in beiden Fillen fiir eine Verringerung des raumlichen Gradienten. So
tritt ein Netto-Transport bzw. ein Fluss der jeweiligen Eigenschaft auf. Aufgrund
dieser Parallelen spricht man bei turbulenten atmosphérischen Transporten auch
von turbulenter Diffusion (ROEDEL, 1992).

Im Unterschied zur molekularen Diffusion muss jedoch beriicksichtigt werden,
dass die turbulente Diffusion anisotrop sein kann. So ist leicht einzusehen, dass der
Anteil der turbulenten Diffusion in vertikaler Richtung sehr stark von der Schich-
tung der Atmosphéire abhangt, wihrend der horizontale Austausch davon weniger
stark bzw. in anderer Weise beeinflusst wird. Daher muss der turbulente Diffusi-
onskoeffizient K, der neben der Art der Schichtung noch von zahlreichen weiteren
Parametern abhéngen kann, in seine Komponenten K = (K,, K,, K,) aufgeteilt
werden.

So kann man fiir den vertikalen Anteil des turbulent-diffusiven Flusses folgende
Gleichung aufstellen:

Ja(z,t)
0z
wobei von einer horizontalen Homogenitét, d.h. K, # K,(z,y) ausgegangen wird.
Desweiteren muss auch von einer horizontalen Homogenitét hinsichtlich der Quell-
bzw. Senkenstérke der betrachteten Vegetation, d.h. einer Advektionsfreiheit beziig-
lich der untersuchten Eigenschaften ausgegangen werden. In Abschnitt 3.2.3 wird
auf die Anforderungen der Messfliche im Hinblick auf seine horizontale Homoge-
nitdt noch naher eingegangen. Auf der Versuchsfliche ,F'1“ ist diese Annahme ge-
rechtfertigt. Da sich das Sammeln der Luftproben bzw. die Bestimmung der Gradi-
enten aus experimentellen Griinden iiber einen Zeitraum von 30 Minuten erstreckt,
miissen sowohl die Gradienten, als auch die Fliisse als zeitliche Mittel dargestellt
werden. FOKEN ET AL. (1995) schlagen vor, zur Berechnung von Spurengasfliissen
mittlere Gradienten iiber einen Zeitraum von 30 bis 60 Minuten heranzuziehen.

Da der turbulente Diffusionskoeffizient mit einem K bezeichnet wird, findet
man den hier beschriebenen Ansatz in der Literatur auch unter dem Namen K-
Theorie (STULL, 1988; SORBJAN, 1989). In deutschsprachigen Veroffentlichungen
findet man diesen Ansatz auch unter dem Begriff des Austauschkonzepts (PICHLER,
1997).

Probleme bereitet bei der Gradientenmethode vor allem die Bestimmung der
turbulenten Diffusionsparameter. Als Annahme wird daher die Ahnlichkeitshypo-
these beriicksichtigt. Diese besagt, dass die turbulenten Diffusionskoeffizienten fiir
alle physikalisch-chemischen Eigenschaften, wie Wérme, Feuchte, Spurengase, Im-
puls etc. identisch sind. Da ein turbulentes Luftpaket solche Eigenschaften gleich-
zeitig transportiert, ist diese Annahme plausibel (LILJEQUIST & CEHAK, 1984,
DEN HARTOG & NEUMANN, 1984).

Zur Bestimmung der Diffusionsparameter soll als erster Ansatz das Windprofil

Fo.=—K.(2,1,T,..) - (3.3)
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iiber einer ebenen Oberflidche vorgestellt werden. Im folgenden werden nur Prozesse
in der sog. Prandtl-Schicht betrachtet. Diese Schicht, die sich iiber die untersten
Dekameter der Grenzschicht erstreckt, ist durch eine weitgehende vertikale Kon-
stanz des turbulenten Impulsflusses definiert. PRANDTL hat aus dieser Hohenkon-
stanz das logarithmische Profil der mittleren horizontalen Windgeschwindigkeit u
abgeleitet (siehe z.B. ETLING, 1996):

@(z) = = -In <3> , (3.4)

K 20

wobei u, die Schubspannungsgeschwindigkeit u, = \/|u/w’| angibt. Die Namensge-
bung beruht auf einem Vergleich mit der turbulenten bzw. Reynoldschen Schub-
spannung 7, die iiber 7 = —pu? definiert ist (ETLING, 1996). Die Rauhigkeitslinge
2o ist ein Maf fiir die Hohe, in der die mittlere horizontale Windgeschwindigkeit
u = 0 ist. Die von Kdrméan-Konstante x kann nur experimentell bestimmt werden
und wird in der Literatur meist mit dem Wert 0,4 angegeben (BALDOCCHI ET AL.,
1988; ARYA, 1988; PICHLER, 1997).

Dieses Windprofil wurde jedoch nur unter einer Reihe von Voraussetzungen her-
geleitet. So wurde von stationdren Verhiltnissen, einer horizontalen Homogenitit
des Grundstroms und einer horizontalen Homogenitét der turbulenten Impulsfliisse
ausgegangen. Zudem wurden die mittlere Vertikalgeschwindigkeit, die Corioliskraft,
der horizontale Druckgradient und die molekulare Reibung vernachléssigt (ETLING,
1996). Diese idealisierten Bedingungen sind nur selten in der Realitéit vorzufinden,
so dass in der Regel Abweichungen von diesen Bedingungen auftreten. Da sich
zudem die mittlere Stromung {iber hohem Bewuchs anders als iiber einer glatten
Oberflache verhélt, muss fiir den Einsatz iiber hoher Vegetation das Windprofil
nochmals angepasst werden. Abbildung 3.1 zeigt ein typisches Windprofil inner-
halb und iiber hoher Vegetation. Die Abbildung verdeutlicht auch die Einfiihrung
eines weiteren Parameters, der sog. Verdriangunghshdhe d. Diese Hohe beriicksich-
tigt die Tatsache, dass die Oberflichenreibung nicht erst am Boden (d.h. z = 0),
sondern bereits deutlich iiber dem Erdboden (d.h. in der Hohe d) angreift. In der
Literatur wird hierfiir ein Wert zwischen 60 und 80 % der Bestandshohe angegeben
(RAUPACH, 1979; CIONCO, 1985; JAEGER, 1985; BALDOCCHI ET AL., 1988). Fiir
die Versuchsfliche im Solling geben LAUBACH ET AL. (1994) eine Verdrangungsho-
he von (22,7 + 0,7) m und eine Rauhigkeitslénge von (2,5 £+ 0,1) m (siehe Tabelle
2.1) an.

Damit erhilt Gleichung 3.4 unter Beriicksichtigung der Verdriangungshohe fol-
gende Form:

K 20

@(z) = = . In <Z — d) (3.5)

Unter Beriicksichtigung des vertikalen Impulsflusses Fj,
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Abbildung 3.1: Vertikales Windprofil iiber hohem Bewuchs. u: horizontale Windge-
schwindigkeit, d: Verdringungshohe, z: Rauhigkeitslinge (STULL,
1988).

ou
9
kann somit der turbulente Diffusionsparameter fiir den Impuls in Abhéngigkeit der
Hohe bestimmt werden (siehe z.B. ETLING, 1996):

Ky = ku.(z —d) (3.7)

Die Schubspannungsgeschwindigkeit kann mit dem Ultraschall-Anemometer-
Thermometer (USAT), das in 10 Hertz Auflésung unter anderem die Windge-
schwindigkeit misst, bestimmt werden. Uber die Definition von wu, (siehe Seite 37)
kann diese aus den Fluktuationen des Horizontal- und des Vertikalwindes berechnet
werden.

Einfluss der atmosphéirischen Schichtung

Die gesamten bisherigen Uberlegungen haben den Einfluss der Schichtung in der
Grenzschicht auf die turbulenten Fliisse unberiicksichtigt gelassen. Im Fall von
labilen bzw. stabilen Schichtungen muss somit noch ein dimensionsloser Gradient
¢ in Abhéingigkeit der Stabilitéit eingefiihrt werden.

Dieser Gradient, der in der Literatur auch Profilfunktion genannt wird, ist fol-
gendermassen definiert (ROEDEL, 1992):

aktueller vertikaler Gradient

- Gradient bei neutraler Schichtung (3.8)

Definitionsgeméf besitzt die Profilfunktion im Fall neutraler Schichtung den Wert
1. Gleichung 3.7 nimmt damit im allgemeinen Fall die Form

Ky = ku,(z —d)p™! (3.9)
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an (ROEDEL, 1992).

Im nicht neutralen Fall ist ¢ = ¢({) eine Funktion der dimensionslosen Grofse
(. Diese Grofe dient als Stabilitdtsmak und ist iiber das Verhéltnis der effektiven
Messhohe (z — d) zur sog. Monin-Obukhov-Lénge L, definiert:

z—d
(= I
Die Monin-Obukhov-Linge L, als der eigentliche Stabilitdtsparameter ist folgen-
dermassen erklirt (ETLING, 1996):

(3.10)

3
A (3.11)
Kkgw'd'

Zur Berechnung des Stabilitdtsmafes muss man das zeitliche Mittel des Produkts
der Fluktuationen des Vertikalwinds w’ und der potentiellen Temperatur ¢’ kennen.
Zudem geht noch die Erdbeschleunigung ¢ in die Bestimmung ein.

Anschaulich gibt die Monin-Obukhov-Linge die Héhe in einer thermischen
Schichtung an, in der die Produktion der Turbulenzenergie durch die Scherung der
Grundstromung und die Produktion durch thermische Auftriebskrifte vom Betrag
identisch sind (ETLING, 1996). Im Fall einer neutralen Schichtung gilt L. — oo,
fiir stabile Schichtungen L, > 0 und fiir labile Schichtungen L, < 0.

Routineméfig werden alle fiir die Berechnung von L, benétigten Werte vom
Institut fiir Bioklimatologie (ibk) der Universitit Gottingen bestimmt, so dass —
unter Beriicksichtigung der Messhohe z und der Verdringungshohe d (siehe Ta-
belle 2.1) — zur Bestimmung der Spurengasfliisse auf 15-miniitige Mittelwerte der
dimensionslosen Grofe ¢ zuriickgegriffen werden konnte.

Die Abhéngigkeit des dimensionslosen Gradienten fiir den Impuls von der Art
der atmosphérischen Schichtung haben vor allem DYER und BUSINGER empirisch
bestimmt. Diese Beziehungen werden auch als Dyer-Businger-Funktionen bezeich-
net (ETLING, 1996):

o =1+n(C fir (>0 (stabile Schichtung)
o= (1 — () fir ¢ <0 (labile Schichtung),

mit v, = 5 und ¥, = 15. Andere Autoren geben Dyer-Businger-Beziehungen mit
abweichenden Faktoren an, die sich jedoch in ihrer Form nicht von den Gleichungen
3.12 unterscheiden (sieche DYER, 1974; MORGENSTERN, 1997, und Literaturverwei-
se dort). Auch MORGENSTERN (1997) hat versucht, speziell fiir die Versuchsfliche
,F1¢ die Dyer-Buinger-Beziehungen empirisch zu bestimmen. Die Korrelationen
liefern jedoch z.B. fiir den neutralen Fall einen Wert fiir ¢,; von 1,15, welcher im
Widerspruch zur Definiton des dimensionslosen Gradienten in Gleichung 3.8 steht.
MORGENSTERN (1997) fiihrt diese Abweichung auf die Durchfiihrung der Messun-
gen nur wenige Rauhigkleitslingen zy iiber der effektiven Oberfliche (Boden plus

(3.12)

Al
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Verdriangungshohe) zuriick. Da die grofe Streuung der Daten zudem keine exakte
Bestimmung zuldsst, wird im weiteren auf die von DYER und BUSINGER vorge-
schlagenen Faktoren zuriickgegriffen.

Durch Integration von

ou Uy
— = 3.13
0z  k(z—d) Pu (3.13)
kann unter Beriicksichtigung der Dyer-Businger-Beziehungen (Gleichung 3.12) die
horizontale Windgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der Hohe und den Stabili-
tatsbedingungen hergeleitet werden (siehe z.B. ROEDEL, 1992):

u(z) = O <ln 2= + 7 (C - %)) fir (>0 (stabil)

K 20

(3.14)

(z) = “; <ln 2d ¢(<)> fir ¢ <0 (labil),

20

mit

¥(¢) =2In <%I(O> +In <%ﬁ)(o> — 2arctan (¢, () + g (3.15)

Gleichung 3.14 findet in der Berechnung der Spurengasfliisse mit Hilfe der sog.
Aerodynamischen Methode (siehe Seite 42) Anwendung.

Fluss-Gradient-Beziehungen

Aus der Fluss-Gradient-Beziehung in allgemeiner Form (siehe Gleichung 3.3) lassen
sich die speziellen Fluss-Gradient-Beziehungen fiir die verschiedenen physikalischen
Eigenschaften der turbulenten Luftmasse ableiten. Mit der Gleichung fiir die hori-
zontale Impulsdichte — pu erhilt man fiir den zeitlich gemittelten vertikalen Fluss
des horizontalen Impulses, der identisch mit der auf Seite 37 eingefiihrten Schub-
spannung ist, folgende Beziehung:

— ou
Fy = —KMp& =7 =—pu’. (3.16)
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Analog kann man die Fluss-Gradient-Beziehungen der zeitlich gemittelten Fliisse
fiir die sensible Warme H, die latente Wéarme L und ein Spurengas SG (in dieser
Arbeit COS, CS, und CO,) aufstellen:

_ oq
F; = —K;p\— 3.17
L LpP 92 ( )
— o0
Fyg=-K — 3.18
" HPC (3.18)
— 1 oc
Foo=—-Kgg—— 3.19

mit der latenten Verdampfungswirme A, der spezifischen Feuchte ¢, der Wirme-
kapazitit der Luft bei konstantem Druck c,, der potentiellen Temperatur #, dem
Molvolumen des Spurengases V,,,; und dem Mischungsverhiltnis des Spurengases ¢
(KREILEIN, 1987; TANK, 1993; MORGENSTERN, 1997).

Mit Hilfe der Gleichungen 3.16 bis 3.19, der Ahnlichkeitshypothese (d.h. K7 =
Ky = Ky = Ksg) und der Energiebilanzgleichung ist es moglich ein eindeutiges
Gleichungssystem aufzustellen und somit die turbulenten Fliisse zu bestimmen. Zur
Bestimmung der Energiebilanz ist die Kenntnis der Strahlungsbilanz @)

Q=G—-R+E—-A, (3.20)
unter Beriicksichtigung der Globalstrahlung GG, der am Boden reflektierten kurz-
welligen Strahlung R, der langwelligen atmosphérischen Einstrahlung £ und der
langwelligen terrestrischen Ausstrahlung A, notwendig. Weiter ist der sog. Boden-
bestandswiarmestrom B zu beriicksichtigen, der die Warmeleitung zwischen Erd-
oberfliche und Erdinneren (Bodenwérmestrom Bg), sowie die Warmeinhaltsénde-
rungen der Biomasse (By) und der Luft im Bestand (Bj) zusammenfasst.

B=Bp+By+ B, (3.21)

Die Wiarmeinhaltsinderungen der Biomasse, des Erdbodens und der Bestandsluft
erfolgt mit der Tautochronenmethode, die ausfiihrlich bei KREILEIN (1987) be-
schrieben ist. So wird iiber die zeitliche Anderung des Temperatur innerhalb einer
Saule des jeweiligen Mediums die Warmeinhaltsdnderung bestimmt.

Der Energiebeitrag durch die Photosynthese und weitere Vorgéange, wie die ki-
netische Energie von auf die Erdoberfliche fallenden Niederschlagstropfen, werden
hier aufgrund ihrer energetischen Bedeutungslosigkeit vernachlissigt.

Die Fliisse sensibler und latenter Wirme sollten somit die Energiebilanz geméaf
folgender Gleichung schliefsen:

(Q=B)— (Fu+Fr)=0 (3.22)
Zur Berechnung der Spurengasfliisse wurden im Rahmen dieser Arbeit basierend

auf den Uberlegungen der letzten beiden Abschnitte zwei verschiedene Verfahren
verwendet. Diese sollen im folgenden vorgestellt werden.
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Aerodynamische Methode

Die Berechnung der Spurengasfliisse mit der aerodynamischen Methode basiert auf
der Bildung des Verhéltnisses von Spurengasfluss zu Schubspannung:

- 1 oe
Fsa _ ~Rs6%, 00 (3.23)
Fr _KMP%

Unter der Beriicksichtigung der Ahnlichkeitshypothese und Gleichung 3.16 erhilt
man

_ u? &
Fog=——>222, (3.24)

o
Vmol 3_:

Mit dieser Gleichung lassen sich die Spurengasfliisse berechnen. Die Schubspan-
nungsgeschwindigkeit wird routineméfig mit Hilfe des USAT am Messturm in 39
m Hohe bestimmt und wurde freundlicherweise vom ibk in Form von 15-miniitigen
Mittelwerten zur Verfiigung gestellt. Die Spurengasgradienten % wurden mit dem
in Abschnitt 2.5 erlauterten Verfahren bestimmt. Die Gradienten des Horizontal-
windes % wurden aus den Ableitung der Gleichungen 3.14 fiir eine Héhe von 39 m
berechnet. Die Informationen iiber die jeweilige Schichtung der Grenzschicht wur-
den ebenfalls in Form von 15-miniitigen Mittelwerten der dimensionslosen Grofe ¢

vom ibk bereitgestellt.

Aquivalenttemperaturmethode

Das zweite in dieser Arbeit eingesetzte Verfahren ist die sog. Aquivalenttempera-
turmethode. Dazu fiithrt man die potentielle Aquivalenttemperatur 6,, ein:

Ope = 0 + qi (3.25)
Cp

Die potentielle Aquivalenttemperatur beriicksichtigt zusitzlich zur Lufttemperatur
den Gehalt der Luft an sensibler und latenter Warme. Anschaulich erhélt man
diese Temperatur, wenn man den gesamten Wasserdampf aus dem Luftpaket aus-
kondensieren wiirde und das Luftpaket anschlieffend adiabatisch auf einen Druck
von 1000 hPa bringen wiirde (LILJEQUIST & CEHAK, 1984). Mit Hilfe von 6,, kann

der Fluss sensibler und latenter Wirme zusammengefasst werden.
Bildet man die Summe der Fliisse an sensibler und latenter Wérme unter Be-
riicksichtigung der Ahnlichkeitshypothese (K; = Ky = K, = Kgg)
FH+FL:— aPCp <%+C_);%>, (326)

so erhélt man mit Hilfe von Gleichung 3.25
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Fu+FL=—K,upc, (869;e> 22 Q- B. (3.27)

Eingesetzt in Gleichung 3.19 ergibt sich

= _Q-B o Q-B &
FSG = — = R
Vmolpcp 890,6 Vmolpcp %

(3.28)

so dass eine zweite Moglichkeit besteht, die Spurenstofffliisse zu berechnen. Die
Wirmekapazitit der (trockenen) Luft bei konstantem Druck ¢, betrdgt 1005 kgLK
(ETLING, 1996). Die Verdampfungswérme lésst sich mit der Temperatur 7" in K
iiber

A =(2,5008 — 0,002372 - (T — 273,15 K)) - IOGk_Jg (3.29)
berechnen (LILJEQUIST & CEHAK, 1984). Fiir die Bestimmung der Gradienten der
potentiellen Aquivalenttemperatur werden die potentiellen Aquivalenttemperatu-
ren in 27, 33, 35 und 45 m berechnet. In die Berechnung gehen die gemessenen
Temperaturen und Feuchten in diesen Hohen ein. Der Druck in den jeweiligen Ho-
hen wird aus dem Druck in 1 m und der barometrischen Héhenformel berechnet.

Ausfiihrliche Untersuchungen und Bewertungen verschiedener Methoden zur
Bestimmung von Fliissen aus Profilen (siehe z.B. TANK, 1993; MORGENSTERN,
1997) haben gezeigt, dass diese beiden hier vorgestellten Verfahren zur Bestim-
mung von Spurengasfliissen am besten geeignet sind. Trotz allem weisen auch diese
Verfahren Mangel auf, die in Abschnitt 6.2.4 diskutiert werden.

Da im Zeitraum vom 27.7.99 bis zum 30.7.99 die gesamten Daten des
Ultraschall-Anemometer-Thermometer nicht aufgezeichnet wurden, stand in die-
sem Zeitraum fiir die Berechnung der Fliisse nur die Aquivalenttemperaturmethode
zur Verfiigung. Im Zeitraum vom 19.7.99 bis zum 27.7.99 fiel zudem die Speicherung
der meteorologischen Daten aus, so dass in diesem Intervall die aerodynamische
Methode als einziges Verfahren eingesetzt werden konnte.

Zum Abschluss der theoretischen Betrachtungen im Hinblick auf die Gradient-
verfahren, sollen im folgenden Abschnitt Uberlegungen zur minimalen Messhohe
der Eigenschaftsgradienten iiber der Vegetation vorgestellt werden.

3.2.3 Minimale Messhohe iiber der Vegetation

Zur geringstmoglichen Hohe von Messungen iiber hohem Bestand werden in der
Literatur unterschiedliche Angaben gemacht. KREILEIN (1987) gibt als unterste
mogliche Messhohe % der Hohe der Vegetation an. Das bedeutet bei einer Wipfel-
héhe von 29 m eine minimale Messhohe von ca. 34 m. Dabei bezieht er sich auf
die Untergrenze der Prandtl-Schicht iiber hoher Vegetation. Die Prandtl-Schicht
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ist per definitionem die Schicht, in der der vertikale turbulente Impulsfluss hohen-
konstant ist (ETLING, 1996) und ist somit die Schicht, in der die Gradientmessun-
gen durchgefiihrt werden miissen. MORGENSTERN (1997) gibt an, dass von seinen
Messhohen in 30, 33, 39 und 45 m Hohe nur die unterste Messhohe durch einzelne
Baume dominiert werden konnte und somit nicht mehr repréisentativ fiir die gesam-
te Waldoberfliche ist. DEN HARTOG & NEUMANN (1984) dagegen schreiben, dass
die unterste Messhohe fiir Gradientmessungen mehr als eine Wipfelhohe iiber dem
Bestand liegen muss. Damit konnten an diesem Turm keine Gradientmessungen
mehr durchgefiihrt werden.

Abbildung 3.2: Luftbild der Versuchsfliche im Solling. Der Pfeil markiert die Posi-
tion des Messturms. Dunkle Bereiche geben Fichtenwald, helle Be-
reiche geben Buchenwald wieder. Aufnahme nach LAUBACH ET AL.,
1994.

Dehnt man die Gradientmessungen zu weit in die Hohe aus, so treten neben den
Anforderungen an den Messturm noch 2 weitere Probleme auf. Zum einen ist die
Prandtl-Schicht, in der die vertikalen turbulenten Fliisse von Impuls und fiihlba-
rer und sensibler Warme nahezu héhenunabhéngig sind, nur 20 bis 50 m (ETLING,
1996) bzw. einige Dekameter (PICHLER, 1997) méchtig, so dass bei grofen Messho-
hen die Prandtl-Schicht verlassen werden konnte. Zum anderen werden bei groferen
Hohen auch stiarkere Anforderungen an den sog. ,fetch® gestellt. Unter dem fetch
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versteht man die Ausdehnung der homogenen Oberfliche in Luv-Richtung (STULL,
1988).

Wihrend DEN HARTOG & NEUMANN (1984) als fetch die hundertfache Messho-
he fordern, zeigen Quellgebietstheorien (néheres dazu siehe LAUBACH ET AL., 1994,
MORGENSTERN, 1997), dass im Falle neutraler Schichtung das maximale Quellge-
biet fiir eine Hohe von 52 m in einer Entfernung von 155 m liegt. Fiir geringere
Messhéhen nehmen auch die Entfernungen der dominanten Gebiete ab, so dass in
45 m Hohe das Maximum in 102 m Entfernung und in 39 m Hohe das Maximum
in nur noch 62 m Entfernung von Turm erwartet wird (LAUBACH ET AL., 1994).

An der Messflache ,F'1“ erstreckt sich der horizontal homogene Fichtenbestand
in nordwestlicher Richtung auf einer Linge von 200 m (begrenzt durch eine Lich-
tung mit ca. 20 m hohen Fichten), in siidwestlicher Richtung auf 200 m (begrenzt
durch einen ca. 29 m hohen Buchenbestand) (MORGENSTERN, 1997) und in den
anderen Windrichtungen auf 600 bis 1500 m (LAUBACH ET AL., 1994). Abbildung
3.2 zeigt eine Luftbildaufnahme der Versuchsfliche aus dem Jahr 1992.

Fiir labile Bedingungen, wie man sie hier am Tag bevorzugt vorfindet, sollte
die nidhere Umgebung aufgrund der besseren Durchmischung an Einfluss gewin-
nen. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die gemessenen Fliisse auf den
Fichtenbestand zuriickzufiihren sind und Einfliissse durch Anderungen der Ober-
flicheneigenschaften den Messpunkt nicht erreichen.

Nach der Vorstellung der Gradientmethode werden im folgenden kurz die Eddy-
Correlations-Methode (EC) und die Relaxed-Eddy-Accumulation-Methode (REA)
erlautert. Die Ergebnisse der Verfahren wurden im Rahmen dieser Arbeit zu Ver-
gleichszwecken herangezogen. Die Verfahren wurden vom ibk (EC), bzw. von XU
(2000) (REA) betrieben.

3.2.4 Eddy-Correlations-Methode

Das Prinzip der Eddy-Correlations-Methode (EC) basiert auf dem statistischen An-
satz des Turbulenzkonzeptes nach Reynolds. Als Ausgangsgleichung dient folgende
Beziehung,

Fo=a-1, (3.30)

die besagt, dass der Fluss (bzw. genauer die Flussdichte) ? einer Eigenschaft dem
Produkt der skalaren Eigenschaft a mit dem Windvektor W entspricht. Wendet
man nun die sog. Reynolds-Mittelung an, die jede Variable e in ihren Mittelwert €
und ihre Abweichung davon €’ zerlegt

e(t)=e+€'(t), (3.31)

so erhilt man unter Beriicksichtigung der geltenden Mittelungsregeln (siehe z.B.
PICHLER, 1997) fiir die Vertikalkomponente des Flusses F, ,
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F,,=aw+duw'. (3.32)

Die Tatsache, dass der zeitgemittelte Fluss nicht nur von den Mittelwerten, son-
dern auch vom Produkt kleinerskaligen Schwankungen abhéngig ist, wird als Schlie-
fungsproblem (PICHLER, 1997; ETLING, 1996) bezeichnet. Daher muss zur Bestim-
mung der Fliisse entweder auf Hilfskonzepte (wie die Profilmethode) oder auf hoch
auflosende Messgerite (wie bei der Eddy-Correlation) zuriickgegriffen werden.

Das Produkt aw in Gleichung 3.32 beschreibt den advektiven Transport durch
die mittlere Stromung, wihrend a’w’ den Transport durch turbulente Prozesse an-
gibt. Mittelt man iiber einen ausreichend langen Zeitraum, so kann man davon
ausgehen, dass w = 0 gilt. Somit verbleibt fiir den Vertikalfluss

F,.=dw. (3.33)

a/w' entspricht mathematisch der Kovarianz von ¢ und w und ist ein Maf fiir die
Korrelation der Fluktuationen von a und w. Daher haben sich in der Literatur der
Begriff der ,Eddy-Correlation bzw. der Begriff der ,korrelierten Fluktuationen
durchgesetzt (ROEDEL, 1992).

Die fiir den turbulenten Transport verantwortlichen Wirbel erstrecken sich iiber
einen breiten Frequenzbereich und besitzen unterschiedliche Zeitskalen. Um den ge-
samten turbulenten Transport zu beriicksichtigen, schlagen BUSINGER & DELANY
(1990) vor, mindestens iiber einen Zeitraum von 10% s (ca. 17 min) zu sammeln, um
die niederfrequenten Wirbel zu messen. Um auch die hochfrequenten Transporte zu
detektieren, geben sie als Anforderungen an den chemischen Sensor eine zeitliche
Auflésung von 10 Hz an.

Somit eignet sich dieses Verfahren nur zur Messung von chemischen Eigen-
schaften, die zeitlich hoch aufgelost gemessen werden konnen (z.B. COq, O3), je-
doch nicht zur Bestimmung der schwefelhaltigen Spurengase. Am meteorologischen
Messturm wird COy in 39 m Hohe mit einem Gerét der Firma LI-COR (LI-6262)
mit 10 Hertz Auflésung gemessen. Dieses ist baugleich mit dem Gerét, das im Rah-
men dieser Arbeit zur Bestimmung der COs-Mischungsverhéltnisse in den Gaspro-
benbeuteln eingesetzt wurde. Es existieren keine geeignete Moglichkeiten COS und
CS, hoch aufgeltst zu messen, so dass die Eddy-Correlations-Methode fiir diese
Spurengase nicht einsetzbar ist.

Eine Modifikation der EC-Methode ist die Relaxed-Eddy-Accumulation-
Methode. Diese Methode erlaubt es, mit einem der EC-Methode verwandten Ver-
fahren auch COS und CS,-Fliisse bestimmen zu konnen.
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3.2.5 Relaxed-Eddy-Accumulation-Methode

Die Relaxed-Eddy-Accumulation-Methode (REA) ist eine Weiterentwicklung der
Eddy-Accumlation-Methode (EA), die wiederum auf den gleichen prinzipiellen Be-
trachtungen wie die EC-Methode basiert. Das EA-Verfahren wurde so angepasst,
dass auch Fliisse von Verbindungen, die zeitlich nicht in einer solch hohen Auflo-
sung wie z.B. CO, gemessen werden kénnen, bestimmbar werden. Das Verfahren
besteht darin, den turbulenten Fluss (siehe Gleichung 3.33) durch die Differenz
der aufwirts- (wt = w > 0) und abwirts (w~ = w < 0) gerichteten Fliisse zu
bestimmen (BUSINGER & ONCLEY, 1990; ONCLEY ET AL., 1993):

F,.=wta—wa (3.34)

In der Praxis ist dieses Verfahren nur mit hohem Aufwand umzusetzen, da die
Anreicherungsrate fiir die beiden Reservoire proportional zur Stérke der (hochfre-
quenten) vertikalen Windgeschwindigkeit sein muss. BUSINGER & ONCLEY (1990)
haben die EA-Methode so weiterentwickelt, dass die Sammlung der Luftproben
bei einer konstanten Anreicherungsrate stattfinden kann. So wird bei der Relaxed-
Eddy-Accumulation-Methode der Fluss iiber

F,.=Bo, (at —a™) (3.35)

bestimmt. o, gibt die Standardabweichung des Vertikalwindes an. [ ist ein em-
pirisch bestimmter Koeffizient, der durch die Simulation der REA-Methode von
anderen Fliissen wie z.B. sensibler Wérme ermittelt wird. Da fiir die Steuerung
der REA-Sammlung und die Berechnungen von o, und S hochaufgeloste Wind-
und Temperaturmessungen erforderlich sind, wird auch bei diesem Verfahren ein
schneller Windsensor (hier in Form eines Ultraschall-Anemometer-Thermometers)
benotigt. In der Praxis wird mit einer Pumpe mit konstantem Durchfluss Luft
angesaugt und in eines von 2 Reservoiren gepumpt. Die Reservoire sind mit elek-
trischen Ventilen verschlossen, die von einem mit dem USAT gekoppelten Laptop so
gesteuert werden, dass in einem Reservoir nur Luft wihrend Aufwind und in einem
zweiten nur Luft wihrend Abwind gesammelt werden. Zudem existiert ein drit-
tes Ventil, welches die Luft ungehindert ausstromen lisst, falls ein Schwellenwert
(W, w™ < Wypen,) unterschritten wird. Als Kriterium fiir das Schalten der Ventile
dient die vom USAT gemessene Vertikalkomponente des Windes in 10 Hertz Auflo-
sung. Der Ansaugschlauch ist direkt am USAT befestigt, so dass die Probennahme
in 39 m Hdhe stattfindet.

Die Reservoire sind aus Tedlar-Folie gefertigte Gasprobenbeutel, die den bei der
Profilmethode verwendeten Beuteln sehr dhnlich sind. Die Leistung der Pumpe und
die Mafe der Gasprobenbeutel sind so dimensioniert, dass eine Messung 30 Minu-
ten dauert. Die Bestimmung der COS-, CS,- und der COy-Mischungsverhéltnisse
erfolgt mit der in Abschnitt 2.6 vorgestellten Analytik. Fiir eine detailliertere Be-
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schreibung der REA-Methode soll an dieser Stelle auf weiterfithrende Literatur
verwiesen werden (siehe z.B. PATTEY ET AL., 1993; ONCLEY ET AL., 1993).

Mit diesem Kapitel soll die Vorstellung der Grundlagen abgeschlossen sein. Im
folgenden werden das Messprogramm und die meteorologischen Bedingungen er-
lautert (Kapitel 4.1), bevor die gemessenen Mischungsverhéltnisse (Kapitel 5) und
anschliefend die Spurengasfliisse (Kapitel 6) vorgestellt werden.



Kapitel 4

Beschreibung der Kampagnen

In diesem Kapitel soll zuerst das Messprogramm dokumentiert werden. Dazu wer-
den die Zeitrdume der Messphasen und die jeweiligen Messungen wihrend der
Kampagnen aufgefiihrt. Anschliefsend sollen durch eine Darstellung der meteorolo-
gischen Bedingungen die Witterungsverhiltnisse wihrend der Kampagnen vorge-
stellt werden.

4.1 Messprogramm

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden 1999 4 Messkampagnen im Solling durchge-
fithrt. Diese fanden im Mai (10.5. — 20.5.1999), im Hochsommer (19.7. — 30.7.1999),
sowie im Herbst (31.8. — 4.9., 28.9. — 7.10.1999) statt. Durch die Verteilung der
Kampagnen iiber einen Zeitraum von 5 Monaten sollten Messungen unter verschie-
denen jahreszeitlichen Bedingungen durchgefiihrt werden.

Da eine der Pumpen die Luftproben hinter den Bodenkammern kontaminiert
hatte, mussten jedoch die Ergebnisse der Messungen mit den dynamischen Gas-
wechselkammern der ersten Kampagne im Mai 1999 vollstindig verworfen werden.
Dies wurde erst nach Beendigung der ersten Messphase im Labor festgestellt, so
dass fiir den Zeitraum im Friihling keinerlei Daten zur Auswertung zur Verfiigung
standen. Aufgrund von Problemen zu Beginn der Kampagne im Juli, konnten auch
in diesem Zeitraum nicht alle Messungen in die weitere Auswertung einfliefen, so
dass sich die Daten dieser Messphase auf den Zeitraum vom 24.7. bis zum 30.7.
beschranken.

Parallel zu den Kammermessungen wurden regelmifig Bodenproben genom-
men, um die Bodenfeuchte zu bestimmen. Die Bodenproben zur gravimetrischen
Bodenfeuchtebestimmung wurden jedoch nicht zu jeder Messung genommen. Die
Probennahme erfolgte auferhalb der Kammern, um die natiirlichen Bedingungen
innerhalb der Kammern nicht zu verdndern. Da vor allem durch Niederschlige, aber
auch durch Verdunstungsprozesse bei starker Einstrahlung, die Feuchteverhiltnisse
des Bodens innerhalb der geschlossenen Kammern von den Feuchteverhéltnissen au-

49
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fserhalb abweichen kénnen, wurden die Bodenproben immer direkt im Anschluss an
das Verschliefen der Kammer genommen. Diese Probe sollte charakteristisch sein
fiir alle Messungen, die bis zum nichsten Offnen der Kammern durchgefiihrt wur-
den. Die Bestimmung der Bodenfeuchte mit Hilfe eines ThetaProbe-Bodenfeuchte-
Sensors konnte zur weiteren Auswertung nicht eingesetzt werden. Uber die Ande-
rung der Dielektrizitdtskonstante des Bodens sollte hierbei die Bodenfeuchte durch
das Einfithren von 4 Stahlspitzen in den Boden gemessen werden. Aufgrund der
horizontalen Inhomogenitit des Bodens lieferte dieses Verfahren zu stark streuende
Messergebnisse, so dass keine reprisentativen Daten ermittelt werden konnten. Zu-
riickzufiihren ist dies auf die unterschiedlich méchtigen Horizonte im Boden oder
auch die verschiedenartige Durchwurzelung des Bodens. Zudem kann die Messung
dadurch verfilscht werden, dass Wurzeln oder auch Fichtenzapfen im Boden direkt
von einer der Stahlspitzen durchstofsen wurden. Bei der gravimetrischen Boden-
feuchtebestimmung wurde die horizontale Homogenitét in der Weise berticksichtigt,
dass zwar eine Probe der obersten 10 cm genommen wurde, jedoch — unabhéingig
von der Méchtigkeit der Horizonte — zur Feuchtebestimmung nur die organische
Auflage herangezogen wurde.

Zu Beginn und am Ende jeder Messungen wurde an der Aufenseite der Bo-
denkammern die Lufttemperatur registriert. Zuséitzlich wurde wahrend aller Mes-
sungen auch die Bodentemperatur in 2, 5 und 10 ¢cm Tiefe in ca. 2 m Entfernung
von den Kammern bestimmt. Diese Daten der Umgebungsvariablen wurden ge-
messen, um bei einer Interpretation der Fliisse den Einfluss der Parameter auf den
Spurengasaustausch zu untersuchen.

Auch bei den Gradientmessungen mussten aufgrund technischer Schwierigkeiten
die Ergebnisse wihrend der Kampagne im Mai 1999 vollstindig verworfen werden.
Somit standen fiir die Auswertung der Gradienten und die Berechnung der Fliisse
nur 2 Kampagnen (22.7. bis einschlieflich 30.7.99) und (28.9. bis einschliefslich
7.10.1999) zur Verfiigung. Wéhrend der Kampagne vom 31.8. bis einschlieflich
4.9.99 wurden nur Messungen am Boden durchgefiihrt und auf Profilmessungen
verzichtet.

Zur Auswertung und Interpretation der Messwerte standen zudem zahlreiche
Daten des Instituts fiir Bioklimatologie zur Verfiigung. Darunter waren die Da-
ten, die zur Berechnung der Spurengasfliisse oberhalb des Kronenraums benotigt
wurden (wie die Schubspannungsgeschwindigkeit, die Monin-Obukhov-Léange, die
Strahlungsbilanz, der Bodenbestandswarmestrom, der Luftdruck, Temperatur und
Feuchte in mehreren Hohen), aber auch weitere Parameter, wie die sensiblen und
latenten Warmefliisse oder die Windrichtung iiber dem Kronenraum.
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Abbildung 4.1: Lufttemperatur, Luftdruck, relative Feuchte und Globalstrahlung auf
der Versuchsfliche ,F1° fir den Zeitraum vom 27.7.99 12:00 Uhr
bis zum 31.7.99 0:00 Uhr.

4.2 Meteorologische Bedingungen

Eine kurze Zusammmenschau der meteorologischen Bedingungen soll die Witte-
rungsverhéltnisse wihrend der Messkampagnen dokumentieren. Da die Aufzeich-
nung der meteorologischen Daten vom 19.7.99 bis zum Mittag des 27.7.99 ausgefal-
len ist, kann fiir diesen Zeitraum keine grafische Darstellung erfolgen. So lassen sich
Temperatur, Luftdruck, rel. Feuchte und die Globalstrahlung fiir die erste erfolg-
reiche Kampagne nur fiir den Zeitraum vom 27. bis einschlieflich 30.7. darstellen.

In den Abbildungen 4.1 bis 4.3 ist zu beachten, dass der Luftdruck nicht auf
Meereshohe korrigiert wurde und somit der Druck in ca. 500 m iiber NN angegeben
ist. Die Lufttemperatur und der Luftdruck wurden in einer Héhe von 1 m iiber dem
Erdboden (Messungen in 2 m Hohe lagen nicht vor), die Globalstrahlung wurde in
39 m Hohe iiber dem Erdboden, d.h. iiber den Baumkronen gemessen.

Wihrend der Messungen im Juli herrschte iiberwiegend sonniges Hochdruckwet-
ter. Nach einem Gewitter in der Nacht vom 19.7. auf den 20.7. fiel bis zum Ende der
Messkampagne kein Niederschlag mehr. Das grofse Strahlungsangebot und der aus-
geprigte Tagesgang der Lufttemperatur verdeutlichen das sonnige Wetter mit nur
geringer Bewolkung. Der Wind kam meist aus 6stlichen Richtungen. Innerhalb des
Waldes war es aufgrund der Dichte des Bestandes nahezu windstill. Direktes Son-
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nenlicht traf trotz der intensiven Einstrahlung aufgrund des dichten Kronenraums
nur sehr vereinzelt und nur iiber kurze Zeitraume den Waldboden.

Die Messphase Ende August/Anfang September begann mit Regen am Abend
des 31.8.1999. Nach einem Wechsel der Windrichtung von Nordwest auf Ostliche
Richtungen dominierte fiir den Rest der Kampagne iiberwiegend leicht bis wech-
selnd bewolktes sonniges Spatsommerwetter.

Die letzte Kampagne war durch deutlich geringere Temperaturen, zahlreiche
Niederschldge (auffallend ist die hohe Luftfeuchtigkeit im Bestand) und nur ver-
einzelte Auflockerungen gekennzeichnet. Der Wind kam zu Beginn aus Siidwest bis
West und drehte gegen Ende der Kampagne auf nordwestliche Richtungen.






Kapitel 5

Messergebnisse

In diesem Kapitel sollen die gemessenen Mischungsverhiltnisse dargestellt wer-
den. Zu Beginn werden die Daten am Kammereingang und am Kammerausgang
vorgestellt; anschliefend werden Messwerte dlterer Gradientmessungen im Solling
prisentiert. Diese sollen nochmals die Motivation beziiglich der Gradientmessun-
gen veranschaulichen. Die Vorstellung der Spurengasgradienten soll das Kapitel
abschliefsen.

5.1 Ergebnisse der Kammeruntersuchungen

In diesem Abschnitt sollen die gemessenen Mischungsverhiltnisse vorgestellt und
diskutiert werden. Dazu werden sie unter verschiedenen Aspekten, wie Vergleich
mit den zu erwarteten Werten, Plausibilitit, mogliche Fehler sowie Signifikanz der
Unterschiede am Kammereingang und am Kammerausgang beleuchtet.

5.1.1 COS-Mischungsverhaltnisse am Kammereingang und
Kammerausgang

Abbildung 5.1 zeigt typische Mischungsverhéltnisse vor (Kammereingang) und hin-
ter den Kammern (Kammerausgang) wihrend der Messkampagne Anfang Sep-
tember. Die vertikalen Balken geben den Gesamtfehler der Mischungsverhéltnis-
Bestimmung an (siche Anhang A).

Die Mischungsverhiltnisse am Kammerausgang sind stets geringer als vor den
Kammern. Dies lédsst erkennen, dass der Boden immer eine Senke darstellt. Auch
wahrend aller anderen Bodenmessungen ist dieses Phinomen ausnahmslos aufge-
treten. Somit liegt bereits qualitativ eine Ubereinstimmung mit den meisten der
neueren Literaturwerten vor, die auch von COS-Aufnahmen durch den Boden be-
richten (siehe Tabelle 1.1).

Am Kammereingang liegen die Mischungsverhéltnisse fiir diesen Zeitraum zwi-
schen 324,4 und 483,4 ppt und damit unter dem in der Literatur angegebenen

%)
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gang fir den Zeitraum vom 1.9. bis 4.9.99.
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globalen Mittelwert von 500 4+ 50 ppt. Im Vergleich zu den in Abbildung 5.1 dar-
gestellten Daten liegen die Mischungsverhéltnisse in der Umgebungsluft im Juli
mit Werten zwischen 406,6 und 566,3 ppt etwas hoher, Ende September bis An-
fang Oktober mit Werten zwischen 340,4 und 447,9 ppt etwa im gleichen Bereich
wie Anfang September. Abbildung 1.1, in der zahlreiche Messungen zusammen-
gefasst sind, zeigt einen typischen Schwankungsbereich der Mischungsverhiltnisse
am Erdboden zwischen 400 und 650 ppt. Die hier gewonnenen Daten sind somit
in der unteren Hélfte dieses Variationsbereiches anzusiedeln. Jedoch sind durch die
Senkennihe (Boden und Vegetation) und die nicht unmittelbare N&he anthropoge-
ner Quellen (Industrie, Autoverkehr) nicht sehr viel hohere Werte zu erwarten. Da
die gemessenen COS-Mischungsverhéltnisse der Umgebungsluft gut mit den Lite-
raturwerten iibereinstimmen, scheinen keine groben systematischen Fehler bei der
Probennahme und der Analyse der Proben, wie z.B. Kontaminationen der Proben
durch Pumpen oder Schlduche, aufgetreten zu sein.

In Abbildung 5.2 sind die Mittelwerte und Standardabweichungen der Mi-
schungsverhéltnisse vor und hinter den Kammern fiir alle Kampagnen dargestellt.
Die vollstédndige Liste der gemessenen Mischungsverhéltnisse am Kammereingang
und am Kammerausgang wihrend der anderen Kampagnen sind in Tabelle C.2
aufgefiithrt. Die hoheren Mischungsverhéltnisse im Hochsommer lassen die Vermu-
tung zu, dass durch Ferntransporte COS-reichere Luft zur Versuchsfliche heran
transportiert wurde und durch die verstiarkte Konvektion in die bodennahen Luft-
schichten eingemischt wurde. Bekriftigt wird diese Vermutung vor allem durch
den im Hochsommer erkennbaren Tagesgang der COS-Mischungsverhéltnisse mit
erh6hten Werten um die Mittagszeit und niedrigen Werten in den Morgen- und
Abendstunden (siche Abbildung 5.9 und néhere Erlduterungen dort).

Am Kammerausgang liegen — wie die Abbildungen 5.1 und 5.2 verdeutlichen
— die Mischungsverhéltnisse nahezu immer um ca. 50 bis 100 ppt niedriger als
am Kammereingang. Bei den hier dargestellten Werten handelt es sich um Mit-
telwerte aus jeweils drei Messungen. Mit einem ,t-Test® wurde gepriift, ob sich
diese Mittelwerte der Mischungsverhéltnisse vor und hinter den Kammern signifi-
kant voneinander unterscheiden (SCHONWIESE, 1992). Bei nahezu allen Messungen
(auker bei Messung Nr. 2 am 25.7. und Messung Nr. 57 am 30.9.) unterscheiden
sich die Mischungsverhéltnisse am Kammereingang und am Kammerausgang sehr
signifikant, d.h. mit einem Signifikanzniveau von mindestens 95 % voneinander.

Abbildung 5.3 zeigt die bereits in Abschnitt 2.4 erwdhnten Ergebnisse der Blind-
messungen, von denen die beiden ersten wihrend der Kampagne im Juli, die dritte
Ende August und die letzten beiden Anfang Oktober durchgefiihrt wurden.

Auch fiir die Blindmessungen wurde ein t-Test durchgefiihrt, um zu iiberprii-
fen, ob sich die Mischungsverhéltnisse am Kammereingang und am Kammeraus-
gang der Blindkammer signifikant voneinander unterscheiden. Fiir alle 5 Messungen
zeigt sich fiir ein Signifikanzniveau von 95 % kein Unterschied. Diese beiden Tests
bestétigen, dass ein vom Boden induziertes Signal in den Mischungsverhéltnissen
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detektiert werden kann.

5.1.2 CSy-Mischungsverhaltnisse am Kammereingang und
Kammerausgang

Die CSy-Mischungsverhiltnisse vor und hinter den Kammer (siehe Abbildung 5.4)
lassen keine eindeutigen Schliisse iiber das Verhalten des Bodens als Quelle oder
Senke fiir CS, zu. Die Messungen zeigen sowohl Emissionen (d.h. hinter den Kam-
mern hohere Mischungsverhéltnisse als davor), als auch Depositionen des Bodens
(d.h. am Kammerausgang niedrigere Mischungsverhiltnisse als am Kammerein-
gang). Ein dhnliches Bild zeichnet sich auch fiir die beiden anderen Kampagnen
ab. Die Mischungsverhéltnisse in der Umgebungsluft liegen mit Werten zwischen
14 und 85 ppt im Bereich der in der Literatur angegeben Werte von im Mittel 35
ppt fiir Waldgebiete und 80 ppt fiir lindliche Gegenden (BERRESHEIM ET AL.,
1995).

5.1.3 COy-Mischungsverhiltnisse am Kammereingang und
Kammerausgang
Die CO,-Analysen zeigen, dass der Boden wihrend aller Messungen CO, abgibt.

Abbildung 5.5 zeigt am Beispiel der Kampagne Anfang September die Mischungs-
verhéltnisse am Kammereingang und am Kammerausgang. Als absoluter Fehler der
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Mischungsverhéltnisse wird fiir CO, ein konstanter Wert von 0,15 ppm angesetzt.
Dieser Wert wurde dadurch ermittelt, dass von den jeweils 3 Messungen pro Pro-
be die Standardabweichungen bestimmt wurden, davon der Mittelwert iiber alle
Proben errechnet wurde und dieser Wert, aufgerundet wurde.

Die deutliche COy-Zunahme innerhalb der Kammer ist nicht unerwartet, da
sowohl die Zersetzung der Streuauflage, d.h. die Mineralisierung von Vegetations-
riickstdnden, CO, erzeugt, als auch durch die im Boden lebenden Organismen und
die Wurzelatmung CO, freigesetzt wird (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1998).
Unter anaeroben Bedingungen tragen zudem mikrobielle Girungsprozesse zur CO,-
Emission bei (GISI ET AL., 1990).

Im folgenden soll nochmals kurz auf die ndheren Hintergriinde und die Mo-
tivation der Gradientmessungen eingegangen werden, bevor in Abschnitt 5.3 die
Spurengasgradienten oberhalb des Kronenraums vorgestellt werden.

5.2 Ergebnisse fritherer Gradientmessungen

Obwohl die Anwendung der Gradientenmethode iiber hoher Vegetation in der Li-
teratur umstritten ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, COS-Fliisse zwi-
schen einem Waldokosystem mit ca. 30 m hoher Vegetation und der Atmosphére
zu bestimmen. Die Griinde fiir die kontroverse Bewertung von Gradientmessun-
gen iiber hohem Bewuchs werden ausfiihrlich in Abschnitt 6.2.4 vorgestellt und
diskutiert.

Erste Messungen des COS-Flusses oberhalb des Kronenraums auf der Versuchs-
fliche ,JF1¢ wurden bereits 1992 durchgefiihrt (BINGEMER, personliche Mitteilung).
Wie Abbildung 5.6 verdeutlicht, konnten wéihrend der Messungen vom 23.9. bis
zum 25.9.1992 deutliche COS-Gradienten gemessen werden. Zwar lagen die dar-
aus ermittelten Fliisse mit Werten zwischen - 0,38 und - 4,27 nmolm ?s ! deut-
lich — zum Teil iiber 2 Grofenordnungen — iiber anderen Literaturwerten (siehe
z.B. GOLDAN ET AL., 1988; FRIED ET AL., 1993). Die ausgepriigten Gradienten
stimmten jedoch zuversichtlich, aus den COS-Profilen zuverlissige Fliisse zwischen
der Atmosphére und dem Waldékosystem bestimmen zu kénnen. Zudem zeigen
(Gradient-)Messungen von BARTELL ET AL. (1993) iiber einer Wiese Fliisse von
bis zu - 8,4 nmol m 2 s~ !. Dies verdeutlicht, dass auch bei der Betrachtung eines ge-
samten Okosystems erhebliche Variationen von Messfliche zu Messfliche auftreten
konnen. Eine weitere Kampagne im Solling im Juli 1993, bei der zahlreiche techni-
sche Problem auftraten, zeigte jedoch andererseits keine markanten Gradienten, so
dass in diesem Fall nicht von einer COS-Aufnahme des Systems gesprochen wer-
den konnte (BINGEMER, personliche Mitteilung). Damit stimmen diese Messungen
mit den (Gradient-)Messungen von BERRESHEIM & VULCAN (1992) iiberein, die
iiber einem Kiefernwald in den USA keine Hinweise auf eine ausgepriagte Senke des
Waldes gefunden haben.
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Abbildung 5.6: Mittleres COS-Profil der Messungen vom 235.9. bis einschliefllich
25.9.1992. Die Balken geben die Standardfehler der Mittelwerte an.
Die Anzahl der Messungen betrigt 18 (in 32 und 50 m Hihe) bzw.
19 (in 38 m Hohe).

Somit blieben viele Fragen offen: Warum traten im September 1992 sehr star-
ke Gradienten auf, wihrend im Jahr darauf keine Gradienten gemessen wurden ?
Waren die Gradienten 1992 bei der Messung auftretende Artefakte ? Bietet die
Gradientmethode iiber hoher Vegetation ein zuverldssiges Verfahren um Spuren-
gasfliisse zu bestimmen ? Beeinflussen andere Faktoren wie die Stabilitit oder die
Windrichtung die Ergebnisse ?

Daher sollten im Rahmen dieser Arbeit weitere Gradientmessungen durchge-
fiihrt werden, um einige der oben genannten Fragen beantworten zu konnen. Um
die gewonnenen Daten zu verifizieren, sollten zudem Ergebnisse anderer Verfahren
(Relaxed Eddy Accumulation- und die Eddy-Correlations-Methode; nihere Erliu-
terungen dazu siehe Abschnitte 3.2.4 und 3.2.5) herangezogen werden. Die Relaxed-
Eddy-Accumulation-Methode fiir die Spurengase COS, CS, und CO, wurde zeit-
gleich von XU (2000), die Eddy-Correlations-Methode fiir COy wurde kontinuierlich
vom ibk betrieben. Die grofere Anzahl der Messungen und die direkten Vergleiche
der Gradient-Methode mit den anderen Verfahren sollten — unter Mitberiicksichti-
gung der Messungen aus dem Jahre 1992 — detailliertere Schliisse zulassen.

Ein Vergleich der mit Hilfe der REA- und der EC-Methode bestimmten CO,-
Fliisse in Abbildung 5.7 zeigt die gute Korrelation der Daten und verdeutlicht die
Zuverlassigkeit der Messwerte. Da die Ergebnisse dieser beiden Methoden als Ver-
gleichswerte herangezogen werden, ist die Zuverlissigkeit der Daten eine wichtige
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Abbildung 5.7: Vergleich der COy-Fliisse (EC-Methode) und der COy-Flisse (REA-
Methode) fiir Messphasen im September 1998, Mai, Juli 1999 und
September/Oktober 1999 (nach Xu, 2000).

Voraussetzung. Somit existiert eine gute Basis um Vergleiche zu ziehen; fiir COS
und CS, stehen die Ergebnisse der REA-Methode, fiir CO, die REA- und die EC-
Methode zur Verfiigung.

5.3 Spurengasgradienten oberhalb der Vegetation

5.3.1 COS-Gradienten oberhalb des Kronenraums

Abbildung 5.8 zeigt die Mischungsverhiltnisse in den beiden Messhéhen von 34
und 44 m fiir die beiden Kampagnen. Die vertikalen Differenzen sind nur schwach
ausgepragt und gehen bei einer Vielzahl der Messungen in den Fehlerbalken unter.
Wihrend der Kampagne im Juli betrdgt der maximale Gradient 18 ppt auf 10 m.
Beriicksichtigt man die absoluten Fehler in jeder Hohe von 10 bis im Extremfall
25 ppt (relative Fehler von bis zu 5 %), so wird die Schwierigkeit der Auflosung
solcher Unterschiede deutlich. Ein t-Test, um die Signifikanz der Mischungsver-
héltnisse in den beiden Hohen zu iiberpriifen, zeigt, dass sich wihrend der ersten
Kampagne nur 2 Messungen (Nr. 9 am 26.7. und Nr. 16 am 29.7.) auf einem Ni-
veau von 95 % signifikant voneinander unterscheiden. Bis auf einen Extremfall
zu Beginn der Messphase im September/Oktober liegen bei diesen Messungen die
Mischungsverhéltnis-Differenzen bei maximal 21 ppt. Aufer bei der ersten Mes-
sung dieser Kampagne (Nr. 21 am 28.9.99) zeigt der t-Test nur bei einer weiteren
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Abbildung 5.8: COS-Mischungsverhdltnisse in 34 und 44 m Hdéhe fir den Zeitraum
vom 22.7. bis 30.7. und vom 28.9. bis 7.10.1999.

Messung (Nr. 34 am 5.10.99) einen sehr signifikanten Unterschied.

Weiter fillt auf, dass die Differenzen — neben ihrem geringen Ausmaf — zudem
kein einheitliches Vorzeichen besitzen. Nachdem der Boden auf dieser Versuchs-
fliche COS aufnimmt, die Vegetation die grofste Senke fiir atmosphérisches COS
darstellt (siche Abbildung 1.4 und Abschnitt 1.1.3) und die Idee der Gradient-
messungen darauf beruht, dass der Spurengasfluss dem vertikalen Gradienten des
Spurengases proportional ist (sieche Gleichung 3.3), wiren in 44 m — in groferer
Entfernung zur Senke — héhere Mischungsverhéltnisse als in 34 m zu erwarten. Nur
2 (im September/Oktober) bis 2 (im Juli) der gemessenen Gradienten weisen das
Vorzeichen der erwarteten Gradienten auf.

Betrachtet man die COS-Mischungsverhéltnisse im Juli als Funktion der Ta-
geszeit (siehe Abbildung 5.9), so erkennt man einen mittleren Tagesgang der Mi-
schungsverhéltnisse. In allen 3 Hohen tritt der gleiche Verlauf auf, auch wenn sich
die Mischungsverhiltnisse in 70 cm iiber dem Boden generell auf einem deutlich
niedrigeren Niveau bewegen. Im Laufe des Tages steigen die Werte an, bis sie zwi-
schen 12 und 13 Uhr Lokalzeit ihr Maximum erreichen und anschliefsend wieder
abnehmen. Im September/Oktober wurde ein Tagesgang mit gleicher Phase, aber
geringerer Amplitude beobachtet. In der Literatur wurde dieses Phénomen schon
mehrmals publiziert.

Messungen von HOFMANN (1993) in Schachtenau im Mai 1991 in 41 und 51 m
Hohe zeigen dhnlich stark ausgeprigte Tagesginge wie in Abbildung 5.9, mit Ma-
xima um die Mittagsstunden. KESSELMEIER ET AL. (1993) fanden bei Messungen
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Abbildung 5.9: COS-Mischungsverhdltnisse in 8 Héhen der Messungen im Juli 1999
gegen die Tageszeit.

in Stidkamerun in und iiber dem Regenwald eine Tagesamplitude von ca. 350 ppt.
KUHN (1997) fand bei 24-stiindigen Messungen in Kalifornien Mischungsverhéltnis-
Unterschiede zwischen Tag und Nacht von 150 ppt. Zu interpretieren ist dies durch
die Einmischung COS-reicherer Luft von oben (KESSELMEIER ET AL., 1993), wo-
durch auch zu erkldren ist, warum im Herbst die Tagesgénge nicht so ausgeprigt
auftreten. Durch die schwéchere Konvektion wird weniger effektiv Luft aus groferen
Hoéhen in die Nihe der Messgeréte transportiert. KUHN (1997) interpretiert die Mi-
schungsverhéltnisse wihrend der Mittagsstunden als repriasentative Werte fiir die
nicht unmittelbar von Boden und Vegetation beeinflusste Atmosphére, wihrend die
Konzentrationen in den Morgen- und Abendstunden durch die direkte Senkennéhe
geringer sind. Dies erklirt auch die Tatsache, dass obwohl — wie im folgenden in
Kapitel 6 dargestellt — die Pflanzen eine wesentliche stirkere Senke fiir COS dar-
stellen als der Boden, die Mischungsverhéltnisse in der Ndhe des Kronenraums im
Mittel hoher sind als am Boden. Wahrend die Mischungsverhéaltnisse oberhalb der
Vegetation von der freien Troposphire beeinflusst werden, ist dieser Einfluss in 70
cm liber dem Boden weniger stark ausgeprigt, da zum einen die Dichte des Kronen-
raums die Einmischung reduziert und zum anderen aus COS-reichen Luftpaketen
von der Vegetation ein Teil des Spurengases entfernt wird.
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Abbildung 5.10: CSy-Mischungsverhdltnisse in 34 und 44 m Héhe fir den Zeitraum
vom 22.7. bis 30.7. und vom 28.9. bis 7.10.1999.

Abbildung 5.10 vermittelt einen Eindruck der CS,-Mischungsverhéltnisse ober-
halb des Kronenraums. Die Mischungsverhéltnisse liegen mit 20 bis 80 ppt im
Bereich der in der Literatur angegebenen Werte (BERRESHEIM ET AL., 1995). Der
t-Test zur Uberpriifung der Mischungsverhiltnisse auf signifikante Unterschiede
zeigt jedoch fiir CSy nur in 2 Féllen (Nr. 17 am 29.7. und Nr. 21 am 28.9.1999) auf
einem Niveau von 95 % ,jiberzufillige* Unterschiede. Ein einheitliches Verhalten
des Walddkosystems beziiglich seiner Funktion als Quelle oder Senke ist auch bei
diesen Messungen nicht auszumachen.

5.3.3 CO,-Gradienten oberhalb des Kronenraums

Betrachtet man die CO,-Mischungsverhiltnisse in den beiden H&hen, so werden
ernste Zweifel an dem hier eingesetzten Verfahren deutlich. Wahrend fiir die Schwe-
felverbindungen die kleinen Unterschiede und die vergleichsweise grofen Unsicher-
heiten in der Bestimmung der Mischungsverhéltnisse eindeutige Aussagen iiber das
Verhalten des Waldes verhindern, stellt sich dies fiir CO, anders dar. Die Bestim-
mung der CO»-Mischungsverhéltnisse ist mit kleineren Unsicherheiten behaftet,
so dass die Unterschiede der Mischungsverhaltnisse deutlicher hervortreten. Fiir
COg, das durch die Photosynthese von den Pflanzen aufgenommen wird, sollte sich
oberhalb der Vegetation ein Profil mit steigenden Mischungsverhéltnissen bei zu-
nehmender Hohe ausbilden. Die Emissionen von CO5 durch den Boden wirken sich
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Abbildung 5.12:

COy-Mischungsverhdltnisse in 34 und 44 m Hdéhe fir den Zeitraum
vom 22.7. bis 30.7. und vom 28.9. bis 7.10.1999.
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1999 gegen die Tageszeit.



5.3 Spurengasgradienten oberhalb der Vegetation 67

nur innerhalb des Stammraums aus. DENMEAD & BRADLEY (1985) haben in einem
16 m hohen Kiefernwald gezeigt, dass der Einfluss des Bodens nur unterhalb eines
COy-Minimums in der Hohe des Kronenraums deutlich wird. Uberraschenderweise
treten im Juli bevorzugt entgegengesetzt gerichtete Gradienten (d.h. im Kronenné-
he hohere Mischungsverhéltnisse als dariiber) auf. Wahrend der Messphase Ende
September/Anfang Oktober zeigen die Messungen dagegen ausnahmslos in 44 m
erhohte Mischungsverhiltnisse. Aufgrund der starken Sonneneinstrahlung im Juli
(sieche Abbildung 4.1) sollte die photosynthetisch gesteuerte Aufnahme von CO,
durch die Pflanzen dann stirker ausgepréigt sein als im Herbst. Durch die stéirkere
Durchmischung infolge Konvektion im Hochsommer kénnen die Spurengasgradi-
enten trotz einer hoheren Senkenstirke geringer ausfallen. Doch entgegengesetzt
gerichtete Gradienten sollten dadurch nicht entstehen.

Betrachtet man den Tagesgang von CO, in 3 Hohen, so stellt sich im Ver-
gleich zu COS ein umgekehrtes Bild dar (sieche Abbildung 5.12). Aufgrund der
CO2-Quelle am Boden nehmen die Mischungsverhéltnisse in Bodennéhe héhere
Werte als iiber der Vegetation an. In 70 cm Hohe bildet sich zudem ein starker
Tagesgang mit minimalen Werten wahrend der Mittagsstunden und deutlich er-
hohten Werten am Morgen und Abend aus. Auch dies ist auf die Konvektion bzw.
auf die Schichtung der bodennahen Atmosphére zuriickzufiihren. Durch die ther-
mische Turbulenz wihrend des Mittags wird die gesamte Luftmasse durchmischt,
so dass sich keine ausgeprigten lokalen Maxima entwickeln kénnen. Verringert ge-
gen Abend eine zunehmende Stabilisierung der atmosphérischen Grenzschicht die
Durchmischung, nehmen die CO,-Mischungsverhéltnis in direkter Bodennihe zu.
Aufgrund der schwicheren Konvektion im Herbst liefern die Messwerte der Kam-
pagne September/Oktober keinen markanten Tagesgang.






Kapitel 6

Berechnete Spurengasfliisse

Nach der Vorstellung der Mischungsverhéltnisse sollen in diesem Kapitel die Spu-
rengasfliisse présentiert und interpretiert werden. Zuerst soll der Spurengasaus-
tausch zwischen Atmosphire und Pedosphire, anschlieffend der Spurengasaus-
tausch oberhalb des Kronenraums im Mittelpunkt stehen. Zu guter Letzt sollen
in Abschnitt 6.3 Uberlegungen zur Bedeutung der Messergebnisse im Hinblick auf
eine mogliche Neubewertung des COS-Budgets dieses Kapitel beenden.

6.1 Spurengasaustausch zwischen Atmosphare und
Pedosphire

6.1.1 COS-Austausch

Mit Hilfe von Gleichung 3.1 wurden aus den Mischungsverhéltnissen die Spuren-
stofffliisse berechnet. Abbildung 6.1 zeigt die COS-Fliisse fiir den Zeitraum vom
1.9. bis 4.9.99 analog zu Abbildung 5.1, in der die Mischungsverhéltnisse fiir diese
Kampagne dargestellt sind. Wie bereits angedeutet sind alle Fliisse negativ. Das
bedeutet, dass ausschlieflich COS-Depositionen des Bodens gemessen wurden. Die
verhéltnisméfig grofsen prozentualen Fehler entstehen dadurch, dass bei der Be-
rechnung der Fliisse eine kleine Differenz zweier grofer Zahlen (c,, ¢.) gebildet
wird. Erlauterungen zur Bestimmung der Fehler befinden sich in Anhang A. Die
Fliisse variieren innerhalb dieser 4 Tage zwischen - 1,16 und - 0,53 pmolm 25! um
iiber einen Faktor zweil. Vergleicht man sie mit den in der Literatur verdffentlich-
ten Werten (siehe Tabelle 1.1), so liegt die Bandbreite der dort angegebenen Fliisse
zum Teil erheblich hoher. Erwihnt sei zum Beispiel die Arbeit von HUBER (1994),
die innerhalb von 8 Tagen (18. bis 26. Juni 1990) auf einem unbewachsenen Boden
eines Weizenfeldes Fliisse im Bereich von - 49,9 bis + 63,9 pmolm s ! gemessen
hat. Generell verdeutlicht eine Gegeniiberstellung von Abbildung 6.1 mit Tabelle

!pmol = Pikomol = 10~'2 mol

69
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Abbildung 6.1: COS-Fliisse im Zeitraum vom 1.9. bis 4.9.99.

1.1, dass die wihrend der Kampagne Anfang September gemessenen COS-Fliisse
sehr gering sind. So zeigt ein Vergleich mit den Arbeiten der letzten Jahre, dass
SIMMONS ET AL. (1999) um einen Faktor 2, KESSELMEIER ET AL. (1999) und
KUHN ET AL. (1999) sogar bis zu einem Faktor 10 hohere Fliisse gefunden haben.
KUHN ET AL. (1999) geben jedoch an, dass ihre Fliisse aufgrund technischer Pro-
bleme iiberschéitzt sein konnten, und sehen sie deshalb als oberes Limit an. Ein
direkter Vergleich mit der Arbeit von KESSELMEIER ET AL. (1999) ist eigentlich
nicht moglich, da diese Messungen unter anderen Bedingungen durchgefiihrt wur-
den. So haben KESSELMEIER ET AL. (1999) in ihren Labormessungen nur 200 g
homogenen Boden verwendet, der nach der Probennahme gesiebt wurde und an-
schliefend bei 3 °C aufbewahrt wurde. Die diesen Messungen zugrunde liegenden
Bedingungen zeigen dagegen eine ausgeprigte vertikale Heterogenitéit des Bodens
mit 5 verschiedenen Horizonten mit unterschiedlichen Charakteristika (und mog-
licherweise unterschiedlichen Verhalten beziiglich der Spurengase) innerhalb der
obersten 6 Zentimeter des Bodens.

Abbildung 6.2, in der die Mittelwerte sowie die Extrema der COS-Fliisse fiir die
einzelnen Kampagnen dargestellt sind, zeigt, dass die Anfang September gemesse-
nen Fliisse mit denen wihrend der anderen Kampagnen konsistent sind, und keine
Ausnahme darstellen. Insgesamt bewegen sich die Fliisse im Bereich zwischen - 0,23
und - 1,38 pmol m 2 s~ !. Da die Messungen wihrend der ersten Kampagne im Mai
aufgrund von Kontaminationen der Proben keine Berechnung der Fliisse erm&glich-
te, standen nur Messungen iiber einen Zeitraum von ww Monaten zur Verfiigung.
Innerhalb diesen Zeitraums lasst sich keine jahreszeitliche Abhéngigkeit des Flus-
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Abbildung 6.2: Mittlere COS-Fliisse mit Standardabweichungen, sowie minimale
und mazimale Depositionen fiir die 3 Kampagnen und fir alle Mes-
sungen.

ses erkennen. So besitzt die mittlere COS-Deposition gerade wiahrend der letzten
Messphase im Herbst ihren héchsten Wert, obwohl im Hochsommer die hochste
mikrobielle Aktivitit im Boden zu erwarten wére. Anzumerken ist dazu jedoch,
dass die hier angegebenen Fliisse Nettofliisse aus parallel auftretenden — mikro-
biell kontrollierten — Emissionen und Depositionen darstellen. Eine jahreszeitliche
Tendenz lasst sich aufgrund der Kiirze des Zeitraums, der begrenzten Anzahl der
Daten und der grofsen Streuungen der Fliisse nicht erkennen.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbau wurden 3 Kammern pa-
rallel gespiilt, um bessere Aussagen iiber das mittlere Verhalten des Bodens treffen
zu konnen. Betrachtet man die Spurengasfliisse fiir jede Kammer getrennt (siehe
Abbildungen 6.3 und 6.9), so wird die Anordnung der parallel geschalteten Kam-
mern gerechtfertigt.

Abbildung 6.3 zeigt am Beispiel der COS-Fliisse die rdumlichen Variationen
innerhalb von 10 m. Sie erreicht im Extremfall (am 28.7.99) fast den Faktor 2.
Bestétigt wird die rdumliche Inhomogenitit des Bodens durch die misslungene Bo-
denfeuchtebestimmung mit der ThetaProbe-Sonde, wobei sich die Bodenfeuchten
innerhalb weniger Meter um iiber einen Faktor 3 voneinander unterschieden.
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Abbildung 6.3: COS-Fliisse bei getrennter Probennahme hinter den Bodenkam-
mern. Die Messungen fanden jeweils zeitgleich statt. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wurden die Ergebnisse leicht gegeneinander ver-
setzt.

Interpretation

Um mogliche Zusammenhénge zwischen den Spurengasfliissen und Umgebungsva-
riablen zu finden, wurden desweiteren Variablen gegeneinander aufgetragen und
und Korrelationen untersucht. Speziell Feuchte- und Temperaturverhéltnisse stan-
den dabei im Vordergrund, da diese die mikrobielle Aktivitdt im Boden beeinflussen
konnen.

Da die Bodentemperaturen gut mit den Lufttemperaturen korreliert sind (sie-
he Abbildung 6.6 und Tabelle B.2), besitzt die Darstellung der COS-Fliisse gegen
die Bodentemperaturen ein dhnliches Aussehen wie die Darstellung gegen die Luft-
temperatur. Die Bodentemperaturen decken jedoch einen geringeren Temperatur-
bereich ab, so dass die Zusammenhénge weniger deutlich herauskommen.

Abbildung 6.4, in der die COS-Fliisse gegen die Lufttemperatur aufgetragen
sind, verdeutlicht, dass hohe Temperaturen mit geringen COS-Aufnahmeraten ver-
bunden sind. Im Bereich von 10 bis 22 °C ist eine nahezu kontinuierliche Redu-
zierung der COS-Deposition mit zunehmender Temperatur zu erkennen. Zwischen
8 und 10 °C wurden keine Daten erfasst. Bei Temperaturen kleiner 8 °C wurde
ausschlieflich im Zeitraum vom 1.10. bis einschlieflich 7.10.99 gemessen. Fiir diese
Daten gilt die Zunahme der COS-Depositionen mit geringeren Lufttemperaturen
nicht mehr, so dass die Vermutung nahe liegt, dass bei Temperaturen um 10 °C
das Optimum bzw. zumindest eine Art Siattigung der COS-Aufnahme erreicht ist.
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Abbildung 6.4: Abhdingigkeit des COS-Flusses von der gemessenen Lufttemperatur.
Die Geraden geben die linearen Regressionen fiir die einzelnen Kam-
pagnen wieder.

Unberiicksichtigt bleiben bei dieser Annahme andere Effekte, wie moglicherweise
geringe (in Abbildung 6.2 nicht erkennbare) jahreszeitliche Effekte oder auch der
Einfluss der Strahlung. Der Einfluss solcher Effekte wird auch bei der Betrachtung
der linearen Regressionen getrennt fiir jede Kampagne deutlich. Trotz der nicht
sonderlich gut korrelierten Daten (Korrelationskoeffizient r = 0,66 im Juli, r = 0,48
Anfang September, r = 0,24 Ende September/Anfang Oktober) erkennt man, dass
die Abhéngigkeit der COS-Aufnahme von der Lufttemperatur im Juli stirker zu
sein scheint als im Herbst. Worauf dies zuriickzufiihren ist, kann an dieser Stelle
nicht geklart werden. Die Kenntnisse iiber die mikrobiellen Prozesse im Boden sind
noch weitgehend unerforscht, so dass kann hier nur spekuliert werden kann. Da die
einfallende solare Strahlung (die nur oberhalb der Vegetation gemessen wurde und
somit nicht zur Interpretation der Fliisse am Boden herangezogen werden kann)
im Juli eine weitaus grofere Variabilitit aufwies als im Herbst, konnte dieser Pa-
rameter moglicherweise die COS-Aufnahme durch den Boden beeinflussen. Ebenso
ungeklart bleibt, warum bei Temperaturen um 16 °C mehrere Messungen mit ho-
hen Aufnahmeraten aufgetreten sind. 4 dieser 5 Messungen sind vom 27.7. datiert.
(Meteorologische) Besonderheiten sind an diesem Tag nicht aufgetreten.
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KESSELMEIER ET AL. (1999) finden bei ihren Labormessungen eine deutliche
Abhéngigkeit der COS-Aufnahme von der Temperatur. Sie beschreiben dieses Ver-
halten als typisch fiir einen enzymatisch katalysierten Prozess, bei dem die Enzyme
den Austausch mit erh6hten Temperaturen bis zu einem Schwellenwert verstirken.
Oberhalb dieser Schwellentemperatur nehmen die Enzyme jedoch Schaden und
tragen somit nur noch schwach zu einem Austausch bei. Bei den hier vorliegen-
den Messungen ist ein solch eindeutiges Verhalten nicht erkennbar. Dies kann auf
die vertikale Inhomogenitit des Bodens, aber auch auf die bei Feldmessungen im
Vergleich zu Labormessungen grofse Zahl der Einfluss iibenden Parameter zuriick-
zufiithren sein. LEHMANN & CONRAD (1996) haben bei Labormessungen an einem
Waldboden aus der Ndhe von Marburg ein breites Maximum der COS-Aufnahme
zwischen 10 und 40 °C und deutlich geringere Aufnahmen im Temperaturbereich
dariiber hinaus gefunden. Dies verdeutlicht, dass das Verhalten der verschiedenen
Bdden sehr unterschiedlich ausgepragt sein kann.
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Abbildung 6.5: Abhdngigkeit des COS-Flusses von der gemessenen Bodenfeuchte.

Um die Art des stochastischen Zusammenhangs zwischen der COS-Aufnahme
und der Lufttemperatur zu untersuchen, wurden Korrelationen nach Pearson, Spe-
arman, Kendall sowie die Transinformation berechnet. Diese Ergebnisse und nihere
Erlauterungen zu dem Verfahren sind in Anhang B aufgefiihrt. Die stochastischen
Uberlegungen zeigen, dass ein nicht monotoner Zusammenhang zwischen den bei-
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den Variablen nicht signifikant besser zutrifft als ein linearer Zusammenhang. Aus
biologischen Gesichtspunkten ist dies jedoch wenig plausibel, da sich die optimalen
Bedingungen der Mikroorganismen und der enzymatisch katalysierten Prozesse nur
iiber einen beschrinkten Temperaturbereich erstrecken. So ist nicht zu erwarten,
dass bei noch geringeren Temperaturen die COS-Aufnahme weiter zunimmt. Ein
nicht monotoner Zusammenhang wire daher leichter interpretierbar. Die zu geringe
Anzahl der Wertepaare, die grofte Streuung der Daten, die verhéltnisméfig grofen
Fehler der einzelnen Daten und die Tatsache, dass nur wenige Fliisse unterhalb der
vermeintlich optimalen Temperatur von ca. 10 °C gemessen wurden, lassen keine
detaillierteren Schliisse zu.

Die Darstellung des COS-Flusses gegen die Bodenfeuchte (sieche Abbildung 6.5)
zeigt ebenfalls keine eindeutige Korrelation. Auf eine Darstellung der Regressions-
geraden in Abbildung 6.5 wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet, zu-
mal ein linearer Zusammenhang biologisch nicht plausibel wéire. Anzumerken ist zu
dieser Abbildung, dass die Bodenfeuchte nicht zu jeder Messung bestimmt wurde
(siehe Abschnitt 4.1). Wihrend mit sinkenden Temperaturen die COS-Aufnahme
bis zu einem vermeintlichen Sittigungswert bei ca. 10 °C steigt, scheint sich in
Abbildung 6.5 die COS-Aufnahme mit zunehmender Bodenfeuchte zu erhhen. Ab
einem Feuchtegehalt von ca. 1,5 g Wasser/ g Trockensubstanz scheint die maxi-
male Aufnahme erreicht zu sein. Bei weiter ansteigenden Feuchten lésst sich keine
eindeutige Tendenz ausmachen. Es liegt jedoch die Vermutung einer Séttigung der
COS-Aufnahme bei Bodenfeuchten iiber 1,5 g Wasser/ g Trockensubstanz nahe.
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Abbildung 6.6: Abhdingigkeit zwischen Lufttemperatur und Bodenfeuchte jeweils
zum Zeitpunkt der Bodenmessungen.

Eine statistische Untersuchung in Form einer sukzessiven Regression (GRIESER
ET AL., 2000) zeigt jedoch, dass fast der gesamte Anteil der erkldrbaren Varianz des
COS-Flusses (23 von 27 %) durch die Lufttemperatur erklart wird. Eliminiert man
den durch die Lufttemperatur erklirbaren Anteil, so werden nur 2 % der verblei-
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benden Varianz durch die Bodenfeuchte erklart. So kann man von einer Scheinkor-
relation zwischen COS-Fluss und Bodenfeuchte sprechen. Da die Lufttemperatur
gut mit der Bodenfeuchte korreliert ist (siehe Abbildung 6.6) und die Lufttempera-
tur den COS-Fluss beeinflusst, scheint auch die Bodenfeuchte die COS-Aufnahme
zu regulieren.

Auch die Luftfeuchte scheint — aufgrund der guten Korrelation mit der Lufttem-
peratur (R? = 0,73) — den COS-Fluss zu beeinflussen, da mit zunehmender Feuchte
die COS-Aufnahme stérker wird. Da COS nicht sehr wasserloslich ist (SCHRODER,
1993), und folglich Losungsprozesse an Tropfchen und Wasserfilmen im Kammerin-
neren oder in den Gasprobenbeuteln keine Rolle spielen, dadurch also keine Beein-
flussungen der Ergebnisse auftreten konnen, deutet es auch im Fall der Luftfeuchte
auf eine Scheinkorrelation hin.

Eine Untersuchung des Zusammenhangs zwischen COS-Aufnahme und Mi-
schungsverhéltnis im Spiilgas zeigte keinen Beleg fiir eine Abhéngigkeit. KUHN
ET AL. (1999) und KESSELMEIER ET AL. (1999) geben an, dass die COS-Aufnahme
durch die Mikroorganismen eine Funktion des Mischungsverhéltnisses sei, wihrend
die COS-Produktion im Boden unabhéngig vom Mischungsverhéltnis stattfindet.
Dies hitte das Auftreten eines Kompensationspunktes des Mischungsverhéltnisses
zur Folge. Bei Mischungsverhéltnissen oberhalb diesen Punktes sollten die COS-
konsumierenden Prozesse {iberwiegen, wiahrend bei Mischungsverhéltnissen unter-
halb des Schwellenwertes die COS-produzierenden Prozesse dominieren sollten. Da
die Bodenkammern mit Umgebungsluft und nicht mit kiinstlich angereicherter Luft
gespiilt wurden, decken die Mischungsverhéltnisse in der Spiilluft nur einen kleinen
Wertebereich (324,4 bis 566,3 ppt) ab, so dass innerhalb dieser schmalen Spanne
keine Abhéngigkeit der COS-Aufnahme des Bodens vom Mischungsverhiltnis der
Spiilluft zu erkennen ist.

Um mogliche lineare Zusammenhinge zwischen den einzelnen Messgréfen zu
detektieren, wurde eine Korrelationsmatrix fiir die Spurengasfliisse und zahlreiche
Umgebungsvariablen errechnet. Im Anhang (sieche Tabelle B.2) ist diese Matrix
dargestellt.

6.1.2 CSsy-Austausch

In Bezug auf CS, ist weder ein eindeutiges Verhalten des Bodens als Quelle oder
Senke zu erkennen, noch sind klare Abhéngigkeiten des Flusses von Umgebungspa-
rametern zu finden. Ahnlich wie bei COS wurde auch bei CS, der mittlere Blind-
wert iiber die 5 Blindmessungen bei der Flussbestimmung mit beriicksichtigt. Am
Ausgang der Blindkammer lagen die Mischungsverhéiltnisse im Mittel um 2,7 ppt
iiber denen am Eingang. In Abbildung 6.7 sind die CS,-Fliisse exemplarisch fiir die
Kampagne Anfang September dargestellt. Durch die geringen Mischungsverhalt-
nisse und die im Vergleich zu COS deutlich kleineren Peaks weisen die Messungen
grofsere Unsicherheiten auf, so dass moglicherweise kleine Signale der beeinflussen-
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Abbildung 6.7: CSy-Fliisse im Zeitraum vom 1.9. bis 4.9.99.

den Variablen in der Streuung der Daten untergehen. In den letzten 10 Jahren
sind in der Literatur nur 2 Arbeiten mit CS,-Fliissen zwischen Boden und Atmo-
sphére veroffentlicht worden. Wéhrend CASTRO & GALLOWAY (1991) deutliche
Depositionen (- 0,9 bis - 6,9 pmolm 2 s !) gemessen haben, zeigt die Arbeit von
HUBER (1994) eine Spanne von - 24 bis + 27 pmol m 2 s~! mit einem Mittelwert
von 3 pmol m~2s~!. Somit ist auch in der Literatur die Rolle des Bodens als Quelle
oder Senke von CS, umstritten.

6.1.3 COy-Austausch

Die Analyse der Luftproben auf CO, fand vor allem im Hinblick auf die Gra-
dientmessungen statt, um Vergleiche mit Flussmessungen der Eddy-Correlations-
Methode ziehen zu konnen. Da in den Jahren 1996 und 1997 von einem Mitar-
beiter des ibk mit einem statischen Verfahren kontinuierliche CO,-Flussmessungen
zwischen Boden und Atmosphére durchgefiihrt wurden, konnten auch am Boden
Vergleiche gezogen werden, um die Ergebnisse der Bodenmessungen zu iiberpriifen.
Alexander Oltchev vom ibk hat fiir diese Arbeit freundlicherweise unveroffentliche
COg-Fluss-Daten aus dem Jahr 1997 zur Verfiigung gestellt.

Abbildung 6.8 verdeutlicht anhand von Mittelwerten den Grofsenbereich der
gemessenen CO,-Fliisse mit den dynamischen Kammern. Die COs-Emissionen er-
strecken sich iiber einen Bereich von 0,63 bis 1,21 pmolm 2 s ! im Juli, iiber einen
Bereich von 0,42 bis 0,84 pmol m 2 s~ Anfang September und einen Bereich von
0,53 bis 1,00 pmol m~2 s~! Ende September/ Anfang Oktober. Das statische Ver-
fahren liefert im Juli mittlere Werte zwischen 2,5 und 3 pmolm=2s~!, im Sep-
tember zwischen 1,5 und 2 pmolm 2s ! und im Oktober Werte zwischen 1 und
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Abbildung 6.8: Mittlere COy-Fliisse mit Standardabweichungen, sowie minimale
und mazimale Emissionen fir die 3 Kampagnen und fir alle Mes-
sungen.

1,5 pmol m~2 s~!. Damit sind die Daten der statischen Messungen etwa doppelt
so grof wie die in dieser Arbeit gemessenen Fliisse. Ein Grund fiir diese systema-
tische Abweichung kann in der Stirke der Durchflussrate durch die dynamischen
Kammern bzw. in der Stirke der Ventilation innerhalb der statischen Kammer zu
suchen sein. Untersuchungen der COs-Fliisse bei unterschiedlich kriftigen Ventila-
tionen an der Decke der statischen Kammer haben gezeigt, dass die COy-Emission
deutlich von der Stérke der Ventilation abhéngig ist. Um deutliche Signale zu erhal-
ten wurde wihrend der statischen Messungen ein (fiir die Verhéltnisse innerhalb des
Bestandes unnatiirlich hoher) Wind von ca. 0,9 ms™! in der Kammer erzeugt. Die
gemessenen Emissionen wurden dann unter Beriicksichtigung der Windgeschwin-
digkeit in 1 m Hohe korrigiert (OLTCHEV, personliche Mitteilung). Da jedoch die
Windgeschwindigkeit direkt an der Bodenoberfliche geringer als in 1 m Hohe ist,
konnten die Messungen die COy-Emissionen leicht iiberschétzen. Eine Abschiatzung
der Windgeschwindigkeit innerhalb der dynamischen Kammern ergibt eine Wind-
geschwindigkeit von unter 1 mms—!, so dass die in dieser Arbeit gemessenen Fliisse
die tatsichlichen Fliisse etwas unterschiitzt haben kénnten. Mit einem thermischen
Anemometer wurde versucht, die Windgeschwindigkeit in der Kammer zu messen.
Aufgrund der geringen Windstérke lieft dieses Verfahren jedoch keine zuverlédssige
Bestimmung zu.

Ein Blick auf die Literaturwerte macht auch bei CO, die grofe Streuung der
Fliisse deutlich. KUHN ET AL. (1999) finden fiir einen Boden in Kalifornien COo-
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Abbildung 6.9: COs-Fliisse bei getrennter Probennahme hinter den Bodenkammern.
Die Messungen fanden jeweils zeitgleich statt. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit wurden die Ergebnisse leicht gegeneinander versetzt.

Emissionen von 65 bis 110 pmol m =2 s~!. Diese Werte liegen jedoch nach Angaben
der Autoren um ca. eine Grofenordnung iiber anderen in der Literatur veroffentlich-
ten Daten. GISI ET AL. (1990) geben als Richtwert fiir die CO5-Produktionsrate von
aktiven Bodenproben eine Spanne von 0,63 bis 1,89 pmol m 2s ! an. Die Uberein-
stimmung der CO,-Fliisse in den dynamischen Kammern mit der Produktionsrate
nach GIST ET AL. am unteren Ende des angegebenen Bereiches konnte ein weite-
res Indiz fiir die leichte Unterschéitzung der Spurengasfliisse aufgrund zu geringer
Windgeschwindigkeiten sein.

Ein weiterer Grund fiir die systematischen Unterschiede der CO,-Fliisse aus
den dynamischen und statischen Verfahren konnte in der rdumlichen Inhomogeni-
tdat des Bodens begriindet sein. Abbildung 6.9 zeigt die CO,-Fliisse fiir jede Kam-
mer getrennt. Fiir CO, sind die Unterschiede nicht so stark ausgepriagt wie bei
COS (Unterschiede bis zu einem Faktor 1,6), jedoch gerade durch die geringeren
Unsicherheiten bei der Bestimmung der CO,-Fliisse werden die rdumlichen Varia-
bilitdten besonders deutlich. Da die statische Kammer des ibk ca. 10 bis 15 m
von den dynamischen Kammern entfernt positioniert war, konnen durchaus raum-
liche Unterschiede zu den hier auftretenden systematischen Unterschieden gefiihrt
haben.
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6.1.4 Bewertung der Spurengasfliisse zwischen Boden und
Atmosphire

CASTRO & GALLOWAY (1991) haben gezeigt, dass Spurengas-Flussmessungen zwi-
schen Atmosphire und Boden unter der Verwendung von schwefelfreier Luft als
Spiilgas verfélschte Ergebnisse liefern. Seitdem werden Messungen zur Bestimmung
des Austauschs zwischen Pedosphédre und Atmosphire mit schwefelhaltiger Luft
durchgefiihrt. Die meisten der seitdem durchgefiihrten Messungen zeigen den Bo-
den als Senke fiir atmosphérisches COS. Dies wird auch von den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen bestéitigt. Alle Bodenmessungen zeigen unab-
hingig von der Tageszeit oder Jahreszeit eine Aufnahme durch den Boden. Die
Abnahme der COS-Mischungsverhéltnisse in den Kammern ist bei nahezu allen
Messungen auf einem Niveau von 95 % signifikant. Im Vergleich zu den Litera-
turwerten der letzten Jahre sind die hier vorgefundenen COS-Aufnahmen jedoch
gering. Mit Fliissen von - 0,23 bis - 1,38 pmolm 257! liegen sie zum Teil deutlich
unter den zuvor verdffentlichten Daten. Beriicksichtigt man die Bedingungen unter
denen die verschiedenen Messungen durchgefiihrt wurden, so sind direkte Verglei-
che jedoch nur in seltenen Fillen mdoglich. Desweiteren miissen auch die zum Teil
enormen Streuungen der Fliisse beachtet werden, die eine reprisentative Aussage
iiber das mittlere Verhalten des untersuchten Bodens nur schwer zulésst.

Das Verhalten des Bodens beziiglich CSy zeigt im Mittel iiber alle Messungen
eine Emission von 0,01 pmol m 2 s !. Betrachtet man jedoch die Spanne der Fliisse,
die von - 0,11 pmol m~2s~! bis + 0,23 pmol m~2 s~! reicht, so lisst das uneinheitli-
che Bild der CS,-Fliisse keine Aussage iiber die Rolle des Bodens im CS,-Kreislauf
zu. Prinzipiell dhneln diese Werte der Arbeit von HUBER (1994), die jedoch CS,-
Fliisse auf einem deutlichen héheren Niveau gefunden hat. Bei einer Spanne von
-24 bis + 27 pmolm 2 s ! findet sie einen Mittelwert von + 3 pmolm ?s~!.

Der Vergleich der COs-Fliisse mit den aus dem statischen Verfahren gewonne-
nen Daten des ibk deutet auf eine mogliche Unterschéitzung der Spurengasfliisse
hin. Aufgrund der geringeren Fehler bei der Bestimmung der CO,-Fliisse lassen
sich die CO,-Fliisse gut zu Vergleichen heranziehen. Der Boden wirkt mit Werten
von + 0,42 bis 1,21 pmol m 2 s ! als eine deutliche Quelle fiir CO,, wobei die dafiir
relevanten Prozesse gut verstanden und quantifiziert sind und bereits in diesem
Kapitel erlautert wurden. Die kontinuierlichen Messungen des ibk ca. 15 m von der
dynamischen Kammern entfernt zeigen im Mittel ungefihr doppelt so hohe Werte.
Somit liegen auch bei diesem Spurengas die Fliisse in den dynamischen Kammern
auf einem vergleichsweise niedrigen Niveau. Da die rdumliche Variabilitit fiir alle
Spurengase stark ausgeprégt ist, lidsst sich dieser Vergleich jedoch nicht mit abso-
luter Sicherheit interpretieren. Die sehr geringe Stromung innerhalb der Kammern
konnte zu einer Ausbildung einer laminaren — fiir den Rest der Luftmasse in der
Kammer nicht reprisentativen — Bodenschicht gefiihrt haben. Im Fall von COS
konnte durch geringere Mischungsverhéltnisse in direkter Bodennihe im Vergleich
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zur sonstigen Luft in der Kammer infolge der Senkennéhe die COS-Aufnahme re-
duziert werden. Ebenso konnte im Fall von COy eine COg-reiche laminare Grenz-
schicht die CO,-Abgabe behindern.

Die Stiarke der Luftdurchflussrate durch die Kammern wurde wie das Prinzip
und die Mafe der Kammern an die Arbeit von GOLDAN ET AL. (1987) angelehnt.
Auf eine Erh6hung der Durchflussraten wurde verzichtet, um die ohnehin geringen
Differenzen in den Mischungsverhéltnissen vor und hinter den Kammern durch die
verkiirzten Austauschzeiten nicht noch geringer werden zu lassen. Zudem hétten
die technischen Voraussetzungen bzw. die Leistung der Pumpen nur wenig héhere
Durchflussraten zugelassen. Sollte der geringe Durchfluss einer der Griinde fiir die
geringen Austauschraten sein, so miisste bei statischen Verfahren, so die Kammern
nicht ventiliert wurden, dieses Problem noch stiarker auftreten. Sowohl die Mes-
sungen von SIMMONS ET AL. (1999), als auch die Messungen von DE MELLO &
HINES (1994) wurden mit unventilierten Kammern durchgefithrt. Da auch in die-
sen Arbeiten kriftigere Fliisse vorgefunden wurden, ist die Vermutung dieses hier
ausfiihrlich diskutierten Effektes doch sehr spekulativ.

Daher sollten die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Fliisse auf natiirliche
Effekte zuriickzufiihren sein. Der untersuchte Boden auf der Versuchsfliche F1¢
tragt aus hier nicht ndher definierbaren Griinden nur verhéaltnisméfig schwach zum
globalen Spurenstoffhaushalt von COS, CS,; und CO, bei. Trotzdem stimmt das
qualitative Verhalten (Aufnahme von COS, Abgabe von COs, kein einheitliches
Verhalten beziiglich CSy) mit den Literaturwerten iiberein.

6.2 Spurengasaustausch oberhalb des Kronen-
raums

Uber die in Kapitel 3 ausfiihrlich erliuterten Fluss-Gradient-Beziehungen wurden
mit Hilfe der Aquivalenttemperaturmethode und der Aerodynamischen Methode
die Spurengasfliisse errechnet. Aufgrund bereits erwidhnter Datenausfille war es
nicht immer moglich die Spurengasfliisse mit beiden Verfahren zu berechnen.

6.2.1 COS-Austausch
Kampagne Juli 1999

Die COS-Fliisse oberhalb des Bestands zeigen fiir die Kampagne im Juli den in
Abbildung 6.10 dargestellten Verlauf. Zum Vergleich sind die Ergebnisse der REA-
Messungen mit dargestellt. Man erkennt, dass — im Rahmen der doch zum Teil
immensen Fehlerbereiche — zumindest die Aerodynamische Methode mit den COS-
Fliissen der REA-Methode iibereinstimmen. Die Aquivalenttemperaturmethode
hat bei der Messung am 28.7. zwischen 19:00 und 19:30 Lokalzeit Spurengasfliisse
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Abbildung 6.10: COS-Flisse oberhalb des Waldikosystems, bestimmt mit Hilfe der
Aerodynamischen- und der Aquivalenttemperatur-, sowie der REA-
Methode im Zeitraum vom 22.7. bis einschliefSlich 30.7.1999.

berechnet, die den Gradienten gleichgerichtet sind und somit die Gradienten ver-
starken wiirden. Da dies dem Ansatz der Fluss-Gradient-Beziehungen widerspricht,
wurde diese Messung im weiteren auch fiir die anderen Spurengase nicht beriick-
sichtigt. Die Griinde fiir diese physikalisch unplausible Flussberechnung wird in
Abschnitt 6.2.4 erldutert. Die zeitlich hoher aufgelosten REA-Messungen deuten
die betrichtliche Variabilitit der COS-Fliisse an. So treten z.B. trotz eines ausge-
prigten Strahlungsangebots vereinzelt Emissionen auf. Da die COS-Assimilation in
der Pflanze photosynthetisch gesteuert wird (siehe Abschnitt 1.1.3), sind mittags
eher hohere Depositionsfliisse und in weniger lichtintensiven Tageszeiten geringere
COS-Depositionen bzw. sogar COS-Emissionen zu erwarten. Bestitigt wird dies
auch bei der Betrachtung von mittleren Tagesgingen der mit der REA-Methode
gemessenen COS-Fliisse (XU, personliche Mitteilung).

Durch die unprizise Bestimmung der COS-Gradienten treten meist so grofse
Fehler auf, dass nicht mehr mit Sicherheit die Richtung des Flusses angegeben
werden kann. Dies stimmt auch mit der Analyse im Hinblick auf signifikante Un-
terschiede zwischen den COS-Mischungsverhéltnissen in den beiden Hoéhen i{iber-
ein, die nur in Ausnahmeféllen sehr signifikante (d.h. auf einem Signifikanzniveau
von 95 %) Unterschiede aufgezeigt hat. Bei der Mehrzahl der Messungen treten
COS-Aufnahmen durch die Vegetation auf. In einigen Féllen zeigen die Gradient-
messungen im Vergleich zu den REA-Messungen entgegengerichtete Fliisse (z.B.
letzte Messung am 26.7., erste Messung am 27.7.). Ein direkter Vergleich (sie-



6.2 Spurengasaustausch oberhalb des Kronenraums 83

he auch Abbildung 6.11) ist jedoch nur grob mdoglich, da die Fliisse nur selten
exakt zeitgleich gemessen wurden und in der Regel ein Zeitversatz von bis zu ei-
ner Stunde aufgetreten ist. Die fiir den Spurengasaustausch mitverantwortlichen
mikrometeorologischen Bedingungen in der atmosphérischen Grenzschicht kénnen
sich innerhalb kiirzester Zeit verdndern, so dass — wie anhand der REA-Messungen
bereits erwihnt — ausgeprigte Variabilititen innerhalb kleiner Zeitskalen auftreten
konnen. Somit lassen sich die Fliisse nur bedingt miteinander vergleichen.
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Abbildung 6.11: Vergleich der COS-Flisse (Gradientmethode) und der COS-
Flisse (REA-Methode) im Zeitraum vom 22.7. bis einschliefSlich
30.7.1999.

Wihrend die Fliisse der aerodynamischen Methode im Vergleich zu den REA-
Fliissen nur geringfiigig stirker streuen, zeigen die Ergebnisse der Aquivalenttem-
peraturmethode vor allem in den Mittagsstunden enorm hohe Fliisse, wobei so-
wohl starke Emissionen als auch starke Depositionen bestimmt wurden. Verant-
wortlich fiir die ausgeprigten Spurengasfliisse ist die Strahlungsbilanz, die in die
Berechnung der Fliisse aus den Profilen eingeht (siehe Gleichung 3.28). Da wihrend
der Messkampagne im Juli intensive Sonneneinstrahlung mit einer stark positiven
Strahlungsbilanz iiberwog, liefert die Aquivalenttemperaturmethode trotz geringer
Gradienten grofse Spurengasfliisse. Ob die mit diesem Verfahren berechneten Fliis-
se den realen Fliissen entsprechen scheint mehr als fraglich. Die REA-Messungen
zeigen wihrend der entsprechenden Zeitriume, in denen die Aquivalenttempera-
turmethode die grofsen Fliisse ausgibt, COS-Fliisse, die sich nicht wesentlich von
den Fliissen anderer Tage unterscheiden. Aufgrund der fehlenden meteorologischen
Parameter, konnte die Aquivalenttemperaturmethode erst ab dem 28.7. eingesetzt
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werden, so dass eine Systematik mit deutlich erh6hten Fliissen wiahrend starker
Sonneneinstrahlung nicht verlisslich belegt werden kann.

Nur am letzten Tag der Kampagne wurden die Fliisse mit beiden Fluss-
Gradient-Beziehungen ermittelt. Obwohl auch dieser Tag weitgehend wolkenfrei
war, stimmen die COS-Fliisse aus der Aerodynamischen Methode und der Aqui-
valenttemperaturmethode sehr gut iiberein. Auch die REA-Messungen liegen im
Rahmen der Messgenauigkeit im gleichen Grofsenbereich wie die Gradientmessun-
gen. Dies spricht gegen die oben angestellte Vermutung des dominanten Einflusses
und die Uberschiitzung des Spurengasflusses durch die Strahlungsbilanz.

Ein direkter Vergleich der Gradientmethoden mit den als Referenzdaten her-
angezogenen Fliissen der REA-Methode ist in Abbildung 6.11 dargestellt. Dort
sind die COS-Fliisse der Gradientmethoden den COS-Fliissen der REA-Methode
gegeniibergestellt. Wie bereits erwihnt kann diese Abbildung nur einen groben
Vergleich der verschiedenen Methoden geben, da die Messungen nur in seltenen
Féllen zeitgleich stattfanden und somit hier Fliisse miteinander verglichen wer-
den, die in einem Zeitrahmen von 4+ 1 Stunde voneinander aufgenommen wurden.
Man erkennt, dass nur etwa die Hélfte der Wertepaare bei beiden Koordinaten
das gleiche Vorzeichen besitzen (d.h. im ersten und dritten Quadranten des Ko-
ordinatensystems liegen) und von einer Ansammlung der Wertepaare entlang der
1:1 Korrelation nicht gesprochen werden kann. Ein Vergleich der beiden Fluss-
Gradient-Beziehungen kann fiir diese Messkampagne nicht stattfinden, da nur 2
Messungen die Bestimmung iiber beide Methoden zuliefsen.

Kampagne September/Oktober 1999

Betrachtet man die Ergebnisse der zweiten Messkampagne, so stellen sich die Ergeb-
nisse dhnlich dar. Abbildung 6.12 zeigt den zeitlichen Verlauf der COS-Fliisse ober-
halb der Baumkronen im Zeitraum vom 28.9. bis einschliefslich 7.10.1999. Anders als
wiahrend der Kampagne im Juli lagen fiir diese Periode alle meteorologischen Daten
und die Daten der Eddy-Correlations-Messungen vor, so dass alle Spurengasgradi-
enten zur Flussberechnung mit beiden Fluss-Gradient-Beziehungen herangezogen
werden konnten. Als Referenzwerte sind abermals die Fliisse des REA-Verfahrens
mit abgebildet. Wie im Juli zeigen auch Ende September/Anfang Oktober die COS-
Fliisse des REA-Verfahrens bis auf wenige Ausnahmen negative Fliisse. Trotz der
regnerischen und kiithlen Witterung lasst sich eine COS-Aufnahme durch die Ve-
getation messen. Auch die Gradientmessungen zeigen in der Mehrzahl der Fille
negative Fliisse. Da die Vegetation als die Hauptsenke fiir atmosphérisches COS
gilt und der Abbauprozess in der Pflanze photosynthetisch reguliert wird, sollte
eine erh6hte Aufnahmerate im Hochsommer zu erwarten sein. Andererseits muss
das COS zuerst durch die Stomata in das Pflanzeninnere gelangen, bevor es dort
abgebaut werden kann. Da die Offnung der Stomata unter anderem auch durch
den Wasserhaushalt im Pflanzeninneren reguliert wird, ist es durchaus moglich,
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Abbildung 6.12: COS-Flisse oberhalb des Waldikosystems, bestimmt mit Hilfe der
Aerodynamischen- und der Aquivalenttemperatur-, sowie der REA-
Methode 1m Zeitraum vom 28.9. bis einschlieflich 7.10.1999.

dass durch Wassermangel der Pflanzen im Sommer die COS-Aufnahme trotz in-
tensiver Sonneneinstrahlung schwécher ausféllt als im Herbst. Beriicksichtigt man
die REA-Messungen von insgesamt 5 Kampagnen, so lisst sich auch dann keine
jahreszeitliche Abhéngigkeit der COS-Aufnahme erkennen (XU, personliche Mit-
teilung).

Wihrend die Aquivalenttemperaturmethode bis auf eine Ausnahme sehr gerin-
ge COS-Fliisse liefert, zeigen die Ergebnisse der Aerodynamischen Methode eine
weitaus stiarkere Streuung mit ausgepriagten COS-Aufnahmen in den Mittagsstun-
den. Zuriickzufiihren ist dies auf hohe Schubspannungsgeschwindigkeiten mit Wer-
ten zum Teil iiber 1 m s™', die auf einen ausgepriigten turbulenten Impulsfluss (und
hohe turbulente Diffusionsparameter) schliefsen lassen. Da die Aerodynamische Me-
thode auf dem Ansatz beruht, dass die turbulenten Diffusionsparameter fiir Impuls
und Spurengase identisch sind, erhilt man auch bei geringen Spurengasgradienten
deutliche Fliisse. Die Aquivalenttemperaturmethode, die auf der Ahnlichkeit der
Diffusionsparameter von Wérme, Wasserdampf und Spurengasen beruht, liefert
wihrend dieser Messkampagne in fast allen Fillen geringere Werte, so dass man
sich die Frage stellen muss, ob die Ahnlichkeitstheorie fiir Spurengase, Impuls und
Wiérme gleichermafen gilt. BUSINGER (1986) gibt an, dass das Verhéltnis der tur-
bulenten Diffusionkoeffizienten fiir sensible Warme und Impuls vor allem bei stark
labil geschichteter Atmosphére von 1 abweicht. Vor allem wihrend der Kampagne
im September/Oktober war die bodennahe Grenzschicht jedoch meist nahezu neu-
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tral geschichtet, so dass eine Korrektur wie BUSINGER sie vorschligt, die Ergebnisse
nur unwesentlich verdndern wiirde. Andere Autoren (siehe RAUPACH, 1979; DYER,
1974, und Referenzen dort) finden andere systematische Abhéngigkeiten. MOR-
GENSTERN (1997) findet auf der Versuchsfliche ,F1¢ zwar verstirkte COo-Fliisse
bei Berechnung mit Hilfe der Aerodynamischen Methode vor, kann jedoch aufgrund
der starken Streuung der Daten keine eindeutige Bewertung vornehmen. Er schligt
eine neue funktionelle Abhingigkeit des dimensionslosen Gradienten des Impulses
vom Stabilitdtsparameter ( vor, die jedoch der Definition des dimensionslosen Gra-
dienten widerspricht und deshalb in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt wurde. Die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen scheinen die Ergebnisse
von MORGENSTERN (1997) im Hinblick auf eine Uberschiitzung der Spurengas-
fliisse um bis zu einem Faktor 2 bei der Berechnung durch die Aerodynamische
Methode zu bekréftigen. Desweiteren finden die Angaben von RAUPACH (1979),
BUSINGER (1986) und BALDOCCHI ET AL. (1988) Bestétigung, die von identischen
Diffusionskoeffzienten fiir sensible und latente Warme (und zum Teil auch expli-
zit fiir Spurengase) ausgehen, aber fiir den Impuls andere Koeffizienten angeben.
Andererseits widersprechen diese empirischen Befunde der allen diesen Arbeiten zu-
grunde liegenden Ahnlichkeitshypothese, die besagt, dass die Diffusionskoeffizenten
aller physikalischen Eigenschaften innerhalb eines turbulenten Luftpakets identisch
sind. Um fiir diese Messungen die Verhéltnisse der Diffusionskoeffizienten zueinan-
der zu quantifizieren ist die Anzahl der Messungen zu gering und die Streuung der
Fliisse zu grok.

Die Ahnlichkeitshypothese wird zudem bei einigen Messungen in Frage gestellt,
bei denen positive Spurengasgradienten bei der Berechnung der Fliisse mit der
Aquivalenttemperaturmethode zu positiven Fliissen fiihren. Dies hiitte eine Ver-
starkung der Gradienten zur Folge und widerspricht dem zugrunde liegenden Gra-
dientansatz. Diese Spurengasfliisse (Messung 21 am 28.9., Messung 26 am 1.10.,
Messung 30 am 3.10. und Messung 34 am 5.10.) wurden verworfen und sind in den
Abbildungen 6.12 und 6.13 nicht dargestellt. Bei 3 dieser 4 Messungen tritt trotz
einer positiven Strahlungsbilanz ein positiver Gradient der potentiellen Aquivalent-
temperatur zwischen 27 und 45 m auf. Im vierten Fall ist die Strahlungsbilanz am
Nachmittag bereits negativ, jedoch nimmt die potentielle Aquivalenttemperatur
mit zunehmender Hohe ab, so dass auch in diesem Fall ein positiver (negativer)
Spurengasgradient zu einem positiven (negativen) Spurengasfluss fiihrt. Zuriick-
zufithren ist dies auf die im allgemeinen schwache solare Einstrahlung wéhrend
dieser Kampagne in Verbindung mit hohen Windgeschwindigkeiten, so dass sich
generell nur schwach ausgeprigte Gradienten einstellten, die im Extremfall auch
ihre Vorzeichen dndern konnten. Da die Aerodynamische Methode entgegengesetzt
gerichtete Fliisse liefert, ist in diesen 4 Fillen die Ahnlichkeitshypothese fiir Spu-
rengase und Warme nicht gegeben. Vergleicht man die Gradienten der potentiellen
Temperatur und des sensiblen Wérmeflusses (berechnet mit Hilfe des USAT), so
sind diese — wie es die Theorie verlangt — entgegengesetzt gerichtet. So zeigen beide
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Fluss-Gradient-Beziehungen deutliche Mangel auf, die im weiteren noch niher zu
diskutieren sind.
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Abbildung 6.13: Vergleich der COS-Flisse (Gradientmethode) und der COS-Flisse
(REA-Methode) im Zeitraum vom 28.9. bis zum 7.10.1999.

Vergleicht man die Ergebnisse der Fluss-Gradient-Beziehungen mit den Da-
ten des REA-Verfahrens (siehe Abbildung 6.13), so wird deutlich, dass die REA-
Messungen ausschlieflich Depositionen aufweisen, wihrend die Gradientmessungen
Depositionen und Emissionen zeigen. Wiederum wird deutlich, dass die Aerodyna-
mische Methode eine grofere Streuung besitzt. Eine Konzentration der Wertepaare
entlang der Winkelhalbierenden lésst sich auch in diesem Fall nicht ausmachen.

6.2.2 CSs-Austausch

Wie Abbildung 6.14 zeigt, liefern fiir CS, die beiden Gradientmethoden und auch
die REA-Methode sowohl Emissionen als auch Depositionen. Im Vergleich zu COS
sind die CS,-Fliisse um ca. einen Faktor 2 geringer. Da die Mischungsverhéltnisse
in den Luftproben im Vergleich zu COS deutlich kleiner sind, sind auch die CS,-
Peaks, das Signal-Rausch-Verhéltnis und die Genauigkeit geringer (siehe Abbildung
2.10). Dadurch wird die Bestimmung der Gradienten zusétzlich erschwert, so dass
es in Zusammenhang mit den ohnehin geringen Fliissen nicht verwundert, dass alle
3 Methoden auf keine eindeutige Richtung des Spurengasflusses schliefen lassen.
Wihrend der Messphase im Herbst treten dhnliche Ergebnisse wie im Juli auf.
Alle 3 Verfahren zeigen positive wie negative Fliisse (siehe Abbildung 6.15). Da
die Fluss-Gradient-Beziehungen fiir alle Spurengase identisch angewandt werden,
zeigt auch fiir CS, die Aquivalenttemperaturmethode (bis auf eine Ausnahme) ge-
ringere Spurenstofffliisse als die Aerodynamische Methode. Die Aerodynamische



88

6 Berechnete Spurengasfliisse

Aerodynamische Methode
Aquivalenttemperaturmethode

REA-Methode

0,3 1
0,2
<
»n 0,14
«
= 1
S =
= 0
E A
s 711
@ 0,1
=
LL
‘/I)N
3 0,2 -
[ ]
0,34 A
22.07.99
0:00

T
24.07.99

T
26.07.99

Lokalzeit

28.07.99

T
30.07.99
0:00

Abbildung 6.14: CSy-Flisse oberhalb des Waldikosystems, bestimmt mit Hilfe der
Aerodynamischen- und der Aquivalenttemperatur-, sowie der REA-
Methode im Zeitraum vom 22.7. bis einschliefSlich 30.7.1999.
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Abbildung 6.15: CSy-Fliisse oberhalb des Waldokosystems, bestimmt mit Hilfe der
Aerodynamischen- und der Aquivalenttemperatur-, sowie der REA-
Methode im Zeitraum vom 28.9. bis einschliefllich 7.10.1999.
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Methode weist wiederum eine deutlich grofere Streuung auf. Vergleicht man dazu
jedoch die Daten der REA-Methode, so erstrecken sich die Daten iiber den glei-
chen Schwankungsbereich, wiahrend fiir COS und CO5 die Schwankungsbreite der
Aerodynamischen Methode doch deutlich iiber der der anderen Methoden lag. Zu-
riickzufiihren ist dies auf die geringen CS,-Gradienten — erkennbar durch die sehr
geringen Fliisse der Aquivalenttemperaturmethode —, wodurch die Bestimmung der
Fliisse jedoch eine hohere Unsicherheit besitzt.

Sowohl die Fluss-Gradient-Beziehungen als auch die REA-Methode geben mitt-
lere Fliisse nahe 0 aus (siehe Tabelle C.7 im Anhang). Auch HOFMANN (1993)
hat bei Messungen iiber Weizen und iiber Fichten keinen Austausch zwischen der
Vegetation und der Atmosphére gefunden. Andererseits schlieftt der Autor CS,-
Aufnahmen bzw. Abgaben bei spezialisierten Vegetationsarten nicht aus. Besté-
tigt wird das durch eine Zusammenstellung von RENNENBERG (1993), die CS,-
Emissionen bei vereinzelten Vegetationsarten zeigt. BERRESHEIM ET AL. (1995)
und CHIN & Davis (1993) (siehe Abbildung 1.5) sehen im Hinblick auf globale
Betrachtungen jedoch keine nennenswerte Rolle der Vegetation. BERRESHEIM &
VULCAN (1992) haben bei Messungen iiber einem Kiefernwald bei der Mehrzahl
der Messungen keine Anzeichen fiir einen CSy-Austausch zwischen Atmosphére und
Vegetation entdeckt. HUBER (1994) findet bei Kiivettenmessungen an einer 80-
jahrigen und einer 10-jdhrigen Fichte im Mittel einen so geringen CS,-Austausch,
dass die Streubreite der Daten auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren sein diirf-
te. Somit haben sowohl Gradientmessungen, als auch die REA-Messungen und
Kiivettenmessungen keinen eindeutigen CSy-Austausch zwischen Atmosphére und
Vegetation bestimmen kénnen. Entweder sind fiir die jeweils untersuchten Pflanzen
keine Fliisse zu erwarten, oder die Fliisse sind so klein, dass sie mit diesen Verfahren
nicht detektiert werden konnen. Somit bleibt der CS,-Austausch zwischen Atmo-
sphire und Waldokosystem spekulativ.

6.2.3 CO,-Austausch
Kampagne Juli 1999

Betrachtet man die CO,-Fliisse fiir den Zeitraum im Juli und vergleicht die ver-
schiedenen Verfahren miteinander (siche Abbildung 6.16), so werden doch deutliche
Miéngel der Gradientmethoden offensichtlich. Wahrend die Ergebnisse der REA-
und der EC-Methode weitestgehend iibereinstimmen und nahezu ausschliefslich ne-
gative Fliisse zeigen, liefern die Fluss-Gradient-Beziehungen iiberwiegend positive
COs-Fliisse. Da die Pflanzen CO, photosynthetisch assimilieren, sind im Hochsom-
mer wahrend der Tageslichtperiode keine Emissionen zu erwarten. Vor allem Werte
von iiber 10 bis 20 pmol m~2 s~ sind fiir diese Bedingungen nach Betrag und Rich-
tung unrealistisch. Wie bereits Abbildung 5.11 gezeigt hat, sind die ausgepriagten
(und falsch gerichteten) Fliisse auf die hohen und iiber einem solchen Bestand
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Abbildung 6.16: COsy-Fliisse oberhalb des Waldokosystems, bestimmt mit Hilfe der
Aerodynamischen- und der Aquivalenttemperatur-, sowie der REA-
und der EC-Methode im Zeitraum vom 20.7 bis einschlieflich
30.7.1999.

atypischen Mischungsverhéltnisgradienten zuriickzufithren. Zudem spielt — wie bei
COS — die stark positive Strahlungsbilanz eine Rolle, so dass auch kleine Spuren-
gasgradienten zu deutlichen Spurengasfliissen fiihren. Da jedoch die CO,-Fliisse der
Aerodynamischen Methode und der Aquivalenttemperaturmethode fiir die beiden
letzten Messungen im Rahmen der Fehler iibereinstimmen und grundsétzlich das
Vorzeichen der Spurengasgradienten das Vorzeichen der Spurengasfliisse bestimmt,
ist der Grund fiir die unrealistischen Fliisse in den Gradienten zu suchen. Oder
es existieren Transportprozesse oberhalb der Baumkronen, so dass weit auseinan-
der liegende Luftschichten miteinander wechselwirken ohne dazwischen liegende
Luftschichten zu beeinflussen. Dieser Ansatz wird Transilienz-Theorie bezeichnet.
STULL (1988) erldutert z.B., dass grofrdaumige Wirbel fiir den Transport der phy-
sikalischen Eigenschaften sorgen kénnen, ohne dass kleinere Wirbel den Transport
wesentlich beeinflussen konnen. Treten solche Bedingungen auf, so kénnen mit der
Gradientmethode keine repriasentativen Fliisse mehr bestimmt werden. In Kapitel
6.2.4, in dem eine abschlieffende Bewertung der Verfahren vorgestellt wird, wird
auf die Transilienztheorie nochmals niaher eingegangen. Auf eine Gegeniiberstel-
lung der Gradientfliisse gegen die REA-Fliisse fiir CO, analog zu Abbildung 6.11
wird hier verzichtet, nachdem bereits Abbildung 6.16 die erheblichen Unterschiede
der Ergebnisse verdeutlicht.
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Abbildung 6.17: COy-Fliisse oberhalb des Waldokosystems, bestimmt mit Hilfe der
Aerodynamischen- und der Aquivalenttemperatur-, sowie der REA-
Methode und der EC-Methode im Zeitraum vom 28.9. bis ein-
schlieflich 7.10.1999.

Abbildung 6.17 stellt die CO,-Fliisse im Zeitraum vom 28.9. bis einschlieflich
7.10.1999 grafisch dar. Wiederum sind neben den beiden Gradientmethoden auch
die Ergebnisse des REA-Verfahrens und der Eddy-Correlation mit beriicksichtigt.
Auch in dieser Abbildung sind diejenigen Ergebnisse der Aquivalenttemperatur-
methode entfernt, fiir die die Ahnlichkeitshypothese zwischen Spurengasen und
Wirme nicht erfiillt ist. Da nur positive Gradienten gemessen wurden, liefern die
Fluss-Gradient-Beziehungen ausschlieflich negative Fliisse, wihrend die REA- und
EC-Verfahren schwache Depositionen und vereinzelte Emissionen aufzeigen.

Die Aquivalenttemperaturmethode zeigt im Vergleich zu den REA- und EC-
Daten (im folgenden als Referenzdaten bezeichnet) erhohte Fliisse, was auf die
ungewohnlich starken Spurengasgradienten zuriickzufithren ist (siehe Abbildung
5.11). Obwohl eine systematische Uberschitzung der Fliisse auftritt, liegen die
CO,-Fliisse der Aquivalenttemperaturmethode noch im gleichen Gréfsenbereich wie
die Referenzdaten. Die Berechnung der Fliisse mit Hilfe der Aerodynamischen Me-
thode ergibt dagegen so hohe Fliisse, dass auch eine Halbierung der Fliisse (nach
MORGENSTERN (1997) iiberschiitzt die Aerodynamische Methode die Fliisse um
einen Faktor 2) keine Ubereinstimmung mit den Referenzdaten ergibt. Beriick-
sichtigt man die Witterungsverhiltnisse wihrend der Kampagne, so sind CO,-
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Aufnahmen durch die Vegetation von bis zu 100 pmol m~2 s~ ! unrealistisch. Da

zudem die REA-Daten gut mit den EC-Daten iibereinstimmen und diese schwache
Aufnahmen bzw. leichte Abgaben durch den Wald zeigen, sind die Ergebnisse der
Aerodynamischen Methode unglaubwiirdig. Sie kommen durch die Kombination
von ausgeprigten Spurengasgradienten in Verbindung mit hohen Schubspannungs-
geschwindigkeiten zustande. Durch die hohen (horizontalen) Windgeschwindigkei-
ten und die daraus resultierende turbulente Durchmischung (sichtbar an den hohen
Schubspannungsgeschwindigkeiten) sollten geringe Eigenschaftsgradienten auftre-
ten. Da trotz dieser Bedingungen ungewthnlich hohe Gradienten gemessen wurden,
liefern die Fluss-Gradient-Beziehungen unrealistisch hohe Fliisse. Vor allem die Ae-
rodynamische Methode, in die direkt die Schubspannungsgeschwindigkeit eingeht,
macht das deutlich.

Ein Grund kénnte die von BALDOCCHI (1993) erlduterte Problematik sein, dass
wegen der Rauhigkeit des Waldes der untersuchte Hohenbereich in ein turbulentes
Feld geraten kann, welches durch grofe Wirbel dominiert wird. Dies fiihrt wiederum
zu der von STULL (1988) vorgeschlagenen und bereits erwihnten Transilienztheorie.
Prinzipiell heiflt das, dass die Fluss-Gradient-Beziehungen nicht anwendbar sind,
wenn die vertikale Skala der turbulenten Durchmischung die vertikale Erstreckung
des monotonen Eigenschaftsgradienten iiberragt (BALDOCCHI, 1993).
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Abbildung 6.18: Vergleich der COy-Flisse (Gradientmethode) und der CO,-Flisse
(REA-Methode) im Zeitraum vom 28.9. bis zum 7.10.1999.

Die grafische Darstellung der COs-Fliisse der Gradientmethoden gegen die
der REA-Methode (siehe Abbildung 6.18 im Anhang) zeigt, dass alle Wertepaa-
re unterhalb der Winkelhalbierenden liegen. Die Gradient-basierten Fliisse lie-
fern ausnahmslos héhere Depositionsfliisse im Vergleich zu den Fliissen des REA-
Verfahrens.
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6.2.4 Bewertung und Vergleich der eingesetzten Methoden

Zum Abschluss dieses Kapitels soll eine Bewertung und Diskussion der eingesetz-
ten Verfahren vorgenommen werden. Wie bereits Abbildung 5.7 anhand von CO,
verdeutlicht hat, stimmen die Flussberechnungen mit Hilfe der Relaxed-Eddy-
Accumulation- und der Eddy-Correlation-Methode gut iiberein. Die Ergebnisse
stimmen aber nicht nur gut iiberein, sondern liefern zudem physikalisch und pflan-
zenphysiologisch plausible Werte. Im Hochsommer liefern beide Verfahren nahezu
ausschlieRlich CO,-Depositionen von bis zu - 30 pmol m 2 s~ . Aufgrund der star-
ken Sonneneinstrahlung und der hohen Lufttemperatur ist zu dieser Jahreszeit
auch mit einer ausgeprigten, photosynthetisch bedingten COs-Aufnahme durch
die Vegetation zu rechnen. Wahrend der Messphase Ende September/Anfang Ok-
tober treten ebenfalls iiberwiegend COs-Depositionen auf. Die Fliisse besitzen je-
doch eine geringere Stiarke (unter Nichtberiicksichtigung eines Ausreissers bis zu
-15pmol m 2 s71); zudem treten bereits vermehrt COy-Emissionen auf. Dies er-
scheint aufgrund der niederen Temperaturen und der reduzierten Einstrahlung
plausibel. Auch Korrelationen der Fliisse mit der photosynthetisch aktiven Strah-
lung und dem Wasserdampf-Fluss liefern plausible Ergebnisse (XU, 2000).

Auf der Grundlage dieser Betrachtungen kann das REA-Verfahren als ein ad-
dquates Verfahren zur Spurengasfluss-Bestimmung bezeichnet werden. Betrachtet
man die COS-Fliisse im Juli sowie im September/Oktober, so zeigt das Verfahren
auch fiir diese Schwefelverbindung iiberwiegend Aufnahmen durch das Waldokosys-
tem. Wahrend beider Messphasen treten kurzzeitig immer wieder COS-Emissionen
auf, die jedoch das mittlere Verhalten des Systems als eine COS-Senke nicht be-
einflussen. Beziiglich CS, lidsst das REA-Verfahren keine eindeutige Aussage iiber
das Verhalten des Waldtkosystems als Quelle oder Senke zu. Dies stimmt jedoch
mit anderen Publikationen iiberein, die ebenfalls keinen signifikanten Austausch
zwischen Atmosphére und Vegetation gemessen haben.

Stellt man den REA-Werten, die offensichtlich als Referenzwerte gut geeignet
sind, die Ergebnisse der Gradientmessungen gegeniiber, so ist folgendes festzustel-
len. Direkte Vergleiche der Gradientmethoden mit den REA-Daten zeigen, dass nur
in wenigen Féllen die Variabilitidten der REA-Messungen von den Gradientmetho-
den wiedergegeben wurden. Betrachtet man jedoch die (zum Teil sehr betrichtli-
chen) Unsicherheiten, so kann man in den meisten Féllen im Rahmen der Fehler
doch von einer Ubereinstimmung sprechen. Trotzdem weichen noch einige Fliis-
se der Gradientmethoden deutlich von den Referenzdaten ab. Die genauen Griinde
fiir diese Diskrepanzen kénnen im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden. Eine
Diskussion der Kritikpunkte an den Fluss-Gradient-Beziechungen am Ende dieses
Abschnitts soll mogliche Griinde nidher beleuchten.

Weiterhin fallt auf, dass wihrend der Messkampagne im Juli die grofsten Fliisse
aus der Aquivalenttemperaturmethode ermittelt wurden. Vor allem um die Mit-
tagszeit treten nach dieser Methode die stiarksten Fliisse (Depositionen als auch
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Emissionen) auf. Betrachtet man die der Berechnung der Fliisse zugrunde liegen-
de Gleichung (siehe Gleichung 3.28), so wird deutlich, dass die Strahlungsbilanz
eine wichtige Rolle in der Bestimmung der Spurengasfliisse spielt. Aufgrund der
starken Sonneneinstrahlung liefert die Aquivalenttemperaturmethode daher vor
allem in den Mittagsstunden im Vergleich zu dem REA-Verfahren und der Ae-
rodynamischen Methode hohere Fliisse. Dies konnte auf eine nicht geschlossene
Energiebilanz zuriickzufiithren sein. Moglicherweise findet bei hohen Strahlungs-
fliissen der vertikale Abtransport von Energie nicht schnell genug statt, so dass
sich die Gradienten noch nicht auf die hohen Strahlungsfliisse eingestellt haben.
Wiéhrend der Messphase Ende September/Anfang Oktober zeigt sich ein anderes
Bild. Aufgrund geringer Sonneneinstrahlung, starken Windgeschwindigkeiten und
hohen Schubspannungsgeschwindigkeiten (d.h. hohen turbulenten Impulsfliissen)
liefert die Aerodynamische Methode hohere Fliisse als die Aquivalenttemperatur-
methode. Die REA-Methode errechnet Fliisse, die in ihrer Grofenordnung oftmals
zwischen denen der Aerodynamischen und denen der Aquivalenttemperaturmetho-
de liegen. Somit liegt die Vermutung nahe, dass bei einer schwach ausgepréigten
Strahlungsbilanz die Aquivalenttemperaturmethode die Spurengasfliisse leicht un-
terschitzt, wihrend bei starker Sonneneinstrahlung die Spurengasfliisse iiberschétzt
werden. Die Aerodynamische Methode, die nach Messungen von MORGENSTERN
(1997) die Fliisse im Mittel um ca. einen Faktor 2 iiberschéitzt, scheint dies bei den
Messungen im Rahmen dieser Arbeit zumindest bei Bedingungen mit hohen Schub-
spannungsgeschwindigkeiten zu tun. Im Juli konnten nur 2 Gradientmessungen mit
der Aerodynamischen Methode ausgewertet werden, so dass fiir diese Bedingungen
keine Aussage getroffen werden kann. Die Fliisse der Aerodynamischen Methode
stimmten fiir diese Messungen jedoch gut mit den Fliissen der Aquivalenttempe-
raturmethode iiberein, so dass keine Anzeichen fiir eine Uberschiitzung gegeben
sind.

Bei insgesamt 5 Messungen ergeben sich mit der Aquivalenttemperaturmethode
Fliisse, die den Gradienten gleichgerichtet sind und somit die Gradienten verstéirken
wiirden. Bei der entsprechenden Messung im Juli ist dies dadurch zu erkliaren, dass
die Messung zwischen 19:00 und 19:30 Lokalzeit stattfand und zu diesem Zeitpunkt
die Strahlungsbilanz bereits ihr Vorzeichen gewechselt hat, der Gradient der poten-
tiellen Aquivalenttemperatur jedoch noch nicht auf die veriinderten Bedingungen
reagiert hat. Betrachtet man den weiteren Verlauf des Gradienten (der potentiellen
Aquivalenttemperatur), so wird deutlich, dass bereits kurze Zeit spater der Gradi-
ent sein Vorzeichen geiindert hat. So hat diese Messung genau in dem Ubergangs-
zeitraum stattgefunden, indem die Fluss-Gradient-Beziehung fiir die (sensible und
latente) Wérme nicht gegeben ist. Bei den 4 Messungen im September/Oktober
gestaltet sich eine plausible Erklarung deutlich schwieriger. Aufgrund der gerin-
gen Sonneneinstrahlung und der starken mechanischen Turbulenz haben sich nur
schwach ausgepriagte Gradienten ausgebildet, die iiber kurze Zeitrdume vereinzelt
ihre Vorzeichen gedndert haben. Die genauen Griinde sind jedoch nicht ersicht-
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lich und kénnten auch in Messungenauigkeiten (der Gradienten der potentiellen
Aquivalenttemperatur) begriindet sein. In allen 5 Fillen hat die Aerodynamische
Methode mutmaflich korrekte, den Gradienten entgegengesetzt gerichtete Fliis-
se geliefert. Daher kann man davon ausgehen, dass die Ahnlichkeitshypothese fiir
Wiérme und Spurengase aus oben genannten Griinden nicht erfiillt war, wihrend
die Ahnlichkeitshypothese fiir Impuls und Spurengase plausible Ergebnisse geliefert
hat.

Die Mischungsverhiltnisse von CO, konnten im Vergleich zu den Schwefelver-
bindungen mit einer hoheren Genauigkeit bestimmt werden. Dadurch liefsen sich
auch die COs-Fliisse mit geringeren Unsicherheiten bestimmen und besser inter-
pretieren. Vergleicht man die COs-Fliisse der verschiedenen Verfahren miteinander,
so treten sehr deutliche Unterschiede auf, die fiir dieses Spurengas jedoch nicht
durch die Messfehler erklért werden kénnen. Im Juli treten nach den Gradient-
Messungen trotz hochsommerlicher Temperaturen und starker Sonneneinstrahlung
iiberwiegend COs-Emissionen auf. Fiihrt man den extremsten Ausreisser mit einer
Emission von ca. 50 pmol m=2s~! auf einen Messfehler zuriick und vernachlissigt
ihn, so treten dennoch Emissionen von bis zu 28 pmolm 2s~! auf. Sowohl der
Vergleich der Daten mit den REA- und den EC-Messungen, als auch die Beriick-
sichtigung der biologischen Prozesse machen deutlich, dass die Gradientmethoden
hier nicht nachvollziehbare Fliisse liefern.

Ein Vergleich der COy-Gradienten mit Literaturwerten (siehe z.B. LORENZ &
MURPHY JR., 1985; MORGENSTERN, 1997) zeigt auf, dass die (vor allem wéh-
rend der Messphase im September/Oktober) gemessenen COy-Gradienten sehr grof
sind. Anhand der Schwefelverbindungen wurde gezeigt, dass die Fluss-Gradient-
Beziehungen Spurengasfliisse in der richtigen Gréfenordnung wiedergeben konnen.
Dies verdeutlicht, dass die grofen CO,-Fliisse auf die anormal hohen Gradien-
ten zuriickzufiithren sind. Diese Tatsache legt die Vermutung eines systematischen
Fehlers bei der Sammlung bzw. bei der Analyse der Proben nahe. Da jedoch die
COs-Analyse der Proben unabhéingig von der Hohe mit der selben Analyseappara-
tur vorgenommen wurde, scheiden systematische Fehler durch die Analyse bereits
aus. Da zudem sowohl die Pumpen in 34 und 44 m Hd6he, als auch die Gasproben-
beutel vertauscht wurden und die Schlduche alle vom gleichen Typ waren, kénnen
systematische Verfilschungen durch Kontaminationen durch das Ansaug- und Sam-
melsystem nicht aufgetreten sein. Somit miissen die COsy-Gradienten natiirlichen
Ursprungs sein.

Moégliche Ursachen der mangelhaften Ergebnisse

Stellt man sich die Frage, warum die Gradientmethode nur bedingt zufrieden stel-
lende Fliisse liefert, so konnen zahlreiche mogliche Griinde genannt werden:

e Das logarithmische Windprofil wurde fiir nur méfig rauhe Oberflichen herge-
leitet und an die Bedingungen iiber hoher Vegetation angepasst. Gleichung 3.4
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beriicksichtigt zwar durch die Rauhigkeitslange unterschiedliche Erdbodenbede-
ckungen; Abbildung 3.1 verdeutlicht jedoch, dass iiber hoher Vegetation zudem
beriicksichtigt werden muss, dass die Oberflichenreibung bereits in deutlicher Ho-
he iiber dem Erdboden angreift. Somit wird eine Verdridngungshohe (siehe Glei-
chung 3.5) eingefiihrt, die empirisch aus den Windprofilen bestimmt werden kann.
JAEGER (1985) zeigt in einem Vergleich verschiedener Verfahren, dass sich die Ver-
drangungshéhen doch zum Teil erheblich voneinander unterscheiden kénnen. Der
in dieser Arbeit verwendete Wert von 22,7 m ist der Arbeit von LAUBACH ET AL.
(1994) entnommen, der jedoch nicht néher auf die Details der Berechnung eingeht.
Zudem bleibt durch die Verwendung eines konstanten Wertes die Variabilitit der
Verdrangungshéhe unberiicksichtigt. Anhand der von JAEGER (1985) angegebenen
stiindlichen Mittelwerte und Standardabweichungen wird die zeitliche Variabilitit
der Verdrangungshohen deutlich.

e Skaliert man die effektive Messhohe, d.h. die Messhohe abziiglich der Verdréin-
gungshohe, mit der Rauhigkeitsldnge, so erhdlt man bei einer Messhéhe von 39 m,
einer Verdriangungshohe von 22,7 m und einer Rauhigkeitslinge von 2,5 m einen
Wert von 6,5. Betrachtet man im Vergleich dazu Messungen iiber einer Wiese, so
werden dort vergleichbare Messungen — bei Verdringungshéhen und Rauhigkeits-
laingen im Centimeterbereich — bei effektiven Messhoéhen von bis zu 50 Rauhig-
keitsldngen durchgefiihrt. Dies macht deutlich, dass die im Solling durchgefiihrten
Messungen sehr nahe {iber der fiktiven Oberfliche stattgefanden.

e Zahlreiche Autoren berichten von sog. ,counter-gradient“-Fliissen innerhalb
der Vegetation, d.h. Fliissen die den Fluss-Gradient-Beziehungen wiedersprechen
(DENMEAD & BRADLEY, 1985; BALDOCCHI ET AL., 1988; ARYA, 1988). Als Griin-
de fiir die ,,counter-gradient“-Fliisse sind einerseits das nur sporadische Eindringen
von Wirbeln in den Kronenraum, die grofe vertikale Erstreckung dieser Wirbel
und andererseits die rdumliche horizontale Inhomogenitit der Umgebung zu nen-
nen. Inwieweit diese Effekte auch in unmittelbarer Nihe oberhalb der Vegetation
eine Rolle spielen, ldsst sich nur schwer beantworten. Die unterste Messhohe in 34
m Hohe wurde zumindest so gewahlt, dass einzelne Strukturen des Waldes und
damit horizontale Inhomogenititen die Messungen nicht entscheidend beeinflussen
konnen.

e Mo6chte man dem Problem der geringen Messhohe entgehen, so treten an-
dere Schwierigkeiten auf (sieche Abschnitt 3.2.3). Einerseits lassen die technischen
Voraussetzungen, d.h. die Hohe des Messturms nur einen geringen Spielraum nach
oben hin zu, andererseits werden mit zunehmender Hohe die Anforderungen an den
Fetch, d.h. die horizontale Homogenitéit des Geldndes erhoht. Zudem sollte fiir die
Messungen die Prandtl-Schicht nicht verlassen werden, da nur dort die Hohenun-
abhingigkeit der Fliisse gegeben ist.

e Weitere Probleme konnen iiber hoher Vegetation durch den inhomogenen
Oberrand des Kronenraums entstehen. Durch die hohe Rauhigkeit wird eine star-
ke mechanische Turbulenz erzeugt, die zu einer effizienten und schnellen Mischung
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tiber der rauhen Oberfléiche und folglich zu kleinen Gradienten fiihrt (DEN HARTOG
& NEUMANN, 1984; BALDOCCHI, 1993). Zudem konnen bei Sonneneinstrahlung
durch die unterschiedliche Exposition zur Sonne und unterschiedliche Absorptions-
eigenschaften der Baumkronen ungleichméfige thermische Turbulenzen entstehen.

e Nehmen die Eddies zu grofse Ausmafse an, so wird der Ansatz der Proportio-
nalitiit zwischen Fliissen und Gradienten in Frage gestellt. Ubertrifft die vertikale
Skala der Turbulenz die vertikale Erstreckung des monotonen Gradienten, so ver-
liert der Ansatz vollstindig seine Giiltigkeit. Die Flussmessung mit Hilfe von Gra-
dienten fiihrt in diesem Fall folglich zu falschen Ergebnissen (BALDOCCHI, 1993).

e Treten grofirdumige Turbulenzen auf, so versagen die Fluss-Gradient-
Beziehungen und es muss auf andere Ansétze wie die Transilienz-Theorie zuriick-
gegriffen werden (STULL, 1988, 1993; INCLAN ET AL., 1996). Entgegen der den
Fluss-Gradient-Beziehungen zugrunde liegenden Annahme, dass nur benachbarte
Luftschichten miteinander wechselwirken konnen, erlaubt die Transilienz-Theorie
eine Wechselwirkung nicht unmittelbar benachbarter Luftschichten miteinander.
Diesem Ansatz liegt der Gedanke zugrunde, dass zuerst die grofsskaligen Wirbel
fiir einen Transport iiber grofere Strecken sorgen (ohne die dazwischen liegenden
Luftschichten zu beeinflussen), bevor kleinere Eddies die Mischung tiber die gesam-
te Umgebung vornehmen. So zeigen Modellrechnungen von INCLAN ET AL. (1996),
dass diese Theorie auch (hdufig beobachtete) Windmaxima im Stammraum (siehe
auch Abbildung 3.1) erkldren kann. Der turbulent-diffusive Ansatz (siehe Gleichung
3.3) scheitert bei der Erklarung dieses Phinomens, so dass dieser Ansatz generell
in Frage gestellt werden muss. Zumindest innerhalb der Vegetation macht eine
Anwendung der Fluss-Gradient-Beziehungen keinen Sinn.

e Einige Messungen im Rahmen dieser Arbeit haben gezeigt, dass auch die
Annahme der Ahnlichkeitshypothese (d.h. die Identitit der turbulenten Diffusions-
koeffizienten fiir alle physikalischen Eigenschaften), die unter idealen Bedingungen
immer erfiillt sein mag, nicht immer gegeben sein muss. Zudem ist die Annahme
identischer Profilfunktionen fiir Impuls, Warme und Spurengase, d.h. die Annahme
eines gleichartigen Verhaltens der turbulenten Diffusionsparameter bei Verdnderun-
gen der atmosphirischen Schichtung, umstritten. Aufgrund der meist mit groften
Fehlern behafteten Ergebnisse und einer schlechten Ubertragbarkeit von Messun-
gen an einer Versuchsfliche auf Messungen an einer anderen Versuchsfliche, geben
auch zahlreiche zu diesem Thema verdffentlichte Arbeiten keine eindeutigen Hin-
weise auf die Giiltigkeit. Liegen nicht stark stabile oder labile Bedingungen vor (bis
auf eine Ausnahme erstreckt sich das Stabilitdtsmaf ¢ von - 0,16 bis zu + 0,03) , so
beeinflussen kleine Unterschiede in den Profilfunktionen die Spurengasfliisse jedoch
nur unwesentlich.

e Die Uberschiitzung der Spurengasfliisse mit Hilfe der Aquivalenttemperatur-
methode bei starker Einstrahlung wirft die Frage auf, ob immer von einer geschlos-
senen Energiebilanz ausgegangen werden kann. Da der vertikale Energietransport
in Bodenndhe moglicherweise nicht schnell genug den wechselnden Strahlungsbe-



98 6 Berechnete Spurengasfliisse

dingungen folgt, ist es durchaus moglich, dass die Energieblianz kurzzeitig nicht
geschlossen ist. Dann entsprechen in diesem Fall die Gradienten der Aquivalent-
temperatur nicht den aktuellen Strahlungsbedingungen.

e Zu guter Letzt kann auch die Annahme eines verschwindenden mittleren Ver-
tikalwinds (w = 0, siehe die Zusammenstellung der der Theorie zugrunde liegenden
Annahmen auf Seite 37) in Frage gestellt werden, da das Versuchsgelinde nicht ex-
akt eben ist, sondern um 1° 20’ nach Osten hin geneigt ist. In diesem Fall miisste
neben dem turbulenten Transport noch ein advektiver Transport durch die mitt-
lere Stromung beriicksichtigt werden. In Bodenndhe iiber einer ebenen Unterlage
nimmt w bei Mittelung iiber einen ausreichend langen Zeitraum Werte von nahezu
0 an.
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Abbildung 6.19: COS-Flisse in Abhdingigkeit von der Windrichtung.

Tragt man die COS-Fliisse gegen die Windrichtung in einem Polardiagramm auf
(siehe Abbildung 6.19), so wird kein Einfluss der Windrichtung sichtbar. Es wird
deutlich, dass 1999 nur Messungen bei Westwinden (zwischen 210 und 310 °) und
Ostwinden (zwischen 20 und 120 °) durchgefithrt wurden. Die COS-Fliisse streuen
bei beiden dominanten Windrichtungen stark, zeigen aber bevorzugt leichte De-
positionen. Wéahrend der Messkampagne von 1992 sind sehr starke Depositionen
des Okosystems bei Siidwind vorgefunden worden. Wihrend 2 der 4 Messungen
Fliisse im gleichen Grofenbereich wie 1999 aufweisen, treten bei den anderen bei-
den Messungen Fliisse auf, die fast eine Grofenordnung iiber den neueren Daten
liegen. Da sich die Windrichtungen aller 4 Messungen nicht stark voneinander un-
terscheiden, ist der direkte Einfluss der Windrichtung doch sehr spekulativ. Zuerst
lag die Vermutung nahe, dass durch Ferntransport COS-reiche Luft aus dem Sii-
den zur Versuchsfliche verfrachtet wurde, die sich in der oberen Messhohe stérker
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bemerkbar gemacht hat. Als COS-Emittent wurde eine Holzkohlenfabrik in Boden-
felde, ca. 10 km siidlich der Versuchsfliche, verdichtigt. Da jedoch fiir die grofen
Fliisse weniger die erh6hten COS-Mischungsverhéltnisse in 50 m, als eher die sehr
geringen Mischungsverhéltnisse in 32 und 38 m verantwortlich waren, musste diese
Erkldrung verworfen werden. Warum die Mischungsverhiltnisse in 32 und 38 m so
geringe Werte annehmen, konnte nicht gekldrt werden.

Windrichtung in °©
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Abbildung 6.20: COy-Flisse in Abhdngigkeit von der Windrichtung.

Fiir CO; ist ein markantes Verhalten der Fliisse in Abhéngigkeit der Windrich-
tung festzustellen (siehe Abbildung 6.20). Die CO,-Fliisse mit starken Depositionen
beschrianken sich ausschlieflich auf den Bereich zwischen 210 und 300 °, wihrend
in den anderen Windrichtungen weniger ausgepragte Fliisse auftreten. Somit liegt
eine Beeinflussung durch die Windrichtung nahe. Die Bedingungen des Fetch sind
in diesem Winkelbereich sehr unterschiedlich. Wahrend der 30 m hohe Fichten-
wald in nordwestlicher Richtung nach 200 m von einer Lichtung mit nur 10 m
hohen Fichten abgel6st wird, erstreckt sich der Fichtenwald in westlicher Richtung
iiber eine deutliche ldngere Strecke. In siidwestlicher Richtung schlieft sich in 200
m Entfernung ein Buchenwald an. Trotzdem zeigt der gesamte Winkelbereich ein
einheitliches Verhalten mit extrem hohen COs-Aufnahmen. Dies ldsst Zweifel am
dominanten Einfluss der Stromungsrichtung zu. Zudem zeigen Flussmessungen im
Juli, die unter Westwinden durchgefiihrt wurden, sowohl Emissionen als auch De-
positionen und somit keinen signifikanten Unterschied zu den anderen Messungen
im Sommer, die unter Ostwinden durchgefiihrt wurden. Da im Herbst ausschlief-
lich Messungen wiahrend Westwinden unternommen wurden, kann die Frage nicht
beantwortet, werden, ob es sich bei dem in Abbildung 6.20 erkennbaren Phéno-
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men um einen Einfluss der Windrichtung handelt oder ob es einen Effekt zwischen
den beiden Messkampagnen darstellt, der auf einen anderen, unbekannten Einfluss
zuriick geht. Warum im Herbst ausgeprigte CO,-Depositionen gemessen wurden,
wahrend im Hochsommer keine eindeutige Tendenz zu erkennen war, konnte — wie
bereits ausfiihrlich erlautert — nicht plausibel erklart werden.

Eine Korrelation der Wasserdampf-Fliisse mit den Spurengasfliissen liefert keine
weiteren Informationen. Die Wasserdampf-Fliisse sind ein Mafs fiir die Stérke der
Evapotranspiration und den Offnungsgrad der Stomata. Die COS-Fliisse zeigen kei-
ne Korrelation mit den Feuchte-Fliissen, die COs-Fliisse scheinen die grofsten Auf-
nahmen bei geringen Wasserdampf-Fliissen zu besitzen. Dies ist ein weiteres Indiz
fiir die pflanzenphysiologisch unsinnigen CO,-Fliisse mit Emissionen im Hochsom-
mer und sehr starken Depositionen bei kiihlem, regnerischer Witterung im Herbst.
Da die Pflanzen CO, durch die Stomata aufnehmen, sollte ein anderes Verhalten zu
erwarten sein. Somit wird auch bei dieser Betrachtung die Fragwiirdigkeit v.a. der
COg-Fliisse deutlich. Da auch COS durch die Stomatadffnungen in das Pflanzenin-
nere gelangt, sollten auch fiir diese Schwefelverbindung hohe Wasserdampf-Fliisse
mit hohen Depositionen verbunden sein. Aufgrund der grofen Unsicherheiten tritt
keine deutliche Korrelation auf. Zumindest deutet jedoch nichts auf eine unplausi-
ble Korrelation wie bei COy hin.
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Abbildung 6.21: COs-Fliisse in Abhdngigkeit vom Stabilitdtsmafs C.

Betrachtet man die CO,-Fliisse in Abhéngigkeit des Stabilitdtsmafes ¢ (siehe
Abbildung 6.21), so wird deutlich, dass alle COy-Emissionen bei labilen Bedin-
gungen aufgetreten sind. Man muss jedoch beriicksichtigen, dass COy-Emissionen
nur im Juli aufgetreten sind und wihrend dieser Kampagne wihrend der Messun-
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gen ausschlieklich labile Bedingungen geherrscht haben. Somit spiegelt Abbildung
6.21 dhnlich wie Abbildung 6.20 v.a. die stark unterschiedlichen meteorologischen
Bedingungen wihrend der beiden Messkampagnen wieder. Die stark voneinander
abweichenden Spurengasfliisse beider Kampagnen (speziell fiir CO3) sind sicherlich
auf diese unterschiedlichen Bedingungen zuriickzufiihren. Da zahlreiche Parameter
eine Rolle spielen konnen, sind die bestimmenden Einflukgréfen nur schwer aus-
zumachen. Die starken Depositionen bei Westwinden konnen aufgrund der unter-
schiedlichen Bedingungen (im Hinblick auf den Fetch) im Bereich der Westwinde
nicht plausibel erkldrt werden. Betrachtet man die COs-Fliisse in Abhéngigkeit
von der Stabilitdt, so muss zuerst an mangelhafte Profilfunktionen und folglich
an methodische Méangel gedacht werden. Da jedoch die Labilitdten nur schwach
ausgepragt sind und fehlerhafte Profilfunktionen nicht zu umgekehrten Spuren-
gasfliissen fiihren konnen, kann der in Abbildung 6.21 dargestellte Verlauf nicht
auf die Profilfunktionen zuriickgefiihrt werden. Ein Grund fiir dieses Verhalten ist
moglicherweise darin zu suchen, dass bei labilen Bedingungen stérkere Turbulen-
zen auftreten, die — wie in diesem Abschnitt bereits ausfiihrlich erldutert — zu nicht
den Gradienten entsprechenden Fliissen fiihren. Dies erklirt jedoch nicht die Tat-
sache, dass die stiarksten (und fiir die meteorologischen Bedingungen im Herbst
ungewohnlich hohen) Depositionen bei nahezu neutralen Schichtungen aufgetreten
sind. Die Fluss-Gradient-Beziehungen wurden fiir neutrale Bedingungen hergelei-
tet, und sollten somit fiir diese Bedingungen die zuverlissigsten Ergebnisse liefern.
Eine Erklarung fiir das in Abbildung 6.21 dargestellte Verhalten kann somit nicht
gegeben werden.

6.3 Bedeutung der Messergebnisse fiir das globale
COS-Budget

Aufgrund der bereits in Tabelle 1.1 vorgestellten zahlreichen Messungen des COS-
Austausches zwischen Boden und Atmosphire (mit einer enormen Bandbreite an
Ergebnissen), konnte nicht erwartet werden, dass die im Rahmen dieser Arbeit
geleisteten Messungen eine umfangreiche Neubewertung der globalen Rolle des Bo-
dens im COS-Budget nétig werden lassen. Die im Solling durchgefiihrten Mes-
sungen mit ihren vergleichsweise geringen Aufnahmeraten, bekriftigen jedoch zum
einen die Rolle des Bodens als Senke (und nicht als Quelle) fiir COS; anderer-
seits bestitigen die Messungen aber auch die grofe Variabilitdt im Verhalten des
Bodens von Versuchsfliche zu Versuchsfliche. Die Messungen, bei denen die drei
Gaswechselkammern getrennt betrieben wurden, zeigen sogar, dass innerhalb we-
niger Meter deutlich verinderte Austauschraten auftreten konnen. Aufgrund der
grofsen Variabilititen macht es keinen Sinn, die Senkenstirke des Bodens infolge
der hier durchgefiihrten Messungen zu korrigieren.

Nachdem die Gradientmessungen iiber dem Bestand unzufriedenstellende Er-
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gebnisse lieferte, muss fiir eine Bewertung der Vegetation auf die REA-Daten (XU,
2000) zuriickgegriffen werden. Die Daten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den Literaturwerten (XU, personliche Mitteilung) und bestétigen damit die Rolle
der Vegetation als die grofte Senke fiir atmosphérisches COS.

Somit bleibt das globale COS-Budget weiterhin im Ungleichgewicht, jedoch soll-
ten bei zukiinftigen Abschitzungen die Unsicherheitsbereiche der einzelnen Posten
mit angegeben werden. Im Rahmen der daraus kalkulierbaren Unsicherheiten fiir
die gesamte globale Quell- und Senkenstirke sollte das Budget ausgeglichen sein.
Eine genauere Bestimmung ist nur durch flichendeckende Messungen der Aus-
tauschraten moglich, so dass nicht anhand von einigen wenigen Messungen auf das
globale Verhalten der jeweiligen Quelle oder Senke geschlossen werden muss. Vor
allem im Hinblick auf den Boden scheinen weitere Messungen dringend notwendig
71 sein.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In der hier vorliegenden Arbeit wurden Spurenstoff-Fliisse zwischen Atmosphé-
re und Pedosphire, sowie zwischen Atmosphéire und Vegetation untersucht. Der
Austausch zwischen Atmosphéire und Boden wurde mit Hilfe von dynamischen
Bodenkammern gemessen. Zur Bestimmung des Austauschs zwischen Atmosphére
und Biosphire wurden Gradienten der Spurengase oberhalb der Baumkronen ge-
messen und daraus die Fliisse bestimmt. Weiterhin wurden methodische Vergleiche
der Gradientmethode mit anderen Methoden (Relaxed-Eddy-Accumulation, Eddy-
Correlation) durchgefiihrt.

Die Untersuchungen mit Hilfe der Gaswechselkammern zeigen, dass wihrend
aller Messungen der Boden eine Senke von atmosphérischem Carbonylsulfid darge-
stellt hat. Hiermit wird die Rolle des Bodens als eine Senke fiir COS bestétigt. Die
Depositonsraten betragen im Mittel - 0,81 pmol m~2s~! und besitzen eine Varia-
bilitit zwischen - 0,23 und - 1,38 pmol m~2s~!'. Im Vergleich zu den Literaturwer-
ten (siehe Tabelle 1.1) sind die Aufnahmeraten des Bodens auf der Versuchsfliche
LF1¢ schwach ausgepriagt. Im Vergleich zu anderen Arbeiten (siehe LEHMANN &
CONRAD, 1996; KESSELMEIER ET AL., 1999) sind keine eindeutigen Korrelationen
zwischen dem COS-Fluss und der Lufttemperatur bzw. der Bodenfeuchte oder den
Bodentemperaturen in 2, 5 und 10 cm zu erkennen. Diese hier aufgefiihrten Ar-
beiten beruhen jedoch auf Labormessungen mit nur sehr geringen homogenen und
praparierten Bodenmengen. Die Feldmessungen im Rahmen dieser Arbeit wurden
nicht unter vergleichbar definierten Bedingungen durchgefiihrt. Aufgrund zahlrei-
cher beeinflussender Parameter und der vertikalen Inhomogenitét des Bodens konn-
te jedoch auch nicht mit vergleichbar guten Korrelationen gerechnet werden. Eine
saisonale Abhéngigkeit der COS-Aufnahme ist iiber einen Zeitraum von 2% Mona-
ten nicht ausgeprigt. Da die Messungen einer Kampagne im Mai 1999 aufgrund von
Kontaminationen der Luftproben vollstindig verworfen wurden, erstreckten sich die
Messungen nur vom Hochsommer bis zum Friihherbst. Die rdumliche Variabilitit
erreicht dagegen innerhalb einer Entfernung von 10 m eine Spanne zwischen - 0,43
und - 0,73 pmol m 2 s~ !. Zuriickzufiihren ist dies auf die starke riumliche Inhomo-
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genitit des Bodens (Humusauflage, Durchwurzelung des Bodens etc.), die auch bei
der Bodenfeuchtebestimmung iiber die Dielektrizitdtskonstante deutlich wurde.

Fiir Schwefelkohlenstoff ldsst sich bei einem mittleren Fluss iiber alle Messungen
von 0,01 und einer Gesamtvariabilitiit zwischen - 0,11 und 0,23 pmolm=2s~! kein
einheitliches Verhalten des Bodens als Quelle oder Senke erkennen. Aufgrund der
geringen Anzahl von vergleichbaren Literaturwerten kann nur bedingt eine Gegen-
tiberstellung vollzogen werden. Wihrend CASTRO & GALLOWAY (1991) Deposi-
tionen gemessen haben, zeigen die Untersuchungen von HUBER (1994) Emissionen
und Depositionen, so dass sowohl in der Literatur als auch bei der Interpretation
der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Werte die Rolle des Bodens im Hinblick
auf CS, unbeantwortet bleiben muss. Beriicksichtigt man die Budgetbetrachtung
von CHIN & DAVIS (1993) (siehe Abbildung 1.5) so scheint im globalen Mafstab
der Boden fiir das Budget von CS, keine Rolle zu spielen.

Die Messungen zeigen zudem, dass der Boden wihrend aller Messungen eine
Quelle fiir CO, darstellt. Aufgrund der Mineralisierung von organischer Substanz,
der Wurzelatmung und der Freisetzung durch das Edaphon entspricht dies den Er-
wartungen. Die Emissionsraten betragen bei einer Variabilitdt zwischen 0,42 und
1,21 pmol m 25! im Mittel 0,76 pmolm 2s !, Im Vergleich zu einem von GISI
ET AL. (1990) veroffentlichten Richtwert zwischen 0,63 und 1,89 pmol m~2s™! be-
finden sich die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen CO,-Fliisse in guter Uberein-
stimmung, jedoch am unteren Ende der von GISI ET AL. vorgeschlagenen Spanne.
Zum direkten Vergleich konnten zudem mittlere COy-Fliissen aus dem Jahr 1997,
die auf der Versuchsfliche ,F1“ mit Hilfe eines statischen Verfahrens gewonnen
wurden, herangezogen werden. Die Fliisse innerhalb der (ventilierten) statischen
Kammer liegen im Durchschnitt ca. einen Faktor 2 iiber den Ergebnissen aus den
dynamischen Kammern. Der Grund fiir diese systematische Abweichung ist (neben
rdaumlichen Inhomogenititen) auf die starke Ventilation innerhalb der statischen
Kammer in Verbindung mit einer Uberschitzung der Fliisse und méglicherweise
auf die zu geringe Windgeschwindigkeit innerhalb der dynamischen Kammern in
Verbindung mit einer Unterschitzung der Fliisse zuriickzufiihren.

Da sowohl die COS- als auch die CO,-Fliisse verhdltnisméfig gering ausfallen,
liegt eine Unterschitzung der Fliisse aufgrund zu geringer Durchflussraten nahe.
Da jedoch COS-Flussmessungen mit unventilierten statischen Kammern (siehe z.B.
SIMMONS ET AL., 1999) ebenfalls hohere als hier gemessenen Fliisse liefern, schei-
nen die geringen Austauschraten auf die natiirlichen Bedingungen vor Ort zuriick-
zufithren sein.

Zur Messung der Spurengas-Fliisse oberhalb des Kronenraums wurde im Rah-
men dieser Arbeit die Gradientenmethode eingesetzt. Zur Bewertung der FEr-
gebnisse wurden fiir die Schwefelverbindungen Ergebnisse der Relaxed-Eddy-
Accumulation-Methode (REA) und fiir COy sowohl die REA-Methode als auch
die Eddy-Correlations-Methode (EC) herangezogen. Direkte Vergleiche der REA-
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und der EC-Methoden anhand von COs-Fliissen zeigen, dass die Ergebnisse der
beiden Methoden gut iiberein stimmen und zudem pflanzenphysiologisch plausi-
ble Werte liefern. Somit konnten die Daten der REA- und der EC-Methode als
Referenzwerte herangezogen werden.

Die Fluss-Gradient-Beziehungen liefern beziiglich COS und CS, sowohl Emis-
sionen als auch Depositionen des gesamten Waldokosystems. Fiir CO, zeigen
die Messungen im Juli sowohl Aufwirts- als auch Abwartstransporte; wiahrend
der Messkampagne Ende September/Anfang Oktober treten ausschlieflich COo-
Depositionen auf.

Die COS- und CSs-Fliisse der Gradientmethoden stimmen in der Grofenord-
nung mit den Referenzwerten iiberein. Im Mittel zeigen die Gradientmessungen eine
COS-Aufnahme von - 0,06 nmol m~2s™! und die REA-Messungen eine Aufnahme
von - 0,10 nmol m~2 s~!. Beziiglich CS, liegt der mittlere Fluss iiber alle Messungen
bei 0,006 nmol m~2s~! (Gradient) bzw. - 0,008 nmol m~2s~' (REA). Beide Verfah-
ren lassen keine eindeutigen Schliisse iiber das Verhalten des Waldékosystems als
Quelle oder Senke zu. Friihere vergleichbare Verdffentlichungen zeigen, dass auch
andere Autoren keine eindeutigen CS,-Fliisse gefunden haben (siche HOFMANN,
1993; BERRESHEIM & VULCAN, 1992).

Fiihrt man jedoch Vergleiche auf einer kleineren Zeitskala, d.h. einen direk-
ten Vergleich der Ergebnisse durch, so wird deutlich, dass nur in wenigen Féllen
die REA-Daten von den Gradientmessungen wiedergegeben werden. Warum in der
kleineren Zeitskala deutliche Diskrepanzen (oftmals auch entgegengesetzt gerich-
tete Fliisse) auftreten, konnte nicht exakt erkldrt werden. Deutlich wird jedoch,
dass die Aquivalenttemperaturmethode bei intensiver Sonneneinstrahlung erhohte
Spurengasfliisse liefert, wihrend die Aerodynamische Methode bei starken Windge-
schwindigkeiten oberhalb des Bestandes und hohen Schubspannungsgeschwindig-
keiten (d.h. hohen turbulenten Impulsfliisssen) die Fliisse iiberschétzt.

Ein Vergleich der CO,-Fliisse der verschiedenen Verfahren verdeutlicht die Mén-
gel der Fluss-Gradient-Beziehungen. Sowohl die REA- als auch die EC-Messungen
zeigen im Juli nahezu ausschlieflich Depositionen, im Herbst iiberwiegend Depo-
sitionen mit vereinzelten Emissionen. Dagegen ergeben die Gradientmessungen im
Juli kein einheitliches Bild und im Herbst ausschlieflich Depositionen, jedoch auf
einem so hohen Niveau, dass die Ergebnisse nicht erklédrbar sind. Die Griinde fiir
die unplausiblen Ergebnisse sind in Abschnitt 6.2.4 ausfiihrlich erlautert worden.
Uber hoher Vegetation treten durch die verinderten Bedingungen im Vergleich zu
ebenen Oberflichen Probleme auf, die den Einsatz der Fluss-Gradient-Beziehungen
teilweise nicht zulassen. Zu nennen sind beispielsweise die Anpassung des logarith-
mischen Windprofils, das Problem der Messung zu nahe an der fiktiven Oberfli-
che, die erhohten Anforderungen an die horizontale Homogenitit des Gelidndes,
der Einfluss groferer Wirbel und vieles mehr. Zudem war die Annahme der Ahn-
lichkeitshypothese bei 4 Messungen nicht gegeben, so dass diese verworfen werden
mussten.
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Untersuchungen zur Giiltigkeit der Fluss-Gradient-Beziehungen bzw. zur Ab-
hangigkeit der Spurengasfliisse in Abhéngigkeit von den meteorologischen Bedin-
gungen zeigten, dass die ungewohnlich hohen COs-Depositionen nur bei Westwin-
den und alle COo-Emissionen bei labilen Bedingungen aufgetreten sind. Ob dies
jedoch ein systematisches Verhalten darstellt oder nur auf die unterschiedlichen
Bedingungen wihrend der beiden Messkampagnen zuriickzufiihren ist, liefs sich
letztendlich nicht mit Bestimmtheit sagen. Da Messungen im Juli bei Westwin-
den auch Emissionen zeigen und alle Messungen im Juli bei labilen Bedingungen
durchgefiihrt wurden (und im Herbst ausschlieflich Depositionen auftraten) ist kein
direkter (dominanter) Einfluss dieser beiden Parameter zu erkennen.

Abschliefsend muss man jedoch feststellen, dass die Fluss-Gradient-Beziehungen
(zumindest unter den hier vorgefundenen Bedingungen) kein geeignetes Mittel dar-
stellen, um Spurengasfliisse {iber hoher Vegetation zu messen.

Vergleicht man die mittleren Stérken der COS-Fliisse zwischen Boden und Pe-
dosphiire mit den COS-Fliissen zwischen Boden und dem gesamten Okosystem
(REA-Messungen), so wird deutlich, dass nur ca. 1 % des vom gesamten System
aufgenommenen COS im Boden deponiert wird. Die REA-Messungen stimmen da-
bei gut mit vergleichbaren Literaturwerten iiberein (XU, personliche Mitteilung).
Die Bodenmessungen zeigen — wie ausfiihrlich erlautert — vergleichsweise geringe
COS-Aufnahmen. Unberiicksichtigt bleibt bei dieser Abschitzung jedoch die Tat-
sache, dass der Boden nach heutigem Kenntnisstand das einzige biotische Kompar-
timent ist, welches ohne tageszeitliche und saisonale Einschriankungen permanent
eine Senke fiir COS darstellt (KUHN, 1997). Da die Messungen im Rahmen dieser
Arbeit nur wihrend der Tageslichtperiode und im Sommer bzw. Friithherbst stattge-
funden haben, kann der Wert von 1 % nur als unterer Grenzwert angesehen werden.
Zudem konnen solche Abschitzungen von Versuchsfliche zu Versuchsfliche stark
variieren, so dass die hier gewonnenen Daten nicht im Widerspruch zum globalen
COS-Budget (siehe Abbildung 1.4) stehen, bei dem die COS-Aufnahme durch Bo-
den und Feuchtgebiete ca. 70 % der COS-Aufnahme durch die Vegetation erreicht.
Der Vergleich der Flussraten zwischen Atmosphére und dem gesamten Waldéko-
system und der Atmosphére und der Pedosphére besitzt nur fiir die Versuchsfliache
,F'1“ im Solling ihre Giiltigkeit.

Aufgrund der grofsen Streuung der Daten, aber vor allem wegen der einge-
schriankten Datenmenge konnten einige der angestrebten Untersuchungen nicht
befriedigend gekldrt werden. Um eine grofere Datenmenge zu erhalten, ist eine
Automatisierung sowohl der Probenahmesysteme als auch der Analyseverfahren
(siehe z.B. ULSHOFER ET AL., 1995) ratsam. Auf dieser Grundlage konnten weite-
re Messungen auf der Dauermefsfliche im Solling detailliertere Informationen iiber
die Austauschprozesse liefern. Von Interesse sind dabei Messungen im Buchenwald
oder auch auf anderen (z.B. gekalkten und ungekalkten) Versuchsflichen im Sol-



107

ling. Die Versuchsfldchen und die direkten anthropogenen Verdnderungen (wie z.B.
Diingung des Waldbodens) sind im Solling gut dokumentiert (siche ELLENBERG
ET AL., 1986), so dass dort ausgezeichnete Bedingungen gegeben sind, um Spuren-
gasfliisse unter verschiedenen Bedingungen messen zu kénnen.
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Anhang A

Fehlerbetrachtung

Bestimmung des Fehlers der COS- und CS,-Mischungsverhiltnisse

Die Bestimmung des Fehlers der COS- und CS,-Mischungsverhiltnisse folgt weit-
gehend MILLER & MILLER (1993), die sich speziell mit den Fehlern in der experi-
mentellen chemischen Analyse auseinander gesetzt haben.

Als Ausgangsgleichung dient folgende Beziehung:

InP=a+b-1nM, (A1)

mit der Peakfliche der Schwefelverbindung P im Chromatogramm der Kalibrati-
onsmessung, der Masse der Verbindung M im jeweiligen Eichgas in ng, sowie dem
Achsenabschnitt a und der Steigung b.

Téaglich wurde mit zumeist 5 verschiedenen Eichgasproben die Kalibration des
Analysesystems durchgefiihrt. Diese 5 Wertepaare werden als Grundlage fiir die
lineare Regression geméfs Gleichung A.1 verwendet. Neben dem Achsenabschnitt
a und der Steigung b wird zudem das Statistikmaf s,/, (die Standardabweichung
der Approximation) wie folgt berechnet:

Sv/z = n—2

mit den Logarithmen der gemessenen Peakflichen y;, den mit Hilfe der Regressions-
geraden aus den Konzentrationen im Eichgas berechneten Werte 7; und der Anzahl
der Wertepaare n. So lassen sich fiir jede Kalibration a, b und s,/, bestimmen.

Um die Unsicherheit des Mischungsverhéltnisses bzw. der Masse der Schwe-
felverbindung in einer Luftprobe zu ermitteln, kann die Standardabweichung des
x-Wertes (z = In M) bei bekanntem y (y = In P) iiber

Sy/z 1 (yﬂ_g)Z
So =¥ 14 =+ A3
=T \/ n R (5 —7) (A-3)
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120 A Fehlerbetrachtung

berechnet werden. T gibt den Mittelwert der logarithmierten Peakflichen und 7 die
Mittelwerte der logarithmierten Schwefelmengen iiber die Eichgasproben an. 7 und
7y stellen das sog. ,Centroid“ der Regressionsgeraden dar.

Die Riicksubstitution von z = In M liefert 6z = §(In M) = %4 Dies verdeut-
licht, dass dx direkt die relative Standardabweichung der in der Luftprobe enthal-
tenen Masse der jeweiligen Schwefelverbindung angibt. So kann fiir jede Messung
unter Beriicksichtigung der entsprechenden Parameter der Kalibrationskurve die
relative Unsicherheit direkt berechnet werden.

Die Mischungsverhéltnisse c fiir jede einzelne Analyse werden aus den Massen
M wie folgt berechnet,

M
¢ = const. - v const. - (A.4)

Fyg -t
wobei V' das Probevolumen, F den Durchfluss durch die Kiihlfalle und ¢ die Zeit
des Ausfrierens angibt. Nach der Gauftschen Fehlerfortpflanzung gilt somit

dc SM\?  [(6F\?  (6t\°

N - —_ — . A5

G () () 4
Fiir ‘slf—; wurde ein Wert von 0,03, fiir % ein Wert von 3(2)—0 abgeschitzt. Da meist
3 Analysen pro Luftprobe vorgenommen wurden, gilt fiir das mittlere Mischungs-
verhéltnis einer Probe ¢ = %01 + %CQ + %03. Der absolute Fehler des mittleren

Mischungsverhéltnisses einer Probe berechnet sich somit iiber

fETE R e

Im Text wie auch im Folgenden wird das mittlere Mischungsverhéltnis iiber mehrere
Analysen in einer Luftprobe ¢ verkiirzt als das Mischungsverhéltnis der Luftprobe
¢ bezeichnet (¢ gibt die zeitlichen Mittel der Mischungsverhéltnisse iiber die Sam-
melintervalle an). Diese Fehlerbetrachtung gilt fiir die Bestimmung der Mischungs-
verhéltnisse in den Luftproben allgemein und wird daher sowohl fiir Proben am
Boden als auch fiir die Proben am Turm eingesetzt. Im Mittel iiber alle Messun-
gen betrigt der relative Fehler der COS-Mischungsverhéltnisse 2,63 % (minimal
1,19 %, maximal 5,73 %), der relative Fehler der CSy-Mischungsverhéltnisse 6,55
% (minimal 2,30 %, maximal 25,01 %).

Fiir CO, wurde experimentell ein Fehler von 0,15 ppm fiir die Bestimmung des
Mischungsverhéltnisses einer Luftprobe bestimmt. Da jedes Mischungsverhéltnis
aus mehreren (meist 3) Messungen bestimmt wurde, wurde von allen 218 Luft-
proben die Standardabweichungen berechnet, daraus der Mittelwert gebildet und
dieser zuletzt aufgerundet. Die Bestimmung der Fehler der Spurengasfliisse erfolgt
im weiteren fiir alle Spurengase auf die gleiche Weise.
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Bestimmung des Fehlers der Spurengasfliisse zwischen Boden und At-
mosphére

Um die Fehler der Spurenstofffliisse zwischen Boden und Atmosphére zu bestim-
men, muss zuerst die Differenz der Mischungsverhéltnisse in den beiden Gaspro-
benbeuteln vor (¢,) und hinter (c,) den Kammern Ac = ¢, — ¢, bestimmt werden.
Fiir den absoluten Fehler gilt

5(Ac) = 1/ (6¢.)” + (dea)” (A7)

Der Spurenstofffluss F' zwischen Boden und Atmosphére wird iiber F' = AC—AD (siehe
Gleichung 3.1) bestimmt, so dass fiir den relativen Fehler % folgendes gilt:

a 5(Ac)\>  [oD\?

e - A.

F \/< Ac ) * D (4.8)
D steht dabei fiir die Durchflussrate durch die Kammer und A fiir die von den
Kammern eingeschlossene Bodenfliche.

Die Fehler der Spurengasfliisse am Boden sind in Tabelle C.2 aufgelistet.
Bestimmung des Fehlers des COS- bzw. CS,-Flusses oberhalb des Kro-
nenraums

e Aerodynamische Methode

Leitet man Gleichung 3.14 nach der Hohe z ab, setzt % in Gleichung 3.24 und
wahlt die fiir diese Messungen charakteristischen Werte von z = 39 m, 2z, = 22,7
m und d = 2,5 m, so erhilt man fiir die Berechnung des Flusses F in Abhiingigkeit
der atmosphérischen Schichtung

Uy - 6,52m oe

F=— . fi >0 tabil

Vo (1450 92 ¢ (stabil)
—  u,-6,52m ¢ (A.9)
F = T . & fiir g <0 (labll)

Anhand dieser Gleichung lésst sich unter Beriicksichtigung des Fehlerfortpflan-
zungsgesetz nach GAUSS die Gleichung zur Bestimmung des (absoluten) Fehlers
bestimmen. Setzt man die Fehler der Spurengasgradienten (berechnet wie im Fall
der Bodenmessungen iiber Gleichung A.7) und die charakteristischen Fehler fiir
die anderen Parameter ein, so wird deutlich, dass der Fehler des Spurengasflusses
aufgrund des groften Fehlers des Spurengasgradienten nahezu ausschliefslich durch
die ungenaue Spurengasgradienten-Bestimmung zustande kommt. So kann in sehr
guter Ndherung fiir die Schwefelverbindungen
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oI
ol
N—"

- (A.10)

(&%)
el
(%Y
ol

angesetzt werden.
o Aquivalenttemperaturmethode

Berechnet man die Spurengasfliisse mit Hilfe der Aquivalenttemperaturmethode,
so findet Gleichung 3.28 Verwendung. Schétzt man den absoluten Fehler der po-
tentiellen Temperatur mit 0,02 K und den Messfehler der spezifischen Feuchte mit
0,035-1073 kg/kg (MORGENSTERN, 1997) ab, so erhilt man unter Beriicksichtigung
von Gleichung 3.25 und der Fehleriibertragung nach (GAUSS einen relativen Fehler
%z yon < 0,1 %. Die Gesamtstrahlungsbilanz besitzt einen Messfehler von 3 %
(MORGENSTERN, 1997). Der Bodenbestandswirmestrom ist sicherlich mit einem
grofseren Fehler behaftet, nimmt jedoch meist sehr geringe Werte an, so dass fiir die
Bestimmung von () — B ein (maximaler) relativer Fehler von ca. 5 % abgeschétzt
werden kann. Somit gilt in guter Ndherung auch bei der Berechnung der Spuren-
gasfliisse mit der Aquivalenttemperaturmethode die Beziehung gemif Gleichung
A.10.

Bestimmung des Fehlers des CO,-Flusses oberhalb des Kronenraums

e Aerodynamische Methode

Wie bereits auf Seite 120 erldutert, konnen die CO,-Mischungsverhéltnisse mit ei-
nem geringeren Fehler bestimmt werden als die Mischungsverhéltnisse der Schwefel-
verbindungen. Daher wird der Fehler der CO,-Fliisse nicht allein durch die Fehler
der CO,-Gradienten verursacht. Somit treffen die fiir die Schwefelverbindungen
gemachten Uberlegungen fiir Kohlendioxid nicht zu. Die Anwendung des Fehler-
fortpflanzungsgesetzes auf Gleichung A.9 liefert fiir stabile Bedingungen (¢ > 0)

2 6,52m \° [ [ 0c 2 AN

0Feo) = (v 150)) <<a_5> #(noo(3)) -
52C i
(T%g“)

und fiir labile Bedingungen (¢ < 0)

6Teod = (S22) ((Foon) + (wos(3)) ) can

(A.11)
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Nachdem die Mischungsverhéltnisse in jeder Luftprobe mit einem Fehler von 0,15
ppm bestimmt werden konnen, besitzt die Bestimmung des Spurengasgradienten
einen absoluten Fehler von ca. 0,2 ppm/10 m. Der relative Fehler der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit wird mit 5 %, der relative Fehler des Stabilitdtsmakes ¢ wird
mit 10 % abgeschatzt. Mit Hilfe dieser Angaben kann fiir jede COg-Flussmesssung
ein entsprechender Fehler angegeben werden.

e Aquivalenttemperraturmethode

Analog zur Aerodynamischen Methode miissen im Fall von CO, auch bei der Aqui-
valenttemperaturmethode die Fehler der anderen Parameter beriicksichtigt werden.
Wendet man das Fehlerfortpflanzungsgesetz nach GAUSS auf Gleichung 3.28 an, so
erhilt man

2 1 2 us ’
Fro)? = 5 50— B
(5 CO2) (pCmeol> (% 5(@ )) +

Oz

(Q%B .5%)): ((6280:3))23; .5<a§;> )2

0z

(A.13)

Mit den abgeschitzten Fehlern von J(QQ:]?) = 3%, 6(%) = 0,015 % und den

Fehlern der Spurengasgradienten §(52) kénnen fiir diese Methode die (absoluten)
Fehler der CO5-Fliisse bestimmt werden.

Die Fehler der Spurengasfliisse oberhalb des Kronenraums sind in Tabelle C.4
aufgelistet.






Anhang B

Statistische Untersuchungen

Untersuchung zur Art des statistischen Zusammenhangs zwischen COS-
Fluss am Boden und Lufttemperatur

Zur Untersuchung des statistischen Zusammenhangs zwischen COS-Fluss und
Lufttemperatur wurden Korrelationen nach Pearson, Spearman, Kendall (PRESS
ET AL., 1992) und die informationstheoretische Kontingenz (WEINGARTNER, 1985)
berechnet und ihre Werte miteinander verglichen.

Tabelle B.1: Ergebnisse zur Untersuchung der Art des stochastischen Zusammen-

hangs.
‘ Koeffizient ‘ Wert ‘ Signifikanz ‘
x2-Abhingigkeit 0.98
Kontingenz 0.472 1
Pearson 0.442 1
Spearman 0.446 1
Kendall 0.322 1

Die x2-Abhiingigkeit ist ein Maf dafiir, ob iiberhaupt eine stochastische Ab-
hingigkeit vorliegt. In die Berechnung des Korrelationskoeffizienten nach Pearson
geht die Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen den Variablen ein. Die
Korrelationen nach Spearman und Kendall beriicksichtigen monotone, nicht linea-
re Zusammenhinge, wobei die Methode nach Kendall den Zusammenhang unter-
schitzt, wenn die Daten, wie in diesem Fall, mit einem starken Rauschen versehen
sind (GRIESER, personliche Mitteilung). Die Kontingenz ist ein informationstheo-
retisches Maf, welches keinerlei Annahmen iiber den Zusammenhang voraussetzt.
Details zu dieser Art der Untersuchungen stochastischer Zusammenhénge sind bei
GRIESER (1997) nachzulesen.

Tabelle B.1 zeigt, dass die informationstheoretische Kontingenz nur wenig gro-
fser als der Korrelationskoeffizient nach Pearson ist. Eine Betrachtung der Kon-
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126 B Statistische Untersuchungen

fidenzintervalle des Pearson-Koeffizienten zeigt jedoch, dass die Kontingenz nicht
signifikant grofer ist als der Koeffizient unter Annahme eines linearen Zusammen-
hangs. Das gleiche gilt fiir den Vergleich der Pearson- und Spearman-Koeffizienten.
Der Spearman-Koeffizient ist zwar ein wenig grofler aber nicht signifikant grofer
als der Koeffizient nach Pearson. Somit ist aus stochastischen Uberlegungen ein
linearer Zusammenhang zwischen COS-Fluss und der Lufttemperatur am wahr-
scheinlichsten.

Korrelationsmatrix zur Untersuchung linearer Zusammenhénge im Rah-
men der Bodenmessungen

Tabelle B.2 gibt eine Zusammenstellung der Korrelationskoeffizienten zwischen den
Spurengasfliissen und einigen Umgebungsvariablen an. Fiir den Korrelationskoeffi-
zient r gilt:

D 1)
VS = - 9)?

wobei ¥ und y die Mittelwerte von x und y darstellen. Zur Berechnung wurde
nur der Datensatz herangezogen, bei dem alle Variablen erfasst wurden. Somit
musste die letzte Messung unberiicksichtigt bleiben, da widhrend dieser Messung
die Bodentemperatur in 2 cm Tiefe nicht zur Verfiigung stand.

, (B.1)
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Anhang C

Messwerte

In diesem Abschnitt sind die Spurengasmischungsverhiltnisse, die berechneten
Fliisse und und einige relevanten (meteorologischen) Parameter fiir die Messun-
gen am Boden und oberhalb des Kronenraums aufgelistet. Das Datum gibt jeweils
die mittlere Zeit der Messungen in Lokalzeit an.

C.1 Messwerte der Untersuchungen am Boden

Tabelle C.1: Daten der Messungen am Boden. B1 bis B5: Blindmessungen, Tem-
peraturen in °C, Bodenfeuchte in g HyO/q Trockensubstanz, rel. Luft-
feuchte in %.

Bodentemp. Bodentemp. Bodentemp. Boden- rel.
Nr. Datum Lufttemp. in 2cm in 5 cm in 10 cm feuchte  Luftfeuchte
Bl 24.07.99 09:42 13,5
B2 24.07.99 12:36 16,5
B3  31.08.99 16:51 13,0
B4 01.10.99 08:43 7,5
B5 01.10.99 10:13 7,7
1 25.07.99 17:15 18,3 14,3 13,5 12,8 1,28
2 25.07.99 19:10 17,2 14,1 13,6 12,9
3 26.07.99 08:25 12,6 12,6 12,6 12,4 0,82
4 26.07.99 10:24 12,6 12,5 12,5 12,3
5 26.07.99 11:47 13,2 12,6 12,5 12,3
6 26.07.99 16:25 15,4 12,9 12,6 12,3 1,19
7 27.07.99 09:25 13,5 11,4 11,3 11,2 1,23
8 27.07.99 11:32 15,9 12,6 11,8 11,4
9 27.07.99 13:05 16,3 13,0 12,2 11,7
10  27.07.99 14:40 16,1 12,8 12,3 11,9 55,05
11 27.07.99 16:17 16,0 12,7 12,3 11,9 55,68
12 27.07.99 17:50 15,5 12,5 12,3 11,9 59,26
13 28.07.99 06:19 11,0 10,8 11,0 11,1 1,63 79,26

Tabelle wird fortgesetzt

129



130 C Messwerte
Fortsetzung Tabelle C.1.
Bodentemp. Bodentemp. Bodentemp. Boden- rel.
Nr. Datum Lufttemp. in 2cm in 5 cm in 10 cm feuchte  Luftfeuchte
14 28.07.99 10:11 15,7 11,7 11,3 11,1 57,94
15 28.07.99 16:58 17,4 12,8 12,3 11,9 1,15 38,90
16 29.07.99 11:05 18,6 13,0 12,0 11,4 0,63 45,74
17 29.07.99 13:55 19,2 13,5 12,7 12,0 52,10
18 29.07.99 15:40 19,1 13,5 12,8 12,2 46,77
19  29.07.99 19:40 16,0 13,3 12,9 12,3 62,28
20 30.07.99 07:55 15,9 12,2 11,9 11,7 0,79 66,16
21 30.07.99 13:38 21,1 13,8 12,7 12,0 38,15
22 30.07.99 17:06 18,5 13,8 13,2 12,5 49,95
23 30.07.99 19:07 17,2 13,6 13,1 12,6 57,77
24 01.09.99 11:05 11,6 10,9 10,9 10,8 1,43 85,91
25 01.09.99 12:23 11,9 11,0 11,0 10,9 83,14
26 01.09.99 13:49 12,8 11,3 11,1 10,9 75,68
27 01.09.99 15:43 12,7 11,3 11,2 11,0 70,57
28 01.09.99 16:55 12,2 11,2 11,2 11,0 78,88
29 01.09.99 18:05 11,3 11,0 11,1 11,0 78,76
30  02.09.99 08:11 11,3 10,2 10,3 10,3 1,03 84,56
31 02.09.99 09:24 12,7 10,5 10,4 10,4 69,02
32 02.09.99 10:50 14,0 11,0 10,7 10,5 55,85
33 02.09.99 11:55 12,5 11,1 10,8 10,5 54,20
34 02.09.99 13:33 14,4 11,3 11,0 10,7 1,48 51,85
35 02.09.99 15:19 14,9 11,5 11,1 10,8 1,31 51,18
36 02.09.99 16:24 14,3 11,4 11,2 10,8 53,12
37 02.09.99 17:41 13,3 11,3 11,2 10,9 60,44
38 03.09.99 07:49 12,1 10,5 10,5 10,4 1,23 78,68
39 03.09.99 08:55 13,3 10,8 10,6 10,5 75,05
40 03.09.99 10:01 14,2 11,2 10,8 10,5 71,37
41 03.09.99 11:14 15,4 11,5 11,0 10,6 68,46
42 03.09.99 12:40 15,8 11,8 11,3 10,8 67,82
43 03.09.99 13:53 16,2 12,0 11,4 10,9 57,33
44 03.09.99 15:50 16,4 12,2 11,6 11,0 0,93 63,20
45 03.09.99 17:21 15,8 12,3 11,7 11,1 68,32
46 03.09.99 18:46 14,0 12,1 11,7 11,2 82,09
47 04.09.99 06:46 13,4 11,8 11,6 11,2 88,20
48 28.09.99 09:30 11,4 10,8 10,8 10,8 1,19 93,30
49  28.09.99 10:57 12,2 11,2 10,9 10,8 88,93
50 28.09.99 12:31 12,0 11,3 11,0 10,8 92,01
51 28.09.99 17:41 9,8 10,7 10,8 10,8 2,00 94,01
52 29.09.99 11:18 10,8 10,2 10,4 10,4 1,80 99,52
53 29.09.99 12:45 11,3 10,3 10,4 10,4 99,69
54 29.09.99 15:33 11,6 10,2 10,2 10,2 1,49 99,80
55 30.09.99 08:26 10,4 10,2 10,2 10,1 1,90 100,14
56 30.09.99 10:10 10,7 10,2 10,2 10,1 100,11
57 30.09.99 13:36 11,1 10,4 10,2 10,0 1,84 100,11
58  30.09.99 17:01 10,3 10,1 10,3 10,0 100,03
59 01.10.99 14:46 8,2 8,9 9,3 9,4 1,59 81,78
60  01.10.99 16:06 8,1 8,9 9,2 9,4 87,11
61 03.10.99 08:19 6,1 7,6 8,0 8,5 2,14 99,88
62 03.10.99 12:07 7,1 8,1 8,4 8,4 91,10
63  03.10.99 16:36 7,7 8,4 8,5 8,5 1,97 87,73
64  04.10.99 08:41 5,7 7,2 7,8 8,0 1,99 99,15
65  04.10.99 11:39 6,7 7,5 7,8 7,9 99,51
66 04.10.99 14:14 6,6 7.7 7,9 7,9 1,53 98,82
67  05.10.99 10:35 6,1 7,3 7,7 7,8 1,52 89,78
68  05.10.99 15:09 6,5 7.5 7,8 7.8 2,31 98,69
69  06.10.99 09:23 5,4 6,9 7,1 7,1 2,16 100,71
70  06.10.99 16:40 6,1 6,8 7,3 7,3 100,28
71 07.10.99 08:04 5,4 7,1 7.1 2,19 100,33
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Fortsetzung Tabelle C.2.

Nr.  c(COS)uor  ¢(COS)neen  COS Fluss  0(COS)  c(CS2)vor  c(CS2)naen  CS2 Fluss  0(CS2)  c(CO2)vor  (CO2)naer  CO2 Fluss  0(CO2)
31 393,7 336,9 20,726 0,173 22,25 27,97 0,034 0,022 367,9 118,3 0,565 0,038
32 428,3 360,1 -0,855 -0,190 24,50 31,86 0,052 0,023 358,1 409,9 0,580 0,039
33 444,4 379,5 -0,818 -0,194 33,27 32,87 -0,035 -0,024 359,5 411,8 0,586 0,039
34 438,9 393,2 -0,603 -0,181 28,73 36,50 0,057 0,024 358,7 397 4 0,434 0,029
35 4834 406,9 -0,947 0,211 62,08 62,37 -0,027 0,038 362,83 412,7 0,559 0,037
36 443.6 388,7 -0,706 -0,194 48,36 53,12 0,023 0,033 367,8 413,8 0,516 0,034
37 403,1 353,2 -0,651 -0,156 30,37 28,05 -0,056 -0,020 378,9 423.0 0,494 0,033
38 378,7 317,9 -0,772 -0,110 41,00 39,96 -0,042 -0,025 372,7 411,9 0,439 0,029
39 379,7 322,2 -0,734 -0,114 38,31 38,47 -0,029 0,024 367,3 405,1 0,423 0,028
40 392,3 341,5 -0,660 -0,112 36,59 41,60 0,026 0,025 368,6 411,7 0,482 0,032
41 4215 367,5 -0,696 -0,131 38,27 49,50 0,095 0,029 367,6 412,1 0,498 0,033
42 407,6 364,7 0,571 -0,131 43,65 50,13 0,042 0,032 366,83 410,4 0,489 0,033
43 4379 386,6 -0,666 -0,121 43,60 55,48 0,103 0,028 365,0 408,3 0,485 0,032
44 468,2 407,0 -0,776 -0,137 84,44 77,04 -0,113 -0,042 366,4 406,83 0,452 0,030
45 4173 378,0 -0,531 -0,120 65,80 68,77 0,003 0,036 383,3 4204 0,416 0,028
46 358,9 317,3 -0,556 -0,126 60,95 68,72 0,057 0,043 416,4 455,7 0,440 0,029
47 411,7 362,7 -0,639 -0,147 41,52 41,15 -0,035 -0,029 384,8 4270 0,473 0,032
48 376,83 303,7 -0,910 -0,117 41,91 40,50 -0,046 -0,016 383,4 463,7 0,899 0,060
49 364,9 297,8 -0,843 -0,079 30,73 33,78 0,004 0,013 379,5 462,5 0,929 0,062
50 368,1 292,0 -0,943 -0,080 28,48 28,93 -0,025 0,011 376,2 458,9 0,926 0,062
51 386,4 313,5 -0,906 -0,117 29,38 28,00 -0,046 -0,017 375,1 450,1 0,840 0,056
52 408,4 319,0 -1,090 -0,124 47,60 48,17 -0,024 0,026 381,3 453.6 0,810 0,054
53 394,9 339,9 -0,706 -0,113 38,34 39,80 -0,014 0,022 382,7 452,3 0,779 0,052
54 414,3 363,7 -0,658 -0,121 35,60 34,09 -0,047 -0,020 383,5 456,1 0,814 0,054
55 394,3 318,5 -0,939 -0,113 14,06 13,33 -0,039 -0,030 382,7 472,3 1,003 0,067
56 440,6 366,9 -0,916 -0,131 26,69 23,98 -0,061 -0,050 378,0 459,2 0,909 0,061
57 417,1 380,8 -0,497 -0,114 16,62 21,81 0,028 0,028 376,4 4525 0,852 0,057
58 440,2 375,3 0,817 -0,143 16,39 14,66 -0,050 -0,029 376,9 445,1 0,764 0,051
59 429.9 349,2 -0,995 -0,175 49,20 53,12 0,014 0,036 365,8 4450 0,887 0,059
60 340,4 250,6 -1,096 -0,129 24,45 28,39 0,014 0,019 373,7 441,1 0,754 0,050
61 400,4 326,0 -0,924 -0,253 25,01 28,61 0,010 0,046 372,6 4484 0,849 0,057
62 4479 364,9 -1,020 -0,284 36,21 49,45 0,118 0,061 363,2 426,6 0,709 0,047
63 394,0 317,7 -0,944 -0,249 30,47 37,28 0,046 0,053 374,8 440,1 0,731 0,049
64 363,0 304,6 -0,745 -0,105 25,17 32,72 0,054 0,021 376,6 435,2 0,657 0,044
65 369,6 323,5 -0,608 -0,093 37,52 39,52 -0,008 0,071 376,6 425.9 0,552 0,037
66 4347 367,5 -0,843 -0,120 69,87 69,19 -0,038 -0,013 374,9 428,7 0,603 0,040
67 4384 342,6 -1,164 -0,206 37,72 42,95 0,028 0,041 366,2 435,2 0,772 0,052
68 370,5 299,5 -0,886 -0,182 34,66 32,66 -0,053 -0,038 368,3 4253 0,638 0,043
69 397,7 316,3 -1,003 -0,151 39,12 41,85 0,000 0,047 383,3 4435 0,674 0,045
70 431,3 339,8 -1,115 -0,167 37,13 30,08 -0,109 -0,036 370,3 422.8 0,588 0,039
71 397,6 339,4 -0,743 -0,128 61,81 58,44 -0,068 -0,022 375,6 438,1 0,700 0,047
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C.2 Messwerte der Untersuchungen oberhalb des
Kronenraums

Tabelle C.3: Meteorologische Parameter wihrend der Messungen oberhalb des Kro-
nenraums. Strahlungsbilanz @), Bodenbestandswdarmestrom B in %, Luft-

dichte p in %, % n %, Stabilitatsmaf ¢ (Definition siehe Gleichung

8.10), Schubspannungsgeschwindigkerit u, in =, Windrichtung in °

96,0 Wind-
Nr. Datum Q B p 5% ¢ Ux richtung
1 20.07.99 14:33 -0,031 0,848 212,4
2 20.07.99 17:08 -0,007 0,843 236,5
3 21.07.99 15:06 -0,031 1,237 272,8
4 22.07.99 12:11 -0,025 1,032 267,0
5 22.07.99 17:20 -0,005 1,194 291,0
6 24.07.99 09:14 -0,095 0,675 273,2
7 24.07.99 16:08 -0,121 0,593 297,5
8 25.07.99 15:30 -0,611 0,296 21,3
9 26.07.99 14:35 -0,163 0,561 35,8
10 26.07.99 18:15 -0,021 0,278 23,3
11 27.07.99 07:45 -0,075 0,573 79,0
12 28.07.99 05:45 62,1 16,6 1,16 -0,05 78,8
13 28.07.99 11:15 661,3 44,3 1,14 -0,11 91,5
14 28.07.99 13:45 611,3 38,9 1,14 -0,08 75,9
15 28.07.99 19:15 -41,2 -26,4 1,14 -0,04 65,1
16 29.07.99 07:15 268,0 48,8 1,15 -0,07 87,4
17 29.07.99 10:15 598,3 59,4 1,14 -0,08 108,1
18  29.07.99 16:45 76,9 8,7 1,13 -0,07 96,9
19  30.07.99 11:45 6189 50,4 1,12 -0,08 -0,138 0,792 120,7
20 30.07.99 16:15 159,6 10,3 1,12 -0,06 -0,070 0,646 115,5
21 28.09.99 15:44 45,3 -23,3 1,14 0,05 0,038 0,912 272,0
22 29.09.99 09:45 46,0 10,0 1,15 -0,04 -0,001 0,916 217,7
23 30.09.99 10:45 62,9 -0,3 1,13 -0,04 -0,003 0,993 214,8
24 30.09.99 15:15 30,4 -12,1 1,13 -0,03 0,011 1,258 226,2
25 01.10.99 12:15 170,7 -1,0 1,15 -0,04 0,008 1,212 280,3
26 01.10.99 16:45 -17,0 -34,3 1,15 0,08 0,017 1,165 260,4
27 02.10.99 07:45 7,7 4,5 1,15 -0,03 0,005 0,996 213,0
28  02.10.99 10:15 81,8 52,5 1,14 -0,04 -0,004 1,140 213,9
29  02.10.99 13:45 119,9 59,2 1,13 -0,04 -0,002 1,325 227,0
30  03.10.99 10:15 263,8 25,5 1,16 0,05 -0,011 0,915 232,0
31  03.10.99 14:45 1784 22,5 1,15 -0,02 -0,009 0,997 230,5
32 04.10.99 17:15  -26,9 -59,2 1,17 -0,01 0,026 0,708 285,8
33 05.10.99 08:15 52,5 3,0 1,19 -0,03 -0,021 0,642 298,5
34 05.10.99 12:45 149,3 24,6 1,18 0,05 -0,032 0,739 290,3
35  05.10.99 16:45 2,4 -14,8 1,18 -0,03 -0,009 0,503 294,4
36  06.10.99 11:45 103,1 17,3 1,19 -0,04 -0,016 0,758 310,4
37 06.10.99 14:15 79,6 38,2 1,18 -0,06 -0,002 0,659 299,2

w
oo

07.10.99 07:15 184  -4,6 1,20 -0,03 -0,012 0,721  285,6
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Tabelle C.4: COS-Mischungsverhdltnisse und Fliisse oberhalb des Kronenraums.
c(COS): Mischungsverhdltnisse in der angegeben Hohe in ppt, COS-Fluss

m?2s

mo

in ML §(COS): abs. Fehler des Flusses in o

S

L. Fett gedruckt sind die

(aufgrund der nicht geltenden Ahnlichkeitshypothese} nicht bericksichtigten

Flisse.

Nr Datum c(COS) ¢(COS) Aerodyn. Methode Aquivalent.-Methode

: 44m 34m  COS Fluss 6(COS) COS Fluss  §(COS)
1 20.07.99 14:33
2 20.07.99 17:08
3 21.07.99 15:06
4 22.07.99 12:11 593,32 580,84 -0,339 -0,525
5 22.07.99 17:20 581,94 578,91 -0,095 -0,368
6 24.07.99 09:14 507,52 506,65 0,015 -0,259
7 24.07.99 16:08 551,19 541,42 -0,152 -0,347
8  25.07.99 15:30 536,75 535,94 -0,006 0,278
9 26.07.99 14:35 438,39 449,13 0,159 0,231
10  26.07.99 18:15 440,10 436,98 -0,023 -0,099
11 27.07.99 07:45 453,05 454,84 0,027 0,262
12 28.07.99 05:45 474,40 466,84 0,024 -0,064
13 28.07.99 11:15 516,02 534,06 0,367 0,442
14 28.07.99 13:45 573,97 555,60 -0,451 -0,572
15 28.07.99 19:15 539,70 538,86 0,001 0,034
16 29.07.99 07:15 513,19 500,12 -0,141 -0,244
17 29.07.99 10:15 544,37 548,66 0,100 0,569
18  29.07.99 16:45 541,46 537,01 -0,016 -0,088
19  30.07.99 11:45 583,71 571,83 0,247 -0,335 0,317 -0,430
20 30.07.99 16:15 556,30 551,31 0,085 -0,262 0,042 0,129
21 28.09.99 15:44 388,02 355,35 -0,659 -0,222 0,172 0,058
22 29.09.99 09:45 396,00 412,01 0,386 0,222 0,049 0,028
23 30.09.99 10:45 445,10 444,59 -0,013 -0,308 -0,003 -0,064
24 30.09.99 15:15 442,15 431,47 0,335 -0,365 0,056 -0,060
25  01.10.99 12:15 421,64 423,43 0,055 0,428 0,030 0,238
26 01.10.99 16:45 413,59 404,44 0,258 0,413 0,007 0,011
27 02.10.99 07:45 432,24 435,40 0,081 0,397 0,001 0,007
28  02.10.99 10:15 438,03 423,44 -0,437 -0,463 -0,040 -0,043
29 02.10.99 13:45 438,59 436,64 0,068 -0,546 0,012 0,095
30  03.10.99 10:15 453,82 457,42 0,087 0,668 -0,065 -0,504
31 03.10.99 14:45 391,41 399,67 0,217 0,626 0,228 0,660
32 04.10.99 17:15 447,91 446,99 -0,015 -0,381 -0,007 -0,174
33 05.10.99 08:15 434,25 428,51 -0,097 0,337 0,028 -0,096
34 05.10.99 12:45 448,00 427,00 -0,408 -0,394 0,163 0,157
35  05.10.99 16:45 428,20 420,67 -0,100 -0,260 0,014 0,035
36 06.10.99 11:45 449,43 436,89 0,250 0,312 0,083 -0,103
37  06.10.99 14:15 436,49 443,79 0,126 0,269 0,021 0,044
38 07.10.99 07:15 415,06 409,69 0,102 0,227 0,013 0,029
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In den folgenden Tabellen sind die Mittelwerte der Spurengasfliisse oberhalb
des Kronenraums getrennt fiir die verschiedenen Verfahren aufgefiihrt. Zur Be-
stimmung der REA- und EC-Werte wurden nur die Messungen in unmittelbarer
zeitlicher Ndhe zu den Gradientmessungen herangezogen.

Tabelle C.6: Mittelwerte (MW) und Stansardabweichungen (o) der COS-Flisse
oberhalb des Kronenraums in Abhdngigkeit der verschiedenen Verfah-
ren in 25 ”m"l . Aero: Aerodynamische Methode, Aqui: Aquivalenttempera-
turmethode Gradient: Mittelwert aus beiden Gradientmethoden, REA:
Relazxed- Eddy-Accumulation-Methode.

‘ ‘ Aero ‘ Aqui ‘ Gradient ‘ REA ‘
MW o MW o MW o MW o
Juli | -0,0778 0,14 | -0,0656 0,25 | -0,0723 0,19 | -0,0414 0,13
Sept/Okt | -0,0995 0,26 | 0,0054 0,07 | -0,0536 0,20 | -0,1561 0,10

Tabelle C.7: Mittelwerte (MW) und Standardabweichungen (o) der CSy-Flisse

oberhalb des Kronenraums in Abhdngigkeit der verschiedenen Verfah-

nmol

ren . Erliuterungen siehe Tabelle C.6.
‘ ‘ Aero ‘ Aqui ‘ Gradient ‘ REA ‘
MW o MW o MW o MW o
Juli | 0,0053 0,08 | -0,0424 0,12 | -0,0159 0,10 | 0,0164 0,06
Sept/Okt | 0,0281 0,16 | 0,0257 0,10 | 0,0271 0,13 | -0,0315 0,10

Tabelle C.8: Mittelwerte (MW) und Standardabweichungen (o) der CO,-Flisse
oberhalb des Kronenraums in Abhdngigkeit der verschiedenen Ver-

fahren 5

umol

Aero: Aerodynamische Methode, Aqui: Aquivalenttem-

pemturmethode Gradient: Mittelwert aus beiden Gradientmethoden,

REA: Relazed-Eddy-Accumulation-Methode,

EC: Eddy-Correlation-

Methode.
‘ ‘ Aero ‘ Aqui ‘ Gradient ‘ REA ‘ EC ‘
MW o MW o MW o | MW o MW o
Juli 4,43 22,1 6,87 114 541 182 | -6,92 49| -12,51 5,9
Sept/Okt | -48,84 27,6 | -13,87 10,0 | -34,04 279 | -5,14 8,6 | -2,71 4,7




Abkurzungsverzeichnis

A langwellige terrestrische Ausstrahlung
Ar Argon

B Bodenbestandswirmestrom

Bg Bodenwirmestrom

By, Wirmeinhaltsinderung der Luft

By Warmeinhaltsinderung der Vegetation
CCly Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff
CH3;SH Methylmercaptan

CO Kohlenmonoxid

CO» Kohlendioxid

COS Carbonylsulfid

Cp Wirmekapazitit bei konstantem Druck
CS, Schwefelkohlenstoff

d Verdriangungshohe

DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft

DMS Dimethylsulfid

DMDS Dimethyldisulfid

E langwellige atmosphérische Einstrahlung
EC Eddy-Correlation

F Flussdichte, oder kurz Fluss

Fg Durchfluss durch die Kiihlfalle

FPD flammenphotometrischer Detektor

G Globalstrahlung

GC Gaschromatograph

H sensible Wiarme

HSO3 schweflige Siure

H,O Wasser

H,S Schwefelwasserstoff

H,SO, Schwefelsdure

H;0* Hydroniumion

ibk Institut fiir Bioklimatologie (der Universitit Gottingen)
Ky Austauschkoeffizient fiir sensible Warme
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138 Abkiirzungsverzeichnis
K;, Austauschkoeffizient fiir latente Warme
Kur Austauschkoeffizient fiir Impuls
Ksa Austauschkoeffizient fiir Spurengase
L latente Wiarme
L. Monin-Obukhov-Lénge
M (neutraler) Reaktionspartner
Ny molekularer Stickstoff
NH; Ammoniak
NO;3 Nitratradikal
O atomarer Sauerstoff
Os molekularer Sauerstoff
O3 Ozon
OH-Radikale Hydroxylradikale
org. C organischer Kohlenstoffgehalt
PEP-Co Phosphoenolpyruvat-Carboxylase
ppt parts per trillion
q spezifische Feuchte
Q Strahlungsbilanz
R am Boden reflektierte kurzwellige Strahlung
REA Relaxed-Eddy-Accumulation
Rubisco Ribulose-1,5-Biphosphat-Carboxylase
S atomarer Schwefel
SCN~ Thiocyanat
SO Schwefelmonoxid
SOy Schwefeldioxid
SO3 Schwefeltrioxid
USAT Ultraschall-Anemometer-Thermometer
WMO World Meteorological Organization
7 Messhohe
A Rauhigkeitsparameter
A latente Verdampfungswirme
0] dimensionsloser Gradient, Profilfunktion

DD
)
®

potentielle Temperatur
potentielle Aquivalenttemperatur
dimensionsloser Stabilitdtsparameter
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