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2 Material und M ethoden

Zwei Meldreihen bilden den Kern der vorliegenden Arbeit:

1. Die Vorversuchs-Mefdreihe zu den Klimaspurengas-Flissen (CH4, N2O) des Griin-
lands (Unterschiede in N-Dingung, Schnittfrequenz, Stauwasserflurabstand), bei
der mit 2 Hauben pro Variante von Mai 1996 bis Oktober 1997 gemessen wurde.

2. Die Hauptversuchs-Mefdreihe zur Auswirkung von erhthtem CO, auf die Flusse der
Spurengase (CO,, CH4, N2O). Hierzu wurde mit je 3 Hauben in jedem CO,-Ring
(= 9 Hauben pro CO,-Behandlung) von April 1997 bis Dezember 2000 gemessen.
Né&heres zur Versuchsflache, den Meldreihen, zusétzlichen Untersuchungen und neu
entwickelten Techniken wird in den folgenden Abschnitten geschildert.

2.1 DieVersuchsflacheLinden

2.1.1 Beschreibung der Versuchsflache: Lage, Klima, Pflanzenbestand

Die fur das Vor- und das Hauptexperiment genutzte Versuchsflache ist Teil der vom
Institut fur Pflanzentkologie sowie des Hessischen Landesamts fur Umwelt und
Geologie (HLUG) betriebenen Umweltbeobachtungs- und Klimafolgenforschungs-
station Linden. Sie liegt sudostlich der Stadt Gief3en in der Talaue des Luckebachs,
zwischen den Stadtteilen Linden-Leihgestern und Pohlheim-Watzenborn-Steinberg, bei
50°32'Nord und 8°41,3'0Ost auf einer Hohe von 172 m Uber NN. Die Lickebachaue
gehort naturréaumlich zum Grofen-Lindener Higelland und dieses zum Marburg-
Gieffener Lahntal, dessen Ubergeordnete naturrdumliche Einheit das Westhessische
Berg- und Senkenland ist. Das Grof3en-Lindener Higelland ist nahezu waldfrel und als
LoRlandschaft fur die Landwirtschaft sehr fruchtbar (KLAUSING 1988). Die Versuchs-
flache liegt am auslaufenden Hangful® (Auenrandlage) und ist schwach nach Norden
geneigt.

Das langjahrige Mittel des Jahresniederschlags betragt in Gielfen 644 mm, das
langjahrige Lufttemperatur-Mittel liegt bei 9,9°C. Seit Bestehen der Station Linden
(1993) wiesen 4 Jahre unterdurchschnittliche Niederschl&ge auf; vor allem 1997 war mit
440 mm sehr trocken. Das Jahr 1998 dagegen lag Uber dem langjdhrigen Giel3ener
Mittel, hauptsachlich aufgrund seines regenreichen Herbsts (Abb. 2.1-A). Es ist
anzumerken, dald auf der Versuchsflache Linden der Jahresniederschlag stets geringer
war als der der Station Gief3en (im Zeitraum 1996 bis 1999 im Schnitt um 69,5 mm pro
Jahr), in Giefen geringer als in Hessen, und in Hessen stets niedriger als im
Bundesdurchschnitt (nicht gezeigt). Daher wird der Jahresniederschlag 1994 und 2000
bei Erganzen der Daten durch die der Station Gief3en wahrscheinlich eher Uberschétzt
(Abb. 2.1-A; die November- und Dezemberdaten 2000 fir die Station Linden lagen bei
Druck der Arbeit noch nicht vor).
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Verglichen mit der stadtischen Mel3station Giel3en war die Temperatur im landlichen
Bereich Linden im Mittel um 0,8 °C geringer (Tab. 2.1-A). Zudem liegt die Station
Linden in einem Talgrund, in dem sich die kalte Luft z.B. gegen Abend sammelt; Nebel
fallt dort zuerst und weicht morgens oder vormittags zul etzt.
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Abbildung 2.1-A: a) Monats-Niederschlagssummen, b) Tages-Niederschlagssummen auf der Versuchs-
flache Linden in den Jahren 1993 bis 2000. Fehlende Daten (rosa Séulen) wurden durch die monatlichen
Niederschlagssummen der Station Gief3en ergénzt (einschliefdlich Berechnung der Jahres-Niederschlags-
summe) aus: Deutscher Wetterdienst (DWD), Offenbach a.M., Monatliche Witterungsberichte.

Zum chemischen Klima der eher 18ndlichen Station Linden ist anzumerken, dal3 sie z.B.
gegentber der Station Gief3en deutlich geringer belastet ist (NO, NO,, CO, SO,).
Linden weist jedoch deutlich hohere Ozonkonzentrationen auf (GRUNHAGE et al. 1992;
GRUNHAGE et al. 1996). Die Stickstoff-Deposition (nasse und trockene, z.B. NOy aus
dem Stral3enverkehr oder NH3 aus der Landwirtschaft) betrégt auf dem Gelande der
Station Linden etwa 10 kg N ha* a* (GRUNHAGE et al. 1992; GRUNHAGE et al. 1996).

Der Pflanzenbestand kann as frische bis wechselfeuchte Glatthaferwiesen bezeichnet
werden (Arrhenatheretum elatioris Br.-Bl. Filipendula ulmaria sub-community, vgl.
GRUNHAGE et al. 1996; Feuchtezeigerwerte: JANZE 1996). Die Versuchsflache ist arten-
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reich (69 Arten insgesamt), wobei hiervon 12 Graser, 2 Leguminosen und 15 Krauter
eine Stetigkeit von Uber 60 % erreichen. Als wichtigste Massebildner dieser 3
Hauptgruppen sind zu nennen: Arrhenatherum elatius, Holcus lanatus, Poa pratensis,
Alopecurus pratensis, Festuca rubra, Trifolium pratense und Galium mollugo
(Benennung nach OBERDORFER 1983). Die N-Zeigerwerte weisen den Bestand der
Versuchsflache as im Mittel maRig nahrstoffreich aus. Darunter befinden sich jedoch
auch 20% Magerkeitszeiger. Naheres zu Artenlisten, Zeigerwerten und vegetations-
kundlicher Kartierung siehe bei GRUNHAGE et al. (1996) oder JANZE (1996).

Tabelle 2.1-A: Monats- und Jahresmitteltemperaturen der Jahre 1996 bis 2000 auf der Versuchsflache
Linden sowie in der Stadt Gief2en (Quelle Station Giefien: DWD, Monatliche Witterungsberichte).

Jahr 1996 1997 1998 1999 2000
Station | Linden GieRBen | Linden GieRen | Linden GieRen | Linden GieRen | Linden GieRen

Januar -3,3 2,2 -4,0 3.1 25 2,8 3,2 3,4 1.8 2,0
Februar -11 0,4 46 51 3,3 44 13 1,7 45 4,6
Mérz 2,3 2,7 7,2 79 59 6,4 6,2 6,6 6,7 6,8
April 8,2 9,4 6,7 78 8,8 9,4 9,4 9,8 10,1 11,0

Mai | 11,1 118 12,7 139 13,8 15,3 13,7 14,9 14,6 15,7

Juni | 153 16,7 154 16,8 16,2 175 15,5 16,6 16,7 18,4

Juli | 15,7 17,0 16,9 18,0 16,3 17,4 19,2 20,2 15,3 15,6
August | 16,8 17,7 19,5 21,0 16,7 18,0 174 18,1 17,8 18,6
Septembe | 11,1 11,7 13,3 14,6 13,3 14,0 17,0 17,6 14,2 14,7
r

Oktober 91 9,5 7,7 8,1 9,1 9,1 9,1 9,3 10,7 10,8
November 51 52 4.4 48 2,3 25 4,0 4,1 6,8 6,8
Dezember -1,9 -1,7 2,9 3,1 15 1,7 3,2 3,2 33 33

Jahr 75 81 9,0 9,8 9.2 9,9 10,0 10,5 10,2 10,7

2.1.2 Das Versuchsgelande: bisheriges Management der Unter suchungspar zellen

Das Lindener Versuchsgelande steht seit Jahrzehnten unter extensiver bis méRig
intensiver Wiesennutzung mit 2 Schnitten pro Jahr und einer Dingungsintensitét von 50
bis 80 kg N ha' a*. Auf dem Versuchsgelande wurden 1993 insgesamt 16 Parzellen &
100 m? als spatere Auswahliflachen fir das Freilland-CO,-Anreicherungs-Experiment
(FACE, free air carbon dioxide enrichment) angelegt und von 1993 bis 1995 mit
80 kg N ha' a’ gediingt. Ab dem Jahr 1996 wurde die jahrlich applizierte N-Diinger-
Menge auf 40 kg N ha' reduziert. Im Jahr 1997 wurden von diesen 16 Parzellen
digenigen 6 ausgewdhlt, bei denen jewells 2 (Parchen) sich in Pflanzenbestand,
Bodenfeuchte, Biomasseertrag usw. am meisten glichen. Auf diesen Parzellen wurden
COx-Anreicherungsringe instaliert, auf zwei Pérchen-Parzellen immer ein CO;
freisetzender Ring und ein Kontrollring ohne Freisetzung (Beschreibung des FACE-
Experiments erfolgt weiter unten).
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Zur Abschétzung der Reaktionen des Grinland-Systems auf unterschiedliche Bewirt-
schaftungsmal3nahmen (N-DiUngungsintensitét in Kombination mit Schnittfrequenz)
sowie des Ertragspotentials wurden 1993 zusétzlich 52 kleine Parzellen a9 m? angelegt.
Diese wurden in 6 Blocken mit je 8 Parzellen in Reihe zwischen den grof3en Parzellen
Uber das Feld verteilt angelegt (randomized block design experiment) und wie in
Abb. 2.4-A dargestellt bewirtschaftet. Dieser Versuch ergab, dal? das Ertragsoptimum
des Lindener Griinlands von 0,9 bis 1 kg Trockenmasse pro m? (d.h. 90 — 100 dt ha™* a*%)
bereits bei einer Diingungsintensitdt von etwa 100kg N ha'a'l erreicht wird
(GRUNHAGE €t al. 1996). Aus dem Bestand dieser kleinen Parzellen wurden einige fur
die Vorversuchs-Mef¥reihe herangezogen (vgl. Tab. 2.4-A).

2.1.3 Charakterisierung des Griunlandbodens

Das geologische Ausgangsmaterial fir die Bodenbildung besteht im Untersuchungs-
gebiet hauptsachlich aus tonigen und auch sandigen Sedimenten aus dem Miozén
(Tertiér), welche spéter von holozanen, fluviatil abgelagerten Auensedimenten
Uberdeckt wurden. Der Boden der Lindener Versuchsflache wird daher als Auenboden-
Pseudogley aus holozénen Auensedimenten tiber miozanen Tonen angesprochen (FAO-
Klassifikation: stagno-fluvic gleysol on loamy-sandy sediments over gley).
Charakteristikum der Versuchsflache ist eine in unterschiedlichen Tiefen zur Gelénde-
oberflache liegende, stauende Tonschicht, wodurch Sw-Horizonte entstehen. An einigen
Stellen ist der stauende Einflul? lang andauernd, d.h. die Horizonte dartiber zeigen einen
Ubergang zum Gley (Horizonte GoSw).

Eine bodenkundliche Bohrstock-Kartierung des Versuchsgelandes (48 Punkte) erfolgte
im Februar 1995 durch das Ingenieurbiro "Schnittstelle Boden™, Gief2en. Details zu den
Ergebnissen sind bei GRUNHAGE et al. (1996) aufgefuhrt. Die Bodenparameter der
Versuchsfléche sind in Tab 2.1-B sowie in Abb 2.1-B dargestellt. Die Einteilung in die
Bodeneinheiten1 bis 3 wurde ausschliefflich anhand ihres unterschiedlichen
Staukorperflurabstands vorgenommen ("Schnittstelle Boden”, vgl. GRUNHAGE €t al.
1996). Anschliefiend wurde an jewells einer typischen Stelle pro Bodeneinheit eine
Grube ausgehoben, an der die Daten fir die in Tab2.1-B sowie Abb.2.1-B
dargestellten Ergebnisse erhoben wurden (praktische Arbeiten hierzu durchgefiihrt von
Sibylle Janze im Fruhjahr 1996).

Am 8./9. April 1998 wurde eine Lagerungsdichte - Bestimmung in jedem der 6 CO,-
Ringe vorgenommen. Hierbei wurden pro Ring an 8 Stellen im 1-m-Sicherheitsstreifen
sowie in der Mitte Stechzylinder-Proben aus 0 bis5 cm Tiefe entnommen, sowie an 4
dieser Stellen und in der Mitte zusétzlich Proben aus 5 bis 10 und 10 bisl5 cm Tiefe
(Stechzylinder- Volumen: 70,4 cm?3). Die Oberflachen-Probe enthielt jeweils Boden aus
1 bis 5 cm Tiefe, der oberste Wurzelfilz-Zentimeter wurde verworfen. Von den
Stechzylinder-Proben wurde das Frischgewicht bestimmt, die Proben bei 105°C Uber
Nacht bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und anschlief3end riickgewogen. Somit
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konnte die Lagerungsdichte in g Trockengewicht pro cm? Bodenvolumen sowie der

aktuelle Wassergehalt errechnet werden. Die Ergebnisse sind unter 5.1 aufgefihrt.
Tabelle 2.1-B: Bodenparameter des extensiv bewirtschafteten Griinlands der V ersuchsflache Linden.

Hori- | untere | Proben- | Boden- | pH | org.C Lager- |partikulare| Sand Schluff Ton
zont | Horizont- | schicht art*) ungs- Dichte (2000- | (63-2pum) | (<2 pum)
grenze dichte 63 um)
(cm) (cm) (%) @em?) | (gem?) (%) (%) (%)
Bodeneinheit 1: Staukorperflurabstand. > 120 cm
Ah 10 2-7 Lsu 5,90 2,96 1,04 2,61 43,25 39,00 17,75
M 32 12-17 Lsu |6,20 1,49 1,41 2,65 40,89 42,13 16,97
SwM 40-45 Lts |7,05 0,71 1,48 2,69 48,10 51,90 nb
SwM 60-65 Lts |6,85 0,49 1,66 2,68 54,04 35,25 10,70
SwM 78 70-80 Lts | 7,00 0,47 nb 2,68 49,38 36,08 14,54
GoSw 90-95 Lts |6,95 0,46 1,63 2,71 37,57 41,51 20,92
GoSw 128 100-125 Lts |7,05 0,36 nb 2,74 42,40 35,32 22,28
I1'Sd 130-135 Ts 7,00 0,13 1,47 2,784 62,35 25,51 12,13
Bodeneinheit 2: Staukdrperflurabstand zwischen 75 und 100 cm
Ah 12 27 Lu 6,20 6,59 0,89 2,51 9,98 58,13 31,89
M 20 15-20 Lu 7,05 347 1,24 2,64 9,78 55,56 34,66
MSw 50 40-45 Lu 7,25 1,11 1,44 2,67 14,94 50,56 34,50
I Sw 50-70 Lts [7,10 0,64 nb 2,69 21,08 42,58 36,34
I Sw 85 80-85 Lts [6,95 0,39 1,49 2,68 32,63 30,10 37,27
11Sd1 110 100-110 Tl 7,00 0,12 nb 2,69 66,58 16,87 16,55
Bodeneinheit 3: Staukdrperflurabstand. < 75 cm
Ah 12 27 Lu 6,25 6,50 1,01 2,55 59,26 20,89 19,85
MSw 42 15-20 Lu 7,05 2,61 1,29 2,62 34,52 40,50 24,98
GoSw 65 50-55 Lu 7,00 0,75 1,66 2,70 35,34 52,33 12,33
II'sd 70-75 Tl 7,10 0,86 nb 2,71 33,79 46,63 19,58
II'sd 135 80-85 Tl 7,00 0,34 1,59 2,73 45,52 34,21 20,28

*) Bodenart-Angabe nach Feldansprache (siehe dazu auch Sand-, Schluff- und Tonanteile); Die Proben-
schicht ist digjenige, aus der die Proben zur Bestimmung der angegebenen Werte in dieser Tabelle
stammen (n=8). nb = Wert nicht bestimmt bzw. fehlend

Wasserspannung (pF-Wert)

—@— Bodeneinheit 3
—\/— Bodeneinheit 2
—l- Bodeneinheit 1

0.2

0.3 0.4 0.5 0.6

0.7

Volumetrischer Bodenwassergehalt (g cm'3)

Die PorengrofRen—Verteilung
im obersten Horizont der
drei Bodeneinheiten war sehr
ahnlich (Abb. 2.1-B). Nur
bei Bodeneinheit 1 war der
oberste Horizont bei gleicher
Saugspannung etwas starker
entwassert, d.h. der Anteil an
Grob- und Mittel-Poren war
hier etwas hoher as bei den
anderen Bodeneinheiten (vgl.
KAMMANN et al. 2000Db)
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Abbildung 2.1-B: pF-Kurven der Ah-Horizonte der drei Bodeneinheiten, Proben aus 0-7 cm Tiefe.
2.2  Die gaschromatographische Analytik

Angelehnt an das zuerst von MOSIER & MACK (1980) beschriebene Prinzip wurde zur
Anayse der Spurengase CO,, N2O und CH, ein Gaschromatograph (HP 6890, Fa.
Hewlett Packard), ausgestattet mit einem FID (flame ionization detector) und einem
ECD (electron capture detector), verwendet. Die Detektorsignale wurden an einen
4836DX Personal Computer geleitet und unter Verwendung eines Sofwarepakets
(ELAB; spéter PROBEG5, Fa. LAL, Gottingen) ausgewertet (Peakfl&chen integriert und
Werte gespeichert). Die Steuerung der zur Probenaufgabe und zum Anaysenverlauf
noétigen Ventilschaltungen erfolgte ebenfalls Uber die jeweilige I ntegrationssoftware.

Vom Fruhjahr 1996 bis Méarz 1997 wurden die Analysen mit dem in Abb. 2.2-A
vorgestellten GC-Fluf3schema durchgefiihrt. Hierbei bestand noch nicht die Méglichkeit
zur Analyse von CO,, zudem wurde die Injektion der Proben in diesem Zeitraum von
Hand durchgefihrt. Anfang April 1997 wurde der Flul3weg am Gaschromatographen
(GC) umgebaut, um die Analytik auf eine Automatisierung der Probenaufgabe
vorzubereiten (Fluf3schema Abb. 2.2-B).

Nach diesem Umbau konnte auch CO, Uber den ECD detektiert werden. Zudem entfiel
die Notwendigkeit, die in den Proben vorhandene Luftfeuchtigkeit mittels Kuhl-
schleifen vor der eigentlichen Trennung und Analyse auszufrieren. Da die Ausfrier-
schleife nach einer nicht-vorhersagbaren Anzahl von Proben dichtfror und wahrend
laufender Analyse rasch gegen eine andere ausgetauscht werden muféte, wéare diese
Technik fir eine Automatisierung génzlich ungeeignet gewesen. Im Juli 1997 wurde
eine Probenaufgabe-Automatisierungs-Einheit durch den Konstrukteur, N. Loftfield,
installiert und an den betriebenen GC angeschlossen. Die Probenaufgabe erfolgte von
diesem Zeitpunkt an ausschliefflich mit dem Loftfield'schen System (vgl. LOFTFIELD et
al. 1997) sowie der zugehdrigen Steuerungs- und I ntegrationssoftware PROBEGS.

2.2.1 Die GC-Probenanalytik bis Marz 1997

Die GC-Betriebsparameter wahrend dieses Zeitraums sind Tabelle 2.2-A weiter unten
zu entnehmen. Nach dem Einspritzen der Probe in den Probenaufgabeweg wurde das
Gasgemisch zunéchst durch eine gewickelte 1/16" Edelstahlleitung (Ausfrierschleife)
geleitet, die in ein Dewar mit —20 bis —10°C kalter Kuhlifllssigkeit eingetaucht war.
Hierdurch wurde die in der Probe enthaltene Luftfeuchtigkeit ausgefroren. Danach
verzweigte sich der Analyseweg in 2 getrennte Wege, einschliefdlich 2 getrennter
Probeschleifen zur Injektion einer definierten Gasmenge auf die Trennsaulen
(Abb. 2.2-A; Tab. 2.2-A). Die Schaltungen wurden tber ein mit Pref3J uft betriebenes 10-
Port- und ein 6-Port-Vaco-Ventil (Fa. Valco Instruments, Schweiz) ausgefihrt.

28



Material & Methoden

Tabelle 2.2-A: Die GC-Betriebsparameter im Uberblick.

Parameter Juni 1996 — Mé&rz 1997 April 1997 — Dezember 1999
Temperatur ECD | 350 °C 280 oder 290 °C
Temperatur FID | 190 °C 210°C
Ofentemperatur | 200 °C 80°C
Trégergase FID: N2 (5.0) Nz (5.0), spater N2 (ECD-Qualitét)
ECD: Argon-CHs (95%-5%)
Vorséule ? Zwei Hauptsaulen, keine Vorséule | Eine Vor- und eine Hauptséule
Trennsdulen-Typ | FID: Molekularsieb 80-100 Mesh | Vorsdule: Porapak Q (1m)
ECD: Molekularsieb 5 A Hauptsaule: Porapak Q (3,2 m)
Probenschleife(n) | Zwei; je 3 ml Eine; 2 ml

N,-Tréger-
Gasversorgung
Probe

ﬁ‘\

Ein >

N
Probenschleife
(Volumen 3 ml)

FID-A) 10-Port-Ventil mit 2 Uberbriickungen,

Probe ECD-A) &-Port-Ventil, Stellung "Load"

Stellung "Load"

FID

Material Saule:
Molekularsieb 80/100 Mesh

1
Probenschleife
(Volumen 3 ml)

ECD

Hauptsaule
*

Material Saule:
Molekularsieb 5A

Ar+CH,-Tragergas-
Versorgung (95+5%)

FID-B) 10-Port-Ventil mit 2 Uberbriickungen,

Gasversorgung

ECD-B) &-Port-Ventil, Stellung "Inject"”

N,-Tréger- Stellung "Inject

(zum
ECD)

Ar+CH,-Trégergas-
Versorgung

Abbildung 2.2-A: FluRschema der GC-Analytik vom Frihjahr 1996 bis Mérz 1997. Die Proben-Wege
zum FID und ECD sind voneinander getrennt. Das 10-Port-Ventil wurde wie ein 6-Port benutzt. Vor der
Probenaufgabe mufdte die L uftfeuchte ausgefroren werden (nicht dargestellt).

2.2.2 Die GC-Probenanalytik von April 1997 bis heute

Die GC-Betriebsparameter sind wiederum Tabelle 2.2-A zu entnehmen. Seit dem
Umbau bestehen nicht mehr zwei getrennte Gaswege fir die Analyse von CH4 und
N2O, sondern das Gasgemisch wurde Uber eine Probenschleife auf eine Vorsiule
aufgegeben. Hier trennen sich die "schnellen” (z.B. O,, CH4, CO, und N,O) von den
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"langsameren” Komponenten wie H,O. Nachdem die "schnellen" Komponenten bereits
in die Hauptséule gelangt sind, wird die Vorsdule durch Ventilschaltung rickwarts
durchspilt und die "langsameren" Komponenten dadurch verworfen (Abb. 2.2-B).
Dadurch entféllt die Notwendigkeit des Ausfrierens von Luftfeuchte. Nachdem die
ersten beiden "schnellen” Komponenten den FID passiert haben (O, und CHy,), erfolgt
Uber das zweite Valco-Ventil eine Umlenkung des Hauptsaulen-Ausgangs auf den ECD,
so da die noch folgenden Komponenten CO, und N,O detektiert werden kénnen.
Dadurch, dal? im Gegensatz zum vorherigen Fluf3sschema (Abb. 2.2-A) O, auf den FID
geleitet wird, erscheint (bei etwas niedrigerer Betriebstemperatur des ECD, siehe
Tabele 2.2-A) auch der COx-Peak vor dem N,O-Peak, der vorher im "O,-Nach-
rauschen” des ECD-Signals unterging.

Dieses Schalt-Prinzip mit Vor- und Hauptsaule wird von MOSIER & MAcK (1980, fur
CH, und N,O) sowie von LOFTFIELD et al. (1997, fir CH4, N2O und CO,) beschrieben.
Ab August 1997 wurde die von LOFTFIELD et al. (1997) fir den Gebrauch von Gas-
proben in Glasflaschen beschriebene automatische Probenaufgabeeinheit verwendet, in
einer an den Spritzengebrauch (s.u.) angepaldten Modifikation durch N. Loftfield.

N,-Trager-
Gasve?sorg?mg A) 10-Port-Venti_I Stellung "Load" & Vorséulen_r[]cksp[llung
4-Port-Ventil Stellung "ECD" (FID Alternativgas-versorgt)
Probe ECD
\
ﬂ ; T + v’ N,-Alternativ-
1
\ _ _ FID gasversorgung
Probenschleife  N,- Ju Alternativ- und fir ECD & FID
(Volumen 2m) - piickspiilungsgas-
versorgung
N.-Trager- B) 10-Port-Ventil Stellung "Inject", Probenfluf durch Vor- & Hauptsaule
21149 4-Port-Ventil Stellung "FID" (ECD Alternativgas-versorgt)
Gasversorgung
ECD

Hauptséule TN

(nach
aulen)

- B N,-Alternativ-
N,-Alternativ- L. und Riick- FID gasversorgung
splilungs-Gasversorgung fur ECD & FID

Abbildung 2.2-B: FluRschema der GC-Analytik ab April 1997. Die Vorsdulenriickspilung in der
Stellung B sorgt fur Ausschluf? langsamerer Komponenten wie H,O. Wegen starker Abnutzung wurde das
bis Herbst 1998 verwendete Uberbriickte 6-Port- schlief3lich gegen ein neues 4-Port-Ventil ausgetauscht.
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2.2.3 Fehlende Daten durch Analytik-Probleme

Ab Anfang Oktober 1997 lieferte der GC aus zunéchst unerkannter Ursache plétzlich
inverse CO,-Peaks (d.h. CO,-"Taler" statt Peaks) sowie wesentlich kleinere N,O-Peaks,
die sich als vom CO,-Wert beeinflufdt herausstellten (steigende CO,-Werte verursachten
sinkende N,O-Werte bei gleichbleibender N,O-K onzentration).

Als Hauptursache stellte sich ein verschmutztes No-Tréagergas (5.0 Stickstoff) heraus:
Da die Gasflaschen nach telefonischer Auskunft des Siegener Messer-Griesheim-Werks
mitunter mit organischen Losungsmitteln wie z.B. Trichlorethylen gereinigt werden
oder die Druckminderer (durch Kunden) gefettet werden, kann bisweilen der hochreine
(bis dato von uns verwendete) 5.0 Stickstoff mit diesen Substanzen kontaminiert sein.
Der ECD reagiert generell auf derartige Verschmutzungen sehr empfindlich, und da
diese das Tragergas betraf, wurde die Kontamination immer wieder aufs neue nach
einer thermischen Reinigung ins System eingetragen. Seit dieser Erfahrung wurde
ausschliefdlich N, in ECD-Qualitét verwendet (d.h. der von der Fa. Messer-Griesheim
angebotene 5.0 Stickstoff befindet sich in besonders sorgsam behandelten Spezial-
flaschen, die auf organische Verunreinigungen geprift und als "sauber" zertifiziert
sind). Die Fehlersuche bei diesem erst spdt erkannten Problem verursachte eine
Datenllicke von November 1997 bis Ende Februar 1998.

2.3 Dieclosed-chamber-M ethode zur Messung von Spur engasfliissen

2.3.1 Die verwendeten Gasauffang-Hauben

Die Flusse der Spurengase CH4, N2O und spéter auch CO, wurden mit geschlossenen
runden Hauben aus semitransparentem Polyethylen (PE)-Material gemessen (closed-
chamber-Technik, HUTCHINSON & L1VINGSTON 1993). Jede Haube (100 cm Innendurch-
messer, 50 cm Hohe) war mit einem batteriebetricbenen Ventilator, einer Probe-
entnahmestelle, einer Offnung zur Insertion eines Stopfens mit Thermometer und einem
Stangengriff zum Transport ausgestattet (Abb. 2.3-A). Aufgesetzt wurde die Haube auf
einen runden, 15 cm tief im Boden verankerten Rahmen, der oberirdisch mit einer U-
formigen, wassergefillten Schiene zur Abdichtung zwischen Haubenvolumen und
Bodenoberflache versehen war (Abb. 2.3-A). Die Rahmen wurden mindestens 6
Wochen vor Mef2beginn im Boden installiert, um auf die Storung zuriickgehende
Mef3ergebnisse zu vermeiden (wie von NORMAN et al. 1997 oder KELLER et al. 2000
untersucht und beschrieben).
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Abbildung 2.3-A: Schematischer Querschnitt durch eine Gasauffang-Haube mit Bodenrahmen. Die
Innenwandung der U-formigen Wasserschiene des Bodenrahmens ist héher als die Aulenwandung, so
dad Uiberlaufendes Wasser (z.B. nach hohen Niederschlégen) niemals auf die Innenflache laufen kann.

2.3.2 Malnahmen zur Qualitétssicherung der closed-chamber-Messungen

1

32

Vor jeder Messung, wurden die Rinnen der Bodenrahmen auf einen ausreichenden
Weasserstand hin kontrolliert und ggf. nachgefillt. Abhéngig von der Jahreszeit
wurden die Rinnen alle 1 bis 5 Monate ganzlich vom veralgten Wasser (mit
diversen Zersetzungsriicksténden von Regenwirmern, Insekten, Pflanzenmaterial
und Erde) mit Hilfe eines Wasserstaubsaugers gereinigt. Tests im Sommer 1998,
bei denen "Brihe' aus diversen Rinnen entnommen und in verschlief3baren
Glasgefdien bei gleichblelbender Temperatur (22 °C) fiur mehrere Stunden
inkubiert worden war, ergaben keinerlei N,O- und CH,4-Poduktion.

Das Thermometer wurde erst nach dem Aufsetzen der Haube eingesetzt (Abb. 2.3-
A). So konnte zuvor durch die Offnung Uberschiissige Luft entweichen, die
andernfalls beim Absenken der Haube in die Wasserrinne komprimiert worden
wére und einen "Druckstol3' in den Boden verursacht hétte (Storung des Konzentra-
tionsgradienten im Bodenporensystem).

Im Sommer, insbesondere vor der ersten Ernte, kippten bisweilen Teile des hohen
Grasbestands von auf}erhalb oder innerhalb der Mef¥fléche Uber die Wasserrinne
des Bodenrahmens. Dies bedeutete a) eine (Zer-)Stérung der betreffenden Pflanzen
durch das Hauben-Aufsetzen, b) die Gefahr, dal3 die Abdichtung der Haube gegen
die Bodenfl&che nicht gegeben war und c) wurde das Wasser durch die Kapillar-
kréfte zwischen den Halmen aus den Rinnen zur Pflanzenbasis gezogen, was die



Material & Methoden

Versuchsflache durch ungewollte Bewasserung gestort hétte und sehr haufiges
Nachfillen nétig gemacht hétte.

Daher wurden kleine Zaune mit knapp 100 cm Durchmesser aus 30 bis 40 cm
hohem, engmaschigem Maschendrahtzaun gefertigt, mit denen der Pflanzenbestand
innerhalb des Bodenrahmens umfal3t wurde, so daf? dieser nicht mehr in die Rinnen
fallen konnte. Dieser Zaun wurde installiert, sobald der Bestand die kritische Hohe
erreichte. Der Pflanzenbestand innerhalb der Bodenrahmen wurde niemals
aulBerhalb der Ernten abgeschnitten. Wenn sich jedoch der auf3erhalb der
Bodenrahmen stehende Pflanzenbestand nicht mehr "bandigen™ lief3 und zu haufig
in die Rinnen kippte, wurde er etwa 10 cm breit ringsum den Bodenrahmen
abgeschnitten.

4. Um im Winter bei Temperaturen unter Null Grad Messungen durchfihren zu
konnen, wurde das Ringwasser einige Stunden zuvor mit Streusalz versetzt und auf
diese Welse aufgetaut. Dabel wurde stets darauf geachtet, da’ keinerlei
Uberhéngende Gréser aus dem Ring-Inneren oder von aul3erhalb der Rinne in das
Salzwasser hingen. Dieses wére andernfalls Uber Kapillarkréfte zur Pflanzenbasis
gewandert und hétte so die Versuchsfldchen gestort.

2.3.3 Berechnung der Sourengas-Flul3raten

Bel einer Messung mit 3 Probenahmen wurde stets eine lineare Regression (1.0rdnung)
zur Berechnung der pro Zeiteinheit aufgenommenen oder abgegebenen
Spurengasmenge (ppb oder ppm) verwendet, da die Kammerbedeckung meist
hinreichend kurz war (40 — 60 min.).

Lineare Regression:
f (t) =Db[] «t+b[0] , Konzentrationsinderung pro Zeit: f'(t) =b[1] Gl. 2-1

In der Hauptversuchsreihe hingegen betrug die Bedeckungszeit bel 4 Probenahmen aus
arbeitstechnischen Grinden i.d.R. 90 Minuten. Hierbei war bei hohen Emissions- oder
Konsumptionsraten oft ein Abknicken des linearen Konzentrationsanstiegs zu beob-
achten, so dal3 von einem Feedback des sich verringernden Konzentrationsgradienten
zwischen Bodenluft und Haubenatmosphére ausgegangen werden muf3 (HUTCHINSON &
MosiEr 1981). Da die Zeitabstdnde zwischen 2 Probenahmen nicht immer absolut
gleich waren ("Handarbeit") und zudem 4 stait 3 Proben genommen wurden
(Verbesserung der Mef3genauigkeit), konnte die von den Autoren vorgeschlagene
Berechnungsweise hier nicht verwendet werden. Statt dessen wurde dem Feedback-
Mechanismus Rechnung getragen, indem bei "abknickendem" Konzentrationsverlauf
(vgl. Abb. 2.3-B) die Steigung der linearen Regression zweiter Ordnung im Punkt
t=0 min zur Berechnung des Konzentrationsanstiegs pro Zeiteinheit verwendet wurde
(d.h. die Steigung zu Beginn, als das Feedback noch keine Rolle spielte). Die
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Verwendung der linearen Regression 2. Ordnung erfolgte nach einem selbst definierten
Algorithmus (s.u.), um fir die Auswertung immer gleichbleibende Kriterien zu schaffen
sowie "nonsense”-Berechnungen auszuschlie3en. Die Koeffizienten hierfir wurden mit
dem Graphikprogramm SigmaPlot (SPSS Inc.) ermittelt, da sich mit Excel nur
Koeffizienten fur eine lineare Regression erster Ordnung errechnen lassen.

Lineare Regression (2. Ordnung):
f(t)=0[2] *t* + 01 *t + b[O] Gl. 2-11

OI%S(ppmbzw. ppb h™) bei t = 0 min.: f'(t=0)=b[]] Gl. 2-111
Der Algorithmus bestand aus einer Reihe von ineinander geschachtelten Wenn-dann-
Funktionen des Programms Excel'97 (Microsoft), wobei folgende Bedingungen zur
Zulassung einer second-order-Berechnung in dieser Reihenfolge Uberprift wurden:

1) Wenn die Krimmung der linearen Regression 2. Ordnung (= b[2]) >0, d.h. positiv
ist, verwende die lineare Regression 1. Ordnung

2) Wenn der Korrelationskoeffizient (R?) der linearen Regression 2. Ordnung kleiner
as derjenige der linearen Regression erster Ordnung ist, verwende die lineare
Regression 1. Ordnung

3) Wenn der Konzentrationsanstieg in der Haube pro Stunde unterhalb eines
definierten Mindestwerts bleibt (Berechnet nach der linearen Regression erster
Ordnung), verwende die lineare Regression 1. Ordnung [Mindestwerte: dc CO, =
200 ppm h™; dc N,O = 50 ppb h*; dc CH, = -40 ppb h™: negativ = CH4-Oxidation]

4) Wenn der Korrelationskoeffizient (R? der linearen Regression erster Ordnung
kleiner as 0,799 ist, verwende die lineare Regression 1. Ordnung

5) Erst wenn all diese Kriterien nicht zutreffen, verwende die lineare Regression 2.
Ordnung (und hier die Steigung im Punkt t =0 min.)

Hierdurch wurden folgende Félle ausgeschl ossen:

1) Bei weitgehend linearen Konzentrationsanstiegen mittlerer Gréfzenordnung konnte
ein second-order-curve-fit bei etwas besserem R2 zuféllig eine positive Krimmung
aufweisen, der kein physikalischer Prozef3 zugrunde liegen konnte.

2) Bel besserem fit wurde die bessere Anpassung verwendet.

3) Be nur sehr geringem oder gar keinem Konzentrationsanstieg (N2O und CHy)
konnten GC-Mef3ungenauigkeiten bisweilen seltsame Kurven-Anpassungen 2.
Ordnung bewirken, die ausgeschl ossen werden muf3ten.

4) Dieser Fal trat ebenfalls v.a. bei minimalen Spurengas-Flissen auf. Bei knapp
oberhalb der Nachweisgrenze schwankenden Werten stellt die lineare Regression
die beste "Mittelung" des Anstiegs Uber die Zeit bzw. Anpassung dar.
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Durch die gesetzten Kriterien wurden nur hohe Spurengasflisse, die deutlich den
abknickenden Anstiegs- oder Abnahme-Verlauf erkennen lief3en (vgl. Beispiel
Abb. 2.3-B), nach der linearen Regression 2. Ordnung berechnet. Ohne diese Art der
Berechnung wéren hohe Fluldraten permanent unterschétzt worden. Abbildung 2.3-B
zeigt weiterhin, wie mit steigenden Flufraten von N2O- und CO,-Abgabe und CHy-
Verzehr die Krimmungen der Kurven zunehmen.
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Abbildung 2.3-B: Mit steigender FluRrate steigt die Kriimmung der Anstiegskurven. Links: Anstieg der
CO.-Konzentration in Kammer B: Berechnung 1. Ordnung 24,8 ppm min™ (R? = 0,980), Berechnung 2.
Ordnung 36,3 ppmmin® (R? = 0,999). Mitte: Anstieg der N,O-Konzentration in Kammer C: mit
Berechnung 1. Ordnung 11,6 ppb min™ (R2 = 0,982), mit Berechnung 2. Ordnung 16,6 ppb min™ (R? =
0,999). Rechts: Verringerung der CH,-Konzentration in Kammer C: mit Berechnung 1. Ordnung —1,08
ppb min™ (R2 = 0,925), mit Berechnung 2. Ordnung —2,13 ppb min™ (R2 = 0,998).

Berechnung der Sourengasfliisse (in mg oder ug C oder N m? h'l):

Spurengas — FluR = dt""s* 10" *

mit:

dGas
St
10*
V

Kammer

dG Viam * P*100* MG 1

*10Y * — Gl. 2.6-4
R*T A

Rate K onzentrationsanstieg bzw. —abfall [ppm h™ oder ppb h]

Umrechnung ppm: ml/m2 = 10°° m3/m2; ppb: pl/m2 = 10°° m3/m3
Kammervolumen [m?]

aktueller Luftdruck [hPa] (1 Pa= 1N m?)

Molekulargewicht [g mol™]

algemeine Gaskonstante = 8,314 Jmol * K™ (1J=1N m)
Temperatur in Kelvin [K]

Umrechnung g in mg (10% oder g in pg (10°

von der Kammer Uberdeckte Bodenflache [n]
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= Ho6he: Kammer + Mittlere Differenz,
50cm+2,5cm

Kammerwand

wassergefilite Rinne
des Bodenrahmens

Mittlere Differenz, Bsp. 2,5 cm

Boden-
oberflache

Das Kammervolumen wurde fur jede
einzelne Haube (an ihrer Mef3stelle, Bsp.
E1-A, oder Plot 2.4-A) berechnet. Da der
Boden nie ganz eben ist, wurde in jeder
Kammerflache einma jahrlich  der
Abstand zwischen Rinnenboden und der
Bodenoberflache gemessen und  zur
Haubenhthe hinzu addiert (Abb. 2.3-C).
Daher ergibt sich bel der Berechnung ein
leicht unterschiedliches Kammervolumen

Abbildung 2.3-C: Die 10 x pro Kammerfléche gemes- fur jede Mel3stelle.
sene Differenz wurde zur Hauben-Hohe hinzu addiert.

2.3.4 Die Probenahme wahrend der Kammerbedeckung

Die Probenahmen erfolgten generell mit 60 ml PE-Spritzen mit 3-Wege-Hahn
(Plastipak, Becton Dickinson®) tber die Probeentnahme-Stellen in den Hauben (Luer-
Lock-Prinzip fur den gasdichten Anschluf3). Zur Anzahl der entnommenen Proben pro
Kammerbedeckungszeit in der Vor- und Hauptversuchsreihe siehe Tab. 2.4-C. Die
Proben wurden i.d.R. innerhalb von 24 Stunden nach Probenahme analysiert, in
Ausnahmeféllen spétestens innerhalb von 48 Stunden. Mufdten sie 2 Tage gelagert
werden, wurden die Standard-Eichgase ebenfalls auf PE-Spritzen abgefullt und die
Eichkurven aus diesen Werten berechnet.

24 Vor-und Hauptversuchsreihe: Durchfiihrung und Zusatzver suche

Eine Ubersicht tiber Parameter, Termine und Zusatzuntersuchungen gibt Tab. 2.4-A.
weiter unten, Details werden in den folgenden Unterpunkten beschrieben.

2.4.1 DieVorversuchs-Mel¥reihe

Die Auswahl der Vorversuchs-Parzellen aus dem randomized-block-desi gn-Experiment
erfolgte dergestalt, dal? die feuchteste und trockenste mit 40 kg N ha' a’ gediingte
Fléche (entsprechend der Dingung im spéteren FACE-Experiment) mit einbezogen
waren und weiterhin verschiedene Schnittfrequenzen unter der gleichen N-Diingung
und Bodenfeuchte verglichen werden konnten (vgl. Abb. 2.4-A; Tab. 2.4-A). Fir die
unterschiedlichen N-Dunger-Gaben wurden Parzellen des "feuchtesten” Blocks 4 des
randomized-block-design-Experiments ausgewdahlt, mit Ausnahme der ungediingten
Parzelle. Diese war, wie sich von Ma bis August 1996 herausstellte, im Block 4
weniger feucht als die ungedingte Parzelle im ebenfalls "feuchteren” Block 2, daher
wurden in die Parzelle 1.2 Bodenrahmen zur Messung inseriert. Einzelheiten zu den
verschiedenen Behandlungen sind in Tab. 2.4-A angegeben.
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Tabelle 2.4-A: Dinge- und Schnitt-Behandlung sowie hydrologische Parameter (in Klammern:
Anzahl der N-Applikations-Dosen fir die angegebene Gesamtdosis pro Jahr)

Behandlungs-Parzelle la 22 3a 4b Ha 62 7@ 8a Qgc
Diinger-N (kg hat a?) 0 40(1) 40(1) 80(2 80(2) 120(2) 240(3) 400(3) 80(2
Schnitte pro Jahr 2 2 2 2 3 3 4 4 6
Bodeneinheit (vgl. 2.1.3) 3 1 3 3 3 3 2 3 3
Grundwasserstandd <70 >120 <70 <70 <70 <70 75-100 <70 <70

Bodenfeuchte (Vol.%)e 348 281 539 438 446 434 321 411 (44.6)

Bodenluftsonden ? f nein ja ja nein ja ja ja ja nein

Beginn kontinuierlicher Messungen: ? 1.8.1996; ° 1.10.1996; ¢ 7.5.1997; ¢ Mittelwert wahrend des
Sommers; ® Mittelwert der Zeitperiode vom 10.2.1997 to 31.10.1997; f Die Sonden wurden in je5, 15
und 30 cm Tiefe nach Beendigung der FluBmessungen Mitte Juli 1998 eingesetzt. In die feuchteste
40-kg-N Flache wurde zusétzlich eine Sonde in 50 cm Tiefe eingesetzt.

Die Bodenwasser-Messungen mit den TDR-Sensoren (siehe 2.4) wurden am 1996
zuerst auf den beiden 40 kg N ha* a*-Flachen aufgenommen. Mit dem Erwerb weiterer
Sensoren kamen innerhalb der folgenden Monate weitere kleine Flachen hinzu (zum
besseren Vergleich wurden daher aus dem in Tab. 2.4-A angegebenen Zeitraum
Mittelwerte gebildet). Bodentemperatur-Messungen (in 5, 10 und 20 cm Tiefe) wurden
am 20.06.1996 in den beiden mit 40 kg N ha* a* gediingten Flachen aufgenommen. Die
gelieferten Temperatur-Werte erfassen somit die kélteste (feuchteste) und die warmste
(trockenste) Flache dieser Versuchsreihe. Fir die Parzellen aus dem "feuchtesten"
Block 4 (Parzellen 3-9 in Tab. 2.4-A) gilt der Grundwasserstand von Pegel 6, fir die
trockene Parzelle (2.4) gilt der Pegel 1 (vergleiche auch Abb. 2.4-A).

Die Bodenluftsonden wurden nach Beendigung der Flu3messungen eingebaut. Da diese
Methode erst im Laufe der vorliegenden Arbeit neu entwickelt wurde, waren die Fluf3-
messungen der Vorversuchsphase bereits abgeschlossen, als die Sonden betriebsbereit
waren (wenige simultane Messungen mit den Hauben und den Sonden). Zu der
Bodenluft-Sonden-Methodik sowie der Einbau-Technik siehe Anhang 2.

2.4.2 Die Hauptversuchs-Mel¥reihe

Die Hauptversuchs-Mef¥reihe galt der zentralen Frage der vorliegenden Arbeit, den
Auswirkungen steigender atmosphérischer CO,-Konzentrationen auf die Flisse der
Klimaspurengase CH; und N»O im Lindener Grunland. Die Lage der CO,-
Anreicherungs-Ringe auf dem Versuchsfeld, vom Sommer 1997 bis zum Frihjahr 1998
auf den 100 n? - Parzellen instaliert, sowie die Lage der Flachen des randomized-
block-design-Experiments und der Wasserstandspegel-Mef3stellen sind in Abb. 2.4-A
dargestellt. Die 100 m?-Parzellen wurden von 1993 bis 1995 mit 80kgN ha’a®
gediingt, ab 1996 wurde die Diingungsintensitét auf 40 kg N ha* a* reduziert.
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40kg N hal a't, 2 Schnitte :
80 kg N hal a, 2 Schnitte

{100 m2-Parzelle, 40 kg N ha-1 a-1,
i existent bis Mitte 1997

100 m2-Parzelle, 40 kg N hal al,
beibehalten (Stand: 02.2000)
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40kg N hal a'l, 3 Schnitte

Container fiir GC- und HIfU-

80 kg N hal a1, 3 Schnitte
20 kg N hal a1, 3 Schnitte
40 kg N hat a1, 4 Schnitte
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Bodenrahmen fiir closed chambers Analytik (klimatisiert: 20 + 2°C)

Einbaustelle Bodenluft-Sonden

P3  Wasserstands-MeRpegel (hier Nr. 3)

Abbildung 2.4-A: Schematische Darstellung der Versuchsflache Linden vor und nach Beginn des
Gieflener CO,-Anrei cherungs-Experiments (Gief2en-FACE).

Gepunktete Quadrate: Derzeit nicht mehr existente Flachen: 1993 angelegte 100 m2-Parzellen, sowie
9 m2-Parzellen des randomized-block-design Experiments. Fir das CO,-Experiment wurden 1997 einige
der 100 m2-Parzellen ausgewdhlt: Griine Ringe in gepunkteten Quadraten.

Mindestens 3 der 4 "Ecken" des ehemaligen Quadrats (mit 3 m Kantenldnge) wurden unter gleichblei-
bender Behandlung beibehalten (40 kg N ha* a*, 2 Schnitte a).

Kleine Quadrate mit Mef3stellen (seit Frihjahr 1996): Aus dem randomized-block-design-Experiment
ausgewahlte Vorversuchsflachen.
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Die Freiland-CO,-Anreicherungs-Ringe

Es wurden insgesamt 3 Ringe zur CO,-Anreicherung installiert (im folgenden mit "E"
wie "elevated’ oder "erhthtes CO," bezeichnet) und 3 Kontrollringe ohne CO,-
Anreicherung (mit "A" wie "ambient" oder "aktuelles CO," bezeichnet). Ein weiterer
CO2-Anreicherungs-Ring (E4) wurde auf einer zuvor unbehandelten Fléche des
Versuchsfelds aufgestellt. Auch diese Innenflache wurde von 1998 an mit
40 kg N ha' a' gediingt. Der E4 diente zur Héfte Versuchen der Arbeitsgruppe Dr.
Fangmeier mit Kulturpflanzen in Topfen (Kartoffeln, EU-Projekt CHIP = Changing
Climate and Potential Impacts on Potato Yield and Quality), zur anderen Halfte stand
diese Flache fir die destruktive Entnahme von Bodenproben zur Verfigung.

Abbildung 2.4-B: Blick Uber einen Teil der Versuchsflache mit CO,-Anreicherungsringen. Im Vorder-
grund: Ring E1, dahinter links E4 und in gréferer Entfernung E3 und A3.

An der Nordseite (=slidexponiert) des E1 befinden sich drei Bodenrahmen fir die Spurengas-FluRmes-
sungen. Auf den mittleren ist eine Gasauffang-Haube aufgesetzt (Durchmesser 1 m, Hohe 0,5 m). Hinter
den Mef3stellen befindet sich eine Gitterkonstruktion zur Vermeidung von Bodenverdichtung durch Tritt.

Rechts und links des E1: "Ecken" der ehemaligen 100 m2-Parzelle, gleich behandelt (Diingung, Schnitt)
wie die innere Ringfléche. Von diesen Flachen wurden kleine Bodensaulen als Ersatz fiir Bodenproben
aus den Ringfachen entnommen.

Jede Ringflache wurde von auf3en nach innen wie folgt angelegt (Abb. 2.4-C): Innerhab
der Ringkonstruktion liegt nach dem 1 m breiten "Sicherheitsstreifen” die eigentliche
Untersuchungsfléche. Diese gliedert sich in eine Nord- und eine Sudhdfte, zwischen
denen sich ebenfalls ein 1 m breiter Abstandsstreifen befindet. In der Mitte eines Rings
wurde eine Mef3stelle zur Ansaugung der CO,-angereicherten (oder normalen) Aulen-
luft in 0,6 m Hohe eingerichtet. Die Innenflache enthélt insgesamt 25 Parzellen zur
Ernte der oberirdischen Biomasse. Je neun dieser Parzellen mit jeweils 0,36 m? werden
durch zwei Gitterflachen in der Nord- und Stidhélfte (hergestellt aus gestrichenen Stahl-
Armierungsmatten aus dem Betonbau) gekennzeichnet. In der Nordhéfte befinden sich
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zusétzlich die drei Bodenrahmen der closed chambers, in der Sudhélfte vier weitere
separate Gitter (Abb. 2.4-C). Die fest installierten Ernteparzellen ermdglichen eine
wiederholte Beprobung der exakt gleichen Stelle in jedem Ring. In jedem der sechs
COx-Ringe befinden sich weiterhin vier TDR-Sensoren (Typ P2G, Fa. Imko) zur
Messung des volumetrischen Bodenwassergehalts sowie vier Temperaturfihler, zwel in
5cm T Tiefeund je einer in 10 und in 20 cm Tiefe (Pt 100, Fa. Imko).

N
| Bricke (Erreichen der
W Spurengas-Bodenrahmen)
o
§ — Laufgitter (auf je sechs Holzpflécken)
[9)
o
3 I — Bodenrahmen A - C (Spurengas-
OO A o messungen) = Ernteparzellen 1 -3
5 7 Sicherheitsstreifen (1 m)
O e 00
8 |9 | 10 11 |12 Temperaturfiihler
5
—~——v e Innere Ringflache
()] J oo
° Neun Ernteparzellen (Gitterflache)
13 | 14 | 15 | 16 | 17 TOR-S
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o 18 o] 2 1y
— — Einzelgitter (insges. 4 Stck)
0° °o _
24 2 |_—Ansaugung & Freisetzung der
A CO,-angereicherten Luft
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Abbildung 2.4-C: Schematische Darstellung des Aufbaus eines CO,-Rings (A oder E). Ernteparzellen:
Nr. 1 bis 25; Nr. 1 bis 3 sind zugleich die Bodenrahmen der Spurengas-Mef3stellen. Die Laufgitter dienen
der Vermeidung von Bodenverdichtung durch Tritt. Roter Kreis (M) in der Mitte: Ansaugung der Luft zur
Kontrolle des CO,-Gehalts. Bodentemperaturfihler in 5 cm Tiefe; unter dem linken sind weitere
Temperaturfihler in 10 und 20 cm Tiefe installiert.

Das Funktionsprinzip der aus je 24 Untereinheiten bestehenden CO,-Ringe ("Plumex-
Ringe") mit je 8 m Innendurchmesser wird vom Konstrukteur der CO,-Anreicherungs-
ringe, Herrn Dipl.-Ing. Schmidt, in seiner Dissertation beschrieben (in Vorbereitung).

Die dem Wind zugewandte Luv-Hélfte eines CO,-Anreicherungs-Rings setzt Gber die
langeren Rohren (Abb. 2.4-B) CO; frel, wahrend ein Teil der Gber die Fl&che driftenden
"CO,-Fahne" von den kurzen Roéhren der Lee-seitigen Ringhdlfte angesaugt und erneut
ins Ringsystem eingemischt wird. Auf diese Weise wird der CO,-Verbrauch gemindert.
Jede Freisetzungs- oder Ansaug-Rohre besitzt Ventile, die von einem zentralen
Steuerungssystem in Abhangigkeit von der Windrichtung und -Geschwindigkeit
gedffnet oder geschlossen werden.
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Tabelle2.4-B: Monatl. CO,-Anreicherungs-Dauer Des weiteren besitzt jede Ring-
wahrend der Tageslichtstunden (vgl. Abb. 2.4-D) Untereinheit ein  CO,-Dosierventil,
Monat von bis Anreicherungs- mit dem in Abh&ngigkeit von dem
(Angabenin MEZ)  dauer (in Stunden) erzielten CO,»Wert in der Flachen-
Januar 11:01  14:00 3 mitte (Mef3stelle in 60 cm Hohe) der
Februar 1001 1500 5 auszublasenden Luft CO, zudosiert
Mrz 0901 16:00 7 wird. Bei__ steigendem CO,-Bedarf
Ao 8ol 1700 g steigt die Offnungsfrequenz des CO,-

(l . X . . . .
p_ Dosierventils. Die CO,-Konzentration
Mai 0701 1800 1 in den Ringen E1 bis E3 wurde sait
Juni 06:01  19:00 13 Beginn der CO.-Anreicherung im
Juli 06:01  19:00 13 Mai/Juni 1998 um 20 bis 25% erhoht
CHIP-Projekt) wurde sie um etwa

September  08:01 17:00 9 I . .

50% erhoht. Die CO,-Anreicherung
Oktober 0901 1600 ! erfolgt in den Tageslichtstunden,
November 11:.01 14:00 3 JaNe”S zwel Stunden nach Sonnen-
Dezember ~ 12:01  13:00 1 aufgang bis zwei Stunden vor

Sonnenuntergang, vgl. Tab. 2.4-B.

Die Sourengas-Messungen der Hauptver suchsreihe

In jeder Ringflache wurden Anfang Mérz 1997 drei Bodenrahmen fir die Spurengas-
FluBmessungen eingelassen (genaue Lage: Abb. 2.4-C). Die CO,-Ringe wurden ab
Sommer 1998 darum herum aufgebaut. Vor der Dingung im April 1997 wurden die
Messungen mit einem bis zwel Meldtagen pro Woche aufgenommen. Mit Beginn der
CO.-Anreicherung im Mai 1998 sowie Beendigung der Vorversuchs-Mefdreihe wurde
die Meldrequenz (nach Mdoglichkeit) auf zwel bis drei Mefdtage pro Woche erhoht.
Zusétzlich wurde ale drei bis vier Wochen ein Tagesgang der Spurengasflisse
gemessen, indem die Kammern Uber den ganzen Tag jeweils fr eine Stunde aufgesetzt
(3 Probenahmen) und fir mindestens eine Stunde abgenommen wurden. Zu weiteren
Zusatzmessungen und Untersuchungen im Rahmen des Hauptversuchs siehe Tab. 2.4-C
sowie die entsprechenden Abschnitte weiter unten.
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Abbildung 2.4-D: Mittlere monatliche Tagesgange

der CO,-Konzentrationen
(Mittelwerte aler E und dler A-Ringe).

in den CO,Ringen
Die

Freisetzung erfolgte jeweils ab zwei Stunden nach
Sonnenaufgang bis zwei Stunden vor Sonnen-
untergang.

Fehlerbalken = Standardfehler,

Ansaughohe tber Grund 60 cm.
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Tabelle 2.4-C: Informationen zur Vor- und Hauptversuchsperiode

Vorversuchs-Periode

Hauptversuchs-Periode

Zweck der
Messungen

» Charakterisierung des Grinlands beziig-
lich der Spurengasfliisse

» EinfluB von N-Diingung, Schnittfrequenz
und Grundwasserstand auf die Spuren-
gasfliisse

» Datengrundlage fiir Hypothesenbildung
zur Wirkung von erhohtem CO. auf die
Spurengasfliisse

> Zentralfrage: Welche Auswir-
kung haben steigende COo-
Konzentrationen auf die Fliisse
der Spurengase CHa und N20O?

> Bilanzierungen der Spurengas-
fliisse fiir verschiedene Jahres-
perioden

>  ProzeRverstandnis (Wirkungs-
mechanismen d. erhéhten CO2)

Zeitraum der
Spurengas-
FluBmessungen

Beginn Mai 1996; Verwendete Daten: August
1996 bis November 1997

April 1997 bis Dezember 2000

Fehlende Daten

November 1997 — Februar 1998 (2.1.3); FID-
Daten: Winter 1996

November 1997 - Februar 1998;
CO2-Flisse erst ab Sept. 1998

Versuchsflachen

Flachen je 9 m2 (3x3 m) pro Behandlung
("kleine Parzellen")

FACE-Flachen: Ringe auf den ehe-
maligen 100 m2-Flachen mit je 8 m
Durchmesser, sowie "Ecken" der
ehem. 100 m2-Flachen (Abb. 2.4-A)

Anzahl und
Position von
Bodenrahmen und
Kammern

(closed chambers)

2 Bodenrahmen und Kammern pro Behand-
lung, 9 Behandlungen insgesamt, anfangs 9,
spater 18 Kammern

Je 1 m vom Rand entfernt in zwei einander
diagonal gegeniiber liegenden Ernteflachen
(Gitter) jeder Parzelle (Bodenrahmen =
Ernteflache)

3 Bodenrahmen in jedem Ring, d.h.
9 Kammern pro CO»-Behandlung
(18 Kammern insgesamt)

An der Nordseite (=Stdexposition)
jeder FACE-Flache in je 1 m Ab-
stand zur Ringwand und mit 0,5 m
Abstand zueinander (Abb. 2.4-C)

Probennahmen
(FluBmessungen)

3 Proben pro Messung, nach jeweils t0=0 min,
/2=30 min, t=60min (= Bedeckungszeit
insgesamt)

4 Proben pro Messung, nach t0=
0 min, t/3=30 min, 2/3t=60 min, t=90
min (= Bedeckungszeit insgesamt)

Die Probnenahmezeiten variierten je nach Witterung um #+ 10 Minuten, was jeweils
genau notiert und in der Auswertung beriicksichtigt wurde.

Grunddiingung 600 kg ha! at Thomaskali (15% K20, 3_% M_g, Wie im Vorversuch:
10% P20s, 33% CaO+MgO), Diingung jeweils Datum: wie N-Diingung, s.u.
im April jeden Jahres
Stickstoff-Diingung | 0 — 400 kg N in 1 — 3 Dosen wahrend der 40 kg N ha* & jeweils im April
(kg N hat a*, Ca- Vegetationsperiode, siehe auch Tab. 2.4-A 1996: 18. April
NHsNOs granulér) 1997: 24. April

1998: 21./22. April
1999: 20./22. April
2000: 17./19. April

Biomasse-Ernten

Schnittfrequenz 2 — 4 pro Jahr, je nach
Diingungsintensitat (Tab. 2.4-A)

2 Schnitte pro Jahr (im Juni und
September)

1996: 10./11. Juni; 09. September
1997: 09./10. Juni; 01. September

1998: 15./16. Juni; 03. Sept. (E1,
Al), 07. Sept. (E2, A2; E3, A3)

1999: 14./15. Juni; 31. August
2000: 22. Mai; 11./12. September
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Tabelle 2.4-C: Informationen zur Vor- und Hauptversuchsperiode (Fortsetzung)

Vorversuchs-Periode Hauptversuchs-Periode
Zusatzversuche | » Frost-Tau-Experimente zu winter- >  Acetylen-Inhibierungs-Methode (AIM)
lichen N20O-Emissionen zur Unterscheidung von N20-Emis-
> Entwicklung, Installation und Bepro- sionen aus Nitrifikation und Denitri-
ben der Silikon-Bodenluftsonden fikation
> Inkubation von Bodenkernen zur » Denitrifikations-Enzym-Aktivitats-
Ermittlung des Methan-Produktions- Messungen (DEA)
potentials (Weiterentwicklung einer >  Netto-Nitrifikations-Aktivitat (Methode
Methodik von WACHINGER et al. 2000) nach GASCHE 1998)
Zusatz-Parameter | > KCl-Bodenexiraktionen zur Messung >  KCl-Bodenexiraktionen zur Messung
des mineralischen N-Gehalts (Nmin) des mineralischen N-Gehalts (Nmin),
etwa 1x/Monat des KCl-extrahierbaren organischen
> Messung des organ. N- und C- N und organischen Kohlenstoffs
Gehalts (Kjehldahl, Muffelofen) » Messung des organ. N- und C-
> pH-Werte Gehalts (Kjehldahl, Muffelofen)
> Bodenwassergehalt mit TDR-Sensor- >  Bodenwassergehalte  mittels  TDR-
en (werktags), 1 Sensor pro Parzelle Sensoren (werktags), 4 Sensoren pro
» Wasserstand im Boden (jeweils CO-Ring )
werktags, Pegel Abb. 2.4-A) > Wasserstand im Boden (werktags,
» Bodentemperaturen mit je 1 Sensor Pegel Abb. 2.4-A) ) i
in 5, 10 und 20 cm Tiefe in den > Bodentemperaturen mit zwei Temp.-
beiden 40-kg-N-Parzellen Fiihlern in 5, einem in 10 und einem
in 20 cm Tiefe in jedem CO2-Ring

Abschatzung des Bodenatmungsanteils an der Bestandesatmung

Hierbel wurden zeitgleich die Bestandesatmung (mit einer abgedunkelten, temperatur-
isolierten Haube) und die Bodenatmung gemessen. Fir Letzteres wurde eine sehr
schmale, langgestreckte kleine Haube benutzt, in deren Bodenrahmen-Flache vor der
V egetationsperiode 1999 die Pflanzen entfernt worden waren (Haubenmal3e, B x H x L:
10 x 10 x 50 cm). Da der Bodenrahmen nur 3 cm in die Erde ragte, wuchsen die
Wurzeln des seitlichen Bestandes in den Boden unter der Haube ein. Temperatur und
Feuchte dieser offenen Bodenflache wurden dadurch dem umliegenden Bestand
angeglichen, da3 die Flache mit einer seitlich offenen (Niederschlége) styropor-
beklebten Abdeckung beschattet wurde. Messungen der Bodenoberflachentemperatur in
1 bis 2 cm Tiefe zeigten, dal3 sich der umliegende Bestand und die offenen Boden-
flachen nicht mehr als 0,5°C voneinander abwichen (Richtung variierend). Beide
Messungen erforderten aufgrund des Verhaltnisses von Kammervolumen zur Grof3e der
Bodenoberflache nur sehr geringe Bedeckungszeiten (einige Minuten), d.h. die Stérung
durch die Messungen war gering. Solche Messungen wurden im Juni 1999 mehrfach an
sonnigen und bedeckten Tagen durchgefiihrt. HEINz (2000) benutzte die gleiche
Mef3vorrichtung. Die auf diese Weise ermittelten Werte sind aber nur als Schéatzwerte
anzusehen, da mehr und besser etablierte Bodenatmungs-Mef3stellen flr eine zuver-
|&ssigere Abschétzung nétig sind. Im Oktober 2000 wurden in den 6 CO,-Ringen je drei
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Bodenatmungsrahmen installiert (B x T x L (cm) = 5 x 15 x 50). Diese Rahmen sind bis
in 3 cm Tiefe solide und darunter mit einer 2 mm-Gaze bezogen, damit bei Verankerung
der Rahmen im Boden zugleich von der Seite her Wurzeln einwachsen kénnen. Zur
Installation wurde eine Grube in Rahmengrofie ausgehoben und der entfernte Boden in
das Rahmen-Innere hineingesiebt (5 mm), um die vorhandenen Wurzeln zu entfernen.
Erste Messungen mit diesen Mef3stellen und Hauben (5 x 5 x 50 cm) wurden im Mérz
und April 2001 ausgefihrt. Hierzu wurden dreima ale 2 Minuten Proben mit 60 ml PE-
Spritzen entnommen und am GC auf CO, analysiert.

2.5 Bodenchemische Analysen

2.5.1 Quantifizierung der mineralischen N-Verbindungen NOs', NO, und NH4"

Waéhrend der Vorversuchsreihe wurden 1997 an auf alen Parzellen etwa einmal pro
Monat Bodenproben fiir die Analyse von mineralischem Stickstoff (NH;", NO,, NO3)
genommen. Zur Probennahme wurde ein selbstgefertigter Probennehmer (3,4 cm
Durchmesser) benutzt, mit dem Bohrkerne aus 0-5, 5-10 und 10-15 cm Tiefe
entnommen wurden (je 2 pro Parzelle, Herstellen einer Mischprobe pro Tiefe). Die
Probenaufbereitung und Ausschiittelung (1 h) fand innerhalb einer halben Stunde nach
Probennahme direkt auf dem Versuchsfeld statt. Auf diese Weise sollte das sich rasch in
NO;s; verwandelnde NO,, wenn vorhanden, nachgewiesen werden kénnen (SMITH &
CHALK 1980; STEVENS & LAUGHLIN 1995). Die Proben wurden hierzu nicht gesiebt
(Ausschlufd der Feinwurzeln), sondern nur zerkriimelt, um die maximal verfligbare Npin-
Menge zu extrahieren (da diese in extensiv gediingtem Grinland ohnehin stets sehr
gering ist). Je 40 g Probe (Frischgewicht) wurde mit je 200 ml 1 M KCI ausgeschuittelt
und Uber Falten-Filter (Schleicher & Schill 595Y2, & 180 mm) abfiltriert. Als Blindwert
diente die ebenfalls abfiltrierte 1 M KCI-Ldsung (200 ml).

Die Filtrate wurden eingefroren und bis zur Analyse bei -20°C aufbewahrt. Die
Anaysen fir die Vorversuchs-Reihe wurden '‘per Hand' im Institut fir Angewandte
Mikrobiologie durchgefiihrt, die der Hauptversuchsreihe wurden automatisiert mit Hilfe
eines Autoanalyzers (s.u.) im Institut fir Pflanzenernghrung vorgenommen.

Ein Aliquot jeder Mischprobe (ca. 50 g Frischgewicht) wurde fir die Wassergehalts-
bestimmung eingewogen (Trocknung Uber Nacht bei 105°C) und nach Trocknung
ruckgewogen, ein weiteres luftgetrocknet fir den Nachweis von organischem
Kohlenstoff (Muffelofen: Veraschung) sowie organischem Stickstoff (Kjehldal-
Aufschlufd), siehe unten.

Berechnung des Trockengewichts bzw. der Wassermenge der Ausschiittel ungs-Proben:

FG,,, - TG
TGProbe = FGProbe - |:FGProbe *( — HZO j:| GI 2-V
I:GHZO
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H 200 oe = FGerone = TGprone Gl. 2-VI
wobei:
TGprobe = Trockengewicht der Ausschiittelungs-Boden-Probenmenge
FGeprobe = eingewogenes Frischgewicht der Ausschiittelungs-Bodenprobe
FGh2o = Frischgewichts-Einwaage zur Wassergehalts-Bestimmung
TGh20 = Trockengewicht der Einwaage zur Wassergehal ts-Bestimmung
H2Oprobe = Wassermenge (g) in der Ausschittelungs-Probe

Die gemessenen N-Menge wurde auf das Boden-Trockengewicht bezogen (ppm =
ugN g' Trockengewicht). Die in der Probe enthaltene Wassermenge wurde der
Ausschittelungsmenge hinzuaddiert (s.u.).

Die guantitative Nitrat- (NOs-N) Bestimmung (manuell):

Der Nachweis erfolgt Uber eine Farbreaktion von zu NO,-N reduziertem NOs-N mit den
Reagenzien N-1-Naphthylethylendiamindehydrochlorid (=Naphtyl-(1)-amin; 0,2 g in 10
ml Essigsédure 96 % und 40 ml dest H,O gelost, ad 250 ml mit dest H,O) und
Sulfanilsaure (1 g in 15 ml Essigsaure 96 % und 15 ml H,O erwérmen, durch Zugabe
von 270 ml heif3em dest. H,O [6sen). Zur Reduktion des NOs-N zu NO,-N wurden 1 bis
max. 10 ml Filtrat mit Hilfe einer NH4Cl-Spiillésung (5g |I™) iiber eine Reduktions-
sdule geschickt (Saule: ca. 50 g verkupfertes Cadmium-Granulat in 30 cm langer
Glassaule mit 3 cm &, DurchfluRrate etwa 110 ml min™). Als Blindwert wurde eine
entsprechende Menge (1 —10 ml) des reinen KCI-Filtrats durch die Saule gespllt. Die
durchgespiilte, reduzierte Lésung wurde in einem 100 ml-Mef3kolben aufgefangen, 4 ml
einer Mischung von Sulfanilsdure- und Naphtyl-(1)-amin-Lésung (1:1) zugesetzt und
das Gemisch 30 min bei 20 bis 25°C unter dem Abzug im Dunkeln inkubiert. Zuletzt
wurde mit dest. H,O auf 100 ml aufgefdllt und die Extinktion bei 535 nm am Photo-
meter gemessen. Nitrit verursacht eine Rosa- bis Pinkfarbung der zuvor klaren Ldsung
aquivalent der vorhandenen Menge (Nachweisprinzip: Autoanalyzer-Methode).

Fir die Eichreihe wurde eine Gebrauchslésung mit je 2 pg NOs-N mi™ (in 1M KCl)
hergestellt. Hiervon wurden Aliquotsvon O, 1, 2, 3, 5 und 10 ml (entsprechend O, 2, 4,
6, 10 und 20 pg NOs-N) durch die Reduktionssaule gespiilt und wie die Proben
weiterbehandelt. Desgleichen wurden entsprechende ml-Mengen 1 M KCl-Ldsung tber
die Saule gegeben und ebenfalls wie Proben behandelt, um die Grundextinktion des KCl
fur jeden Eichreihenpunkt herausrechnen zu kénnen.

Die Eichkurve wurde as KCl-korrigierte Kurve mit SigmaPlot (Vers. 4.01, SPSS Inc.)
berechnet (y = pg N, x = Ext.srp: ermitteln der Koeffizienten b[2], b[1] und b[0]):

#g N =0[2] * (EXt.gp)* + B[] * EXt.gp, + b{O] Gl. 2-VII
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Somit konnte die in der entsprechenden Bodenprobe enthaltene NOs-N-Menge (in
ug N g* Bodentrockengewicht) wie folgt berechnet werden:

A (Bne) + 00 * B +BO), Lo g p

pgN g™
L TGProbe

Analyse
waobei:

Eprobe = EXt.probe — EXt.kci

Lanalyse = zur Analyse eingesetzte Menge (1 — 10 ml) des Probenfiltrats
Lcesamt = Ausschittelungslosung (200 ml) + Bodenwasser-Menge (H2Oprobe)

Bei der Nitratbestimmung nach dieser Methode wird Nitrit mit erfald und muf3 daher
spater von dem errechneten Gesamt-Wert (NOs-N + NO,-N) subtrahiert werden.

Die quantitative Nitrit-(NO,-N) Bestimmung (manuell):

Zur NO,-N-Bestimmung wurden 40 ml Filtrat (einschliefdlich Blindwert-Filtrat) in einen
50 ml Mef3kolben pipettiert und diesem 2 ml der bereits beschriebenen 1:1 Mischung
von Sufanilamid- und Naphtyl-(1)-amin-Lésung zugesetzt. Diese Mischung wurde
ebenfalls fur 30 min (20 bis 25°C) im Abzug bei Dunkelheit inkubiert, dann auf 50 ml
mit dest. H,O aufgefillt und die Extinktion bei 535 nm am Photometer gemessen. Fur
die Eichreihe wurden je O, 2, 5, 10, 20, 30 und 40 ml eines Nitrit-Standards in 1 M KCl
mit 0,1 pg NO-N mi™ in einen 50 ml MeRkolben gegeben und wie eine Probe
weiterbehandelt. Weiterhin wurden die gleichen ml-Mengen 1 M KCI-Lésung in 50 ml
Kolben pipettiert und ebenfalls wie Probe behandelt. Die Berechnung der Eichkurven-
Parameter und der NO,-N-Gehalte in den Bodenproben erfolgte analog zu der der
Nitrat-Gehalte.

Die quantitative Ammonium-(NH4-N) Bestimmung (manuell):

Hierzu wurden 1 bis 5 ml Probenfiltrat (bzw. Blindwert-Filtrat) in grof3e Rollrandgléser

pipettiert und mit dest H,O auf 25 ml aufgefillt. Anschlief3end wurden je 2 ml folgender

beider Reagenzien zugegeben (Nachweisprinzip: Autoanalyzer-Methode):

- Salicylat-Citrat-Losung (130 g Na-Sdlicylat + 130 g Tri-Natriumcitrat x H0,
zun&chst in 800 ml dest H,O gel6st, + 0,97 g Natrium-Nitroprussid, mit dest. H,O
ad 1000 ml)

- "Reagenzlosung" (3,2 g NaOH in 50 ml dest H,O geost, + 02 g
Natriumdichlorcyanurat x 2 H,0)

Das Gemisch wurde 1 h im Dunkeln inkubiert und anschlief3end bei 655 nm am

Photometer gemessen. Ammonium verursacht eine Grin- bis Blaugriinfarbung der

zuvor gelben L6sung &quivalent der vorhandenen Menge.
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Fir die Eichkurve wurden je 0, 2, 5, 10, 15, 20 und 25 ml einer Lésung in 1 M KCI mit
1 pg NH4-N mi™ in Rollrandglaser pipettiert und genauso wie die Proben behandelt.
Auch hier wurde wieder eine Parallel-"Eichkurve" mit entsprechenden KCl-Mengen
hergestellt und deren Extinktions-Werte von denen der eigentlichen Eichkurve subtra-
hiert, ebenso wie der Proben-Blindwert von den Proben-Extinktionen. Die Berechnung
der NH4-N-Gehalte in den Bodenproben erfolgte analog zu der der NOs-N-Gehalte.

Stickstoffanalyse mit dem Autoanalyzer

Die Analyse von Nitrat, Ammonium und Gesamtstickstoff erfolgte kolorimetrisch mit
Hilfe der drel Analysestral3en eines Autoanalyzers der Firma Technicon mit Auto-
sampler. Die Reagenzien werden automatisch zudosiert (Schlauchpumpen); daher ist
die Reaktionszeit fur jede Probe exakt gleich lang.

Die KCI-haltigen Proben mufdten zur Anaysierbarkeit mit dem Autoanalyzer-System
vor der Messung 5-fach (auf 0,2 M KCI) verdinnt werden, da sonst v.a. bei Nitrat durch
das Salz verursachte Aufsitzer-Peaks auf den eigentlichen Peaks erschienen. Zu Beginn
einer Probenserie wurden Eichreihen-Standards in 0,2 M KCI aufgegeben, danach
mindestens 2 Blindwerte (ebenfalls 1:5 verdinnt) und darauf folgend eine Probenserie
von etwa 27 bis 29 Proben (bis Platz 39 des Autosampler-Tables). Auf Platz 40 folgte
verdinnte HCI zu Reinigungszwecken. Fir den neuen Zyklus wurde zwel mal der
hochste Standard aufgegeben (Korrekturfaktor), danach erneut Proben bis zum Platz 39,
dann HCI, usw. Pro Tag konnten so etwa 100 bis 120 Proben analysiert werden.

Die gemessenen Werte wurden mit dem Steuercomputer aufgezeichnet. Anschlief3end
wurde mit einem dBase-Programm die Eichkurve automatisch berechnet und ebenso die
darauf bezogenen Probewerte, die anschlieffend noch um die Basidinien- und
Empfindlichkeitsdrift (Uber die jeweils zu Beginn eines Zyklus gemessenen Standards)
korrigiert wurden. Die Berechnung der N-K onzentrationen in den Bodenproben aus den
Mel3werten erfolgte wie fir die manuelle N-Analyse anfangs beschrieben (s.0.).

Die quantitative NOs-N-Bestimmung mit dem Autoanalyzer :

Die Standards enthielten Konzentrationen von 0,05, 0,1, 0,2 und 0,4 ppm NO3z-N
(mg I"™Y). Sowohl die Standard-K onzentrationen von Nitrat als auch die von Ammonium
waren hier niedriger as Ublicherweise im Institut fir Pflanzenerndhrung verwendet, da
sie den sehr niedrigen Nin-Werten des extensiven Gruinlands angepal3t worden waren.

Nachweisprinzip: Farbreaktion wie bei der manuellen Analyse; Im ersten Reaktions-
schritt wurde das Nitrat im akalischen Milieu in Anwesenheit von Cu-I1-Sulfat durch
Hydrazinsulfat zu Nitrit reduziert. Im folgenden Schritt reagierte NO,™ im sauren Milieu
mit Sulfanilsdure und N-1-Naphthylethylendiaminhydrochlorid zu einem Diazo-
Farbstoff, dessen Extinktion bei 520 nm gemessen wurde.

Anzumerken bleibt, da’® die NOs-N-Werte in diesem Fall die NO,-N-Werte mitent-
hielten. Da sich im Vorversuch gezeigt hatte, dal3 NO, im untersuchten Grinland im
Prinzip nicht nachweisbar war, wurde kein Nitrit-Nachweis mehr vorgenommen.
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Die guantitative NH4-Bestimmung mit dem Autoanalyzer:

Die Standards enthielten 0,1, 0,2, 0,4 und 0,8 ppm NH4-N.

Nachweisprinzip: Bei einem pH-Wert zwischen 12,6 und 12,8 bilden Ammonium-lonen
in Gegenwart von Nitroprussid mit Salicylat und freiem Chlor einen grinen Farb-
komplex, dessen Extinktion bei 660 nm gemessen wurde.

Die guantitative Bestimmung des organischen N-Gehalts mit dem Autoanal yzer:

Als Standard-Werte wurden bei der Autoanalyzer-Messung die Gesamt-N-Werte aus
dem NH4- und dem NOs-N-Anteil des betreffenden Standards verwendet, aso 0,15, 0,3,
0,6 und 1,2 ppm Gesamt-N.

Nachweisprinzip: Nahezu alle N-haltigen Verbindungen werden durch UV-Strahlen in
Gegenwart von Kaliumperoxodisulfat in stark alkalischem Milieu zu Nitrat oxidiert.
Der weitere Nachweis des so gebildeten Nitrats erfolgte wie oben beschrieben. Durch
Subtraktion des Nitrat- und Ammonium-N lief3 sich die Konzentration an organischem
(KCl-extrahierbarem) Stickstoff errechnen.

2.5.2 DieQuantifizierung des KCl-extrahierbaren organischen Kohlenstoffs (Corg, H20)

Diese Untersuchung wurde nur mit dem Autoanalyzer durchgefiihrt. Wasserl6sliches
Corg sollte eigentlich nur im "frischen" Zustand (d.h. direkt nach der Extraktion)
nachgewiesen werden (die Werte veréndern sich durch Einfrieren und Wiederauftauen
im Gegensatz zu den N-Werten, Dr. Steffens, mundl. Mitt.). Daher konnte dieser
Parameter bei den ersten Probensdtzen (1997 bis 1998) nicht mehr bestimmt werden.
Nach internen Versuchen im Institut fir Pflanzenernghrung stellte sich jedoch heraus,
dal3 Proben, die 1 h bei 80°C pasteurisiert worden waren oder solche, die ungefroren bel
4°C gelagert worden waren, in ihrem Cqq-Gehalt nahezu unverandert blieben. Darauf-
hin wurde bel Bodenprobenahme-Terminen ein Aliquot des Filtrats (15 - 20 ml) in PE-
Szintillationsgefalde abgefiillt, erst eine Stunde bei 80°C pasteurisiert und anschlief3end
bis zur Analyse bel 4°C aufbewahrt.

Die Autoanalyzer-Nachweismethode basiert auf einer Oxidation des Corg mittels UV-
Licht und anschlieffendem photometrischen Nachweis von angefédbtem CO; in der
wassrigen Losung. Als Standards wurde Glukose-Lésung in 0,2 M KCl und mit 2,5, 5,
10 und 20 ppm Glukose-C verwendet. Der Analyseverlauf und die Beschickung des
Probentellers erfolgten wie oben beschrieben.

2.5.3 Quantifizierung des organischen Kohlenstoff im Boden (GlUhverlust)

Hierzu wurden 3 g gemoérserter und 2-mm-gesiebter, [uftgetrockneter Boden in einen
Porzellantiegel eingewogen und im Muffelofen bei 500°C fir 18 h verascht. Anschlies-
send wurden die Tiegel rickgewogen und so der Glihverlust bestimmt.
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2.5.4 Quantifizierung des organischen Stickstoff-Gehalts in der Bodensubstanz

Die Bestimmung des Gesamt-N-Gehalts wurde im Vorversuch mit der Kjehldal-
Methode vorgenommen. Dazu wurde je 1000 mg homogenisierter Boden in einen
Kjehldal-Kolben eingewogen und genau wie Pflanzensubstanz durch Schwefelsiure-
Zugabe unter Hitze aufgeschlossen. Der in NH," umgewandelte organische Stickstoff
wurde durch Zugabe von NaOH und Wasser als NH; alkalisch ausgetrieben, in eine
Borsdure-Vorlage mit pH-Indikator Gbergeleitet und zur Quantifizierung mit 0,1 M HCI
gegentitriert. Die N-Gehate wurden auf die Trockengewichts-Einwaage bezogen
(ausgedriickt in mg g™ Boden bzw. in %).

2.6 Bodenphysikalische und klimatische Parameter

2.6.1 Bodentemperaturen

Die Bodentemperaturen in 5 cm Tiefe (siehe Vor- und Hauptversuch, Tab. 2.4-C)
wurden mit permanent installierten Stabsensoren gemessen. Bei diesen 50 cm langen,
horizontal zur Bodenoberfl&che inserierten Sensoren (Pt 100-Fihler) wurde an acht
Punkten die Temperatur gemessen und als Mittelwert aufgezeichnet. Die Temperaturen
in 10 und 20 cm Tiefe wurden mit Punktsensoren (Pt 100, Fa. Imko) gemessen.

Die Temperaturdaten wurden automatisch als 15-min-Mittelwerte fur die drei Tiefen
aufgezeichnet (Software Fa. Imko) und nachfolgend al's qualitétsgeprifte Halb-Stunden-
Mittelwerte in einer Datenbank (Management durch Dr. L. Griinhage) abgelegt. Bei der
Berechnung von Tagesmittel-Werten wurde das Mittel nicht berechnet (=fehlender
Wert), wenn zwei oder mehr der 48 Halbstunden-Werte des Tages fehlten.

2.6.2 Bodenfeuchte

Die Bodenfeuchte wurde mittels vertikal inserierter TDR-Sensoren (Typ P2G, Fa. Imko,
Ettlingen) a's volumetrischer Wassergehalt in 0 bis 15,5 cm Tiefe einma pro Werktag
gemessen. TDR-Sensoren zeigen im Winter den ungefrorenen Wassergehalt des Bodens
an (PATTERSON & SMITH 1981; PATTERSON & SMITH 1984). Im Vorversuch war in fast
jeder Behandlungsparzelle ein Sensor inseriert (vgl. Tab. 2.4-A). Nach Beendigung des
Hauptversuchs wurden diese TDR-Sensoren anderweitig verwendet, mit Ausnahme der
beiden in den 40 kg N ha* a*-Behandlungen (“trocken" und "feucht"). Dort blieben die
Sensoren bis heute (Friihjahr 2001) inseriert.
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’ G/BodenprobenAbisD Zur Uberpriifung der MeRRgenauigkeit

(gravimetrisch) der TDR-Sensoren wurde folgender

kleiner Versuch durchgefihrt: An einer

Zwei MeBstellen fir Stelle des Griinlands, von der aktuelle
TDR-Sensoren 1 bis 4 . -

Q (volumetrisch) L agerungsdichtewerte existierten, wurden

an vier Stellen Bodenproben (0 bis 15 cm)

Abbildung 2.6-A: Anordnung von Probenahme mit dem Bodenprobennehmer gezogen

und Sensormessungen im TDR-Sonden-Test. und der Wassergehalt gravimetrisch be-

stimmt (Trockenschrank, bei 105 °C).

Dazwischen (Abb. 2.6-A) wurde an zwei Stellen mit jeweils vier verschiedenen TDR-

Sensoren der volumetrische Wassergehalt gemessen (d.h. acht Mef3werte). Nachdem

Uber die an dieser Stelle geltende Lagerungsdichte von 0,88 gcm?® aus dem

gravimetrischen der volumetrische Wassergehalt errechnet worden war (s.u.), konnten
die Mittelwerte sowie die Streuung beider M essungen verglichen werden.

Berechnung des volumetrischen aus dem gravimetrischen Wassergehalt:

Vol . WG = Grav.WG * LD %100 Gl. 2-1X

mit:  Vol. WG (%) = Volumetrischer Wassergehalt (ml H,O cm® Boden)
Grav. WG = Gravimetrischer Wassergehalt (g H,O g* trockener Boden)
LD = Lagerungsdichte (g trockener Boden cm™ Bodenvolumen)

Der Test ergab eine sehr gute Ubereinstimmung beider Methoden im Lindener
Griinland: Der gravimetrisch ermittelte Wassergehalt betrug 0,33 + 0,008 g H.O g*
(Proben A bis D), der mit den Sonden gemessene betrug 29,21 + 1,24 Vol.-%
(Mittelwert der acht Sondenmessungen, d.h. vier Sonden an zwei Mef3stellen).
Umgerechnet auf den gravimetrischen Wassergehalt sind dies 0,32 + 0,014 g H,O g,
Die mittlere Standardabweichung der TDR-Sonden-Messungen an einer Mef3stelle lag
mit 0,71 Vol.-% bei 2,42 % des Mel3ergebnisses (s.0.) und damit innerhalb der von der
Firma Imko angegebenen Reproduzierbarkeit von + 2 % fir den Bereich von O bis 40
Vol.-% (Angabe fir 40 bis 70 Vol .-%: + 3 %).

2.6.3 Lufttemperatur, Luftdruck, Niederschl&ge und Strahlung

Die Lufttemperaturen werden an mehreren Stellen der Versuchsflache in verschiedenen
Hohen gemessen. An mehreren Stellen befinden sich ventilierte Temperaturfihler
(Pt 100, Fa. Thies, Gottingen) in 2 m Hohe, deren Mitteltemperaturen automatisch als
15-min-Mittelwerte aufgezeichnet werden. Die Werte werden as qualitdtsgeprifte
Halbstunden-Mittelwerte in einer Datenbank abgelegt (Management: Dr. L. Grinhage).
Die auf Bestandeshdhe auf der Mikrometeorologie-Flache gemessene Lufttemperatur
(Pt 100-Fuhler, Fa. Thies, Gottingen) wurde bel der Kammerbedeckung als to-
Temperatur protokolliert (Hauptversuch).
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Der aktuelle Luftdruck wird auf dem Versuchsgelande mit zwei Sensoren (Fa. Vaisalla)
in 2m Hohe gemessen. Er wurde zu jedem Probenahme-Zeitpunkt wéahrend der
Kammerbedeckungen im Vor- und Hauptversuch notiert. Zur Berechnung der Flul3raten
wurde der Luftdruck-Mittelwert der Bedeckungszeit verwendet.

Die Niederschlage werden mittels eines Hellmann-Sammlers (Fa. Thies, Gottingen) als
15-Minuten-Summen gemessen, automatisch aufgezeichnet und als qualitatsgeprifte
Halbstunden-Summen in einer Datenbank abgelegt (Management Dr. L. Grinhage). Die
Monats-Niederschlagssummen mit Standardabweichung ergeben sich aus den
Mittelwerten der Bulksammler (Rotenkamp B91).

Die photosynthetisch aktive Strahlung (photosynthetic active radiation, PAR) wird mit
zwei Quantumsensoren (Fa. LI-COR, Inc., Lincoln, USA) gemessen. Die Messung der
CO,-Bestandesatmung wurde abends erst begonnen, wenn die Einstrahlung auf unter
40 pmol m? s* gesunken war. Da die semitransparenten Gasauffanghauben etwa 2/3
der einfallenden Strahlung absorbierten (Messung mit tragbarem PAR-Sensor), betrug
die den Bestand in der Kammer erreichende Strahlung zu diesem Zeitpunkt nur noch
etwa 10 pmol m? s, d.h. fir den Bestand war es (physiologisch) nahezu dunkel.

27 Die Ernten der oberirdischen Biomasse

2.7.1 ErntenimVorversuch

Auf den kleinen Vorversuchs-Parzellen waren in jeweils 0,5 m Abstand zur
Parzellengrenze je vier Gitter mit einer Flache von jeweils 60 x 60 cm installiert.
Waéhrend der Biomasse-Ernten (Termine siehe Tab. 2.7-A) wurde der Pflanzenbewuchs
dieser Gitterflachen in etwa 3 Fingerbreit Hohe Uber der Erde mit Gartenscheren
abgeschnitten (n = 4 pro Behandlung). Die mit 80 kg N ha'a® gediingte 6-Schnitt-
Variante, eingerichtet auf der vorherigen Parzelle 4.4 (bis 1996 mit 120 kg N ha* a*
gediingt, mit 2 Schnitten pro Jahr; vgl. Tab. 2.4-A), wurde jedes Mal abgeerntet, wenn
die Bestandeshthe 10 bisl5 cm ereicht hatte. Hieraus resultierten in der
V egetationsperiode 1997 sechs Schnitte (nicht in Tab. 2.7-A dargestellt).

Tabelle 2.7-A: Erntetermine der verschiedenen Behandlungen des Vorversuchs.

Schnittfrequenz Jahr 1996 Jahr 1997 Jahr 1998 N-Dilingung Parzellen

2 Schnitte a! 10. Juni 09. Juni 15. Juni OkgNhatat 12
09. September ~ 01. September ~ 07. September 40 kg N hat at 24,25
80 kg N hatat 3,4

3 Schnitte a! 21. Mai 21. Mai 19. Mai 80 kg N hatal 7.4
22. Juli 24. Juli 21. Juli 120 kg N hat at 8,4
07. Oktober 06. Oktober 05. Oktober

4 Schnitte a’! 13. Mai 13. Mai 12. Mai 240 kg N hatat 94
03. Juli 03. Juli 30. Juni 400kgNhatal 104
22. August 18. August 20. August
07. Oktober 06. Oktober 05. Oktober
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2.7.2 Ernten im Hauptversuch

Die Erntetermine der grof3en Hauptversuchs-Parzellen sind Tab. 2.4-C zu entnehmen.
Auf den grof3en (ehemals 100 m2-) Parzellen waren bis einschliefdlich 1996 acht kleine
0,36 m%-Gitter pro Parzelle zu Erntezwecken instaliert. Ab 1997 wurden 25
Ernteflachen pro CO,-Anreicherungs-Flache eingerichtet, 22 davon mit 0,36 m?2 pro
Gitter (siehe Abb. 2.4-C). Die Innenflachen der drei Bodenrahmen zur Spurengas-
Messung wurden mit as Erntefldchen verwendet (jede 0,78 n?, Abb. 2.4-C). Somit
betrug ab 1997 die n-Zahl 75, entsprechend 30,8 m? pro CO,-Behandlung.

Zu Ernteterminen wurde, wie auch im Vorversuch, die Biomasse einer Gitterflache drei
Finger breit Uber dem Boden abgeschnitten, in beschriftete Plastiktiten verpackt und
kuhl gelagert. Das gesamte Abernten der CO,-Flachen wurde von 5 bis 8 Personen in
der Regel in ein bis zwel Tagen bewadltigt. Danach wurde die geerntete Biomasse in die
drei funktionalen Hauptgruppen Graser, Kréuter und Leguminosen differenziert. Die
beschrifteten Proben wurden anschlief3end bei —20°C eingefroren. Im Anschlufd wurden
sie nach und nach im Trockenschrank bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
und das Trockengewicht bestimmt. (Management der Ernten durch Birte Lenz.)

2.8 Die Messungen des Blattflachenindex (LAI)

Ab Mai 1998 wurde in den Ringen der Blattflachenindex (leaf area index, LAI) mit
einem LAI-2000 Plant Canopy Analyzer (Fa. LI-COR Inc., Lincoln, USA) gemessen.
Das Gerdt besteht aus der LAI-2070 Control Unit zur Messung, Aufzeichnung und
Wiedergabe der Daten und aus dem etwa 60 cm langen LAI-2050 Optical Sensor, der
an der Spitze mit einer aus 5 konzentrischen Kreisen bestehenden "Fischaugen-Linse"
ausgestattet ist. Jeder dieser Kreise ist ein eigener Sensor, der unter einem anderen
Winkel die Menge des vertikal bis horizontal einfallenden diffusen Lichts mif3t (der
mittlere z.B. das nahezu senkrecht im O - 13° Winkel einfallende Licht). Bei einer
Messung werden somit mindestens 5 Mef3werte oberhalb eines Bestandes genommen
(einmalige Messung x 5 Ring-Sensoren) und weitere 5 innerhalb der interessierenden
Bestandeshohe. Berechnet wird vom Gerét die Abschwéchung des diffusen Lichts durch
den Bestand (unterhalb von 490 nm mittels optischem Filter). In diesem Blaulicht -
Bereich reflektieren und transmittieren die Blétter sehr wenig und kénnen daher als
schwarze Korper betrachtet werden. Bel direkter Sonneneinstrahlung darf nicht
gemessen werden — es wurde nur bei bedecktem Himmel gemessen, was teilweise die
Datenllicken erklart.

Neben der Blattflache ermittelt das Gerat aus den gemessenen Parametern u.a. auch den Standardfehler
des LAI, den Anteil des fiir den Sensor noch sichtbaren Himmels (0 = kein Himmel sichtbar; 1 = nur

Himmel sichtbar) und den mittleren Winkel der Orientierung der Blétter sowie dessen Standardfehler.
Diese Informationen wurden hier nicht verwendet, sind aber aufgezeichnet und stehen zur Verflgung.

Zu einem Mef3zeitpunkt wurde in jedem CO,-Ring separat der LAI der Nord- und der
Sudhélfte eines Ringes mit mindestens 2 Messungen pro Hélfte erfaldt. Eine Messung
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bestand aus einem Wert oberhalb und drei bis vier Werten am Boden des Bestandes (=
drei bis vier Mef3werte). Falls sich die Lichtverhdtnisse rasch anderten (durchziehende
Wolkenfelder), bestand eine Messung aus zwei Abfolgen "einmal oberhab, zweimal
auf dem Grund des Bestandes' (= vier Mef3werte). Die Linse wurde dabei mit einer
270°-Sicht-Schablone versehen (d.h. 90° waren mit einer schwarzen Scheibe Uber-
deckt), damit die Messung nicht durch die messende Person, die der Sensor "sehen”
wurde, beeinflusst werden konnte. Der vom Gerét angegebene Standardfehler einer
LAI-Messung betrug ab einem LAI von 1,5 bis 2 im Mittel 2 % des gemessenen LAI-
Wertes (Minimum im Mittel 1%, Maximum im Mittel 3,2 %: Mittelwerte von 14
Messungen 1998). Die aufgezeichneten Daten wurden aus dem LAI-2070 Handgerét
Uber eine serielle RS-232-Schnittstelle auf einen IBM-compartiblen Computer (DOS-
6.0) Ubertragen. Ubertragung und Datenformatierung erfolgten mit der mitgelieferten
2000-90 LAI-2000 DOS Software (LI-COR Inc., Lincoln, USA).

2.9 N,O-Anteile aus Nitrifikation und Denitrifikation

2.9.1 Methodisches Vorgehen bel der Acetylen-Inhibierungs-Technik (AIT)

Zur Trennung der NO-Emissionen aus Nitrifikation und Denitrifikation wird seit
Jahrzehnten der Prozess der Nitrifikation (Ammonium-Monooxygenase) mit geringen
Konzentrationen von Acetylen (5 bis 10 Pa C;Hy) inhibiert (BOLLMANN & CONRAD
1997c¢). Der Einsatz dieser geringen C,H,-Mengen verursacht keinen Mef3fehler; hohe
Konzentrationen von Acetylen (bis 10 %) dagegen, wie sie seit Jahrzehnten auch unter
oxischen Bedingungen eingesetzt wurden, um die N,-Produktion aus Denitrifikation
abzuschétzen, kdnnen durch Forder-ung einer chemischen Reaktion von NO mit O, (zu
NO;) zu einer Unterschdzung der Denitrifikation fihren (BOLLMANN & CONRAD
1997b; BOLLMANN & CONRAD 1997a; vgl. WATTS & SEITZINGER 2000). Daher wurde
diese "klassische" Denitrifikationsmessung in der vorliegenden Arbeit nicht durch-
gefuhrt. Fur die AIT-Messung wurde, leicht modifiziert, die Methode von MULLER et
al. 1998) verwendet, bei der je 6 Bodensdulen a5 cm Lénge und 2,4 cm Durchmesser in
einem gasdicht verschliefZbaren 800-ml-Gefald mit 5 bis 10 Pa C;H, inkubiert wurden.

Zum genauen Arbeitsablauf:

e Pro beprobter Parzelle bzw. Behandlung wurden 6 Inkubationsgeféle benutzt, drei
mit und drei ohne C;H,-Zugabe.

¢ Nach der Entnahme der benétigten Anzahl von Bodensdulen aus 0 bis 5 cm Tiefe mit
einem kleinen Handbohrer wurden je 6 in ein Glasgefald mit bekanntem Volumen
gegeben. Beim Verschlief?en der Glé&ser wurden Anfangsgasproben gezogen.
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e Sofort nach dem Verschlief3en wurden die Gléser in ein Sandbeet eingegraben und
der Deckel (mit Septumstopfen zur Probenahme) mit einem Aluminiumfolie-
umwickelten Blumenuntersetzer gegen Sonneneinstrahlung abgedeckt (Abb. 2.9-A).
Die Sandbeet-Inkubation im Freiland bot nahezu bodenidentische Temperatur-
verhdtnisse (+ 1,5°C oder besser), wie ein Vergleich der stets protokollierten Boden-
saulentemperaturen mit den 5-cm-Feldtemperaturen ergab.

¢ Probennahmen erfolgten fir jedes Gefal zu Beginn der Inkubation bei Verschlief3en
und Eingraben der Gefalde. Nach einer halben Stunde (zweite Probenahme) wurden
die entnommenen 50 ml Probe durch 50 ml mit bzw. ohne C;H,, ersetzt, so dal3in 3
von 6 Glésern eine Endkonzentration von 5 bis 10 Pa C;H,, erreicht wurde.

e Nach 5 weiteren Stunden wurde aus jedem Glas eine Endprobe genommen. Die
Proben wurden innerhalb von 24 h am GC auf N,O, CH4 und CO; analysiert.

Abbildung 2.9-A: Probennahme (links) und in-situ-1nkubation der Bodenproben im Sandbeet (rechts) mit
und ohne 5bis 10 Pa C,H, zur Trennung von N,O-Emissionen aus Nitrifikation und Denitrifikation
(Methodik nach MULLER et al. 1998).

2.9.2 Durchgefuihrte AIT-Messungen

Im Jahr 1998 (und z.T. 1999) wurden ale 3 bis 4 Wochen Proben von den "Ecken" der
CO2-Ringe Al bis A3 sowie (nach Freigabe) aus dem Ring E4 enthommen. Da die
Probenahme fur jede Messung einiges an Flache zerstort (36 Bodensdulen pro Flache),
konnten die Proben nicht von der Innenfléchen der CO,-Ringe genommen werden.

Somit beschreiben die Ergebnisse von A1l bis A3 den Einflu des Bodenfeuchte -
Gradienten des Versuchsfelds sowie den CO,-Effekt, wenn man die Mittelwerte von A1
— A3 mit E4 vergleicht, jeweils Uber den Jahresgang betrachtet.
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2.9.3 Berechnung der AIT-Ergebnisse

Berechnet wurde zunéchst die zu den Probenahmezeitpunkten pro Glas vorhandene
Menge an N,O-N, zuziglich der in der wassrigen Phase gel 6sten N,O-Menge.

49 N,O—N(t,,) =cN,0x10"°  Veiasne X Px100x MGy56

x10° + Solv,,o Gl. 2-X

Rx T(tl,z)
-3 VH 20
SolV,,0 = (Ko x MGy 5oy XCN,O0x10 )XF Gl. 2-XI
wobei: Ko = exp[AL+ A2x (100/T) + A3x In(T /100)] Gl. 2-X11
mit:  to1, 2 Probenahmezeitpunkt 1 (Start) und 2 (Ende)
cN.O Konzentration NO in ppb [ul/m3]
Vi asche Volumen des Glases minus Festpartikel- u. Wasservolumen [m?]
p aktueller Luftdruck bei Deckelschlul3 [hPa]
MG Molekulargewicht N;O-N: 28 g mol™
R algemeine Gaskonstante = 8,314 Jmol 1 K™*
T Temperatur in Kelvin [K]
S o] A\YAPIR im Bodenwasser geldstes N2O-N [ug N] bei aktuellem N,O-
Partialdruck und Temperatur
Ko Gasl6dlichkeit bei aktueller Temperatur [mol L™ atm™]
mit: Al =-62,7062 [Al- A3: Konstanten, von WEISS & PRICE (1980)
A2  =97,3066 empirisch ermittelt]
A3 =24,1406

Zu der to-Probenmenge wurde die als Probe zum Zeitpunkt t; aus der Gasphase entnom-
mene N,O-N-Menge dazu gerechnet, wahrend die zur Inhibierung bzw. zum Ersatz des
t;-Probenvolumens addierte N,O-N-Menge abgezogen wurde. Beide Werte wurden
nach Gleichung 2-X fir das entnommene bzw. hinzugefiigte Probenvolumen zuvor
berechnet.

Durch einfache Subtraktion wurden im Anschlul3 fur jedes Glas die Produktionsraten 1
(t1 — to) und 2 (t, — t;) berechnet. Aus den nicht-inhibierten drei Glasern wurde nun das
gemittelte Verhdltnis der Raten 2 zu 1 gebildet, d.h. ein Korrekturfaktor [Mittelgjas1-3
d(tl.to)/d(tz-tl)] errechnet.

Mit Hilfe des Korrekturfaktors konnte aus den Raten 1 der drei inhibierten Glasern die
potentielle Rate 2 errechnet werden, die ohne Inhibierung gemessen worden wére. Aus
dem mittleren Riickgang der Produktion, d.h. Rate 2poeniiel MiNUS Rate 2gemessen WUrde
die Nitrifikationsrate bestimmt. Diese und die Denitrifikationsrate (= verbliebene N,O-
Produktionsrate 2 der inhibierten Gléser) wurden zuséizlich in Prozent der Gesamt-
N,O-Produktion angegeben. (Vergleiche auch MULLER et al. 1998).
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2.10 Messungen der Denitrifikations-Enzym-Aktivitéat (DEA)

2.10.1 Theorie und Hintergrund

Um die Wirkung der CO,-Anreicherung auf die denitrifizierenden Mikrobenpopula
tionen im Boden zu untersuchen, wurden (nach Vorversuchen im April/Mai) ab Juni
1998 regelmaldig Untersuchungen zur Denitrifikations-Enzym-Aktivitdt (DEA) durch-
gefuhrt. Darunter ist im folgenden die (N.O-)N-Produktion Uber den Prozess der
Denitrifikation unter Optimalbedingungen und bei 20°C (Inkubation im GC-Container)
bei Inhibierung der N,O-Reduktase zu verstehen.

Bietet man dem mikrobiellen Prozess der Denitrifikation optimale Bedingungen
(Anaerobiose sowie ausreichende Substratmengen, d.h. Nitrat und organischen Kohlen-
stoff) und hemmt den letzten enzymatischen Schritt mittels Acetylen (die Reduktion
von N,O zu N, durch die N,O-Reduktase), so ist die Aktivitat und Menge der aktuell im
Boden vorhandenen Denitrifikationsenzyme (bis auf die N,O-Reduktase) in Form der
N,O-Produktion pro Zeiteinheit und Bodengewicht messbar.

Urspringlich wurde die Denitrifikations-Enzym-Aktivité (DEA) durch Inkubation in
Gegenwart von Chloramphenicol zur Hemmung der Neusynthese von Enzymen
gemessen (SMITH & TIEDJE 1979); Versuche von PELL et al. (1996) ergaben jedoch, dai3
das Chloramphenicol nicht nur die Neusynthese, sondern auch die Aktivité der
vorhandenen Enzyme hemmt. Zusatzversuche von Muller (unvertffentlicht) zeigten, in
Ubereinstimmung mit den Versuchen von PELL et al. (1996), nach gut einer Stunde
anaerober Inkubation des Lindener Griinlandbodens bereits einen nicht mehr linearen,
sondern zunehmend steileren Anstieg der N,O-K onzentration nach oben (d.h. Zunahme
der N,O-Produktion durch de-novo-Enzymsynthese bzw. bakterielles Wachstum).
Daher wurden die anaeroben Inkubationen zur DEA-Bestimmung innerhalb einer Stun-
de (nach Beginn der Anaerobiose) ohne den Einsatz von Chloramphenicol durchgefihrt.

2.10.2 Durchfiihrung der DEA-Analysen

In jedem CO,-Ring wurden in vier Quadranten (nahe dem 1-m-Sicherheitsstreifen)
je 3—4 Bodensaulen (Hohe 6 cm, Durchmesser 2,4 cm) ausgestochen. In die
Entnahmestellen wurden Bodensdulen von den Ecken auferhalb des Rings gesetzt
und diese mit Cocktail spief3en markiert, um Doppel beprobungen zu vermeiden.

e Die entnommene Erde wurde homogenisiert, wobei der oberste Wurzelfilz (0,5 bis
1 cm) verworfen wurde. Grobwurzeln (& > 2 mm) wurden ebenfalls entfernt.

e Zur Wassergehaltsbestimmung wurde von der homogenisierten Bodenprobe aus
jedem Ring ein Aliquot (>50g Bodenfrischgewicht) in ein verschlie3bares
Glasgefal eingewogen, ins Labor transportiert und tber Nacht bei 105 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und riickgewogen.

e Pro Ring wurden in 3 Inkubationsgeféf3e (500 ml Duran-Glasflaschen mit GL 45
|SO-Gewinde mit einem effektiven Volumen von 604,5ml + 1 ml) je 20bis23g
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feldfrischer Boden eingewogen und das Gewicht (auf 0,1 g genau) notiert. (Bel 6
CO»-Ringen wurden insgesamt 18 Flaschen verwendet)

Abbildung 2.10-A: Modifizierter Deckel einer
Schott-Duran-500 ml-Flasche:

/ Auslassventil Der Mittelteil des Deckels wurde kreisformig
ausgeschnitten. Statt dessen wurden (geschichtet)
zwei Silikonscheiben (Dicke: 2 mm) und zur
Diffusionsabdichtung dazwischen eine Alu-
miniumscheibe verwendet. In der Aluscheibe
Aluminiumscheibe  befinden sich 2 Bohrungen, die grof3er sind ds
die Durchmesser der Zu- und Abletungs
Flaschendeckel gy chen, in den Silikonscheiben sind die Locher
(mit Gewindle) sehr Klein, damit vollstandige Abdichtung
gewéhrleistet wird. Die gasdichte Verbindung
zwischen den Zu- und Ableitungsréhrchen (1/8"

Eddstahlrohr, AuRendurchmesser 3,175 mm)
und dem Drei-Wege-Ventil wird im Anhang 2

(Herstellung der Bodenluftsonden) beschrieben.

Einlassventil

Silikonscheiben

Zur DEA-Bestimmung wurden 40 ml einer Lésung mit 25 mg NOs-N Liter® und
150 mg Glukose-C Liter™ in jede Flasche mit einer Dispensette hinzugegeben und
diese mit den zugehdrigen Deckeln verschlossen (Abb. 2.10-A). Die verfuigbaren N-
und C-Mengen betrugen somit ca. 50 pg N g™ und 300 ug C pro Gramm Boden-
frischgewicht. Die Zugabe erfolgte unmittelbar vor der Anaerobisierung.

Je 9 Flaschen wurden seriell miteinander verbunden (Abb. 2.10-B) und mit N2 zur
Anaerobisierung mindestens 5 Minuten lang mit einer Flussrate von > 5 Liter min™
durchgespiilt. Dabei wurden die Flaschen einige Male leicht geschwenkt, um den
Ox/Nx-Austausch  zwischen Bodensuspension (Wasser) und Gasphase zu
beschleunigen. In dieser Zeit wurden die néchsten 9 Flaschen bereits zur Anaerobi-
sierung vorbereitet (Zugabe der DEA-L 6sung, Schlief3en der Deckel, Aufsetzen der
Verbinder), so dass die No-Versorgung einfach auf die zweite Flaschenreihe
umgesteckt werden konnte.

Nach der Anaerobisierung wurde das Ventil zur No-Versorung sowie das letzte
Ventil in der Flaschenreihe geschlossen. Um als Innendruck in der Flasche den
aktuellen Atmosphérendruck zu erhalten, wurde jeweils das N,-Zuleitungsventil
geschlossen, wahrend der Verbinder zur nédchsten Flasche bei gedffnetem
Auslassventil (und geschlossenem Einlassventil der zweiten Flasche) abgenommen
wurde (Druckausgleich bei langerer Diffusionsstrecke). Nach Druckausgleich (ca.
2 — 3 Sekunden) wurde auch das Auslassventil geschlossen. Der aktuelle Luftdruck
wurde notiert.

Auf den Eingang (male connector) des Ventils, aus dem die Proben gezogen
werden sollten, wurde ein Stopfen gesetzt, um das Ansaugen von O,-haltiger Luft
(Probenkontamination) bel der Beprobung zu verhindern (Abb. 2.10-A, -C).
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e Anschlieffend wurden etwa 50 ml vom Innenvolumen jeder Flasche mit einer
Spritze entfernt (Aufziehen der Spritze auf 55 ml). Durch Offnen der entsprechen-
den Ventile (Abb. 2.10-C) wurde aus einem (schlaffen) Gassack frisch abgefilltes
Acetylen bis zum Druckausgleich (=Atmosphédrendruck) zugegeben. Auf diese
Weise betrug die C,H,-Konzentration in der Gasphase etwa 10 %, wie zur
vollsténdigen Inhibierung der N,O-Reduktase bendtigt (KLEMEDTSON et al. 1990;
KNowLES 1990). Der Vorgang von der Losungszugabe bis zur C,H,-Addition
dauerte fUr alle 18 Flaschen etwa 15 Minuten.

o]

N,-Versorgung «,

N

N,-Versorgung N,-Versorgung

oo E— oo e oo e

e
T

N,-Verbinder

u.s.w. bis
Flasche A9

Duran-Flaschen-
Deckel mit Ein-

und Auslass-Ventil

Duran-Flasche mit
Bodensuspension

A1 A2 A3 A4

Abbildung 2.10-B: Anaerobisieren der Bodensuspensionen. A: Modifizierte Deckel (Abb. 2.10-A); B:
Flasche mit Bodensuspension; C: Flaschen-Verbinder; D:N,-Zuleitung

e Die 18 anaerobisierten Flaschen wurden auf einem Schittler (E. Buhler, Tlbingen,
Typ SM1) bei Stufe 72 im klimatisierten GC-Container inkubiert.

e Nach 10 - 20 Minuten (t;-Proben) wurden aus jeder Flasche Uber das Einlal3ventil
50 ml Startprobe entnommen und die entsprechende Menge tber das Auslal3ventil
aus einer vorbereiteten Gastlte ersetzt (10 %iges No/C,H,-Gemisch). Die Flaschen
wurden nacheinander fur die Entnahme vom sich bewegenden Schittler genommen
und danach sofort zurtick gestellt.

e Nach genau 30 weiteren Minuten Inkubationsdauer wurden —im gleichen zeitlichen
Abstand wie bei der Startprobe — die Flaschen nacheinander vom rotierenden
Schiittler genommen und die Endprobe gezogen (t,-Probennahme).
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Gastlte mit N,,
Acetylen oder

Luer-Lock- N,/C,H,-Gemisch
Stopfen .
60 ml-PE-Spritze P E

mmmmm .

aaaaa ffa

rrrr e P!
’
7
I

Duran-Flaschen- 1
Deckel mit Ein- N

und Auslass-Ventil

/
\, S
Duran-Flasche mit E
Bodensuspension

Al

Abbildung 2.10-C: Probennahme mit PE-Spritze (F) aus einer Inkubationsflasche (A, B). Zur Ergénzung
des entnommenen Gas-Volumens war eine Gastiite angeschlossen (G). Die Erganzung erfolgte nach dem
Schlief}en der Einlal?- und Spritzen-Ventile durch Offnen des AudaRventils. Der Stopfen (E) verhinderte
die Kontamination der Flaschenatmosphére durch O,-haltige Luft beim Betétigen des Einlal3ventils.

e Umdie Dichtigkeit der Inkubationsflaschen grob zu Gberprifen, blieben diese nach
Probenentnahme ca. eine Minute lang stehen. Offnete man dann eines der Ventile
zur Atmosphére, war bel Dichtigkeit der Flasche der Lufteinstrom horbar.
Fehlendes Zischen wurde notiert und die Werte dieser Flasche gegebenenfalls (s.u.)
verworfen.

e Die 36 gezogenen Gasproben wurden innerhalb von 24 h am GC auf N,O und CH4
anaysiert, wobei zur Eichung der hochste Standard, E3 (20.000 ppb N3O)
verwendet wurde.

2.10.3 Berechnung der DEA-Ergebnisse

Berechnet wurde zundchst die zu beiden Probenahmezeitpunkten pro Flasche
vorhandene Menge an N,O-N, zuziglich der unter den herrschenden Druck- und
Temperaturbedingungen in der wéssrigen Phase gel sten N,O-Menge. Hierzu wurde die
Gleichung nach WEeiss & Price (1980) verwendet’; zur Gleichung firr Solvazo, 2-X1 und
2-11, siehe Abschnitt 2.10, Acetylen-Inhibierung):

! Die Salinitatskomponente der Gleichung von WEISS & PRICE (1980), ermittelt fir Seewasser, wurde bei
der Berechnung nicht verwendet, dader Salzgehalt in der DEA- und Bodenl 8sung vernachl&ssigbar war.

63



Material & Methoden

x px100x MGy, y

49 N,O-N(t,,) =cN,0x107° s Vetshe x10° + Solv,,, Gl. 2-X

RxT(t,,)
mit:  t; 2 Probenahmezeitpunkt 1 (Start) und 2 (Ende)
cN.O Konzentration N,O in ppb [ul/m3]
Vi iasche Volumen der Flasche abziiglich Bodensuspension [m?]
p aktueller Luftdruck bei Ventilschluss [hPe]
MG Molekulargewicht N,O-N: 28 g mol ™
R allgemeine Gaskonstante = 8,314 Jmol ™ K™

Temperatur in Kelvin [K]

Zu der ty-Probenmenge wurde die mit der Spritze zum Zeitpunkt t; aus der Gasphase
entnommene N,O-N-Menge hinzu gerechnet. Anschliefiend wurde die im Zeitraum
zwischen t; und t, produzierte N,O-N-Menge, bezogen auf das Bodentrockengewicht,
berechnet (in pg N kg* h™):

49 N,O—N(t,) — 49 N,O- N(t,)

x 60x1000 Gl. 2-X111
tink X TGBodenprobe
mit:  t,, Inkubationsdauer von t; bist, [min], i.d.R. 30 Minuten
TGgueprore  11OCkeNgewicht der eingewogenen Bodenprobe, berechnet tiber

den pro Ring bestimmten Wassergehalt des Bodens [g]

Wurde am Ende des Versuchs bei einer Flasche eine grobe Undichtigkeit festgestellt
(fehlendes Zischen), oder lag der Methanwert bereits bel der ersten Probennahme tiber
200 ppb (was nach Vorversuchen hierzu mangelnde Anaerobiose anzeigte), so wurden
die Ergebnisse dieser Flaschen nicht verwendet.

211 Bestimmung der Netto-Nitrifikationsraten

2.11.1 Theorie, Auswahl der Methode und Durchfiihrung

Auch beim Prozef? der Nitrifikation kénnten durch erhdhtes CO, Anderungen eintreten
(siehe Hypothesenbildung, 4.2). Daher wurde nach einer Methodik gesucht, mit der
dieser Prozef3im Vergleich der beiden CO,-Behandlungen untersucht werden kann.

Die klassische, herkbmmliche Freiland-Methode zur Bestimmung der Netto-Nitrifika:
tionsrate (RUNGE 1965; RUNGE 1970) besteht darin, Beutel mit Bodenproben im Frei-
land zu vergraben, sie dort 6 Wochen zu belassen und vorher und nachher naf3chemisch
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den Nitratgehalt zu bestimmen. Diese Methode liefert also integrierend Uber 6 Wochen
nur einen einzigen Wert. Neben der zeitlich sehr schlechten Auflosung kann die
Reaktion der Nitrifikation auf sich kurzfristig &ndernde Umweltbedingungen mit dieser
"buried bag method" nicht erfasst werden.

Eine weitere mogliche Methode wére die Messung der Brutto-Nitrifikationsrate Uber die
>N-Verdiinnungs-Methode (Bsp. BARRACLOUGH 1997; BURNS et al. 1996; JAMIESON et
al. 1998; STEVENS et al. 1997), bel der eine bestimmte Menge markiertes Nitrat in den
Boden appliziert wird. Sofort nach der Ausbringung sowie nach 1 bis 2 Tagen wird der
Boden mit 2 M KCl ausgeschiittelt und die *®N-Markierung analysiert. Der Grad der
Verdinnung gibt Auskunft Gber die per Nitrifikation hinzu produzierte Menge nicht-
markierten Nitrats. Abgesehen von der unerwiinschten Destruktivbeprobung (es werden
gréRere Boden-Mengen bendtigt) bestand nicht die Méglichkeit, °N-Analysen
durchzufiihren. Zudem wurde die Ausbringung von Nitrat in einem N-limitierten
Griunland in einem Langzeit-Versuch wie dem Gief3ener FACE-Experiment eine vallig
inakzeptable Storung des Systems darstellen. Eine weitere Methode zur Messung der
Brutto-Nitrifikationsrate existierte zu Beginn des FA CE-Experiments nicht.

R. GASCHE? entwickelte 1998 eine Methode zur Quantifizierung von in-situ-Netto-Nitri-
fikationsraten in hoher zeitlicher Auflésung unter Laborbedingungen. Er griff dabei auf
eine Labor-Methode zur Messung der potentiellen Netto-Nitrifikationsraten von LENSI
et al. (1986) zuriick. Bei der Gasche-Methode wird die in einer Bodenprobe aktuell
vorhandene Nitratmenge Uber endogen vorhandene Denitrifizierer-Populationen bei
optimierten Denitrifikationsbedingungen (Anaerobiose, Zugabe von organischem
Kohlenstoff, pH 7) zu N,O konvertiert (bei gleichzeitiger Acetylen-Inhibierung der
N,O-Reduktase). Da kein Nitrat zugegeben wird, kann nur soviel N,O entstehen, wie
NOs; in der Probe vorhanden ist. N,O ist um mindestens eine Grof3enordnung
empfindlicher detektierbar as Nitrat mit herkdbmmlichen kolorimetrischen oder
ionenchromatographischen Methoden, und die Umsetzung von NO3-N zu N.O ist
nahezu vollstandig (GAscHE 1998). Diese Methode kommt mit relativ geringen
Bodenmengen aus; sie wurde daher as geeignetste Methode ausgewahlt und an die
gegebenen Verhdltnisse des Lindener Grinlands adaptiert:

GASCHE (1998) wog aus einer Bodenprobe 6 Aliquots a5 g in Inkubationsflaschen ein,
von denen 3 zur sofortigen Nitrat-Bestimmung durch Inkubation bestimmt waren
("Frischproben"). Drei weitere Geféf3e wurden zur Bewahrung des Wassergehalts (bel
Ox-Austausch fir die Nitrifikation) mit Parafilm verschlossen und bei der aktuellen
Freiland-Durchschnittstemperatur fir ca. drel Tage in eéinem Wasserbad im Labor
inkubiert ("Bebritungsproben”). Danach wurden sie der gleichen Prozedur unterzogen
wie die Frischproben: Suspendieren der Proben in einer glukosehaltigen Pufferlésung
(pH 7, 2ml pro Gramm Frischgewicht), Anaerobisieren mit N, und Inkubation auf
einem Schittler bei 25-30 °C bis zum Erreichen eines konstanten Endwerts. Die
Differenz der Nitrat-Konzentration (ermittelt als N,O-N) zwischen der Bebritungs- und

2 Rainer Gasche, Fraunhofer-Institut Atmosphérische Umweltforschung (IFU), Kreuzeckbahnstrale 19,
82467 Garmisch-Partenkirchen
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der Frischprobe, bezogen auf kg Bodentrockengewicht und aerobe Inkubationszeit der
Bebrutungsproben (in Tagen), lieferte die Netto-Nitrifikations-N-Nachlieferungsrate.

Modifiziert wurde die Methodik gegenuber der von GASCHE (1998) beschriebenen
Durchfiihrung in folgenden Punkten:

e Wie fur die DEA (2.10) wurden in vier Quadranten eines CO,-Rings kleine
Bodensdulen (0 —6 cm Tiefe, 2,4 mm Durchmesser) fir eine Mischprobe pro Ring
entnommen.

In der Regel wurden die DEA und die Bestimmung der Netto-Nitrifikationsraten gemeinsam und aus
der gleichen Mischprabe durchgefiihrt. So muf3te z.B. nur einmal der Wassergehalt bestimmt werden
und nur einmal die CO,-Ringe betreten werden (Minimierung des destruktiven Eingriffs).

e Es wurden die DEA-Inkubationsflaschen (500 ml Duran-Glasflaschen mit GL 45
|SO-Gewinde) mit einem effektiven Volumen von 604,5 ml verwendet (Gasche:
250 ml-Flaschen). Da aus methodischen Griinden gréf3ere Probenvolumina zur GC-
Analyse entnommen werden mufdten waren grof3ere Probengefale nétig.

e Die Einwaage des Bodenfrischgewichts wurde von 5 auf 159 pro Inkubations-
flasche erhoht, da der Lindener Graslandboden sehr viel geringere Nitratkonzentra-
tionen (stets um Null) aufweist as der Hoglwald-Boden. Die Probenmenge wurde
nicht noch grofRer gewahlt um den Griinlandboden-V erbrauch gering zu halten.

e Entsprechend wurden 30 ml (statt 10 ml) einer 10 mM Phosphat-Pufferldsung mit
1,44 mg Glukose-C ml™ (20 mM) zugegeben

e Zur Inkubation, Anaerobisierung und Probenentnahme wurden dieselben Gerét-
schaften benutzt und so vorgegangen wie unter 2.10 (DEA) beschrieben

e Die aerobe Inkubation der Bebritungsproben erfolgte in einem Sandbeet auf dem
Versuchsfeld statt in einem Wasserbad im Labor (vgl. 2.10, Trennung von N,O aus
Nitrifikation und Denitrifikation). Hierbei wurden die mit Parafilm verschlossenen
Inkubationsflaschen bis zum Hals eingegraben und mit Aluminiumfolietber-
zogenen Untersetzern gegen die Sonneneinstrahlung geschiitzt (vgl. 2.10). Die
Inkubationsbedingungen waren daher "freilandnah”, die Proben den gleichen
Temperaturschwankungen ausgesetzt wie der Grinlandboden des Versuchsfelds.

e Aus methodischen Grinden musste die Probennahme mit den 60 ml-PE-Spritzen
erfolgen (je 50 ml) (Gasche: 100 pl, Direktinjektion auf die GC-Trennsdulen); das
entnommene Volumen wurde durch 50 ml eines Gemischs aus N,/C,H, (90/10 %)
ersetzt und die entnommene Menge N,O-N bel der Berechnung berticksichtigt.

e Die anaerobe Inkubation wurde im GC-Container auf der Versuchsfléche durch-
gefuhrt, d.h. bei etwa 20 °C statt wie bel Gasche bei 25-30 °C. Da die vorhandenen
Nitratmengen trotz der hoheren Einwaage sehr viel geringer waren als bei Gasche,
dauerte die Inkubation einer Probe bis zur Wertekonstanz in etwa 40 bis 60 Stunden
(Gasche: Etwa 100 Stunden).
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Abbildung 2.11-A: Beispiel eines Inkubationsverlauf der Frisch- und Bebriitungsproben (Beginn:
05.11.1998). Der Endwert wurde bei 20 °C (Schittler Stufe 7v%) jeweils nach knapp 2 Tagen erreicht.

2.11.2 Auswertung und Berechnung der Ergebnisse

Berechnet wurde zunéchst anhand der Gleichungen 2-X bis 2-XIII die bis zum
Entnahme-Zeitpunkt t, produzierte N,O-N-Menge (d.h. zuziglich der durch die
Probenahmen entfernten N-Mengen und des in der wassrigen Phase gel6sten N2O-N) in
ug N kg Bodentrockengewicht. Der wahrend der Inkubation aufgetretene Maximal-
wert (vgl. Abb. 2.11-A) wurde als die in der Probe vorhandene Nitratmenge verwendet.
Die Netto-Nitrifikationsrate in pgN kg™ Tag' wurde fir jeden Ring wie folgt
errechnet:

g N kg Tag-* = MW(BPL-3) - MW(FPL-3) Gl 2XIV

tinkub

mitt  MW(BP_,) Mittelwert der Bebriitungsproben 1 bis 3 [ug N kg™]
MW(FP_,) Mittelwert der Frischproben 1 bis 3 [ug N kg]

tivo Inkubationsdauer der Bebritungsproben in Tagen

Bel der Inkubationsdurchfuhrung und Auswertung der Analyseergebnisse (N2O- und
CH.-Werte) wurden die gleichen Dichtigkeits-Kriterien angewendet wie bei der DEA-
Auswertung (vgl. 2.10), d.h. Flaschen mit deutlicher Undichtigkeit bzw. zu hohen
Methanwerten wurden von der Mittel wertberechnung ausgeschl ossen.
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2.12 Die Bodenluftsonden-Methodik: Entwicklung und Anwendung

Da viele Ergebnisse des Vorversuchs Fragen beziiglich der Spurengasdynamik in der
vertikalen Bodensaule aufwarfen (siehe Anhang 4), wurde nach einer Idee von
(JAcINTHE & Dick 1996) eine einfache, kostengunstige Methode der Messung von
Spurengas-Konzentrationen in der Bodenluft entwickelt. Entwicklung, Herstellung,
Einbau in den Boden und die Beprobung wird in Anhang 2 (bzw. in KAMMANN €t al.
2001a) beschrieben.

2.13 Methanproduktion: Inkubation von Bodenker nen

2.13.1 Entnahme der Bodenproben-Kerne

Um das Methan-Produktions-Potential des intakten Grinlandbodens zu ermitteln,
wurden am 14. Oktober 1998 nach heftigen Regenféllen auf einer Flache von 0,25 nv?
10 Bodenkerne mit Stechzylindern (H: 4 cm, & 6 cm) aus 1 bis 5cm Bodentiefe
entnommen. Hierfur wurde zuvor die Grasnarbe einschliefdlich Wurzelfilz (= 0 bis1 cm
Tiefe) mit einem Messer entfernt. Die Kerne wurden auf speziellen Keramik-Platten
platziert, an die eine Saugspannung entsprechend 630 mm Wassersdule angelegt wurde,
um sie auf Feldkapazitét herunter zu entwéssern. Jegliche Art von eingeschlossenem
organischen Materia (Pflanzenwurzeln, Regenwirmer etc.) verblieb in den Kernen.
Nachdem die Kerne einen Tag spater Feldkapazitét erreicht hatten, wurden sie mitsamt
den Stechzylindern in Inkubationskammern aus Poly-Oxy-Methylen eingeschlossen
(Methodik: WACHINGER et al. 2000) und bis zur Anaerobiose mit N, durchspilt
(Abb. 2.13-A). Die Inkubation erfolgte im klimatisierten GC-Mef3container auf dem
Versuchsfeld bei 20 + 2°C fur 3,5 Monate.

2.13.2 Langzeit-Inkubation bei konstanter Temperatur

Anfangs erfolgte die Inkubation statisch wie bei WACHINGER et al. (2000), mit wochent-
lichen Probenahmen, bei denen 50 ml N,-Gas durch den Kern gespult und am
gegenlberliegenden Ende mit einer Spritze aufgefangen wurde. Bereits nach 3 bis 4
Wochen (von Kern zu Kern verschieden) jedoch waren viele der zu messenden CHg-
Werte so hoch, dal? sie die Detektionsgrenze des GC weit Uberschritten.

Daher wurde eine No-Durchstrom-Technik entwickelt, bel der jede der 10 inkubierten
Kammern kontinuierlich mit etwa 3,5ml N, min durchstromt wurde. Die genaue
Menge des N,-Flusses wurde fur jede Kammer ale 2 bis 4 Probenahmen am Gasaustritt
mit dem Seifenblasen-Zahirohr auf 0,1 ml min™ genau bestimmt. Die Kontinuitét des
N2-Flusses war hierbei sehr wichtig, da sich ein Gleichgewicht zwischen CH4- und
COz-Produktion und dem Austrag dieser Gase uber das (v.a durch die Grobporen des
Kerns) durchstromende N, einstellte. Eine ungewollte Unterbrechung des kontinuier-
lichen N,-Flusses (leer gelaufene N2 -Druckgas-Flasche Sylvester 1998/1999) zeigte,
dal’ zur Wiedererlangung des Gleichgewichtszustandes mehrere Tage bendtigt wurden.
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Das trockene N,-Gas wurde in diesem (und dem unter 2.13.3 beschriebenen) Versuch
vor dem Durchstrémen der inkubierten Kerne durch eine Waschflasche geleitet, um das
Austrocknen der Kerne zu verhindern. Die Probenahmen erfolgten ale 2 bis 4 Tage.
Die Durchstrom-Methode ermdglichte es, bereits nach zwei Stunden wieder eine Probe
zu entnehmen: Bei einer Flussrate von 3,5 ml min wird das 50-ml Spritzenvolumen in
1Y, Stunden 5 mal ausgetauscht. Zur Probennahme wurden die tber Silikon-Verbinder
aufgesteckten Spritzen-Nadeln herausgezogen, der Spritzen-3-Wege-Hahn geschlossen
und die Spritze vom male-male-Verbinder abgeschraubt. Danach wurde sogleich eine
neue Spritze mit aufgesteckter Nadel auf den Verbinder geschraubt. Die Gasproben in
den Spritzen wurden innerhalb von 24 h am GC auf CH, und CO; analysiert.

Spritzen-Nadel mit 120 mm langer Kantile
'/ilikon—Verbindung 60 ml PE-Spritze (eingestellt: 50 ml Volumen)
4

N, mit CH, und CO,

produziert im  gum—m g
Boden-Kern | |
male-male- .

Verbinder I
. Oberer Ausla

2
- -

e Q <o 9
(SO B ]

3-Wege-Ventile
POM - Inkubations-Kammer (2 Halften),
verbunden mit 3 langen Fliigelschrauben

Metall-Stechzylinder mit
inkubierter Bodenprobe

T Unterer EinlaR

= 3-Wege-Ventil

o Spritzen-Nadel mit kleiner Kantile (0,2 mm ID),
zur Begrenzung des N,-Gas-Flusses

N, - Gaszufuhr

Abbildung 2.13-A: N,-Durchstrom-Methode zur anaeroben Inkubation intakter Bodenkerne (verandert
nach WACHINGER et al. 2000). Der N,-Gasflul? wurde nach dem Passieren des Bodenkerns durch das
Innenvolumen der aufgesteckten Spritze gelenkt, indem es durch die lange, gasdicht inserierte Spritzen-
kanile abflof3, was eine gute Durchmischung in der Spritze gewéhrleistete.

2.13.3 Inkubation bei variablen Temperaturen

Zum Studium der Temperaturabhangigkeit der Methanogenese wurden die N,-durch-
spilten Kammern am 9. Februar 1999 vom klimatisierten 20°C-GC-Container in den
unbeheizten Zwischenraum gebracht, wo sie im Tagesgang Temperaturen von 2 bis
max. 20°C ausgesetzt waren. In den ersten zwel Tagen wurde méglichst alle 2 Stunden
eine Probe genommen, in der folgenden Zeit im Durchschnitt zwel pro Tag bei
verschiedenen Temperaturen. In eine der nicht beprobten, aber Ny -durchstromten
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Kammern wurde durch den oberen Audal? bis in die Mitte des Kerns ein Temperatur-
fUhler inseriert (Messung bei Probenahme). Das durchstromende N,-Gas, das vorher
durch Leitungen im Zwischenraum flof3, erwérmte bzw. kihlte den Kern gleichméiig.

2.14 Statistische Auswertung

Die statistische Prifung der experimentellen Daten erfolgte mit dem Statistikprogramm
SigmaStat 2.0 sowie dem Graphikprogramm SigmaPlot in den Versionen 4.0 bis 6.0
(beide Programme Jandel Scientific, SPSS Inc., Chicago, USA). Zur statistischen
Prufung auf signifikante Unterschiede in den Mittelwerten zwischen zwel unabhan-
gigen, normalverteilten Mef3datenreihen wurde der T-Test verwendet. Vor einem T-Test
wurde stets ein Normalverteilungstest (Kolmogorov-Smirnov) und ein Test auf Varianz-
Homogenitét (Levene-Test) durchgefihrt; zeigten diese, dal3 die Daten nicht normal-
vertellt waren (was bei Spurengasflul3-Zeitreihen héaufig der Fall war) so wurde der
Nichtparametrische U-Test nach Mann und Whitney durchgefiihrt. In den Ergebnis-
tabellen der Spurengas-Flufraten werden daher Minima und Maxima des gesamten
Mef3zeitraums angegeben. Zusétzlich werden zu den Mittelwerten mit Standardab-
weichung eines bestimmten Mef3zeitraums auch die Medianwerte tabellarisch aufge-
fuhrt. Zur Analyse der Biomasse-Erntedaten wurden ebenfalls T-Tests bzw. U-Tests
sowie die Zweifaktorielle ANOVA (Varianzanalyse) verwendet. Zu den Signifikanz-
Niveaus siehe Tabelle 2.14-A.

Zur Uberprifung eines signifikanten linearen Zusammenhangs zwischen zwei Mef3-
daten-Zeitreihen wurde eine Korrelationsanalyse nach Pearson benutzt, oder, bei Nicht-
Normalverteilung, der Spearman-Rang-Korrelationskoeffizient berechnet (Korrelations-
koeffizienten: Tab. 2.14-A). Zur Beschreibung der Stérke des Zusammenhangs wurde
eine Regressionsgerade herangezogen. Hier bedeutet eine positive Steigung eine
positive Beziehung zwischen abhangiger und unabhéngiger Variable (Bsp. Bestandes-
atmung nimmt mit steigender Bodentemperatur zu), und eine negative Steigung eine
gegenlaufige Beziehung (Bsp. CH4-Oxidation sinkt mit steigender Bodenfeuchte). Das
Bestimmtheitsmal? B (oder R2) beschreibt die Gite der Gradenanpassung und gibt an, in
welchem Ausmald Veranderungen der unabhangigen Variablen die Veranderungen der
abhangigen Variablen erkléren kdnnen.

Tabelle 2.14-A: Einstufung der Korrelationsgute und Signifikanzniveaus (nach ZOFeL 1992)

Glte der Korrelation Signifikanzniveau

0 < r < 0,2 sehrgeringe Korrelation P > 0,05 nicht signifikant
02 < r < 05 geringe Korrelation P < 0,05 signifikant

05 < r < 0,7 mittlere Korrelation P < 0,01 hoch signifikant
0,7 < r < 0,9 hohe Korrelation P < 0,001 hdchst signifikant
09 < r < 1 sehrhohe Korrelation
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