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Zusammenfassung

PHOSPHORSTATUS UND -UMSETZUNGEN IN DEGRADIERTEN UND WIEDERVERNASSTEN
NIEDERMOOREN

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des EU-Projektes PROWATER — ,Program
for the prevention of diffuse water pollution with phosphorus from degraded and re-
wetted peat soils® (Vertragsnummer EVK1-CT1999-00036) an der Universitat
Rostock als Projektkoordinator durchgeflihrt. Das Projekt ordnet sich in das 5.
Rahmenprogramm in die Key-Action ,Nachhaltige Entwicklung® ein.

Die Ziele dieser Arbeit waren (1) eine Quantifizierung des Einflusses der
Landnutzung auf den P-Status von Niedermooren, (2) die Charakterisierung der P-
Bindungsformen in Torfen von Niedermooren unterschiedlicher Degradierung, (3) die
Untersuchung der Auswirkungen der Wiedervernassung auf den zeitlichen Verlauf
der P-Konzentrationen in der Bodenlésung sowie im Grund- und Oberflachenwasser,
(4) die Identifikation der wesentlichen Indikatoren und SteuergréRen einer P-Mobili-
sierung, (5) die Kennzeichnung und Quantifizierung der P-Mobilisierung unter Feld-
und Laborbedingungen, (6) die Ableitung von Kenngré3en der P-Sorption von Torfen
aus Batchversuchen und (7) die Ableitung von Strategien zur Verminderung von P-
Austragen.

Durch die intensive Grunlandbewirtschaftung kam es aufgrund der Dingung und
Torfoxidation zu einer relativen P-Anreicherung in den Oberbdden. Die Anreicherung
erfolgt dabei Uberwiegend im stabileren organischen P-Pool. Die Ergebnisse der
sequentiellen P-Fraktionierung ergaben, dass Niedermoortorfe im Vergleich zu
Mineralbdden deutlich héhere Anteile an Residual-P aufweisen. Das Residual-P und
das NaOH-P, sind die dominierenden P-Fraktionen in Niedermoortorfen. Das
Verhaltnis zwischen den beiden Fraktionen hangt vom Grad der Humifizierung und
Degradierung ab. Bei deren Zunahme steigt der Anteil des NaOH-P,. Nach den
Untersuchungen mittels $IP_.NMR-Spektroskopie sind das Ortho-P;, die Ortho-P-
Monoester und die Ortho-P-Diester die bestimmenden P-Verbindungen in den
Torfen. Durch die Degradierung nimmt der Anteil der Ortho-P-Monoester, bei
gleichzeitiger Abnahme der Ortho-P-Diester, zu. Eine Anreicherung des P, im Boden
erfolgt hauptsachlich durch die Akkumulation von Ortho-P-Monoestern, die in den
Fraktionen der NaOH-P, und des Residual-P vertreten sind.

Die P-Konzentrationen in der Bodenldsung sowie im Grund- und Oberflachenwasser
zeigten erhohte Werte infolge der Wiedervernassung. Dabei lagen die
Konzentrationen flr die stehenden und flieRenden Oberflachengewasser fur den
gesamten Untersuchungszeitraum im meso- bis eutrophen Bereich. Die P-
Konzentrationen in der Bodenldsung der oberen Horizonte schwankten saisonal und
ereignisbezogen und werden im wesentlichen durch den Grundwasserstand
gesteuert. Das Redoxpotential als haufig verwendeter Indikator biochemische
Prozesse in hydromorphen Bdden war nur eingeschrankt zur Quantifizierung der P-
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Freisetzung im Freiland geeignet. In Inkubations- und Mikrokosmenversuchen
hingegen konnten signifikante Zusammenhange belegt werden. Es zeigte sich
aullerdem, dass die Mikrokosmenversuche fur eine Prognose uber die Veranderung
der P-Fraktionen im Torf und der P-Konzentrationen in der Bodenl6sung infolge einer
Wiedervernassung herangezogen werden konnen.

Einer Trendanalyse zufolge ist eine leichte aber stetige Abnahme der P-
Konzentrationen in der Bodenldésung der oberen Torfschichten zu erwarten, die
jedoch mit einer Zunahme in den unteren Torfschichten einhergeht. Dieser Trend ist
auf den Grad der P-Sattigung der Torfe und eine Veranderung des
Sorptionsvermogens, dass in wesentlichen durch den Gehalt an wenig kristalline
Fe/Al-Oxide/Hydroxide bestimmt wird, zurickzufuhren. Die Laborversuche ergaben,
dass alle untersuchten Torfe hohe P-Sattigungsgrade aufweisen, wobei diese in den
unteren Torfschichten deutlich hGher waren.

Die erhohten P-Konzentrationen in den Torfen und dem sie umgebenden Wasser
fuhren zu langfristigen Belastungen des Okosystems. In Abhangigkeit von den
hydrologischen Bedingungen ist eine ,interne“ oder ,externe“ Eutrophierung zu
erwarten. Eine erfolgreiche Renaturierung kann nur Uber eine Verringerung des P-
Vorrates erfolgen. Bei Nutzung konventioneller Methoden zur P-Aushagerung der
wiedervernassten Niedermoorflachen (extensive Bewirtschaftung) konnen dafur
mehrere Jahrzehnte notwendig sein.

Summary
PHOSPHORUS STATUS AND TRANSFORMATIONS IN DEGRADED AND RE-WETTED PEAT SOILS

This study was carried out within the frame of the EC project PROWATER -
,Program for the prevention of diffuse water pollution with phosphorus from degraded
and re-wetted peat soils“ (Contract No. EVK1-CT1999-00036) at the University of
Rostock as the co-ordinator. The project is covered by the 5th Framework, key action
~Sustainable Development®.

The objectives of this work were to (1) quantify the influence of land-use on P status
in fenlands, (2) identify and characterise the P forms in fenland peat, (3) investigate
the impact of re-wetting on the temporal behaviour of P concentrations in soil
solution, ground and surface water, (4) identify the key factors affecting P
mobilisation, (5) quantify the P mobilisation under field and laboratory conditions, (6)
estimate parameters of P sorption from laboratory experiments and (7) derive
strategies for reduction of P losses.

Intensive grassland farming led to a relative P enrichment in the top soil horizons due
to fertilisation and peat oxidation. P enrichment occurred preferably in the more
stable organic P pool. The results of the sequential P fractionation showed, that peat



soils had much higher proportions of residual-P than mineral soils. The residual-P
and the NaOH-P, are the dominant P-fractions in fen peat soils. The ratio of these
two fractions depends on the degree of peat humification and degradation. Enhanced
humification and degradation led to increased proportions in the NaOH-P,, fraction,
mostly at the expense of residual-P.

The investigations in *'P NMR spectroscopy showed that ortho-P;, ortho-P-
monoester and ortho-P-diesters are the predominant P species in peat soils. During
degradation the proportions of ortho-P-monoesters increased, while ortho-P-diesters
decreased simultaneously. Enrichment of organic P was mainly observed by
accumulation of ortho-P-monoesters, which build up the biggest proportions in the
NaOH-P, and residual-P fractions.

Re-wetting caused increases in P concentrations in soil solution, ground and surface
water. Surface water concentrations were ecologically classified as meso- and
eutrophic for the whole period of investigation. Fluctuations of P concentrations in
topsoil solution occured seasonally and eventually and were controlled by ground
water level. Redox potential is the most pronounced indicator for biochemical
processes in hydric soils but its application to quantify P mobilisation in field was
limited.

The results of the incubation experiments as well as the microcosm studies showed
significant correlation between redox potential and P release during iron reduction.
Furthermore the microcosm experiments are suitable tools to investigate and predict
changes in soil solution P concentrations and P fractions in the peat soil during/after
re-wetting.

Statistical trend analysis resulted in low but permanent decrease of soil solution P
concentrations in the upper peat layers connected with an increase in the underlying
peat. This behaviour can be attributed to the degree of P saturation and changes in P
sorption capacity, which is mainly influenced by the amounts of poorly crystalline
Al/Fe oxides/hydroxides. Laboratory experiments showed high P saturation in the
analysed peat soils, with highest values in the deeper layers.

Increased concentrations of P in peat and surrounding water bodies lead to long-term
pollution of the ecosystem. In dependence on the hydrological conditions this is
accompanied by internal or ,external® eutrophication. Successful restoration
requires a depletion of P surplus. Using conventional farming practices for P
reduction in re-wetted fenlands (extensification) this can be an unacceptable, several
decades lasting, process.



KAPITEL 1 - EINFUHRUNG

1. EINFOHRUNG

1.1 Einleitung und Problemstellung

Moore und Feuchtgebiete im allgemeinen, wie beispielsweise FluRRdeltas, Marsch-
und Mangrovengebiete (ZoLTAI, 1988; RAMSAR CONVENTION BUREAU, 1971), besalen
einen ursprunglichen Anteil von 4 bis 6 % der gesamten Landmasse auf der Erdober-
flache (MiTscH & GOSSELINK, 2000). Davon existieren in den Vereinigten Staaten nur
noch etwa 50 %. In Europa sind gegenuber der einstigen Moorflache von 494.900
km? und einem Flachenanteil an der gesamten Landmasse von 4,6 % heute nur noch
durchschnittlich 37,8 % erhalten. Deutschland hat dabei mit verbleibenden 1,0 % den
hochsten Ruckgang zu verzeichnen (JOOSTEN & COUWENBERG, 2000). Zu Zeiten der
grofiten Moorausdehnung wurde Deutschland auf einer Flache von mindestens
16.750 km? von Torfbdden bedeckt (ScHopp-GUTH, 1999). Von den erhaltenen
13.700 km? kénnen nur noch wenige Tausend ha als Moore im 6kologischen Sinne
bezeichnet werden.

Die anthropogenen Eingriffe zur land- und forstwirtschaftlichen Nutzung und im
Rahmen der Wasser- und Rohstoffwirtschaft, insbesondere der letzten Jahrzehnte,
haben somit zu einem erheblichen Verlust an Naturraum der Moore und anderer
Feuchtgebiete gefihrt. Neben diesen reinen Wirtschaftsfaktoren treten nun immer
mehr der Schutz der Umwelt, der Ressourcen und der Natur in den Vordergrund, da
die naturrdumlichen Funktionen der Moore in grof3en Teilen nicht mehr gegeben
sind. Nicht zuletzt hieraus resultiert das Bestreben insbesondere nordamerikanischer
und europaischer Staaten, diese Funktionalitdt durch eine Reuvitalisierung
beziehungsweise Renaturierung wieder herzustellen. Aus diesem Grund wurden
insbesondere in den letzten zehn Jahren groRangelegte Mallnahmen zur Wieder-
vernassung, insbesondere der groldraumigen Flusstalmoore, initiiert. Die Regenerier-
barkeit der Biotope naturnaher meso- bis eutropher Moore wird allerdings als
schwierig beurteilt (RIECKEN et al., 1994).

Renaturierung als synonymer Begriff fur ,Ecological Restoration bedeutet im
allgemeinen die Ruckfuhrung eines Landschaftsteiles in einen verbesserten und
bestandig naturlicheren Zustand, was der Wiederherstellung eines gesunden
Okosystems gleichzusetzen ist (HARKER et al., 1999). Sie wurde durch LEOPOLD
(1949) als das ,Vermodgen einer Landschaft zur Selbst-Wiederherstellung® definiert,

wahrend es BERGER (1990) als ,Bestrebungen zur Nachahmung der Natur in seiner
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Eigenart und Komplexitat durch Erhéhung der Diversitat und Produktivitat eines
degradierten Systems® umschrieb. PFADENHAUER (1981) definiert den Begriff der
Renaturierung als ,Uberfiihrung von ge- oder zerstdrten Okosystemen in einen

naturnaheren Zustand®.

B Schutz naturnaher Moore

H Schutz und Pflege naturnaher, sehr
20.6% extensiv genutzter Moore

] Moorschonende Nutzung von Flachen
mit naturlicher Vorflut

0 Grinlandnutzung nach guter fachlicher
Praxis

[] Moorschonende Bewirtschaftung
Uberflutungsgeféhrdeter Moore

B Naturnahe Forstwirtschaft

10,0%

| Sonstige

12,7%
Umsetzung:

@ kurzfristig

@ kurz- mittelfristig
37,9% ® mittel- bis langfristig

Abbildung 1: Entwicklungsziele des Moorschutzkonzeptes fiir die Niedermoorstandorte in Mecklen-
burg-Vorpommern (Quelle: UMWELTMINISTERIUM M-V, 2003)

Mecklenburg-Vorpommern weist mit 12,5 % (entspricht 292.900 ha) nicht nur den
grofldten Mooranteil aller deutschen Bundeslander bezogen auf die Landmasse auf
(LENscHow, 2000), sondern besitzt mit 12,4 % auch den hochsten Anteil an
Niedermooren (GROSSE-BRAUCKMANN, 1997). Von diesen, noch existierenden, Moor-
flachen werden derzeit 67 % landwirtschaftlich genutzt, wobei auf 78.000 ha eine
Nutzung als extensives Grunland erfolgt und 9.000 pflegeorientiert bewirtschaftet
werden (UMWELTMINISTERIUM M-V, 2003). Insgesamt werden derzeit 23.174 ha
moorschonend genutzt (MINISTERIUM FUR LANDWIRTSCHAFT, ERNAHRUNG FORSTEN UND
FISCHEREI M-V, 2003). Im Rahmen des im Marz 2000 verabschiedeten
Moorschutzkonzeptes wird angestrebt, 247.700 ha der Niedermoorflachen
Okologisch nachhaltig zu nutzen beziehungsweise deren naturnahen Zustand zu
schutzen (Abbildung 1). Dabei sollen durch Begleitforschung unter anderem die
Risiken von Stoffaustragen untersucht und entsprechende MalRnahmen

implementiert werden.
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Der Phosphor (P) ist ein essentielles Element fur das Pflanzenwachstum und es
wurde lange Zeit angenommen, dass zur Gewabhrleistung einer effektiven Pflanzen-
produktion zusatzliche Applikationen notwendig sind. P, der in naturlicher Form
sowohl in organischer (P,), als auch anorganischer (P;) Bindung vorkommt, ist haufig
der limitierende Nahrstoff in aquatischen Okosystemen. Seine Kontrolle ist von
vorrangiger Bedeutung fur eine Reduzierung Ubermaliger Eutrophierung von
Trinkwasserressourcen. Im Oberflachenwasser flhrt sie zu Problemen in dessen
Nutzung fur Fischerei, Erholung, Industrie und Trinkwasser, aufgrund des erhéhten
aber unerwinschten Wachstums von Algen und Wasserpflanzen sowie Sauerstoff-

mangel infolge deren Entwicklung und Umsetzung (SHARPLEY, 1999).

1.2 Stand der Forschung

Feuchtgebiete zeichnen sich durch aerobe und anaerobe biogeochemische
Prozesse aus, welche die Filterung und Speicherung von Nahrstoffen regulieren
(REDDY & D’ANGELO, 1997). ZALEWSKI (2000) beschreibt in einem 6kohydrologischen
Konzept biotechnologische Mechanismen in Flussniederungen, die fir den Rickhalt
und die Umsetzung von Nahrstoffen potentiell gegeben sind (Abbildung 2) und far
einen integrieten Gewasserschutz zur Verbesserung der Okologischen
Gewassergute genutzt werden koénnen. Niedermooren ist dabei, aufgrund ihrer

weiten Ausdehnungen in Flusstalern, eine besondere Rolle zuzuordnen.

RETENTION

in the catchment

TRANSFORMATION

into biomass in land/water ecotones

| DENITRIFICATION

1 in unaeraobic conditions of wetlands

TRAPPING
- in plant biomass (seasonally removed)
- storage in the unavailable pool

- in bottom sediments

SELFPURIFICATION
- mineralisation of organic matter
- reduction of spiralling transport rate

SEDIMENTATION
- in the river valley

- in the back waters

- small retention

DISLOCATION

| due to cascading effect

BIOFILTRATION

- reduction of algae biomass

RECIRCULATION

- reduction of resuspension

- Phosphatase - enzymatic release
- zooplankton excretion

;éL
i

i

Abbildung 2: Nutzung biogeochemischer Prozesse im Rahmen eines integrierten Gewasser-
schutzes zur Verbesserung der dkologischen Gewassergute nach ZALEWSKI (2000)
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Die ursprungliche Funktion der Niedermoore als Nahrstoffsenke oder -umwandler,
welche als charakteristisches Merkmal zur Unterscheidung der biochemischen Rolle
im Vergleich zu terrestrischen Okosystemen galt (MITSCH & GOSSELINK, 2000), ist
durch die zahlreichen Veranderungen zur Urbarmachung und ErschlielBung dieser
Gebiete nur noch eingeschrankt gultig. Eingriffe, wie die Entwasserung und Boden-
bearbeitung hatten eine verstarkte BelUftung des Torfes und damit eine erhohte
aerobe Mineralisierung und Degradierung des organischen Materials zur Folge. Die
Humifizierung des urspringlichen pflanzlichen Ausgangsmaterials trat immer mehr in
den Hintergrund und das Moorwachstum kam zum Erliegen. Zusammen mit der
intensiven Nutzung und der damit verbundenen Dungung fuhrte dies zwangslaufig zu
einer erhohten Anreicherung von Nahrstoffen, wie dem P, in den oberen Schichten
beziehungsweise Horizonten (SCHEFFER & FOERSTER, 1991; GENSIOR & ZEITZ, 1999).
Feuchtgebiete sind auf vielfaltige Weise in der Lage, P aus dem sie durchflieRenden
Wasser aufzunehmen. Allerdings ist deren Vermdgen, langfristig betrachtet, durch
die Nettoaufnahmekapazitat des biogeochemischen Kreislaufes limitiert (KADLEC,
1999). Das potentielle P-Akkumulationsvermdégen von intakten Mooren betragt
zwischen 68 bis 408 kg ha™ a™ (GELBRECHT et al. 2000), tatséchlich ermittelt wurden
bislang Akkumulationsraten von 0,6 bis 12,8 kg ha” a™' (Davis, 1991; CRAFT &
RICHARDSON, 1993; VAITHIYANATHAN & RICHARDSON, 1997).

P-Kreislauf in Mooren

In Torfen ist, im Gegensatz zu den meisten mineralischen Boéden, der P Uberwiegend
organisch gebunden (DIAz et al., 1993; REDDY et al., 1995; IVANOFF et al., 1998; LEVY
& SCHLESINGER, 1999). Dabei dominiert die partikulare Form, wahrend der geldste
organische P (SOP) nur eine untergeordnete Rolle spielt. Der lUberwiegende Anteil
des P, ist fur Pflanzen nicht direkt verfigbar (MAKAROV, 1998). Die wesentlichen P-
Transformationspfade in Feuchtgebieten wurden durch MITSCH & GOSSELINK (2000)
in einem Modell (Abbildung 3a) zusammengefasst. Die Steuerung der P-Dynamik in
Mooren erfolgt Gber (1) die Aufnahme durch Pflanzen Gber die Wurzel, Einbau in die
Biomasse und Akkumulation im Torf, (2) mikrobielle P-Freisetzung aus organischer
Substanz durch Abbau abgestorbener Biomasse und (3) Milieuwechsel zwischen
oxischen und anoxischen Bedingungen, die eine P-Sorption beziehungsweise P-
Freisetzung bewirken. Als wichtigste Bindungspartner fir die P-Sorption fungieren
Fe(lll)-Hydroxide/Oxidhydrate und Al-Verbindungen (RICHARDSON, 1985; GELBRECHT

& KoppPiscH, 1999). Im Falle einer Wiedervernassung degradierter Niedermoore, die

-4 -
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mit anhaltend anaeroben Bedingungen im Torf einhergeht, kann es durch reduktive
Auflosung von Fe(lll)-Verbindungen zu einer P-Freisetzung und erhohten P-

Konzentrationen in der Bodenlosung kommen.

Oberflachenzu-
und -abfluf,

Direkteintrag
Luft

AV
—pflanzliche T mikrobielle Aufnahme Sedimentation
Wasser

N P a5 o
Partikulirer _¥ sc‘)P_,. PAO“ i

organischer P

[partikularer
anorganischer P,

Aerobe Torfschicht

SOP —» PO — ?;rlﬁt':on vor allem an Fe,
\ \ *— 9 LAl und Ca gebunden
,(fk ?\\ lefusmn Diffusion /

: Partlkularer anaerobe
Anaerobe Torfschicht '\ rganischer P—> SOP - ey <———Mobilisierung von P

Pflanzenaufnahme(—J

Abbildung 3a: P-Umsetzungen in Feuchtgebieten nach MITscH & GOSSELINK (2000)

P-Austrdge aus Niedermooren

Austrage von P aus Mooren hangen im wesentlichen von der Aufnahme des
gelésten anorganischen P aus dem Grund- und Oberflachenwasser sowie der
Bodenldsung durch Mikroorganismen und Pflanzen, der Adsorption durch den Torf
und den Einbau von organischem P im Torf ab. Bei der P-Mobilisierung kommt den
Redoxprozessen eine entscheidende Rolle zu (BRUMMER, 1974), da durch sie die P-
Ad- bzw. Desorption in Verbindung mit Fe erheblich beeinflusst wird. Im anaeroben
Millieu wird davon ausgegangen, dass die P-Loslichkeit hauptsachlich durch die
Reduktion und Auflésung von Fe-Oxiden ebenso wie die Ausfallung und
Kristallisation in Form von Fe**-Mineralen gesteuert wird (RHUE & HARRIS, 1999).

Dem Akkumulationsvermdgen von intakten Niedermooren steht ein tatsachliches
Freisetzungspotential in entwasserten Mooren von 1,16 bis 16,10 kg ha”' a

gegeniiber (GELBRECHT et al. 2000)". SCHEFFER & BLANKENBURG (1983) ermittelten in

Y Dies wiirde beispielweise fiir Mecklenburg-Vorpommern entsprechend den Flachenanteilen

(MINISTERIUM FUR BAU, LANDWIRTSCHAFT UND UMWELT M-V, 1998) eine P-Freisetzung von 220 bis
4630 t a” bedeuten.

-5-
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Modellversuchen bei pflanzenbedarfsorientierter Mineraldingung P-Austrage aus
gedranten und vererdeten Niedermooren von 0,2 kg P ha” a'. Bei hoher
Gulleapplikation wurden in einem langjahrigen Durchschnitt auf einem Nieder-
mooracker 0,64 mg I"" und auf Griinland 0,44 mg I"' gelostes reaktives P (SRP)
gemessen, was Dranabfliissen von 1,3 beziehungsweise 0,8 kg P ha™ a™ entspricht
(SCHEFFER & FOERSTER, 1991). Fur entwasserte Niedermoorstandorte unter
Grlinlandnutzung in Mecklenburg-Vorpommern wurden SRP-Konzentrationen im
Dranwasser von 0,03-0,20 mg "' bestimmt (BOCKHOLT et al., 1987, 1992 & 1996).

In naturbelassenen Moorokosystemen im nordostdeutschen Tiefland wurden durch
BALLA & QUAST (2001) Gesamt-P-Konzentrationen (TP) von 0,2 mg I und durch
GELBRECHT & LENGSFELD (1998) in wachsenden beziehungsweise schwach entwas-

serten Mooren 0,5 mg I SRP ermittelt.

Untersuchungen belegen, dass eine Wiedervernassung drainierter und
landwirtschaftlich genutzter Niedermoore zu einer Erhohung der P-Konzentrationen
in der Bodenlésung fihren kann. GELBRECHT & LENGSFELD (1998) bestimmten in der
Bodenldsung wiedervernésster Moore bis zu 12 mg "' SRP. Auf einer Niedermoor-
flache in der Nuthe-Nieplitz-Niederung ermittelte HOHNE (2000) bei unkontrollierter
Uberstauung mittlere SRP-Konzentrationen von 0,9 mg I”'. MEISSNER et al. (2001)
konnten mit 0,08 mg I"" auf Niedermoorflaichen im Drémling erhdhte TP-Konzen-
trationen infolge einer Wiedervernassung im Grund- und Sickerwasser nachweisen.
KIECKBUSCH (2003) wies im direkten Vergleich von Messungen vor und nach der
Wiedervernassung einer Niedermoorflache in der Pohndorfer Stauung eine
Erhéhung der maximalen TP-Konzentrationen in den Sommermonaten von 1,5 mg I’
auf 6,0 mg I nach. RICHARDSON (1985) ermittelte P-Austrage von 0,41 + 0,27 kg ha™
a”' fir vormals landwirtschaftlich genutzte eutrophe Moorflachen in den Everglades.
REDDY (1983) untersuchte die P-Freisetzung fur unterschiedlich stark degradierte
Niedermoore in Florida an ungestorten Bodensaulen. Er wies nach, dass die P-
Freisetzung in der Bodenlésung bei Anstieg des GW-Standes und anhaltend
gesattigten Bedingungen 4- bis 8-mal hoher ist als unter entwasserten Bedingungen.
Bei jahreszeitlich alternierenden GW-Standen errechnete er P-Freisetzungsraten von
16 bis 168 kg P ha™ a™.

Die sehr unterschiedlichen Angaben uber erhohte P-Konzentrationen bei Wieder-

vernassung erschweren eine generelle Diskussion der Ergebnisse. Der Prozess der
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P-Freisetzung und seine Dimension bei Wiederanstieg des Grundwasserstandes ist
eine Verknupfung komplexer Grollen und wird durch (1) den Grad der P-
Anreicherung durch die Nutzung vor der Wiedervernassung, (2) die Art der P-
Bindung beziehungsweise die Verteilung der P-Pools im Boden und deren
Veranderung bei Wiedervernassung, (3) das aktuelle Sorptionsvermdgen der Torfe

und (4) die externen P-Eintrage beeinflusst.

P-Verbindungen im Boden

ANORGANISCH ORGANISCH
1
PRIMARE P | {PinPFLANZEN, }
MINERALE [—>i PinLOSUNG i< MIKROORG, |
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<> ' ) >
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\\:r_ * RELATV | RELATIV ‘ ‘
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Abbildung 3b: P-Umsetzungen zwischen Bodenpools nach TIESSEN et al. (1984)

Der Kreislauf des P in Bdden ist verbunden mit komplexen Interaktionen zwischen
chemischen, biochemischen und biologischen Prozessen und wird durch eine
Vielzahl von naturlichen und anthropogenen Faktoren beeinflusst und gesteuert
(MAKAROV, 1998; MiTscH & GOSSELINK, 2000). Zur Beschreibung der
Transformationspfade des Boden-P wurden konzeptionelle Modelle entwickelt, die
kurzzeitige biologische Prozesse mit langfristigen geochemischen Prozessen
verbinden, um die Konkurrenz beziehungsweise Praferenz biologischer und
geochemischer Senken fur Zeitspannen, die sowohl eine Pflanzenaufwuchssaison,
als auch langerfristige Perioden einschliel3en, darzustellen (CHAUHAN et al., 1981;
TIESSEN et al., 1984; STEWART & SHARPLEY, 1987; WALBRIDGE et al., 1991). Abbildung

3b zeigt ein konzeptionelles Modell, dass von TIESSEN et al. (1984) auf der Basis der
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sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen (fett gedruckt) nach HEDLEY et al. (1982a,b)?
und TIESSEN & MOIR (1993) entwickelt beziehungsweise modifiziert wurde. Nach dem
Modell werden Transformationspfade zwischen den von labil bis stabil definierten P-
Pools ausgewiesen. Die Stabilitat der Pools wird nach ihrer Umsetzbarkeit und
Verfugbarkeit fur Pflanzen und Bodenorganismen eingeschatzt. Die Pools des labilen
beziehungsweise pflanzenverfugbaren P sind in Abbildung 3b in gestrichelten Boxen
dargestellt. Der labile P ist gekennzeichnet durch seinen schnellen Umsatz innerhalb
von Pflanzen und ihren Rickstadnden, Mikroorganismen, der Bodenlésung und P-
Pools schwach fixierter und leicht mobilisierbarer anorganischer und organischer
Verbindungen (JOHNSON et al., 2003).

Das von HEDLEY et al. (1982a,b) zur Charakterisierung der P-Pools entwickelte
sequentielle P-Fraktionierungsverfahren® ist das am haufigsten verwandte. CROsS &
SCHLESINGER (1995) fassten in einer Literaturstudie die von verschiedenen Autoren
verwandten Terminologien zur Interpretation der P-Fraktionen (Abbildung 3b)
zusammen, wonach das Harz-P; und NaHCOs3-Pi, das fur Pflanzen und
Mikroorganismen verfligbare, labile P darstellten. Alle anderen P-Fraktionen werden
demnach den refraktaren oder nicht verfligbaren P-Pools zugeordnet. So wird das
NaOH-P; als das chemisch an Oberflachen von amorphen und kristallinen Al- und
Fe-Oxiden sowie Al- und Fe-Carbonaten adsorbierte P beschrieben. Das NaOH-P,
ist als stabiles und an Humin- und Fulvosauren gebundenes P, definiert worden. Das
saureldsliche P ist nahezu vollstandig anorganischer Natur und reprasentiert das an
Ca gebundene P (Apatite). Diese Interpretation der P-Pools erfolgte ausschliel3lich
auf der Basis von Untersuchungen mineralischer Béden. Uber P-Formen in Torfen
liegen bislang, insbesondere unter dem Aspekt der Wiedervernassung degradierter
Niedermoore, nur wenige Ergebnisse vor®).

Ein weiteres Verfahren zur qualitativen und quantitativen Analyse von P-Verbin-
dungen ist die *'"P Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (*'P-NMR Spektrosko-
pie) in alkalischen Bodenextrakten. Durch sie ist die Identifikation von anorganischen
(Ortho-P;, Pyrophosphat, Polyphosphat) und organischen P-Verbindungen (Ortho-P-
Monoester, Ortho-P-Diester, und Phosphonate) moglich (STEVENSON & COLE, 1999).

? Auf das Verfahren der sequentiellen P-Fraktionierung nach HEDLEY et al. (1982a) und die

historische Entwicklung der Fraktionierungsverfahren wird in den folgenden Kapiteln detailliert
eingegangen.

Die sequentielle P-Fraktionierung ist eine Kombination mehrerer, in sukzessiver Abfolge durchge-
fuhrter Extraktionsschritte

Uberblick zum Stand der Forschung tiber P-Fraktionen in Torfen im Kapitel 3.2.1.2

-8-
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Die Ortho-P-Monoester, welche die Inositolphosphat-Verbindungen einschliel3en,
bilden den groften Anteil der organischen Verbindungen, gefolgt von den Ortho-P-
Diestern, zu denen die Phospholipide sowie DNS und RNS von Mikroorganismen
zahlen (STEVENSON & CoLE, 1999). Wie bei dem Verfahren der sequentiellen P-
Fraktionierung liegen auch hier nur relativ wenige Ergebnisse Uber Untersuchungen

an Torfen vor.”

AbschlieBende Bemerkungen

Aus den vorliegenden Ergebnissen der Literatur wird deutlich, dass die Spannweiten
fur kennzeichnende Eigenschaften der Moore, wie beispielweise das P-Retentions-
vermogen und P-Austrage bei Wiedervernassung sehr grol3 sind. Eine exakte
Differenzierung der Ursachen flr das unterschiedliche Verhalten bei einer
Renaturierung durch Anhebung der Grundwasserstande ist jedoch in den meisten
fallen nicht moglich, da zu wenige Informationen Uber die P-Verbindungen in
Niedermoortorfen vorliegen. In vielen Projekten wurde sogar auf die Untersuchung
des P-Status im Moorkdrper und seine Veranderung durch eine landwirtschaftliche
Nutzung verzichtet. Die Auswirkungen einer intensiven Bewirtschaftung auf die
Transformation und Veranderung der Stabilitdt von P-Bindungsformen ist bis auf
wenige Untersuchungen (zum Beispiel SCHEFFER, 1995) weitgehend unbekannt.
Bisherige Untersuchungsergebnisse beschrankten sich hauptsachlich auf Studien flr
flachgrindige, sandunterlagerte Niedermoorflachen, wie beispielsweise im Dromling
(MEISSNER et al., 1996; KALBITZ et al., 1999; MEISSNER et al., 2001), im Rhinluch
(BALLA & GENSIOR, 2000) und in der Sernitz-Welse-Niederung (GENSIOR & ZEITZ,
1999). Fur diese Standorte ist eine Steuerung des Wasserregimes aufgrund der
fortbestehenden technischen Moéglichkeiten Uber Schopfwerke und Grabensysteme
weiterhin moglich.

Tiefgriundige Niedermoore wurden bislang nur in geringem Umfang untersucht. Die
P-Austragsgefahrdung Uber das Grundwasser ist zwar deutlich geringer, das
Austragspotential hingegen um ein Vielfaches hoher. Aufgrund des Rickbaus der
kinstlichen Wasserregulierung ist flr zahlreiche Moore in Mecklenburg-Vorpommern
eine nachhaltige Nutzung der Niedermoore bei gleichzeitigem Schutz der Gewasser
vor einer Eutrophierung durch P-Austrage unter Berucksichtigung des natlrlichen

Wasserdargebots vorzunehmen.

> Uberblick zum Stand der Forschung (iber P-Fraktionen in Torfen im Kapitel 3.2.1.3
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1.3 Zielstellungen, Arbeitshypothesen und Arbeitsaufgaben

Aus den Ausfuhrungen im vorangegangen Kapitel ergibt sich ein Forschungsbedarf,
aus dem sich die Zielstellungen dieser Arbeit ableiten lassen. Diese basieren auf
Arbeitshypothesen, die sich zum Teil auf Aussagen in der Literatur stutzen. Zur
Prifung dieser Hypothesen sind geeignete Losungsansatze gewahlt worden, die in
Form von Arbeitsaufgaben definiert sind. Die folgenden Zielstellungen sind in
rekursiver Rangfolge angeflhrt und bestimmen damit die weitergehende Gliederung
der Arbeit. Sie lassen sich folgendermal3en formulieren:

e Quantifizierunqg des Einflusses der Landnutzung auf den P-Status von

Niedermooren: Die unterschiedliche Art und Intensitat der Landnutzung der

Niedermoore und die hieraus resultierende Degradierung fuhrten vermutlich zu
differenzierbaren Veranderungen im P-Status. Neben dieser Entwicklung lasst sich
fur diese Moorstandorte auch ein abweichender saisonaler Verlauf im P-Haushalt
erwarten, der zudem durch die raumliche Heterogenitat beeinflusst wird. Der P-
Status soll durch Ergebnisse von Standardanalysen beschrieben werden, die in
Zeitreinen aufgenommen wurden. Fur einen Standort wird aullerdem die
kleinrdumige Heterogenitat ausgewahlter P-Analysen quantifiziert.

e Charakterisierunq der P-Bindungsformen in Torfen von Niedermooren unter-

schiedlicher Degradierung: Die Landnutzungsgeschichte und die Veranderung der

Randbedingungen durch Renaturierungsmallinahmen beeinflussen die Zusammen-
setzung der P-Pools. Die P-Bindungsformen und ihre Verflugbarkeit werden zum
einen durch operationell definierte Extrahierbarkeit durch sequentielle P-
Fraktionierung an frischem Torf und, zum anderen, durch direkte ldentifikation von
unmittelbaren  Phosphorbindungspartnern mittels *'P-NMR  Spektroskopie in
Torfextrakten untersucht.

e Auswirkung der Wiederverndssung auf den zeitlichen Verlauf der P-Konzentra-

tionen in der Bodenlbésung sowie im Grund- und Oberfldchenwasser: Infolge der

Veranderung der P-Pools im Torf sind auch Auswirkungen auf die P-Konzentrationen
in der gelosten Phase zu erwarten. Durch die Messung des Verlaufes in einer
ausgedehnten Zeitreihe sollen mdgliche Einflisse der Wiedervernassung und
saisonaler Schwankungen erfasst und eine Trendanalyse zur mittelfristigen

Prognose der P-Konzentrationen durchgefuhrt werden.
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e Ableitung von Kenngré8en der P-Sorption von Torfen im Labor: Zur Einordnung

der gemessenen P-Konzentrationen im Felde und einer Trendabschatzung ihrer
Entwicklung sind Batch-Versuche zur Untersuchung der P-Sorption des Torfes
notwendig. Neben der Bestimmung der allgemeinen Sorptionsparameter soll auch
die Eignung verschiedener Modelle zur Abbildung der Sorptionsprozesse untersucht
werden. Weiterfuhrend wird analysiert, welche bodenchemischen Parameter einen
signifikanten Einfluss auf die P-Sorption im Torf haben.

e [dentifikation der wesentlichen Indikatoren und Steuerqréfen einer P-Mobili-

sierung: Durch die Kombination gemessener bodenchemischer und bodenphysika-
lischer Parameter aus den Feldstudien und den Laboruntersuchungen zur P-Sorption
lassen sich die HauptsteuergroRen der P-Mobilisierung und geeignete Indikatoren
ausweisen. Die Zusammenhange sollen durch Regressionsanalysen gestutzt
werden.

e Kennzeichnung und Quantifizierunqg der P-Mobilisierunqg unter Feld- und

Laborbedingungen: Durch Inkubations- und Mikrokosmenversuche ist eine prazisere

Abschatzung der P-Mobilisierung moglich. Die bei den Feldstudien unter naturlichen,
saisonal schwankenden Umweltfaktoren erhaltenen Ergebnisse werden durch die
von Inkubations- und Mikrokosmenversuchen unter konstanten beziehungsweise
gesteuerten Randbedingungen erganzt. Die Laboruntersuchungen beschranken sich
auf die vermutlich entscheidenden Kenngrofien der P-Mobilisierung. Neben dem
Vergleich der Ergebnisse soll auch eine Entwicklung der P-Austrédge unter
angestrebten Verhaltnissen im Felde in Szenarien kalkuliert werden.

e Ableitung von Strategien zur Verminderung von P-Austrdgen: Eine

Zusammenfuhrung aller Ergebnisse ermoglich die Berechnung von Szenarien unter
verschiedenen Nutzungsvarianten. Danach sollen abschlieRend Empfehlungen fur
MalRnahmen zur Minimierung von unerwlnschten P-Austragen und ein
Monitoringkonzept fur eine begleitende wissenschaftliche Untersuchung im Rahmen

von Wiedervernassungsmalinahmen abgeleitet werden.
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2. MATERIAL UND METHODEN

In diesem Kapitel wird ein Uberblick tber die Untersuchungsgebiete mit einer Cha-
rakterisierung der Standorte gegeben. Weiter wird die Instrumentierung des
Hauptuntersuchungsstandortes mit einer Feldmessstation beschrieben. Nach einer
Erlduterung der wichtigsten Analysenmethoden werden abschlielend das

Analysenprogramm und die Probenkollektive vorgestellt.
2.1 Untersuchungsgebiete

Fur die vorliegende Arbeit wurden sechs Niedermoorgebiete ausgewahlt, die sich
durch ihre geographische Lage und folglich hinsichtlich Klima und Entstehung
unterscheiden. Sie befinden sich in Studskandinavien (Kristianstad Vattenrike), auf
dem Nordbalkan (Ljubljana Marsh) und den Britischen Inseln (Somerset Levels &
Moors), sowie mittel- (Trebel- und Warnowtal) und ostkontinental (Biebrzatal) und
sind somit regelmalig in Europa verbreitet. Die Niedermoorgebiete im europaischen
Ausland sind im Rahmen des EU-Projektes PROWATER in das Untersuchungs-

programm aufgenommen worden.

Geographische Lage und Klima

In Tabelle 1 wird eine Ubersicht zur rdumlichen Lage (geographische Koordinaten)
und den Jahreswerten der wesentlichen Klimafaktoren (Niederschlag und
Temperatur) der einzelnen Standorte gegeben.

Tabelle 1: Ubersicht Gber die Untersuchungsgebiete — geographische Lage und langjéhrige
mittlere Niederschlage und Temperaturen

Untersuchungsgebiet Geographische Lage Niederschlag Temperatur
[mm] [°C]
Mittlere Trebel 54°05" N; 12°44’' E 588 7.9
Untere Warnow 54°04’ N; 12°10’ E 592 8,4
Somerset Levels & Moors 51°05' N; 03°10' W 875 9,8
Kristianstad Vattenrike 56°04 N;14°10 E 519 7,8
Biebrza Valley 53°45’ N; 23°00’ E 592 6,7
Ljubljana Marsh 45°58’ N; 14°28' E 1398 9,8

Quelle: Deutscher Wetterdienst, Hamburger Bildungsserver

Auf der Basis der zusammengestellten Daten lasst zunachst eine Unterscheidung in

zwei Gruppen zu (1) Somerset Levels & Moors und Ljubljana Marsh sowie (2) alle
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ubrigen Untersuchungsgebiete zu. Die erste Gruppe hebt sich durch ihre langjahrig
hohen Niederschlagssummen (1398 beziehungsweise 875 mm) und eine hohe
Jahresdurchschnittstemperatur (jeweils 9,8 °C) ab. In der zweiten Gruppe bewegen
sich die Niederschlagssummen zwischen 519 und 592 mm im Jahr. Eine
Differenzierung ist hier nur aufgrund der Jahresdurchschnittstemperatur maoglich,

welche im Biebrzatal mit 6,7 °C signifikant unter den anderen (7,8 bis 9,8 °C) liegt.

Tabelle 2: Niederschlag und Lufttemperatur — Extremwerte der langjahrigen Monatssummen
bzw. -mittel
Untersuchungsgebiet Niederschlag Temperatur

Minimum  Maximum Amplitude Minimum Maximum Amplitude

[mm] [°C]
Rostock 30 71 41 0,2 16,8 16,6
Somerset Levels & Moors 57 100 43 4,2 16,0 11,8
Kristianstad Vattenrike 31 69 38 -1,6 16,3 17,9
Biebrzatal 24 77 53 -5,3 16,6 21,9
Ljubljana Marsh 78 187 109 -1,1 19,8 20,9

Aufgrund der wesentlich starker erwarteten Unterschiede, die durch die Jahres-
parameter nicht offensichtlich werden, wurden zur klimatischen Charakterisierung der
Untersuchungsgebiete (Rostock ist hier reprasentativ fur das Warnow- und Trebeltal)
auBRerdem Langzeit-Monatswerte herangezogen (Tabelle 2, Abbildung 4). Diese
zeigen deutlich, dass sich alle Standorte wenigstens in einem Parameter
(Niederschlag oder Temperatur) hinsichtlich der Extremwerte signifikant
unterscheiden. Trotz dieser differenzierten klimatischen Grundparameter und der
unterschiedlichen geographischen Lage sind fast alle Untersuchungsgebiete nach
der Klassifikation von KOPPEN (STRARER, 1998) den warmgemaligten Feuchtklimaten
mit kihler Jahreszeit (immerfeucht, sommerwarm) zuzuordnen. Die Ausnahme bildet
das Biebrzatal, welches zu den humiden Klimaten der winterkalten Zonen gehort
(immerfeucht, sommerwarm). Diese Zuordnung wird auch durch die Klassifikation der
Klimazonen nach Louls (LAUER & RAFIQPOOR, 2002) bestatigt, wonach alle
Untersuchungsgebiete den konstanten Klimaten der planetarischen Frontzone der
mittleren Breiten zugeordnet werden. Bis auf das Biebrzatal, welches sich in der
Region des kontinentalen Subtyps dieser Zone befindet, gehdren alle Ubrigen

Gebiete zum maritimen Bereich.
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Abbildung 4: Klimadiagramme der Untersuchungsgebiete

Entstehungs- und Nutzungsgeschichte

Die Landnutzungsgeschichte der einzelnen Standorte ist, angefangen bei ihrer
ErschlieBung durch den Menschen bis hin zur Nutzungsdauer und -—intensitat,
unterschiedlich. Die Machtigkeit der Torfe reicht von ca. 1 m bis Gber 5 m und ist eine
Folge der Entwicklungsgeschichte (Dauer der Torfbildung) sowie der Intensitat und
Dauer der Bewirtschaftung. Die Art der Nutzung vor und nach der Wiedervernassung
ist jedoch weitgehend identisch und tUberwiegend Grinland (Tabelle 3), mit intensiver
Bewirtschaftung davor und extensiver danach. Die erreichten Grundwasserstande
bei und nach Wiedervernassung sind je nach natlrlichem Wasserdargebot und den
wirksamen wasserwirtschaftlicher MalRnahmen unterschiedlich. Ein detaillierter
Uberblick zur historischen Entwicklung der Moornutzung wird in diesem Kapitel
ausschlieBlich fir die Hauptuntersuchungsgebiete (Trebel- und Warnowniederung)
gegeben. Fur die anderen Gebiete sind entsprechende Ausfuhrungen dem Anhang

zu entnehmen.

Die Trebel- und die Warnowniederung befinden sich in Mecklenburg-Vorpommern
(Abbildung 5). Die beiden Niedermoorgebiete weisen als Urstromtaler die gleiche
eiszeitlich vorgepragte Entstehungsgeschichte auf. Das Einsetzen und von da an
kontinuierliche Moor- beziehungsweise Torfwachstum wird bis auf ca. 8000 Jahre in

das frihe Holozan (Praboreal) zurlickdatiert. Erste Eingriffe des Menschen waren im
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12. und 13. Jahrhundert in Form von Abholzungen der Moorwalder zur Rohstoff-
gewinnung und spateren landwirtschaftlichen Nutzung zu verzeichnen (SCHMIDT,
1964; MINISTERIUM FUR BAU, LANDESENTWICKLUNG UND UMWELT, 1998).

Tabelle 3: Moormachtigkeit, mittlere Grundwasserstande nach Wiedervernassung sowie frihere
und aktuelle Landnutzung

Untersuchungsgebiet Torfméch- Mittlerer GW- Landnutzung
Standort tigkeit Stand unter vor nach
GOK
Wiederverndassung
[m] [cm]
Mittleres Trebeltal
Langsdorf (LD) >5 16+9 iG, TA" eMW / eWL
Eichenthal | (ETI) >5 ne.” TAY -
Eichenthal Il (ETII) >5 n.e. iG eMW / eWL
Unteres Warnowtal
Gragetopshof Hang (GHH) 22+0.2 n.e. iG eMw
Gragetopshof Ebene (GHE) 2.7+0.1 10 + 157 iG, TA" eMW
Somerset L. & M. (SOM) 1.4+0.2 23 +20% iG eMW / eWL
Kristianstad Véttenrike (KRI) 1.1+0.1 34 +17% iG eMW / eWL
Biebrza Valley (BIE) 1.1+01 54 + 16° iG eMW / eWL
Ljubljana Marsh (LJU) 1.0+ 0.1 28 +12% iA eMW

Landnutzungsarten (Abkirzungen): iG — Grinland, intensiv (Beweidung und Mahd); iA — Acker-
bau, intensiv; TA — Torfabbau; eMW — Mahweide, extensiv; eWL — Weideland, extensiv

" nicht kontinuierlich erfasst;  Daten des Institutes fiir Kulturtechnik und Siedlungswasserwirtschaft;
® Daten der Projektpartner; ¥ Torfabbau nicht am Standort selbst aber in nachster Nahe (Distanz <
200 m in GW-Fliessrichtung)

Bauliche MaRnahmen zur Entwasserung sind fur das Ende des 18. Jahrhunderts fur
beide Gebiete in Karten dokumentiert (Schmettausche Karte, 1786; Wiebekingsche
Karte, 1788). Diese Eingriffe lielen jedoch nach wie vor nach heutigem Malistab
uberwiegend nur extensive Nutzung in Form von Beweidung zu. Anfang des 19.
Jahrhunderts wurde in der Trebel- und wenige Jahrzehnte spater in der
Warnowniederung mit dem grofflachigen Torfabbau begonnen. In der Trebel-
niederung wurde um 1813 hierzu ein kunstlicher Wasserweg, der Prahmkanal, zum
Transport angelegt. Der intensive Torfabbau kam in beiden Gebieten etwa zur
gleichen Zeit zum Erliegen (Trebel 1907, Warnow 1924), wurde aber an der Unteren
Warnow von 1946 bis 1959 nochmals betrieben. Insgesamt brachte das 20.
Jahrhundert die gravierendsten Eingriffe fir diese Moore. Die Produktivitat der

Warnowwiesen war unter halbintensiver Nutzung, bei zweimaliger Mahd, in der Zeit
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von 1900 bis 1930 wahrscheinlich am hochsten. Danach war durch die fortgeschrit-
tene Degradierung eine effektive landwirtschaftliche Nutzung nicht mehr sinnvoll,
woran auch Sanierungsarbeiten Ende der 50er Jahre nichts anderten. Aus diesem
Grunde wurde auch durch das Meliorationsgutachten aus dem Jahre 1965 von
weiteren baulichen MalRnahmen zur Entwasserung abgesehen. Im Gegensatz hierzu
war das Grabennetz in der Trebelniederung um 1927 bereits so stark ausgebaut,
dass neben einer Mahwiesennutzung teilweise auch Beweidung maoglich war. In den
60er Jahren begann mit dem Bau des Trebelkanals die letzte Etappe der
Intensivierung. Umfassende Meliorationsmal3inahmen in den 70er und 80er Jahren
ermoglichten eine intensive Grunlandnutzung mit Vollumbruch, Neuansaat, Dungung
und Mehrschnittnutzung. Diese Eingriffe bewirkten nachweislich einen Verlust an
Moormachtigkeit von teilweise mehr als 60 cm in dem Zeitraum von 1968 bis 1996

(VEGELIN, in MINISTERIUM FUR BAU, LANDESENTWICKLUNG UND UMWELT, 1998).

+ %, Untersuchungs-

A gebiete in M-V

@ Mittlere Trebel Ny
@ Untere Warnow ¢ 2%

Abbildung 5: Ubersichtskarte zur Moorverbreitung (nach LENSCHOW, 1997) und zur Lage der
Untersuchungsgebiete in M-V,

Beide Niedermoorgebiete befinden sich nun durch Pflege- GestaltungsmalRnahmen
in einem Stadium der regulierten RuUckfUhrung in einen mdglichst naturnahen

Zustand. Als SchlisselmalRlnahme ist dabei flr beide eine Wiedervernassung
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angestrebt, die durch eine bereits 1998 weitgehend umgesetzte Verfullung von
Grabensystemen und den Ruckbau von Schopfwerken bewirkt werden soll.
Gleichzeitig wurde die Bewirtschaftung in der Trebelniederung extensiviert. In der
Warnowniederung wurden nach Jahren der ungesteuerten Sukzession,

Pflegemalinahmen in Form extensiver Bewirtschaftung aufgenommen.

Standortwahl

In der Trebelniederung wurden drei Standorte unterschiedlicher Degradierung
ausgewahlt, die sich in den ehemaligen Poldergebieten Langsdorf (Standort
Langsdorf, LD) und Eichenthal (Standorte Eichenthal | und Il, ETI und ETII) befinden.
Von diesen drei Standorten befinden sich zwei im vom Staatlichen Amt fir Umwelt
und Natur (StAUN) (MINISTERIUM FUR BAU, LANDESENTWICKLUNG UND UMWELT, 1998)
ausgewiesenen Wiedervernassungsbereich des LIFE-Projektes ,Renaturierung des
Flusstalmoores Mittlere Trebel” (siehe auch Abbildung 6). Dieser umfasst Areale, in
denen die Moorsackung von 1968 bis 1998 im Durchschnitt geringer als 30 cm war
(VEGELIN, in MINISTERIUM FUR BAU, LANDESENTWICKLUNG UND UMWELT, 1998) und
orientiert sich mit seinen Grenzen am Hauptgrabensystem. Wahrend Eichenthal |
einen weitestgehend naturbelassenen Bereich mit einsetzender Verbuschung nach
jahrzehntelanger Offenlassung darstellt, sind die Standortflachen Eichenthal Il und
Langsdorf ehemals stark entwasserte Niedermoorbereiche, die intensiv genutzt
wurden. Im Unterschied zu Langsdorf ist der Torfkérper im vordem entwasserten
Bereich von Eichenthal Il weniger stark degradiert. Aulerdem ist durch die
Hohenlage des Poldergebietes Eichenthal eine durchschnittlich starkere
Wiederverndssung zu erwarten gewesen, was durch regelmaRige Uberflutungen
wahrend der Untersuchungsperiode bestatigt wurde. Das hydrologische Regime wird
sich in den folgenden Jahren voraussichtlich andern, da durch den Bau der
Autobahn, dessen Trasse unmittelbar durch den Wiedervernassungsbereich verlauft
(siehe auch Abbildung 6), eine kunstliche hydraulische Barriere geschaffen wird.

In der Warnowniederung wurden zwei Standorte in einem Naturschutzgebiet bei
Gragetopshof (nahe Rostock) ausgewahlt (Abbildung 7). Die Standorte sind nur ca.
160 m voneinander entfernt, unterscheiden sich jedoch durch Hanglage (GHH) und
Ebenenlage (GHE) in ihrer Exposition. Die aktuelle Bewirtschaftung ist fur beide
identisch und umfasst eine Mahd pro Jahr mit leichten Gerat. Die 1998
vorgenommenen Grabenverflllungen flihrten zu einer verbesserten Wasserretention.

Im Friihjahr kommt es regelmaRig zu einer Uberflutung des Ebenenbereiches.
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1 Eichenthal Il

(ETII)

.’r“r

Abbildung 6: Ubersichtskarte zur Lage der Untersuchungsstandorte in der Trebelniederung
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Ebenenlage
(GHE)

Hanglage
(GHH)

Abbildung 7: Lageskizze der Standorte und der Beprobungspunkte im Untersuchungsgebiet der
Warnowniederung (Gragetopshof)

Klassifikation der Standorte

Fir alle Standorte wurde eine bodenkundliche Klassifikation vorgenommen. Diese
erfolgte auf der Basis von drei taxonomischen Schlusseln: (1) der Bodenkundlichen
Kartieranleitung (KA4, AG BODEN, 1994) als nationale Nomenklatur, sowie der (2)
World Reference Base for Soil Resources (ISSS-ISRIC-FAO, 1998) und der (3) Soil
Taxonomy (SoiL SURVEY STAFF, 1998) als internationale Klassifikationssysteme. Sie
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Zusammen mit den Profildarstellungen aus
Abbildung 7 ist ein Ranking der Standorte nach dem Grad ihrer Degradierung
moglich. Dieses Ranking erfolgt nach (1) dem Grad der Humifizierung des
Oberbodens, (2) der Machtigkeit der stark humifizierten beziehungsweise
degradierten Schichten und (3) den Grundwasserstanden vor und nach den
Renaturierungsmalinahmen. Diese Kriterien sind ebenfalls entscheidend fur die
Klassifikation der Moorstandorte, werden dort aber unterschiedlich bewertet und
gewichtet. Die Differenzierung zwischen den taxonomischen Schlisseln ist

demzufolge in einigen Fallen abweichend.
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Tabelle 4: Bodenkundliche Klassifikation der Untersuchungsstandorte
Standort Rang nach der Klassifikation nach
Degradierung” KA4" FAO-WRB? Soil Taxonomy®
Mulm-Niedermoor, Ombri-Sapric . -
LD 4 basenreich Histosol (Eutric) Hemic Haplofibrist
ETI 9 Erdkalk(nieder)moor  Eutri-Ombric Histosol Hemic Haplofibrist
Erdniedermoor, Ombri-Sapric . .
ETil 5 basenreich Histosol (Eutric) Hemic Haplofibrist
GHE 6 Erdniedermoor, Eutri-Ombric Histosol Hemic Haplofibrist
basenreich
GHH 8 Erdniedermoor, gt ombric Histosol - uvaquentic
basenreich Haplofibrist
Mulm-Erdlibergangs- Ombri-Sapric . -
SOM 2 (nieder)moor Histosol (Eutric) Hemic Haplofibrist
KRI 7 Erdniedermoor, Eutri-Ombric Histosol | 'uvaduentic
basenreich Haplofibrist
Erdniedermoor, Ombri-Sapric . _
BIE 3 basenreich Histosol (Eutric) Hemic Haplofibrist
LJU 1 Mulm-Niedermoor, Ombri-Sapric Hemic Haplofibrist

basenreich

Histosol (Eutric)

") Bodenkundliche Kartieranleitung nach AG Boden (1994)
?)World Reference Base for Soil Resources (1998)

% Keys to Soil Taxonomy (1998)

K Rang von 1 “starkste” nach 9 “geringste” Degradierung

Es ist auffallig, dass die drei Klassifikationen zu unterschiedlichen Interpretationen
der Profile fihren. So kann ein Erdniedermoor nach KA4 sowohl ein Eutri-Ombric als
auch ein Ombri-Sapric Histosol nach WRB-FAO sein. Die Klassifikation als Mulm-
Niedermoor nach KA4 oder Ombri-Sapric Histosol nach WRB-FAO reicht in unserem
Fall jedoch nie fir eine Einstufung zu den Saprists nach Soil Taxonomy.

Die

Hauptuntersuchungsgebiet, sowie samtlicher Standorte wird in Abbildung 8 anhand

Ansprache beziehungsweise Bezeichnung der Horizonte im

des Schliissels der KA4 vorgenommen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde fiir
die carbonathaltigen Horizonte des Profils von ETI ein entsprechendes ,Indikator*-
Symbol gewahlt und somit auf die Verwendung des Zusatzbuchstabens ,c*

verzichtet.
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Warnowniederung, (b) PROWATER-Standorte
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2.2 Aufbau der Feldmessstation am Standort Langsdorf

Am instrumentierten Standort Langsdorf wurden hydrologische und bodenchemische
Parameter gemessen. Hierzu wurden im Mai 2000 Saugsonden, Tensiometer,
Bodenfeuchtesonden, Redoxelektroden und Temperaturmessflhler eingebaut, die
spater noch durch Grundwasserbeobachtungsrohre und ein Niederschlagsmel3gerat
(Oktober 2000) erganzt wurden (siehe hierzu Abbildung 9). Die Daten wurden
permanent in Stundenaufldsung mit einem Datenlogger (DL105, UGT GmbH, D-
15374, Mincheberg) erfasst.

Mit Hilfe der Tensiometer wurden die Matrixpotentiale gemessen, die unter den
gegebenen Feldbedingungen Uberwiegend den Grundwasserstand reflektierten. Fur
die Auswertung wurden die Tensiometerdaten, nach Regressionsanalyse mit den
Messungen der Grundwasserpegel, zur Berechnung der Grundwasserstande mit
Tagesauflosung genutzt.

Erganzend wurden mit den Bodenfeuchtesonden (TRIME-IT, IMKO Mikromodul-
technik GmbH, D-76275, Ettlingen) Veranderungen des Wassergehaltes in der unge-
sattigten Zone aufgezeichnet. Da zum Versuchsbeginn das Ausmaly der Wieder-
vernassung noch nicht abzuschatzen waren, wurde eine Instrumentierung der
Bodenfeuchtesonden, und der Tensiometer (Tensio 151, UGT GmbH) in 3 gleichen,
aquidistanten Tiefenstufen (30, 60 und 90 cm) vorgenommen, allerdings mit jeweils
nur einer Bestimmung. In diesen Tiefen wurden auch die Saugsonden platziert. Da
die Grundwasserflurabstande seit der Wiedervernassung nie unter ca. 40 cm unter
Flur absanken, wurden die Bodenfeuchtesonden im Mai 2002 in den Tiefen 15, 20
und 25 cm platziert.

Die Redoxpotentiale wurden durch Platinelektroden, zur Verfligung gestellt durch das
Institut fur Bodenkunde und Standortslehre der Universitat Hohenheim (Dr. Sabine
Fiedler) erfasst. Dabei handelt es sich um Eigenbau-Elektroden nach FIEDLER (1997),
modifiziert nach MANN & STtoLzy (1972). Als Referenz wurde eine Bezugselektrode
des Typs B2820 (Schott-Gerate GmbH, D-65701, Hofheim a. Ts.) verwandt. Zur
Gewahrleistung eines weitgehend konstanten Diffusionspotentials wurde die
Elektrode mit einer Salzbricke nach VENEMAN & PICKERING (1983) kombiniert. Daftr
wurde ein Plexiglasrohr, am Einbauende verklebt mit einer Keramikkerze, mit einer
aufgekochten, KCl-gesattigten Agar-Agar-Losung, nach Abkuhlung auf ca. 40 °C und
Zugabe von Phenol, befillt. Die Konsistenz des Fullmaterials nach vollstandiger
Abkuhlung war gelartig. Die Wartung der Salzbricke wurde nach MANSFELDT (1993)
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vorgenommen und zur Vermeidung der Austrocknung eine permanente Zufuhr von
KCl-gesattigter und mit Agar-Agar eingedickter Ldsung Uuber einen Tropf
gewahrleistet. Die Redoxpotentiale wurden ohne Zwischenschaltung eines Multi-

plexers direkt Uber den Datalogger erfasst.

(a) VAKUUM- AKKUMU- DATEN P
PUMPE LATOREN | | LOGGER UGI
PHPOOP |
GOK
0 — —HHHHH | N7
B @
£
s -
g5 |11
= VY
o L
0
s AR
100
@ Saugsonden @Tensiometer @ TDR-Sonden @ Temperaturfuhler @ Redoxelektroden

© Tensiometer
®  Temperaturfihler
> TDR-Sonde

[0 Keramik-Saugsonden

o) Duran-Probenflaschen
mit Rickschlagventil

O O O
Untergrund-
Q Sammelbox 60 15 {}

Datalogger, Vakuumpumpe O
& Akkumulatoren 20 {}
A Redoxelektroden 30
Salzbriicke mit Referenz- O 25 {}
elektrode O O O O
(b) 0.0m 1.25m
Abbildung 9: Einbau der Messstationskomponenten: (a) Einbautiefenskizze und Profillage , (b)

Lageskizze mit Einbautiefen
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2.3 Entnahme und Aufbereitung der Boden- und Wasserproben

Bodenproben

Die Bodenproben wurden mit einer Klappsonde in den Tiefenstufen 0 bis 30, 30 bis
60 und 60 bis 90 cm genommen. Diese Beprobungssystematik wurde in Anlehnung
an die Einbautiefen der Saugsonden und die Vergleichbarkeit zwischen den
Standorten gewahlt. Abweichend hierzu fand eine horizontbezogene Beprobung der
auslandischen Standorte aus dem PROWATER-Projekt statt. Die Besonderheiten

der Beprobung flr spezielle Untersuchungen sind im Abschnitt 2.4.4 naher

beschrieben.
(a) o Vegetationsbeprobung
GW-Rohre [1] Parzelle 1
L2, L3 Parzelle 2
<> Parzelle 3
o <>
@ Bodenbeprobung

(1) 2000/2
@ 2000/3
@ 2000/4
(®) 2001/1
(3) (5 2001/2
® 2001/3
@ o @ 2001/4
2002/ 1
. (9 2002/2
o
GW-Rohre 200213
V2, V3
Om
e o

Abbildung 10a: Lageskizze fur die Beprobungen am Standort Langsdorf: Boden, Vegetation und
Grundwasser

Zur Beprobung wurde die Vegetationsdecke an sechs Punkten mit dem Spaten
abgestochen und zwei Klappsondeneinstiche je Punkt vorgenommen und zu einer
Mischprobe von ca. 3,5 | zusammengefuhrt. FUr den Standort Langsdorf wurde das
Beprobungsmuster vordefiniert und auf SchrittmalRgenauigkeit dokumentiert
(Abbildung 10a). Fir die anderen Standorte erfolgte die Probenahme nach dem

Zufallsprinzip. Die Proben wurden nach der Entnahme in Polyethylenbeutel Uberflhrt
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und die Luft nahezu vollstandig herausgepresst um Oxidationsprozesse
weitestgehend einzuschranken. Bis zur Aufbereitung, welche innerhalb von maximal
3 Tagen erfolgte, wurden die Beutelproben im Kihlschrank bei einer Temperatur von
< 4 °C gelagert. Vor der Analyse wurden die Proben vorhomogenisiert (Durchkneten
der Probe im Beutel mit der Hand) und in zwei gleiche Chargen (Frischverarbeitung
und Trocknung) geteilt. Die Frischprobenaufbereitung beinhaltete die manuelle
Entfernung von Pflanzenwurzeln (Durchmesser > 2 mm) sowie das Homogenisieren
mittels einer Messermuhle Typ GRINDOMIX 200GM (Retsch GmbH & Co. KG, D-
42781, Haan). Die zweite Teilprobe wurde in Mitscherlichschalen ausgebreitet und
bei 40 °C Umluft schonend getrocknet. Danach wurde das Material von Hand auf 2
mm vorgemorsert und abschlieRend in einer Moérsermihle (Typ RM100, Retsch
GmbH & Co. KG) auf eine Partikelgrofie < 0,125 mm gemahlen.

(b) LEGENDE

Graben

Torfstich

: FlielRgewasser
/4 Grabenverfiillung
Grenze der Wie-

dervernassung

* Beprobungen
TS1 Torfstich 1
TS2 Torfstich 2
TS3 Torfstich 3
GR Graben

TR Trebel

Abbildung 10b: Lageskizze fir die Beprobungen am Standort Langsdorf: Oberflachenwasser

Wasserproben

Die Proben des Oberflachen- und Grundwassers sowie der Bodenlésung wurden
gemaf den Abbildungen 6, 9 und 10 an den entsprechenden Stellen entnommen
und nach dem in Abbildung 11 dargestellten Schema aufbereitet und analysiert. Flr
die Analyse der gel6sten Inhaltsstoffe wurden die Wasserproben filtriert (Membran-
filter aus Celluloseacetat, Sartorius AG, D-37075, Gaéttingen).
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Die Wasserproben der Oberflachengewasser wurden durch einen Schopfer aus einer
Tiefe von 10 cm unter der Wasseroberflache entnommen. Das Grundwasser wurde
mittels Handperistaltik- oder Doppelhubkolbenpumpe aus Grundwasserrohren
entnommen. Die Probenahme der Bodenlésung erfolgte durch Saugsonden mit
automatischer, zeitgesteuerter Unterdruckregelung (UGT GmbH). Die Saugkerzen
bestehen aus Keramik (Typ P80, Staatliche Porzellanmanufaktur Berlin). Die
Nutzung dieses Materials flur Mineralbéden wurde als generell problematisch beurteilt
(HANSEN & HARRIS, 1975; BOTTCHER et al., 1984; DVWK, 1990; TISCHNER, 2000).
Grund hierfur ist die Eigenschaft zur Sorption von P und der damit verbundenen
Verfalschung der tatsachlich vorliegenden P-Konzentrationswerte in der Boden-

I6sung. Diese Beo-

Original-
Wasserproben bachtung wurden
jedoch nur in der
Y Y v

Schen- ungesattigten Zone

Bodenldsung Grundwasser Oberflachen g g

wasser .
7 dokumentiert. Im

Y
.|| Elektr. Leit- pH-Wert Gesamtaufschluf® mit Untersuchungsgebiet
fahigkeit (EC) (pH) - Kaliumperoxidisulfat . .
; liegen jedoch
| Membranfiltration | Uberwiegend
o <0.45 um -
Y gesattigte  Bedingun-
Malachitgriin | » ICP-OES Malachitgrii
araehrigrun arachrigrin gen vor, so dass nach
v Y v -

- Reinigun und P-

Geldstes reaktives Geldster Gesamt- Gesamt-Phosphor gung
Phosphat (SRP) Phosphor (TSP) (TP) Equilibrierung der

Abbildung 11: Aufbereitungs- und Analysenschema fir die Wasser- Saugsonden der Ein-
proben (P-Analyse) satz weitestgehend

unbedenklich ist. Die
Probenahme erfolgte in einem Zyklus von 3 Wochen, wobei zwei
Intensivmessperioden mit einer kirzeren Staffelung im Untersuchungszeitraum
durchgefuhrt wurden. Die Bodenl6ésung wurde kumulativ Gber 2 Tage bei einem
konstanten Unterdruck von 0,2 bar gewonnen. Da das Unterdrucksystem eine
Kopplung aller Saugsonden darstellt, ist der wirksame Unterdruck in den
Tiefenstufen unterschiedlich (psocm > Psocm > Poocm). Die Bodenldésung wurde in
Duranflaschen (Fullvolumen 0,5 1), die sich in licht- und warme- / kalteisolierten

Untergrundboxen befanden, gesammelt.
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Pflanzenmaterial

Es wurde eine einmalige Beprobung des oberirdischen Vegetationsmaterials in der
unmittelbaren Nahe der Messstation Langsdorf vorgenommen (Abbildung 9). Dabei
wurden 3 reprasentative Planquadrate (1 m x 1 m) unterschiedlicher Vegetations-
zusammensetzung ausgewahlt. Das durch Mahen von Hand geerntete Pflanzen-
material wurde als vollstandige Probe (quantitativ) schonend bei 40 °C im
Umlufttrockenschrank getrocknet. Nach einer Vorzerkleinerung der Gesamtprobe
durch eine Schneidmuhle mit Schlagrotor (Typ SM2000, Retsch GmbH & Co. KG)
auf < 1 mm wurde eine reprasentative Probe (ca. 20 % der lufttrockenen Masse des
Ausgangsmaterials) in einer Ultrazentrifugalmuhle (Typ ZM1000, Retsch GmbH &

Co. KG) in zwei Schritten auf < 0,5 und abschliel’end < 0,125 mm zerkleinert.
2.4 Chemische Extraktions- und Analysenmethoden

Soweit dies methodisch zulassig war, wurden die Untersuchungen an dem am
besten homogenisierten Material vorgenommen (getrocknet und < 0,125 mm). Fur
die Untersuchung der pflanzenverfliigbaren Nahrstoffe, der P-Fraktionen und des pH-
Wertes war dies aufgrund der starken Veranderung des Bodenmaterials nicht
sinnvoll. Eine vollstéandige Ubersicht der Methoden ist im Anhang zusammengestellt.
Nachfolgend werden nur die spezifischen und/oder modifizierten Hauptverfahren

beschrieben.

2.4.1 Bestimmung der Element- und lonenkonzentrationen in den Boden-

extrakten und Wasserproben

Die Bestimmung der Gesamtelementkonzentrationen in den Bodenextrakten und —
aufschlissen sowie den Wasserproben erfolgte mittels Atomemissionsspektrometer
mit induktiv gekoppeltem Plasma (OES-ICP), Modell JY Ultrace 238 (Jobin Yvon
GmbH, D-85630 Grasbrunn). Fur alle Analysen wurde ein Cross-Flow-Zerstauber zur
Aerosolbildung genutzt. Eine Ubersicht zu den Messparametern in Abhangigkeit von
untersuchten Elementen und Matrices ist im Anhang zusammengestellt.

Orthophosphat-Konzentrationen in den Ldsungen wurden nach Anfarbung mit
Malachitgrin (ALTMANN et al., 1971; OHNO & ZIBILSKE, 1991; MARTIN et al., 1999;
D’ANGELO et al., 2001) am Spektralphotometer (Milton Roy, Genesys 5) bei 623 nm
bestimmt. Sie wurde der Methode nach MURPHY & RILEY (1962) vorgezogen, da sie
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eine niedrigere Nachweisgrenze (MARTIN et al., 1999) und eine geringere
Empfindlichkeit gegen Eisenionen in der Lésung (ALTMANN et al., 1971) aufweist.

Die Bestimmung des zweiwertigen Eisens wurde durch zwei Methoden
vorgenommen. Dabei wurde zum einen ein Schnelltest der Firma Dr. Bruno Lange in
Kombination mit einem Pocketphotometer LASA® PLUS mit einem Filter der
Wellenlange 480 nm und spater die Bestimmungsmethode nach WANG & PEVERLY
(1998) unter Stabilisierung der Redoxpartner und Messung am Spektralphotometer

angewandt.

2.4.2 Bodenanalysen
Doppellactat-Extraktion und P-Bestimmung

Das DL-Extraktionsverfahren nach RIEHM (1948) ist die Standardmethode zur
Bestimmung des pflanzenverfiugbaren Phosphors in Deutschland. Abweichend von
der Empfehlung der LUFA (HOFFMANN, 1997), erfolgte die Extraktion nicht auf
Volumenbasis, da hierdurch die Abweichung zwischen den Bestimmungen zu hoch
und eine Vergleichbarkeit zwischen den Beprobungsterminen nur eingeschrankt
moglich ist. Eine Extraktion nach Trocknung des Torfes wurde ebenfalls
ausgeschlossen, denn diese bewirkt eine starke Veranderung der Extrahierbarkeit
des Phosphors, selbst nach Vorbefeuchtung. Hierauf wird im Abschnitt 3.2.2.1
Probenaufbereitung und Vorbehandlung ausfuhrlich eingegangen. Zunachst wurden
die P-Konzentrationen in den Extrakten an einem automatisierten Filterphotometer
(EPOS-Analyzer, Eppendorf AG, D-22339, Hamburg) gemessen, spater wurden die
Analysen am OES-ICP vorgenommen. Die Zulassigkeit des Methodenwechsels

wurde im Vorfeld durch Vergleichsmessungen geprift und bestatigt.

Sequentielle P-Fraktionierung nach HEDLEY

P-Formen mit abnehmender Ldslichkeit wurden nach dem Verfahren von HEDLEY et
al. (1982a) extrahiert. Das Verfahren ist in Abbildung 12a schematisch dargestellt.
Anstelle von getrockneten Bodenproben wurden hier frische Proben analysiert. In
einer detaillierten methodischen Voruntersuchung konnte der signifikante Einfluss
der Probenvorbehandlung auf die P-Extrahierbarkeit bei Torfen nachgewiesen
werden (SCHLICHTING & LEINWEBER, 2002). Weiteren Modifikationen ergeben sich aus
dem direkten Vergleich des vorliegenden Schemas mit dem der Originalliteratur

(HEDLEY et al., 1982a). Die Modifikationen und ihre méglichen Auswirkungen auf die
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werden bei der Diskussion der Ergebnisse detailliert betrachtet. Aufgrund der

Veranderungen wird das Verfahren vollstandig beschrieben.

0,5 g Boden (TA) in ein 50-ml-Zentrifugenrdhrchen (a)

Zugabe von 30ml dest. H,O plus 0,4 g Dowex
1x8-50 Anionen-Austauscher-Harz in Bicarbonat-
Form, 18 h Schiitteln, Entfernen des Harzes, Zen-
trifugieren und Dekantieren des Uberstandes

\ 4

Harz-P (P))
Boden

Zugabe von 30 ml 0,5 M NaHCO, (pH 8,5), 18 h

Schiitteln, Zentrifugieren und Dekantieren des

Uberstandes NaHCO,-P

(P,und P,)

v

Boden

Zugabe von 30 ml 0,1 M NaOH, 18 h Schiitteln,
Zentrifugieren und Dekantieren des Uberstandes NaOH-P

(P,und P)

v

Boden

Zugabe von 30 ml 1,0 M H,SO,, 18 h Schiittein,
Zentrifugieren und Dekantieren des Uberstandes

v

H,SO,-P (P)
Bodenriickstand

Spiilung mit dest. H,O und Trocknung, Aufschluf}
von 0,2 g mit NaOBr

v

Residual-P (P,

| Zentrifugenrohr- Réhrchenmalke:
TN : ___chen, am unte- .
I/ L ren Ende abge- H=45mm; D, =12 mm; D, =10 mm
lm\ sagt
Material:

mit stumpf auf- Polypropylen

|
|

|

| \ ausgefraste Nut ~ Rohrchen:
|

|

' geklebtem Sieb-

|

leinen Siebleinen:
Polyamid, Maschenweite 100 um
Klebstoff:
offenes Ende UHU® plus endfest, 2-Komponenten
mit stumpf auf- Epoxidharz-Kleber
geklebtem Sieb-
leinen

Abbildung 12: Die sequentielle P-Fraktionierung nach HEDLEY, modifiziert:
(a) Schema, (b) Aufbau des Harzréhrchens

-29-



KAPITEL 2 — MATERIAL UND METHODEN

Es wurden drei Wiederholungen je Probe als 0,5 g Trockenaquivalent in jeweils ein
Zentrifugenrohrchen (50 ml Fullvolumen) eingewogen. In das Zentrifugenrohrchen
wurde aulderdem ein Filterrohrchen (Eigenbau, Abbildung 12b), in das ca. 0,4 g
Anionenaustauscherharz (Dowex 1x8, mesh 50, Bicarbonatform) gegeben wurden,
platziert und 30 ml destilliertes Wasser hinzugegeben. Das Réhrchen ermoglich zum
einen eine Trennung von Harz und Torf (Durchmesser der Harzgranuli ist gro3er als
der der grofdten Torfpartikel), zum anderen ist ein Kontakt des Harzes mit der
Bodenlésung und dem Torf zum Austausch des geldsten beziehungsweise schwach
adsorbierten Phosphats gewahrleistet. Das so beflllte Zentrifugenréhrchen wurde
nun 18 Stunden bei 24 U min™ an einem Rotationsschiittler geschiittelt. Danach
wurde das Filterrohrchen entnommen, mit wenig Reinstwasser vorsichtig uber dem
gedffneten Zentrifugenréhrchen abgespllt und das vom Harz sorbierte Phosphat mit
50 ml 1,25 M Natriumhydrogencarbonatlésung (NaHCO3) ausgetauscht. Die Torf-
Wasser-Suspension im Zentrifugenréhrchen wurde 20 Minuten bei 6000 x g
zentrifugiert und der Uberstand vollstandig dekantiert und verworfen. Im Vorfeld der
Untersuchungen konnte durch Messungen sehr niedriger P-Konzentrationen in den
wassrigen Losungen die Effektivitat des Harzes nachgewiesen werden. Dem im
Roéhrchen verbliebenen Torfpellet wurden nun 30 ml 0,5 M NaHCO;-Losung,
eingestellt auf pH 8,5, zugegeben. Die anschlieRende Schittelung und Separation an
der Zentrifuge erfolgte wie bereits beschrieben. Diese Fraktion enthalt sowohl labiles
anorganisches als auch organisch und mikrobiell gebundenes P. Um Verschlep-
pungen von P in die jeweils nachfolgende Fraktion und Bestimmungsfehler bei den
P-Gehalten der einzelnen Fraktionen zu vermeiden, wurden ab dem 2.
Fraktionierungsschritt (0,5 M NaHCO3, pH 8,5) nach der jeweiligen Extraktion mit der
gleichen Ldsungsmenge wie bei der Schuttelung (30 ml) nachgewaschen. Die
Uberstande nach dem Zentrifugieren wurden in 100-miI-MeRkolben dekantiert und
abschlieRend mit der entsprechenden Extraktionslosung bis zur Eichmarke aufgefulit.
Vor der Analyse der P-Konzentrationen in den Extrakten wurden die Proben filtriert
(Faltenfilter 59572, Schleicher & Schuell GmbH, 37586, Dassel).

Im nachsten Extraktionsschritt wurde mit 0,1 M Natronlauge (NaOH) extrahiert (P in
Humin- und Fulvosauren und in Form von Eisen- und Aluminiumphosphaten). Die
Schittelung, Separation und Nachbehandlung erfolgten wie bereits beschrieben.
Abschlie3end ist der Riuckstand mit 1 M Schwefelsaure (H.SO,4) behandelt worden,

wobei schwer l6sliches P (wie z.B. aus Apatiten) extrahiert wurde.
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Der Anteil des nicht extrahierbaren P (Residual-P) wurde aus der Differenz des
Gesamtphosphors (Boden-P;) und der Summe aller extrahierbaren Fraktionen (Harz-
P + NaHCOg3-P + NaOH-P + H,SO4-P) berechnet. Zudem wurde fur den Uberwie-
genden Teil der Proben der Residual-P-Gehalt durch direkte Bestimmungen nach

Aufschluss des Ruckstandes vorgenommen.

Sequentielle P-Fraktionierung nach IVANOFF

Wie beim Verfahren der sequentiellen Fraktionierung nach HEDLEY et al. (1982a),
werden auch bei dieser Extraktionsmethode P-Formen mit abnehmender Loslichkeit
extrahiert. Das Verfahren nach IVANOFF et al. (1998) ist speziell flr organische Boden
entwickelt worden und enthalt entscheidende Modifikationen im Vergleich zur
HEDLEY-Fraktionierung. Das Schema des Verfahrens ist in Abbildung 13 dargestellt.
Das Verfahren wurde unverandert iUbernommen. Die P-Konzentrationen (P, P; und
P,) wurden durch direkte Messung beziehungsweise Berechnung bestimmt (siehe
Abbildung 13).

Es wurden 2 x 3 Proben als 0,6 g Trockenaquivalent in jeweils ein 50-ml-Zentrifugen-
rohrchen eingewogen. Beim ersten Probensatz wurden in das Zentrifugenréhrchen
30 ml 0,5 M NaHCO3 (pH 8,5) gegeben und anschlieRend 16 Stunden bei 24 U min”
rotierend geschuttelt. Das gleiche wurde mit dem anderen Probensatz im Anschluss
an eine 24-stindige Begasung mit Chloroform durchgefuhrt. Beide Probensatze
wurden zentrifugiert (8000 x g, 15 min) und danach der Uberstand dekantiert und
filtriert (Faltenfilter 5957, Schleicher & Schuell GmbH). Alle weiteren
Extrationsschritte erfolgten nur noch fur den Satz mit den begasten Proben. Dabei
wurden als nachstes mit 30 ml 1 M Salzsaure (HCI) 3 Stunden extrahiert (rotierende
Schuttelung, 24 U min'1). Danach erfolgten, wie bereits beschrieben, Zentrifugation,
Dekantation und Filtration. Zur Vermeidung von Verschleppungen von P aus dieser
Fraktion in die nachste wurden nun 30 ml destilliertes Wasser zugegeben, von Hand
einige Male kraftig aufgeschdttelt, Torf und Lésung separiert und der Uberstand
verworfen. Im abschlieBRenden Extraktionsschritt wurden 30 ml 0,5 M NaOH
zugegeben und 16 Stunden geschittelt. Der Torfrickstand wurde nach Separation
der LOsung wie bereits ausgefuhrt mit destillietem Wasser gereinigt. Nach
Trocknung wurde in diesem der Pi-Gehalt nach Aufschluss bestimmt. Nach der

Bestimmung des Gesamt-P-Gehaltes im NaOH-Extrakt wurde in diesem noch eine
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Trennung in Humin- und Fulvosaurefraktion durch Ausfallung der Huminstoffe mittels
Ansauerung auf pH 0,2 vorgenommen.

0,6 g Boden (TA) in ein 50-ml-Zentrifugenréhrchen

Zugabe von 30 ml 0,5 M NaHCO, (pH 8,5), 16 h
Schiitteln, Zentrifugieren und Dekantieren des

Uberstandes . NaHCO-P

Zugabe von (Pyound P)

1 mlcHCl, Biomasse-P,
Zugabe von 30 ml 0,5 M NaHCO, (pH 8,5), 16 h [Py) - Pya]
Schiitteln, Zentrifugieren und Dekantieren des
Uberstandes

v

NaHCO.-P (P,
Boden : o)

Zugabe von 30 ml 1 M HCI, 3 h Schiitteln,
Zentrifugieren und Dekantieren des Uberstandes HCI-P

»

Boden (P,undP,)

Zugabe von 30 ml dest. H,0, 5 min Schiitteln,

Zentrifugieren und Dekantieren des Uberstandes
» verwerfen

Boden Losung
Zugabe von 30 ml 0,5 M NaOH, 16 h Schiitteln, NaOH-P (P, FS-P,
Zentrifugieren und Dekantieren des Uberstandes . [Pyo-Pil

» Anséuerung

Bodenriickstand bis pI_-I 0,2 u.

Reinigung dest. H,0, Trockung, Aufschiu von Zentrifugation Riickstand
0,2 g mit NaOBr - ) HS-P,
> Residual-P (P) [Py FS-P,]

Abbildung 13: Schema der sequentiellen P-Fraktionierung nach IVANOFF

3 p-Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (*'P-NMR)

Fir die Untersuchung mit 3'"P-NMR-Spektroskopie in Lésung ist es wichtig, hohe
Anteile an organisch gebundenem P aus dem Boden durch Extraktion zu isolieren.
FUr organische Bdéden wurde durch ROBINSON et al. (1998) ein modifiziertes
Extraktionsverfahren entwickelt, welches fur diese Untersuchungen genutzt wurde.
Die Umsetzung im Labor ist in Abbildung 14 schematisch dargestellt. Hierbei wurde,
wie bei den sequentiellen P-Fraktionierungen, frischer Boden als Trockenaquivalent
in ein 50-ml-Zentrifugenréhrchen eingewogen. Im ersten Extraktionsschritt wird das
labile Phosphat durch einstiindige Ausschiittelung (rotierend bei 20 U min™") mit 1 M
Kaliumchloridlésung (Verhaltnis von Boden zu Extraktionsldsung m:v betragt 1:20)
entzogen. Eine Verdinnung des Extraktionsmittels (1 M KCI) wurde durch eine
Einstellung der Konzentration mit 2 M KCI nach Austarierung mit destilliertem
Wasser, unter Berucksichtigung des Bodenwassergehaltes, ausgeschlossen. Im
Anschluss an die Ausschuttelung wurde die Bodensuspension 20 Minuten bei 7000 x
g zentrifugiert. Nach dem Dekantieren und Filtrieren des Uberstandes, erfolgte in

diesem die Bestimmung der P-Konzentration (KCI-P;) am ICP-OES. Der
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Bodenruckstand im Zentrifugenrohrchen wurde durch Schuttelung (20 Minuten) mit
destilliertem Wasser gereinigt. Nach Trennung von Boden und LOsung durch
Zentrifugation (20 Minuten bei 7000 x g) und Dekantation, wurde der Uberstand
verworfen. Im letzten Extraktionsschritt wurden gro3e Anteile von P durch eine
kombinierte Lésung aus 0,5 M NaOH und 0,1 M Ethylenedinitrilotetraessigsaure-
Dinatriumdihydrat-Losung (EDTA, in H-Form) aus dem Boden isoliert. Dabei betragt
das Verhaltnis von Boden zu Extraktionslésung (m:v) 1:15. Auch hier erfolgte, wie
beim ersten Extraktionsschritt, eine exakte Einstellung der Konzentration im
Zentrifugenrohrchen. Hierzu wurde eine im Verhaltnis zur Endkonzentration funffach
konzentriertere Losung (2,5 M NaOH + 0,5 M EDTA) verwandt. Nach Dispergierung
wurden die verschlossenen Zentrifugenréhrchen unter leichtem Schitteln in einem
Wasserbad auf 85 °C erwarmt und zwischendurch gelegentlich entliftet. Nach dem
Erreichen der 85°C wurde noch 2 Stunden bei 150 U min™ horizontal unter
Konstanthaltung dieser Temperatur geschuttelt. AnschlieRend erfolgte die Trennung
von Boden und LoOsung, wie bereits beschrieben, durch entsprechendes
Zentrifugieren, Dekantieren und Filtrieren. Aus dem Filtrat wurde durch ein
Kationenaustauscherharz (Chelex 100) das freie 2-wertige Eisen entfernt, wobei der
Extrakt durch das Harz (in Na-Form) perkolieren muss. Hierzu wurde das Harz in
eine, mit feinem Siebleinen (Maschenweite 50 um) an der Unterseite
verschlossenen, Saule (Hohe 25 cm, Innendurchmesser 1,3 cm) platziert. Die
Flllhdhe des Harzes betrug dabei 20 cm, was einer Einwaage von ungefahr 29 g
entspricht. Zur Reinigung sind 5 ml des Extraktes auf die Saule gegeben und
langsam schrittweise mit insgesamt 40 ml destilliertem Wasser nachgespult worden.
Das Perkolat wurde in 50-ml-Messkolben aufgefangen und verbleibende
Losungsreste in der Saule durch Anlegen eines Unterdruckes herausgesogen.
Abschliel3end erfolgte eine Auffillung der Messkolben bis zur Eichmarke.

Die gewonnenen Perkolate wurden abschlieRend in einem Gefriertrockner schonend
getrocknet und in einem Exsikkator gelagert. Vor der Messung wurden 84 bis 210 mg
dieser Trockensubstanzen in 10-mm-Rdéhrchen dberfihrt und mit 3 ml NaOH und 1
ml D,O aufgenommen, sodass sich eine 0,5 M NaOD-Lo6sung ergab. Die Spektren
wurden an einem Bruker Avance DMX 400 NMR Spektrometer (Feldstarke 11,7 T;
Frequenz 161,97 MHz fir *'P) ohne Protonenentkopplung unter Nutzung eines
Pulswinkels von 90° (20 ups) und einer Spektrenweite von 16 kHz, einer

Aufnahmezeit von 0,095 sec und einer Temperatur von 300 K aufgenommen. Die
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Mindestanzahl der Scans betrug 8000. Die chemischen Verschiebungen wurden in

Bezug auf 85%-ige H3PO4 (0 ppm) als externem Standard gemessen.

Abbildung 14: Schema zum Aufbereitungs- und Extraktionsverfahren fiir die *'P-NMR-

1,67 g Boden (TA) in ein 50-ml-Zentrifugenréhrchen

Zugabe von dest. H,O bis zu einer
Masse Boden + Losung von 18,33 g;
Zugabe von 16,66 ml 2,0 M KCI

1 h Schiitteln, Zentrifugieren & 6x
Dekantieren des Uberstandes
» KCI-P (P)
Boden
Zugabe von dest. H,O bis zu einer
Masse Boden + Losung von 35 g)
10 min Schiitteln, Zentrifugieren 6X

& Dekantieren des Uberstandes

» Verwerfen

Boden

Zugabe von dest. H,O bis zu einer
Masse Boden + Losung von 21,67 g);
Zugabe von 5 ml 2,5 M NaOH / 0,5 M

EDTA

Unter Riihren auf 85°C erwarmen, 6x

dann 2 h Schiitteln, Zentrifugieren

& Dekantieren des Uberstandes , NaOH/EDTA-P

NaOH/EDTA-Extrakt (P;und P,)
Spilung von 5 ml des Extraktes mit 45 ml dest.
H,O uber ca. 29 g Chelex 100;
Gefriertrocknung der gereinigten Losung Lagerung bis
zur Analyse
Aufnahme von 80 — 200 mg mit 4 ml 0,5 M NaOD
> 3IP-NMR

Spektroskopie
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Batchversuche zur Phosphat-Sorption

Zur Beurteilung des Phosphat-Adsorptionsvermogens wurden statische Isothermen
durch Batchversuche nach NAIR et al. (1984) aufgenommen. Hieraus wurden dann
entsprechende Quantitats-Intensitats-Beziehungen (Q-I-Beziehungen) abgeleitet.

Far die Adsorptionsisothermen sind die Ausschuttelungen bei einem konstanten
Verhaltnis von Bodenmasse zu Ldsungsvolumen (m:v) von 1:25 und mit einer
Schutteldauer von 24 Stunden bei gleichbleibender Temperatur (20 °C) durchgefihrt
worden. Hierzu wurde 1 g lufttrockneter Boden (< 0,125 mm) als Trockenaquivalent
in ein 50-ml-Zentrifugenrohrchen eingewogen und mit 25 ml Schuttellosung versetzt.
Als Phosphatquelle diente Kaliumdihydrogenphosphat (KH,PO4), wobei bis zu 13 P-
Konzentrationen von 0 bis 200 mg I eingesetzt wurden. Die Lésungen enthielten
0,01 M KCI als Tragerelektrolyt. Nach einer rotierenden Schittelung bei 24 U min™
wurden die Proben 20 Minuten bei 8000 x g zentrifugiert und dekantiert. Die
abschlieRende P-Analyse in der Gleichgewichtslosung erfolgte fur die
Ausgangskonzentrationen < 5 mg I"' photometrisch und bei héheren Konzentrationen
am OES-ICP. Dies erwies sich als zweckmallig und zulassig, da zum einen in den
niedrigeren Gleichgewichtskonzentrationsbereichen eine Netto-Desorption auftritt,
bei der auch organischer P beteiligt ist (und sich somit eine Differenz zwischen den
beiden Analysenverfahren ergibt) und zum anderen flir die niedrigen
Konzentrationsbereiche eine hdéhere Genauigkeit durch die photometrische
Bestimmung moglich ist. Die Ableitung der Isothermen durch Anpassung

verschiedener P-Adsorptionsmodelle wird im Kapitel 3.3.2.1 beschrieben.

Mikrokosmen- und Inkubationsversuche

Der Aufbau und die Durchflihrung dieser Versuche wird im Kapitel 3.3.4 zusammen

mit den Ergebnissen vorgestellt.

2.4.3 Wasseranalytik

Wie bereits ausgefuhrt, wurden die Wasserproben gemafl Abbildung 11 aufbereitet
und analysiert. Zusatzlich zu diesen P-Analysen wurden an einem Teil dieser Proben
die Konzentrationen von Eisen (Fe), Aluminium (Al) und Mangan (Mn) am ICP-OES
gemessen. Zudem wurde fur einen geringen Probenumfang eine Bestimmung des
zweiwertigen Eisens nach der bereits in Kapitel 2.4.1 beschriebenen Methodik

vorgenommen.
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2.4.4 Ubersicht der Bodenprobenkollektive

(a) 1999 2000 2001 2002
12 3 41 2 3 4 1 2 3 41 2 3 4

| | P-Status

S

Il | P-Bindungspartner

Il | Rdumliche Heterogenitat

B

-
Al
T
UNIVERZA
AL JUBLJANT]

IV | Sequentielle P-Fraktionierung

N

V | 3P-NMR

VI | Batchversuche zur P-Sorption

Inkubations- und Mikrokos- \wl soM mm LJU
menversuche BIE
. LD . GHE O LD, ETI, ETII, GHH, GHE

Vi

Abbildung 15: Probenkollektive fir die Bodenuntersuchungen: (a) Gantt-Chart zur Probenahme,
(b) Analysengruppen als Mengendarstellung
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Die Bodenprobenkollektive sind, hinsichtlich ihrer Hauptanalysen und Beprobungs-
termine, in einem Gantt-Chart (Aktions-Zeit-Matrix, Abbildung 15a) zusammen-
gestellt. Die unterschiedlichen Schraffuren und Logos kennzeichnen verschiedene
Probenkollektive, die sowohl durch einen einzelnen Standort als auch eine Gruppe
von Standorten reprasentiert sein kdnnen. Die graue Schraffur kennzeichnet das
groRte Probenkollektiv, das sich aus 5 Standorten (LD, ETI, ETII, GHH und GHE) mit
den einheitlichen Tiefenstufenbeprobungen (0-30, 30-60 und 60-90 cm, siehe auch
Abschnitt 2.3) zusammensetzt. Die schwarz schraffierten Einzelstandort-Proben-
kollektive (LD und GHE) sind Sonderbeprobungen, die in ihrer Tiefenstufen-
beprobung unterschiedlich sind. So ist die Beprobung fur die Untersuchung der
raumlichen Heterogenitat auf den stark degradierten Oberboden (0-10 cm) begrenzt.
Die Beprobungsstrategie wird im Abschnitt 3.2.2.3 detailliert erlautert.

Fir das PROWATER-Probenkollektiv, bei dem die Standorte durch die Logos der
Institution des entsprechenden Partners gekennzeichnet sind, besteht die
Besonderheit der teilweisen Analysensplittung. Wahrend flr die Standorte BIE und
LJU fur einen Beprobungstermin sowohl die sequentielle P-Fraktionierung als auch
die *'P-NMR Spektroskopie durchgefuhrt wurden, sind sie fur KRl und SOM getrennt
an jeweils zwei verschiedenen Proben vorgenommen worden. Fur alle Proben dieses
Kollektivs wurden jedoch auch Untersuchungen zum P-Status und zu den P-
Bindungspartnern durchgefuhrt (geht nur aus Abbildung 15b hervor). Bei den
Untersuchungen zur P-Sorption ist der Probensatz aus dem 4. Quartal von 2000 fur
die statischen Isothermen verwandt worden. Die Inkubations- und Mikrokosmen-
versuche wurden nur fur Proben des Standortes Langsdorf (Horizontbeprobungen 5-
20 und 20-40 cm) durchgefuhrt. Fir diese Proben wurden auch als einzige beide
sequentielle Fraktionierungsverfahren angewandt. Zudem fanden an den Proben

auch Untersuchungen durch die *'"P-NMR Spektroskopie statt.

Die Probenkollektive fur die P-Analyse im Grund- und Oberflachenwasser sowie der
Bodenldsung sind in Tabelle 5 mit den Angaben zum Beprobungszeitraum und der
Haufigkeit der Probenahme zusammengestellt. Die Haufigkeitsangabe ist dabei
ereignisbezogen (Beprobungstermine) und ist nicht gleichzusetzen mit der
Probenanzahl, da fur die Saugsonden in jeder Tiefenstufe drei Wiederholungen
existieren. Die Beprobungspunkte sind in den Abbildungen 6, 9 und 10 dargestellt.
Die Art der P-Analysen ist der Abbildung 11 zu entnehmen.
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Tabelle 5: Probenkollektive fiir die P-Wasseranalytik
Standort / Art Bezeichnung des Beprobung
Entnahmepunktes Zeitraum Haufigkeit
Langsdorf
Saugsonden LD30, LD60, LD90 05/00 bis 12/02 53
LDGW, 06/01 bis 06/02 14
Grundwasserrohre
LDGW-V/H/L1 bis V/H/L3 06/02 bis 12/02 5
Oberflachenwasser LDTS1 bis 3, LDGR, LDTR 05/00 bis 12/02 42
Eichenthal
Oberflachenwasser ETIGR, ETIIGR 02/99 bis 12/02 14
Gragetopshof
Oberflachenwasser GHGRI, GHGRII, GHTS 02/99 bis 12/02 12

2.5 Statistische Auswertung

Die allgemeine Datenanalyse wurde auf der Basis von STOYAN et al. (1997), SPIEGEL
& STEPHENS (1999) und TOWNEND (2002) vorgenommen. Fur die explorative Statistik
wurden neben der Berechnung der Mittel, Mediane, Standardabweichungen, Minima
und Maxima zusatzlich graphische Darstellungen der Werteverteilungen in Form von
Histogrammen, Einschatzungen der Lage der Werte durch Boxplots und Tests auf
Normalverteilung (Shapiro-Wilk) und Gleichheit der Varianzen (Levene) genutzt. In
den Boxplots werden die Mediane, Perzentile (25 und 75 %), Ausreil’er und
Extremwerte dargestellt. Die Ausreilder sind dabei so definiert, dass ihr Abstand vom
25-%-Perzentil nach unten beziehungsweise dem 75-%-Perzentil nach oben
zwischen dem 1,5-fachen bis 3-fachen der Boxhéhe (Abstand zwischen den beiden
Perzentilen) liegt. Die Extremwerte liegen um mehr als das Dreifache der Boxhdhe
uber beziehungsweise unter den Perzentilwerten. Fur Mittelwertvergleiche wurden
entsprechend den Dateneigenschaften T-Tests oder Varianzanalysen (einfaktorielle
ANOVA oder allgemeines lineares Modell) gewahlt. Korrelationsanalysen wurden fur
intervallskalierte, normalverteilte Variablen Uber Pearson’sche Koeffizienten
ausgewertet. Fur ordinalskalierte Variablen (z.B. Redoxpotential) wurde die
Rangkorrelation  (Spearman) genutzt. Zeitreihenvergleiche erfolgten  Uber
Kreuzkorrelationen auf der Basis von CHATFIELD (1996), HAccou & MEELIS (1995).
Regressionsanalysen wurden mit linearen Modellen durchgefihrt und die Daten
hierfir, wenn erforderlich, transformiert (PARKIN & ROBINSON, 1992). Alle statistischen
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Analysen erfolgten mit entsprechenden Modulen von SPSS fur Windows (Version
11.0.1, SPSS Inc., 1989 - 2001) auf der Grundlage von ECKSTEIN (2000) und
BRosIus (2002). Geostatistische Analysen wurden mit VARIOWIN (Version 2.21,
Yvan Pannatier, 1993 - 1998) durchgefuhrt. Als Referenz dienten das Handbuch von
PANNATIER (1996) sowie CRESSIE (1993), SCHAFMEISTER (1999) und AKIN & SIEMES
(1988).
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Gliederung dieses Kapitels ist aus den Zielstellungen abgeleitet. Zur
Verbesserung der Ubersicht und Verstandlichkeit wurden fiir Abschnitte mit mehr als
einer Gliederungsebene meist zusammenfassende Diskussionen eingefligt. Das
anschlieBende Kapitel der Zusammenfassung (Kapitel 4) stellt die Zusammenhange
zwischen den Abschnitten der ersten Gliederungsebene dieses Kapitels her.

Die Standorte der Trebel- und Warnowniederung sind bereits unter verschiedenen
Zielstellungen untersucht worden und auch Gegenstand laufender Studien. So
wurden bodenchemisch (1) die Umsetzbarkeit von Torfen in Verbindung mit der
Freisetzung von Gasen und Mobilisierung von Nahrstoffen in Inkubationsversuchen
(SCHIELE, 2000), (2) die sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen und das P-
Sorptionsvermogen (BRIELMANN, 2001), (3) die raumliche Heterogenitat mikrobieller
Parameter (SCHOMANN, 2002) und (4) der Einfluss chemischer Parameter auf die
zeitliche Variabilitat der mikrobiellen Biomasse und der Phosphataseaktivitat in der
Vegetationsperiode (BAum et al.,, 2003) untersucht. Die Aufgabenstellungen und
Ergebnisse der angeflhrten Arbeiten berlhren nur ansatzweise die Zielstellungen
dieser Arbeit. So untersuchte ScHIELE (2000) die Umsetzbarkeit von Torfen unter
Beimengungen hoher Anteile mineralischer Substrate. Die Ergebnisse stellen somit
Extremwerte der P-Freisetzung unter naturfernen Bedingungen dar. BRIELMANN
(2001) betrachtete die sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen mit zunehmender P-
Anreicherung. Aufgrund der RenaturierungsmafRnahmen mit extensiver Folgebewirt-
schaftung ist eine derartige P-Akkumulation nicht mehr zu erwarten. Bei den
Heterogenitatsstudien von ScHOMANN (2002) wurden P-Gehalte im Boden nur
sekundar betrachtet.

Im Bereich der Bodenphysik und Hydrologie gibt es, unter anderem, Arbeiten von (5)
HANSCHKE (1996), (6) BECHTOLD (2003) und (7) TIEMEYER (2003) sowie zahlreiche
laufende Arbeiten am Institut fir Kulturtechnik und Siedlungswasserwirtschaft der
Universitat Rostock. Auf diese Arbeiten wird im Rahmen der Diskussion Bezug

genommen.
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3.1 Chemische und physikalische Charakterisierung der Torfe

Die Diskussion der Ergebnisse zu den Gehalten, den Anteilen und der Verteilung von
P-Bindungsformen sowie des Bindungsvermogens und der hieraus resultierenden
Prozesse der P-Mobilisierung erfolgt auf der Basis weiterer Eigenschaften der Torfe,
speziell hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und physikalischer
KenngroRen. In diesem Abschnitt werden weitere Grundcharakteristika der Standorte
beziehungsweise Profile erlautert. Diese sind komplementar zum zweiten Kapitel und
stellen den Bezug zu den nachfolgenden Abschnitten her.

Tabelle 6: Visuelle und physikalische Eigenschaften der Torfe der Standorte aus dem Trebel-
und Warnowtal (Mittelwerte)

ot Tiete  rumgsoraq Bodenfarbe  p, P f
gcm'3 gc:m'3 -

0-30 (H8-H9) 5YR2.5/1 0,26 1,58 0,79

LD 30-60 H4 5YR2.5/2 0,16 1,48 0,88
60-90 H6 7.5YR3/3 0,13 1,46 0,91

0-30 (H7) 5YR2.5/1 0,16 1,50 0,90

ETI  30-60 H5-H6 7.5YR3/3 0,14 1,49 0,91
60-90 H4 7.5YR2.5/1 0,11 1,50 0,93

0-30 (H7-H8) 5YR2.5/1 0,25 1,46 0,78

ETIl  30-60 H4-H5 5YR2.5/1 0,13 1,46 0,90
60-90 H3-H4 2.5YR2.5/2 0,11 1,47 0,92

0-30 (H8) 5YR2.5/1 0,28 1,52 0,74

GHH  30-60 H4 25YR25/2 0,16 1,48 0,89
60-90 H4 5YR2.5/1 0,14 1,50 0,91

0-30 (H8) 5YR2.5/1 0,38 1,67 0,76

GHE 3060 H6-H7 10YR3/4 0,15 1,56 0,88
60-90 H3-H4 10YR4/6 0,15 1,47 0,89

In Tabelle 6 sind visuell angesprochene Parameter (Humifizierungsgrad und Boden-
farbe) und physikalische Eigenschaften (Trockenrohdichte, Reindichte und Porositat)
fur die Standorte aus dem Trebel- und dem Warnowtal zusammengestellt. Wahrend
fur fast alle diese Eigenschaften Mittelwerte angefuhrt sind, wurden fir die
Bodenfarbe, angesprochen nach der Munsell®-Skala (MUNSELL, 1954), die
Hauptwerte herangezogen. Dominant sind dabei die gelb-roten (YR) Farbtone mit
niedrigen Farbwerten (Dunkelstufe Uberwiegend 2.5 und Intensitat 1). Der
Humifizierungsgrad nach VON POST (AG BODEN, 1994; PUusTJARvI, 1970) wird fur die
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Oberbdden in der Regel nicht angesprochen, da diese vererdet beziehungsweise
vermulmt sind und eine amorphe Struktur besitzen. Die Werte sind deshalb in
Klammern angegeben. Die Unterbodenhorizonte weisen mittlere bis geringe
Humifizierungsgrade mit Werten zwischen H4 (schwach humifiziert) und H7 (stark
humifiziert) auf, was Zersetzungstufen nach der Bodenkundlichen Kartieranleitung
(AG BODEN, 1994) von z2 und z4 entspricht.

Die Trockenrohdichte (pg) ist in den Oberbdden am gréRten (0,16 bis 0,38 g cm™)
und reflektiert hier den Grad der Degradierung. Der ungewdhnlich hohe Wert flr den
Standort GHE mit 0,38 g cm™ ist auf mineralische Beimengen fluviatilen Ursprungs
(Sand) zurlckzufuhren. In den Unterbodenhorizonten schwanken die Werte nur
geringfligig zwischen 0,11 und 0,16 g cm™. Sie sind nicht auf den Humifizierungsgrad
zuruckzufuhren sondern vielmehr auf die Torfbildner, wobei die hdheren Dichten fur
Bruchwald-, mittlere fir Schilf- und die niedrigeren fir Seggentorfe reprasentativ
sind. Diese drei sind die Haupttorfbildner. Daneben wurde vereinzelt noch der
Fieberklee angesprochen. Die Reindichten (ps) wurden nach der empirischen
Gleichung von SCHMIDT (1992) auf der Basis des Gluhverlustes berechnet. Sie lagen
bis auf die Oberbdden von LD und GHE (1,58 und 1,67 g cm™) und die Tiefenstufe
30-60 cm am Standort GHE (1,56 g cm™) in einem engen Bereich (1,46 bis 1,50 g
cm™). Die Porositat (f) wurde experimentell bei vollstandiger Wasserséattigung von
Stechzylinderproben bestimmt und ist mit Werten von bis zu 0,92 in den wenig
zersetzten Torfen am hochsten. Die erhobenen bodenphysikalischen Daten lassen
sich in den meisten Fallen in den von ZEITz (1992) und SCHAFER (1996)
angegebenen Bereichen fir statistische Datenauswertungen reprasentativer

Probensatze einordnen.

Eine Ubersicht zu den chemischen Eigenschaften der Torfe wird in den nach-
folgenden Tabellen flr die Standorte der Untersuchungsgebiete im Trebel- und
Warnowtal sowie im Ausland gegeben. Die Zusammenstellung der Daten erfolgte fir
das Trebel- und Warnowtal standort- und profiltiefenbezogen (Tabelle 7). Die
Analysendaten fur die europaischen Standorte wurden flr die Ober- und Unterbdden
aggregiert (Tabelle 8) und deskriptiv statistisch beschrieben. Die Differenzierung
zwischen Ober- und Unterboden durch eine entsprechende Gruppierung von
Beprobungsschichten wurde auf der Basis der Profiltiefe (max. 30 cm unter GOK)
und des Nahrstoffgradienten (Anreicherung im Oberboden) vorgenommen. Damit
ergaben sich fur die Oberbéden von SOM, KRI, BIE und LJU Untergrenzen von 25,
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30, 19 und 20 cm. Fur die Standorte SOM und BIE wurden dafur jeweils zwei
Schichten zusammengefasst, wahrend fur KRI und LJU jeweils ein Beprobungshori-

zont in die Statistik einging.

Tabelle 7: Chemischen Eigenschaften der Torfe der Standorte aus dem Trebel- und Warnowtal
(Mittelwerte)
Stand- PrOTl"  bH)  Co N, s, Feox Aloy Mnox
% % % mg kg’ mg kg’ mg kg™
0-30 5,6 39,9 2,85 0,43 17069 639 169
LD 30-60 5,6 451 2,51 0,51 7967 232 65
60-90 5,6 44,6 2,58 0,48 6966 172 65
0-30 6,4 36,8 3,34 0,39 27783 714 1189
ETI 30-60 6,6 41,8 2,81 0,30 5733 147 150
60-90 6,8 441 2,78 0,28 4172 69 93
0-30 5,9 38,8 3,50 0,59 19497 1555 367
ETII 30-60 57 45,2 3,02 0,54 7177 391 93
60-90 57 44,8 3,10 0,56 6032 228 64
0-30 5,3 37,3 2,65 0,57 7262 896 69
GHH 30-60 5,5 43,0 2,37 0,52 3613 409 28
60-90 5,6 44,8 2,33 0,58 2464 187 20
0-30 5,6 26,6 2,12 0,48 11510 1020 316
GHE  30.60 5,7 41,7 2,67 0,55 7457 496 224
60-90 57 41,8 2,64 0,63 5284 257 176

" pH bestimmt in 0,01 M CaCl,, Verhaltnis Boden zu Bodenlésung (w:v) = 1:10

Die pH-Werte der Torfe liegen zum groften Teil im schwach sauren Bereich. Fur die
europaischen Standorte bilden die pH-Werte der Horizonte von KRI mit 4,8 in den
Oberbdden und 4,1 in den Unterbdéden die Minima und von LJU (jeweils 6,9) die
Maxima, wahrend alle Ubrigen minimal um den Mittelwert von 5,7 beziehungsweise
5,5 schwanken. Bei den Standorte in Mecklenburg-Vorpommern heben sich nur die
pH-Werte von ETI mit 6,4 bis 6,8 hervor. Bei allen ubrigen liegen die Werte in einem
engen Bereich zwischen 5,3 bis 5,9. Wahrend die leicht erhdhten pH-Werte von
Standort ETI gegentber den anderen auf das Vorkommen von Calciumcarbonat
zuruckgefuhrt werden kann (Werte bei zunehmender Profiltiefe: 3,3, 4,5 und 5,2 %),
mussen fur LJU andere, nicht untersuchte, Puffermechanismen verantwortlich sein.
Die Bestimmung des Carbonatgehaltes nach ScHEIBLER (AG BODEN, 1994) ergab fur

alle Standorte, mit Ausnahme von ETI (siehe oben), negative Befunde.
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Die Gehalte des organischen Kohlenstoffes (Coyg) reichen von 26,6 bis 45,1 %
(Trebel- und Warnowtal) beziehungsweise von 13,0 bis 49,1 % (europaische
Standorte). Dabei sind die niedrigsten Gehalte den Oberbdden beziehungsweise
dem mineralischen Untergrund zuzuordnen. Die Gesamtgehalte von Stickstoff (N;)
reichen in der Trebel- und Warnowniederung von 2,12 bis 3,50 %. Alle Standorte, bis
auf GHE, weisen erhdhte Gehalte in den Oberbdden gegenuber den Unterbdden auf.
An den europaischen Standorten liegen die Gehalte zwischen 1,05 und 3,42 % und
sind in den Profilen zwischen Ober- und Unterbdden wenig differenziert (vergleiche
auch Mittelwerte in Tabelle 8). Die Ni-Gehalte der untersuchten Standorte insgesamt
lassen sich sehr gut in den aus der Literatur enthommenen Bereich, der zwischen
1,3 und 4,5 % liegt (FEIGE, 1977; NAUCKE, 1990), einordnen.

Anhand der Trophie (ausgedrickt durch N¢), die sich aus dem Verhaltnis von Ny und
Corg errechnet (Nc = Ni¢/ Corg X 100 % > 4,9 %), und des pH-Wertes (> 3,5) im
Oberboden, lassen sich alle Standorte dem 6kologischen Typ ,Reichmoor” (Succow,
1988) zuordnen.

Tabelle 8: Statistische Angaben zu den chemischen Eigenschaften der Torfe der vier
europaischen Standorte in den Ober- (n = 6) und Unterbodenhorizonten (n = 15)

PH Co NSO G Ry e

% % % mgkg' mgkg' mgkg' mgkg”

Mittel 57 278 203 035 26468 (30000 ool o0

§ Meden 55 289 147 03 2767 Goste) (iosm (79)
% sD 06 103 0% oos sees 0 5D M

Qo

O Min 48 130 105 o020 w73 (2B P8 2
Max 69 399 342 042 38291 (3;%2) (145427476) (47122)
Mittel 55 37,8 2,03 0,89 27493 (?23(1)2) (?égg) (?4211)

é Median 5,7 41,9 1,87 0,55 29751 (ﬂg%) :1012615% (:]]i?)
% sD 08 93 049 o0 toare  JZ TAL O
g Min 41 20,8 1,17 0,26 9395 (;gﬁj) ?1707;) (22)
Max 6,9 491 2,98 3,19 41121 32786 15058 433

(21354) (3732)  (234)
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Als Gesamtgehalte fur Schwefel (S;) wurden Werte zwischen 0,20 und 3,19 %
bestimmt. Bei einem Mittel fir alle Standorte (Tabelle 7 und 8) von 0,5 % (nicht
dargestellt), bildet der Wert von 3,19 % (mineralischer Untergrund am Standort KRI,
nicht dargestellt) eine extreme Ausnahme. Zu den Schwefelgehalten liegen aus der
Literatur nur Analysendaten fur Gluhruckstande vor (NAUCKE, 1958 und 1966). Unter
Annahme eines durchschnittlichen Gluhverlustes von 80 % ergeben sich Si-Gehalte
von 0,4 bis 1,6 %. Demzufolge liegen die Gehalte der untersuchten Standorte im

wesentlichen im niedrigeren Bereich und, teilweise, sogar darunter.

FUr den Probensatz der europaischen Standorte wurden weitere Gesamtelement-
analysen nach Saureextraktion der Gluhrickstande (ALl et al., 1988) vorgenommen
(siehe Tabelle 8). Fur Calcium (Cay) sind erwartungsgemal hohe Gehalte bestimmt
worden (Mittel fiir Ober- und Unterboden jeweils 26468 und 27493 mg kg™), ebenso
wie fir Eisen (Fe;, 25918 und 20216 mg kg™') und Aluminium (Al, 12377 und 9423
mg kg ™). Mangan (Mny) ist, wie aus der Literatur bekannt (NAUCKE, 1990), nur mit
geringen Gehalten vertreten (387 und 227 mg kg'). Im allgemeinen ist eine
durchschnittliche Anreicherung von Fet, Al; und Mn; im Oberboden in Relation zum
Unterboden (vergleiche hierzu die Mittelwerte) zu beobachten. Dies trifft auch fur die
mit Oxalat extrahierbaren Anteile (Feox, Alox und Mnyy) zu, welche die wenig
kristallinen Fe-, Al- und Mn-Oxide und -Hydroxide reprasentieren. Besonders stark
ausgepragt ist dieses Merkmal an den Standorten des Trebel- und Warnowtales mit
Anreicherungsraten im Oberboden von bis zu 6,7 fir Feq (ETI), 6,8 fur Alox (ETII) und
sogar 12,8 fur Mno (ETI). Fur die europaischen Standorte konnte aus den
Analysewerten der Oxalat- und Ascheextraktion der Kristallisationsgrad ermittelt
werden. Er ist fur Fe und Al nicht tiefenstufenabhangig und betragt 63
beziehungsweise 16 %. Bei Mn hingegen ist keine scharfe Differenzierung maoglich
(Oberboden = 58 %, Unterboden = 66 %).

Eine statistische Betrachtung und Auswertung der Beziehungen innerhalb der
chemischen Analysedaten wird im Rahmen der zusammenfassenden Diskussion in
Verbindung mit den P-Gehalten beziehungsweise deren Anteilen in analysierten

Bindungsformen vorgenommen.
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3.2 P-Bindungsformen im Boden

In diesem Abschnitt werden die P-Bindungsformen in den Niedermoortorfen der
untersuchten Standorte beschrieben. Im ersten Teil erfolgt zunachst eine
Einschatzung des allgemeinen P-Status auf der Basis einer rein quantitativen
Bewertung und anschlieBend eine qualitative Charakterisierung der P-Formen.
Hierfir werden die Verfahren der sequentiellen P-Fraktionierung und der ¥p
Kernmagnetischen Resonanzspektroskopie (31P-NMR) genutzt. Da die P-
Fraktionierung ein semiqualitatives Verfahren ist, werden zur Interpretation der
Ergebnisse komplementar andere chemische Eigenschaften herangezogen und die
Aussagen in der Literatur durch Regressionsanalysen gepruft. Dadurch werden die
operationell definierten P-Pools detaillierter beschrieben. Die direkte ldentifikation
von organischen und anorganischen P-Verbindungen durch die *'"P-NMR erméglicht
eine Prufung der qualitativen Aussagen, die durch die P-Fraktionierung getroffen
wurden. Die Ergebnisse beider Verfahren werden in der zusammenfassenden
Diskussion zur Einschatzung der Auswirkungen der Landnutzung auf die Verteilung
der P-Formen miteinander verknlpft und eine erste Abschatzung zur moglichen P-
Freisetzung infolge einer Wiedervernassung vorgenommen.

Im zweiten Teil wird die Variabilitdt der P-Formen diskutiert. Dabei wird auf
methodische Besonderheiten bei der chemischen Untersuchung der Torfe und hier
speziell der P-Verbindungen eingegangen. Unter Berucksichtigung dieser
Ergebnisse wird die zeitliche Variabilitdt und die raumliche Heterogenitat an
ausgewahlten Standorten betrachtet. AbschlieRend werden die EinflussgroRen der

Variabilitat gemeinsam diskutiert.
3.2.1 P-Status und Verteilung in P-Pools

3.2.1.1 Kennzeichnung des P-Status

Zur Einschatzung des P-Status der Untersuchungsstandorte eignet sich im
allgemeinen die Kombination aus einer Gesamt-P-Analyse und einem
agronomischen P-Test, der den pflanzenverfligbaren P darstellt. Es erfolgt eine
gesamtstatistische Betrachtung unter Vernachlassigung der Aspekte der zeitlichen
Dynamik und der raumlichen Heterogenitat. Diese werden in Abschnitt 3.2.2

gesondert diskutiert.
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Da der Gesamt-P-Gehalt im Boden (Boden-P:) kurz- und mittelfristig stabil ist, eignet
er sich prinzipiell fir eine erste Differenzierung der Standorte. Er stellt ein Archiv fur
die EinflussgroRen, die langfristig und nachhaltig wirksam waren, dar. So eignet sich
die statische Betrachtung zur Beschreibung der unterschiedlichen P-Anreicherung in
den Profilen der Standorte. Er dient gleichzeitig als absolute BezugsgroRe fur P-
Anteile, die mit anderen Extraktionsverfahren bestimmt wurden. Der Boden-P; wurde
entweder nach dem alkalischen Aufschlussverfahren von Dick & TABATABAI (1977),
oder zusammen mit anderen Elementen im Ascheextrakt nach ALl et al. (1988)
bestimmt. Diese Verfahren sind besonders fur organische Boden geeignet (KARAM,
1993; Kuo, 2000) und in ihrer Handhabung relativ einfach und ungefahrlich.

Die P+Gehalte in Mineralbdden liegen im allgemeinen in einem Bereich von 500 bis
800 mg kg (STEVENSON & CoOLE, 1999). Fiir Niedermoore (Eutric Histosols) in
Deutschland allgemein wurden bislang mittlere Gehalte von 200 bis 1200 mg kg™
berichtet (FEIGE, 1977; ZEITz, 1997). In eigenen Untersuchungen (SCHLICHTING et al.,
2002) konnte bereits gezeigt werden, dass fur Niedermoore im Droemling und am
Nordharzrand die Gehalte auf ehemals intensiv genutzten Flachen aufgrund der
Dungung und einer damit verbundenen P-Anreicherung im Oberboden diese Werte
deutlich Giberstiegen werden (1711 bis 2489 mg kg™'). Einen anthropogenen Einfluss
auf den Boden-P; konnten auch CHEN & MA (2001) in einer reprasentativen Studie fur
die Everglades belegen. Wahrend in natlrlichen und ungestérten Torfen die Gehalte
zwischen 50 und 1360 mg kg™ lagen, bewegten sie sich in den gestérten Torfen
zwischen 360 und 1620 mg kg™'. Landwirtschaftlich genutzte Niedermoore in Kanada
hatten im Durchschnitt Boden-P-Gehalte von 1078 mg kg™ (PARENT et al., 1992). In
natlrlichen, entwasserten Seggentorfen in Nordeuropa liegen die Gehalte flr den

Boden-P; zwischen 450 und 1000 mg kg™’ (PAAVILAINEN & PAIVANEN, 1995).

Zur Kennzeichnung des pflanzenverfugbaren P sind weltweit etwa 50 verschiedene
Extraktionsverfahren bekannt (TIESSEN & MoIR, 1993). Die am haufigsten genutzten
Verfahren davon sind die nach OLSEN et al. (1954), BRAY & KURTZ (1945) und EGNER
et al. (1960). Wahrend nach OLSEN et al. (1954) alkalisches Bicarbonat zur Extraktion
verwendet wird, sind es bei den anderen Verfahren saure Extraktionslésungen. So ist
es bei BRAY & KuRTz (1945) Ammoniumfluorid und bei EGNER et al. (1960)
Ammoniumlactat. Dem letzten wiederum ahnelt die in Deutschland als
Standardverfahren verwandte Extraktion nach RIEHM (1948) mit Calciumlactat

(Doppellactat), welches auch das Verfahren der Wahl in dieser Arbeit ist und im
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Methodenteil bereits beschrieben wurde. Fur Niedermoore sind aus eigenen
Untersuchungen niedrige Gehalte von Py bekannt (SCHLICHTING et al., 2002).
Naturnahe Standorte hatten 10 bis 28 mg kg'1, wahrend ackerbaulich genutzte und

gedungte Flachen bis zu 140 mg kg'1 aufwiesen.

Zusatzlich zu den Gehalten von Boden-P; und Doppellactat-P (Pq) wird zur
Einschatzung des P-Status der oxalatextrahierbare P (Po.x) herangezogen. Nach
Aussagen in der Literatur ist dieser besonders zur Prognose der sequentiell
extrahierbaren P-Formen geeignet (Guo & YosT, 1999; Guo et al., 2000; PIHL, 2000;
SCHLICHTING et al., 2002). Fur die Gehalte an P,y in Niedermooren liegen nur wenige
Daten vor. In eigenen Untersuchungen (SCHLICHTING et al., 2002) sind fir Torfe
naturnaher Standorte in den Oberbéden 357 bis 541 mg kg' und in
Unterbodenhorizonten 142 bis 198 mg kg~ bestimmt worden. Dies entspricht
durchschnittlich 36 % beziehungsweise 11 % des Boden-P:. Fur intensiv genutzte
Flachen wurden jeweils 1227 bis 1890 mg kg™ und 243 bis 1593 mg kg~ sowie
durchschnittlich 74 und 61 % des Boden-P; ermittelt.

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt, wie im Abschnitt 3.1. In Tabelle 9 sind die
Ergebnisse fur die einzelnen Standorte aus dem Trebel- und Warnowtal
profilbezogen zusammengefasst. Fur die auslandischen Standorte ist eine Gesamt-
statistik in Tabelle 10 vorgenommen worden. Alle Analysenwerte sind in Massen-
anteilen (mg kg’ oder %) angegeben. Auf eine Angabe der Gehalte auf
Volumenbasis (in ug cm™) wurde zur Erleichterung des Bezuges zu den Ergebnissen
aus der Literatur und den eigenen der sequentiellen P-Fraktionierung und der *'P-

NMR bewusst verzichtet.

Die Gehalte des Boden-P; in den Profilen der Standorte des Trebel- und Warnowtals
liegen in einem Bereich von 395 bis 1743 mg kg™ und sind in den Oberbdden (0 bis
30 cm) mit 1011 bis 1743 mg kg™ deutlich héher als in den Unterbdden (> 60 cm,
395 bis 628 mg kg”). In allen Profilen ist eine Anreicherung des Boden-P; im
Oberboden erkennbar. Der Standort ETI weist mit 1743 mg kg™ den héchsten Gehalt
im Oberboden auf, obwohl dieser nur mittelbar durch landwirtschaftliche Nutzung
beeinflusst sein kann. Eine Anreicherung des Boden-P; kann hier nur auf externe
Eintrage zuriickgefiihrt werden. Ahnliche Effekte konnten QUALLS & RICHARDSON
(1995) und KocH & ReDDY (1992) in den Everglades nachweisen. Im Warnowtal ist

eine P-Verlagerung innerhalb der Standorte aus dem Oberboden in der Hanglage
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(GHH) in die Ebene (GHE), wo eine P-Akkumulation erfolgte, zu erkennen. Der
Gradient betragt 114 mg kg’ auf einer Distanz von weniger als 150 m. Der
Unterschied ist statistisch signifikant (P < 0,01). Im Vergleich zur Literatur liegen die

Boden-PGehalte im oberen Bereich oder Uber den bislang verdffentlichten Werten.

Tabelle 9: P-Status der Torfe aus der Warnow- und der Trebelniederung, Mittelwerte und
Standardabweichung (n=15)
Stand-  Profil- P, Pq Pox

ort tiefe mg kg'1 mg kg'1 % P, mg kg'1 % P,
0-30 1024 + 230 25,2 +8,8 2,5 551 + 183 54
LD 30-60 441 £ 75 16,8+ 9,8 3,8 89 + 44 20
60-90 395 + 59 12,5 + 8,1 3,1 56 + 13 14
0-30 1743 + 109 12,5+ 5,7 0,7 837 + 100 48
ETI 30-60 628 + 90 77+7,9 1,2 169 + 37 27
60-90 457 + 47 6,2+ 8,1 1,4 130 + 22 28
0-30 1492 + 177 21,7479 1,5 667 + 110 45
ETII 30-60 483 + 105 136+7,38 2,8 85 + 40 18
60-90 399 + 72 11,0+ 9,3 2,8 71+ 36 18
0-30 1011+ 75 16,9 + 8,5 1,7 247 £ 50 24
GHH 3060 567 + 11 13,1+ 6,8 2,3 74+8 13
60-90 529 + 24 14,6 + 6,6 2,8 69 + 10 13
0-30 1125 £ 15 10,6 + 5,7 0,9 356 + 81 32
GHE  30-60 506 + 113 96+7,4 1,9 247 + 117 49
60-90 448 + 64 9,9+72 2,2 58 + 18 13

Mit 10,6 bis 25,2 mg kg'1 sind die Pg-Gehalte in den Oberbodden aller Standorte sehr
niedrig. Eine Einstufung nach landwirtschaftlichen Gesichtspunkten ergibt einen
erhdohten Dingebedarf, da die Gehalte nach LUFA (SCHWEDER et al., 1998) in der
Versorgungsstufe A liegen. In den Pgy-Gehalten sind Unterschiede zwischen den
anthropogen stark beeinflussten und den naturnahen Standorten von bis zu 158 %
(vergleiche LD = 25,2 mg kg™ und GHH = 10,6 mg kg™') zu verzeichnen. Die beiden
ehemals intensiv genutzten Flachen zeigen auch im Unterboden deutlich hohere Pgy-
Gehalte als die naturnahen. Im Verhéaltnis zum Boden-P; erfasst der Py fur alle
untersuchten Torfe nur einen sehr geringen Anteil von 0,7 bis 3,8 %. Die Ergebnisse
stimmen mit denen aus der Literatur sowohl hinsichtlich der Gehalte als auch der
Anteile an Boden-P; Uberein und sind damit charakteristisch flr extensiv oder nicht
landwirtschaftlich genutzte Niedermoore.

Im Gegensatz zu dem Py sind die Gehalte des P,y sehr hoch. Auch hier werden die

héchsten Werte in den Oberbdden erreicht (247 bis 837 mg kg™). Im Verhaltnis zum
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Boden-P; betragt der Anteil 24 bis 54 %. Mit 24 bis 48 % in den Oberbdden und 13
bis 28 % in den Unterbodenhorizonten der naturnahen Standorte liegen die Werte
weit Uber denen von SCHLICHTING et al. (2002). Im Gegensatz hierzu sind die Gehalte
und Anteile fir die intensiv genutzten Standorte deutlich niedriger als dort
beschrieben. Dieser Unterschied kann jedoch darauf zurickgefuhrt werden, dass die
Flachen aus der Literatur immer noch intensiv landwirtschaftlich genutzt werden, was

fur die Untersuchungsgebiete schon seit Gber 10 Jahren nicht mehr der Fall ist.

Tabelle 10: Statistische Angaben zum P-Status der Torfe der europaischen Standorte in den
Ober- (n = 6) und Unterbodenhorizonten (n = 15)
Pt Pai Pox
mg kg'1 mg kg'1 % Py mg kg'1 % Py
c Mittel 1552 19,0 1,2 819 53
% Median 1586 18,8 1,2 865 55
.g SD 388 3,9 1,0 247 64
8 Min 1028 13,3 1,3 472 46
© Max 2128 23,8 1,1 1160 55
c Mittel 709 5,9 0,8 269 38
% Median 687 5,8 0,8 320 47
2 sD 337 3,8 1,1 212 63
£ Min 204 18 0,9 15 7
2 Max 1268 16,8 1,3 593 47

Die Aussagen fur die Untersuchungsgebiete im Trebel- und Warnowtal treffen mit
wenigen Ausnahmen auch auf die anderen europaischen Standorte zu. Das extreme
Maximum (1268 mg kg™') und der gegeniiber dem Median erhéhte Mittelwert fiir den
Boden-P; im Unterboden ist auf die durchweg hohen Gehalte in allen organischen
Unterbodenhorizonten am Standort KRI mit 1145 bis 1268 mg kg™ zuriickzufiihren.
Das extreme Minimum (15 mg kg') und der gegeniiber dem Median deutlich
niedrigere Mittelwert fir Pox im Unterboden basiert auf den niedrigen Gehalten aller
Unterbodenhorizonte am Standort SOM. Trotz dieser Abweichungen konnen alle
untersuchten Standorte als ein Kollektiv und somit als reprasentative Stichprobe flr

Niedermoore betrachtet werden.
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Eine Kennzeichnung des P-Status durch die Bestimmung des Boden-P; oder von P-
Formen durch einzelne Extraktionsverfahren ermdglichen die Einordnung in eine
Rangfolge hinsichtlich der P-Anreicherung und kurzzeitigen Verfluigbarkeit. In Form
der durchgefiihrten Diskussion lassen sie jedoch ohne weitere Daten keine Aussage
hinsichtlich der potentiellen Austrage zu, da Prozesse durch diese nicht abgebildet
werden konnen. Die agronomisch orientierten P-Analysen fur den Boden sind nicht in
der Lage, den tatsachlich fur eine Pflanze verfugbaren P quantitativ zu erfassen —
vielmehr reflektieren sie einen Pool, der mehr oder weniger dem Anteil an P im
Boden entspricht, der pflanzenverfugbar ist (TIESSEN & MOIR, 1993).

Die P-Verfugbarkeit sollte stets in Zusammenhang mit einer externen Senke, wie
zum Beispiel der Vegetation, betrachtet und definiert werden. So verandert sich das
Vermogen des P-Entzuges einer Pflanze aus dem Boden durch Veranderungen des
Wurzelsystems, der Mykorrhizierung und der Wachstumsraten. Durch die standige
Nachlieferung von P aus weniger leicht verfugbaren in labilere Formen durch Losung
und Desorption und die Mineralisation von P, ist die GréRe des Pools an insgesamt
verfugbarem P sehr stark zeitabhangig. Aus diesem Grund wird im Abschnitt 3.2.2

die zeitliche Dynamik fur ausgewahlte Standorte betrachtet und diskutiert.
3.2.1.2 Sequentielle P-Fraktionierungen

Zur besseren und umfassenden Charakterisierung der P-Pools und ihren Anteilen im
Boden wurden kombinierte Extraktionsverfahren in Form einer sequentiellen
Fraktionierung fur eine operationelle Zuordnung eingefuhrt. Eine schematische
Ubersicht zur Entwicklung der Fraktionierungsverfahren wird in Abbildung 16
gegeben. Es werden generell zwei Anwendungsbereiche unterschieden (a) Boden
und (b) Ilimnische und marine Sedimente (grau schattierter Untergrund).
Ausgangsverfahren sind in fett eingerahmten Boxen dargestellt und der Name des
Autors ist unterstrichen. Weiterentwicklungen beziehungsweise Modifikationen der
Ausgangsverfahren werden durch einen Pfeil in Richtung der zeitlich geordneten
Veranderungen wiedergegeben. Die zu einer Verfahrensentwicklungslinie gehdren-
den Arbeiten sind in einer gemeinsamen Box (gestrichelte Linie) eingefasst.

Der erste Ansatz zur Entwicklung eines Fraktionierungsverfahrens fur P in Bdden
und Sedimenten wurde durch DEAN (1938) vorgeschlagen und umgesetzt. Sein
Verfahren beinhaltete zwei Extraktionsschritte zur Unterscheidung von Eisen- und
Aluminium-P-Verbindungen (Extraktion durch 0,25 M NaOH) und Calcium-P (0,25 M

-51-



KAPITEL 3 — ERGEBNISSE UND DISKUSSION

H,SO4). Nachdem TURNER & RICE (1954) nachwiesen, dass pH-neutrale NH4F-
Losung zwar Al-P aber nicht Fe-P 16st, konnte durch CHANG & JACKSON (1957) ein
erstes umfassendes Verfahren zur sequentiellen Fraktionierung von P in Bdden
entwickelt werden und wurde bereits kurze Zeit spater fur verschiedene Bdden
angewandt (CHANG & JACKSON, 1958). Das Verfahren beinhaltete funf
Fraktionierungsschritte zur Extraktion (1) des wasserloslichen und schwach
sorbierten P (0,5 M NH4CI), (2) des Hauptanteils von an Eisen gebundenem P (0,1 M
NaOH), (3) des im wesentlichen durch Calcium gebundenen P (1 M H,SO,), (4) des
durch Eisenoxide eingeschlossenen P (NaS,04-Citrat) und (5) okkludierter
Aluminum-P-Verbindungen (0,5 M NH4F, pH-neutral). Allerdings wurden schon
frhzeitig erste Unzulanglichkeiten der Methode nachgewiesen (Frink, 1969;
WILLIAMS et al., 1967 und 1971b) und Modifikationen aufgrund dadurch verbesserter
Differenzierung der Fraktionen empfohlen (KHIN & LEEPER, 1960; WILLIAMS et al.,
1971a). Die wesentliche Veranderung bestand in der Veranderung des pH-Wertes
der NH4-F-Lésung (von pH 7 auf 8,5). Die Anwendbarkeit des Verfahrens nach
CHANG & JACKSON (1957) fur Boden wurde aufgrund der schlechten Eignung der
Extraktionsmittel zur Losung der angegebenen P-Verbindungen durch KURMIES
(1972) prinzipiell in Frage gestellt und eine stark abgewandelte Methode empfohlen.
Diese wurde durch HIELTJES & LIUKLEMA (1980) bei der Entwicklung eines etwas
vereinfachten Verfahrens bericksichtigt. Weitere Modifikationen beziehungsweise
Anpassung der Methode von CHANG & JACKSON (1957) erfolgten durch PETTERSSON
& IsTvANovIcs (1988), NAIR et al. (1995) und Kuo (2000). Die modifizierte
Fraktionierung von HIELTJES & LIJKLEMA (1980) wurde sogar nochmals verandert
(KocH & REDDY, 1992).

Insbesondere die Uberlegungen zur Eignung dieses Fraktionierungsverfahrens fir
Sedimente, fuhrte zur Entwicklung einer limnologisch und marin orientierten
Verfahrenslinie. PSENNER et al. (1984 und 1988) und PSENNER & Pucsko (1988)
stellten eine angepasste Methode vor, bei der frische Sedimente fraktioniert wurden
und erstmalig eine sichere Unterscheidung des an reduzierbares Eisen und Mangan
gebundenes und mit Aluminiumoxiden assoziiertem P mdglich war. Aufderdem wurde
eine Differenzierung des organisch gebundenen P in die Bindungspartner Fulvo- und
Huminsauren durch Fallung letzterer im NaOH-Extrakt vorgenommen. Dieses
Verfahren blieb in seiner Form nahezu unverandert und wurde nur durch PALUDAN &

JENSEN (1995) fur Sedimente mit hohen Gehalten an organischer Substanz leicht
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modifiziert. Zwischenzeitlich wurden durch GOLTERMAN & BOOMAN (1988) und

RUTTENBERG (1992) zwei weitere, von den bisherigen Verfahren vollig losgeloste

Methoden zur P-Fraktionierung fir marine Sedimente entwickelt. Einer kritischen

Diskussion wurden die Verfahren durch BARBANTI et al. (1994) unterzogen.
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Abbildung 16: Ubersicht zur Entwicklung der sequentiellen P-Fraktionierungsverfahren fiir Béden

und Sedimente
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Alle bisher beschriebenen Verfahren wurden entwickelt und modifiziert, um Bdden
und Sedimente hinsichtlich ihrer P-Verbindungen operationell zu definieren. Es fehlte
jedoch bei allen eine wichtige Komponente, welche die kurzzeitigen P-Umsetzungs-
prozesse beschreibt, die im wesentlichen durch Mikroorganismen initiiert und
gesteuert werden. Hierzu stellten HEDLEY et al. (1982a) ein neues sequentielles
Verfahren zur P-Fraktionierung vor. Erstmalig wurde im ersten Schritt mit einem
Anionenaustauscherharz Teile des labilen P extrahiert. Diesem folgte ein
Extraktionsschritt zur Differenzierung des mikrobiell gebundenen P nach der
Methode von HEDLEY et al. (1982b) und BROOKES et al. (1982). Ein weiteres Novum
war die Behandlung in der NaOH-Fraktion mit Ultraschall zur Ldsung
eingeschlossener Oxide, die mit P assoziiert sind. Modifikationen dieses Verfahrens
erfolgten durch TIESSEN & MoIR (1993) und GupPY et al. (2000). TIESSEN & MOIR
(1993) ersetzten das Austauscherharz durch eine Austauschermembran,
vereinfachten den zweiten Extraktionsschritt (keine Chloroformbegasungsparallele),
lieRen die Ultraschallbehandlung in der NaOH-Fraktion weg und schlossen nach der
Saureextraktion (mit 1 M HCI) noch eine weitere (mit konzentrierter HCI) an, bevor
der Aufschluss des Ruckstandes erfolgte. Die letzte Erganzung ist speziell fir Boden
mit hohen Gehalten an relativ stabilem organischen P vorgenommen worden,
wahrend alle anderen Veranderungen die Handhabung der Methode verbessern
sollten. Tatsachlich fuhrten diese Modifikationen dazu, dass die sequentielle P-
Fraktionierung nach HEDLEY et al. (1982a) das mittlerweile am meisten verwandte
Verfahren seiner Art ist. Die durch Guppy et al. (2000) vorgeschlagenen
Modifikationen unterscheiden sich nur minimal von den bereits beschriebenen. Aber
auch sie fordern die breitere Anwendung dieses Methode.

Ein weiteres Verfahren zur P-Fraktionierung wurde durch BowmAN & COLE (1978)
eingefuhrt, welches allerdings Uberwiegend zur Quantifizierung des organischen P
genutzt und bei dem auf einen Saure-Extraktionsschritt verzichtet wird.

Die Nutzung aller bereits erwahnten Verfahrens blieb lange Zeit auf mineralische
Bdden beschrankt, da die Eigenschaften der organischen Bdéden zu diversen
Einschrankungen dieser Methoden fuhrten. Aufgrund der hohen Anteile an organisch
gebundenem P in Torfen leiteten IVANOFF et al. (1998) den zwingenden Bedarf zur
Entwicklung einer geeigneten Fraktionierungsmethode fiir organische Bdoden ab. Sie
fUhrten eine neue Methode ein (Schema siehe Abbildung 13), die eine Art Hybrid aus

den drei beschriebenen Entwicklungslinien der Fraktionierungsverfahren fur Boden
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darstellt, am starksten jedoch von dem Verfahren nach BowmMmAN & COLE (1978)
gepragt ist.

Die sequentielle Fraktionierung nach HEDLEY et al. (1982a) wurde zur Untersuchung
verschiedener Einflussgroflen auf die P-Pools auf nahezu allen raumlichen
Skalenebenen und in unterschiedlichen Zeitrdumen genutzt. Hierzu gehdrten
beispielweise Studien zu den Veranderungen der P-Fraktionen in Mineralbdden
durch: (1) Transformationsprozesse wahrend der Pedogenese (TIESSEN et al., 1984;
BECK & SANCHEZz, 1994), (2) unterschiedliche Landnutzung (HEDLEY et al., 1982a;
MCKENZIE et al., 1992; PANIAGUA et al., 1995; SCHLICHTING et al., 2002), (3)
mikrobielle Aktivitat (LEE et al., 1990; OBERSON et al., 1996), (4) Kurzzeit-
Inkubationsversuche (HEDLEY et al., 1982a) und (5) Zugabe organischer Dunger
(HEDLEY et al., 1982a; IYAMUREMYE et al., 1996; LEINWEBER et al., 1996). Diese
Aufzahlung ist nicht vollstandig, zeigt aber, dass das Fraktionierungsverfahren unter
vielfaltigen Zielstellungen zur Anwendung kam und signifikante Differenzierungen
ermdglichte. In einem umfassenden Review konnten CROSS & SCHLESINGER (1995)
den Einfluss geochemischer und biologischer Prozesse auf die Gehalte und Anteile
der P-Pools an naturnahen, ungestdrten und ungedingten Mineralbodenstandorten
im Laufe ihrer Entwicklung belegen.

Die Analyse der P-Fraktionen fir Mineralbdden erfolgte fast ausschliel3lich fir
luftgetrocknete und gemahlene Proben. POTTER et al. (1991) zeigten, dass zur
Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse, luftgetrocknete Proben vorbefeuchtet und
inkubiert und feldfrische Proben auf eine einheitliche Feuchte bei 60 % der
Feldkapazitat gebracht werden sollten. Zudem schlugen sie vor, gro3ere Einwaagen
bei gleichbleibendem Verhaltnis von Boden zu Extraktionslosung zu verwenden.
Interpretationen und Beschreibungen der P-Pools, die durch die sequentielle P-
Fraktionierung differenziert werden, erfolgten fir Mineralboden in zahlreichen
Publikationen. Eine vollstandige Zusammenfassung daruber wurde durch CROSS &
SCHLESINGER (1995) gegeben.

In Anlehnung an die Definitionen der P-Fraktionen nach Hedley et al. (1982b) flr
Mineralbdden auf der Basis der Untersuchungen mehrerer Autoren schlugen QUALLS
& RICHARDSON (1995) zwei Hauptgruppen fur Moorbdden vor. Der ersten, den labilen
P-Formen, ordneten sie die anorganischen, organischen und mikrobiellen Anteile des
NaHCOs-extrahierbaren P zu. Der zweiten, den schwer umsetzbaren oder

refraktaren P-Formen, gehdren danach die organischen Anteile der NaOH-Fraktion
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(gebunden an Humin- und Fulvosauren) und die anorganischen Anteile, die mit HCI
(gebunden an Calcium) und NaOH (an Fe und Al gebundenes P) extrahiert wurden,
an. Das Residual-P wurde von ihnen vollstandig dem stabilen organischen Pool
zugeordnet. Die Autoren stltzten dabei ihre Klassifikation auf Aussagen in der
Literatur von BowMAN et al. (1978), BowMAN & COLE (1978), HEDLEY et al. (1982a),
TIESSEN et al. (1983) und SCHOENAU et al. (1989).

Organische Bodden wurden erstmalig durch PARENT et al. (1992) auf ihre P-
Bindungsformen durch die Fraktionierung nach WAGAR et al. (1986), welche nahezu
vollstandig der nach HEDLEY et al. (1982a) entspricht, untersucht. Im Vordergrund
dieser Studie stand der Einfluss landwirtschaftlicher Nutzung auf die P-Verfugbarkeit.
QuUALLS & RICHARDSON (1995) nutzten die P-Fraktionierung zum Nachweis der
unterschiedlichen P-Anreicherung in Torfen der Everglades in verschiedenen
Bindungsformen in Abhangigkeit der Entfernung von Ilandwirtschaftlichen
Eintragspfaden. Auch REDDY et al. (1995) und KocH & REDDY (1992) konnten eine P-
Anreicherung in den organischen P-Pools infolge landwirtschaftlicher Eintrage in den
Mooren der Everglades nachweisen, erstere nutzten allerdings hierfir das
Fraktionierungsverfahren nach HIELTJES & LIJKLEMA (1980). Der Einfluss unter-
schiedlicher Landnutzung und Degradierung von Niedermoorstandorten und
Gleyboden auf die Verteilung der P-Pools wurde von SCHLICHTING et al. (2002)
untersucht und eine Gegentiberstellung der Gehalte und Anteile der P-Fraktionen der
Niedermoore zu denen von Mineralbéden vorgenommen. Unter natirlichen und véllig
ungestorten Bedingungen auf einem bewaldeten Moorstandort in Chile konnten
THOMAS et al. (1999) feststellen, dass eine Nachlieferung in den Pool des pflanzen-
verfugbaren P durch mikrobielle Transformation von labilem P, erfolgt und sich die
Gehalte und Anteile des labilen P an verschiedenen Standorten, trotz starker
Unterschiede in der Vegetation, der Biomasse und der Produktivitat, nicht wesentlich
unterscheiden. Bei der Untersuchung der mineralischen und organischen Sedimente
im See Apopka (Florida), wurden durch OLILA et al. (1994) in einem wenig zersetzten
und durch weitere Ablagerungen geschutzten Torf, sehr hohe Anteile an Residual-P
von 73 % des Boden-P; bestimmt. Eine Studie zum Vergleich der Eignung von zwei
der bereits genannten Fraktionierungsmethoden fur verschiedene Boden durch LEvY
& SCHLESINGER (1999), in die auch Torfe einbezogen waren, zeigte, dass das
Verfahren nach HEDLEY et al. (1982a) besser zur Charakterisierung der organischen

und der pflanzenverfugbaren P-Pools geeignet ist als das von RUTTENBERG (1992),
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wahrend dieses eine sehr gute Differenzierung von an CaCOj; und Apatit

gebundenes P ermdglicht.

Tabelle 11: Literaturibersicht zu den Daten der sequentiellen P-Fraktionierung nach HEDLEY et al.
(1982a) fur Torfe (in mg kg'1)
Referenz n" Harz NaHCO, NaOH HCI? Residual
Autor Nr. Pi Pi Po Pi Po Pi Pi + Po
Oberboden
PARENT et al.
(1992) 1 28 134 84 113 136 184 - 419
QUALLS & 2 33 44 312 44 187 84 92
RICHARDSON
(1995) 3 64 41 396 72 774 254 342
THOMAS efal. 4 27 67 15 69 27 121 9 108°
(1999) 5 24 96 11 46 11 90 3 107
LEVY & 6 1 33 14 54 8 17 84 103%
SCHLESINGER 3)
(1999) 7 1 0 37 0 5 0 7 254
al. (2002) 9 2 243 92 133 78 371 734 449
Unterboden- oder wenig degradierte Horizonte
QUALLS & 10 10 13 57 11 68 8 35
RICHARDSON
(1995) 11 23 27 115 30 218 45 115
THOMAS etal. 12 27 11 34 29 108 9 71°
(1999) 13 23 23 32 26 79 1 121%
SCHL|CHT|NG et 14 3 44 9 65 28 184 10 342
al. (2002) 15 1 15 91 156 62 175 1248 259

" Probenanzahl; ? SCHLICHTING et al. (2002) verwendeten H,SOy; ® Summe aus konz. HCI-P und
Residual-P

Die Ergebnisse der zitierten Studien wurden zur generellen Ubersicht zu den P-
Fraktionen in Torfen und flr einen Vergleich mit den eigenen Resultaten in Form
mehrerer Ubersichten zusammengefasst. In Tabelle 11 sind die Gehalte der P-
Fraktionen der Ober- unter Unterbdden zusammengestellt. Generell sind bei allen
Untersuchungen hohe Residual-P-Gehalte festgestellt worden. Mit Ausnahme von
LEVY & SCHLESINGER (1999, Ref.-Nr. 6 und 7) und SCHLICHTING et al. (2002, Ref.-Nr.
9 und 15) dominiert es zusammen mit dem NaOH-P,. Das Harz-P; ist im Oberboden
im Durchschnitt wesentlich héher als im Unterboden. Die Gehalte im Oberboden
hangen im wesentlichen von der Intensitdt der Landnutzung ab. So weisen die
Standorte auf intensivem Ackerland infolge der Dungung (PARENT et al., 1992 und
SCHLICHTING et al., 2002, Ref-Nr. 9) mit 134 und 243 mg kg' die mit Abstand
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hochsten P-Gehalte in dieser Fraktion im Boden auf. Die Gehalte der Fraktionen des
NaHCO3-Pi, sind in den Oberboden im Durchschnitt hoher als in den
Unterbodenhorizonten, kdnnen in letzteren allerdings infolge einer Verlagerung und
Anreicherung auch Gehalte des Oberbodens erreichen (Ref.-Nr. 11 und 15). Fur die
NaOH-P; ,-Fraktionen sind sowohl in den Oberboden als auch in den
Unterbodenhorizonten sehr unterschiedliche Gehalte bestimmt worden, aber auch
hier hebt sich eine Torfprobe der intensiv bewirtschafteten Standorte mit einem
héheren Gehalt des NaOH-P; deutlich ab (Ref.-Nr. 1). Die Uberdurchschnittlich hohen
Gehalte an HCI-P; in drei Proben (Ref.-Nr. 3, 9 und 15) mit 254 bis 1248 mg kg™’ sind
auf entsprechend hohe Carbonatgehalte beziehungsweise pH-Werte im Torf
zuruckzufihren, die eine verstarkte Bindung in dieser Fraktion beglinstigen. Ein vdllig
untypisches Verhalten in allen P-Fraktionen zeigt eine der von LEVY & SCHLESINGER
(1999) untersuchten Torfproben (Ref.-Nr. 7). Hier ist die P-Extrahierbarkeit bis auf die
Fraktion des NaHCO3-P; durchgehend sehr gering.

QUALLS & RICHARDSON THOMAS et al. SCHLICHTING et al.
(1995) (1999) (2002)

naturnah intensiv. Laubwald Nadelwald naturnah intensiv
0-30 cm 0-40 cm

20-25 cm 10-40 cm 0-55cm 35-60 cm

WeSPH™

0 NaHCO.,-P, [] NaOH-P, i
B NaHCO,-P, H NaOH-P,

I Harz-P, 2S0,-P |:| Residual-P

P-Fraktionierung mit frischen Proben

Abbildung 17: Ubersicht zu den Anteilen der sequentiell extrahierten P-Fraktionen nach HEDLEY
et al. (1982a) fir Torfe
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In Abbildung 17 sind die Anteile der P-Fraktionen nach sequentieller Extraktion durch
das Verfahren nach HEDLEY et al. (1982a) flr Niedermoorprofile unterschiedlicher
Nutzungsart und -intensitat, mit einer einfachen Differenzierung in Ober- und
Unterbéden, zusammengestellt. Auffallig ist auch hier, wie bei den in der Tabelle
diskutierten Daten, die zum Teil stark ausgepragte Dominanz des NaOH-P, und des
Residual-P. Die anorganischen Anteile der NaHCO3- und NaOH-Fraktionen sind in
allen Torfen gering vertreten, wogegen die Anteile des Harz-P;, des NaHCO3-sowie
des NaOH-P, stark schwanken und flr diese keine allgemeinen Trends abgeleitet
werden konnen. Das Residual-P ist, bis auf Ausnahme des intensiv genutzten
Standortes von SCHLICHTING et al. (2002), im Oberboden stets niedriger als im
Unterboden. Die Verteilung der Fraktionen sind hier offensichtlich nicht nur durch die
Art und Intensitat der Landnutzung der Standorte, sondern auch durch die
Entstehung der Torfe sowie das Klima und die Hydrologie am Standort beeinflusst.
AuRerdem scheint der Einfluss der Probenvorbehandlung ebenfalls von Bedeutung
zu sein, denn die von QUALLS & RICHARDSON (1995) an frisch fraktionierten Proben
erhaltenen Ergebnisse weichen hinsichtlich des Anteils des Residual-P deutlich von
den anderen Resultaten ab. Auf die Besonderheit der Torfe am intensiv genutzten
Standort von SCHLICHTING et al. (2002), die zu einem erhdhten Anteil des HCI-
beziehungsweise H;SO4-P zu Lasten des Residual-P flihren, wurde bereits
eingegangen. Eine Diskussion der Effekte der Probenvorbehandlung erfolgt im
Abschnitt 3.2.2.1.

REDDY et al.a
(1995) 0-15cm
mittel
0-15cm

KOCH &

naturnah mittel intensiv REDDY
(1992)

OLILA et al.
(1 995) 15-30 cm
naturnah
60-83 cm

0 NH,cl-P, [ NaOH-P, [l NaOH-P, [] HCI-P [] Residual-P

P-Fraktionierung mit frischen Proben

Abbildung 18: Ubersicht zu den Anteilen der sequentiell extrahierten P-Fraktionen nach HIELTJES
& LIJKLEMA (1980) fur Torfe
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Abbildung 19: Mittelwerte der Gehalte (mg kg'1) und Anteile (% Boden-P;) der sequentiell
extrahierbaren P-Fraktionen an den Standorten im Trebel- und Warnowtal
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Zu den Ergebnissen der Hedley-Fraktionierung fur Torfe sind erganzend die nach
dem Verfahren von HIELTJES & LIJKLEMA (1980) extrahierten Fraktionen aus der
Literatur fir eine Diskussion in Abbildung 18 dargestellt. Auch diese Daten wurden in
einigen Fallen fir eine verbesserte Ubersicht aggregiert. Auffallig sind hier die hohen
Anteile des Residual-P mit 40 bis 68 % und entsprechend niedrigen Anteilen der
extrahierbaren Fraktionen in allen Torfen, mit Ausnahme der Ergebnisse von REDDY
et al. (1995). Das labile P, hier reprasentiert durch die NH4CI-P-Fraktion ist
vernachlassigbar gering (< 4 %). Nur bei Reddy et al. (1995) ist es mit 9,5 % relativ
hoch und das NaOH-P; mit 62,4 % als Uberdurchschnittlich hoch einzuschatzen.
Ursache fur die abweichenden Ergebnisse von REDDY et al. (1995) sind die hohen
externen Eintrdge an labilem P als Quelle fur das NH4CI-P; und die langzeitliche
Entwasserung des Standortes, die zu einer bevorzugten Fixierung des P an
kristalline Fe- und AIl-Oxide fuhrt, die in der NaOH-P-Fraktion erfasst werden.
Aulerdem sind die Torfe bei Reddy et al. (1995) als einzige getrocknet fraktioniert
worden, sodass, moglicherweise, eine zusatzliche Kristallisation von Fe- und Al-
Oxiden infolge der Probentrocknung erfolgte. Fur die Mehrzahl der Torfe lasst sich
die verminderte Extrahierbarkeit auf das weitere Verhaltnis von Torfeinwaage zu
Extraktionsmittelvolumen (w:v = 1:100) fur die NaOH-Fraktion und die nachfolgende
Extraktion mit einer 0,5 M HCI, die demzufolge nur die halbe Molaritdt gegenuber der
HCI (beziehungswese H,SO,4) der Hedley-Fraktionierung aufweist, zurtickflhren.

Die eigenen Ergebnisse der sequentiellen P-Fraktionierung werden im folgenden
Abschnitt fur die europaischen Standorte und die Profile im Trebel- und Warnowtal
gemeinsam diskutiert, da sie ahnliche Trends aufweisen. Flr die sequentielle P-
Fraktionierung wurden mindestens zwei, meistens jedoch drei Probenparallelen
extrahiert. Dabei lag die mittlere Standardabweichung dieser unabhangigen
Bestimmungen fur die einzelnen extrahierbaren Fraktionen bei 5,3 % (Harz-P)), 6,2 %
(NaHCOs3-Pj), 7,1 % (NaHCO3-P,), 2,0 (NaOH-P;), 3,7 (NaOH-P,) und 3,6 % (H2SO4-
P). Fur die Trebel- und Warnowniederung sind die Gehalte (Balkendiagramme) und
die Anteile (Kreisdiagramme) gemeinsam in der Abbildung 19 dargestellt. Fur die
europaischen Standorte erfolgte die Zusammenstellung der Ergebnisse in Tabelle 12
(Gehalte in mg kg”') und in Abbildung 20 (Anteile in % des Boden-P; als
Kreisdiagramme), wobei fur die Darstellung der Anteile die Horizonte in Ober- und
Unterbdden gruppiert wurden. In nahezu allen Profilen nehmen die Gehalte der
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extrahierbaren P-Fraktionen und somit auch ihre Summen, ebenso wie die bereits
diskutierten Boden-P-Gehalte, mit der Tiefe ab.

Oberbodenhorizonte
zunehmende Degradierung >
KRI BIE SOM LJU
(0-30 cm) (0-19 cm) (0-25 cm) (0-20 cm)
Unterbodenhorizonte
KRI BIE SOM LJU
(30-110 cm) (19-114 cm) (25-100 cm) (20-70 cm)

s v LS

7 Harz-p 0 NaHCO,-P, [] NaOH-P, il
" B NaHCO.-P. | NaOH-P
370 o

,S0,-P [] Residual-P

Abbildung 20: Anteile (% Boden-P;) der sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen an den
auslandischen Standorten

Demzufolge nehmen die Anteile des Residual-P in nahezu allen Fallen mit der Tiefe
zu. Das Residual-P ist, zusammen mit dem NaOH-P, die dominierende Fraktion. Fur
die europaischen Standorte ist auch noch das H,SO,4-P hinzuzuzahlen.

Die labilen Fraktionen machen in der Regel nur einen geringen Anteil am Boden-P;
aus. Das Harz-P; ist, ebenso wie das NaHCOg;-P;, mit nahezu gleichbleibenden
Anteilen im Profil vertreten. Die Summen der Gehalte des Harz-P; und NaHCO3-P;
sind in fast allen Oberbdden ahnlich und liegen zwischen 74,8 und 123,3 mg kg™
Eine Ausnahme bilden der Standort BIE mit Gehalten von 426,0 und 184,4 mg kg'1 (0]
bis 5 und 5 bis 19 cm) und ETIl mit 164,9 mg kg™ (0-30 cm). Firr die Gehalte an
NaHCOs-P, lassen sich zwei Gruppen differenzieren: (1) mit sehr niedrigen Gehalten
von 0,0 bis 15,9 mg kg™ (6 Standorte) und (2) mit erhdhten Gehalten von 43,5 bis
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51,0 mg kg' (3 Standorte). Der Gehalt dieser Fraktion nimmt an fast allen
Standorten, mit Ausnahme von KR, der bis zu 88,8 mg kg'1 erreicht, mit der Tiefe ab.
Fir das NaOH-P; lassen sich fur die Oberbéden, wie beim NaHCO3-P,, zwei grol3e
Gehaltsgruppen unterscheiden (1) 30,5 bis 59,4 mg kg™ (4 Standorte) und 85,4 bis
198,5 mg kg' (5 Standorte), wobei es keinerlei Ubereinstimmung in der
Zusammensetzung der Gruppen der beiden Fraktionen gibt. Auch die Gehalte des
NaOH-P; nehmen mit der Profiltiefe ab, wiederum mit Ausnahme des Standortes KRI.
NaOH-P,, H»SO4-P und Residual-P sind
durchgehend hohe Gehalte zu verzeichnen. Auffallig ist hier nur der ausgesprochen
niedrige Gehalt des Residual-P am Standort BIE (11,2 mg kg™).

Fur die dominierenden Fraktionen,

Tabelle 12: Gehalte der sequentiell extrahierbaren P-Formen fir die Torfe der europdischen
Standorte (Mittelwerte in mg kg™')
Standort Profil- Harz NaHCO; NaOH H,SO, Residual
tiefe P, P, Py P, Po P P
0-10 45,9 57,7 0,0 59,4 4257 280,5 301,9
10-25 33,2 56,0 2,9 57,3 383,1 2425 252,9
SOM 25-40 26,3 27,2 0,6 18,5 56,6 41,6 236,2
40-60 21,9 24,8 0,8 6,5 71,1 32,4 284.6
60-100 33,0 48,1 1,5 20,2 101,2 59,1 247.0
0-5 269,8 156,2 51,0 198,5 820,2 621,1 11,2
5-19 109,3 75,1 14,8 160,1 4475 385,6 190,1
19-24 29,7 74,7 3,2 119,6 3247 249,7 39,0
24-45 44 4 23,1 7,1 26,4 201,7 78,6 103,2
BIE 45-55 20,3 15,3 3,3 15,9 88,9 43,5 41,5
55-78 21,6 24,0 0,0 18,6 234,0 114,7 98,9
78-95 441 40,1 0,3 53,1 217,7 350,2 72,3
95-114 24 47,3 0,8 6,4 63,4 30,0 53,4
0-30 45,7 49,2 48,9 30,5 703,3 504.,4 4071
30-60 36,6 74,4 30,0 62,4 384,1 275,3 405,2
KRI 60-80 33,3 71,3 40,7 58,9 462,1 276,5 273,2
80-100 15,9 29,5 88,8 68,3 399,0 284,0 259,5
110 28,4 51,0 15,2 19,0 177,5 65,5 330,4
0-20 62,3 48,1 3,5 100,1 444.8 464,9 691,4
LJU 20-50 48,2 41,7 1,2 49,6 318,3 220,2 381,8
50-70 42,4 18,1 8,1 42,4 281,2 210,9 253,8
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Die Profile wurden in der Rangfolge der Degradierung ihrer Oberbdden geordnet um
hierdurch hervorgerufene Effekte differenzieren zu konnen. Diese lassen sich jedoch
offensichtlich nicht erkennen, da es diesbezlglich keine einheitlichen Trends in der

Verteilung der Fraktionen gibt.
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Abbildung 21: Beziehung zwischen dem Boden-P; und dem Total-P,¢ fur (a) die Standorte im
Trebel- und Warnowtal und (b) und im Ausland

Die Summe der mittleren Gehalte des sequentiell extrahierbaren P, (Total-P,s =
NaHCOs3-P, + NaOH-P,) fur alle Standorte bewegt sich in den Oberbéden zwischen
176,4 bis 871,2 mg kg'1. Dies entspricht Anteilen von 18 bis 42 % des Boden-P;. In
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den Unterbodenhorizonten liegen die Gehalte des Total-P, s mit 57 bis 130 mg kg
deutlich niedriger, wobei dessen Anteile mit 14 bis 46 % des Boden-P; nahezu
identisch mit denen des Oberbodens sind. Aus diesem Grund liegt es nahe, dass der
Total-P,s und der Boden-P; in einer direkten Beziehung zueinander stehen. Die
Korrelation der Gehalte ergab einen hoch signifikanten linearen Zusammenhang,
sowohl fur die Torfe des Trebel- und des Warnowtals (Abbildung 21a; P < 0,001) als
auch der europaischen Standorte (Abbildung 21b; P < 0,001). Eine P-Anreicherung
in den Torfen ist demzufolge immer mit einer Erhdhung des Total-P, s verbunden.

Tabelle 13: Gehalte des Residual-P nach sequentieller Extraktion fiir die Torfe der europaischen
Standorte (Mittelwerte) — Vergleich unterschiedlicher Verfahren zur Bestimmung

Standort Profil- Berechnet Hypobromid  NaOH + Ultraschall Riickgewinnung”

tiefe [1] [2] [3] [11/[2] [11/[3]
Py Py Py P,
------------------- mg kg'1 %

0-10 301,9 330,3 325,6 87,3 102,4 102,0

10-25 252,9 278,2 283,1 90,7 102,5 102,9

SOM 25-40 236,2 220,7 232,8 95,0 96,2 99,2

40-60 284.6 301,3 310,6 87,0 103,8 105,9

60-100 247,0 226,1 218,7 93,7 95,9 94,5

0-5 11,2 41,2 33,6 90,8 101,4 101,1

5-19 190,1 218.,4 207.,4 82,9 102,0 101,3

19-24 39,0 47 1 52,3 93,7 101,0 101,6

BIE 24-45 103,2 132,5 118,4 87,7 106,0 103,1

45-55 41,5 62,8 65,9 87,6 109,3 110,7

55-78 98,9 76,3 68,3 83,6 95,6 94,0

78-95 72,3 101,5 93,5 89,9 103,8 102,7

95-114 53,4 16,2 28,2 66,3 81,7 87,6

0-30 407 1 438,9 432,6 95,1 101,8 101,4

30-60 405,2 4021 411,9 95,5 99,8 100,5

KRI 60-80 273,2 292.9 295,5 97,5 101,6 101,8

80-100 259,5 272,5 257,0 96,6 101,1 99,8

110 330,4 338,0 342,7 95,3 101,1 101,8

0-20 691,4 682,1 639,9 93,6 99,5 97,2

LJU 20-50 381,8 384,3 367,2 91,3 100,2 98,6

50-70 253,8 261.,4 2729 95,4 100,9 102,2

Mittel 90,3 100,4 100,5

" Ruckgewinnung als Summenabschlussfehler (Berechnung unter Einbeziehung aller Fraktionen)

Die mittlere P-Rickgewinnung konnte durch den Vergleich der Summe aller
Fraktionen und dem Boden-P; berechnet werden. Hierzu wurde die Summe der

extrahierbaren P-Fraktionen und des Residual-P dem Boden-P; gegenuber gestellt.
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Es ergab sich dabei im Mittelwert eine Ruckgewinnung durch die Extraktionen und
den nachfolgenden Aufschluss von 100,4 % des Boden-P: (Tabelle 13). Fur die
europaischen Standorte wurde neben der direkten Bestimmung des Residual-P
durch Aufschluss mit Hypobromid eine Bestimmung des organischen Anteils in den
Extraktionsrickstanden nach der Methode von SOLTANPOUR et al. (1987) durch
Extraktion mit 0,3 M NaOH unter Ultraschallbehandlung durchgefiihrt. Die
Ergebnisse in der Ubersicht zeigen, dass die beiden Verfahren nahezu identische
Gehalte an P; (R?> = 0,87, P < 0,001) erzielen und das Residual-P mit einem Anteil
des P, von durchschnittlich 90,3 % nahezu vollstandig organischer Natur ist.

Tabelle 14: Matrix der Pearson’schen Korellationkoeffizienten fir die linearen Beziehungen

zwischen den Anteilen (in % Boden-P;) und den Gehalten (in mg kg'1, kursiv) der
Fraktionen der sequentiellen Extraktion (n = 47)

NaHCO;-P; NaHCO;-P, NaOH-P; NaOH-P, H,SO,-P Residual-P

Harz-P. 0,578 0,141 -0,002 -0,291* -0,355* 0,004

' 0,542** 0,630** 0,644 0,580*** 0,673*** 0,149
g S N
o um gme
i
i
H,S0O,-P -3’,58386:::

Die Korrelation ist auf dem Niveau von *** 0,001, ** 0,01 bzw. * 0,05 (2-seitig) signifikant

Die Gehalte und relativen Anteile der einzelnen P-Fraktionen in den Torfproben nach
sequentieller Extraktion fur die Standorte aus dem Trebel- und Warnowtal wurden
aufgrund mehrfacher Beprobung auch auf Korrelationen untereinander geprtft, um
madgliche Transformationspfade zu kennzeichnen (Tabelle 14). Es wird deutlich, dass
fur fast alle extrahierbaren P-Fraktionen eine positive Korrelation der Gehalte
untereinander vorliegt. Das bedeutet, dass eine P-Anreicherung durch Eintrage nicht
nur, wie bereits gezeigt, im Total-P,s sondern nahezu allen extrahierbaren
Fraktionen erfolgt und Austrage aus einer direkten beziehungsweise indirekten
Mobilisierung aus jenen Fraktionen resultieren. Das Residual-P nimmt eine

Sonderstellung ein, da es nur mit den stabileren P-Fraktionen (NaOH-P;, und H,SO4-
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P) hoch signifikant korreliert ist. Das liegt nicht zuletzt daran, dass die labilen P-
Fraktionen im einzelnen meist nur geringe Gehalte ausweisen. Es kann aber auch
ein zeitlicher Aspekt vermutet werden. Diese zeitliche Abhangigkeit unterstellt, dass
eine Immobilisierung von labilem P in das Residual-P immer Uber die stabileren
extrahierbaren Fraktionen erfolgt.

Aufgrund der Korrelationen lassen sich fur die Fraktionen folgende Trends ableiten:
(1) Sowohl die Gehalte als auch die Anteile des Harz-P; und NaHCOs3-P; sind
signifikant  positiv.  miteinander  korreliert und stehen somit in einer
Gleichgewichtsbeziehung. (2) Eine Nachlieferung fur das NaHCO3-P; erfolgt durch
Mineralisation des NaHCO3-P,. (3) Der Pool des labilen P kann durch Nachlieferung
aus den stabilen P-Fraktionen, mit Ausnahme des NaOH-P; aufgeflllt werden. (4)
Das NaOH-P; steht, wie das NaOH-P, und das H,SO4P, in einer negativen
Beziehung zum Residual-P. Bei gleichzeitig positiver Abhangigkeit dieser drei
Fraktionen untereinander, erfolgt eine Zunahme dieser Fraktionen stets zu Lasten
des Residual-P.

Neben der sequentiellen P-Fraktionierung nach Hedley et al. (1982a) wurde auch
das fur organische Bdden entwickelte Verfahren nach IVANOFF et al. (1998) zur
Charakterisierung der P-Pools genutzt. Daflir wurden Analysen an den zwei Proben
des Standortes Langsdorf vorgenommen, die fur die Inkubations- und
Mikrokosmenversuche verwendet wurden. Die Ergebnisse werden dementsprechend
im Abschnitt 3.3.4 vorgestellt und diskutiert.
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3.2.1.3 *'P Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Komplementar zu der sequentiellen P-Fraktionierung kdonnen Aussagen uber die
Zusammensetzung des P im Boden durch IP.NMR Spektroskopie in Losungen nach
alkalischer Extraktion getroffen werden. Im folgenden Abschnitt werden die
Ergebnisse dieser Untersuchungen separat und anschliefend vergleichend und
zusammenfassend mit den Resultaten der P-Fraktionierung diskutiert

Aufgrund seiner Bedeutung fur die organische und anorganische Chemie sowie die
Biochemie gehort der Phosphor mit mehr als 20.000 identifizierten Verbindungen zu
den NMR-spektroskopisch am besten untersuchten Elementen (BERGER et al., 1993).
Erste Daten liegen seit bereits uber 50 Jahren vor. In der Bodenkunde wurde dieses
Analysenverfahren erstmals durch NEWMAN & TATE (1980) angewandt.

Ahnlich wie die sequentiellen P-Fraktionierungen wurde es mit unterschiedlichsten
Zielstellungen zur Untersuchung der Transformation, zusatzlich aber auch der
Struktur von Boden-P, genutzt. So erfolgte eine Charakterisierung von P-
Verbindungen in Béden unterschiedlicher Klimate und Vegetation (TATE & NEWMAN,
1982; CONDRON et al., 1990; GIL-SOTRES et al., 1990; PRESTON & TROFYMOW, 1998
und 2000; SUMANN et al., 1998; AMELUNG et al., 2001; TURNER et al., 2003a) und
unter Landnutzungssystemen mit verschiedenen Anbaukulturen und Duingungs-
historien (HAWKES et al., 1984; ZECH et al., 1985; TURRION et al., 2000 und 2001;
MAHIEU et al., 2000; McDOWELL & CONDRON, 2000). Die *'P-NMR-Spektroskopie
wurde auch fur bodenmikrobiologische Untersuchungen zur Mykorrhizierung
(PRESTON & TROFYMOW, 1998; RASMUSSEN et al., 2000) und zur Analyse der P-
Spezies chemischer und physikalischer Fraktionen im Boden (GUGGENBERGER et al.,
1996; LEINWEBER et al., 1997a; MAKAROV et al., 1997; RUBAK et al., 1999; MAHIEU et
al., 2000, TURNER et al., 2003a) sowie fur Komposte und Klarschlamme zur
Bodenapplikation (PRESTON et al., 1986; HINEDI et al., 1988) genutzt.

Das meist genutzte Extraktionsmittel ist 0,5 M NaOH, in Anlehnung an das von
NEWMAN & TATE (1980) entwickelte Verfahren. ADAMS & BYRNE (1989) verwendeten
ausschlief3lich ein chelatisierendes Kationenaustauscherharz (Chelex 20), wahrend
GRESSEL et al. (1996) ein solches Harz (Chelex 100) nach der NaOH-Extraktion
nutzten, um die Konzentration von paramagnetischen Metallen in der Losung zu
reduzieren. AuRerdem wurde die NaOH-Extraktionslésung durch EDTA-Zugabe so
erganzt, dass sich zum einen das P-Extraktionsvermégen wesentlich erhéhte (CADE-

MENUN, 1995) und andererseits die Spektrenqualitat durch die chelatisierende
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Wirkung des EDTA gegenlber Eisen verbesserte. Auch sequentielle Extraktions-
techniken kamen zum Einsatz (CONDRON et al., 1996; HINEDI et al., 1989, MCDOWELL
et al., 1998). Die Vielzahl der verwandten Extraktionsmittel erschwert jedoch einen
Vergleich der Ergebnisse, da diese in unterschiedlicher Weise P-Formen aus dem
Boden isolieren und sie verandern (CADE-MENUN & PRESTON, 1996; LEINWEBER et al.,
1997a). Es liegen noch weitere methodische Untersuchungen zur Verwendung
diverser Extraktionsmittel hinsichtlich inrer Effektivitat zur Isolierung von Boden-Porq
vor (CONDRON et al., 1985; ApAms, 1990; CADE-MENUN & PRESTON, 1996, CADE-
MENUN et al., 2002).

Bei der Analyse wurden in den meisten Arbeiten entweder nur wenige interne
Standards verwandt oder ganz auf sie verzichtet und eine einfache Gruppierung der
Boden-P,-Verbindungen in Ortho-P-Monoester (mit einem Bereich chemischen
Verschiebung von 3,0 bis 6,0 ppm) und P-Diester (—1,0 bis 2,0 ppm) vorgenommen.
Oft erfolgte die Zuordnung von P-Verbindungen auf der Basis der bereits
vorliegenden Literatur mit synthetischen Standards. Spater wurden neben den
synthetischen Standards auch verstarkt natirliche Komponenten zur internen
Kalibrierung und ldentifizierung von P-Verbindungen und ihrer Herkunft genutzt.
Hierzu gab es auch gesonderte Studien (MAKAROV et al., 2002a; TURNER et al.,
2003c).

Bisherige Untersuchungen von *'P-NMR an alkalischen Extrakten zeigten die
Empfindlichkeit der Verteilung der P-Formen in Abhangigkeit von verschiedenen
Faktoren. So ist in Boden unter intensiver Bewirtschaftung, mit einem
entsprechenden Diulngereinsatz, der P, meist ausschlieBlich durch Ortho-P-
Monoester reprasentiert. Aulerdem liegen dort noch hohe Gehalte an Ortho-P; vor.
Beide konnen durch P-Dingung noch weiter ansteigen (HAWKES et al., 1984;
CONDRON et al., 1985, 1990). In natlrlichen Okosystemen ist der Gehalt an Ortho-P;
wesentlich geringer und die Diversitat der organischen P-Spezies hdher, besonders
dann, wenn der Abbau der labileren organischen P-Verbindungen durch kihlere und
feuchte Bedingungen verringert ist (TATE & NEWMAN, 1982; ZECH et al., 1985, 1987;
CONDRON et al., 1990; GIL-SOTRES et al., 1990; FORSTER & ZECH, 1993; DAl et al.,
1996; GRESSEL et al., 1996; AMELUNG et al., 2001; MOLLER et al., 2000).

Ein wesentlicher Diskussionspunkt in einer Vielzahl der *'P-NMR Untersuchungen ist
das relative Verhaltnis zwischen Ortho-P-Monoestern und P-Diestern als ein

moglicher Indikator fur sowohl naturliche als auch anthropogene Einflussfaktoren. Es
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wurde mehrfach belegt, dass die Diester-P-Verbindungen den wesentlich labileren
und leichter mineralisierbaren Anteil des Boden-P, darstellen. Im Gegensatz hierzu
sind die Ortho-P-Monoester relativ stabil. Der Pool der Diester-P-Verbindungen
nimmt generell mit zunehmender Nutzungsintensitat ab (HAWKES et al., 1984; ZECH
et al., 1985; CONDRON et al., 1990). Die Mineralisation von P-Diestern wurde in Inku-
bationsversuchen mit Klarschlamm nachgewiesen (HINEDI et al., 1988), ebenso wie
nach Applikation von RNS auf Weideland und Waldflachen im Freiland (TARANTO et
al., 2000). Eine verstarkte Mineralisation von Mono- und Diester-P im Freiland konnte
auch durch CoNDRON et al. (1990) nach Nutzungsanderung von Grasland zu
Nadelwald belegt werden. Dabei wurden als wesentliche Mechanismen die
Ektomykorrhizierung der Koniferen und eine allgemein erhéhte mikrobielle Aktivitat
beschrieben. Bei weniger optimalen Mineralisationsbedingungen konnen sich auch
Diester-P-Verbindungen im Boden anreichern. Ausschlaggebend hierfur sind meist
klimatische Faktoren. So konnte zum einen eine direkte positve Beziehung zwischen
dem Anteil an P-Diester und dem Niederschlag (TATE & NEWMAN, 1982) andererseits
eine negative Korrelation zwischen den P-Diestern und dem Verhaltnis Niederschlag
zu Verdunstung (AMELUNG et al., 2001) abgeleitet werden. Diese Studien unter-
streichen somit die herausragende Bedeutung der P-Diester fur die P-Umsetzungen
im Okosystem und als eine wichtige Nahrstoffquelle fiir Pflanzen.

Es liegen nur wenige Ergebnisse zur Untersuchung von P-Verbindungen in
organischen Bdden beziehungsweise Torfen mittels *'P-NMR vor. Ein Teil davon
beschrankte sich auf die Bestandteile in den Humin- und Fulvosaurenfraktionen
(BEDROCK et al., 1994, 1995; MAKAROV et al., 1997). Die Untersuchungen konzen-
trierten sich auf den Einfluss der Nutzungsgeschichte (ROBINSON et al., 1998) und der
Lage im Relief sowie der Vegetation (MAKAROV et al., 1997; MAKAROV, 1998) auf die
Verteilung der P,-Formen. Aullerdem untersuchten PANT & REDDY (2001) und PANT
et al. (2002) den Einfluss der Hydrologie auf die Stabilitat des P, im Pflanzendetritus
sowie SHAND et al. (1999) den Auswirkungen der Konzentration von paramagne-
tischen Elementen auf die Spektrenqualitat bei Festphasen->'"P-NMR von Torfen und
Huminstoffen aus Boden. Sie stellten klar heraus, dass die Auflésung der Spektren
im wesentlichen durch die physikalischen Bedingungen des amorphen Milieus der
organischen Substanz und nicht durch die Konzentration von Fe und Mn beeinflusst

wird.
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Generell ist jedoch belegt, dass analytische Probleme meist in Form hoher
Konzentrationen von paramagnetischen Elementen wie Fe und Mn auftreten, die das
Signal-Rausch-Verhaltnis und somit die Spektrenqualitat negativ beeinflussen. Dies
ist noch starker ausgepragt, wenn gleichzeitig das molare Verhaltnis von Fe und P
hoch ist. Bei der Auswertung der Intensitats-Integrale der Spektren kommt es zudem
meist noch zu einer Uberlagerung des anorganischen Ortho-P-Peaks mit dem der
Ortho-P-Monoester, was zu Fehlern bei der Bestimmung der relativen Anteile dieser
P-Verbindungen fuhren kann. Andererseits konnten TURNER et al. (2003c)
nachweisen, dass die chemische Verschiebung vom pH-Wert der untersuchten
Losung und der Messtemperatur abhangen, eine Verschiebung der Peaks und
insbesondere der des Ortho-P; durch andere P-Verbindungen in der Lésung aber
nicht auftreten. Die methodischen Ergebnisse aus der Literatur wurden bei der
Messung und Auswertung der eigenen Spektren entsprechend bericksichtigt.

In den eigenen Untersuchungen wurde die verbesserte Extraktionsmethode von
ROBINSON et al. (1998) genutzt. Dabei wurde der organische und anorganische P aus
Torfproben von funf Niedermoor-Profilen durch eine kombinierte Lésung aus NaOH
und EDTA nach Entfernung des labilen P durch KCI-Lésung extrahiert und fur die
$IP-NMR-Spektroskopie prapariert (siehe Abschnitt 2.4.2).

Die Gehalte an labilem P, die durch 1 M KCI extrahiert wurden, waren durchweg < 5
mg kg™ (nicht gezeigt). Fiir die NaOH/EDTA-Extrakte lagen sie zwischen 96 und
1134 mg kg™, was Anteilen von weniger als 1 % beziehungsweise 40 bis 76 % des
Gesamt-P im Boden entspricht (Tabelle 15). Die Werte fur den labilen P, welcher mit
1 M KCI extrahiert wurde, sind, im Gegensatz zu bisherigen Untersuchungen
organischer Boden (REDDY et al., 1995; KocH & REDDY, 1992; ROBINSON et al., 1998),
zum Teil vernachlassigbar gering. Damit stellt sich die Frage, ob eine Vorbehandlung
der Proben uberhaupt notwendig ist. Die hohen Gehalte an Boden-P; und
NaOH/EDTA-P: in den Oberbodenhorizonten nehmen im allgemeinen mit
zunehmender Profiltiefe ab, wobei dieser Gradient ein deutliches Anzeichen flr
intensive Landnutzung vor der Wiedervernassung ist. Der relative Anteil des
NaOH/EDTA-P: am Boden-P; zeigt jedoch einen zum Teil anderen Verlauf, welcher
auf den Grad der Torfhumifizierung und damit letztendlich auch auf die Torfbildner

und den Anteil mineralischer Beimengungen zuriickgeflhrt werden kann.
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Die aufgenommenen Spekiren sind in Abbildung 22 dargestellt. lhre Auflosung
(Aufnahmequalitat) ist sehr unterschiedlich. Wahrend, zum Beispiel, alle Spektren fur
das Profil des Standortes LJU qualitativ sehr gut sind, ist fur die Unterbodenhorizonte
von Standort BIE eine schlechte Auflésung zu verzeichnen. lhre Qualitat hangt
offenbar von dem molaren Fe:P- beziehungsweise Mn:P-Verhaltnis (MmRgep
beziehungsweise mRynp) im NaOH/EDTA-Extrakt und der Anzahl der Scans ab.
Tendenziell nimmt die Qualitdt der Spektren mit zunehmender Profiltiefe ab, was
eindeutig auf die Zunahme des mRggp, aber zum Teil auch auf ein erhéhtes mRyp
zuruckzufihren (Tabelle 15) ist. Das Signal-Rausch-Verhaltnis wurde bei
entsprechend hohen mRggp auch durch eine hdhere Anzahl von Scans nicht mehr
verbessert. Daraus folgt, dass bei einem mRg,p von < 5 sehr gute Auflésungen
erzielt wurden und in diesen Fallen 25.000 bis 50.000 Scans vollkommen
ausreichen.

Tabelle 15: Gesamt-P-Gehalte in den Torfen (Boden-P;) und den NaOH/EDTA-Bodenextrakten
sowie molare Verhaltnisse mit anderen Elementen

Standort  Profil- Boden-P; NaOH/EDTA-Bodenextrakt
tiefe P, Anteil an MREgep mMRynp mRcap
Boden-P;

[cm] —-[mgkg"]--- B [mol mol™ ] =

0-30 1050 619 59 6,23 3,55 7,69

SOm 30-60 253 153 61 9,54 2,02 8,66
60-90 234 96 41 12,79 6,89 57,83

0-30 1237 942 76 13,51 0,55 40,28

LD 30-60 457 286 63 11,57 2,30 28,06
60-90 396 183 46 12,07 12,11 51,01

0-5 2128 1115 52 2,88 0,84 5,11

5-18 1383 905 65 3,55 0,66 7,39

BIE 40-55 841 333 40 16,03 3,04 34,53
77-84 778 584 75 8,14 3,56 22,28

87-95 204 123 60 27,75 25,79 71,96

106-118 192 128 67 8,90 14,42 35,44

0-30 1099 800 73 9,41 0,64 1,15

KRI 30-60 1284 558 43 7,74 0,65 0,98

60-90 732 403 55 7,22 4,63 1,18

0-20 1815 1210 67 3,52 1,05 7,71

LJU 20-50 1061 713 67 4,18 1,13 10,37
50-70 857 622 73 4,98 1,07 14,98
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Zudem zeigte sich, dass das molare Verhaltnis von Ca zu P (mRcgap) in vielen
Proben > 10 war. Das Vorkommen hoher Konzentrationen an Ca?* kann die
Effektivitat des Austauscherharzes Chelex 100 (SIGMA®) hinsichtlich der Bindung
von Fe?* und damit die Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses durch dieses
Behandlungsverfahren vermindern.

Tabelle 16: Ubersicht zur Haufigkeitsverteilung der gemessenen chemischen Verschiebungen in ppm
durch die *P-NMR Spektroskopie

Haufigkeit Mittel Median Minimum Maximum
1 18,27 - - -
18 5,50 5,50 5,44 5,57
1 4,75 - - -
4 4,48 4,50 4,41 4,52
13 4,22 4,19 4,11 4,38
2 3,47 3,47 3,47 3,48
3 2,36 2,38 2,19 2,52
1 1,45 - - -
4 1,05 1,06 1,00 1,08
2 0,93 0,93 0,91 0,95
6 0,68 0,69 0,60 0,73
1 0,17 - - -
1 -0,12 - - -
1 -0,66 - - -
12 -0,88 -0,88 -0,92 -0,85
2 -1,09 -1,09 -1,15 -1,02
1 -1,62 - - -
1 -2,75 - - -
5 -5,28 -5,28 -5,31 -5,25

Die Peaks mit unterschiedlichen chemischen Verschiebungen charakterisieren P-
Atome, die sich in ihrer Position in einer chemischen Verbindung, ihren Bindungs-
partnern und in ihrer Bindungsart zu diesen differenzieren lassen. Insgesamt wurden
in den Extrakten 19 verschiedene Peaks identifiziert, die in unterschiedlichen
Haufigkeiten auftreten (Tabelle 16). Da bei den Untersuchungen mittels *'P-NMR
Spektroskopie keine internen Standards genutzt wurden, erfolgt die Interpretation
und Diskussion der Spektren tGberwiegend auf der Basis der Studien von MAKAROV et
al. (2002a) und TURNER et al. (2003c). Dabei wird von der Lage des Ortho-P;-Peaks
ausgegangen. Dieser bewegt sich bei Turner et al. (2003c) bei einer chemischen
Verschiebung von 5,98 bis 6,09 ppm und bei MAKAROV et al. (2002a) bei 5,7 ppm.
Bei den vorliegenden Spektren liegt die Spanne flr das Ortho-P; bei chemischen

Verschiebungen zwischen einem Minimum von 5,44 und einem Maximum von 5,57
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ppm. Die Abweichung betragt somit durchschnittlich 0,54 ppm. Diese Verschiebung
lalkt sich durch mdgliche Abweichungen im pH-Wert der Losungen erklaren. Die
Abhangigkeit der Lage und des Qualitat der Signale vom pH wurde ausfuhrlich durch
CROUSE et al. (2000) diskutiert. Auf der Basis der Untersuchungen von CARMAN et al.
(2000) konnte eine theoretische Peak-Verschiebung aufgrund des pH-Wertes
kalkuliert werden, die mit der gemessenen nahezu Ubereinstimmt. Eine eindeutige
Zuordnung ist jedoch aufgrund des hoch signifikanten Zusammenhangs (P < 0,01)
mit dem photometrisch bestimmten Ortho-P; zulassig (Abbildung 23). Die gréfleren
Abweichungen von der Regressionsgeraden weisen die Extrakte mit hohen
Konzentrationen an Ortho-P; auf, wobei es sich hierbei fast ausschliel3lich um die
Oberbdden handelt. Ahnlich signifikante Beziehungen konnten durch HUPFER et al.
(1995) und TURNER et al. (2003a) belegt werden, wobei auch diese hohere Befunde
fir die mit *'P-NMR ermittelten Ortho-P-Gehalte, gegeniiber den photometrisch
bestimmten, feststellen konnten. Da die Abweichungen proportional mit dem Ortho-P;

steigen, lassen sich die Abweichungen im wesentlichen auf SignalUberlagerungen

zuruckfuhren.
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Abbildung 23:  Beziehung zwischen den photometrisch und durch *'P-NMR Spektroskopie
bestimmten Ortho-P;
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Der Ortho-P;-Peak ist in allen Extrakten klar ausgepragt. Neben dem Ortho-P; gibt es
noch 4 weitere deutlich aufgeloste Peaks mit einer Haufigkeit von mehr als 5
(entspricht dem Nachweis in 5 Proben), einem in der Monoester-Region (6 = 4,22
ppm), zwei in der Diester-Region (6 = 0,68 sowie —0,88 ppm) und einem, der direkt
dem Pyrophosphat (6 =—5,28 ppm) zugeordnet werden kann. In Anlehnung an die
Literatur konnen diese nachgewiesenen chemischen Substanzen, die eine
Monoester-Verbindung enthalten, Inositol- und Zuckerphosphate sowie Mononu-
kleotide (hier als Abbauprodukt von DNA) sein. Der Peak mit 4,22 ppm ist einer der
vier charakteristischen Signale des myo-Inositolhexaphosphats (TURNER et al.,
2003a,c). Uber die Schwierigkeit der Identifikation aller vier Peaks, aufgrund der
heterogenen Natur der verschiedenen P-Monoester, wurde bereits mehrfach
berichtet (NEWMAN & TATE, 1980; CONDRON et al., 1985). Die Diester-P-Verbindungen
konnen der DNA und den Phospholipiden zugeordnet werden, die sowohl von
Pflanzen als auch von mikrobieller Aktivitat herrGhren konnen. Die Gruppe der RNA
kann hier ausgeschlossen werden, da diese nach TURNER et al. (2003c) in weniger
als einem Tag vollstandig abgebaut werden.

Tabelle 17: Anteile von P-Verbindungen in den NaOH/EDTA-Bodenextrakten — Analysenergeb-
nisse der *'P-NMR

Standort Profil- Ortho-P; Ortho-P- P-Diester Verhaltnis
tiefe Monoester Mono-/Diester
[cm ] [%]
0-30 45 33 22 1,50
SOM 30-60 33 33 33 1,00
60-90 34 22 44 0,50
0-30 48 31 21 1,48
LD 30-60 21 33 45 0,73
60-90 22 28 49 0,57
0-5 34 37 26 1,42
5-18 37 33 27 1,22
BIE 40-55 24 36 30 0,95
77-84 43 47 10 4,70
87-95 17 27 56 0,48
106-118 40 28 30 0,88
0-30 50 30 20 1,50
KRI 30-60 42 28 29 0,93
60-90 31 40 29 1,38
0-20 32 51 12 4,15
LJU 20-50 26 48 22 2,22
50-70 24 58 14 3,69
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Fir fast alle aufgenommenen Spektren liegt eine deutliche Uberlagerung des Ortho-
Pi—Peaks mit denen der Ortho-P-Monoester-Verbindungen vor, was die Integralbe-
rechnung erschwert. Die Uberlagerung kann zu Fehlern von bis zu ca. 3 % fur diese
Verbindungen flhren. Eine Auswertung dieser Integrale erfolgte daher einheitlich
nach DAl et al. (1996), durch Trennung der beiden Signale am gemeinsamen
Tiefpunkt mit Bezug zur Basislinie.

Die Ergebnisse der Integralbestimmungen flr die P-Verbindungen sind in Tabelle 17
dargestellt. Die Oberbdden enthalten durchweg hohe Anteile an Ortho-P; von 32 bis
50 % und an Ortho-P-Monoestern von 31 bis 51 % des NaOH/EDTA-P;, gefolgt von
den P-Diestern mit 12 bis 27 %. Wie auch in Mineralb6éden, dominieren damit die P-
Monoester, speziell die Inositolphosphate, den Py4-Pool in den Oberbtéden. Diese
Ergebnisse bestatigen im wesentlichen die bisherigen flur organische Béden aus der
Literatur. Bei ROBINSON et al. (1998) lagen gleiche Ortho-P;-Anteile vor (28 bis 49 %
des NaOH/EDTA-P;); die Ortho-P-Monoester waren jedoch wesentlich starker
vertreten (46 bis 62 %). Die P-Diester hatten folglich einen wesentlich geringeren
Anteil (6 bis 10 %). Die Torfe bei MAKAROV (1998) wiesen zwar niedrigere Ortho-P;-
Anteile (21 %) in den Extrakten von 0,5 M NaOH auf, die Anteile der Ortho-P-
Monoester (33 %) und der P-Diester sind den vorliegenden Ergebnissen jedoch sehr
ahnlich (16 %). Als unmittelbare Auswirkungen der Grundwasserabsenkung und
Dingung vor der Wiedervernassung koénnen folgende Beobachtungen fir die
Oberbdden zusammengefalt werden: (1) eine Erhdhung des Ortho-P;, (2) die
Verringerung der Diversitat der Pog-Spezies bei (3) Verringerung des Anteils der
labileren P-Diester und (4) Erhéhung des Anteils der relativ stabilen Ortho-P-
Monoester.

Der Anteil des Ortho-P; nimmt an allen Standorten mit zunehmender Profiltiefe in der
Intensitat LD > KRI > LJU > SOM ab. Eine Ausnahme bildet das Biebrzatal, fur
welches kein einheitlicher Trend vorliegt. Dieses Profil zeigt eine sehr spezifische
Abfolge im Humifizierungsgrad der Torfe, in der Zusammensetzung der Torfbildner,
mineralischer Muddeschichten und Beimengungen im Torf, die eine allgemeine
Diskussion erschweren. Fur die Pgg-Verbindungen ergaben sich daraus
unterschiedliche Trends im Profil, zumindest fur das Biebrzatal und Ljubljana. Bei
den Ubrigen Standorte nehmen die P-Diester mit der Tiefe in der Intensitat LD > SOM
> KRI zu, wahrend fiur die Ortho-P-Monoester kein einheitlicher Trend abzuleiten ist.
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Neben den drei bereits diskutierten P-Formen wurden weiterhin geringe Anteile von
Pyrophosphat (< 3 %) in den Oberbodenhorizonten von Biebrza und Ljubljana
nachgewiesen. Diese Pyrophosphate sind Produkte aus der Hydrolyse von
Polyphosphaten. Die Hydrolyse ist dabei im wesentlichen durch die
Phosphataseaktivitdt bedingt. Polyphosphate sind essentielle Bestandteile von
Phosphordingemitteln, da sie die Ausfallung von Ortho-P; nach Applikation auf den
Boden vermindern und somit dessen Pflanzenverfugbarkeit gewahrleisten
(SUBBARAO et al., 1977). Das Vorkommen von Pyrophosphat zeigt, dass eine
Dungung an den besagten Standorten erfolgt sein konnte. Anhand der vorliegenden
Literatur kann der Zeitpunkt der Applikation auf wenige Monate vor der Probenahme
zurtckgefuhrt werden (BLANCHAR & HOSSNER, 1969; SAVANT & RAcz, 1973). Es kann
allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass das identifizierte Pyrophosphat auch

nur ein Hydrolyseprodukt aus einer Polyphosphatverbindung ist (DAl et al., 1996)
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Abbildung 24: Beziehung zwischen den Anteilen der Ortho-P-Monoester und P-Diester im
NaOH/EDTA-Extrakt

In zahlreichen Publikationen wird vermutet, dass durch eine Mineralisation von
Diester-P-Verbindungen, die pflanzlicher und mikrobieller Herkunft sind, eine
Nachlieferung in den Ortho-P-Pool stattfindet (HAWKES et al., 1984; HINEDI et al.,
1989). Diese Aussage trifft auch in den meisten Fallen auf die untersuchten

Moorstandorte zu. Andererseits konnen die hoheren Anteile von P-Diestern im
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Unterboden auf eine niedrigere Mineralisationsrate zurlckgefuhrt werden, die aus
einer verlangsamten mikrobiellen Aktivitdt unter anaeroben Bedingungen im
Gegensatz zu den besser bellfteten Oberbodenhorizonten resultiert. Zudem sind zur
Mineralisation der P-Diester verschiedene Enzyme notwendig, die im Unterboden
jedoch nicht aktiv werden. Eine weitere Erklarung kann eine hohere Stabilitat der
Diester-P-Verbindungen sein, welche auf einer Verbindung von Phospholipiden mit
Polysacchariden basiert. Diese Lipopolysaccharide bilden eine Schicht auf den
aulBeren Membranen von gramnegativen Bakterien im Boden, was zu einer
Stabilisierung der Lipide fuhrt (LIBBERT, 1991). Zusatzlich kann die Anwesenheit von
freiem dreiwertigem Eisen die Degradation von Estern im Boden verlangsamen
(MOLLER et al., 2000).

Aus den Ergebnissen lassen sich drei allgemeine Trends ableiten: (1) eine Zunahme
des Anteils des Pog, hier die Summe der Anteile der Mono- und Diester-P-
Verbindungen bei (2) gleichzeitiger Abnahme des Anteils des Ortho-P;. (3) Prinzipiell
kann auch, mit einigen wenigen Einschrankungen fir Horizonte der Standorte
Ljubljana und Biebrza, eine direkte Zunahme des Anteils des Diester-P beobachtet
werden. Diese Zunahme erfolgt jedoch nicht immer zu Lasten von nur einem der
anderen grof’en Verbindungsgruppen (Ortho-P; oder Monoester-P), was die
Mittelstellung der P-Diester unterstreicht. Trotzdem ist die Zunahme der Ortho-P-
Monoester signifikant mit einer Abnahme der P-Diester korreliert (Abbildung 24), was
auch von DAl et al. (1996), GRESSEL et al. (1996) und MOLLER et al. (2000) far
Mineralbdden beobachtet wurde.

Tabelle 18: Beziehungen der multiplen Regression zur Darstellung der Abhangigkeit des Gehaltes
von Ortho-P-Monoestern (mg kg'1) von Klimafaktoren

Beziehung R? P
Gl. 3.21 Oberboden 0,03739 x mjNS - 4,557 x mjT + 46,001 0,992 <0,01
Gl. 3.2.2 Unterboden 0,03694 x mjNS - 4,296 x mjT + 44,141 0,963 <0,05

mjNS: mittlerer jahrlicher Niederschlag in mm; mjT: mittlere jahrliche Temperatur in °C; n =5

Die Ergebnisse der 31P-NMR-Spektroskopie sind mithin sowohl fur eine Beschrei-
bung der anthropogenen Eingriffe in das Wasserregime und die landwirtschaftliche
Nutzung nach der Entwasserung, als auch die Effekte der Wiedervernassung
geeignet. Unter Berucksichtigung aller Ergebnisse, kdnnen die Quellen fur den Pool
des potentiell labilen P nach einer Wiedervernassung den Diester-P-Verbindungen

und dem Ortho-P; zugeordnet werden. Uber die Persistenz von Diester-P unter
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anaeroben Bedingungen ist allerdings nur wenig bekannt. Zudem kann eine Zufuhr

von Polyphosphaten zur einer erhohten Verfugbarkeit des Ortho-P; flr
Mikroorganismen und Pflanzen flhren.
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Da alle Standorte der gleichen Klimazone zugeordnet werden, wurde eine
statistische Auswertung hinsichtlich des Einflusses der wesentlichen Klimafaktoren
auf die Anteile des P, vorgenommen. Die in der Literatur beschriebenen Zusammen-
hange zwischen dem mittleren jahrlichen Niederschlag (mjNS) beziehungsweise der
mittleren jahrlichen Lufttemperatur (mjT) und dem P, (TATE & NEWMAN, 1982;
SUMANN et al.,, 1998; AMELUNG et al., 2001) werden dabei teilweise bestatigt.
Wahrend die relativen Anteile der Ortho-P-Monoester sowohl im Ober- als auch im
Unterboden mit dem mjNS der Standorte signifikant positiv korreliert sind
(Abbildungen 25a,b), gibt es fur die P-Diester zwar einen negativen Trend, der
jedoch nicht signifikant ist. Unter Einbeziehung der mjT konnte fur die Ortho-P-
Monoester eine signifikante multiple Regression ermittelt werden (Tabelle 18), bei
der die mjT zu deren Anteil in einem negativen Verhaltnis steht. Eine Abnahme der
Temperatur begunstigt folglich eine relative Anreicherung der Ortho-P-Monoester.
Die Abweichungen von den Ergebnissen in der Literatur lassen sich durch die starke
Uberlagerung der Klimafaktoren durch die intensive Landnutzung und insbesondere
den nachhaltigen Eingriff in die Hydrologie durch eine Entwasserung erklaren. Das
Klima begunstigt unter diesen Bedingungen einen entgegengesetzten Trend.

Die Eingriffe in den Wasserhaushalt sind als die treibenden Kréafte fur die chemische
Veranderung der P-Verbindungen anzusehen. Wahrend durch die Entwasserung
eine erhohte Mineralisation beziehungsweise Dephosphorylierung des P, begunstigt
wurde, besteht bei Wiedervernassung die Moglichkeit der Losung und Auswaschung.
Obwohl infolge der intensiven Nutzung die als sehr stabil eingeschatzten Ortho-P-
Monoester den P,-Pool dominieren, kann auch aus diesem Pool eine P-Mobilisierung
nicht ausgeschlossen werden. Die Hauptvertreter der Ortho-P-Monoester, die
Inositolphosphate, werden im allgemeinen durch ihre Interaktion mit Aluminium-,
Eisen- und Calciumverbindungen, zum Teil auch durch Ausféllung, stabilisiert. Die
starke Affinitat begrindet sich durch die hohe Ladungsdichte im Molekll. Unter
reduktiven Bedingungen kann es allerdings zu einer Rucklosung kommen, was eine
verminderte Stabilitat der Inositolphosphate zur Folge hat. Die eigenen Ergebnisse
und die Aussagen in der Literatur ermdglichen eine Prognose zu den Folgen einer
Wiedervernassung. Danach kann aus allen hier nachgewiesenen Verbindungen eine

P-Freisetzung erfolgen.
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3214 Zusammenfassende Diskussion

In der folgenden Diskussion werden die Ergebnisse der verschiedenen Unter-
suchungsmethoden zu den P-Verbindungen der Torfe und ihrer Bindungspartner
durch Vergleich und Verknupfung der Resultate zusammengefasst.

In zahlreichen Publikationen wurden die P-Pools, die sich auf der Grundlage der
sequentiellen Fraktionierung differenzieren lassen, praferentiellen P-Bindungsformen
und Bindungspartnern zugeordnet. Dies wurde in Abschnitt 3.2.1.2 ausfuhrlich
dargestellt. In eigenen Untersuchungen wurden bereits diese flr Mineralbdden
getroffenen Aussagen hinsichtlich ihrer Ubertragbarkeit auf Torfe geprift
(SCHLICHTING et al., 2002). Daflr wurden Regressionsanalysen mit chemischen
Bodenparametern genutzt und eine weitgehende Ubereinstimmung mit der bis dato
vorliegenden Literatur festgestellt. Durch die hohe Variabilitdt der Torfe, die aus
verschiedenen Niedermooren Europas stammen, ist nun eine standortlibergreifende
Betrachtung moglich, die generelle Folgerungen zulasst.

Tabelle 19: Matrix der Pearson’schen Korellationkoeffizienten fur die lineare Beziehungen

zwischen chemischen Eigenschaften und den Gehalten der P-Fraktionen der
sequentiellen Extraktion (mg kg™) (n = 31)

Harz-P; NaHCO;- NaHCO;- NaOH-P; NaOH-P, H,SO,-P Residual-

P; P, P
Fe 0,425  0,588** 0,565  0,604** 0,820 0,774  0,552**
Al 0,405  0,567**  0,569** 0,593  0,817** 0,770~  0,591**
Mn, 0,324 0,520  0,584**  0,459**  0,848** 0,774  0,471*
Ca 0,092 0,207  -0,483*  -0,029  -0,471*  -0,336  -0,490**
C -0,057 -0,169 -0,413* 0,296  -0,703**  -0,668**  -0,593**
N 0,419* 0,275 0,008 0,329 -0,144  -0,083  -0,551**
St -0,163 0,137 0,233 -0,116 0,012 -0,087 0,169
Feox 0,175 0,232 0,389* 0,459** 0,493 0,497  -0,087
Alox -0,006 0,148 0,327 0,228 0,571*  0,566**  0,631**

Mn,, 0,156 0,338 0,524 0,341 0,774*  0,704** 0,294
Pox 0,646*  0,673** 0,625 0,800  0,961** 0,974  0,371*
Pa 0,486**  0,506* 0,378* 0,698* 0,791 0,800  0,454*
pH 0,134 -0,194 -0,449* 0,109 0,143 -0,003 -0,049

Die Korrelation ist auf dem Niveau von ** 0,01 bzw. * 0,05 (2-seitig) signifikant
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Bei der Auswertung der Ergebnisse dieser Untersuchung wurde &ahnlich vor-
gegangen. Die Gehalte der sequentiell extrahierten P-Fraktionen der europaischen
Standorte (einschlielBlich einer Profilbeprobung des Standortes LD zum
Untersuchungsbeginn) wurden auf Beziehungen zu maéglichen Bindungspartnern in
den verschiedenen P-Pools und dem Boden-pH untersucht. Die linearen
Korrelationskoeffizienten sind in Tabelle 19 zusammengestellt. Dabei fallt zunachst
auf, dass die Gehalte fur Fe; und Al; mit allen Fraktionen signifikant korreliert sind.
Gleiches trifft fir Mn;, mit Ausnahme des Harz-P;, zu. Die hochsten
Korrelationskoeffizienten ergaben sind fur alle drei Gesamtelementgehalte mit den
Fraktionen des NaOH-P, und H,SO4-P. Bei den oxalat-extrahierbaren Gehalten
(Feox, Alox und Mnyy) trifft dies ebenso zu. Die Korrelationen zwischen dem NaHCO;-
Po, NaOH-P, beziehungsweise dem Residual-P und Feio, Aliox und Mn; o deuten
darauf hin, dass die Oxide beziehungsweise Hydroxide eine entscheidende Rolle bei
der Fixierung und Stabilisierung des P in den organischen Fraktionen spielt.

Die negative Korrelation der P-Fraktionen mit dem CyGehalt ist auf die Konkurrenz
der organischen Anionen mit dem P um Bindungspartner zurickzuflihren (Hue,
1991). Die organischen Anionen mit mehreren funktionellen Gruppen bilden mit den
Eisen- und Aluminiumoxiden Komplexe und behindern dadurch den Zugang zu
potentiellen Sorptionsplatzen. Die Verringerung der P-Sorption durch die organische
Substanz wird durch die Literatur mehrfach bestatigt (Juo & Fox, 1977; SINGH &
JONES, 1976; MoOsHI et al., 1974). Fox et al. (1990) zeigten, dass Oxalat eine
Verringerung der P-Sorption bewirkt, wahrend SIBANDA & YOUNG (1986) und PARFITT
et al. (1977) selbiges fur Humin- und Fulvosauren herausstellten.

Der pH-Wert ist, ebenso wie der Gehalt an C;, jedoch mit Ausnahme des NaOH-P,,
mit allen P-Fraktionen negativ korreliert. Flir das NaHCOg3-P,, ist diese Korrelation
jedoch als einzige signifikant (r = -0,449, P < 0,05). Die negative Beziehung ist auf
die Abnahme der P-Sorption durch die Al- und Fe-Oxide zurickzufihren (SHANG et
al.,, 1992; FERREIRO et al., 1992; LOPEZ-HERNANDEZ & BURNHAM, 1974; PARFITT,
1977). HINGSTON et al. (1972) beobachteten eine negative Korrelaion zwischen dem
pH und der P-Sorption von Goethit und Gibbsit.

Die durch Ammoniumoxalat und Doppellactat extrahierten P-Gehalte (Pox und Pgy)
sind ebenso wie Fey, Al; und Mn; mit allen P-Fraktionen signifikant korreliert. Dies
bestatigt zunachst, dass Pg die labilen P-Formen (Harz-P;, NaHCOg3-P;i,)

reprasentiert. Zusatzlich sind aber auch die als stabil eingeschatzten P-
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Verbindungen fur eine P-Nachlieferung in den labilen Pool verantwortlich. Das
bedeutet, dass auch aus diesen P-Fraktionen der sequentiellen Extraktion,
vermutlich durch Hydrolyse von organischen P-Verbindungen, kurzfristig P mobilisiert

werden kann.

Bei der Interpretation der Ergebnisse werden die Aussagen fur Histosole aus
eigenen Studien (SCHLICHTING et al., 2002) weitgehend bestatigt. So charakterisieren
das Harz-P; und das NaHCOg3-P; das P in der Bodenlésung und das nicht gebundene
Pi, das in erster Linie an reaktive Oberflachen fixiert ist. Es steht mithin im standigen
Austausch mit der Fllssigphase (HINGSTON et al. 1974; WALKER & SYERS, 1976). Das
NaHCOs-P, ist mit Organo-Eisen-Komplexen assoziiert, wahrend das NaOH-P, an
Organo-Aluminium-Komplexe gebunden ist (VANCE et al., 1996). Diese Zuordnung
weicht von den Interpretationen fur Mollisols durch SCHOENAU et al. (1989) ab. Das
NaOH-P; reprasentiert das an schwach kristalline Fe-Oxide gebundene P. Im
Gegensatz zu den bisherigen Ergebnissen scheinen in den hier betrachteten
Histosolen die Al-Oxide flur diese Fraktion eine untergeordnete Rolle zu spielen. Das
H.SO4-P stellt bei den Mineralbdden (WALKER & SYERS, 1976; TIESSEN et al., 1984;
WAGAR et al., 1986), das weitestgehend stabile, an Calcium gebundene P dar. Diese
Aussage trifft fir die untersuchten Torfe offenbar nicht zu. Vielmehr spielen hier die
kristalinen Oxide von Fe, Al und Mn, in die das P diffundiert ist oder dort
eingekapselt wurde, eine entscheidende Rolle. Zudem kénnen geringfiigige Anteile
an organisch gebundenen P in dieser Fraktion nicht ausgeschlossen werden. Das
Residual-P ist sowohl in Mineralbdden als auch in Histosolen in stabilere organische
Verbindungen wie Lignin und Organo-Metall-Komplexen einbezogen (SYERS et al.,
1973b; Hsu, 1977; TIESSEN et al., 1984). Die Dominanz der organischen

Bindungsform wurde in den Untersuchungen nachgewiesen.

Die Kombination der Ergebnisse der sequentiellen P-Fraktionierung und der *'P-
NMR-Spektroskopie ermoglich eine Einschatzung der Verfugbarkeit der einzelnen P-
Verbindungen Uber die operational definierten Pools. Aufgrund der teilweise
getrennten Analysen sind zum generellen Vergleich Anpassungen der
Probenkollektive vorgenommen worden. Fur den polnischen Standort (BIE) wurden
beide Beprobungen horizontbezogen vorgenommen. Demzufolge sind sie
entsprechend verkniUpft worden. Der englische Standort (SOM) wurde einmal
horizontbezogen und einmal in den Tiefenstufen 0-30, 30-60 und 60-90 beprobt. Eine

Anpassung erfolgte flr die Werte P-Fraktionen durch Berechnung von gewichteten
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Mitteln. FUr den schwedischen Standort mussten keine Anpassungen vorgenommen

werden.
Tabelle 20: Matrix der Pearson’schen Korrelationkoeffizienten fir die lineare Beziehungen
zwischen den Gehalten der P,-Fraktionen der sequentiellen Extraktion und P.-
Verbindungen der 31P-NMR-Spektroskopie
NaHCO;-P, NaOH-P, Residual-P Pos Pos +
Residual-P
Ortho-P-
Monoester 0,282 0,640* 0,520* 0,625** 0,725
Ortho-P-
Diester 0,650* 0,724* 0,118 0,736** 0,601**
Summe der
Ortho-P-Ester 0,433 0,732** 0,438 0,724** 0,756

Die Korrelation ist auf dem Niveau von ** 0,01 bzw. * 0,05 (2-seitig) signifikant
" Gehalte in mg kg™, n = 20; ? P, s = NaHCO3-P, + NaOH-P,

Die signifikanten Korrelationen zwischen den Gehalten des sequentiell extrahier-
baren P, (NaHCOs-P,, NaOH-P, sowie die Summe aus beiden) und der Ortho-P-
Diester (Tabelle 20) zeigen, dass die Diester-P-Verbindungen zum groften Teill
diesen Fraktionen, die Ortho-P-Monoester hingegen denen des NaOH-P, und des
Residual-P zuzuordnen sind. Bei gleichzeitiger hoher Signifikanz der Beziehung
zwischen dem Gesamt-P, der sequentiellen P-Fraktionierung (NaHCO3-P, + NaOH-
P, + Residual-P) und dem der Bestimmung durch *'P-NMR (Ortho-P-Monoester +
Ortho-P-Diester) wird diese Aussage nochmals bestatigt. Es wurden ebenfalls
Ubereinstimmungen mit der Literatur gefunden. MAKAROV et al. (2002b)
quantifizierten mit 31P-NMR-Spektren fur NaHCOg3-und NaOH-Extrakte von Humic
Cambisols sowohl Ortho-P-Monoester als auch Ortho-P-Diester. In den NaHCOs-
Extrakten lagen beide in nahezu gleichen Anteilen vor, wahrend in den NaOH-
Extrakten die Ortho-P-Monoester deutlich dominierten. ZHANG et al. (1999), die P-
Formen in den gleichen Extrakten fur Boden unter Mais untersuchten, bestimmten in
den NaOH -Extrakten quantitativ mehr Ortho-P-Diester als in NaHCO3;. ROBINSON et
al. (1998) stellten fest, dass nach einer Vorbehandlung von organischen Boden mit
NaHCO3; mehr Diester-P in den NaOH/EDTA-Extrakten vorlagen als ohne selbige.
Als Folgerung aus den Aussagen von ROBINSON et al. (1998), ZHANG et al. (1999)
und MAKAROV et al. (2002b) sowie den eigenen Ergebnissen kann bei ausschliel3-
licher Berucksichtigung des NaHCOs;-P, fiur den Pool des labilen P, eine
Unterbewertung desselben erfolgen. STEVENSON & COLE (1999) und TATE & SALCEDO
(1988) ordneten die Ortho-P-Diester vollstandig dem labilen P, zu.
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Die Stabilitat der Ortho-P-Monoester wird entscheidend durch die Gehalte an Fe und
Al beeinflusst. ANDERSON (1980) =zeigte, dass die hohe Ladungsdichte von
Inositolphosphaten zu einer Bildung relativ unlésliche Komplexe mit Fe und Al fahrt,
die sie vor Degradation schutzen. Dieser Zusammenhang wird durch die enge
Beziehung zwischen dem NaOH-P, beziehungsweise dem Residual-P und den
Ortho-P-Monoestern einerseits bei gleichzeitig signifikanten Korrelationen zwischen
den genannten Fraktionen und Fe;ox beziehungsweise Al; ox bestatigt.

Fir die anorganischen Verbindungen konnten ebenfalls generelle Ubereinstim-
mungen zwischen den beiden Verfahren festgestellt werden. Das durch *'P-NMR
Spektroskopie bestimmte Ortho-P; ist signifikant mit dem Harz-P; und dem NaOH-P;
korreliert (r> = 0,273; P < 0,05 beziehungsweise r* = 0,382; P < 0,01). Durch
Summenbildungen von Harz-P;, NaHCO3;-P; und NaOH-P; konnte keine Verbessung
der Korrelationen erzielt werden.

Neben diesen Ubereinstimmungen gibt es aber auch quantitative Unterschiede
zwischen den Verfahren der sequentiellen P-Fraktionierung nach HEDLEY et al.
(1982a) und der NaOH/EDTA-Extraktion nach ROBINSON et al. (1998). So lagen die
Summen der Gehalte des P; der Harz-, NaHCO3- und NaOH-Fraktion mit 158 + 32
mg kg™ durchschnittlich unter den Gehalten des Ortho-P; der NaOH/EDTA-Extraktion
(193 + 34 mg kg™). Der Gehalt des P,, der durch NaOH/EDTA extrahiert wurde, ist
mit durchschnittlich 372 + 242 mg kg’ deutlich héher als der fiir das sequentiell
extrahierte Pos (NaHCO3-P, + NaOH-P,) mit 313 + 231 mg kg™ und unterstreicht
somit die Eignung dieses Verfahrens zur Extraktion von P,. Bisherige Unter-
suchungen an organischen Béden konnten dies nicht belegen. So zeigten ROBINSON
et al. (1998), dass der Gehalt des NaOH-P, der sequentiellen Extraktion hdher als
der durch NaOH/EDTA extrahierte P, war.

Die Kombination der Verfahren von 3'P-NMR-Spektroskopie und sequentieller
Fraktionierung wurde bereits mehrfach genutzt (TRASAR-CEPEDA et al.; 1989;
GRESSEL et al., 1997; LEINWEBER et al., 1997a; ROBINSON et al., 1998; TARANTO et al.,
2000). Die Ergebnisse und Aussagen beider sind, wie mehrfach bestatigt,
zueinander komplementar. Wahrend die sequentielle P-Fraktionierung die Verteilung
der P-Pools quantitativ beschreibt und Uber Regressionsanalysen mit chemischen
Parametern eine semiqualitative Aussage zu den Bindungspartnern und —prozessen
ermdglicht, ist die *'P-NMR zur qualitativen Beschreibung der P-Pools geeignet. Die

Analysen konnen auch quantitativ abgesichert werden.
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3.2.2 Variabilitdt und ihre Einflussgré8en
3.2.2.1 Kurzzeitige Variabilitat durch Probentrocknung

Torfe nehmen aufgrund ihrer speziellen Zusammensetzung und Eigenheit gegenlber
den Mineralboden eine besondere Position, speziell bei chemischen Analysen ein.
Aus diesem Grund wurden fur sie modifizierte oder auch neue Verfahren zur
Untersuchung der chemischen Zusammensetzung vorgeschlagen (HOFFMANN et al.,
1997; KARAM, 1993). In diesem Abschnitt sollen die kurzfristige Auswirkungen der
Probenvorbehandlung diskutiert und die Ableitung geeigneter und praktikabler
Verfahren fur die genutzten Hauptanalysen fur P begrindet werden, zu denen neben
der sequentiellen Fraktionierung, die Extraktionen mit Doppellactat und Oxalat
gehoren.

Bei der Untersuchung des Einflusses der Vorbehandlung von Torfproben auf die
Extrahierbarkeit von P bei der sequentiellen Fraktionierung, konnte durch
SCHLICHTING & LEINWEBER (2002) klar nachgewiesen werden, dass jede Art der
Veranderung der Torfe durch Trocknung und Lagerung eine signifikante
Veranderung der Extrahierbarkeit flr alle P-Fraktionen, besonders aber flr die
labilen Fraktionen (Harz-P;, NaHCOs-P;,) zur Folge hat. Es wurde daher eine
Verarbeitung von frischen Proben empfohlen und, wenn notig, eine Lagerung im
gefrosteten Zustand mit nachfolgendem schonenden Auftauen vor der Extraktion.
QuALLS & RICHARDSON (1995) fanden heraus, dass es keine signifikanten
Unterschiede in den Ergebnissen der P-Fraktionierung bei anaerober oder aerober
Behandlung von Torfen gibt, sodass der aufwendige Einsatz von Schutzgasen nicht
notwendig ist. Als Schlussfolgerung aus diesen Ergebnissen wurde die sequentielle
P-Fraktionierung ausschlief3lich fir frische Proben durchgefthrt.

Da der Einfluss der Probenvorbehandlung auf die labilen P-Verbindungen am
starksten ist, wurde auch fur die DL-Extraktion ein geeignetes Verfahren gepruft. Fur
Mineralbdden ist die Verwendung von luftgetrockneten Feinboden (< 2 mm) Ublich.
Fir Torfe gibt es die Empfehlung, frisches Probenmaterial zu nutzen und eine
Analyse auf Volumenbasis vorzunehmen (HOFFMANN et al., 1997). Es wurde aber in
der Praxis oft getrockneter und vor der Analyse wiederbefeuchteter Torf verwendet.
Deshalb wurden an einen vollstandigen Probensatz der Standorte LD, ETI, ETII,
GHH und GHE (15 Proben = 5 Standorte mit jeweils 3 Tiefenstufen) die Ergebnisse
nach der Extraktion von frischem, getrocknetem, sowie getrocknetem und
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wiederbefeuchtetem Torf miteinander verglichen. Fur die frischen Torfproben erfolgte
aulBerdem eine gesonderte Analyse auf Volumen- und auf Massenbasis. Alle
Analysen auf Massenbasis erfolgten durch Einwaage eines Trockenaquivalents nach
der Bestimmung des gravimetrischen Wassergehaltes. Das Verhaltnis von
Trockenbodeneinwaage zu Extraktionsmittelvolumen (m:v) betrug 1:50. Bei der
Berechnung der P-Gehalte wurde eine Korrektur der Verdinnung durch den
Wassergehalt des Bodens vorgenommen. Fur die Bestimmung des P-Gehaltes auf
Volumenbasis wurden 20 ml Boden und 200 ml Extraktionslésung ausgeschuttelt (v:v
=1:10).

Tabelle 21: Extrahierbarkeit von P mit Doppellactat nach unterschiedlicher Vorbehandlung der

Torfe eines reprasentativen Probensatzes aus Ober- (n = 5) und Unterbdden (n = 10),
Mittelwerte und Standardabweichung

Stand- Profil- Pd Ogr P
ot fiefe frisch (M)"  frisch (V)? lutro lutro (bef.)
gcm? % mg kg pg cm™ mg kg™ mg kg™
0-30 0,264 78,4 22,8 5,80 47,2 65,2
LD 30-60 0,160 83,7 31,2 5,25 15,6 15,7
60-90 0,127 86,8 22,4 2,64 12,0 11,3
0-30 0,163 83,2 17,1 3,26 42,7 70,8
ETI 3060 0,140 85,7 6,2 0,74 15,4 19,1
60-90 0,111 86,1 45 0,71 16,4 14,5
0-30 0,248 76,4 24,1 7,04 22,4 32,0
ETI 3060 0,132 83,5 21,0 2,47 7,6 6,9
60-90 0,114 85,7 22,0 2,61 8,6 10,1
0-30 0,279 81,8 36,8 11,09 23,9 29,3
GHH  30.60 0,164 83,7 6,4 1,41 17,9 15,7
60-90 0,139 84,9 11,1 1,38 16,2 13,6
0-30 0,377 76,6 7,0 2,41 40,6 51,7
GHE  30-60 0,147 81,2 4,4 0,83 22,4 21,7
60-90 0,145 86,5 0,2 0,07 13,1 11,0
SD° _ . 0,20 (0,2) 0,69 (4,4) 1,39(8,4)  0,73(3,4)  0,61(2,3)

Analyse auf " Massenbasis und ? Volumenbasis ¥ Standardabweichung in Klammern in %

Ein Vergleich der Ergebnisse (Tabelle 21) zeigt, dass eine Trocknung in den meisten
Fallen (66 % der Proben) zu hoéheren Gehalten fluhrt und auch eine
Wiederbefeuchtung nicht die gleichen Ergebnisse liefert, wie die Analyse der
Frischproben. Auch die unterschiedliche Untersuchung der Frischproben ergab

voneinander abweichende Resultate. Die statistische Prifung mit dem T-Test ergab,
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dass nur zwei Probenpaare nicht signifikant verschieden waren: (1) die luftgetrocknet
und luftgetrocknet und vorbefeuchtet sowie (2) frisch auf Massen- und Volumenbasis
analysierten Proben. Bei annahernd gleichen Ergebnissen der beiden letztgenannten
Probenkollektive in den Gehalten (in mg kg™, fiir die Bestimmung auf Volumenbasis
nicht dargestellt), waren die Standardabweichungen in den drei Parallelen fur die
Analysen auf Volumenbasis wesentlich hoher. Auf der Basis dieser Ergebnisse lasst
sich feststellen, dass die Proben fir die Bestimmung des Py-Gehaltes in jedem Falle
frisch analysiert werden mussen und zur Verringerung des Bestimmungsfehlers die

Analyse auf Massenbasis erfolgen sollte.

Die bisher diskutierten Ergebnisse zum Einfluss der Probenvorbehandlung auf die
Extrahierbarkeit von P-Fraktionen, speziell labiler P-Formen, wirft unweigerlich die
Frage nach den Auswirkungen auf die Resultate weitere Extraktionsverfahren auf,
die im Rahmen dieser Untersuchungen genutzt wurden. Insbesondere die
Oxalatextraktion, die sich in den bisherigen Ergebnissen fur alle extrahierten und
analysierten Elemente (P, Fe, Al und Mn) als guter Korrelationsparameter erwies
(siehe Abschnitt 3.2.1.4). Aus diesem Grund wurde auch flr dieses Verfahren eine
Prafung vorgenommen. Hierzu wurden die Proben vom Standort LD, die fur die
Inkubations- und Mikrokosmenversuche verwandt wurden, ausgewahlt. Es handelt
sich hierbei um Proben aus den Tiefenstufen 5-20 und 20-40 cm. Die Auswahl
erfolgte unter der Uberlegung, dass diese Tiefenstufen im Grundwasserschwan-
kungsbereich liegen (siehe auch Kapitel 3.3.3) und eine Untersuchung getrockneter
Proben eventuell zu Verfalschungen der Feldbedingungen fuhrt. Die Vermutung
basiert auch auf der Annahme, dass eine Trocknung zu einer zusatzlichen
Kristallisation von Fe, Al, und Mn flhrt. Damit wirden die Befunde erwartungsgemaf
niedriger ausfallen, da mit Oxalat selektiv die amorphen und schwach kristallinen
Oxide und Hydroxide extrahiert werden.

Fiar die Untersuchung wurden die Proben frisch und nach Lufttrocknung extrahiert.
Die luftgetrockneten Proben wurden vor der Extraktion noch gemahlen (< 0,125 mm).
FUr beide Probensatze ist der gravimetrische Wassergehalt bestimmt und bei der
Berechnung der extrahierten Gehalte berucksichtigt worden. Die Ergebnisse sind
graphisch in Abbildung 26 dargestellt. Die Skalierung der Gehalte wurde
logarithmisch vorgenommen, da die einzelnen Elemente in ihren Anteilen sehr

unterschiedlich sind.
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Abbildung 26: Einfluss der Probenvorbehandlung auf die Extrahierbarkeit von P, Al, Fe und Mn
mit Ammoniumoxalat
Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Gehalte fur alle Elemente in den beiden
Proben keine Unterschiede zwischen den frischen und getrockneten Proben
aufweisen. Diese Aussage wird durch den T-Test bestatigt (P < 0,001). Die
Standardabweichungen der funf parallelen Bestimmungen sind fur beide
Probenkollektive und fur alle Elemente niedrig, wobei fur die getrockneten Proben die
geringeren Abweichungen ermittelt wurden. Dies ist darauf zurickzuflhren, dass
diese Proben noch homogener sind. Daraus ergibt sich die Empfehlung, fur die
Analysen der Oxalatextraktion getrocknete und feingemahlene Proben zu

verwenden.
3.2.2.2 Saisonale und mehrjahrige Dynamik

Die Schwankungen der P-Gehalte im Boden innerhalb eines Jahres geben Auskunft
uber das Nahrstoffdargebot Uber das Jahr hinweg und ermdglicht bei Zeitreihen eine
durchschnittliche Abschatzung der jahreszeitlichen Veranderungen. Diese kdnnen
durch den Boden-Pflanze-Kreislauf oder, bei Sorptionsprozessen, durch Ein- und
Austrage erklart werden. Die jahreszeitliche Periodizitat wird hier fur zwei der funf
Standorte aus dem Trebel- und Warnowtal, LD und GHE untersucht. Die beiden
Standorte wurden ausgewahlt, weil flr diese auch Daten fur die Grundwasserstande

als Zeitreihen vorliegenden. Der Zusammenhang zwischen den P-Gehalten und den
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Grundwasserstanden wird im Abschnitt 3.3.3 diskutiert. Die Gehalte fur den Py und
Boden-P; wurden quartalsweise fur die Jahre 1999 bis 2002 fur die drei Profiltiefen
geordnet und sind in Abbildung 27 dargestellt. Die Pg-Gehalte (in mg kg™') sind nach
den Quartalen als Saulen gruppiert. Die dargestellten Standardabweichungen repra-
sentieren die aus den Analysenwerten (drei Parallelen) resultierenden Fehler. Die
Boden-PGehalte sind aus den Analysenmitteln der Quartale der einzelnen Jahre

berechnet worden.
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Abbildung 27: Saisonale Schwankungen der Py- und Boden-P-Gehalte fiur die Standorte LD und
GHE

In der Abbildung ist zunachst eine jahrliche Variation innerhalb der gleichen Saison
(= Quartal) und eine saisonale Variation innerhalb eines Jahres fir die Py-Gehalte zu
erkennen. Besonders auffallig sind die Uberdurchschnittlich hohen Gehalte aller
Quartale und Horizonte am Standort GHE im Jahr 1999. In den Ubrigen Jahren sind
die Quartalswerte jedoch relativ ahnlich. Vernachlassigt man die Werte aus dem Jahr
1999, kann man zunachst eine leichte Periodizitat der Werte in den Profiltiefen 0-30
und 60-90 cm erkennen. Wahrend im Oberboden die Py4-Gehalte im zweiten und

dritten Quartal niedriger als im ersten und vierten sind, ist es im Unterbodenhorizont
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(60-90 cm) genau umgekehrt. Der dazwischen liegende Horizont weist nahezu
gleichbleibende Gehalte auf. Die beiden Standorte unterscheiden sich deutlich in
ihren Py-Gehalten. Am Standort LD sind sie mit 12,5 mg kg™ (LD90) bis 25,2 (LD30)
mg kg™ im Durchschnitt wesentlich hoher als bei GHE mit 9,6 mg kg™ (GHE90) bis
10,6 mg kg™ (GHE30).

Tabelle 21: Jahrliche und quartalsbezogene Mittelwerte und Varianzen der Py-Gehalte fir die
einzelnen Horizonte der Standorte LD und GHE
LD30 LD60 LD90 GHE30 GHE60 GHE90
Quartalsmittel
1. Quartal 21,5a" 15,3ab 11,0a 11,3a 7,9a 7,5a
2. Quartal 26,0ab 12,7a 9,9a 10,6a 8,3a 9,6a
3. Quartal 31,5b 23,7b 18,2a 9,9a 12,1a 12,9a
4. Quartal 20,5a 15,1ab 10,0a 10,3a 10,4a 9,4a
Jahresmittel
1999 23,7a 19,4a 15,4a 18,5a 21,1a 20,7a
2000 22 9a 15,7ab 12,1a 7,4b 57b 7,3b
2001 25,1a 21,6a 15,4a 5,9b 5,7b 5,5b
2002 30,1a 8,3b 5,0b 10,5¢ 4,9b 4,8b

R gleiche Buchstaben in den Spalten kennzeichnen Gruppen, deren Mittelwerte bei einem 5 %-Signifi-
kanzniveau nicht signifikant voneinander verschieden sind

In Tabelle 21 sind die Mittelwerte der Py4-Gehalte fir die einzelnen Horizonte der
Standorte, berechnet nach Quartalen und Jahren, dargestellt. Die Berechnung
erfolgte auf der Basis der Analyseneinzelwerte. Zur Prufung der jahrlichen und
quartalsbedingten Variabilitat wurde eine einfaktorielle ANOVA (Student-Newman-
Keuls-Test) genutzt. Als Ausschlusskriterium fir eine Gleichheit der Mittelwerte
wurde ein Signifikanzniveau von 5 % festgelegt. Die unterschiedlichen Gruppen-
groflien, bedingt durch die fehlenden Werte fur das 4. Quartal 2002, wurden durch die
Verwendung harmonischer Mittelwerte kompensiert. Die Analyse ergab, dass sich
die Quartalsmittel der meisten Horizonte nicht signifikant unterschieden. Fir die
Horizonte LD30 und LD60 hingegen sind signifikant hohere Py-Gehalte im 3. Quartal
zu beobachten. Eine gleichbleibende Periodizitat uber die Jahre konnte demzufolge
nur fur die letztgenannten Horizonte nachgewiesen werden. Die Mittel der Jahre sind
fur den Horizont LD30 nicht signifikant verschieden. Fur die tiefer gelegenen
Horizonte am Standort LD sind im Jahr 2002 signifikant niedrigere Mittelwerte als in
den vorangegangen Jahren belegt. Am Standort GHE sind die Py-Gehalte des
Jahres 1999 signifikant héher als in den Folgejahren.

Fir einen Vergleich wurden zu den P4-Gehalten noch die Werte des Boden-P;
hinzugezogen (Abbildung 27). In den beiden Oberbdden sind die Schwankungen der
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Quartalsmittel mit 879 bis 1235 mg kg™ fiir LD und 1058 bis 1149 mg kg™ fiir GHE
sehr unterschiedlich. Zu den hoheren saisonalen Schwankungen kommen aber bei
LD auch noch die groReren Gehaltsspannen in den einzelnen Quartalen hinzu.
Wahrend die Standardabweichungen bei GHE zwischen 27 und 109 mg kg'1 liegen,
sind sie fir LD zwischen 149 und 216 mg kg'. In den Unterbdden sind die
Schwankungen sowohl saisonal als auch von Jahr zu Jahr gering.

Zur Erklarung der Fluktuationen der Werte kann nicht allein die Interaktion zwischen
Pflanze und Boden herangezogen werden, da nur GHE im Oberboden eine erwartete
Verringerung des Py in der Vegetationszeit aufweist. Demzufolge mussen noch
andere entscheidende EinflussgroRen existieren, die den Pg4- und PGehalt im
Boden steuern beziehungsweise verandert erscheinen lassen. Eine Schllssel-
stellung nehmen dabei vermutlich das Wasserregime und die raumliche
Heterogenitat ein, deren Einfluss in den nachfolgenden Abschnitten weiterfuhrend

diskutiert werden.
3.2.2.3 Raumliche Heterogenitat

Wenn die zeitliche Variabilitat untersucht werden soll ist eine BeruUcksichtigung der
raumlichen Heterogenitat meist unerlasslich, da sich beide Grdoflien in ihren Effekten
Uberschneiden beziehungsweise Uberlagern. Im folgenden Abschnitt wird daher der
Einfluss der raumlichen Heterogenitat auf die Schwankung chemischer Parameter fir
einen Standort betrachtet. Der analytische Aufwand, der zur Einschatzung der
raumlichen Heterogenitat betrieben werden muss, ist vergleichsweise hoch, da
umfangreiche Probensatze notwendig sind. Fur die Untersuchungen wurde aus
diesem Grund nur ein Standort ausgewahlt. Die Auswahl erfolgte nach der
Uberlegung, dass die zeitliche Variabilitat an diesem Standort moglichst klein sein
sollte. Es ist zudem unbedingt notwendig, Beprobungen zu mindestens zwei
Zeitpunkten vorzunehmen, um Uberhaupt eine Uberlagerung der rdumlichen und
zeitlichen Varianz beurteilen zu konnen. Aus diesem Grund und unter Beruck-
sichtung der nachfolgend beschriebenen Aspekte wurde der Standort GHE gewahlt.

In das Konzept dieser Untersuchung ging auch die Uberlegung der zu betrachtenden
raumlichen Dimensionen ein. Oft ist eine eindimensionale Betrachtung durch
Untersuchungen von Transekten ausreichend. Diese Form der Studie ist allerdings
nur fir Gradientenanalysen geeignet. Da es in unserem Fall um den mdglichen

Einfluss des Beprobungsmusters auf die Zusammensetzung und Reprasentativitat
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KAPITEL 3 — ERGEBNISSE UND DISKUSSION

einer Mischprobe geht, kommen nur zwei- oder dreidimensionale Betrachtungen in
Frage. Letztere vergrof3ert naturlich den Aufwand erheblich und es ist zu prufen, ob
sich dieser rechtfertigen lasst. In unserem Fall wurde auf eine mehrschichtige, also
dreidimensionale, Untersuchung verzichtet. Diese Entscheidung erfolgte wiederum
auf der Basis der bis zu diesem Zeitpunkt (aus 6 Beprobungsterminen) beobachteten
relativen (prozentualen) Schwankungen der chemischen Bodenparameter. Diese
waren fur den Oberboden am geringsten und sind es sogar bis zum Ende aller

Untersuchungen geblieben (vergleiche hierzu auch Tabelle 9).
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Abbildung 28: Beprobungsflachen fir die Untersuchung der raumlichen Heterogenitadt am
Standort GHE

Obwohl Umweltfaktoren, wie Klima, Hydrologie und Erosion, den Oberboden am
starksten Uberpragen, ist er trotzdem, im Vergleich zum Unterboden, von
vorrangigem Interesse. Deshalb wurden die Proben aus den oberen 10 cm
entnommen. Die GrofRe der Untersuchungsflache orientierte sich an den lokalen

Gegebenheiten. Es wurde eine homogene und unzerschnittene Flache mit ahnlicher
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Zusammensetzung der Vegetation, gleicher Hohenlage (HOhendifferenz < 10 cm)
und nahezu identischen Randbedingungen ausgewahlt. So konnte eine Untersu-
chungsflache mit den Seitenlangen von 30 x 15 m und der Unterteilung in 50
Beprobungsquadrate mit Flachen von jeweils 3 x 3 m ausgewiesen werden. Die
Lage des Rasters ist in Abbildung 28 dargestellt. Die Parzellen sind fortlaufend (1 bis
50) und reihenweise (5 Reihen) durchnummeriert. Die Probenahmen erfolgten zu
zwei Zeitpunkten - im August 2000 und Oktober 2001. Die Entnahme und -aufberei-
tung ist, wie im Kapitel 2 beschrieben, vorgenommen worden. Fur jedes Beprobungs-
quadrat wurde, entsprechend den Ortlichen Gegebenheiten, eine Mischprobe,
bestehend aus 6 bis 11 Einstichen, zusammengestellt.

Das Analysenprogramm der beiden Probenkollektive umfasste neben bodenche-
mischen wurden auch bodenbiologische Kenngréf3en. Hierzu gibt es auch entspre-
chende Arbeiten (SCHOMANN, 2002). Die im Rahmen dieser Studie betrachteten
Parameter sind in der vorliegenden Form bislang noch nicht analysiert und
ausgewertet worden. Fur die Betrachtung der raumlichen Heterogenitat wurden die
Gehalte des Boden-P;, Pox und C; gewahlt. Der Boden-P; wurde aufgrund der
Annahme, dass sich seine Gehalte im Zeitraum eines Jahres nicht wesentlich
verandern, gewahlt. Die Gehalte des Py, und C; wurden in die Analyse mit
einbezogen, da sie eng mit dem Boden-P; gekoppelt sind. Fir den Boden-P; und C;
wurden die Werte von 2000 und 2001, fir Po nur fur 2000 in die Statistik
einbezogen. Zur generellen Ubersicht sind fir die chemischen Parameter die
statistischen Eckdaten in Tabelle 22 dargestellt. Bei Vergleich der Mittelwerte ist
deutlich zu erkennen, dass diese fur das Jahr 2001 immer Uber denen von 2000
liegen, was auch bei den Medianen, Minima und Maxima zu beobachten ist. Die
Standardabweichungen folgen diesem Trend allerdings nur fur den Boden-P:. Die
Gehalte des Boden-P; und Po sind nach dem Test von Shapiro-Wilk ideal
normalverteilt, wahrend die Ci-Gehalte eine leichte Rechtsschiefe im Histogramm
(nicht dargestellt) aufweisen. Im Vergleich der Jahre 2000 und 2001 sind die
jeweilige Gehalte von Boden-P; und C; nach dem T-Test fur gepaarte Stichproben
untereinander signifikant verschieden (P < 0,001). Andererseits waren fur das Jahr
2000 die Gehalte des C; und Py signifikant mit denen des Boden-P; korreliert (r =
0,420 und 0,618, P < 0,01).
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Tabelle 22: Allgemeine Statistik zu den Boden-P- und P,,-Gehalten (in mg kg'1) und Anteilen an

Ciin %
Mittel Median SD Min Max
P, 1284 1282 128 892 1523
S P, 442 443 65 321 580
S 32,1 32,5 2.8 24,5 36,2
= P 1860 1876 172 1113 2419
& G 35,8 36,2 1,9 28,5 38,8

Um die raumliche Abhangigkeit der Werte zu untersuchen, mussen geostatistische
Methoden genutzt werden. Nur sie lassen Aussagen (1) zur Modellierbarkeit der
raumlichen Abhangigkeit, (2) zur Vorhersage von nicht beobachteten Werten und (3)
uber die Haufigkeit der nétigen Werte fur eine sichere Prognose zu (RASCH, 1998).
Die Hauptverfahren der Geostatistik sind die Variographie und das Kriging. Fir die
Beschreibung der Verteilung der Messdaten werden in den vorliegenden Betrach-
tungen ausschlieRlich empirische Variogramme zur Darstellung der direktionalen
Verteilung genutzt, die hier mit VarioWin® (Version 2.21, PANNATIER, 1996) oder
manuell nach AKIN & SIEMES (1988) und CRESSIE (1993) berechnet wurden.
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Abbildung 29: Omnidirektionale Variogramme fir Boden-P;, Pox und C; der Probenahme des
Jahres 2000
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In Abbildung 28 sind zunachst die omnidirektionalen Variogramme fur die Gehalte
des Jahres 2000 dargestellt. Es wird deutlich, dass mit zunehmender Distanz die
Semivarianz fUr alle Gehalte steigt. Der Verlauf der Graphen fir Pox und C; entspricht
den allgemeinen Erwartungen und lasst sich durch ein spharisches Varianzmodell
beschreiben, welches einen Grenzwert anstrebt, wahrend sich die Varianz fur den

Boden-P; mathematisch ausschlieRlich mit einer ,Power-Function“ anpassen lasst.
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Abbildung 30: Flachenvariogramme fiir die Verteilung der Gehalte von Boden-P;, und C; der
Jahre 2000 und 2001

Aus den spharisch angepassten Variogrammen konnen drei Parameter abgeleitet
werden, (1) der Anteil der Varianz, der nicht durch das Modell beschrieben
beziehungsweise nicht als raumliche Korrelation modelliert werden kann (Nugget),
(2) der Wert, bei dem die raumliche Korrelation konstant ist (Sill) und (3) die Lag-
Distanz, bei der dieser konstante Wert der raumlichen Korrelation erreicht wird
(Range). Der Nugget-Wert, der fir den Boden-P;, den C; und P. als hoch
einzuschatzen ist (siehe Abbildung 28), resultiert aus fehlenden Beobachtungen vor

dem kleinsten untersuchten Lag und moglicherweise auch experimentellen Fehlern.
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Um dies zu prufen, miusste das Probenraster noch verfeinert werden. Aus den
vorliegenden Ergebnisse kann gefolgert werden, dass die Heterogenitat wesentlich
kleinraumiger ist, als sie mit dem angelegten Beprobungsraster erfasst werden
konnte. Fur C; und Pox werden nach 10,8 m beziehungsweise 9,2 m konstante Werte
fur die Varianz (Sill) erreicht. Fur den Boden-P; kann dieser Punkt auf den Distanzen
im Beobachtungsraster nicht beschrieben werden. Fur diesen Parameter Iasst sich
daher keine maximale Entfernung fur die raumliche Korrelation ausweisen.

Zum Vergleich der Veranderung der raumlichen Heterogenitat eines Parameters vom
Jahr 2000 zu 2001 wurden Flachenvariogramme fur die Gehalte des Boden-P; und C;
der beiden Jahre berechnet (Abbildung 30). Die Varianz ist in dieser Form der
graphischen Visualisierung vom Mittelpunkt aus zu betrachten (Semi-Varianz = 0).
Flr das Jahr 2000 ist ein einheitliches Verteilungsmuster erkennbar. Die Semi-
Varianz nimmt, betrachtet vom Mittelpunkt der Beprobungsflache, mit zunehmender
Distanz zu. Diese Beobachtung entspricht der allgemeinen Erwartung fur die
Verteilung der Gehalte. Fur das Jahr 2001 ist diese Aussage nicht zutreffend, da die
Semi-Varianz zunachst ansteigt, dann aber zu den Randbereichen des Beprobungs-
rasters hin, im Verhaltnis zum Zentrum, wieder abnimmt.

Die Semi-Varianz der Werte im Jahr 2001 ist fir den Boden-P; wesentlich héher und
fur C; deutlich niedriger als in 2000 (vergleiche hierzu die Legendenskalierungen).
Das Verteilungsmuster fir die beiden chemischen Parameter ist in 2001 ahnlich.
Vergleicht man dieses jedoch mit dem aus 2000, gibt es keine Ubereinstimmung.
Ausgehend von den Annahmen, dass (a) die Beprobungen auf den gleichen Flachen
erfolgte, (b) die Probenahme in der gleichen Form erfolgte und (c) die Mischproben
in der gleichen Art und Weise hergestellt wurden, gibt es funf mdgliche Erklarungen
fur diese Unterschiede. (1) Die kleinraumige Heterogenitat in den einzelnen
Parzellen (3 x 3 m) ist ahnlich hoch wie die groflraumige. Diese Vermutung wird
durch die Untersuchungen der bodenbiologischen Parameter auf diesem Standort
(SCHOMANN, 2002) gestlutzt. (2) Zwischen den Beprobungen wurde die Flache
uberflutet, sodass Nahrstoffe aus externen Quellen in das Gebiet eingetragen
wurden. Ahnliche Effekte wurden durch QUALLS & RICHARDSON (1995) in den
Everglades nachgewiesen. Die Aussage ist auch hinsichtlich der in 2001 gegenuber
2000 gestiegenen Gehalte plausibel. (3) Wahrend im Jahr 1999 eine Mahd der
Flache und ein Abtransport der geernteten Biomasse erfolgte, geschah dies im Jahr
2000 nicht. Dadurch konnte in den Jahren 2000 und 2001 zusatzlich P und C
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akkumuliert werden. (4) Wahrend die Beprobung 2000 im August, also in der
Vegetationsperiode durchgefuhrt wurde, erfolgte sie 2001 im Oktober. Das bedeutet,
das bereits abgestorbenes Pflanzenmaterial umgesetzt werden konnte und in den
Boden gelangte. (5) Die Zusammensetzung der Vegetation hat sich, nach
Einschatzung zu den Beprobungsterminen, in der Flache insgesamt nicht geandert.
Es erfolgte jedoch keine parzellenscharfe Aufnahme sodass sich die Struktur,
Verteilung und Frequenz kleinraumig verandert hat. Das kann bei unterschiedlicher
Vegetation zu abweichenden Nahrstoffaufnahmeraten und Ruckfihrung in den
Boden durch Mineralisation des abgestorbenen Pflanzenmaterials flhren. Zur
Erklarung der starken Unterschiede mussen prinzipiell alle 5 Hypothesen bestatigt
werden. Generell l1asst sich jedoch feststellen, dass die raumliche Heterogenitat auf
der vergleichsweise kleiner Flache sehr hoch ist.

Das abweichende Verteilungsmuster der Varianzen wird auch durch die omnidirek-
tionalen Variogramme widergespiegelt (Abbildung 31a). Zusatzlich wurden die

eindirektionalen Variogramme dargestellt (Abbildung 31b).
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Abbildung 31: (a) Omni- und (b) eindirektionale Variogramme fiir die Boden-P- und Ci-Gehalte im

Jahr 2001

Die Variogramme, die alle Richtungen (omnidirektional) bertcksichtigen, kénnen

sowohl fur den C; als auch den Boden-P; Uber ein spharisches Modell zur Beschrei-
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bung der raumlichen Korrelation angepasst werden. Die qualitativen Anpassungen
sind fur C; im Vergleich zu 2000 wesentlich schlechter. Wahrend der Nugget-Wert
sich nicht wesentlich von dem des Vorjahres unterscheidet (2,97 gegenuber 2,70)
sind Sill (3,70) und Range (7,4 m) deutlich niedriger. Daraus kann zunachst gefolgert
werden, dass die Varianz bei der Beprobung in 2001 bei wesentlich geringeren
Distanzen einen konstanten Wert erreicht. Bei der Betrachtung der omnidirektionalen
Variogramme fallt jedoch auf, dass bei héheren Lags die Varianz wieder abnimmt
(dies war bereits aus den Flachenvariogrammen ersichtlich). Bei einer hdheren
Auflosung der Distanzen (Lags), speziell im unteren Bereich, konnte sich ein ,Hole-
Effect“-Modell eignen, welches Periodizitaten in der Varianz beschreiben kann.
Dieser Effekt tritt besonders dann auf, wenn die Graphen der -einzelnen
Richtungsvarianzen verschieden sind. Dass diese richtungsabhangig sein konnen,
zeigt das eindirektionale Variogramm fur die Ci-Gehalte, wahrend die Varianz der
Boden-Pi-Gehalte in allen Richtungen einem nahezu einheitlichen Trend folgt. Die
Richtungen der Beobachtung sind in Abbildung 28, in der Rasterverteilung,
abgetragen. Fur die Diagonalen (D1 und D;) sind die Varianzen ahnlich. Fir die
Vertikale (V) ist eine Abnahme der Varianz von 6 bis 18 m zu beobachten, wahrend
sie bei 21 m noch einmal ein Maximum erreicht. Die horizontale Varianz (in Richtung
H) weil’t ein Minimum bei 6 m auf und steigt dann wieder an. Aufgrund der Anzahl
der Beobachtungen fur die einzelnen Richtungen (D4, D, = 6 bis 39; H = 10 bis 36
und V = 5 bis 45) ist die Vertikale bei getrennten eindimensionalen Analysen,
besonders bei niedrigen Lags, starker zu berucksichtigen. Es ist anzumerken, dass
die Aussagekraft des Variogramms mit zunehmender Distanz abnimmt. Da in der
Literatur Stichproben von mindestens 30 Messpunkten pro Lag gefordert werden
(WELLMER, 1989), mussen die Varianzen ab 15 m daher mit Einschrankungen
diskutiert werden. Aus den Ergebnissen kdénnen jedoch trotzdem optimale
Beprobungsdistanzen und -umfange abgeleitet werden. Die Distanz lasst sich am
Punkt der halben Anstiegsgeraden bestimmen. Fir eine chemische Gesamtanalyse
ist ein Abstand der Beprobungspunkte von ca. 4 m zu empfehlen. Die Anzahl der
Punkte basiert auf der Plausibilitatsprifung der fur die Untersuchung genutzten
Beprobungshaufigkeiten. Diese lieferten reproduzierbare Ergebnisse. Eine Misch-
probe sollte aus mindestens 6, gunstiger weise 10 Einzelproben bestehen. Den
Beprobungsempfehlungen wurde im Rahmen dieser Arbeit durchweg entsprochen.
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3.2.2.4 Zusammenfassende Diskussion

Aus den Ergebnissen der Untersuchung zum Einfluss der Probenaufbereitung und
ihrer Lagerung lassen sich generell anwendbare Protokolle fir die diskutierten
chemischen Analysen an Torfen ableiten. Fir die Untersuchung von labilen P-
Verbindungen sollte immer frisches Probenmaterial verwendet werden und eine
Analyse moglichst kurz nach der Beprobung erfolgen. Wenn nétig, konnen die
Proben im gefrorenen Zustand gelagert werden. Eine Analyse der P-Gehalte sollte
immer auf Massenbasis erfolgen, da hierdurch die Bestimmungsfehler niedriger sind.
Fir die Oxalatextraktion ist eine Analyse sowohl an frischen als auch getrockneten
Proben moglich, wobei fur letztere eine Zerkleinerung des Materials (< 0,125 mm)
erfolgen muss. Die Analyse von getrockneten Torfen ergibt jedoch, wenn auch nur
geringfligig, bessere Ergebnisse mit geringeren Standardabweichungen in den
Parallelen.

Die raumliche Heterogenitat und die zeitliche Variabilitat sind in gleichsam bedeutend
insbesondere fur die P-Gehalte und lassen sich quantitativ nur schwer voneinander
trennen. Bei einem Vergleich der Standardabweichungen ist die saisonale Schwan-
kung, nach den vorliegenden Daten, fur den Oberboden am Standort GHE mit 92 mg
kg' kleiner als die rdumliche Heterogenitit (172 mg kg™) fiir den Boden-P;. Eine

allgemeine Beprobungsstrategie kann dennoch empfohlen werden.
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3.3 P-Bindungscharakteristik - Abschatzung der P-Mobilisierung

Bislang wurden die Analysenergebnisse zur allgemeinen chemischen und
physikalischen Charakterisierung der Torfe sowie ihrer P-Bindungsformen auch im
Zusammenhang mit anderen chemischen Bodenparametern diskutiert. In diesem
Abschnitt werden nun die im Gelande erfassten P-Konzentrationen dargestellt und
ihre Abhangigkeit von im Feld gemessenen Parametern fur die Zeitreihe am Standort
LD diskutiert. Nachdem eine Charakterisierung des P-Sorptionsvermdgens der Torfe
auf der Basis von Batchversuchen und den aus ihnen ermittelten
Sorptionsparametern vorgenommen wurde, werden diese dann noch zur
Einschatzung der im Feld gemessenen P-Konzentrationen genutzt. Anschlieffend
erfolgt eine Prufung der Ergebnisse der Feldmessungen durch Inkubations- und
Mikrokosmenversuche. Diese werden auch zur Prognose von P-Austragen bei einer
vollstandigen Wiedervernassung herangezogen. Der P-Entzug durch die Vegetation
wird dabei ebenso berlcksichtigt. Abschliefend wird aus allen Ergebnissen eine

Abschatzung der P-Mobilisierung vorgenommen.

3.3.1 P-Konzentrationen in Bodenl6sung, Grund- und Oberflichenwasser

Die P-Konzentrationen in den Wasserproben wurden in unterschiedlichem Umfang
gemessen. Fur alle Standorte sind Analysen des Oberflachenwassers aus
nahegelegenen Graben oder Torfstichen vorgenommen worden. Die Entnahme
erfolgte zum Zeitpunkt der Bodenbeprobung, also vierteljahrlich. Fur LD, an dem
durchschnittlich alle drei Wochen eine Beprobung erfolgte, ist die Probenzahl
entsprechend hoher. Tabelle 23 gibt einen Uberblick der mittleren Konzentrationen
an geldstem reaktiven P (SRP), gesamtgelosten P (TSP) und Gesamt-P (TP).

Anhand der gemessenen SRP-Konzentrationen ist eine Differenzierung in zwei
Gruppen moglich. Als Grenzkriterium wurde eine Konzentration von 0,1 mg I
gewahlt. Die erste Gruppe, mit SRP < 0,1 mg I”', umfasst alle Oberflaichenwasser
des Standortes LD. In die zweite Gruppe (SRP > 0,1 mg I') lassen sich alle (ibrigen
einordnen. Die erhdhten Werte fur die Oberflachenwasser der zweiten Gruppe sind
Uberwiegend auf bauliche und PflegemalRnahmen zurickzufihren. So wurde im
Poldergebiet Eichenthal (Standorte ETI und ETII) im Untersuchungszeitraum das
Grabensystem durch teilweise Verfullungen mit Torf starker segmentiert, um das
Wasserretentionsvermogen zu erhdhen. Zusatzlich wurden die Graben regelmalig

durch Krautung berdaumt und deren Randstreifen mittels Mahd freigehalten. Aufgrund
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der Verfullungen und den Krautungen wurde zum einen P aus dem eingebrachten
Torf und zum anderen aus dem abgestorbenen und umgesetzten Pflanzenmaterial
freigesetzt. Letzteres belegen die im Mittel hohen TP-Konzentrationen von 0,435
(ETIGR) und 0,378 mg I (ETIIGR) sowie die starke saisonale Schwankung,
beschrieben durch die Standardabweichungen (0,413 und 0,197 mg ).

Tabelle 23: Mittelwerte und Standardabweichungen der P-Konzentrationen (SRP, TSP und TP in
mg I'") im Oberflichenwasser
Standort Entnahme- SRP TSP TP

punkt

LD TS1 0,090 + 0,087 0,105 + 0,092 0,180 £ 0,107

TS2 0,067 + 0,067 0,082 + 0,110 0,137 £ 0,107

TS3 0,044 + 0,038 0,057 £ 0,034 0,123+ 0,106

GR 0,087 + 0,062 0,190 £ 0,072 0,201 £ 0,142

TR 0,067 + 0,035 0,083 + 0,041 0,114 £ 0,045

ETI GR 0,186 + 0,165 0,221 £ 0,198 0,435+ 0,413

ETII GR 0,241 £ 0,159 0,255 + 0,147 0,378 £ 0,197

GH GRI 0,197 £ 0,240 0,308 + 0,252 0,497 £ 0,603

GRII 0,481 + 0,556 0,512 + 0,561 1,423 + 0,764

TS 0,143 £ 0,256 0,160 £ 0,283 0,273 £ 0,539

Am Standort GH wurden ahnliche Pflegemalinahmen durchgefuhrt und der Graben
GRII durch Verfullungen stark segmentiert. Als Material dazu diente neben Torf auch
Pflanzenmaterial, das durch Verrottungsprozesse kontinuierlich P freisetzt. Die P-
Konzentrationen sind dementsprechend hoch; sie erreichen beim TSP sogar im
Mittel Werte von 0,512 mg I"". Maximalwerte werden im Sommer erreicht, wenn die
Umsetzungsprozesse am starksten sind. Da der partikulare P (PP = TP — TSP) mit
0,911 mg I enorm hoch ist, kdnnen héhere TSP-Konzentrationen auf langere Sicht
prognostiziert werden. In GRI erreichten die Konzentrationen ebenfalls im Sommer
ihr Maximum. Im wesentlichen sind sie auf eine Aufkonzentrierung zurtckzufihren,
denn der Graben fallt in dieser Zeit mitunter fast vollig trocken. Die hohen Mittelwerte
der P-Konzentrationsschwankungen im Torfstich (TS) sind eine Folge saisonaler
Uberflutungen, bei denen es zu einem direkten oberflachlichen Austausch mit beiden
Graben (GRI und GRIl) kommen kann.

Die Torfstiche (TS1, TS2 und TS3), der Graben (GR) und die Trebel (TR) im
Untersuchungsgebiet LD weisen niedrigere P-Konzentrationen auf, aber auch hier
schwanken die Werte in saisonaler Abhangigkeit und lassen sich aufgrund der
hdheren Beprobungsintensitat sehr gut nachbilden (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Zeitlicher Verlauf der SRP-Konzentrationen (in mg I'1) fur (a) den Graben und die
Trebel sowie (b) die Torfstiche am Standort LD

Da fir den Standort LD Analysendaten flr mehrere Beprobungsstellen erhoben
wurden, kdnnen auch Nachbarschaftsbeziehungen untersucht werden. Bei einer
ersten Betrachtung der Abbildung 32 =zeigen die Zeitreinen fir die SRP-
Konzentrationen der Oberflachenwasser zum Teil sehr ahnliche Verteilungsmuster in
den Amplituden. Es liegt also nahe, die Konnektivitat zwischen den Wasserkorpern
zu untersuchen.

Die Zeitreihen fur die Torfstiche, den Graben und die Trebel wurden zuerst durch
eine einfache Korrelationsanalyse auf direkte Beziehungen zueinander geprft.
Dabei ergaben sich signifikant positive Korrelationen zwischen TS1 und TS2 (P <
0,05) sowie TS1 und TS3 (P < 0,01). Diese lassen entweder auf eine enge Kopplung
oder eine gemeinsame Eintragsquelle schlielien. Zwischen TS1 und TS2 ist eine

gute hydraulische Verbindung denkbar, zwischen TS1 und TS3 liegt jedoch ein
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machtigerer Torfkorper, sodass eine direkte Verbindung zwischen beiden nicht
vorstellbar ist.

Im nachsten Schritt wurde durch Kreuzkorrelation untersucht, inwiefern eine
Verschiebung der Zeitreihen gegeneinander vorliegt. Bei vorsichtiger Interpretation
der Ergebnisse kann festgestellt werden, dass (1) der Graben eine Barriere flr den
Austausch zwischen den Torfstichen und der Trebel darstellt und (2) uberwiegend
eine Senkenfunktion hat, (3) die Torfstiche untereinander hydraulisch gut verbunden
sind, und (4) der Wasseraustausch, mit Ausnahme der Torfstiche untereinander,
generell ausgesprochen langsam erfolgt. Unter Berlcksichtigung der berechneten
Lags (ein Lag = 1 Beprobungsintervall = drei Wochen) erfolgt der Austausch
beziehungsweise Transport in einem Zeitfenster von sechs bis zwolf Wochen.

Am Standort LD wurden neben dem Oberflachenwasser auch Proben der Boden-
I6sung sowie des Grundwassers entnommen und analysiert.

Tabelle 24: Gesamtstatistischer Uberblick zu den SRP-Konzentrationen in der Bodenlésung und
im Grundwasser (in mg I'1) am Standort Langsdorf

LDW30 LDW60 LDW90 cw"

Mittel 0,299 0,023 0,022 0,008
Median 0,174 0,015 0,013 0,007
SD 0,373 0,029 0,027 0,005
Min 0,003 0,000 0,000 0,000
Max 1,891 0,279 0,159 0,023

) Beprobungen aus dem Pegelrohr

Zur Gesamteinschatzung der am Standort LD gemessenen SRP-Konzentrationen in
der Bodenlésung und im Grundwasser sind in Tabelle 24 die statistischen Eckdaten
zusammengefasst. Bei Betrachtung der Mittelwerte und Mediane fallt zunachst auf,
dass die SRP-Konzentrationen mit zunehmender Profiltiefe (also von links nach
rechts) abnehmen. Das gleiche trifft fur die Standardabweichung, als Mal fur die
zeitliche Variabilitat, zu. Die Mittelwerte der SRP-Konzentrationen sind bis auf das
Grundwasser bei allen anderen Beprobungstiefen deutlich héher als die Mediane.
Nach statistischer Prifung ist eine log-normale Verteilung fir diese Konzentrationen
festgestellt worden. Die Mittelwerte aus drei parallelen Bestimmungen der
Konzentrationen der einzelnen Tiefenstufen sind zwischen LDW30 und den anderen
(LDW60 und LDW90; P < 0,001) signifikant verschieden. Die Minima bewegen sich

fir alle Beprobungstiefen an der Nachweisgrenze (0,005 mg I”). Die Maxima
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ermdglichen eine noch scharfere Differenzierung des Profilgradienten fur die SRP

Konzentrationen als die Mittel und Mediane.
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Abbildung 33: Zeitlicher Verlauf der SRP-Konzentrationen in der Bodenlésung am Standort LD in
30, 60 und 90 cm Tiefe (Mittelwerte in mg I™")

Die Unterschiede in den SRP-Konzentrationen zwischen LDW30 und den beiden
anderen Entnahmetiefen (LDW60 und LDW90), werden auch in Abbildung 33
deutlich. Die Fluktuationen der SRP-Konzentrationen sind saisonal- und ereignis-
bezogen. Es lasst sich demzufolge keine Diskussion anhand der P-Konzentrationen
allein durchfuhren. Eine gesonderte Betrachtung der Einflisse von hydrologischen
und bodenchemischen Parametern wird fur den Standort LD in Kapitel 3.3.3 erfolgen.
Nach den vorliegenden Ergebnissen ist auch eine Trendanalyse fir die Prognose der
P-Konzentrationen in der Bodenldsung nur eingeschrankt mdglich. Sie muss fur die
Einzelwerte (Parallelen) separat vorgenommen werden. Eine einfache Trendanalyse
Uber lineare Regression ist aufgrund der Konzentrationsverteilung und der
unterschiedlichen Zeitschritte nicht zulassig. Eine Abschatzung erfolgt in der
zusammenfassenden Diskussion.

Fur die Oberflachenwasser konnte gezeigt werden, dass die Konzentrationen des
TSP zum Teil deutlich hoher liegen als die des SRP (Tabelle 23). Ursache hierfir ist
die Umsetzung von Pflanzenmaterial, die zu einer permanenten Nachlieferung in den
gelésten P,-Pool (SOP = TSP - SRP) fuhrt. Fir die Bodenlésung ist dies nicht der
Fall, denn TSP und SRP sind hier nicht signifikant verschieden (P < 0,001), sodass
der gesamte P in anorganischer, reaktiver Form vorliegt. Die Beziehung ist in
Abbildung 34 bei Unterscheidung der Beprobungsparallelen dargestellt. Diese sind
offensichtlich nicht immer identisch. Der T-Test flir die SRP-Konzentrationen der
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parallelen Beprobungen der einzelnen Tiefen ergab, dass in 30 cm eine Parallele
(GR) signifikant verschieden von den anderen beiden (RO und BL; P < 0,001) ist,
ebenso wie sich in 90 cm die Parallele RO signifikant von GR und BL unterscheidet
(P < 0,001). Dies ist ein deutlicher Indikator flr eine hohe raumliche Heterogenitat in

einzelnen Schichten.
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Abbildung 34: Beziehung zwischen dem SRP und dem TSP (beide in mg I'1) in der Bodenlésung
in 30 cm Tiefe am Standort LD

Aufgrund der zum Teil hohen SRP-Konzentrationen wurden die Zeitreihen flr die
Bodenlosungen ebenfalls durch Kreuzkorrelation auf Beziehungen 2zu den
Oberflachenwassern untersucht um zu prufen, ob aus dem Torfkérper P in die
Torfstiche gelangt oder, fir die tieferen Schichten mit niedrigeren SRP-
Konzentrationen, P in den Torfkorper infiltriert. Dabei konnte fur LDW30 kein
signifikanter Zusammenhang mit den Konzentrationsverlaufen der Oberflachen-
wasser nachgewiesen werden. Fur LDW60 und LDW90 wurde jedoch festgestellt,
dass es, bei einem Lag von 9 Wochen, mit TS1 eine direkte Ubereinstimmung der
Konzentrationsverlaufe gibt. Da die SRP-Konzentrationen zu diesen Zeitpunkten in
TS1 grofler sind, als in der Bodenlésung, kann davon ausgegangen werden, dass P
in den Torfkdrper transportiert wird oder dort hinein diffundiert. Ahnlich ist es fiir TS2,
der, wie schon beschrieben, in direktem Austausch mit TS1 steht. Es gelangt
demzufolge offensichtlich kein P aus dem Torfkérper sondern wird dort festgelegt.
Dadurch werden die Aussagen von TIEMEYER (2003) fir das Trebeltal, dass aufgrund
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der niedrigen hydraulischen Gradienten die Transportraten entsprechend gering sind
und eine P-Festlegung im Torf erfolgt, indirekt bestatigt.

Die bislang diskutierten P-Konzentrationen im Grundwasser, sind in Proben der Tiefe
von 1,0 bis 1,5 m gemessen worden. Im Juli 2002 wurden zusatzlich noch sechs
weitere Rohre in zwei Tiefenstufen eingebaut, jeweils drei mit einer Entnahmetiefe
von 1 bis 2 m und 2 bis 3 m (Abbildung 10). Dadurch sollte gepruft werden, ob sich
der Trend der Konzentrationsabnahme im Profil auch in tieferen Schichten fortsetzt.
Die Wiederholungen dienten zudem zur Einschatzung und Berucksichtigung der
raumlichen Heterogenitat. Die Ergebnisse weisen deutlich darauf hin, dass die
Konzentrationen im tieferen Torfkorper, entgegen den Vermutungen, wieder
ansteigen. Im Grundwasser in 1 bis 2 m Tiefe lagen die SRP-Konzentrationen im
Zeitraum von Juli bis Dezember (n = 8) im Mittel bei 0,472 mg ' (SD = 0,031 mg I'")
und in 2 bis 3 m bei 0,112 mg I (SD = 0,011 mg I"). Dabei differierten die
Konzentrationen des gleichen Beprobungstermins in den einzelnen Rohren um bis
zu 0,376 mg I'" (1 bis 2 m) beziehungsweise 0,160 mg I (1 bis 2 m) und stiitzten
damit die Aussagen der Ergebnisse der Saugsonden. Diese Ergebnisse kdnnen
jedoch fur eine statistische Betrachtung nicht beriicksichtigt werden, da die Zeitreihe
nur sehr kurz ist. Eine Nachlieferung von P aus den tieferen Torfschichten kann
aufgrund des hohen Konzentrationsgradienten nicht ausgeschlossen werden.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden auch die P-Konzentrationen im
Niederschlag erfasst, um den externen P-Eintrag auf diesem Weg zu quantifizieren.
Hierzu wurden zu sechs Terminen Sammelproben von neun bis zwdlf Wochen aus
dem Auffangbehalter des Niederschlagmessers enthommen und auf P analysiert.
Dabei ergaben sich durchschnittliche P-Eintrdge von 0,01 bis 0,03 kg ha™ a™.
Verglichen mit der Literatur, die Werte von 0,04 bis 0,69 kg P ha' a’ ausweist
(KOERSELMAN & VERHOEVEN, 1992; CRAFT & RICHARDSON, 1993; LIKENS & BORMANN,
1995), ist der Anteil sehr gering.

Eine wichtige Aussage, die aus den Messergebnissen abgeleitet werden kann, ist die
Gewassergute. Eine Einschatzung ist sowohl auf der Basis der TP-, als auch der
SRP-Konzentrationen moglich. Letztere gelten jedoch als die verlasslicheren Werte,
da die Schwankungen des TP wegen des miterfassten PP erfahrungsgeman gréRer
sind. Fur die untersuchten Oberflachenwasser muss zunachst eine Differenzierung in
FlieR- und stehende Gewasser vorgenommen werden, da fir diese Kategorien
unterschiedliche Gutekriterien bestehen. Die Trebel ist dabei das einzige
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FlieRgewasser. Aufgrund der Mittelwerte der Messreihe (SRP = 0,067 + 0,035 mg I”';
TP = 0,114 + 0,045 mg I'") ist sie fiir diesen Zeitraum nach LAWA (1998)
iiberwiegend in die Giiteklasse Il (maRig belastet; Grenzwerte: SRP < 0,10 mg I, TP
< 0,15 mg I'") einzustufen.

Fir stehende Gewasser gelten andere, wesentlich niedrigere Grenzwerte (BAUR,
1998). Eine Einschatzung soll hier allerdings ausschlieBlich fur die Torfstiche
erfolgen, da die Graben bezlglich ihrer linienférmigen Geometrie sowie ihres
geringen Wasservolumens nicht als stehendes Gewasser im eigentlichen Sinne
gelten. Die Kriterien der Oligotrophie (SRP: 0,005 — 0,013 mg I'") erfiillt keiner der
Torfstiche. Vielmehr bewegen sie sich an der Grenze zwischen Mesotrophie (0,014 —
0,049 mg I'") und Eutrophie (0,038 — 0,189 mg I).

Neben der Einschatzung der Gewassergute auf der Basis chemischer Parameter ist
diese noch anhand von biologischen und physikalischen Kenngréf3en als auch der
Gewasserstrukturgute moglich. Zudem hat eine Einschatzung der Gewasserqualitat
anhand eines einzigen chemischen Parameters nur orientierenden Charakter. Fur
eine korrekte Klassifikation wird ein auf chemischen und physikalischen Parametern
basierender Index (BACH, 1980) empfohlen. In diesen geht das PO4>-P mit einer
Wichtung von 0,1 bei einer Parameterzahl von insgesamt acht ein und steht damit
hinter dem Sauerstoffgehalt, dem biochemischen Sauerstoffbedarf (beide Wichtung
0,2) und dem Ammonium (0,15) auf gleicher Stufe wie etwa der pH-Wert und das
Nitrat.

Bei einer generellen Einschatzung der Wasserqualitat nach der EU-Trinkwasser-
richtlinie (RAT DER EU, 1998) ist festzustellen, dass der Richtwert von 0,56 mg I fir
PO,> (entspricht 0,18 mg I"' PO,*-P) an fast allen Beprobungsstellen (Ausnahme
LDGW) im Mittel fur den Untersuchungszeitraum Uberschritten, der Maximalwert von
6,95 mg " (2,27 mg I'") aber nie erreicht wurde. Damit ist aus der Sicht der

Trinkwasserqualitat insgesamt eine positive Bewertung maoglich.
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3.3.2 Sorptionsuntersuchungen
3.3.2.1 Statische P-Adsorption

Der Begriff der Sorption beschreibt die Bindung eines im Wasser gelosten Stoffes
(Sorbat) an im Boden befindlichen Feststoffe (Sorbens) und lasst sich in zwei
Hauptprozesse differenzieren (RYDEN et al., 1977; BARROW, 1983; VAN RIEMSDIJK et
al., 1984; VAN DER ZEE et al., 1988). Der erste Prozess ist die im allgemeinen sehr
schnell erfolgende physikalische Bindung (Physisorption), die auf einem
bestehenden Potentialgefalle zwischen fester und flissiger Phase beruht und
hinsichtlich der Kontaktstellen unspezifisch ist. Der zweite Prozess, die chemische
Bindung (Chemisorption), lauft aufgrund energetischer Prozesse wesentlich
langsamer ab. Die Chemisorption kann nur an bestimmten Kontaktstellen, die eine
chemische Bindung ermdglichen, stattfinden. Die Bindung des geldsten Stoffes kann
an Oberflachen oder im Inneren des Feststoffes erfolgen und wird demzufolge als
Ad- beziehungsweise Absorption bezeichnet. Geht der Stoff wieder in die geldste
Phase uber spricht man von einer Desorption. Die Vorgange der Ad- und Absorption
lassen sich in den meisten Fallen nicht scharf trennen.

Die Reaktion zwischen P und dem Boden wird oft mathematisch durch
Adsorptionsisothermengleichungen beschrieben (GOLDBERG & SpPosITO, 1984a und
b), wurden in vielfaltiger Form genutzt (OLSEN & WATANABE, 1957; SYERS et al.,
1973a; HOLFORD et al., 1974; FITTER & SUTTON, 1975; BARROW, 1978; BERKHEISER et
al., 1980; HARTER & SMITH, 1981; TRAvIS & ETNIER, 1981; MEAD, 1981) und sind
Spezialfalle der Grundgleichung [3.3.1] in Tabelle 24, in der S(C¢y) die Menge des
sorbierten P je Bodenmasse (mg kg™), Ceq die Gleichgewichtskonzentration in der
Ldsung (mg I'1) und n, b;, ki sowie ; empirische Parameter sind.

Die Adsorptionsfunktionen fir P dienen der Beschreibung von Bindungsprozessen
unter verschiedenen Gesichtspunkten, wie zum Beispiel ihrer Abhangigkeit von
anderen Bodenparametern (OLSEN & WATANABE, 1957; BLANCHAR & HOSSNER, 1969,
HOLFORD & MATTINGLY, 1976a) oder dem Dungebedarf fur ein optimales
Pflanzenwachstum (Fox & KAMPRATH, 1970; BARROW, 1975). In vielen Fallen soll
anhand dieser Funktionen eine Untersuchung des Prozesses der Adsorption selbst
und aus den gewonnenen Ergebnissen eine entsprechende Verbessung durch
Ableitung neuer Funktionen erfolgen (BARROW, 1978).

Sorptionsisothermen werden zur Beschreibung des Gleichgewichtszustandes
zwischen geldster und sorbierter Phase genutzt, wobei es fir das P drei generell
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geeignete Modelle gibt: (1) Langmuir, (2) Freundlich und (3) Tempkin. Ihre Eignung
ergibt sich aus der relativ niedrigen Anzahl der Modellparameter. Dadurch wird auch
bei einer moderaten Anzahl von Messpunkten eine Interkorrelation weitgehend
ausgeschlossen. Die Modellgleichungen sind in Tabelle 25 zusammengestellt.

Tabelle 25: Ubersicht zu den genutzten Modellen (Gleichungen) zur Beschreibung der P-
Adsorptionsisothermen

GIL.-Nr. Gleichungsname und -formel

Allgemeine Langmuir-Freundlich-Gleichung:
n b x kP xC e/;

[3.3.1] s(c,,)=Y"

o 1+k/ xCl
Langmuir: Langmuir, korrigiert:
[3.3.2] (a) k xC (b) k xC
NEN - NEN -8,

X— X — T
max max
I+k, xC, l+k, xC,

‘two-site’-Langmuir:
[3.3.21 (c) a,xC, a, xC,,

S = Smaxl X —— —+ max2 X —
l+a xC,, l+a,xC,,
Freundlich: Freundlich, korrigiert:
333] (a) S=k,xC" (b) S=k,xC, —S,
Tempkin:
[3.3.4] S =ky, xIn(k,, xC,, )

Die Gleichung nach LANGMUIR (1918) basiert auf der Annahme, dass alle
Sorptionsplatze gleichwertig sind und ihre Anzahl begrenzt ist (RICHTER, 1986;
MOORE & HUMMEL, 1986; SCHULTHESS & SPARKS, 1991). Zudem werden Wechsel-
wirkungen zwischen den sorbierten Atomen, Molekulen oder lonen vernachlassigt.
Auf der Basis dieser Annahmen (mit n = 1 und B4 = 1) ergibt sich aus der Grund-
gleichung die Formel [3.3.2a], wobei b als Spnax ausgedriickt wird. Diese wurde
erstmalig durch OLSEN & WATANABE (1957) genutzt. Sie wurde nicht zuletzt deshalb
haufig angewandt, weil sie sich auch in eine lineare Form umwandeln Iasst, die hier
aber nicht diskutiert werden soll. Ein entscheidender Vorteil der Langmuir-Gleichung
ist die Ableitbarkeit eines Sorptionsmaximums (Smax in mg P kg™ Boden), welches
jedoch stark von dem untersuchten Konzentrationsbereich abhangt und bei
Betrachtung hoherer Konzentrationen (Ceq in mg Iy auch zu héheren Maxima fiihrt
(GUNARY, 1970). Der Koeffizient k. (in | mg™') beschreibt die relative Ad-
beziehungsweise Desorptionsrate und ist damit ein Ausdruck fur die Affinitat. Unter
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dem Gesichtspunkt, dass mehr als ein Prozess (beziehungsweise eine Oberflache)
bei der P-Adsorption eine Rolle spielt, wurden bei weitergehenden Untersuchungen
zwei beziehungsweise drei Oberflachen in der Gleichung bertcksichtigt. SYERS et al.
(1973a), HoLFORD et al. (1974) und HOLFORD & MATTINGLY (1976b) nutzten die
zweiflachige (‘two-site’) Langmuir-Gleichung fur Bodden (Vereinfachung der
Grundgleichung durch n = 2 und B1 = B2 = 1). Diese Gleichung enthalt demzufolge
jeweils zwei Affinitatskoeffizienten (k_1, ki2) und Sorptionsmaxima (Smax1, Smaxz) zur
Beschreibung der zwei Prozesse.

Die Freundlich-Gleichung ist das alteste Modell zur Beschreibung der P-Adsorption
und wurde weit vor der Langmuir-Gleichung genutzt (RUSSELL & PRESCOTT, 1916).
Sie enthalt aufgrund der Annahmen fur die Grundgleichung (n =1, 0 < by <1 und
ki?'csPT << 1) zwei Koeffizienten (ke und b). Nach Aussagen in der Literatur, kann die
Freundlich-Gleichung die Adsorption in einem begrenzten Konzentrationsbereich gut
beschreiben (BARROW & SHAw, 1975). Die Gleichung wurde unter der Annahme
abgeleitet, dass die Bindungsenergie bei zunehmender Adsorption logarithmisch
abnimmt (SPARKS, 1986). Wie fur die Langmuir-Gleichung, gibt es auch fir diese eine
linearisierte Form, erzielt durch Log-Transformation beider Diagrammachsen (S und
Ceq)-

Die Tempkin-Gleichung basiert auf einem Modell, in dem die Bindungsenergie linear
mit zunehmender Adsorption abnimmt (HAYWARD & TRAPNELL, 1964). Sie kann aus
der Langmuir-Gleichung abgeleitet werden (BERKHEISER et al., 1980). Die verein-
fachte Gleichung [3.3.4] ergibt sich bei Vernachlassigung sehr hoher und sehr
niedriger Sorptionswerte (S).

Nach HiNz (2001) gehoren die beschriebenen Gleichungen zu verschiedenen
Klassen und lassen sich den rationalen Funktionen (einfache und die ‘two-site’-
Langmuir-Gleichung), den sogenannten ,Power-functions® (Freundlich-Gleichung)
und den transzendalen Funktionen (Tempkin-Gleichung) zuordnen. Hinsichtlich ihrer
Anfangssteigung und Kurvenform werden jedoch alle vier Gleichungen nach GILES et
al. (1974) als Langmuir-Grundtyp klassifiziert.

Alle drei genannten Grundmodelle beschreiben in ihrer ursprunglichen Form die
Adsorption an sorbatfreie Oberflachen. Da unter realen Bedingungen im Boden (und
hier speziell in den Oberbdden) in den meisten Fallen schon P sorbiert ist, missen
entsprechende Korrekturen vorgesehen werden, um dies zu berucksichtigen. In der

Literatur wird dann, unglucklicherweise, oft von einer ,modifizierten® Form
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gesprochen (FITTER & SUTTON, 1975; SCHEINOST, 1995), richtig ware es jedoch, diese
Anpassung als ,korrigierte® Version zu bezeichnen, da es auler dieser einfachen
Veranderung der Gleichungen, welche nicht die Kurvenform sondern nur die Lage
auf der Abszissenachse verandert, auch ,echte“ Modifikationen (GUNARY, 1970; Kuo
& LOTSE, 1974; BARROW & SHAW, 1975) gibt. In den Gleichungen (Tabelle 24) wird
diese Korrektur in Form des initial sorbierten P (S, in mg P kg' Boden)
berucksichtigt.

Wahrend die Gleichungen [3.3.2a,b], [3.3.3a,b] und [3.3.4] fur alle Proben angepasst
wurden, sind fur die Gleichung [3.3.2c] nur die Proben des Standortes LD
berucksichtigt, da fur diese mit einer hoheren Punkteauflosung gearbeitet wurde, die
den Empfehlungen der Mindestpunktezahl flr Isothermenberechnungen nach MEAD
(1981) entspricht. Die Anpassung der Parameter erfolgte fiur die nichtlinearen
Formen der Gleichungen durch Iteration mit dem Solver von Microsoft®-EXCEL auf
der Basis der kleinsten Summe der Quadrate der vertikalen Abweichungen, also von
S (in mg kg™). Sie wurde der von ScCHULTHESS & DEY (1996) vorgeschlagenen
Methode der kleinsten Summe der Quadrate der normalen Abweichungen aufgrund
des vereinfachten Ansatzes vorgezogen. Auf eine Linearisierung der Isothermen
durch Transformation wurde aufgrund der bekannten Fehlerquellen bei der Ableitung
der Parameter (MEAD, 1981) bewusst verzichtet. Die Verwendung von weiteren
modifizierten Gleichungen erschien aufgrund der Uberparametrisierung und dadurch
erschwerten Interpretation der einzelnen Grofien (siehe auch BARROW, 1978) nicht

sinnvoll.

Zunachst sind in Abbildung 35 die Ergebnisse der Batchversuche als ungefittete
Sorptionsisothermen dargestellt, unterteilt in die Tiefenstufen. Danach ist eine klare
Differenzierung madglich, denn die Oberbdéden weisen eine wesentlich hdhere
Sorptionskapazitat und ein starkeres Puffervermdgen auf. Mit zunehmender
Profiltiefe nehmen diese deutlich ab. Bei den Oberbdden liegen beide fur den stark
degradierten Horizont des Standortes LD weit GUber den anderen Oberbodenhori-
zonten. Es ist ebenfalls auffallig, dass die Horizonte des Standortes GHH immer die
unterste Kurve der jeweiligen Profiltiefe bilden. Die Isothermenpunkte reprasentieren
Mittelwerte aus drei Bestimmungen. Die Standardabweichungen fir jeden
Isothermenpunkt wurde fir die Proben jeder Profiltiefe zusammengefasst und betragt
vom Oberbodenhorizont abwarts 3 %, 7 % und 11 %.
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Abbildung 35: P-Sorptionsisothermen fir die Standorte des Trebel- und Warnowtals in den
einzelnen Tiefenstufen
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Die Anpassung nach der Methode der kleinsten Summe der Quadrate der vertikalen
Abweichungen (Tabelle 26) hat fur alle Isothermen die gleiche Qualitat wie die nach
der Methode der mittleren Quadrate (nicht dargestellt). Dies ist, wie auch bei BARROW

(1978) beschrieben, auf eine Normalverteilung der Abweichungen zurtickzuflhren.

Tabelle 26: Anpassungsguten (r?) der Freundlich-, Langmuir- und Tempkin-Isothermen
Langmuir Freundlich Tempkin
einfach korrigiert einfach korrigiert
c Mittel 0,983 0,985 0,977 0,989 0,865
% Median 0,985 0,985 0,981 0,991 0,911
.g SD 0,010 0,009 0,017 0,008 0,105
3 Min 0,967 0,970 0,954 0,977 0,661
o Max 0,994 0,994 0,994 0,998 0,958
= Mittel 0,997 0,997 0,994 0,995 0,825
§ Median 0,998 0,998 0,996 0,998 0,819
2 sD 0,005 0,005 0,009 0,008 0,068
"g Min 0,982 0,983 0,968 0,972 0,693
2 Max 1,000 1,000 1,000 1,000 0,931

Die Anpassungsgtite fir die Isothermen, die nach der einfachen Langmuir-Gleichung
berechnet wurden, liegt zwischen 0,967 und 0,994 in den Oberbdden sowie 0,982
und 1,000 in den Unterbdden. Durch die korrigierte Form ist fur keine der beiden
Gruppen eine entscheidende Verbesserung der Anpassung erzielt worden. Das
gleiche gilt fur die Freundlich-Gleichung, allerdings nur fiur die Unterbdden. Die
Anpassung fur die Oberbdden verbesserte sich von 0,977 + 0,017, in der einfachen,
zu 0,989 + 0,008, in der korrigierten Form. Fur die Tempkin-Gleichung ergaben sich
mit 0,865 + 0,105 in den Ober- und 0,825 + 0,068 in den Unterboden die schlech-
testen Anpassungen. Die Graphen der gefitteten Isothermen sind in Abbildung 36
beispielhaft fur den Oberboden (0 bis 30 cm) und Unterboden (60 bis 90 cm) des
Standortes LD dargestelit.

Fir die Unterbdden beschreiben die Kurven nach den Gleichungen von Freundlich
und Langmuir einen nahezu identischen Verlauf, was die Aussagen von BARROW &

SHAW (1975) fir Mineralbéden auch fur Torfe bestatigt.
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Abbildung 36: Vergleich der Anpassungsgite der Sorptionsmodelle fir den Ober- und
Unterboden: (a) 0-30 und (b) 60-90 cm des Standortes LD
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Eine Ableitung der Sorptionsparameter auf der Basis der linearisierten Form der
Langmuir-Gleichung wurde ausschlieBlich fur das Profil des Standortes Langsdorf
vorgenommen, da nur flr diesen entsprechend viele Punkte aufgenommen wurden.
Wie bereits in der Literatur berichtet (HARTER, 1984; HARTER & BAKER, 1977; MEAD,
1981), liefert diese Form im Vergleich zu den anderen Langmuir-Gleichungen
Uberbefunde fiir das Smax. Im Oberboden betrigt dieser Wert 234,2 mg kg™, was
einem Fehler von 6,6 % entspricht. Fur die Unterbodenhorizonte sind es bis zu 90,1
mg kg™ (10,5 %).

Die Anpassung uber die 'two-site'-Langmuir-Gleichung wurde ebenfalls nur fur
Langsdorf berechnet. Sie erzielt, aufgrund der hoheren Anzahl der Schatzparameter,
erwartungsgemal die beste Anpassung (Oberboden: r> = 0,999; Unterboden: r? =
1,000). Unter statistischer Berilicksichtigung dieses Aspekts, durch Berechnung der
Extrasummen der Quadrate nach dem Prinzip von MEAD & PIKE (1975), weisen die
Gleichung von Freundlich und die einfache Langmuir-Gleichung bessere

Anpassungen auf (nicht dargestellt).
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Abbildung 37: Anpassung der 'two-site'-Langmuir-lsotherme fiir den Oberboden des Standortes
LD mit Teilprozessdifferenzierung
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Zur Ableitung der Parameter und damit zur Unterscheidung der zwei
Sorptionsprozesse gibt es zwei Ansatze (NYCHAS, 1983). Der erste basiert auf der
graphischen Darstellung der Verteilungskoeffizienten Gber die sorbierte Menge an P
und der Differenzierung der linearen Abschnitte Uber Regressionsgeraden durch das
sogenannte Scatchard-Diagramm (SCATCHARD, 1949; SprosiTo, 1982). Die
Kapazitaten (Smax1, Smaxz) und Affinitaten (a;, az) mussen dann Uber die STIELTJES-
Transformation aus den Schnittpunkten und Steigungen der Geraden berechnet
werden. Eine Prozesstrennung kann andererseits auf der Basis der nichtlinearen
Darstellung erfolgen (FLUHLER & JURY, 1983). Die Bestimmung der Parameter wird
dabei iterativ vorgenommen. Zur Bestimmung der Parameter fur die eigenen Daten
wurde letzteres Verfahren angewandt.

Die beiden Teilprozesse lassen sich sehr gut aus der nichtlinearen Form der
Isothermen ableiten (Abbildung 37). Fur den dargestellten Oberboden am Standort
Langsdorf (0 bis 30 cm) sind die Prozesse sehr gut aufgrund der bereits genannten
Unterscheidungsmerkmale zu differenzieren. Die Affinitaten k 1 und k> der beiden
Teilisothermen unterscheiden sich um den Faktor 89,2, wobei k > groRer als ki1 ist.
Das Sorptionsmaximum Spax1 ist 1,7-mal hoher als Spmaxe. Allerdings steigt fur Teil-
prozess 1 die Sorption nur allmahlich an und erreicht die Halfte seines Sorptions-
maximums (1995 mg kg™') erst bei einer Gleichgewichtskonzentration von Ceq = 108
mg I"". Der Schnittpunkt der Graphen von S; und S, an dem beide Isothermen die

gleichen Anteile an der Gesamt-P-Sorption aufweisen, liegt bei Ceq = 148 mg I

Die Koeffizienten der Modellparameter fur Profilproben der einzelnen Standorte sind
in Tabelle 27 zusammengestellt. Fur das initial sorbierte P (Sp) wurden bei der
iterativen Ermittlung durch die korrigierte Langmuir-Gleichung zum Teil negative
Werte bestimmt. In diesen nicht plausiblen Fallen wurden die Parameter der
einfachen Langmuir-Gleichung genutzt. Es wird deutlich, dass die Sorptionsmaxima
(Smax) aus der Langmuir-Gleichung und die Parameter fur die Bindungsintensitat aus
den Gleichungen von Freundlich (kg) und Tempkin (k1) flr die Oberbdden
wesentlich héhere Werte ergeben. Wahrend Sy in den Oberbdden (0 bis 30 cm)
zwischen 1603 und 3289 mg kg™’ betragt, liegt es im Unterboden zwischen 106 und
770 mg kg™ und ist damit im oberen Profilabschnitt 2- bis 30-mal héher als in den
Unterbodenhorizonten. Ahnliches ist fir kr (bis zu 50-mal héher) und krq (bis zu 40-
mal hoéher) zu beobachten. Der Affinitatsterm k_ weist hingegen, ebenso wie b und

kT2, keinen einheitlichen Trend in Profil auf. Die Bestimmung des initial sorbierten P
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(Sp) fuhrte bei der Langmuir-Gleichung, abgesehen von den negativen Werten, stets
zu Schatzungen nahe Null. Bei der Freundlich-Gleichung ergab sich hingegen eine
deutliche Differenzierung zwischen den Oberbdden, mit 31,8 bis 808,8 mg kg™, und
den Unterboden, mit 2,7 bis 37,5 mg kg'1.

Tabelle 27: Ermittelte Koeffizienten der Modellparameter fir die Langmuir-, Freundlich- und
Tempkin-lsotherme”

Stand- Profil- Langmuir Freundlich Tempkin
ort  ftiefe g ke So ke b So ke k2
mg kg'1 | kg'1 mg kg'1 | kg'1 - mg kg'1 | kg'1 -
0-30 3289 0,491 0,0? 1822 0,230  808,8  409,0 22,8
LD 3060 737 0,195 7,0 144 0,613 25,8 65,3 13,0
60-90 770 0,131 2,5 103 0,687 12,2 49,1 21,1
0-30 92187 0,220 0,0? 1296 0,170  506,5  219,9 99,3
ET1 3060 567 0,298 0,07 148 0,540 6,0 405 1746
60-90 436 0,339 0,3 151 0,417 32,0 49,9 27,6
0-30 2625 0,140 0,0? 1224 0,238 7632 3736 5,4
ETI 3060 491 0,163 1,4 88 0,565 9,8 38,9 37,2
60-90 456 0,144 0,0? 77 0,564 8,8 36,5 32,0
0-30 1603 0,130 0,0? 287 0,462 31,8 1150  101,4
GHH 3060 240 0,192 0,4 61 0,427 9,5 21,4 60,8
60-90 106 0,189 0,6 37 0,322 10,3 10,5 49,9
0-30 1641 0,388 0,0? 637 0,322 1656  216,9 23,8
GHE 3060 581 0,912 8,8 283 0,427 37,5 62,2 80,9
60-90 432 0,167 0,0% 77 0,557 2,7 25,5 278,0

" korrigierte Formen der Freundlich- und Langmuir-Gleichungen; ?) Iteration ohne Nebenbedingung S,
> 0 fUhrte zu negativen Werten

Ein Vergleich der Koeffizienten Snax, kr und kr1 zeigt, dass diese in einer engen
Beziehung zueinander stehen (Abbildung 38). Fir eine statistische Analyse mussten
die Daten, aufgrund ihrer Verteilung, logarithmisch transformiert werden. Auf der
Basis des Tests nach Shapiro-Wilk wurden dann Normalverteilungen fur alle drei
Parameter bestatigt. Die Korrelationen untereinander sind fir alle hoch signifikant
(Tabelle 28). Damit sind sowohl kg als auch kt1 als Parameter fur ein relatives Mal}
der maximalen P-Sorptionskapazitat einzuschatzen. Diese Zusammenhange wurden
auch von SANYAL et al. (1990) und SCHEINOST (1995) gefunden. SCHEINOST (1995)
begrindete den Zusammenhang von Spax und krq damit, dass dieser Parameter
neben der Temperatur und dem Sorptionsmaximum auch von der Bindungsenergie

(Q) abhangt und bezieht sich dabei auf SPARKS (1986). Im Umkehrschluss folgerte
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er, dass Q fur alle betrachteten Boden gleich sein muss. Er stutzt seine Aussage
durch die in der Praxis angewandte Annahme eines konstanten Exponenten (b = 0,4)
in der Freundlich-Gleichung (BARROwW, 1978), da dieser Wert bei konstanter

Temperatur ebenfalls nur noch von Q abhangt.
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Abbildung 38: Beziehungen zwischen dem Sorptionsmaximum (S;,.x) und den Parametern kqq
und kg

Tabelle 28: Gleichungen und Korrelationskoeffizienten der linearen Beziehung zwischen den log-
normalen Modellparametern k;, kg und k4

Gleichung Anpassung
[3.3.5] Smax = 0,718 x kg + 2,767 r* = 0,86**
[3.3.6] Smax = 0,854 x kry + 3,005 r* = 0,95**
[3.3.7] ke = 1,103 x kyy + 0,692 r’ = 0,95%*

** Die Korrelation ist auf dem Niveau von P < 0,01 (2-seitig) signifikant

Neben den Modellparametern lassen sich aus den Isothermengleichungen weitere
Kenngroflen ableiten, die zur Charakterisierung der Sorptionseigenschaften der
Boden genutzt werden konnen und in der Literatur weitestgehend Ubereinstimmend
bezeichnet werden: (1) die Gleichgewichtslésungskonzentration, bei der sich die Ad-

und Desorptionsprozesse gegeneinander aufheben (WoLF et al., 1985; EPC, =
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equlibrium P concentration at zero sorption point), (2) die Bindungskapazitat (PSC =
P sorption capacity) und (3) der P-Sattigungsgrad (DPS = degree of P saturation).
Gegenuber den Modellparametern besitzen diese Kenngrdflien praktische Relevanz,
da sie konkrete Malizahlen darstellen, insbesondere in Bezug auf eine Abschatzung
des P-Retentionsvermogens (NIEMIENEN & JARVA, 1996; AXT & WALBRIGDE, 1999;
BEHRENDT & POTHIG, 1999) und von diffusen P-Austragen aus Einzugsgebieten
(LOOKMAN et al., 1995; ReDDY et al., 1995; RICHARDSON & VAITHIYANATHAN, 1995;
LEINWEBER et al., 1997b; YOUNG & Ross, 2001; ZHou & Li, 2001;).

Die EPCo-Werte wurden aus den korrigierten Gleichungen von Langmuir und
Freundlich und der Tempkin-Gleichung iterativ durch Approximation an So — 0
abgeleitet. In Tabelle 29 sind nur die fur die letzten beiden Isothermen ermittelten
Werte dargestellt, da eine Berechnung der EPCo-Werte aus der Korrigierten
Langmuir-Gleichung nur eingeschrankt moglich war. Fur die Torfe, bei denen die So-
Werte aufgrund der Iterationsbedingung (Sg > 0 mg kg™') zwangslaufig 0 waren,
ergaben sich demzufolge fiir die EPCo-Werte 0 mg I"'. Zudem ist fiir die Langmuir-
Isotherme generell zu beobachten, dass diese bei niedriger Desorption zur Null-
Schatzung von Sy tendiert und die EPCy-Werte dementsprechend zu niedrig

ausfallen. Eine Ableitung dieser Grolde ist deshalb nicht sinnvoll.

Tabelle 29: Aus den Sorptionsisothermen abgeleitete EPCy-Werte (in mg ')

Standort Profiltiefe EPC,
Freundlich Tempkin
cm 000 eemeeee- mg —

0-30 0,029 0,044

LD 30-60 0,061 0,077
60-90 0,045 0,047

0-30 0,004 0,010

ETI 30-60 0,003 0,006
60-90 0,024 0,036

0-30 0,137 0,186

ETH 30-60 0,021 0,027
60-90 0,021 0,031

0-30 0,009 0,010

GHH 30-60 0,013 0,016
60-90 0,019 0,020

0-30 0,015 0,042

GHE 30-60 0,009 0,012

60-90 0,002 0,004
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Beim Vergleich der durch die Freundlich- und die Tempkin-Gleichung ermittelten
EPCo-Werte ist festzustellen, dass auf der Basis letzterer immer hdhere
Konzentrationen kalkuliert wurden. Diese Abweichung war im Trend einheitlich und
es ergab sich folglich ein signifikanter Zusammenhang (r> = 0,974; P < 0,001), der in
Abbildung 39 dargestellt ist. Da die Konzentrationswerte log-normal verteilt sind,
wurden die Diagrammachsen entsprechend skaliert. Die angegebene Gleichung fur

die Beziehung zwischen den beiden GroRen ist flr die Normalwerte gultig.
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Abbildung 39: Beziehung zwischen den abgeleiteten EPC,-Werten der Freundlich- und Tempkin-
Gleichung

Die EPCy-Werte weisen in den Profilen der untersuchten Standorte keinen
einheitlichen Trend auf. Fir die natlrlichen bis weniger stark degradierten
Untersuchungsgebiete (ETI, GHH und GHE) sind die berechneten Konzentrationen
mit 0,002 bis 0,042 mg I deutlich niedriger als fiir die stark degradierten
Niedermoorflachen (LD und ETII) mit 0,021 bis 0,186 mg I'. Nach den
Qualitatskriterien fur Trinkwasser (RAT DER EU, 1998) liegen die Gleichgewichts-
konzentrationen unterhalb des Richtwertes von 0,18 mg I"", mit Ausnahme des
Oberbodenhorizontes von ETII, in dem die Tempkin-Gleichung 0,186 mg I ergab.
Unter Berucksichtigung des Aspektes, dass das Wasser aus dem Torfkorper in die
anliegenden Torfstiche gelangen konnte, sind die Werte zum Teil als kritisch

einzuschatzen, da die meisten im mesotrophen und zum Teil sogar eutrophen
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Bereich fur stehende Gewasser liegen (BAUR, 1998). Demzufolge ist das Risiko der

Eutrophierung potentiell gegeben.

Tabelle 30: P-Sorptionskapazitat (PSC) und P-Sattigungsgrade (DPS)

Standort Profiltiefe PSC, PSC; DPS

[3.3.8] [3.3.9b] [3.3.10]
cm 0 e kg ha'! - %

0-30 2565 3530 27,3

LD 30-60 354 573 38,3

60-90 300 455 34,0

0-30 1050 1969 46,7

ETI 30-60 238 562 57,7

60-90 144 314 54,2

0-30 1969 3258 39,6

ETH 30-60 192 406 52,8

60-90 151 288 47,8

0-30 1347 2237 39,8

GHH 30-60 115 388 70,4

60-90 45 250 82,1

0-30 1871 3082 39,3

GHE 30-60 262 596 56,1

60-90 194 431 54,9

Die P-Sorptionskapazitaten wurden auf der Basis der experimentell bestimmten Syax-
Werte der Langmuir-lsothermen berechnet (NIEMIENEN & JARVA, 1996; AXT &
WALBRIGDE, 1999; BEHRENDT & POTHIG, 1999). Dabei wurde in aktuelle (PSC, [3.3.8])
und gesamte (PSC; [3.3.9a,b]) P-Sorptionskapazitat unterschieden, wobei PSC, das
zum Zeitpunkt der Probenahme vorhandene wund PSC; das gesamte
Sorptionsvermogen darstellt. Der P-Sattigungsgrad wurde nach BEHRENDT & POTHIG,
(1999) aus Spmax und dem Boden-P; berechnet [3.3.10]. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 30 dargestellt.

[3.3.8] PSC, = 3 x Smax [mg kg™'] x pq [g cm™] [kg ha™]
[3.3.9a] PSCi = Smax + Boden-P; [mmol kg™
[3.3.9b] PSC; = 3 x (Smax + Boden-Py) [mg kg'1] x pd [9 cm™] kg ha™']
[3.3.10] DPS = Boden-P; / (Smax + Boden-P;) x 100 [%]

Die PSC-Werte sind an allen Standorten im Profil differenziert und weisen im
Oberboden deutlich hohere Werte als im Unterboden auf. Sowohl PSC, als auch
PSC; lassen sich im Oberboden in die Rangfolge LD > ETIl > GHE > GHH > ETI

ordnen und folgen damit dem Trend der Degradierung.

-123 -



KAPITEL 3 — ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der P-Sattigungsgrad, die ein Mal fur die prozentuale Ausschopfung der insgesamt
verfugbaren Bindungskapazitat darstellt, ist in den Oberboden mit 27,3 % (LD) bis
46,7 % (ETI) erheblich niedriger als in den Unterbdéden mit 34,0 bis 82,1. Alle
berechneten DPS-Werte liegen in einem Bereich, der als kritisch eingeschatzt
werden muss, wobei die Unterbodenhorizonte am Standort GHH mit 70,4 und 82,1 %

Extremwerte darstellen.
3.3.2.2 P-Desorption bei wiederholter Extraktion mit Doppellactat

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass der Gehalt an Py in allen
untersuchten Moorbdden niedrig ist (Abschnitt 3.2.1.1). Im vorangegangenen
Abschnitt konnte gezeigt werden, dass das P-Sorptionsvermodgen der Ober- im
Vergleich zu den Unterbéden sehr hoch ist und die Sattigungsgrade generell als
kritisch zu bewerten sind. Ungeklart ist die Frage, wie schnell P aus den Torfen nach
einem Entzug beziehungsweise Austrag in labiler, pflanzenverfugbarer Form
nachgeliefert werden kann. Fur die Abschatzung wurde, in Anlehnung an AUSBORN et
al. (1997), eine mehrfache Extraktion mit Doppellactat vorgenommen.

Tabelle 31: P4-Gehalte bei mehrfacher Extraktion und Residual-P in ausgewahlten Torfen des
Standortes LD

Profil- Extraktionsschritt Residual-P
tiefe 1 2 3 4 5 6
cm mg kg'1

520 284+1,3 331+51 306+48 277+44 299+6,1 236+54 1087,5+327

20-40 11,8+11 134+09 121+15 11,0£15 129+09 92+12 627,7+57,5

Fir die Untersuchung wurden zwei Torfe aus den oberen Horizonten (5 bis 20 und
20 bis 40 cm unter GOK) des Standortes LD ausgewahlt. Diese Proben wurden auch
fur die Inkubations- und Mikrokosmenversuchen verwandt (Abschnitt 3.3.4).
Ausschlaggebend fur die Auswahl waren die Unterschiede im Boden-P-Gehalt. Fir
den Torf des oberen Horizontes ist der Boden-P; 1276 mg kg'1, wahrend er im
darunter liegenden Horizont mit 692 mg kg™ nur noch nahezu die Halfte betragt. Die
frischen Torfe wurden sechs unmittelbar aufeinander folgenden Extraktionen
unterzogen. Nach der Ausschuttelung von 0,5 g Boden (Trockenaquivalent) mit 25 ml
DL-Lésung in 50-ml-Zentrifugenrohrchen, wurden Torf und Extraktionsmittel durch
Zentrifugation (20 min, 6000xg) und Dekantation getrennt, bevor erneut DL-LOsung

zugesetzt und ausgeschuttelt wurde. Die Analyse der P-Konzentrationen im Extrakt
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erfolgte wie in Abschnitt 2.4.1 beschrieben. Fehler durch die Verdinnung im ersten
Extraktionsschritt, bedingt durch den Wassergehalt der Torfe, und in den
nachfolgenden Schritten durch Verschleppung infolge von Loésungsrickstanden in
den Torfen wurden quantitativ erfasst und in der Kalkulation entsprechend korrigiert.
Nach der letzten (sechsten) Extraktion wurden die Torfe getrocknet und der
Masseverlust berechnet. Dieser betrug im Durchschnitt 5,3 mg, was einer
Ruckgewinnung von 98,9 + 0,1 % entspricht. AbschlieRend wurden die Proben
gemorsert und eine Bestimmung des Residual-P nach Hypobromidaufschluss
vorgenommen, um den Analysenfehler zu bestimmen. Die Summe der Py-Gehalte
und des Residual-P fur die beiden Torfe ergaben mit 1,2 % (5 bis 20 cm) und 0,8 %
(20 bis 40 cm) akzeptable Abweichungen zu den Boden-P-Gehalten.
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Abbildung 40: Summenkurven der Py-Gehalte bei mehrfacher Extraktion flr zwei Torfe vom
Standort LD

Die Einzelergebnisse sind in Tabelle 31 und die Summenkurven in Abbildung 40
dargestellt. Wie auch bei AUSBORN et al. (1997) blieben die extrahierbaren P-Mengen
nahezu konstant. Der obere Torfhorizont weist mit 23,6 bis 33,1 mg kg™ deutlich
hdhere Py-Gehalte gegenuber den darunter befindlichen Horizont (9,2 bis 13,4 mg
kg") auf. In der Summe wurden 173,3 mg kg™ beziehungsweise 70,5 mg kg™ aus
den Torfen extrahiert. Dies entspricht Anteilen von 13,6 % beziehungsweise 10,2 %
des jeweiligen Boden-P, die innerhalb weniger eines Tages mobilisiert wurden. Erst
beim sechsten Extraktionsschritt konnte flr den Torf des unteren Horizontes mit 9,2

mg kg ein signifikanter Abfall im Pg-Gehalt gegeniiber den vorangegangen
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Extraktionsschritten mit durchschnittlich 12,3 mg kg™ beobachtet werden, wahrend
im Oberbodenhorizont zwar ein leichter, jedoch nicht signifikanter, Rlickgang (23,6
mg kg'1 gegenuber 30,0 mg kg'1) bestimmt wurde. FUr beide Horizonte sind die Pgy-
Gehalte zwar im einzelnen als gering einzustufen, es kann aber aufgrund der
Ergebnisse auf ein hohes Nachlieferungsvermdgen geschlossen werden. Das
bedeutet, dass bei Entzug dieses labilen Anteils, sowohl durch die Vegetation als
auch durch Verlagerung dieser Pool sehr schnell wieder aufgefullt werden kann. Wie
in Abschnitt 3.2.1 gezeigt wurde, erfolgt eine Nachlieferung aus nahezu allen P-
Fraktionen, sodass davon ausgegangen werden kann, dass dieser Pool fast
unerschopflich ist. Bei entsprechenden hydraulischen Gradienten ist der Torfkorper
in den oberen, mit P angereicherten Horizonten, eine permanente P-Quelle. Die
dadurch verursachten P-Austrage konnen damit durchaus zu einer Eutrophierung der

anliegenden Gewasser fuhren.

3.3.2.3 Zusammenfassende Diskussion

Aus den Anpassungsglten der Isothermengleichungen (r?) und den Sattigungs-
graden der Béden (DPS) lassen sich Aussagen Uber generelle Giltigkeitsbereiche
der verwandten Modelle ableiten. Danach sind die Langmuir- und die
Freundlichgleichung sowohl zur Beschreibung der P-Sorption in den Ober- als auch
in den Unterboden geeignet, wahrend die Tempkingleichung bessere Anpassungen
fur die Oberbdden lieferte, qualitativ aber gegeniber den beiden erstgenannten
Modellen deutlich schlechter abschneidet. Die von PoLyzopouLos & PAVLATOU (1991)
vorgenommene Zuordnung, dass (1) die Freundlichgleichung zur Beschreibung der
P-Sorption im Bereich geringer Sattigung, (2) die Tempkingleichung fir mittlere und
(3) die Langmuirgleichung flr hohe Sattigungsbereiche Giiltigkeit haben, konnte flr
die eigenen Ergebnisse nur eingeschrankt geprift werden, da die Sattigungsgrade
durchweg niedrig waren. Es ist jedoch festzustellen, dass die Langmuirgleichung,
entgegen den Aussagen von PoOLYZOPOULOS & PAVLATOU (1992), auch flr Boéden mit
geringer P-Sattigung sehr gute Anpassungen liefert. Dabei treten allerdings héhere
Anpassungsfehler im unteren Konzentrationsbereich der Isothermen auf. Fir die
Ableitung von bodenspezifischen Sorptionseigenschaften

ist die Langmuir-Gleichung ausschliel3lich fur eine Beschreibung der Sorptions-
prozesse im oberen Konzentrationsbereich und damit sehr gut zur Bestimmung der

Sorptionsmaxima geeignet, wahrend die Tempkin-Gleichung die Sorptionsprozesse
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im unteren Konzentrationsbereich sehr gut beschreibt und sich damit far die
Ableitung des EPCy-Wertes eignet. Die Freundlich-Gleichung in korrigierter Form
beschreibt den gesamten Konzentrationsbereich sehr gut, was auch durch

RICHARDSON & VAITHIYANATHAN (1995) flr organische Bdden bestatigt wurde.

Den grofdten Einfluss auf die P-Adsorption weisen die oxalatextrahierbaren Anteile
des Aluminiums auf. Hierfur kommen amorphe Al-Hydroxide in Frage, da sie eine
grol3e Oberflache (BORGGAARD et al., 1990) und eine hohe Ladung (BOLAN et al.,
1985 und 1986) aufweisen. AuRRerdem kann durch eine Al-Substitution von Fe-
Oxiden deren KristallgrofRe verkleinert und folglich die sorptionsfahige Oberflache
vergroRert werden (SCHWERTMANN, 1985). Die enge Beziehung zwischen Al sowie
Feox und der Sorptionskapazitat wird durch eine Vielzahl von Literatur bestatigt. So
ist dieser Zusammenhang sowohl in Mineralbdden (BALLARD & FISKELL, 1974;
BORGGAARD et al., 1990; FREESE et al., 1992 und SINGH & GILKES, 1991) als auch fur
Feuchtgebiete (AXT & WALBRIDGE, 1999) und Moore (RICHARDSON, 1985; NIEMINEN &
JARVA, 1996) statistisch durch hohe Korrelationskoeffizienten aus Regressions-
analysen bestatigt.

In den eigenen Untersuchungen waren die linearen Beziehungen (Pearson’sche
Korrelationskoeffizienten) zwischen PSC; und Feoy (beide in mmol kg™') waren mit r =
0,93 (P < 0,001) ebenso hoch signifikant wie flr das Al mit r = 0,80 (P < 0,001). Die
Gleichung der multiplen Regression [3.3.11] flhrte zu einer deutlichen Verbesserung
der Koeffizienten (r = 0,959; P < 0,001). Fur die einzelnen Einflussvariablen war die
Signifikanz fur Feox am hochsten (P < 0,001), gefolgt von Al (P < 0,01) und der

Konstante (nicht signifikant).
[3.3.11] PSC; = 0,865 x Alox + 0,255 x Feox — 8,196 [mmol kg™

Der Gehalt an organischer Substanz und der pH-Werte zeigten keine signifikanten
Beziehungen zum PSC;, vermutlich aufgrund der geringen Wertespannen. Zudem
liegt der Boden-pH in dem Bereich der geringen pH-Sensitivitat der P-Sorption (VAN
DER ZEE et al., 1989).

FUr Feuchtgebiete beziehungsweise Moore gab es zahlreiche Untersuchungen zur
P-Sorptionskapazitat. NIEMINEN & JARVA (1996) bestimmten in Oberbdden (0-30 cm)
entwasserter Niedermoore Finnlands PSC-Werte im Bereich von 82 bis 673 kg ha™
und LOPEZ-HERNANDEZ & BURNHAM (1974) in organischen Boden Grossbritanniens 0

bis 58,7 kg ha™. In mineralischen und organischen Oberbdden (0-30 cm) von
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Feuchtgebieten Nordamerikas ermittelten RICHARDSON (1995) und AXT & WALBRIDGE
(1999) PSC-Werte von 8 bis 163 kg ha™ beziehungsweise 3300 bis 6300 kg ha™. Die
von AXT & WALBRIDGE (1999) angegeben Werte entsprechen den Ergebnissen der
eigenen Untersuchungen, mit PSC; von 1969 bis 3530 kg ha™' am ehesten, obwohl
die Autoren Uberwiegend mineralische Boden mit relativ geringen Gehalten an
organischer Substanz (3,3 bis 23,4 %) untersuchten. BEHRENDT & POTHIG (1999)
gaben in einer Studie Uber Torfe des Nordostdeutschen Tieflandes PSC-Werte fir
den Oberboden (0-30 cm) von durchschnittich 1550 mg kg und fir die
Unterbodenhorizonte Mittelwerte von 750 mg kg™ (30-60 cm) und 850 mg kg™ (60-90
cm) an. Wahrend die Werte fur die Oberbdden der eigenen Ergebnisse diese
Angaben im Mittel mit 3667 mg kg' deutlich Uberschritten, lagen sie bei den
Unterbdden mit 1029 mg kg™ weniger stark tiber den Referenzwerten.

In den Untersuchungen von BEHRENDT & POTHIG, (1999) wurde aullerdem
festgestellt, dass unter Einbeziehung der gesamten Profiltiefe nur ca. 10 % aller
Torfe DPS-Werte unter 50 % und sogar noch 32 % héhere DPS als 80 % aufwiesen.
Im Vergleich hierzu lagen in den eigenen Untersuchungen 53 % (8 Proben) der
analysierten 15 Torfproben unter 50 % und nur 7 % (1 Probe) Uber 80 %. Als
kritischen Wert fur eine P-Freisetzung gaben BEHRENDT & POTHIG (1999) DPS > 75 %
an. In deren Untersuchungen stiegen ab diesem Prozentsatz die EPCy-Werte stark
an (> 0,25 mg I"). Dieser Schwellenwert wurde in den Torfen der Trebel- und
Warnowniederung nur einmal uberschritten (GHH, 30-60 cm), ein kritischer EPCy-
Wert dort jedoch nicht erreicht. Eine Regressionsanalyse ergab keinen signifikanten
Zusammenhang zwischen DPS und EPC,.

Die experimentell bestimmten EPCy-Werte unterscheiden sich zum Teil deutlich von
den im Feld bestimmten SRP-Konzentrationen in der Bodenlésung. Wahrend sie in
30 cm Tiefe mit 0,029 (Freundlich) beziehungsweise 0,044 mg I (Tempkin) unter
den mittleren Konzentrationen der Feldmessungen mit 0,299 mg™ lagen, waren sie
im Unterboden durchschnittlich doppelt so hoch. Die Abweichungen werden
uberwiegend darauf zurtickgefihrt, dass die Sorptionsanalysen an getrockneten
Torfen vorgenommen wurden. Unter anaeroben Bedingungen ist die P-Adsoprtion
héher als im aeroben Milieu (KHALID et al., 1977), was EPCy-Werte < SRP erklaren
wurde. Zudem ist die Wasserbewegung durch die Bodenporen in Mooren unter
Feldbedingungen gering und der Kontakt von SRP mit der Bodenmatrix

eingeschrankt (RICHARDSON & VAITHIYANATHAN, 1995).
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3.3.3 Einschatzung der Einflusses von Feldparametern auf die P-Mobilisie-
rung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die Ergebnisse der untersuchten P-
Konzentrationen im Oberflachen- und Grundwasser sowie in der Bodenlésung und
die Sorptionseigenschaften der Torfe dargestellt und diskutiert. Im folgenden
Abschnitt wird der Einfluss des Grundwasserstandes und des Redoxpotentials auf
die P-Mobilisierung in Verbindung mit den P-Konzentrationen in Wasser und Boden

untersucht.

3.3.3.1 Grundwasserstand

An den Standorten Langsdorf (LD) und Gragetopshof (GHE) erfolgte eine regel-
malige Erfassung des GW-Standes Uber Pegelmessungen in Beobachtungsrohren.
Die Messung wurde am Standort Langsdorf im Intervall von drei Wochen und am
Standort GHE wdchentlich vorgenommen. Durch die signifikanten Korrelationen der
Matrixpotentiale (Tensiometerdaten, nicht dargestellt) mit den GW-Standen, konnten

letztere fur LD in Tagesauflosung berechnet werden.
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Abbildung 41: Jahresgang der Grundwasserstande fur die Standorte GHE (a) und LD (b) —
Monatsmittel und Verteilung der Einzelwerte (Boxplots)

Der jahrliche Verlauf (Abbildung 41) ist fur die beiden Standorte sehr ahnlich. So
wurden die niedrigsten GW-Stande jeweils im Juni (2000), August (2001) und
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September (2002) und die Maxima im Dezember beziehungsweise Januar erreicht.
Wahrend die Monatsmittel am Standort LD stets unter GOK lagen, kam es bei GHE
auch zu Uberstauereignissen. Diese, meist bedingt durch Uberflutungen, treten in
den Boxplots (Abbildung 41) als Extremwerte oder Ausreil3er auf. Die Mediane der
GW-Stande waren fur GHE in den Untersuchungsjahren, trotz unterschiedlicher
Schwankungsbreiten, nahezu identisch. Am Standort LD lagen die Mediane deutlich

niedriger. Die Schwankungen waren generell hdher als am Standort GHE.
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Abbildung 42: Zusammenhang zwischen den Grundwasserstanden und dem Pgy-Gehalt im

Oberboden (0-30 cm): (a) GHE, (b) LD

Im Vergleich zu den GW-Standen vor den Wiedervernassungsmaflnahmen kann
durchschnittlich ein deutlicher Anstieg verzeichnet werden, wobei die angestrebten,

gleichbleibend hohen Wasserstande nicht erzielt werden konnten.
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Der GW-Stand ist eine SteuergrofRe fur die P-Mobilisierung (RuBlo et al., 1995;
MARTIN et al.,1997; OLILA et al., 1997; VILLAPANDO & GRAETZ, 2001). So zeigten Py-
Gehalte im Oberboden zum Teil deutliche Reaktionen auf die Fluktuationen des GW-
Standes (Abbildung 42), wobei ein Anstieg zu einer kurzzeitigen Erhdhung des Py
fuhrte. Die Zunahme war dabei fur den Standort GHE signifikant (r> = 0,49 bei P <
0,05). Im Gegenzug stiegen bei absinkenden GW-Standen an beiden Standorten die
Pq4-Gehalte in der Tiefenstufe 60 bis 90 cm signifikant an (GHE: r> = 0,62 bei P <
0,05; LD: r = 0,62 bei P < 0,05). Wahrend der Anstieg des Py im Oberboden auf
eine in-situ-P-Mobilisierung schlielen Iasst, ist die Zunahme im Unterboden bei
absinkenden GW-Stand auf eine P-Verlagerung zurtckzufuhren. Diese Aussagen
werden durch die nicht signifikanten Zusammenhange zwischen den GW-Standen
und dem Pgy-Gehalt in 30 bis 60 cm Tiefe bestatigt, da diese Tiefenstufe als
Austauschschicht zwischen dem mit P angereicherten Oberboden und dem P-armen

Unterboden dient.
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Abbildung 43: Zeitliche Dynamik der SRP-Konzentrationen in der Bodenlésung (30 cm) und des
Grundwasserstandes

Fir die P-Konzentrationen in der Bodenlésung wurden am Standort LD &ahnliche
Zusammenhange beobachtet. Die zeitliche Dynamik des GW-Standes und der SRP-
Konzentrationen aus der Entnahmetiefe 30 cm ist in Abbildung 43 dargestellt. Die
SRP-Konzentrationen (LDW30RO, -GR und -BL) sind parallele Bestimmungen aus
drei Saugsonden. Zunachst fallt auf, dass diese offensichtlich Schwankungen
unterliegen, die unabhangig vom GW-Stand sind. Deshalb wurde in einer Fallstudie

gepruft, inwiefern die P-Konzentrationen auf die Fluktuationen des GW-Standes
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reagieren. Dazu wurden die SRP-Konzentrationen bei (1) fallenden, (2) steigenden
und (3) anhaltend anaeroben Bedingungen separat betrachtet. Dabei wiesen die
SRP-Konzentrationen aus den Entnahmetiefen 60 und 90 cm (hier nicht dargestellt)
sowohl bei Einzelwert-, als auch Mittelwertbetrachtung in keinem der Falle
signifikante Korrelationen zum GW-Stand auf. Fur die Saugsonden in 30 cm Bepro-
bungstiefe konnte bei Fallbetrachtung festgestellt werden, dass sich die SRP-Kon-
zentrationen von LDW30RO bei stetig steigendem GW-Stand signifikant erhéhen
(Abbildung 44), wahrend bei den anderen beiden Saugsonden dieser Trend nur
schwach (nicht signifikant) ausgepragt war (nicht dargestellt). Die entsprechenden
Perioden sind in Abbildung 40 durch grau-schattierte Flachen hervorgehoben. SRP-
Konzentrationen bei GW-Standen > 35 cm wurden aul3er Betracht gelassen, da die
Saugsonde aus dieser Tiefe keine Losung bezieht. In Abbildung 44 ist deutlich zu
erkennen, dass bis zum Erreichen des GW-Standes von 25 cm, die SRP-
Konzentrationen um die 0,04 mg I"" schwankten. Bei weiterem Anstieg des GW-
Spiegels erhdhten sich die SRP-Konzentrationen exponentiell, was auf eine
Freisetzung aus dem mit P angereicherten Oberboden (0 bis ca. 25 cm)

zurUckzufuhren ist.
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Abbildung 44: Abhangigkeit der SRP-Konzentrationen in der Bodenlésung (30 cm) vom Grund-
wasserstand fur die Saugsonde LDW30RO
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3.3.3.2 Redoxpotential im Boden

Die Redoxpotentiale (Ey) im Boden wurden am Standort LD automatisch in
stiindlicher Auflésung im Zeitraum vom 24. Mai 2000 bis 28. Dezember 2002 erfasst.
Die gegen eine Ag/AgCl-Bezugselektrode gemessenen Werte sind nach KOLLING
(2000) auf das Bezugssystem der Standardwasserstoffelektrode mit Temperatur-
korrektur umgerechnet worden. Hierzu wurden die permanent erfassten Boden-
temperaturen (nicht dargestellt) verwandt.

Die statistische Verteilung der Tagesmittel Uber den gesamten Messzeitraum ist in
Abbildung 45 bei Ausschluss von Ausreilern und Extremwerten dargestellt. Die
Mediane der Redoxpotentiale nehmen mit zunehmender Profiltiefe tendenziell ab.
Dabei verringern sich die Spannweiten ebenso wie die Perzentilverteilungen (25 %
und 75 %). Eine Ausnahme bildet die Redoxelektrode in 50 cm Tiefe, welche den
hochsten Medianwert und die mit Abstand grote Spannweite aufweist. Das
Messverhalten der Elektrode lasst sich durch die vorliegenden bodenchemischen
und -physikalischen Eigenschaften nicht eindeutig erklaren. Ein Messfehler kann
jedoch weitgehend ausgeschlossen werden, wie die nachfolgenden Ergebnisse

zeigen.

Redoxpotential E, [mV]
-200 0 200 400 600

10
20
30
40
50
60
70

80 F— —
—

T1I71

Profiltiefe [cm ]

90
100

Abbildung 45: Tiefenstufenverteilung der Redoxpotentiale (Boxplots berechnet aus den
Tagesmitteln) am Standort LD
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Die Dynamik der Monatsmittel des Ey wird in Abbildung 46 gezeigt. Redoxelektroden
mit ahnlichem Ey-Verlauf wurden jeweils zu Messgruppen in einer Abbildung
zusammengefasst. So sind die Redoxpotentiale in Abbildung 46a dargestellt. Die
Spannweite der Ey-Werte reicht hier von —150 bis 250 mV. Die Maxima der
Redoxpotentiale wurden im Zeitraum Januar bis Marz 2001 und ihre Minima im Juni
2001 beobachtet. Ein saisonaler Trend ist teilweise erkennbar obwohl die bereits
genannten Extremwerte die Messreihe stark Uberpragen. Die Ey-Werte waren
wahrend Vegetationsperioden am niedrigsten und stiegen zum Winter hin
kontinuierlich an. Die Messelektroden in den Einbautiefen von 60 bis 100 cm
(Abbildung 46b) zeigen niedrigere Maxima (bis 100 mV); die Minima sind ahnlich den
Redoxelektroden im Oberboden bei ca. =150 mV. Die Extremwerte traten im selben
Zeitraum auf. Die zeitliche Variabilitat ist abgesehen von diesem Ereignis deutlich
schwacher ausgepragt.

Eine Gesamtstatistik fur die Ey-Werte ist in Tabelle 32 zusammengestellt, wobei
Ausreiller und Extremwerte mit berlcksichtigt wurden. Aufgrund der unterschied-
lichen Dynamik der GW-Stande wurden die Redoxpotentiale nach Jahren aus-
gewertet. Wie bereits in Abbildung 45 gezeigt wurde, nehmen die Ey-Werte mit
zunehmender Profiltiefe tendenziell ab (siehe Mittelwerte). Zudem ist in den
Messtiefen ab 40 cm eine kontinuierliche Abnahme der Redoxpotentiale von 2000
bis 2002 zu beobachten. Im Jahr 2002 passte sich die davor vom Trend
abweichende Redoxelektrode in 50 cm an den allgemeinen Profilverlauf an. Die
Spannweiten der Ey-Werte waren im letzten Untersuchungsjahr am niedrigsten.
Extremwerte bei den Minima (70 cm, -715 und —=717 mV), Maxima (alle Elektroden in
2000), die folglich zu hohen Spannweiten fihrten, sind vermutlich auf Spannungs-
spitzen im Datenlogger zurickzuflihren.

Die gemessenen Redoxpotentiale sind in natlrlichen Milieus wie dem Boden bedingt
durch die Leistungsfahigkeit der Pt-Elektroden und das thermodynamische Verhalten
der Umgebung meist nur von qualitativer Aussagekraft (WHITFIELD, 1969; MANSFELDT,
2003). Deshalb wurde zum Beispiel durch MANSFELDT (2003) neben einer
Interpretation der numerischen Zahlenwerte auf die Einteilung in Redoxstufen
zuruckgegriffen. Er verwendete eine in der Literatur Ubliche Klassifikation (PATRICK &
MAHAPATRA, 1969; BRUMMER, 1974; ZH-GUANG, 1985), nach welcher der
Redoxstatus von Béden durch (I) oxidierende (> 400 mV, Oz-dominiert), (II) schwach
reduzierende (400 bis 200 mV, Reduktion von Nitrat und Mn(lllIV)), (lll)
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durchschnittlich reduzierende (200 bis —100 mV, Fe(lll)-Reduktion) und (IV) stark
reduzierende (< -100 mV, Reduktion von Sulfat und Kohlendioxid) Bedingungen defi-
niert wurde. Unter Verwendung dieser Klassifikation liegen, mit Ausnahme der
Profiltiefe 80 cm im Jahr 2002 mit stark reduzierenden Bedingungen, durchschnittlich

reduzierende Verhaltnisse im gesamten Torfkorper vor.

Tabelle 32: Statistik der Redoxpotentiale als Einzelmessung von permanent installierten Pt-
Elektroden im Profil des Standortes LD
Jahr Mittel” Minimum  Maximum Spannweite ws? Redoxstatus
mV %
10 cm
2000 6 + 100” -175 298 473 9 T
2001 35+ 157 -232 628 860 52 i
2002 -21 £ 101 -175 234 408 26 1
20 cm
2000 -25+ 89 -185 199 384 70 Il
2001 -14 £ 110 -220 591 811 68 11
2002 -11 + 66 -152 236 388 81 1
30cm
2000 -13+83 -202 220 422 85 Il
2001 26 £ 138 -242 669 911 81 Il
2002 -33+58 -155 167 322 95 1
40 cm
2000 -5+ 56 -233 142 374 100 Il
2001 -22 + 99 -222 597 819 a0 11
2002 -35+62 -206 190 396 100 Il
50 cm
2000 168 £ 145 -170 393 563 100 11
2001 124 £ 176 -218 958 1176 100 Il
2002 -80 £ 60 -190 173 363 100 1
60 cm
2000 -30 £ 44 -162 78 240 100 Il
2001 -47 + 93 -256 572 828 100 Il
2002 -88 + 21 -193 12 205 100 1
70 cm
2000 -29 £ 58 -715 218 933 100 Il
2001 -18 £ 94 -717 479 1195 100 Il
2002 -72 + 26 -153 -2 151 100 1
80 cm
2000 -43 £ 59 -464 68 531 100 Il
2001 -46 £ 101 -580 611 1191 100 Il
2002 -104 + 17 -250 -39 211 100 \Y%
90 cm
2000 -60 £ 32 -153 91 244 100 Il
2001 -58 £ 90 -288 605 605 100 Il
2002 -95 + 30 -228 12 240 100 1
100 cm
2000 -67 £ 30 -169 75 244 100 Il
2001 -77 £ 69 -259 558 558 100 Il
2002 -88 £ 17 -187 3 189 100 1

" Berechnung aus Tageswerten, 2 Wassersattigung als zeitlicher prozentualer Anteil der Messpe-
riode, 3 Standardabweichung
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Die reduzierenden Bedingungen sind eine Folge der uberwiegend hohen GW-
Stande, auf deren Basis die Dauer der vollstandigen Wassersattigung (WS)
berechnet wurde, die ebenfalls in Tabelle 32 dargestellt ist. Angegeben wurde der
prozentuale Anteil dieses Zeitraumes an der Messperiode. Ab einer Profiltiefe von 50
cm war der Torfkorper stets vollstandig wassergesattigt. Ausschlie3lich in 10 cm
Tiefe war der Zeitraum ungesattigter Bedingungen grof3er als 50 %. Die niedrigen
Redoxpotentiale sind demnach eine klare Folge der hydrologischen Bedingungen,

bei der die GW-Stande eine entscheidende Rolle spielen.

Tabelle 33: Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearman zur Prifung der Nachbarschafts-
beziehung zwischen den gemessenen Redoxpotentialen im Profil des Standortes LD
20 30 40 50 60 70 80 90 100
10 0,716 0,803 0,355 0,585 0,573 0,415 0,447 0,581 0,531
20 - 0,782 0,603 0,429 0,622 0,474 0,586 0,668 0,633
30 - 0,491 0,612 0,692 0,504 0,649 0,677 0,651
40 - 0,438 0,744 0,565 0,783 0,727 0,744
50 - 0,664 0,470 0,599 0,604 0,500
60 - 0,776 0,925 0,856 0,361
70 - 0,761 0,592 0,703
80 - 0,303 0,331
90 - 0,867

Tagesmittel mit einem Time-Lag von 2 Tagen (n = 307); alle Korrelationen sind auf dem Niveau von P
< 0,01 (2-seitig) signifikant

Einzelmessungen des Ey ohne Wiederholungen sind in der Literatur generell um-
stritten (FIEDLER, 1997; STOLT et al.,, 2000; MANSFELD, 2003), da aufgrund des
geringen Messraumes der Pt-Elektroden der raumlichen Heterogenitat mit
Einzelwerten nicht entsprechend Rechnung getragen wird. Deshalb wurden die
Elektroden fur diese Untersuchung in geringen, aquidistanten Abstanden von 10 cm
eingebaut. Es wurde davon ausgegangen, dass benachbarte Elektroden
vergleichbare Ey-Werte liefern. Aus den vorangegangenen Abbildungen (45 und 46)
und Tabelle 32 konnten bereits Ahnlichkeiten im Messverhalten der Pt-Elektroden in
10 bis 30 cm und 60 bis 100 cm festgestellt werden. Eine statistische Prifung der
Nachbarschaftsbeziehungen kann uber die Berechnung von Rangkorrelationen nach
Spearman vorgenommen werden. Dazu wurden die Messwerte zunachst auf
Autokorrelationen geprift. Eine Unabhangigkeit der Messungen ist hiernach bereits
bei einem Intervallabstand von zwei Tagen gegeben. Die Korrelationskoeffizienten
sind in Tabelle 33 zusammengefasst. Fur die Messwerte aller Elektroden ergaben
sich untereinander hoch signifikante Korrelationen (P < 0,01). Zur scharferen

Differenzierung wurde als Ausschlusskriterium ein Korrelationskoeffizient von r > 0,7
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(in Tabelle 33 fettgedruckte Werte) definiert. Dabei zeigte sich, dass die visuell
vorgenommene Aggregierung der Ey-Messungen (Gruppe 1: 10 bis 30 cm und
Gruppe 2: 60 bis 100 cm) zu Wiederholungen zulassig ist. Die Messwerte der Pt-
Elektrode in 50 cm Tiefe lasst sich nach dem Ausschlusskriterium keiner der beiden
Gruppen zuordnen. Die Elektrode in 40 cm Tiefe, die das Kriterium fur vier der funf
Elektrodenmessreihen erfullte (60, 80, 90 und 100 cm), wurde aufgrund der Distanz
zum Kollektiv ausgeschlossen.

Die beiden Gruppen lassen sich phanomenologisch durch chemische und hydro-
logische Eigenschaften unterscheiden. Die Elektroden der Gruppe 1 sind im GW-
Fluktuationsbereich des mit P-angereicherten, degradierten Oberbodens installiert,
wahrend die Elektroden der Gruppe 2 im permanent wassergesattigten Unterboden

mit geringen P-Gehalten lokalisiert sind.
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Abbildung 47: Zeitlicher Verlauf des Redoxpotentials und SRP-Konzentrationen in 30 cm Tiefe
am Standort LD

Die GW-Stande zeigten signifikante Korrelationen mit den SRP-Konzentrationen.
Ahnliche Zusammenhange sind auch fir das Redoxpotential zu erwarten. Bei dessen
Absinken unter etwa 200 mV kommt es zur Reduktion von amorphen Fe(ll1)-Oxiden
zu Fe**-lonen (BRUMMER, 1974; ZHI-GUANG; 1985) und durch Fe gebundenes P geht
in Losung. Abbildung 47 zeigt den zeitlichen Verlauf der E4-Werte und der SRP-
Konzentrationen in 30 cm Tiefe. Es wird deutlich, dass die Schwankungen des
Redoxpotentials nicht immer die gleichen Auswirkungen auf die SRP-Konzentra-
tionen haben. Es kommt sowohl zu unterschiedlichen Reaktionszeiten, als auch zu

abweichenden Intensitaten der Reaktion. AuRerdem sind die Konzentrationsverlaufe
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fur das SRP in den Wiederholungen zum Teil deutlich differenziert. In Abbildung 47
sind einige Reaktionszeitpunkte, gekennzeichnet durch Pfeile mit Buchstaben,
dargestellt. An den Punkten (A), (C), (D), (G) und (H) ist ein Absinken des SRP bei
Anstieg des Ey flr alle Wiederholungen ebenso erkennbar, wie bei (B) mit der
Verringerung des Ey die SRP-Konzentrationen durchgangig ein Anstieg zu
beobachten ist. Die Reaktionszeiten sind jedoch zum Teil deutlich verschoben und
die Intensitaten (Konzentrationsabnahme beziehungsweise —-zunahme) unter-
schiedlich. An den Punkten (E) und (F) ist keine Ubereinstimmung in den
Konzentrationsanderungen der Wiederholungen infolge einer Ep-Verschiebung
erkennbar. Eine statistische Auswertung uber Kreuzkorrelation ergab keine signi-
fikanten Zusammenhange zwischen dem Redoxpotential und den Einzelwerten der
SRP-Konzentrationen. Der Mittelwert der Wiederholungen fir die Konzentrationen
konnte aufgrund der signifikanten Unterschiede zwischen den Parallelen nicht
verwandt werden. Die Heterogenitat der Beziehungen zwischen den beiden GroRen
ist vermutlich auf die nattrlichen Bedingungen im Feld zurlckzufihren. So beschrieb
BRUMMER (1974) die Komplexitat der Redoxreaktionen in Béden als erschwerendes
Kriterium bei der quantitativen Charakterisierung. Insbesondere fur Fe-Oxide ist der
nicht genau erfassbare Kristallisationsgrad, der variierende Anteil an Fremdionen im
Gitter und die Bildung von Komplexen mit organischen Substanzen problematisch.
Neben den Redoxreaktionen werden die Aktivititen des Fe®* auch durch
Sorptionsvorgange und Fallungsreaktionen bestimmt. Zudem kann die Reduktion
von Fe-Oxiden durch reduzierend und komplexierend wirkende, mikrobiell gebildete
organische Substanzen weitgehend unbekannter Struktur zu organischen Fe?®'-
Komplexen fiihren (BRUMMER, 1974), flr die es derzeit keine quantitativen
Beschreibungen gibt.

Trotz dieser Einschrankungen kann festgestellt werden, dass die Ey-Werte, auch als
Mischpotential einer Vielzahl von Redoxsystemen, Aussagen Uber eine mogliche P-
Freisetzung zulassen. Unter den am Standort LD vorliegenden reduktiven
Bedingungen ist das Risiko einer Auflésung von Fe-P-Verbindungen potentiell

gegeben.
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3.3.3.3 Zusammenfassende Diskussion

Die im Rahmen der Wiedervernassung am Standort LD erreichten GW-Stande liegen
uber denen zum Zeitpunkt der intensiven Nutzung und der damit verbundenen
Entwasserung, welche bei 0,5 bis 0,7 m lagen und sogar noch regelmafRig
unterschritten wurden (MINISTERIUM FUR BAU, LANDESENTWICKLUNG UND UMWELT M-V,
1998). Ein gleichbleibend hohes Niveau konnte allerdings nicht erzielt werden. In den
Jahren 2000 bis 2002 wurden starke Absenkungen des GW-Standes in der
Vegetationsperiode beobachtet. Da durch den Rickbau der Schopfwerke keine
kinstliche Wasserregulierung mehr moglich ist, werden die GW-Stande
ausschlieBBlich durch das naturliche Wasserdargebot (klimatische Wasserbilanz,
Oberlachenwasserzulauf und Grundwasserzustrom) reguliert, was bezuglich der P-

Mobilisierung als problematisch angesehen werden muss.
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Abbildung 48: Dynamik von hydrologischen Parametern (P und PET), GW-Stand, E4 und
Bodentemperatur (in 30 cm) sowie Ergebnisse der sequentiell extrahierbaren P-
Fraktionen (20-40 cm) am Standort LD

Der GW-Stand sinkt stets in den Perioden mit negativer klimatischer Wasserbilanz ab
(KWB = P - PET < 0; Abbildung 48; grau-schattiert). Die KWB wurde aus eigenen

Daten und denen des Deutschen Wetterdienstes (DWD) ermittelt. Der Niederschlag
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(P) wurde kontinuierlich am Standort erfasst und Kkorrigiert. Die potentielle
Evapotranspiration (PET) wurde unter Einbeziehung weiterer Wetterdaten (DWD,
2002) nach Turc-Wendling (DVWK, 1996) berechnet.

Die Redoxpotentiale lagen im gesamten Profil des Standortes LD, trotz der
Fluktuationen des GW-Standes, Uber den gesamten Untersuchungszeitraum im
reduktiven Bereich. In Abbildung 48 sind die gemessenen Ey-Werte in 30 cm Tiefe
und hydrologische Parameter sowie die Bodentemperatur und die Veranderung der
sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen im Boden dargestellt. Eine deutliche
Abhangigkeit der Ey-Werte vom GW-Stand, wie in einer Vielzahl von Unter-
suchungen in Feuchtgebieten und hydromorphen Bdden (JENKINSON et al., 2002;
KARATHANASIS et al., 2003; REUTER & BELL, 2003) konnte nicht beobachtet werden.
SEYBOLD et al. (2002) bestimmten fast durchgangig niedrige Redoxpotentiale in
einem Feuchtgebiet in Virginia und fuhrten dies auf eine ganzjahrige mikrobielle
Aktivitat im Boden zurlick. MEGONIGAL et al. (1996) definierten den Zeitraum der
signifikanten mikrobiellen Aktivitat als die Periode, in der die Bodentemperatur > 5°C
ist. Wie in Abbildung 48 ersichtlich, wird diese im gesamten Untersuchungszeitraum
nur 4 Monate lang unterschritten (Januar bis Marz 2000 sowie Januar 2001). Im
Zeitraum von Januar bis Marz 2000 ist diese Unterschreitung mit einem deutlichen
Anstieg des Redoxpotentials verbunden. STOLT et al. (2000) fanden heraus, dass in
Bodenhorizonten eines Feuchtgebietes in Virginia teilweise Redoxpotentiale im
reduktiven Bereich vorlagen, obwohl diese Tiefen nie direkt vom GW-Stand
beeinflusst wurden. Sie fuhrten dieses Verhalten auf den kapillaren Wasseraufstieg
zurtck. Es ist bekannt, dass dieser aufgrund der Porenverteilung und der damit
verbundenen Wasserretention in Torfen sehr hoch ist (SCHWEIKLE, 1990). Die
eigenen Ergebnisse bestatigen diese Aussage. So zeigten die volumetrischen
Wassergehalte im Oberboden unter Feldbedingungen, trotz deutlicher Fluktuationen
des GW-Standes, nur minimale Schwankungen (siehe Abschnitt 3.3.4, Tabelle 35).
Der Verlauf der Eg-Werte kann folglich, sowohl auf die mikrobielle Aktivitat, als auch
auf die anhaltend anaeroben Bedingungen durch den GW-Stand, unter
Berucksichtigung des kapillaren Wasseraufstiegs, zurlickgefuhrt werden.

Der GW-Stand hat einen entscheidenden Einfluss auf die Bodentemperatur, deren
Monatsmittel in 30 cm Tiefe signifikant mit denen des GW-Standes korreliert sind
(TBoden3o = 4,83 x In(GW-Stand) + 2,65; r>=0,617; P < 0,001).
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Die sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen, die fur drei Beprobungstermine
bestimmt wurden, sind im wesentlichen vom GW-Stand abhangig. Bei niedrigen GW-
Standen ist der Anteil der extrahierbaren P-Fraktionen im Oberboden (0-20 cm) mit
47,7 % des Boden-P; (Mai 2000) und 45,3 % (September 2002) deutlich niedriger als
bei Wiederanstieg mit 58,4 % (November 2001). Dabei konnten fur das NaOH-P;,
und das H,SO4-P signifikante Erhdhungen der Anteile bei Wiederanstieg beobachtet
werden (P < 0,05). Die E4-Werte differierten zu den Beprobungsterminen nur minimal
und lagen alle in einem engen Bereich von -50 und 50 mV. Eine unmittelbare
Redoxsensitivitat konnte, entgegen den Untersuchungsergebnissen von MOORE &
ReDDY (1994) fur das NaOH-P; in Sedimenten, fur keine der P-Fraktionen nach-
gewiesen werden.

Tabelle 34: Mittelwerte und Standardabweichungen der Konzentrationen an geléstem Fe, Al und

Mn, der pH-Werte und elektrischen Leitfahigkeit in der Bodenlésung an Standort LD in
den verschiedenen Tiefenstufen

LDW30 LDW60 LDW90
pH 72404 (71)" 7.1+0,5 (67) 6,8 0,5 (73)
LF [uScm™] 492 + 73 (76) 516 + 63 (73) 690 + 90 (90)
Fe [mg 1] 1,55 + 0,62 (101) 1,29 + 0,41 (103) 1,28 + 0,71 (120)
Fe? [mg "] 2,06 + 0,18 (4)” 2,11+ 0,31 (6) 2,75+ 0,51 ()
Al [mg "] 1,54 £ 0,72 (101) 1,45 £ 0,41 (103) 1,95 + 0,70 (120)
Mn [mg I'"] 0,13 £ 0,03 (101) 0,16 + 0,01 (103) 0,25 + 0,01 (120)

" Anzahl der Messungen im Zeitraum 16.06.2000 bis 07.12.2002 mit Ausnahme von Fe®*; 2 Anzahl
der Messungen im Zeitraum 10.10.2002 bis 04.12.2002

Die quantitativen Zusammenhange zwischen dem GW-Stand und dem Py-Gehalt
sowie den SRP-Konzentrationen zeigten, dass die Hydrologie einen entscheidenden
Einfluss auf die P-Mobilisierung hat. Die Zusammenhange zwischen den P-
Bindungspartnern und den P-Fraktionen sowie die Interaktion zwischen den P-Pools
wurde in den vorangegangen Abschnitten bereits diskutiert. Ahnliche Beziehungen
zeigten sich jedoch auch im Bodenwasser.

Neben den Bestimmungen des SRP wurden in der Bodenldsung auch der pH-Wert,
die elektrische Leitfahigkeit (LF) sowie die Fe-, Mn und Al-Konzentrationen Uber den
gesamten Untersuchungszeitraum analysiert (Tabelle 34). Die pH-Werte lagen fur die
Saugsondenproben im neutralen Bereich (6,8 bis 7,2) bei einer leichten Abnahme im
Profil. In diesem Bereich ist vorrangig eine Bindung an Fe(lll)oxyhydroxide zu
erwarten, da bei Werten unter ~ 8,0 amorphes FeOOH positive Oberflachenladungen

aufweist, an denen primar P sorbiert werden kann (GOLDBERG & SPOSITO, 1984a).
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Die Fe-Konzentrationen in der Losung waren im Mittel in 30 cm am hochsten und
nahmen mit zunehmender Profiltiefe ab. Die Korrelationen zwischen Fe und SRP
waren flr die Bestimmungen in 30 cm Tiefe teilweise signifikant (LDW30RO: r? =
0,36; P < 0,001; LDW30BL: r* = 0,58; P < 0,001). Im Gegensatz zu Fe war bei den
Al- und Mn-Konzentrationen eine Zunahme im Profil zu beobachten.

Im Zeitraum Oktober bis Dezember wurden bei steigendem GW-Stand (25 bis 12 cm)
zusatzlich Bestimmungen des Fe?* in der Bodenlosung im Felde vorgenommen
(Tabelle 33). In 30, 60 und 90 cm Tiefe wurden dabei Fe-Konzentrationen von 2,63 +
0,41 mg I" (Gesamt-Fe = Fe*" + Fe*") und Fe?*-Konzentrationen von 2,40 + 0,32 mg
I" gemessen. Der Anteil des Fe?* betrug damit 916 + 4,9 %. Im tieferen
Grundwasser (1,0 bis 3,0 m) lagen die Konzentrationen des Gesamt-Fe in einem
Bereich von 0,36 bis 7,19 mg I'1, mit einem Anteil des Fe?* von 63,8 bis 96,5 %. Die
hohen Anteile im gesamten Profil sind eine qualitative Bestatigung der gemessenen

EH-Werte.
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3.3.4 Abschétzung der P-Mobilisierung durch Ergebnisse von Mikrokosmen-
und Inkubationsversuchen

3.3.4.1 Einfuhrung und Charakterisierung der Torfe

Die bisher dargestellten und diskutierten Ergebnisse bezogen sich auf die aktuellen
Bedingungen im Felde der Jahre 1999 bis 2002. Aufgrund der Vielfalt der wirksamen
Parameter ist eine exakte Differenzierung des Einflusses im einzelnen nicht immer
moglich. Zudem wurden durch die klimatischen Bedingungen der untersuchten Jahre
die angestrebten Grundwasserstande fur eine Wiedervernassung nicht durchgehend
erreicht. Es ergibt sich somit ein Bedarf der Abschatzung beziehungsweise
Quantifizierung des Einflusses einzelner Parameter und der Auswirkungen lang-
zeitlicher Vernassungsperioden.

Im folgenden Abschnitt werden nach einer allgemeinen Begriffsdefinition der
Versuche, die Ausgangsproben charakterisiert. Danach erfolgt zu den einzelnen
Experimenten, nach einer Beschreibung des Versuchsaufbaus, die Darstellung und
Diskussion der Ergebnisse.

Die Begriffe Inkubations- und Mikrokosmenversuch werden oft synonym genutzt.
Dabei ist der Terminus Inkubationsversuch eine allgemeine Umschreibung fur die
experimentelle Bebrutung im Labor - in unserem Fall von Boden - die meist unter
hoéheren Temperaturen als sie natirlich anzutreffen sind, erfolgt. Das Ziel ist im
allgemeinen eine Prozessbeschleunigung. Der Aufbau dieser Versuche ist meist sehr
einfach gestaltet und reflektiert selten die natirlichen Umweltbedingungen. Ein
Mikrokosmos hingegen ist in seiner Art wesentlich komplexer und meist als
Saulenversuch angelegt. Er widerspiegelt weitestgehend die natlrlichen
Bedingungen im Feld wobei ausgewahlte Parameter variiert werden, um deren
Einfluss auf bestimmte Prozesse zu untersuchen. Ein Mikrokosmos, manchmal auch
in etwas groRerer Form als Mesokosmos bezeichnet, ist somit auf der Skalenebene
der Modellierung zwischen den Schittel- beziehungsweise Batchversuchen und den
Lysimetern einzuordnen.

Die Mikrokosmen- und Inkubationsversuche wurden an zwei Horizontbeprobungen
es Standortes LD durchgefiihrt. Die Beprobung erfolgte im November 2001. Die
Torfe wurden aus diagnostischen Horizonten, dem vererdeten bis vermulmten
(nHv/nHmM) und dem Torfschrumpfungshorizont (nHt), entnommen.

Der Ansatz aller Versuche erfolgte aus einer Mischprobe von ca. 20 kg feldfrischem

Torf fur jeden der beiden Horizonte. Eine physikalische und chemische
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Charakterisierung des Ausgangsmaterials ist in Tabelle 34 zusammengestellt. Die
meisten Eigenschaften der beiden Torfe sind deutlich differenziert. Ubereinstim-
mungen oder nicht signifikante Unterschiede liegen nur bei den Feuchtrohdichten (ps
in g cm™), den gravimetrischen Wassergehalten (Bgr in %) und den pH-Werten vor.

Tabelle 34: Physikalische und chemische Eigenschaften der Torfe des Standortes LD, die in den
Inkubations- und Mikrokosmenversuchen eingesetzt wurden

Einheit 5-20 cm 20-40 cm
pa’ I ps’ g cm? 0,312 +0,050/ 1,047 + 0,046 0,207 + 0,045/ 1,027 + 0,034
ps) gcm? 1,584 + 0,043 1,479 + 0,018
0/ 6," % 725+0,0/73,4+2,4 78,5+0,1/81,9+3,5
pH - 5,65 + 0,20 5,74 + 0,11
GV % 80,1+ 0,1 83,8+ 0,1
C: % 37,9 41,0%
N % 2,77% 2,73%
P, mg kg™ 1276 + 12 692 + 8
Pa mg kg™ 30,7+0,9 11,6+ 1,3
Pox mg kg’ 607 + 5,1 226 + 8,2
Feox mg kg™’ 18862 + 307 14255 + 273
Al mg kg™’ 808 + 5,1 521 + 14,6
Mnox mg kg’ 247 +3,0 133+0,8

Analysenergebnisse des Ausgangsmaterials, aul3er: Y Mittelwerte mehrmaliger Stechzylinder-
beprobungen im Feld; 2 Mittelwert der Stechzylinderbeprobungen eines Beprobungstermins;
¥ Standardabweichung (SD) < 0,01

Die Torfe der beiden Horizonte wurden neben den allgemeinen physikalischen und
chemischen Analysen einer sequentiellen P-Fraktionierung nach zwei Verfahren
unterzogen. Neben der Fraktionierung nach HEDLEY et al. (1982a) wurde das speziell
fur organische Boden entwickelte Verfahren von IVANOFF et al. (1998) genutzt. Die
wesentlichen Unterschiede zwischen den beiden Methoden bestehen (1) in der
Reihenfolge der Extraktionsschritte, (2) der Konzentration der Lésungen, (3) dem
Verhaltnis der Bodenmasse zur Extraktionsldsung und (4) der Extraktionsdauer.
Nahere Informationen hierzu kénnen dem Kapitel Material und Methoden
entnommen werden.

Die Ergebnisse der beiden P-Fraktionierungsverfahren sind in den Abbildungen 49
(Gehalte der P-Fraktionen in mg kg™') und 50 (Anteile am Boden-P; in %) dargestellt.
Zunachst ist auffallig, dass es nur wenige Ubereinstimmungen in der Extrahierbarkeit
von Verfahren zu Verfahren gibt. Wahrend durch die Methode nach HEDLEY et al.

(1982a) insgesamt hohere Gehalte in den labilen P-Fraktionen und fur das NaOH-P;
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bestimmt wurden, sind sie bei der Ivanoff-Fraktionierung fir das NaOH-P, und das
saurelosliche P groRer. Das Gesamtextraktionsvermogen ist fur das Verfahren nach
IVANOFF et al. (1998) am grofdten. Es weist mit 18 % (LD05-20) und 24 % (LD20-40)
fur beide Proben die niedrigsten Residual-P-Anteile gegenlber der Fraktionierung
nach HEDLEY et al. (1982a) mit 74 und 60 % auf.
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Abbildung 49: Gehalte (mg kg'1) der sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen nach den Verfahren
von (a) IVANOFF et al. (1998) und (b) HEDLEY et al. (1982a) fur die Oberbdden des
Standortes LD

Der Pool des labilen P setzt sich fur die zwei Verfahren aus jeweils drei Fraktionen
zusammen. Beide enthalten das NaHCO3-P; und NaHCO3;-P,. Bei der Hedley-
Fraktionierung geht das Harz-P; und bei IVANOFF et al. (1998) das NaHCOs3-Pni
zusatzlich mit ein. Durch die Harzbehandlung wurden P-Gehalte von 152,1 mg kg™
(LD05-20) beziehungsweise 49,1 mg kg™ (LD20-40) extrahiert, was jeweils mehr als
der Summe der mit NaHCOgs-extrahierbaren P-Fraktionen beider Verfahren
entspricht. Die Summe der Anteile des NaHCO3-P sind jedoch bei beiden Verfahren
nahezu identisch (Abbildung 50). Die erhohte Extrahierbarkeit des labilen P durch die
Hedley-Fraktionierung lasst sich durch bereits diskutierte Ergebnisse erklaren. Wie

die mehrfache Extraktion mit Doppellactat ergab, ist der Boden in der Lage, auf den
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Entzug von labilem P durch sehr kurzfristige Nachlieferung in diesen Pool schnell zu
reagieren. Die Nachlieferung kann durch P-Desorption von schwach kristallinen Fe-
Oxiden und zum anderen durch P-Mineralisation aus der NaOH-P,-Fraktion erfolgen.
Der P-Entzug durch die Extraktion mit Harz bewirkt eben dies. Wie schon durch die
Regressionsanalysen zwischen den sequentiell extrahierten P-Fraktionen gezeigt
werden konnte, erfolgt die Nachlieferung aus nahezu allen Fraktionen, auch dem
Residual-P.

[ Harz-P,ll NaHCO-P [] NaOH-P, ll NaOH-P, [ ] Saure-P [] Residual-P

Anteil der Fraktionen am Boden-P; in %
a1
o

HEDLEY IVANOFF HEDLEY IVANOFF
LD05-20 LD20-40

Abbildung 50: Anteile (% Boden-P;) der sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen nach den
Verfahren von IVANOFF et al. (1998) und HEDLEY et al. (1982a) fur die Oberbdden
des Standortes LD

Durch die Ivanoff-Fraktionierung wurden signifikant hdhere Gehalte beziehungsweise
Anteile an NaOH-P,, (P < 0,001) und HCI-P (P < 0,001) extrahiert. Eine Erh6hung in
der HCI-Fraktion ist (1) auf das starkere Extraktionsvermégen gegenuber der H,SO4
bei der Hedley-Fraktionierung bei (2) gleichzeitig verstarkter Hydrolyse organischer
P-Verbindungen zurlckzufuhren. (3) Zudem wurden durch den Tausch der
Reihenfolge der Extraktionen Teile des anorganischen P, der sonst der NaOH-P;-
Fraktion zugeordnet worden ware, mit der HCI extrahiert. Dies erklart auch die
generell geringeren Anteile des NaOH-Pi bei der Ivanoff-Fraktionierung gegenuber

dem Verfahren von HEDLEY et al. (1982a).
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Abbildung 51: Ubersicht: (a) aerober (l.u.) und (b) anaerober Inkubationsversuch (1.0.) sowie (c)
Versuchsaufbau (r.u.) und (d) Redoxmessungen fir den Mikrokosmos (r.o.)
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3.3.4.2 Aerobe Inkubationsversuche

Im aeroben Inkubationsversuch wurde feldfrischer Torf (3 g TA) in eine Eindampf-
schale eingewogen und durch Platzierung in einem unabgedichteten Deckelglas
(FUllvolumen ca. 1,2 1) vor Ubermaliger Verdunstung geschitzt. Der Versuchs-
aufbau ist in Abbildung 51a (Foto) dargestellt. Die Inkubation erfolgte bei
Umgebungsluftdruck und -luftfeuchtigkeit sowie einer Temperatur von konstant 20 °C
in einer Dunkelkammer. Der Ansatz bestand aus 18 Glasern (jeweils 9 je Probe).
Nach 17, 39 und 76 Tagen wurden jeweils 3 Proben aus dem Versuch entnommen
und auf ihre Pg-Gehalte analysiert. Aullerdem wurde durch Rlckwaage die
Veranderung des Wassergehaltes bestimmt. Ziel des Versuches war die
Untersuchung der Veranderung der Py-Verfugbarkeit bei allmahlicher Austrocknung

der Proben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 52 zusammengefasst.
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Abbildung 52: Veranderungen der Pgy-Gehalte und des gravimetrischen Wassergehaltes durch

aerobe Inkubation bei 20 °C

FUr beide Horizontproben wurden nach 17 Tagen niedrigere Pg4-Gehalte als zu
Inkubationsbeginn bestimmt, die nach 39 Tagen wieder anstiegen. Die Gehaltsveran-

derungen waren allerdings nur fir LD05-20 signifikant (jeweils P < 0,001). Nach 76
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Tagen fiel hier der Gehalt wieder ab, wahrend er fir LD20-40 weiter anstieg. Die
Veranderung des Pqy fur LD20-40 war Uber den gesamten Inkubationsversuch
hinweg nicht signifikant. Der Abfall der Gehalte in beiden Proben zu Beginn des
Versuches ist, vermutlich auf eine verschlechterte Extrahierbarkeit durch Bildung von
Krimelstrukturen und die Veranderung der organischen Substanz infolge der
Austrocknung zurtckzufuhren. Bei weiterer Verringerung des Wassergehaltes kann
die erneute Zunahme der Py-Gehalte Uber eine Abnahme der mikrobiellen Aktivitat
erklart werden. Insgesamt ist die Veranderung der P-Mobilitat als gering

einzuschatzen.
3.3.4.3 Anaerobe Inkubations- und Mikrokosmenversuche

Inkubationsversuch

Der Versuchsaufbau fir den anaeroben Inkubationsversuch ist in Abbildung 51b
dargestellt. In luftdicht verschlieRbare Nalgene®-Weithalsflaschen (30 ml) aus
Polyethylen wurde feldfrisches Bodenmaterial (2 g TA) eingewogen, zur Schaffung
anaerober Verhaltnisse mit 20 ml Reinstwasser Uberstaut und bei 6 °C (Kuhlschrank)
und 20 °C (Dunkelkammer) inkubiert. Analysen erfolgten nach 17, 39, 76 und 486
Tagen. Dazu wurden zuerst das Redoxpotential und der pH-Wert gemessen und
anschlieRend 10 ml der Uberstehenden Lésung abpipettiert, welche auf ihre TSP-,
Fe- und Al-Konzentrationen untersucht wurde. Der Rickstand im Gefal® (Torf +

Restlésung) wurden mit DL-LAsung extrahiert und auf P analysiert.

Tabelle 36: Spannweiten der Analysenwerte im anaeroben Inkubationsversuch
LD05-20 LD20-40
6°C 20°C 6°C 20°C

Pa [mg kg™] 25,0-33,5 30,1-49,2 8,7-151 7,3—14,8
TSP [mg 1] 0,010 - 0,099 0,026 — 0,120 0,003 - 0,074 0,000 — 0,056
Fe [mg "] 0,321 - 1,105 0,637 — 2,150 0,122 - 0,306 0,157 — 0,288
Al [mg 1] 0,329 — 1,099 0,662 — 2,173 0,132- 0,392 0,168 — 0,309

pH 5,68 — 5,84 5,79-6,19 5,85- 6,23 6,04 — 6,41

En [MmV] 250 - 370 150 - 260 200 - 360 120 - 240

Kursivdruck: Mittelwerte der Bestimmungen fir die beiden Temperaturen einer Horizontprobe sind
nicht signifikant verschieden (P < 0,05)

Dieser Inkubationsversuch hatte zum Ziel, (1) die Interaktionen zwischen dem Py
und dem TSP, (2) die Abhangigkeit beider vom pH-Wert und dem Redoxpotential
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sowie (3) den Konzentrationen an geldéstem Fe und Al unter zunehmend reduktiven
Bedingungen und bei unterschiedlichen Temperaturen zu untersuchen.

Die Ergebnisse der Messungen sind als Spannweitenangaben durch die Minima
und Maxima in Tabelle 36 dargestellt. Zunachst sind zum Teil signifikante substrat-
und temperaturspezifische Unterschiede zwischen den Analysendaten festzustellen.
So lagen die Py-Gehalte und pH-Werte fur die Proben von LD05-20 wahrend der
Inkubation bei 20 °C hoher als bei 6 °C, wahrend die Ey-Werte bei geringeren
Temperaturen niedriger waren. Fur die Proben von LD20-40 gab es keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Mittelwerten der bestimmten Parameter
wahrend der Inkubation bei 6 und 20 °C.
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© 357
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287 20 <
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Abbildung 52: Veranderungen der Py-Gehalte und der TSP-Konzentrationen im anaeroben

Inkubationsversuch bei unterschiedlichen Temperaturen

Die Interaktion zwischen den Py-Gehalten im Boden und der TSP-Konzentration in
der umgebenden Losung ist in Abbildung 52 fur den Zeitraum von 0 bis 76 Tagen
dargestellt. Dabei ist ein generell ahnliches Verhalten flir beide Béden bei gleichen
Temperaturen zu beobachten. Wahrend bei 6 °C die Verlaufe der TSP-Konzen-
trationen und der Py-Gehalten ein entgegengesetztes Verhalten zeigen, ist bei 20 °C
ein allmahlicher Anstieg des Py zu beobachten, wobei sich die TSP-Konzentrationen
ahnlich wie bei 6 °C verandern. Die Maxima der TSP-Konzentrationen wurden in
allen Versuchen zwischen dem 17 und 29 Inkubationstag erreicht. Zum Ende des
Versuches lagen die Konzentrationen fiir LD05-20 bei 0,046 mg I"' (6 °C) und bei

- 151 -



KAPITEL 3 — ERGEBNISSE UND DISKUSSION

0,047 mg "' (20 °C) und fiir LD20-40 entsprechend bei 0,012 und 0,001 mg I"". Die
Pq4-Gehalte zu Versuchsende waren bei fast allen Ansatzen mit Abnahmen zwischen
5 und 26 % zum Teil deutlich niedriger als die zu Beginn ermittelten Werte. Nur bei
der Inkubation von LD05-20 bei 20 °C wurde der Anfangsgehalt mit 34,5 mg kg™ um
12 % Uberstiegen. In den meisten Fallen ist demnach eine P-Immobilisierung nach

Langzeitinkubation festzustellen.

Tabelle 37: Matrix der Pearson’schen Korellationkoeffizienten fur die lineare Beziehungen
zwischen den gemessenen chemischen GroRen im anaeroben Inkubationsversuch
Pa TSP Fe Al pH Ey
LD05-20
Pai - 0,031 0,675** 0,636** 0,533* -0,822**
TSP 0,077 - 0,479** 0,528** -0,085 -0,083
Fe g 0,440* 0,593** - 0,990** 0,215 -0,616** §
Al § 0,104 0,596  0,672* - 0,248  -0,646** §
pH -0,228 -0,623** -0,436 -0,479* - -0,460
Ey -0,232 0,267 0,061 0,022 -0,415 -
LD20-40

Die Korrelation ist auf dem Niveau von ** 0,01 bzw. * 0,05 (2-seitig) signifikant

Zur Untersuchung der Beziehungen zwischen den Py-Gehalten und Konzentrationen
von TSP, Fe und Al in der Lésung, sowie deren Abhangigkeit vom Redoxpotential
und dem pH-Wert wurden die Messwerte zu zwei Probenkollektiven zusammen-
gefasst. Hierzu sind die Daten fur die Horizontbeprobungen jeweils zusammen-
gefuhrt und lineare Korrelationskoeffizienten berechnet worden (Tabelle 37). Die Py-
Gehalte und TSP-Konzentrationen sind demnach fur beide Proben signifikant positiv
mit dem Fe in der Bodenlosung korreliert. Eine Steuerung der P-Freisetzung durch
Fe-Reduktion bei Verringerung des Redoxpotentials konnte nur fur die Inkubation
von LD05-20 durch eine signifikante Korrelation (r = -0,616) belegt werden. Die
signifikant negative Beziehung zwischen der TSP-Konzentration und dem pH-Wert
fur LD20-40 (r = -0,623), sowie die signifikant positive Korrelation zwischen dem Py-
Gehalt und dem pH (r = 0,533) lassen vermuten, dass die im Laufe der Inkubation
angestiegenen pH-Werte zu Ausfallungen von Calciumphosphaten fihrten und damit
eine entscheidende Rolle bei der P-Immobilisierung spielen. Die pH-Werte lagen zu
Versuchsbeginn bei 5,6 (LD05-20, 6 °C) bis 6,0 (LD20-40, 20 °C) und stiegen bis
zum Inkubationsende durchschnittlich um 0,2 fur LD05-20 und 0,4 fur LD20-40.
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Mikrokosmenversuch

Die Mikrokosmenversuche unterscheiden sich insofern von den anaeroben
Inkubationsversuchen, dass sie den naturlichen Bedingungen wesentlich besser
entsprechen. In ihrer Dimensionierung lassen sie zudem eine kontinuierliche
Erfassung des Redoxpotentials zu. Die Ziele dieses Versuches waren, (1) den
Einfluss des Torfsubstrates und der Temperatur auf die P-Freisetzung und (2) den
Zusammenhang zwischen dem Redoxpotial und den SRP-Konzentrationen in der
Bodenldsung unter anaeroben Bedingungen quantitativ zu beschreiben. Es wird
dabei unterstellt, dass keine Wasserbewegung im Torfkorper auftritt, was annahernd

den Bedingungen am Standort Langsdorf bei vollstandiger Wiedervernassung

entspricht.
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Abbildung 54: Schematischer Aufbau des Mikrokosmenversuches

Fir die Mikrokosmen wurde der in den Abbildungen 51c,d und 53 dargestellte
Versuchsaufbau gewahlt. Die feldfrischen Torfe der beiden Horizonte wurden dabei
in geschlitzte PVC-Rohre in ihrer natirlichen Trockenrohdichte eingesetzt. Die Rohre
standen in Bechergldsern (1 | Fullvolumen), die mit Reinstwasser bis zum
vollstandigen Uberstau der Torfe befiillt worden sind. Der Ansatz erfolgte, wie beim
anaeroben Inkubationsversuch, fur zwei Temperaturen (6 und 20 °C), jedoch in

jeweils 5 Wiederholungen. Fir den Versuch bei 20 °C sind au3erdem flr jeden Torf 5
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weitere Ansatze fur eine separate Messung der Redoxpotentiale vorbereitet worden.
Fur die Redoxmessungen wurden Platinelektroden vertikal 5 cm tief in das
Torfsubstrat eingeschoben. Als Referenz diente eine Bezugselektrode, wie sie auch
fur die Feldmessungen genutzt wurde. Diese ist in einem gesonderten Gefald mit
einem Mischsubstrat der beiden verwandten Torfe (Mischungsverhaltnis 1:1) platziert
worden. Die elektrochemische Kopplung der Torfsubstrate des Bezugselektroden-
gefalRes mit denen der Platinelektroden erfolgte parallel Uber Koaxialkabel. Deren
Enden wurden in Rhizon®-Bodenfeuchte-Probennehmer eingeschoben, die in die
Torfe gesteckt waren. Die Redoxpotentiale sind mit einem handelsublichen
Spannungsmessgerat manuell Uber den gesamten Versuchsablauf jedoch nicht
permanent erfasst worden. Fir die Messungen wurden in den ersten vier Wochen
tagliche Intervalle gewahlt, die zum Ende des Versuches bis auf 14-tagige
Messungen ausgedehnt worden sind. Aus den wassrigen Losungen der Gefale
wurden mittels einer Pipette zu sechs Terminen 10 ml Probenaliquote enthommen
und auf ihre SRP-Konzentrationen analysiert. Die entnommene L&sungsmenge
wurde durch Zugabe von Reinstwasser ausgeglichen. Zum Schutz gegen
Verdunstung wurden alle GefalRe mit Parafim® abgedichtet, welche zur Entnahme
der Losung kurzzeitig entfernt wurden. Die GefalRe mit den Redoxelektroden sind

nicht beprobt worden. Die Inkubationsdauer betrug 405 Tage.

Die Ergebnisse der Versuchsreihen der zwei Torfproben unterschieden sich
deutlich. So lagen die SRP-Konzentrationen flr LD05-20 im Mittel bei 0,077 + 0,072
mg I (6 °C) und 0,253 + 0,307 mg I (20 °C), sowie fiir LD20-40 bei 0,024 + 0,017
mg I" (6 °C) und 0,069 + 0,058 mg ' (20 °C). Der T-Test fiir unabhangige
Stichproben ergab sowohl bei 6 °C mit P < 0,001 als auch bei 20 °C (P < 0,005), bei
Varianzgleichheit (Levene-Test; P < 0,001), signifikante Unterschiede in den Einzel-
werten (n = 30) der gemessenen SRP-Konzentrationen. In Abbildung 55a ist der zeit-
liche Verlauf der SRP-Konzentrationen (Mittelwerte in mg [') und der
Redoxpotentiale (Minima und Maxima in mV) bei 20 °C fir die beiden Torfe
dargestellt. Die Schwankungen in den Messwiederholungen der Ey-Werte waren
durchschnittlich bei LD20-40 am groten. Fiur beide Torfe sanken die Redox-
potentiale zunachst kontinuierlich in den ersten 90 Tagen ab. Gleichzeitig stiegen die
SRP-Konzentrationen allmahlich an. Fluktuationen in den Ep-Werten fuhrten im
weiteren Verlauf des Versuches zu entsprechenden Anderungen in den P-

Konzentrationen. Die Beziehung zwischen den beiden GroRen ist in Abbildung 55b
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durch Mittelwerte und Standardabweichungen dargestellt. Fir beide Torfe ergaben

sich signifikante Korrelationen (P < 0,05).
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Abbildung 55: Verlauf der Redoxpotentiale und der SRP-Konzentrationen wahrend des
Mikrokosmenversuches

Neben den Messungen des Redoxpotentials und den Bestimmungen der SRP-
Konzentrationen wurden die Torfproben vor und nach der Versuchsdurchfihrung auf
ihre Py-Gehalte und die Verteilung der P-Fraktionen durch sequentielle Extraktion
nach HEDLEY et al. (1982a) untersucht. Dabei war fur alle Ansatze ein Anstieg der
P4-Gehalte zum Ende des Versuchs festzustellen, welcher zwischen 36 und 44 %
lag. Die grof3ten Veranderungen ergaben sich fur die Mikrokosmenversuche bei 6 °C.
Die P-Fraktionen nach sequentieller Extraktion veranderten sich wahrend der
anaeroben Inkubation zum Teil signifikant. Mit Ausnahme des Versuchsansatzes fur
LD20-40 bei 20 °C war fur alle Experimente eine relative Mobilisierung infolge der
Wiedervernassung festzustellen. Die relative Mobilisierung auflert sich in einer
Zunahme der extrahierbaren P-Fraktionen, was folglich zu einer Abnahme des
Residual-P fuhrt (Abbildung 56). Die Summe der Anteile der labilen P-Fraktionen
ging in allen Versuchen leicht zurick. Dabei kam es zu Verschiebungen innerhalb
dieser Fraktionen. Wahrend das Harz-P; deutlich abnahm und die Anteile des
NaHCO3-P, bis auf ein Minimum zurtickgingen, kam es in der NaHCO3-P;-Fraktion zu

einer Erhdhung um das bis zu Zwei- bis Dreifache. Zu starken Veranderungen kam
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es auch in den stabileren P-Fraktionen. So waren zum Teil erhebliche Anstiege fur
das NaOH-P, von bis zu 9,2 % und fur das H,SO4-P von 6,7 % (beide Angaben zu
LD20-40, 6 °C) zu beobachten.
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Abbildung 56: Anderung der Anteile der sequentiell extrahierbaren P-Fraktionen im Mikrokosmen-
versuch bei 6 °C und 20 °C

3.3.4.4 Zusammenfassende Diskussion

Zur Charakterisierung der P-Fraktionen in den zur Inkubation eingesetzten Torfen
wurden zwei Methoden genutzt. Wahrend fir das sequentielle Extraktionsverfahren
nach HEDLEY et al. (1982a) mittlerweile zahlreiche Ergebnisse zur Fraktionierung von
Torfen vorliegen (QUALLS & RICHARDSON, 1995; PARENT et al., 1996; LEvY &
SCHLESINGER, 1999; THOMAS et al.,, 1999; SCHLICHTING & LEINWEBER, 2002;
SCHLICHTING et al., 2002), gab es fur die Methode nach IVANOFF et al. (1998) bislang
nur wenige Anwendungen (NEWMAN & REDDY, 1993; MARTIN et al., 1997; NEWMAN &
PIETRO, 2001). Die beiden Verfahren wurden bislang noch nie direkt auf
Unterschiede in ihrer Extrahierbarkeit untersucht.

Fir die Fraktionierung nach IVANOFF et al. (1998) konnte eine erhdhte Extrahier-
barkeit flr die Fraktionen des NaOH-P, und HCI-P beobachtet werden. Wahrend bei
der NaOH-P,-Fraktion die hohere Konzentration der Extraktionslésung ausschlag-
gebend ist (0,5 M gegenuber 0,1 M), ist es bei der HCI-P-Fraktion die Verwendung

einer anderen Saure und Reihenfolge in der Extraktionssequenz.
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Durch die Ivanoff-Fraktionierung wurden gegenuber dem Verfahren nach HEDLEY et
al. (1982a) weitere P-Fraktionen bestimmt. Der durch Fumigation und NaHCOj;
extrahierte mikrobielle P beschreibt mit 0,6 % (LD05-20) beziehungsweise 2,0 %
(LD20-40) nur einen minimalen Anteil des Boden-P:. Die saurel6sliche Fraktion (hier
HCI) ist mit einem Anteil des P; am P; von jeweils 94 % (beide Proben) nahezu
vollstandig anorganischer Natur. Die NaOH-P,-Fraktion wurde durch eine
Ausfallungstechnik differenziert in P, dass an Fulvosaure- und Huminsaurekomplexe
gebunden ist. Dabei lagen die Anteile der Huminsaurefraktion in Bezug auf das
NaOH-P, bei 52 % (LD05-20) und 59 % (LD20-40).

Durch den Verfahrensvergleich stellen sich prinzipielle Fragen hinsichtlich der
Gewinnung neuer Informationen durch zusatzliche Fraktionsdifferenzierung und der
Rechtfertigung zusatzlichen Arbeitsaufwandes. Ausgehend von der urspringlichen
Hedley-Fraktionierung, bei der ebenfalls der mikrobiell gebundene P bestimmt wurde,
gibt es durch das Verfahren nach IVANOFF et al. (1998) keinen entscheidenden
Informationszuwachs. Die Interpretierbarkeit der Differenzierung der NaOH-P,-

Fraktion in Fulvo- und Huminsaureverbindungen ist begrenzt.

Die aerobe Inkubation ergab zum Teil signifikante Veranderungen der Py-Gehalte
infolge der abnehmender Wassergehalte. Der Abfall des Pgy in beiden Proben zu
Beginn des Versuches ist vermutlich auf die Kristallisation von Fe-Oxiden infolge der
Austrocknung zurlckzufuhren. Zudem kann durch mikrobielle Aktivitat ein Teil des
leicht verfigbaren P in die Biomasse inkorporiert worden sein. Die erneute Zunahme
der Py4-Gehalte kann Uber das Absterben von Mikroorganismen bei zunehmender
Austrocknung (LUND & GOKsS@YR, 1980) erklart werden. Insgesamt ist die
Veranderung der P-Mobilitat als gering einzuschatzen. Hingegen konnte SCHIELE
(2000) in Inkubationsversuchen mit Torf-Mineralboden-Gemischen eine mit C-
Freisetzung gekoppelte verstarkte P-Mobilisierung feststellen, was auf eine bessere
Bellftung des Torfes zuruckgefuhrt werden kann, die eine verstarkte Mineralisation
fordert.

Die Ergebnisse der anaeroben Inkubations- und der Mikrokosmenversuchen
bestatigten durch signifikante Korrelationen, dass das Redoxpotential einen
entscheidenden Einfluss auf die P-Freisetzung und damit auf die P-Konzentration in
der Bodenlésung hat. Eine Ausnahme bildeten nur die Resultate der anaeroben
Inkubation von LD05-20. Das Redoxpotential wird durch die Temperatur beeinflusst.
Im Vergleich der zwei Torfsubstrate zueinander ergaben sich wahrend der Inkubation
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keine signifikanten Unterschiede in den En-Werten. Ahnliches wurde von
KOERSELMAN et al. (1993) bei anaerober Inkubation bei Seggen- und Moostorfen
beobachtet. Hingegen konnten SaAH et al. (1989) und PHILLIPS (1998) zeigen, dass die
Abnahme des Redoxpotentials vom Gehalt der organischen Substanz abhangt.

Eine Stabilisierung der Ey-Werte in den anaeroben Experimenten erfolgte nur
langsam (vergleiche Abbildung 55) und ist mit nahezu 5 Wochen sehr viel langer als
bislang berichtet (MARTIN et al., 1997; PONNAMPERUMA, 1972). Die verlangsamte
Reaktion kann mdéglicherweise auf eine verminderte Zufuhr von leicht verfigbaren C
fur die mikrobielle Aktivitdt und/oder die Redox-Pufferkapazitat von Nitrat
zuruckgefuhrt werden. Die Schwankungen in den Messwiederholungen waren in
allen Versuchen relativ hoch. In der Literatur wurden fur solche Variationen oft Fehler
der Messelektroden verantwortlich gemacht, wie potentialbestimmende Belage
(BAILEY & BEAUCHAMP; 1971; BOHN, 1971), Undichtigkeiten (MANN & SToLzY, 1972)
sowie die Porositat und Rissbildung in der Epoxidharzdichtung (MUELLER et al.,
1985). Zur Prufung mdglicher Abweichungen infolge der permanenten Installation
wurden die Redoxelektroden vor und nach der Nutzung auf ihre Funktionalitat
gepruft. Hierzu wurde ein Redoxpuffer mit Hexacyanoferrat (Il) und Hexacyano-
ferrat(lll) nach FUNK & SCHAR (1998) unter schrittweiser Verdlinnung (bis auf 5 % der
Originalkonzentration des Puffers) verwandt. Die maximale Differenz zwischen den
Elektroden betrug vor der Inkubation 5 mV und nach der Nutzung 21 mV. Die
Variation der Enx-Werte ist damit nicht auf Elektrodenfehler, sondern auf die
Heterogenitat des Bodens auf Mikroskalenebene zuriickzufiihren. Ahnliches wurde

bereits fur die Feldmessungen beobachtet.

Neben dem Redoxpotential hat auch die Temperatur einen entscheidenden Einfluss
auf die P-Freisetzung unter anaeroben Bedingungen. Ahnlich wie bei BARROW &
SHAW (1975) fuhrten hohere Temperaturen fast immer (Ausnahme: LD20-40,
anaerobe Inkubation) zu einem Anstieg der P-Konzentrationen in der Bodenldsung.
Zudem waren bei den Versuchen bei 20 °C die Py4-Gehalte im Vergleich den 6°C zu
den KOERSELMAN et al. (1993) konnten in 6-wdchigen anaeroben Inkubationsver-
suchen mit Seggentorfen bei zunehmenden Temperaturen hdhere Gehalte an
pflanzenverfigbarem P (Ammoniumlactatextraktion) feststellen. Nach MEHADI &
TAYLOR (1988), BARROW (1990) sowie SAH et al. (1989) kdénnen erhdhte
Temperaturen zu einer erhdhten P-Sorption im Boden flhren, wie sie fur LD20-40

ermittelt wurden.
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Abbildung 57: Vergleich der Veranderungen der Anteile der P-Fraktionen zwischen dem Ende
und Beginn der Untersuchungen im Feld und im Labor

Die in den Mikrokosmenversuchen beobachteten Veranderungen in den P-
Fraktionen stimmen unter vergleichbaren Bedingungen im wesentlichen mit den
Untersuchungsergebnissen aus den Feldstudien Uberein. Zum Vergleich wurden die
Analysendaten fur die Profiltiefe 20-40 cm herangezogen. Der Abstand zwischen den
Beprobungen betrug 18 Monate. Die mittlere Bodentemperatur in 30 cm Tiefe lag im
Feld bei durchschnittlich 10,4 °C und der mittlere GW-Stand bei 17,6 cm unter Flur.
Eine vollstandige Wassersattigung des Horizontes war flr Gber 2/3 der gesamten
Periode gegeben. In Abbildung 57 sind die prozentualen Veranderungen der P-
Fraktionen aus dem Mikrokosmenversuch und den Feldanalysen dargestellt.
Signifikante Unterschiede (P < 0,05) wurden entsprechend gekennzeichnet. In den
Mikrokosmen (LD20-40, 6 °C) und den Felduntersuchungen waren die Verande-
rungen in den Anteilen nahezu aller P-Fraktionen signifikant. Ausnahmen bildeten
nur das NaHCO3-P;, bei den Feldstudien. Die fur diese P-Fraktionen beobachteten
Abweichungen sind moglicherweise die leichten Schwankungen des GW-Standes
verantwortlich. So stellten SALEQUE et al. (1996) in Mineralbdoden fest, dass im
Gegensatz zu fluktuierenden Wasserstanden eine permanente Wassersattigung zu
einem signifikanten Anstieg des NaHCO3-P; im Boden fuhrt.

Aus der Darstellung wird deutlich, dass der wesentliche Teil der Anderungen in den
P-Fraktionen aus den Feldstudien sehr gut durch die anaerobe Inkubation im

Mikrokosmenversuch widergespiegelt wird und aus diesen die entscheidenden
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Trends in der P-Transformation infolge einer Wiedervernassung abgeleitet werden

konnen.

Bei Vergleich der Py-Gehalte nach aerober und den anaerober Inkubation ist eine
deutlich hohere P-Mobilisierung unter anaeroben Bedingungen festzustellen.
Ahnliche Beobachtungen wurden auch von AUSBORN et al. (1997) gemacht. Zudem
wurden auch von PATRICK & KHALID (1974) deutlich hohere P-Freisetzungen in
Inkubationsversuchen wurden unter anaeroben Bedingungen als im aeroben Milieu
ermittelt. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von RuBIO et al. (1995) hatte eine

Wiedervernassung starke Auswirkungen auf die Verteilung des P..
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3.3.5 P-Entzug durch die Vegetation

Die Aushagerung von Niedermoorstandorten, die infolge intensiver Grunlandnutzung
mit residualem P angereichert sind, ist eine Bewirtschaftungsstrategie zum P-Entzug
aus dem Nahrstoffkreislauf und somit zur Verminderung des Austragsrisikos. Sie
erfolgt Uber eine extensive Schnittnutzung (meist mehrfach), bei der die Vegetation
geerntet und somit P aus dem System entnommen wird. Am Standort LD wurde dies
durch Ernten von Pflanzenmaterial auf drei Planquadraten mit reprasentativer
Vegetation vorgenommen. Die Vegetationszusammensetzung sowie die Analysen-

daten fur das Pflanzenmaterial sind in Tabelle 35 zusammengestellt.

Tabelle 35: Analysendaten des beprobten Pflanzenmaterials der drei Parzellen

Parzelle 1 Parzelle 2 Parzelle 3

Dominierende Juncus articulatus, Deschampsia cespitdsa Typha arundinacea,
Vegetation” Deschampsia cespitdsa, Ranunculus répens, Alopecurus geniculatus,

9 Lythrum salicéria Hydrocotyle vulgaris Ranunculus répens
Mgisch [ G m ] 4206 1940 2288
Mrocken [ 9 M | 1573 506 821
GV[%]? 96,4 95,9 97,1
Ci[mgg']? 445 442 446
P:[ mg kg‘1 ] 1754 + 60 2359 + 48 1843 + 44
Ne[mgg']?¥ 14,0 16,9 11,8
K[ mg g'1] 4,63 +0,17 3,71 £0,11 4,20+ 0,15

R Aufzdhlung in der Rangfolge der Verbreitung; Standardabweichungen der Bestimmungen 2 <0,0 %,
¥<04mgg’und?<0,3mgg”

Die drei Beprobungsquadrate unterscheiden sich deutlich in der Zusammensetzung
ihrer Vegetation und der Biomasse des geernteten oberirdischen Pflanzenmaterials.
Die Trockenbiomasse (Myocken) liegt mit 506 und 821 g m? (Parzellen 2 und 3) im
Bereich der Angaben aus der Literatur fur Niedermoorvegetation. Parzelle 1
hingegen weist mit 1573 g m™ eine iiberdurchschnittlich hohe Biotrockenmasse auf.
So lagen die Werte fur vergleichbare Niedermoorflachen in den Niederlanden
zwischen 50 und 1000 g m (BOEYE et al., 1997; VERHOEVEN et al., 1983; VERHOEVEN
& ScHMITZ, 1991) und in Grossbritannien zwischen 300 und 1000 g m™ (TALLOWIN et
al., 1998). Erhdhte Trockenmasseertrage sind dabei immer ein deutlicher Beleg flr
die intensive Bewirtschaftung der Standorte, insbesondere hinsichtlich einer
Dungerapplikation.
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Die Ergebnisse der chemischen Analysen differieren von Parzelle zu Parzelle zum
Teil deutlich (Pt, N; und K;), doch auch fur die weniger differenzierten Analysenwerte
wie die Gluhverluste (GV) und Ci-Gehalte konnten signifikante Unterschiede
festgestellt werden (P < 0,01). Auf der Basis der bestimmten Elementgehalte in der
Trockenmasse konnen nach DE WIT et al. (1963), KOERSELMAN (1992) und WASSEN et
al. (1995) Nahrstofflimitierungen ausgewiesen werden. Diese geben fir N als
kritische Werte 13 bis 14 mg g™, fiir 0,7 mg g™ fiir P und 8 mg g™ fiir K an. Danach
liegen die Gehalte flr N; durchschnittlich innerhalb und flr K; generell deutlich
unterhalb des kritischen Wertes, wahrend sie sich fur P; deutlich dariber befinden.
Eine generelle Limitierung wird auch durch die Nahrstoffzahl nach ELLENBERG et al.
(1992) ausgewiesen. So sind die angegebenen Spezies den N-Magerkeitszeigern
oder nahrstoffindifferenten Arten zuordnen.

Nach VERHOEVEN (1986) lassen die Gesamtelementgehalte von Nahrstoffen wie N, P
und K im Torf keine Aussage uber deren Verflugbarkeit fur Pflanzen zu. KOERSELMAN
& MEULEMAN (1996) leiteten aus Dungeexperimenten auf 40 europaischen
Moorstandorten einen Quotienten aus dem Massegehalten von N; und P; in der
geernteten Biomasse ab, der eine Aussage Uber die Nahrstofflimitierung fur
Pflanzengesellschaften liefert. Demnach sind Pflanzen mit einem N:Pi-Verhaltnis von
< 14 N-limitiert, > 14 und < 16 N und P-co-limitiert und > 16 P-limitiert. In den meisten
Fallen kann bei einem Ni:P-Verhaltnis von < 14 sogar von einer Co-Limitierung von
N und K ausgegangen werden. Bei Verhaltniszahlen von 6,4 bis 8,0 trifft diese
Aussage fur alle beprobten und analysierten Parzellen zu.

Die K-Limitierung in wiedervernassten Niedermoorgrunland fuhren VAN DUREN & VAN
ANDEL (1997) in erster Linie auf die vorangegangene Entwasserung zurlick. Die
Wiedervernassung hat allerdings keine positive Wirkung auf die K-Verfugbarkeit.
Vielmehr fuhrt ein Anstieg des Grundwassers zu einer Verringerung des verfugbaren
N und erhoht die N-Limitierung.

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass der pflanzenverfligbare P im Boden im
Uberschuss vorhanden sein muss und die Vegetation nur zu einem bestimmten Grad
in der Lage ist, diesen aufzunehmen. Da das P; in der Bodenlésung, bestimmt als
SRP, die primare P-Quelle fur das Pflanzenwachstum ist (STEVENSON & COLE,1999)
und die Konzentrationen im Oberboden im Durchschnitt 0,222 mg I betrugen, ist

davon auszugehen, dass der Vegetation ausreichend P zur Verfligung steht.
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Die bei intensiver Bewirtschaftung gegebene erhdhte Verfugbarkeit von Nahrstoffen
begrenzt bei einer Extensivierung die Moglichkeiten zur Wiederherstellung der
floristischen  Artendiversitat (BAKKER, 1989). Die Verminderung der Nahrstoff-
verfugbarkeit kann, wenn sie allein vom Pflanzenentzug abhangt, einen inakzeptabel
langsamen Prozess darstellen, besonders in Bezug auf P (TALLOWIN ef al., 1998). Bei
Umrechnung der P-Gehalte in der Trockenbiomasse auf die Flache ergeben sich fur
die Parzellen 1 bis 3 Mittel (+ Standardabweichung) von 2558 + 85, 1111 + 23 und
1428 + 34 mg m. Im Durchschnitt ergabe sich damit bei einmaliger Mahd pro Jahr
ein P-Entzug von 16,9 kg ha a™'. Dieser ist im Vergleich zu beispielsweise KADING
(1994), der fir Niedermoorstandorte im Havellandischen Luch 11,7 kg ha” a
ermittelte, deutlich héher und kénnen vermutlich auf die hohe Dingung bei intensiver
Grunlandnutzung zurlckgefuhrt werden. TALLOWIN et al. (1998) beobachtete auf
Niedermoorgrinland in GroRbritannien signifikante Residual-Effekte, die durch hohe
P-Dingung ausgeldst wurde. Dies fuhrte zu erhohten Biomasseertragen und P-
Entzlugen, selbst zwei bis drei Jahre nach Einstellung der Dungung. Nach vier Jahren
P-Applikation Uber Dunger sind nach deren Prognosen mindestens 13 Jahre
notwendig, um die erhohte P-Verfugbarkeit am Standort zu reduzieren. Doch selbst
danach ist eine Wiederherstellung der Artenvielfalt nicht garantiert. Wenn man von
ahnlichen Effekten und vergleichbaren Dingemengen am Standort Langsdorf
ausgeht, hatte dies, bei fast 30 Jahren intensiver Nutzung entscheidende
Konsequenzen flr den Zeitrahmen einer P-Aushagerung. Nach BERENDSE et al.
(1992) stellen Bewirtschaftungssysteme, die sich ausschlielllich auf eine
Reduzierung oder Einstellung der Dungerzufuhr und eine Anpassung zu
traditionellen Nutzungen, wie Heuproduktion beschranken, langsame und unsichere

Mittel zur Wiederherstellung der Artenvielfalt auf Feuchtgranland dar.

Es stellt sich vielmehr die Frage, wie die hohen P-Uberschiisse im Torf mittelfristig
reduziert werden konnen, denn eine P-Mobilisierung in Feuchtgebieten kann zu
einem Auftreten invasiver Pflanzenarten sowie deren Expansion und letztendlich
sogar zu einer weiteren Verringerung der Artenvielfalt fihren (TILMAN & WEDIN, 1991;
MIAO & SKLAR, 1998). W00 & ZEDLER (2002) konnten in Dingeexperimenten in einem
Feuchtgebiet bereits bei geringer Applikation von N, P und K eine erhdhte Expansion

von Typha x glauca in eine durch Seggen dominierte Feuchtwiese beobachten.
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4. ABSCHLIERENDE BETRACHTUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Fir den P-Status der untersuchten Niedermoorstandorte in Deutschland und
europaweit konnten vergleichbare Beobachtungen gemacht werden. Infolge der
landwirtschaftlichen Nutzung vor der Renaturierung, kam es zu einer relativen
Anreicherung von P im Ober- und, zum Teil, auch im Unterboden. Die Anreicherung
im Oberboden ist auf eine verstarkte Degradierung der Niedermoore, bedingt durch
die tiefe Entwasserung bei vormaliger intensiver Acker- beziehungsweise Grunland-
nutzung mit Vollumbruch und Neuansaat, gekoppelt mit mineralischer Dingung,
zurlckzufihren. Die P-Vorrate (Boden-P;) in den Oberbéden der Trebel- und
Warnowniederung betragen im Durchschnitt zwischen 799 bis 1282 kg ha™ und
liegen deutlich Uber den Gehalten fur naturliche und ungestorte Moore mit 135 bis
225 kg ha™ (REDDY et al., 1999).
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Abbildung 58: Verteilung der P-Pools in Niedermooren — Spannen der mittleren Gehalte (kg ha'1)

der Standorte in der Trebel- und Warnowniederung

Zur Charakterisierung der P-Pools und P-Verbindungen in Niedermooren
wurden die Verfahren der sequentiellen P-Fraktionierung und der *'P-NMR-
Spektrokopie separat und in Kombination genutzt.

Die Ergebnisse der sequentiellen P-Fraktionierung nach HEDLEY et al. (1982a)

zeigten, dass die bestimmenden P-Fraktionen in Niedermoortorfen das NaOH-P, und
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das Residual-P sind. Wahrend in den degradierten Oberbdden beide in gleich-
wertigen Anteilen vorkommen, Uberwiegt in den Unterboden das Residual-P. Die
Erhéhung des Anteils des NaOH-P, im Oberboden ist eine Folge der Humifizierung.
Die Gehalte (in mg kg”' Boden) und Anteile des Residual-P (% Boden-P;) nach
sequentieller Extraktion sind in Niedermoortorfen im Durchschnitt deutlich hoher als
in Mineralbdden. Eine P-Anreicherung in den untersuchten Mooren erfolgte in allen
P-Fraktionen, jedoch besonders in den stabileren organischen Pools.

Bei der Charakterisierung der P-Fraktionen bestatigten sich die Untersuchungs-
ergebnisse von SCHLICHTING et al. (2002) weitgehend, die sich, wie in Abbildung 58
ersichtlich, in das konzeptionelle Modell von TIESSEN et al. (1984) und hier
beispielhaft flir die Oberbdéden aus der Trebel- und Warnowniederung Ubertragen
lassen. Dabei wurden die labilen und relativ labilen Fraktionen direkt nach der
Modelldefinition Ubernommen, ebenso, wie das P in der Bodenldsung, welches aus
der mittleren P-Konzentration am Standort Langsdorf errechnet wurde. Der P-Pool
fur Pflanzen wurde aus den Bestimmungen der P-Gehalte der Vegetation berechnet.
Die unterirdische Biomasse wurde nach VERHOEVEN & ScHMITZ (1991) aus der
oberirdischen Biomasse abgeleitet. Der P-Gehalt in Mikroorganismen wurde aus den
eigenen Ergebnissen der P-Fraktionierung nach IVANOFF et al. (1998) und denen von
BAuM et al. (2003) berechnet. Der Pool des stabilen organischen P wird durch das
Residual-P, reprasentiert. Zu seiner Berechnung wurden die mittleren Anteile der Po-
Bestimmungen im Residual-P nach SOLTANPOUR et al. (1987) genutzt. Der
anorganische Anteil wurde dem okkludierten P; zugeordnet. Der Pool der sekundaren
Minerale wird durch die NaOH-P; und die H,SO4-P-Fraktionen gebildet. Dabei wird
davon ausgegangen, dass im Torf keine primaren Minerale mehr vorliegen. In der
Summe bilden die organischen P-Fraktionen den gré3eren Anteil am Boden-P:. Der
Anteil des schnell umsetzbaren P ist mit 125 bis 347 kg ha™ unter 6kologischen
Gesichtspunkten als hoch einzuschatzen.

Die entscheidenden Nachteile der Verfahren zur sequentiellen P-Fraktionierung sind
die Hydrolyse von P,-Verbindungen wahrend der Extraktion und die eingeschrankte
Interpretation der Ergebnisse hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung des P,
(IVANOFF et al., 1998; ROBINSON et al., 1998).

Die *'P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen an gefriergetrockneten und
rickgeldsten NaOH/EDTA-Extrakten liefern wertvolle, detaillierte Ergebnisse zur

Verteilung der anorganischen und organischen P-Verbindungen in Torfen
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degradierter Niedermoore und ermoglichen Aussagen uber deren Stabilitat. Dabei
sind das Ortho-P;, die Ortho-P-Monoester und die Ortho-P-Diester die dominierenden
P-Verbindungen. Eine starkere Degradierung der Torfe fihrt zu einer relativen
Zunahme der Anteile der Ortho-P-Monoester, bedingt durch die Abnahme der
weniger stabilen Ortho-P-Diester, was durch ahnliche Beobachtungen fir Mineral-
bdden bestatigt wird (GUGGENBERGER et al., 1996; MAGID et al., 1996). Zudem wird
eine Anreicherung von Ortho-P-Monoestern und insbesondere der Inositol-P-
Verbindungen langfristig durch eine Wiedervernassung begunstigt (ROBINSON et al.,
1998). Die Analyse und Synthese der Ergebnisse beider Verfahren ermdglichte eine
verbesserte Differenzierung der P-Pools, da die Daten komplementar zueinander
auswertbar sind. Danach bildet die NaHCO3;-P,-Fraktion der sequentiellen Extraktion
nicht allein den labilen Pool des P, im Boden (ROBINSON et al., 1998). Vielmehr wird
dieser Pool besser durch den Anteil der Ortho-P-Diester beschrieben. Die
Anreicherung des P, im Boden erfolgt hauptsachlich durch die Akkumulation von
Ortho-P-Monoestern, die in den Fraktionen der NaOH-P, und des Residual-P
vertreten sind. Das NaOH-P, setzt sich sowohl aus den Ortho-P-Mono- als auch —
Diestern zusammen. Folglich ist eine allgemeine Einschatzung dieser Fraktion
hinsichtlich seiner Stabilitat nur eingeschrankt moglich.

Der mikrobiell gebundene P (Pni) spielt eine entscheidende Rolle bei den
Transformationsprozessen in naturlichen Niedermooren (QUALLS & RICHARDSON,
1995). Er reprasentiert den durch Mikroorganismen fixierten P (TATE, 1984; Kuo
2000) und setzt sich neben dem anorganischen auch aus organischen P-
Verbindungen, wie RNA, DNA, Polyphosphaten und Inositolphosphaten zusammen.
Die Umwandlung dieser organischen Verbindungen in eine anorganische Form, die
zur P-Versorgung der Pflanzen beitragt, erfolgt relativ schnell. Die Bestimmung des
Pmik erfolgt Uberwiegend durch Messung der veranderten P-Konzentration nach
Extraktion mit und ohne Chloroformbegasung nach der Fumigationsmethode, die
durch verschiedene Autoren detailliert beschrieben wurde (BROOKES et al., 1982;
HEDLEY & STEWART, 1982; WALBRIDGE & VITOUSEK, 1987). Nach Aussagen von BAUM
et al. (2003) sind die durch Fumigation und Extraktion bestimmten Anteile des P in
den Torfen der Trebelniederung nur relativ gering, insbesondere in starker
degradierten. Diese Ergebnisse wurden durch die Bestimmung mittels sequentieller
Fraktionierung nach IVANOFF et al. (1998) in den eigenen Untersuchungen bekraftigt.

In Ubereinstimmung mit der Literatur (QUALLS & RICHARDSON, 1995; BAUM et al.,
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2003) kann gefolgert werden, dass mit zunehmender P-Anreicherung und
Degradierung der Pni-Anteil am Boden-P; abnimmt, was auf eine Sattigung dieses
P-Pools zurtickzufihren ist (RICHARDSON, 1985; RICHARDSON & MARSHALL, 1986). Die
relative Bedeutung der Mikroorganismen innerhalb des P-Kreislaufes nimmt
demnach mit zunehmender P-Anreicherung ab (RICHARDSON & MARSHALL, 1986).

Der durch die Fumigations-Extraktionsmethode bestimmte Anteil von P ist nach
HEDLEY et al. (1982a,b) nur von begrenzter Aussagekraft, da er in Mineralbdéden nur
einen Bruchteil (37 %) des gesamten Pnx ausmacht. Vielmehr ist er in nahezu allen
P-Fraktionen vertreten. Durch die Ergebnisse der ¥'P_-NMR-Spektrokopie konnte
gezeigt werden, dass der Anteil des Pmi durchaus hoher ist, als durch die

konventionelle Extraktionsmethode ermittelt wird.

Das P-Sorptionsvermogen an den untersuchten Standorten in der Trebel- und
Warnowniederung ist im Vergleich zur vorliegenden Literatur uber Torfe
(RICHARDSON, 1985; RICHARDSON & MARSHALL, 1986; MCKERCHER & ANDERSON,
1989; PORTER & SANCHEZ, 1992; NIEMINEN & JARVA, 1996; BEHRENDT & POTHIG, 1999)
sehr hoch. Die Bindungskapazitat ist in den Oberbdden mit 1969 bis 3530 kg ha™
deutlich héher als in den tieferen Schichten mit 250 bis 596 kg ha™ und wird durch
den Grad der Humifizierung und Degradierung sowie durch die Gehalte an schwach
kristallinen Fe- und Al-Oxiden beeinflusst und gesteuert.

Die Nutzung der Spo-Werte aus Sorptionsexperimenten zur Prognose des aus dem
Torf mobilisierbaren P fiihrt zu einer Uberbewertung des anfanglich desorbierbaren
aber zu einer Unterbewertung des langfristig freisetzbaren P. Untersuchungen haben
ergeben, dass das P,y das bessere Mal fur das potentiell mobilisierbare P ist und
Uber einen mittel- bis langerfristigen Zeitraum (100 Tages bis mehrere Jahre)
praktisch vollstandig desorbiert werden kann (LOOKMAN et al., 1995). Die schnelle
Nachlieferung von labilem, leicht desorbierbarem P wurde auch durch sukzessive
Extraktion mit DL-L6sung bestatigt. Innerhalb eines Tages konnten Uber sechs direkt
aufeinander folgende Desorptionsschritte aus den Oberbéden des Standortes
Langsdorf 28,6 % (5-20 cm) beziehungsweise 31,2 % (20-40 cm) des P extrahiert
werden. Durch die Untersuchung getrockneter homogenisierter Torfproben werden
die EPCy-Werte als Mald fur die erreichbaren SRP-Konzentrationen in der
Bodenlésung unter Gleichgewichtsbedingungen fur die Unterbéden wie auch bei den
eigenen Ergebnissen oft Uberschatzt, da durch anaerobe Bedingungen das P-
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Sorptionsvermogen meist hoher ist, was auf die Veranderung der Kristallinitat von
Eisenoxiden und —hydroxiden zuruckzufuhren ist (Qui & McCowms, 2002).

Die Pufferkapazitat als Mald fir das P-Retentionsvermogen ist, ebenso wie die
Bindungskapazitat, in den Oberbdden deutlich hdher als in den unteren Torf-
schichten, was als Folge der relativen Anreicherung von Eisen- und Aluminiumoxiden
und —hydroxiden angesehen werden kann.

Die P-Sattigungsgrade (DPS) wurden fir die untersuchten Niedermoorstandorte
nach BEHRENDT & POTHIG (1999) auf der Basis der experimentell Gber die Sorptions-
isothermen ermittelten Parameter berechnet. Dabei wurde davon ausgegangen, dass
der gesamte Boden-P; langfristig desorbierbar ist. Nach den von VAN DER ZEE et al.
(1990) aus den Gehalten von Py, Alox und Feox abgeleiteten P-Sattigungsklassen flr
Sandbdden lassen sich Uber 53 % der untersuchten Torfhorizonte als P-gesattigt (25
% < DPS < 50 %), 40 % als stark gesattigt (50 % < DPS <75 %) und 7 % als sehr
stark gesattigt (DPS > 75 %) einstufen. Die Eignung dieser Sattigungsklassen zur
Prognose von P-Konzentrationen in der Bodenlosung wurde bislang allerdings nur
umfassend fur Mineralbdéden gepruft (VAN DER ZEE et al., 1987; VAN DER ZEE et al.,
1990; D’ANGELO et al., 2003). Nach der vorliegenden Einstufung waren alle in die
Untersuchungen einbezogenen Niedermoorstandorte eutrophierungsgefahrdet, da
bei Uberschreitung des Schwellenwertes von DPS < 25 % P-Konzentrationen in der
Bodenldsung von > 0,1 mg I zu erwarten waren. Unter Nutzung der Gleichung von
VAN DER ZEE et al. (1990) mit DPS = Poy / (o x (Alox + Feoy)) x 100 % und o = 0,5
wirden sich fur alle Torfe Sattigungsgrade unter 25 % ergeben. Die P-
Konzentrationen am Standort Langsdorf sowie die Mikrokosmenexperimente zeigen
jedoch, das der Grenzwert fiir die P-Konzentration im Oberboden mit tiber 0,2 mg I
deutlich Uberschritten werden. Zur sicheren Einschatzung der Sattigungsgrade ist
folglich eine Uberpriifung der Eingangsparameter vorzunehmen. Die Regressions-
analysen zur Abhangigkeit der experimentell bestimmten Sorptionskapazitaten und
der Gehalte an Feqox und Alox zeigten, dass die gleichmalige Gewichtung beider
Gehalte nach VAN DER ZEE (1990) uber a = 0,5 nicht zutrifft. Vielmehr wirde dessen
Verwendung zu einer Uberbewertung der Sorptionskapazitat und folglich einer
Unterbewertung des DPS fuhren. REDDY et al. (1999) ermittelten fur Bdden in
Feuchtgebieten und Sedimente aus statischen Isothermen ein o von 0,24. Da der
Faktor aber auch zeitabhangig ist, kann aus den statischen Adsorptionsisothermen

normalerweise keine sichere Vorhersage gemacht werden. RICHARDSON & MARSHALL
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(1986) schlagen daher vor, das nachhaltige Retentionsvermdgen von Mooren nach
dem im organischen Pool fixierbaren P einzuschatzen.

Der durchschnittliche P-Gehalt in der Bodenldsung des Torfkdrpers bis in 30 cm

Tiefe betragt am Standort Langsdorf 0,52 kg ha™. Bezogen auf das Projektkerngebiet
mit einer Flache von 3000 ha wuirde sich unter Annahme einer gleichverteilten P-
Konzentration in der Bodenlosung in dieser Tiefe ein Austragspotential von 1,56 t
ergeben. Berechnungen von P-Transportraten in der Trebelniederung durch
TIEMEYER (2003), basierend auf den aktuell gemessenen hydraulischen Gradienten,
ergaben mit 0,003 kg SRP ha™ a™' eine geringe P-Austragsgefihrdung iber das
Grundwasser. Fir Uberschwemmungsperioden ist das Potential der P-Austrége
jedoch als ahnlich kritisch wie bei KIECKBUSCH (2003) einzuschatzen. Im Unter-
suchungszeitraum wurden regelmaBige Uberflutungen an den Standorten ETI, ETII
und GHE im Fruhjahr beobachtet. Die Austragsgefahr ist demnach fur diese
Standorte durchaus gegeben.
Die SRP-Konzentrationen der stehenden Oberflaichengewasser in den Unter-
suchungsgebieten lagen im meso- bis eutrophen Bereich. Es ist davon auszugehen,
dass durch Oxidations- und Sedimentationsporzesse P ausgefallt wurde. Dies ist
insofern als problematisch einzuschatzen, als das die mit P angereicherten
Sedimente auch bei Verringerung der P-Konzentrationen im Torfkérper langfristig als
P-Puffer wirken (SCHEFFER, 1998).

Aufgrund der umfassenden Untersuchungen am Standort Langsdorf kann
davon ausgegangen werden, dass P nicht der limitierende Nahrstoff in diesem
Untersuchungsgebiet ist. Dies wird durch (1) die hohen SRP-Konzentrationen in der
Bodenldsung mit durchschnittlich 0,222 mg I”", (2) die meso- bis eutrophe Einstufung
der anliegenden Oberflachengewasser und (3) die N/P-Verhaltnisse der
Elementgehalte im untersuchten Pflanzenmaterial mehrfach belegt. Vielmehr wird die
Produktivitat durch eine Co-Limitierung von N und K eingeschrankt.

Ein Hauptziel dieser Arbeiten war die Untersuchung der SteuergroRen der P-
Mobilisierung. Dabei wurde davon ausgegangen, dass der GW-Stand und das
Redoxpotential den groten Einfluss auf die P-Freisetzung haben.

Dem GW-Stand ist eine Schlusselrolle bei der P-Mobilisierung zuzuordnen. Nach
jahreszeitlich bedingten Abfallen des GW-Standes erhdhten sich bei Wiederanstieg
und Erreichen des mit P angereicherten Oberbodens die Gehalte an labilem P und

die P-Konzentrationen in der Bodenldésung und bestatigen damit die Aussagen von
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REDDY (1983), MARTIN et al. (1997), OLILA et al. (1997) und VILLAPANDO & GRAETZ
(2001). Ebenso ist eine P-Mobilisierung unter langfristig anaeroben Bedingungen
gegeben (REDDY, 1983).

Das Redoxpotential in Moorbdden unterliegt raumlich differenzierten saisonalen und
ereignisbezogenen Schwankungen. Diese Schwankungen werden im wesentlichen
durch den Grundwasserstand beeinflusst. Trotz des Absinkens der GW-Stande bis
auf 42 cm unter Flur im Sommer lagen die Ey-Werte Uberwiegend im reduktiven
Bereich. Deshalb konnten tageszeitliche (diurnale) Fluktuationen nicht differenziert
werden. Eine Quantifizierung des Einflusses des Redoxpotentials auf die P-
Freisetzung konnte anhand der Felddaten nicht vorgenommen werden. Im
Gegensatz hierzu wurden in den Inkubations- und Mikrokosmenversuchen
signifikante Zusammenhange festgestellt.

Aus den Zeitreihe der Messungen der SRP-Konzentrationen in der
Bodenlosung ist eine allgemeine Trendprognose fiur die Entwicklung der P-
Konzentrationen im Torfkérper fur den Standort Langsdorf mdglich. Die Trends
wurden Uber die Methode nach VON SEN (STOYAN et al., 1997) abgeschatzt und sind
bei gleichbleibenden Fluktuationen des GW-Standes gultig. Dabei ergaben sich bei
Abnahme der P-Konzentrationen in 30 cm Profiltiefe von 20 pg I' a™ Zunahmen des
SRP in 60 und 90 ¢cm von 6 und 15 pg I" a™. Der Riickgang im Oberboden ist
moglicherweise auf eine Verlagerung in den Unterboden zurtckzufuhren. Da die P-
Sattigung im unteren Torfkérper mit 34,0 bis 38,3 % hdher als im Oberboden (27 %)
ist, kann diese Verlagerung zwangslaufig zu P-Austragen Uber das Grundwasser
fuhren.

Eine generelle Abschatzung der P-Mobilisierung bei Wiedervernassung war
uber die Mikrokosmenversuche moglich. Diese lieferten unter feldahnlichen
Bedingungen nahezu identische Werte flr die P-Konzentrationen in der Boden-
I6sung. Auch flr die Veranderung der Anteile der P-Fraktionen konnten auf der Basis

dieser Laborversuche gute Prognosen vorgenommen werden.

Das Hauptziel der Renaturierung aus der Sicht der Projekttrager (LAUN M-V,
StAUN Stralsund) ist ein umfassender Moorschutz. Als gleichrangige Ziele wurden
(1) Arten- und Biotopschutz, (2) Boden- und Gewasserschutz sowie (3) Klimaschutz
definiert (MINISTERIUM FUR BAU, LANDESENTWICKLUNG UND UMWELT M-V, 1998). Diese
Zielstellungen sind als Einheit nicht konsequent durchsetzbar, da die Vorstellungen

fur die einzelnen Schutzkategorien untereinander konkurrieren. Der Arten- und
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Biotopschutz zielt auf hohe GW-Stande ab, da diese den naturlichen
Gegebenheiten in Mooren entsprechen und eine Ansiedlung beziehungsweise
Etablierung der moorspezifischen Flora und Fauna férdern. Niedrige GW-Stande
konnen unter den Voraussetzungen in der Trebelniederung keine oder eine nur sehr
langsame naturliche Sukzession zur den gewunschten Leitformen bewirken. Aus der
Sicht des Bodenschutzes sind zur Torfkonservierung und eventuellen Neubildung
ebenfalls hohe GW-Stande notwendig. Fir den Gewasserschutz sind GW-Stande
unterhalb der degradierten und mit P stark angereicherten Oberb6den anzustreben,
um eine P-Freisetzung und Verlagerung in das Grund- und Oberflachenwasser zu
vermeiden. Die Anhebung der GW-Stande nahe unter Flur fuhren bei Freisetzung
von P zu einer ,internen“ Eutrophierung, die aus der Sicht des Arten- und
Biotopschutzes nicht erwlinscht ist, da sie negative Auswirkungen auf die
Artendiversitat durch Eindringen invasiver Spezies und Monokulturbildung zur Folge
hat. Ein Uberstau wiirde zur verstérkten Eutrophierung der anliegenden Gewasser
und eventuell sogar zum Austrag aus dem Einzugsgebiet tber die Vorflut fihren. Flr
den Klimaschutz haben sowohl hohe, als auch niedrige GW-Stande positive
beziehungsweise negative Auswirkungen auf die Emission klimarelevanter Gase
(MEYER et al., 2001).

Auf der Basis vorliegender Studien wurden Konzepte flr eine nachhaltige
Renaturierung von Niedermooren in Deutschland erarbeitet. PFADENHAUER et al.
(2001) veranderten und erganzten einen Entscheidungsrahmen fur die Entwicklung
eines artenreichen Niedermoorgrunlandes nach KAPFER (1997). Das hierarchische
Konzept beinhaltet vier Entscheidungsebenen die sukzessiv durchlaufen werden und
nach Erfullung aller Kriterien eine Renaturierung als realisierbar einstufen. In der
obersten beiden Ebenen wird auf ein zielartenkonformes Bewirtschaftungs-
system und die Mdglichkeit der Etablierung von Zielarten gepruft. Dies ist nach
VEGELIN & NIJHOF (1996) in der Trebelniederung Uberwiegend nur durch Einbringung
von Samen maoglich. Eine natlrliche Sukzession wurde nicht empfohlen. Die Flachen
in der Warnowniederung bei Gragetopshof befinden sich bereits in einem
Naturschutzgebiet mit hohem o6kologischen Wert. In der dritten Ebene wird der
Status der Vernassung beziehungsweise die Mdglichkeit einer Wiedervernassbar-
keit eingeschatzt, da die Existenz von artenreichen Feuchtwiesen von den GW-
Standen abhangig ist (PFADENHAUER et al., 2001). Diese sollten nach KLOTZLI (1969)

im Winter bis in den April hinein an oder Uber der Bodenoberflache stehen und im

-171 -



KAPITEL 4 — ABSCHLIERENDE BETRACHTUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Sommer nur in Ausnahmeféallen tiefer als 40 cm unter Flur anstehen. Diese
Bedingungen werden im Untersuchungsgebiet der Warnowniederung und fur die
Standorte in der Trebelniederung im Poldergebiet Eichenthal weitestgehend erfillt.
Fir den Standort Langsdorf ist die Entwicklung der GW-Stande jedoch kritisch
einzuschatzen. Trotz baulicher MalRnahmen zur Erh6hung der Wasserretention und
Minimierung der Amplituden der Grundwasserstande kam es zum Teil zu drastischen
Absenkungen in den Sommermonaten, die bis in den Winter hinein nicht durch das
System kompensiert werden konnten. In der vierten Entscheidungsebene muss
gepruft werden, inwiefern die Nahrstoffverhaltnisse den Bedurfnissen der Zielarten
entsprechen und, wenn diese nicht optimal sind, geeignete MaBnahmen zur
Aushagerung gewahlt werden. Im Untersuchungsgebiet der Warnowniederung sind
die Nahrstoffbedingungen glinstiger als in der Trebelniederung einzuschatzen. Uber
eine einmalige Mahd pro Jahr werden kontinuierlich Uberschiisse entzogen. In der
Trebelniederung sind die Bedingungen fur die Aushagerung nach den eigenen
Ergebnissen und denen von VEGELIN & NIJHOF (1996) wesentlich schlechter. Eine
extensive Bewirtschaftung der Untersuchungsflachen wird kurz- und mittelfristig nicht
zu einer Verbesserung der Nahrstoffverhaltnisse fuhren. Nach KADING (1994) sind
auf Niedermoorflachen ohne N-Dlngung Uber kombinierte extensive Bewirtschaftung
mit Rinderaufzucht und Mahd 14 kg ha™ a™ und ausschlieRlich durch Mahd 11,7 kg
ha” a”' aus der Fliache entziehbar. Die im Rahmen dieser Arbeit abgeschatzten
Entziige bei einmaliger Mahd lagen fiir Langsdorf bei 11,1 bis 25,5 kg ha™ a™. Durch
die Wiedervernassung wird eine P-Aushagerung begunstigt, da unter wasserge-
sattigten Bedingungen (1) die P-Verfligbarkeit zunimmt, (2) die Wurzeln eine héhere
P-Affinitat aufweisen und (3) die P-Aufnahme Uber die Wurzel schneller erfolgt
(RuBlo et al., 1997). Eine stoffliche beziehungsweise energetische Verwertung der
abgeflihrten Biomasse ist moglich (WICHTMANN et al., 2000). Allerdings waren zur
Erreichung von Boden-Pi-Gehalten wie sie in naturlichen Niedermooren vorkommen
Zeitraume von 20 bis 40 Jahren notwendig. Unter Berucksichtigung dieses zeitlichen
Aspekts ist Alternative zur Aushagerung ein Abtrag der oberen Torfschicht durchaus
in Betracht zu ziehen. Fir Teile der Trebelniederung wurde dies auch durch VEGELIN

& NIJHOF (1996) vorgeschlagen.

Aus den vorliegenden Ergebnissen kdénnen allgemeine Empfehlungen fir ein

Monitoringkonzept zur Risikoabschatzung der P-Mobilisierung abgeleitet werden.
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Dieses Konzept basiert auf der Erfassung von Bestandsgrof3en einerseits und auf
der anderen Seite von SteuergroRen. BestandsgroRen stellen Klimadaten,
phanomenologische Eigenschaften sowie bodenchemische und bodenphysikalische
Analysenergebnisse dar, wahrend die Steuergrof3en Feldmessparameter sind. Das
Monitoring sollte auf die wesentlichen und mit moglichst geringen Aufwand
erfassbaren Groen reduziert werden. Die entscheidenden SteuergroBen sind (1)
der GW-Stand, (2) das Redoxpotential, (3) der pH-Wert und (4) die Temperatur im
Boden. Unter den Bedingungen der Standorte in der Trebel- und Warnowniederung
konnen diese aufgrund der engen Beziehungen untereinander auf die Erfassung des
GW-Standes reduziert werden. Die wichtigsten BestandsgroBen sind die Profil-
ansprache zur Einschatzung des Grades der Degradierung, die Trockenrohdichte
und die Porositat der einzelnen Torfschichten sowie ausgewahlte bodenchemische
Parameter. Der P-Status wird durch den Boden-Pi-Gehalt charakterisiert. Der Anteil
des mittelfristig desorbierbaren P kann anhand des Py eingeschatzt werden. Zudem
ist durch die Bestimmung von Al,x und Fe.x eine Abschatzung des
Sorptionsvermogens der Torfe mdglich. Eine Prognose der P-Mobilisierung infolge
einer vollstandigen Wiedervernassung ist anhand von Mikrokosmenversuchen

prognostizierbar.
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THESEN

Zur Dissertationsschrift

PHOSPHORSTATUS UND -UMSETZUNGEN IN DEGRADIERTEN UND
WIEDERVERNASSTEN NIEDERMOOREN

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen und dem Vergleich der Ergebnisse mit der
vorliegenden wissenschaftlichen Literatur kdénnen folgende Aussagen abgeleitet
werden:

e Die Mineralisierung von Niedermoortorfen fuhrt zu einer relativen Anreiche-
rung von Boden-P; im Oberboden. Die Anreicherung ist fraktionsunspezifisch
und erfolgt gleichermalen, jedoch in unterschiedlichen Proportionen in labilen
wie auch stabilen P-Verbindungen.

 Die Gehalte (in mg kg™ Boden) und Anteile des Residual-P (% Boden-P;) nach
sequentieller Extraktion sind in Niedermoortorfen im Durchschnitt deutlich
hoher als in Mineralbdden. Das Residual-P ist nahezu vollstandig organischer
Natur.

o Die *'P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen an gefriergetrockneten und
rickgelosten NaOH/EDTA-Extrakten liefern wertvolle, detaillierte Ergebnisse
zur Verteilung der anorganischen und organischen P-Verbindungen in Torfen
degradierter Niedermoore und ermdglichen Aussagen uber deren Stabilitat.
(1) Die dominierenden P-Verbindungen sind das Ortho-P;, die Ortho-P-
Monoester und die Ortho-P-Diester. (2) In degradierten Niedermooren nimmt
der Anteil der Ortho-P-Monoester, bei gleichzeitiger Abnahme der Ortho-P-
Diester, zu.

e Die Verfahren der sequentiellen P-Fraktionierung und 31P-NMR-Spektrokopie
sind zueinander komplementar auswertbar und eignen sich sehr gut zur
Charakterisierung der P-Pools und P-Verbindungen in Mooren. Die
Kombination ermoglichte eine bessere Differenzierung der P-Pools. (1) Die
NaHCO;-P,-Fraktion der sequentiellen Extraktion allein bildet nicht den labilen
Pool des P, im Boden. Vielmehr wird dieser Pool besser durch den Anteil der
Ortho-P-Diester beschrieben. (2) Eine Anreicherung des P, im Boden erfolgt
hauptsachlich durch die Akkumulation von Ortho-P-Monoestern, die in den
Fraktionen der NaOH-P, und des Residual-P vertreten sind. (3) Das NaOH-P,

setzt sich sowohl aus den Ortho-P-Mono- als auch —Diestern zusammen.
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Folglich ist eine allgemeine Einschatzung dieser Fraktion hinsichtlich seiner
Stabilitat nur eingeschrankt maoglich.

Die raumliche Heterogenitat und die zeitliche Variabilitat ....

Das Redoxpotential in Moorbdden unterliegt raumlich differenzierten, saiso-
nalen und ereignisbezogenen Schwankungen. Diese Schwankungen werden
im wesentlichen durch den Niederschlag (Menge und Intensitat) sowie den
Grundwasserstand beeinflusst. Tageszeitliche (diurnale) Fluktuationen kdnnen
aufgrund der langzeitlichen beziehungsweise ganzjahrigen Wassersattigung
nicht differenziert werden.

Mikrokosmen- und Inkubationsversuche eignen sich fur eine Prognose der P-
Mobilisierung

Die P-Sorptions- und Desorptionseigenschaften werden chemisch im
wesentlichen durch Fe- und AI-Oxide sowie die organische Substanz
gesteuert. Unter anaeroben Bedingungen steigt zwar das P-Sorptions- jedoch
nicht das Retentionsvermdgen der degradierten Torfe.

Eine Wiedervernassung von degradierten Niedermooren fuhrt zu einer P-
Mobilisierung. Bei einer Uberschwemmung der Niedermoorflachen Uber die
Vorflut hat dies eine externe Eutrophierung zur Folge. Erfolgt kein Abfluss
fuhrt der Verbleib des mobilisierten P zu einer internen Eutrophierung im
Niedermoor. Damit ist das Ziel der Wiedervernassung in Form einer
Stabilisierung Etablierung der natirlichen Vegetation und Biodiversitat nicht

gegeben.
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