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Abstract

The sediment oxygen demand is an important parameter for marking of the
aquatic ecosystems. But it isn't taken into consideration sufficiently within modern
evaluation systems of water. The measuring device ARAS SensorBSB enables a ra-
pid determination of the biochemical oxygen demand. First extensive examinations
for the application of the measurement system for the definitions of the SOD are
presented in this article. Comparisons with classical methods occur with it It is
shown with the example "remedial action of the lake in Neustadt" that such a measu-
rement system can be used profitably. Finally possibilities and limits of using of the
ARAS SensorBSB i the aquatic ecology will be discussed.

1 Die Einbeziehung der Sedimente innerhalb moderner Gewas-
serbewertu ngssysteme

Eine gesicherte, naturwissenschaftlich fundierte Bewertung der Beschaffenheit
von Gewassern erfordert die Einbeziehung der Sedimente. Dabei ist zu bertcksichti-
gen, dall Sedimente durch Wechselwirkungen mit dem Uberstehenden Wasser den
Wasserkorper sowohl nach qualitativen und quantitativen als auch nach raum-
lich/zeitlichen Gesichtspunkten beeinfluRen.

Far hocheutrophe Gewasser ist die Wirkung des Sedimentkomplexes auf den
Sauerstoffhaushalt von grundlegender Bedeutung, weil aerobe und anaerobe Bedin-
gungen die Stoffkreislaufe und Energieflisse unterschiedlich beeinflulden. So schlie-
Ren sich gute Gewasserqualitaten und grofle Schlammakkumulationen n
aquatischen Systemen grundsatzlich aus.

Die bisher Ublichen Bewertungsverfahren berucksichtigen die Sedimente n der
Regel nicht oder integrieren die Sedimentqualitat nur indirekt Uber Sauerstoffkon-
zentrationsbestimmungen des Wasserkorpers:
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- z B enthélt die neue LAWA-Richtlinie (1998) fur die Klassifikation der stehenden
Gewasser weder die Sauerstoffverhaltnisse noch die Sedimentstruktur

-z B. gibt es erst jetzt BemUhungen die FlieRgewasserklassifizierung nach dem Sa-
probiensystem durch eine parallel zu fihrende Sedimentaufnahme zu stitzen (vgl.
Gewasserguteatlas als Kartenanhang), vgl. FRIEDRICH (1997)

- lediglich in dem aus dem Jahr 1987 stammenden Bewertungsansatz fur innere Ku-
stengewasser n Mecklenburg-Vorpommern gehoren die Verteilung und Qualitaten
unterschiedlicher Sedimentstrukturen zur Bewertungsgrundlage. Gerade fur die fla-
chen, inneren Kustengewasser der sudlichen Ostsee mit ihrer hohen Primarpro-
duktion (PANKOW, 1994 und SCHIEWER, 1994) und den durch Aggregation
begunstigten Absinken organischen Materials hat die Sauerstoffzehrung des Sedi-
ments eine grolRe Bedeutung. Die Aufnahme von fur Routinebestimmungen von
Leistungsparametern der Sedimente ist fur die Bewertung unbedingt erforderlich.
Die Sedimentsauerstoffzehrung ist dafur durchaus geeignet, neben StrukturgroRen
zur komplexen Aussagebestimmung.

Eine neue Qualitat der Diskussion zu Gewasserbewertungsstrategien wird mit
der kommenden EU-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) fokussiert. Hier soll die bisher
bestehende Mehrgleisigkeit des europaischen Wasserrechts auf einen 0kosystema-
ren Ansatz gefuhrt werden.

Dabei wird das Gewasser als Einheit, d.h. Wasserkorper, Gewasserboden (Se-
dimente) mit den jeweiligen lebensraumtypischen Biozonosen und Umfeld, betrach-
tet. Aquatische Biotope sollen nicht durch administrative sonder durch natirliche
Gegebenheiten abgegrenzt bzw. definiert werden (z. B. als Flul3gebietseinheiten)
(EU 9710/98 / EU 6404/99).

Dieser, aus Okosystemarer Sicht sicher zu begrif3ende Ansatz, erfordert jedoch
Anstrengungen bei der Konzeptionierung von aussagefahigen und ausflhrbaren
Bewertungsverfahren, realisiert durch entsprechende Monitoringprogramme.

Insbesondere die fur die kiunftige EU-Wasserrahmenrichtlinie vorgeschlagene
Parameterbreite sowie die Melhaufigkeit stehen jedoch noch n der Diskussion.
SCHLUNGBAUM (1999) erachtet speziell fur die Kistengewéasser mit ihreren grof3en
raumlichen/zeitlichen Variabilitaten aller Kriterien (vgl. hierzu u.a. SCHLUNGBAUM
et al., 1994a/1994b sowie SCHLUNGBAUM und BAUDLER, 1999a/1999b) eine ho-
here Meldichte, realisiert n speziellen Monitoringprogrammen fur notwendig.

Aulerdem sieht er die Notwendigkeit den fur die flachen Kuistengewassern be-
sonders wichtigen Sedimentkomplex mit n das Bewertungssystem mit einzubezie-
hen (besonders n Tab. 5b der EU 9710/98 / EU 6404/99 bzw. Anhang IV -bei
SCHLUNGBAUM, 1999). Diese Forderung betrifft Strukturparameter, aber auch
Kenngrolien zur Spezifizierung einer Proze3dynamik.

Als nicht hinreichend wird aber jene Vorgehensweise angesehen, die die aktu-
elle Sauerstoffkonzentration des Wasserkorpers als Nachweis bzw. indirektes Be-
wertungskriterium der Sedimentaktivitat diskutiert.

Ein ahnlicher wissenschaftlicher Disput zur Beschreibung und Wertung des
Sauerstoffhaushaltes innerhalb der WRRL existiert auch fur stehende Gewasser
(Gewassertyp: See), vgl. hier SCHLUNGBAUM und KRECH (1999).
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Im hier vorliegenden Beitrag soll eine Meftechnologie und ihre Anwendbarkeit
vorgestellt werden, die die Erfassung des Sedimentsauerstoffbedarfs ermdglicht. Es
wird gezeigt werden, dal} diese Zehrleistung als potentielle Zehrung zu diskutieren
ist. Dabei werden zunachst Ergebnisse zur Applizierung des Mel3systems fur Frage-
stellungen bei Sedimentuntersuchungen vorgestellt bevor dann ein Fallbeispiel na-
her vorgestellt wird. Letzlich werden dann Rulckschlisse zu Moglichkeiten und
Grenzen der Anwendbarkeit des MelRsystems m Forschungsbereich der aquati-
schen Okologie gezogen.

2 Das SauerstoffzehrungsmeRsystem ARAS SensorBSB

Im Bereich der Wasser- und Feststoffanalytik sind auf Grund der Notwendigkeit
der Beurteilung der Schédlichkeit aber auch Nutzlichkeit (Dingewirkung) von Ab-
wassern schon seit der Jahrhundertwende analytische Verfahren zu deren Kenn-
zeichnung bekannt (MALZ, 1999). Bereits n den Einleitungsstandards der Royal
Commission (1870 und 1886) wird dabei der chemischen und biologischen Oxidier-
barkeit von Wassern eine entscheidende Rolle zugewiesen.

Auch heute noch ist der biochemische Sauerstoffbedarf (BSB) eine wichtige
Bewertungsgrofde n der Wasseranalytik. Jedoch ist die unzureichende Reproduzier-
barkeit und vor allem die relativ lange Bestimmungsdauer von funf Tagen problem-
haft (z.B RIEDEL und UTHEMANN, 1994).

Gerade im Bereich der effektiven Steuerung von Klaranlagen mittels online-
Technik sind schnelle Meliergebnisse erwunscht, um ein unmittelbares Reagieren
auf Abwasserstrome zu ermdglichen. KAYSER (1999) empfiehlt daher die Anwen-
dung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) fur die Bemessung und Prozeffuh-
rung von Klaranlagen - andere Autoren halten die Einbeziehung einer Komponente,
die die biologischen Oxidierbarkeit erfal3t, fir unverzichtbar.

Aus oben genannten Grunden hat die Firma Dr. Bruno Lange GmbH, Ber-
lin/Disseldorf ein Mefl3system entwickelt, das den herkdmmlichen BSB ersetzen bzw.
erganzen soll. Dieses Gerat (ARAS SensorBSB) basiert auf Biosensortechnik.

Biosensoren stellen eine direkte Kombination von biologischen Komponenten
einerseits mit physikalischen Mel3methoden andererseits dar. Dadurch vereinigen sie
n sich die Spezifitat biologischer Systeme mit der Nachweisempfindlichkeit und gu-
ten Auswertbarkeit physikalischer Methoden. Die biochemische Information von
Substraten wird n ein physikalisch quantifizierbares, vorzugsweise elektrisches Si-
gnal umgewandelt (RIEDEL et al., 1990). Bei der Signalumwandlung konnen ver-
schiedene Verfahren zum Einsatz kommen. So werden z.B. amperometrische und
potentiometrische Elektroden, Thermistoren und optoelektronische Detektoren ein-
gesetzt. Die biologische Komponente konnen Enzyme, Organellen, Zellen und Anti-
korper sein. Aus der Kombination dieser unterschiedlichen Verfahren entstehen
verschiedene Biosensoren; ein groRes Substratspektrum ist erfassbar (SCHELLER
et al., 1992).

Eine ausfihrliche und auBerst schlUssige Darstellung der Problematik gibt
HALL (1995). Eine kurze Ubersicht soll Abbildung 1 vermitteln.
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Abb. 1 Unterschiedliche biologische und physikalische Komponenten in ihre variablen Zu-
sammenstellung (SCHELLER et al., 1992)

Die Hauptanwendung von Biosensoren liegt heute auf dem Gebiet der medizi-
nischen Diagnostik. Eine starke Nutzung wird im Bereich der Lebensmittelanalytik
und m Umweltschutz erwartet. Zur Zeit besteht noch ein starkes Mil3verhaltnis zwi-
schen den zahlreichen in der Forschung entwickelten und publizieten Probleml6-
sungen einerseits und denen auf dem Markt angebotenen bzw. etablierten
Biosensoren andererseits (HALL, 1995; GRABERT, 1999).

Das ARAS SensorBSB Mel3system vereinigt eine amperometrische Sauerstof-
felektrode und zwei Mikroorganismenstdamme (Mikroorganismen: Rhodococcus
erythropolis und [Issatchenkia orientalis). Eine genaue Beschreibung des Melisy-
stems mit schematischer Schnittzeichnung des Biosensors erfolgte in dieser Schrif-
tenreihe (KWIATKOWSKI, SCHLUNGBAUM und GRABERT, 1996). An dieser Stelle
soll jedoch auf die Anforderungen hingewiesen werde, die an einen derartigen Bio-
sensor gestellt werden (nach R EDEL, 1993a/b)

Mikroorganismen durfen nicht pathogen sein

Immobilisierbarkeit in einem Biosensorkopf muf gegeben sein

Erkennung eines maglichst breiten Substratspektrums

Lagerstabilitat eines inaktivierten Kopfes

Funktionsstabilitat Gber eine gréf3eren Zeitraum.

Prinzipiell ahnliche Gerate werden auf dem Markt durch die Firmen AUTO-
TEAM GmbH (BODypoint) und Prifgeratewerk Medingen GmbH (BSB-Modul) ange-
boten (RIECHERT et al., 1995). Nach GRABERT (1999) haben sich diese beiden
letzgenannten Mefsyteme nicht durchsetzen kdnnen.
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Die kurze Melzeit des Systems (einige Minuten pro Probe) ist zu begruflen
(schnelle Ergebnisse, hoher Probendurchsatz, keine langerzeitige Belastung des
Sensors mit toxischen Proben, keine Sattigungserscheinungen der Mikroorganis-
men), bringt aber eine Eingrenzung der ErfalBbarkeit des Substratspektrums auf
leicht veratembare, organische Verbindungen mit sich, da eine extrazellulare Auf-
spaltung von Makromolekulen in dieser Meldzeit nicht moglich ist (SCHLUNGBAUM
und KWIATKOWSKI, 1997).

3 Applizierung des MeRsystems zur Sauerstoffzehrungsmessung
von Sedimenten

Im Gegensatz zu den nach DIN (Deutsches Institut fUr Normung) vorgebenen
Verfahren zur Bestimmung des Sauerstoffbedarfs von Wasserproben (Biochemi-
scher Sauerstoffbedarf - DIN38409 H51, Sauerstoffzehrung - DIN 38409 H52, Che-
mischer Sauerstoffoedarf - DIN) hat sich fur die Bestimmung des
Sedimentsauerstoffbedarfs bisher kein allgemein gultiges Verfahren durchgesetzt
(KWIATKOWSKI, 1996).

Ih der Gewasserokologie spielt diese Komponente des Sauerstoffhaushaltes
oftmals eine grof3e Rolle, zu erinnern sei hier an Nahrstofffestiegungs- und freiset-
zungsreaktionen, gesteuert Uber aktuelle Redoxsituationen, sowie an die vom Sau-
erstoffgehalt abhangige qualitative und quantitative Zusammensetzung benthaler
Lebensgemeinschaften. Nach Schlungbaum (1979) haben gerade der Wechsel von
aeroben/anaeroben Bedingungen an der Sedimentoberflache eine enorme Bedeu-
tung fur die Ausbildung von Sorptionsgleichgewichten des Phosphors im/am Sedi-
mentkomplex der flachen (inneren) Kistengewasser.

Vor diesem Hintergrund sollen hier Ergebnisse zur Applizierung des Melsy-
stems ARAS SensorBSB zur Ermittlung des Sedimentsauerstoffbedarfs diskutiert
werden. Hierbei steht m Vordergrund die organischen Bestandteile des Sediments
(TOC) n Loésung zu bringen und makromolekulare Verbindungen so aufszuspalten
um sie dem Biosensor des Melsystems zuganglich zu machen. Dabei wurde eine
modifizierte heil-saure Hydrolyse angewendet.

Bei Arbeiten zu methodischen Fragestellungen ist es m allgemeinen ublich mit
Standardsubstanzen vorzugehen. Jedoch ist zu beachten, dal® im Bereich von Se-
dimentuntersuchungen kein allgemein zu verwendendes Standardmaterial gibt und
auch nicht geben kann (BfG-Tagung, 1997: Referenzmaterialien bei Boéden und Se-
dimenten). Hier ist der Ansatz eine genugend grofle Menge eines bestimmten, na-
turlichen Sedimentes zu trocknen und durch Mahlvorgange mdglichst homogen zu
gestalten. Spater erfolgt eine entsprechende Konservierung und eine genaue Be-
stimmung von wichtigen kennzeichnenden Parametern.

Dieser Ansatz wird fur die hier beschriebenen Untersuchungen teilweise Uber-
nommen. Es ist aber zu bedenken, dal} bei der Nutzung des ARAS Systems mit
Frischsedimenten, die nicht unbegrenzt konservierbar sind, gearbeitet wird. Daher
wird die Vorgehensweise der Referenzbetrachtung modifiziert: Es wird eine genu-
gend groRe Menge Frischsediment dem Gewasser entnommen und anschliellend
mit bekannten sedimentologischen Untersuchungen sehr genau charakterisiert (Pkt.
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B Abb. 3). Bei der Probenahme erfolgt eine genaue Aufnahme von relevanten
Standortparametern. Dann wird das Frischsediment mit unterschiedlichen Hydroly-
severfahren vorbehandelt. Eine Kurzubersicht zu der beschriebenen Vorgehenswei-
se liefert Abbildung 2.

Da aus verschiedenen Voruntersuchungen bekannt ist, dafd der organische
Gehalt der Sedimente nach unterschiedlichen Hydrolysebedingungen bzw. Einwaa-
gen verlangt, wird bei den Bestimmungen von drei Bereichen von Sedimenten aus-
gegangen.

Aulerdem erfolgen vergleichende Messungen mit bekannten MelRmethoden
(Karlsruher Ansatze und Inkubationskerne); hierber ist aber zu berucksichtigen, daf}
keine absolute Vergleichbarkeit der verschiedenen analytischen Methoden gegeben
ist, da die Angabe von MeRergebnissen mit Masse/Volumen-Bezug oder als Fla-
chenbezug (Gewasser) mdglich ist.

Der ARAS SensorBSB wird hingegen als neues Gutekriterium und dabei als
potentieller O2-Zehrbeitrag zu verstehen sein.
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Abb. 2 Experimentelle Ansatze
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Programm Standa.-disierungfNormierung
] - Arbeitsweg/Stufenplan -

A Probenmaterial
3 Sedimente - aus der Boddenkette

1: mineralisch
ca. 2-3 % origanischer Gehalt

2: s.dhlicktig
ca. 110-115% organischer Gehalt

3: (sehr) schlickig
ca. 25-30 % organischer Gehalt

B Grundparameter

Wassergehalt, Trockenmasse, organischer Gehalt

C, N, C/N; Differenzierung in anorg. Cund org. C

KorngroBe

IW + Nahrstof e

HCI - Asche AufschlluB - P-Gesamt; evtl. weitere typische Ionen
Sedimentoberflache oxisch/anoxisch

Fotos von Sedimentkemen

Standortparameter

Irnkubationsversuche (Karlsruher Flaschen+ ungestérte Kerne) -als vgl.
Labormethode

C variable Hydll'olysebedingungen
1: Hydrolyse mittels Heizplatte (wie bisher, als Referenz)
2. Druckhydrolyse Thermostat

2a: verschiedene Sedimenteinwaagen {zB. 0,3g 0,5¢g 1,0g 159 FS-+
10 ml A. dest)

2b: verschiedene Temperaturen (20€, 100°C, 148°C}

2c: verschiedene Reaktionszeiten (0 min, 30 min, 60 min, 120 min, 240 min)

2d: verschiedene Saurezugaben (HCI-Volumina)

llmmer vorn "Hydrolysat zu bestimmen:
TC/IC

ARAS SensorBSB

CSB vom Hydrolysat

Abb. 3  Ubersicht liber Vorgehensweise bei der Standardisierung und Normierung
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31 Ergebnisse der Inkubationsversuche und Karlsruher Flaschen-
Zehransatze (858-Ansatz)

Die vorgestellten Ergebnisse gelten beispielhaft fur einen untersuchten Sedi-
mentbereich (Abb. 3 Punkt A). Das Sediment war durch folgende Grundparameter
gekennzeichnet:

Wassergehalt n % Frischmasse: 48,6 %
Trockenmasse n % Frischmasse: 51,3 %
organischer Gehalt n % Trockenmasse: 3.7 %
mittlere KorngrofRe: 0,151mm
Sedimentoberflache der Kemne: aerob
verwendete Horizonte (3-18 cm): anaerob.

3.1.1  Sauerstoffzehrung ungestorter Sedimentkerne (Inkubationsversuche)
(Temperatureinflu® an ungestoérten Kernen)

Zielsetzung: parallel zu den Zehrungsanalysen des ARAS SensorBSB soll mit Gbli-
chen laboranalytischen Meliverfahren die Sedimentsauerstoffzehrung ermittelt wer-
den; dabei werden die Sedimentkerne bei zwei Temperaturstufen inkubiert; die

Angabe der Zehrung ist n mg 0, x m” x h' moglich (Flachenbezug)
Versuchsfiihrung: Ein ungestorter Sedimentkern wurde bei Zimmertemperatur, ein
weiterer Kern bei ca. 10 °C nkubiert.

Beide Kerne waren oberhalb der Wassersaule verschlossen, so dal kein Gas-
austausch mit der Atmossphare erfolgen konnte. Die Wassersaule uber beiden Se-
dimentkernen betrug 19 cm.

Die Inkubation erfolgt im dunkeln. Messungen des Sauerstoffgehaltes erfolgen
n stundlichen/mehrstindlichen Abstanden; Startpunkt=to : 20.10.1998, 11.45 Uhr.

Abbruchkriterium: 0, -Gehalt unter 1mg/1.

Ergebnisse: Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt tabellarisch und grafisch:
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Tabelle 1  Sauerstoffzehrung zweier Sedimentkerne bei verschiedenen Tempe-
raturbereichen

e
. Versuch

8,37

%) 8,23 6,97

24 717 6,28

27 7,05 5,72

45 5,86 4,841

51 5,5 4,19

68 5,44 3,58

85 47 2,3

110 4 15

127 j 3,24 131

42 | 3 0,82

1455 | 304 0,72
| 155 | 229
161 2,52
203 1,85

Sauerstoffzehrung von zwei ungestorten Sedimentkernen bei 10 °c und 18 °c
Sauerstoff n g

12

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Zeitin h

10 "C-Versuch rn *C-Ve,suoh
T '

Abb. 4 Zehrlinien beider Inkubationskerne




Bewertung: die Abnahme des Sauerstoffgehaltes in den RoOhren erfolgt relativ
gleichmalig, dabei folgt der Graph einer expotentiellen Funktion; der Temperaturef-
fekt wird deutlich sichtbar: bei 18 "C sind die Zehrleistungen héher als bei 10°C, da-
her ist der Sauerstoff hier auch schneller ausgezehrt, eine Berechnung der Zehrung
mit Flachenbezug ist moglich.

SchluBfolgerungen/Empfehlungen: Mit Hilfe der Untersuchungen an ungestorten
Sedimentkernen kdonnen Gewasserbedingungen simuliert werden. Es ist aber zu be-
rucksichtigen, dal die naturliche Wasserdynamik und gegenlaufige Vorgange m
Sauerstoffhaushalt ausgeschaltet sind.

Die Zehrung mul3 als Gesamtzehrung aus Wasserkorper und Sediment ver-
standen werden. Auf Grund der Begrenztheit des Sauerstoffdargebotes konnen nur
unmittelbare Zehrleistungen/Mineralisierungseffekte, jedoch nicht die potentielle
Zehrleistung erfalt werden.

Die Berechnung der Sauerstoffzehrung mit Flachen- und Zeitbezug ist moglich,
jedoch ist zu klaren, uber welchen Zeitabschnitt die Berechnung erfolgen soll, da die
Kurve nicht linear verlauft. Der Aufwand beim Durchfihren der Methodik ist Uber-
schaubar, jedoch ist es schwierig eine gleichmalige Wassersaule bei verschiedenen
Kernen bei der Probenahme und damit Vergleichbarkeit zu gewahrleisten.

3.1.2 Zehrungsansatze/Karlsruher Flaschen
(TemperatureinfluR und Substratangebot)

Zielsetzung: Die Durchfuhrung von Zehrungsanalysen in Karlsruher Flaschen ist fur
Wasserproben nach DIN normiert und wird n abgewandelter Form Ublicherweise
auch fur Sedimente durchgefuhrt. Daher soll die Methodik hier als Vergleich disku-
tiert werden.

Aulerdem erfolgen zur Methode selbst Untersuchungen und zwar zu Auswir-
kungen unterschiedlicher Einwaagen von Sedimenten und Temperatureinflissen.
Durch Quervergleiche der Ergebnisse sind unterschiedliche Auswertemoglichkeiten
gegeben.

Versuchsfiihrung: Aus dem Material der drei geschnittenen Sedimentkerne wurden
zwei Zehrungsversuche bei verschiedenen Temperaturen (Zimmertemperatur = 20
Cund ca. 8 C) n Karlsruher Flaschen durchgefuhrt.

Dabei wurde jeweils die Zehrung eines Blindwertes (Biotopwasser) sowie jeweils die
Zehrung von Biotopwasser mit den folgenden Einwaagen Frischsediment: 1g FS, &g
FS, 10g FS und 50g FS untersucht.

Startpunkt = to: 21.10.1998, 9.30 Uhr. Messungen des Sauerstoffgehaltes er-
folgen in stindlichen/mehrstindlichen Abstédnden. Abbruchkriterium: 02 -Gehalt un-
ter 1mg/l.

Ergebnisse: Die Darstellung der Ergebnisse erfolgst zunachst tabellelarisch. Dabei

sind fur jede Temperaturstufe der Blindwert (BW) sowie die unterschiedlichen Ein-
waagen angegeben. Die MelRwerte zeigen den Sauerstoffgehalt n mg/l spater er-



folgte eine Umrechnung auf Prozentbasis, um die beiden Versuchslinien vergleichen

zu kénnen.

Ansatz bei 20 °C

oot 1P osswend Dhalgiggd Tn ) s /)T HE6 S LT ]

0 9,4 9,29 9,21 8,9 8

1.5 9,4 9,08 8,82 82 | 682 |

4.5 9,B 8,4 7,89 694 | 511

2 8,12 6,63 5,38 4,79 276,

29 7,56 6 4,65 381 2,06

47 6,61 4,83 3,28 2,06 0,81

63 53 3,6 2.2 13 0,4

87 4,3 2,4 13 0,7 0,1

106 3,54 1,4 0,47 0,47 0
Ansatz bei 8 °C

i~ . BwWv tefs; | s | tagrestp Shs
L0 10,76 10,52 10,43 10.33 9,38

15 10,6 0,51 9,84 9,75 8,23

45 10,47 10 32 9,53 8,94 73

22 10,01 9,58 7,74 7,17 5,4

29 9.6 9,2 7,13 6,51 4,5

47 9,35 8,9 6;33 5,29 391 |

67 87 8,1 55 38 27 |

106 8,3 i 3,87 2,6 141 |
L 7,93 67 3,6 2,56 1,19
150 754 | 643 3 156 | 042
R 62 | 537 2,17 046 | 038

Die grafische Auswertung

erfolgt an drei zusammmenfassenden Diagrammen:
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Karlsruher Flaschen, 8 "C, Blindwert und versch. Einwaagen
Sauerstoff in mgH
1 P T T T LT T
| | |

M

=
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Abb. 5 Massenvergleich; Temperaturstufe 8 g

" Flaschen, 20 °C, Blind..vert undr versch. Elliwaagen

Sauerstoff in mg/1

BW
1gFS
5gFS
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Karlsruher Flas;chen, 8 '""C und 20 °c, 10g FS Ve;rgleich
Saue:rstoffgehall. in% BW (;;:AusgangiSsiituation)

€ ¢ AnSatz
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Abb. 7 Temperaturstufenvergleich, flir eine Einwaage (10g Frischsediment)

Bewertung: Sowohl eine Temperaturabhangigkeit als auch der EinfluR des Sub-
stratangebotes fir die O2-Zehrung ist gegeben.

Die Abnahme des Sauerstoffgehaltes n den Flaschen erfolgt gleichmafig ex-
potentiell. Die Sauerstoffverfligbarkeit ist auch in ihrer Wirkung an den (abnehmen-
den) Partialdruck gebunden.

Die Gesamtzehrung setzt sich zusammen aus dem Sauerstoffbedarf des Was-
sers (BW) und des Sedimentanteils. Massenvergleich: hohere Einwaagen bedingen
eine hohere Zehrrate, jedoch ist die Zehrung z B. bei 50g-Einwaage nicht 5 mal ho-
her als bei 1Dg-Einwaage. Dies gilt fur unterschiedliche Einwaagen bei beiden Tem-
peraturstufen (Abb. 5 und 6).

Temperaturvergleich: bei hoéherer Temperatur erfolgt die Sauerstoffzehrung
starker, dies entspricht der RGT-Regel.

SchluRfolgerungen/Empfehlungen: Ahnlich wie die Bestimmung der Sauerstoff-
zehrung mittels Inkubationsversuchen kann durch die Versuchsfihrung mit Karlsru-
her Flaschen nur die unmittelbare Sauerstoffzehrung/Mineralisierung erfal’t werden,
da das Sauerstoffdargebot im Reaktionsgefaly limitierend wirkt.

Hinweis: Die Grenze dieser Methodik ist durch das O2-Angebot im Ubergela-
gerten Wasservolumen gegeben.

Da die Mikroorganismen, die die Veratmung leisten, mit der Probe mitgeliefert
werden, empfiehlt sich das Verfahren mit Karlsruher Flaschen generell fur Sedi-
mentoberflachenschichten. Bei der Untersuchung von (anaeroben) Sedimenthori-
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zonten ist zu uberlegen, ob eine Anpassung der Mikrobiozonose im Versuchsverlauf
moglich ist.

Hier kann der ARAS SensorBSB mit seinen vorgegeben Mikroorganismen
(Biosensor) und der Unabhangigkeit des Sauerstoffdargebotes der Probe mit der ge-
koppelten Vorhydrolyse eine Brucke sein.

Der Massenvergleich zeigt, dal bei der Versuchsplanung zu Uberlegen ist, mit
welchen Einwaagen zu arbeiten ist. Dies ist besonders wesentlich, wenn der Sauer-

stoffbedarf, wie bei verschiedenen Autoren Ublich, in mg 02 x g 1 FS(TS) x 1 an-
gegeben werden soll.

Es kann davon ausgegangen werden, dal® bei zu grof3en Sedimenteinwaagen
nicht der zu erwartende Sauerstoffverbrauch erfolgen wird. Ursache hierfur sind
wahrscheinlich Diffusionslimitierungen an der Kontaktzone Sediment/Wasser, da ge-
rade bei schlickigeren Sedimenten Verklumpungen auftreten konnen. Andererseits
mochte man beim Verhaltnis: Sediment/\Wasservolumen annahernd naturliche Be-
dingungen erreichen.

Zu hohe Sedimenteinwaagen gestatten auf Grund der Kurze der Reaktion nur
geringe Differenzierungen in der Aussage.

Wahrscheinlich ist ist daher empfehlenswert, auch fur den Karlsruher Ansatz
starkere Normierungen vorzugeben, z. B, Einwaage-Empfehlungen in Abhangigkeit
vom organischen Gehalt. Eine andere Moglichkeit flr grofRere Versuchsserien be-
steht auch n der Durchfiihrung von Vorversuchen mit verschiedenen Einwaagen, in
deren Ergebnis dann eine Einwaage fir alle Untersuchungen empfohlen wird; denn
beim Arbeiten mit verschiedenen Probenahmestandorten ware eine Herangehens-
weise mit meheren Einwaagen pro Probe logistisch schlecht durchfuhrbar.

Temperaturvergleich: Hier zeigt sich sehr deutlich, dal® hohere Temperaturen
eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit bedingen. Es ergibt sich sich Frage, mit wel-
cher Temperatur bei derartigen Experimenten gearbeitet werden soll. Entweder man
gibt eine statische Temperatur vor (analog der BSB-Bestimmung), die dann fur alle
Versuche gelten soll, oder aber man wahlt bei der Versuchsfuhrung als Anhaltspunkt
die derzeitige Gewassertemperatur um Anpassungsschwierigkeiten der Mikroorga-
nismen zu vermeiden und stellt damit einen unmittelbaren Bezug zur in-situ Reaktion
im Gewasser unter aktuellen Bedingungen her. Schwierig gestaltet sich dann hier
aber die Vergleichbarkeit von verschiedenen Proben untereinander.

Die numerische Angabe von Ergebnissen kann bei der Bestimmung der Sauer-
stoffzehrung mit Karlsruher Flaschen mit Zeitbezug und damit als Zehrrate erfolgen.
Es erfolgt also eine Angabe n mg 02 / (@ FS/TS) pro Stunde oder pro Minute. Da

aber die Abnahme des Sauerstoffgehaltes nicht linear erfolgt, ist zu Uberlegen, wel-
cher Zeitabschnitt des Reaktionsverlaufes fur die Berechnung heranzuziehen ist.

Manche Autoren empfehlen, den Wert fur die ersten 3 h anzugeben und erfas-
sen damit den stark asymptotischen Teil der Kurve. Vielleicht ware es gunstiger eine
Eingrenzung des zu berechnenden Abschnittes Uber den (negativen) Anstieg vorzu-
nehmen (z. B. Berticksichtigung aller Werte, die n der Zeitspanne liegen, in der der
Sauerstoffgehalt mindestens um 1mg/l je Stunde absinkt).



Diese vielfaltigen Differenzierungen bei der klassischen Untersuchung m Karls-
ruher Ansatz legen fur weitere Untersuchungen die Schlul3folgerung nahe, daf® auch
diese eigentlich relativ etablierte Bestimmung methodisch diskutiert werden sollte.

3.2 Ergebnisse zur Variation der Vorhydrolyse mit anschlieBender ARAS Sen-
sorBSB-Bestimmung

Die hier aufgefuhrten Ergebnisse wurden fur den n 31 beschriebenen Sedi-
mentkomplex erhoben. Sie entsprechen damit n ihrer Parallelitdt den vorher be-
schriebenen BSB- bzw. Inkubationsversuchen (siehe Abb. 2).

Ziel der Untersuchungen war es, die Auswirkungen unterschiedlicher Hydroly-
se- bedingungen auf die spatere Sauerstoffzehrung im ARAS SensorBSB zu Uber-
prufen. Hierzu erfolgte der Aufschlufd als drucklose Hydrolyse mit Ruckflu3kuhlung:
Referenzbedingung) sowie bei verschiedenen Ansatzen im Thermostaten in ge-
schlossenen Reaktionsgefallen (Druckhydrolyse). Im Einzelnen wurden 3 Versuchs-
serien durchgefuhrt:

1. Serie: verschiedene Substratkonzentrationen (=Sediment- ein-
waagen) bei 100 °C (Thermostat und Referenz)

2. Serie: verschiedene Substratkonzentrationen (=Sediment- ein-
waagen) bei 148 °C (Thermostat und Referenz)

3. Serie: unterschiedliche Aufschluzeiten mit einer Substratkon-
zentration (=Sedimenteinwaage) und 148 °C (Zeitreihe)

Damit waren also die Temperatur (und damit auch der Druck!), die Sedimen-
teinwaagen und die Aufschluzeit variabel.

Da die drei Versuchsserien aber sonst immer unter den gleichen Bedingungen
(gleiches Probenmaterial, HCI/NaOH-Zugaben, Aufschlul3gefalRe, Filtration, Einstel-
lungen am ARAS SensorBSB usw.) abliefen, ist eine generelle Vergleichbarkeit -
auch der Vesuchsserien untereinander moglich.

Die Vorstellung und Bewertung der Ergebnisse soll so erfolgen, dald zunachst
die Melwerte, die fur alle anderen Auswertungen herangezogen wurden, in einer
TabellenUbersicht auf der folgenden Seite gegeben werden.

Darauf aufbauend werden dann die drei genannten Versuche vertiefend vorge-
stellt. Dabei wird nach dem gleichen Algorithmus vorgegangen, der bereits fur die
Darstellung und Bewertung der Inkubationsversuche und Zehrungsansat-
ze/Karlsruher Flaschen angewandt wurde.
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321  Temperatur- (Druck)einflufd und Substratangebot

Zielsetzung: Es wird Uberpruft, wie sich die Aufschlul3bedingung: Temperatur auf
die Vorhydrolyse und damit den AufschluRgrad makromolekularer Verbindungen und
den spateren SensorBSB-Wert auswirkt.

Da die Hydrolyse in geschlossenen Druckgefallen ablauft, ist bei hoheren
Temperaturen mit einem Druckanstieg im Reaktionsgefal® zu rechnen. Parallel hier-
zu erfolgt die Vorhydrolyse als druckloser Aufschluf® im offenen Reaktionsgefaly (mit
Ruckkuhlung). Dieser Ansatz stellt die Vorgehensweise fruherer Untersuchungen
(val. z.B. KWIATKOWSKI und SCHLUNGBAUM, 1997) dar und wird als Referenz
betrachtet.

Bei allen Ansatzen wird mit verschiedenen Einwaagen gearbeitet, da nach
Ruckrechnung der SensorBSB-Werte auf Frischmassebezug Einwaagempfehlungen
gegeben werden sollen. Dieser Punkt wird jedoch in 3.3.3 gesondert behandelt wer-
den.

Versuchsfiihrung:

2 Temperaturstufen: 100 °C und 148 °C im DruckgefaB;
0,19 0,3g, 0,59 1g 1,59 2g Frischsediment (FS) + 10 ml A. dest + 1 ml HCI
(Neutralisation: 1 ml NaOH), 1 h Aufschluf3zeit, 12 verdunnt

druckloser AufschluB: 2g FS, 20 min, 20 ml A. dest, 15 m HCI (NaOH), unver-
ddnnt.

Ergebnisse: Die tabellarische Darstellung der Ergebnisse erfolgte auf der vorheri-
gen Seite tabellarisch. Die grafische Auswertung zeigt Abb. 8.



SensorBSB bei verschiedenen Sedimenteinwaagen, AufscthB.b,ei 100 °c und 148 *c
SensoBSB i mgll
1000 —---mm e
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Abb. 8 SensorBSB bei verschiedenen Einwaagen und AufschluBbedingungen

Bewertung: Einwaageeffekt: hohere Einwaagen bedingen hohere SensorBSB-
Werte bei beiden Temperaturstufen.

Temperatur: Beim 148 °C-Aufschlu® werden im Vergleich zum Aufschlufy bei
100 °C deutlich hdhere SensorBSB-Werte erreicht. Die MelRwerte, die bei der
drucklosen Hydrolyse ermittelt wurden, sind im Vergleich zum Aufschlu® in den
Druckgefalden relativ gering.

SchluBfolgerungen/Empfehlungen: Einwaageeffekt: Es war zu erwarten, dal} ein
groReres Substratangebot hohere SensorBSB-Werte bedingt. Es ist jedoch zu pru-
fen, ob sich dieser Effekt Uber den gesamten Einwaagebereich linear zeigt. Da im-
mer mit dem gleichen Probematerial gearbeitet wurde, kann diese Auswertung
schlussig Uber die Umrechnung auf Frischmasse mit Bezug fir jede Einwaagestufe
gefuhrt werden (siehe 3.3.3).

Hier kbnnen dann auch Rickschlisse auf zu empfehlende Einwaagen fur prak-
tische Untersuchungen mit Gewasserbezug gezogen werden.

Temperatureffekt innerhalb der Druckhydrolyse: Beim 148 °C Aufschluf}
werden deutlich héhere SensorBSB-Werte als beim 100 °C-Aufschlufd fir alle Ein-
waagestufen erreicht. Das bedeutet, dald bei 148 °C fur die Organismen des Sen-
sors mehr veratembares Material vorhydrolysiert wird.

Nach Aussage der Dr. Lange GmbH liegt die Ursache hierfur in einem besse-
ren Aufschlul® der Eiweil¥fraktion bei 148 °C. Bestarkt wird diese Annahme durch die
Beobachtung, dal} das Hydrolysat nach 148 °C Behandlung m Gegensatz zum 100
°C Aufschlul3 beim Schitteln keine Schaumbildung zeigt (Anmerkung: Schaumbil-
dung kann durch Verringerung der Oberflachenspannung von FlUssigkeiten z B.
durch Proteine erfolgen).
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Hierbei ist zu bedenken, dal} die Hydrolyse von Stoffgemischen (die bei naturli-
chen Proben absolut angenommen werden mussen) mit den gleichen Hydrolysebe-
dingungen nur eine Kompromil3losung sein kann: aus der Literatur ist z.B. bekannt,
dal® Kohlenhydrate mildere Hydrolysebedingungen bendtigen, als der Aufschlufd von
Proteinen zu Aminosauren; zu starke Bedingungen kdnnen hingegen die entstehen-
den Monomere der Kohlenhydrate bereits an verschiedenen Gruppen modifizieren
(Karamelisierung).

Der Aufschlul® bei 148 °C ist wahrscheinlich eine gute Kompromif3losung: durch
Erhdhung des Druckes ist ein Aufschluld von Proteinen mdglich und eine (in diesem
Zusammenhang negativ zu sehende) Modifizierung von Kohlenhydratmonomeren ist
nicht zu erwarten.

Fur weitere Untersuchungen stellen sich folgende Fragen:

Soll generell mit einer Temperaturstufe gearbeitet werden? Wenn ja,
mit welcher? Konnen die Unterschiede, die sich bei verschiedenen
Temperaturstufen zeigen, zur Differenzierung von Proben im Sinne
einer Fraktionierung genutzt werden?

Diese Fragen sind von grofRer Bedeutung fur die Interpretierbarkeit der Vorhy-
drolyse in Hinblick auf den Gewasserbezug. Sie werden n diesem Zusammenhang
als Moglichkeit der Differenzierung verstanden.

3.2.2 Zeitreihe

Zielsetzung: Es soll nachgewiesen werden, bei welcher Reaktionszeit ein optimaler
Aufschluly erfolgen kann. Es ist damit zu rechen, dal} kiurzere Reaktionszeiten gerin-
gere AufschluRergebnisse und damit SensorBSB-Werte, zu lange Reaktionszeiten
eventuell wieder abnehmende MeRergebnisse bedingen.

Versuchsfiihrung: konstante Versuchsbedingungen: eine Sedimenteinwaage: 0,5 g
FS + 10 ml A. dest + 1 ml HCL (Neutralisation: 1 ml NaOH), Temperatur: 148 °C,

variabel: AufschluBzeit: O - 240'

Ergebnisse: Die tabellarische Darstellung der Ergebnisse erfolgte in der Tabelle.
Die grafische Auswertung zeigt Abb. 9.
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SensorBSB bei \ilerschteden.en AufschluBz:eiten, 148 "C, 0,5g FS
SensorBSB in mgft
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Aufschlufy Zeit in min (DruckgefaB)

Abb. 9 SensorBSB-Werte innerhalb einer Zeitreihe

Bewertung: Bei 0 min Einwirkzeit ist kein Aufschlufd mdglich. Bereits nach 30 min
AufschluRzeit sind hohere Werte sichtbar. Diese Tendenz setzt sich bis 205 min fort.
Bei 240 min Aufschlu3zeit ist ein geringere SensorBSB-Wert als bei der Aufschluf3-
zeit von 205 min sichbar.

SchluBfolgerungen/Empfehlungen: Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen
deutlich, dal® die Hydrolysereaktion generell eine gewisse Reaktionszeit mit entspre-
chender Temperatur- bzw. Druckeinwirkung benatigt.

Es wird sichtbar, dal} die optimale Aufschlul3zeit wahrscheinlich zwischen 1-3 h
liegt. Zu lange Reaktionszeiten bedingen wieder abnehmende SensorBSB-Werte.
Ursache hierfur kdbnnen chemische Reaktionen an den aufgespaltenen Monomeren
sein, die die Erkennbarkeit und Veratembarkeit durch die Sensororganismen negativ
beeinflulRen (siehe auch 3.1.1)

Bei weiteren Zeitreihenuntersuchungen wird es notig sein, die Plateauphase, in
der ein optimaler Aufschluf} vorliegt, noch scharfer zu determinieren.

Dabei mul} auf der Zeitachse wahrscheinlich noch kleinskaliger vorgegangen
werden; aullerdem ist es sinnvoll eine noch grolere maximale Versuchszeit flr der-
artige Untersuchungen anzusetzen, um eventuelle negative Effekte bei zu langen
Aufschlul3zeiten starker zu determinieren.



3.3.3 Abhangigkeit der Vorhydrolyse vom Substratangebot
- Empfehlungen flir Substratkonzentrationen -

Zielsetzung: Aus den Ergebnissen der Untersuchungen zur Temperatur- und Ein-
waageabhangigkeit der Hydrolyse, die bereits m Punkt 3.3.1 vorgestellt wurden,
sollen Ableitungen zur Abhangigkeit der Vorhydrolyse vom Substratangebot und
letzlich eine Applikationsnotiz flr den untersuchten Sedimentbereich gegeben wer-
den.

Da diese moglichen Korrelationen besonders sinnféllig werden, wenn die Er-
gebnisse (SensorBSB-Werte) flr die verschiedenen Einwaagestufen auf Frisch-
massebasis berechnet werden, soll eine Darstellungsform gewahlt werden, die diese
Vorgabe bericksichtigt.

Versuchsfiihrung: siehe 3.1.1

Ergebnisse: Auch hier werden die Melergebnisse aus 3.1.1 grafisch ausgewertet.
Dabei werden die Ergebnisse aus der Tabelle 2 (6. Zeile - Sauerstoffzehrung n mg/g
FS) die vorher aus den SensorBSB-Werten berechnet wurden, bericksichtigt. Dar-
gestellt werden Ergebnisse fir beide Temperaturstufen des Druckaufschlusses.

Sauerstoflzehnmg in mg/g FS fiir ein Sediment bei verscl. Einwaagen, 100 QC
Saueltoffzehrung; (i« mglg FS

dudksr 01g  03g 05 105 159 2,09
AufshuB Bnwaagen (Druckgefa3),

Abb. 10 Abhéangigkeit der Sauerstoffzehrung von der Frischmasseeinwaage, 100 °C

95



Sauerstoffzehrung in mg/g FS fiir ein Sediment bei versch. Einwa:agen, 148 °c
Sauerstoffzehrung in mggl FS
10 9,96
8 }
6
|'
4
2
0,48
oL 1---
druckloser 0,1g 0,3g 0,59 1,0g 1,5¢ 2,0g
Aufsch I LB Einwaagen (OruckaufschluB)

Abb. 11 Abhangigkeit der Sauerstoffzehrung von der Frischmasseeinwaage, bei 148 °C

Bewertung: Bei beiden Temperaturstufen sind Differenzierungen bei der Sauer-
stoffzehrung bezogen auf die Frischmasse sichtbar.

Bei dem 100 °C- Aufschluf sind die groften Sauerstoffzehrunswerte bei einer
Einwaage zwischen 0,1 - 0,5 g Frischsediment zu verzeichnen. Danach nehmen die
MeRergebnisse deutlich ab.

Die Ergebnisse der 148 °C -Hydrolyse zeigen ein etwas anderes Bild: Hier ist
der grofte Zehrungswert bei der 0, 1 g FS-Einwaage zu beobachten, wahrend flr die
drei Einwaagestufen: 0,3g, 0,5g und 1,0g annahernd gleiche Sauerstoffzehrungen zu
sehen sind. Die Werte fur 1,59 und 2,0g Einwaage sind als etwas geringer als die
vorher aufgezahlten, aber immer noch als relativ hoch anzusehen.

SchluBfolgerungen/Empfehlungen: Hohere Substratangebote im Aufschlul mus-
sen hohere Werte im SensorBSB bedingen. Diese Aussage wurde bereits getroffen
und belegt - Ergebnisse wurden hierzu in Punkt 3.1.1 gezeigt.

Wenn jedoch die SensorBSB-Ergebnisse flr die einheitliche Frischmasseebe-
ne angegeben werden, kann der Einwaageeinfluld riickgerechnet werden. Dann kann
mit ahnlichen Ergebnissen zumindest fur einen bestimmten Einwaagebereich ge-
rechnet werden.

Dieser Abschnitt ist als Plateaubereich anzusehen, der an der unteren und obe-
ren Grenze abgesetzt sein mull. Bei der oberen Grenze sind niedrigere Werte zu
erwarten, da das Hydrolyse-AufschluRsystem ab einem bestimmten Substratangebot
erschopft sein mulR. Es ist wahrscheinlich, dal® diese Grenze bei den Untersuchun-
gen erreicht wird, da mit relativ hohen Substratkonzentrationen gearbeitet wurde.



Die untere Grenze der Plateauphase abzugrenzen ist schwieriger, denn je klei-
ner die Einwaage ist, desto besser mufdte der Aufschlul® ablaufen kénnen.

Jedoch ist der Einwaagebereich nach unten begrenzt. Es mul® beachtet wer-
den, dal} immer eine bestimmte Mindestmasse eingewogen werden sollte. Denn hier
wird mit nattrlichen Mischproben (Frischsedimenten mit entsprechendem Was-
seranteil) gearbeitet, so dal® bei zu geringen Einwaagen die Inhomogenitat der Pro-
be die Melgenauigkeit der gravimetrischen Bestimmung bei weitem Uberlagern
kann. Dadurch kénnen Effekte entstehen, die als UberschieRreaktion ("over shooting
effects") oder auch als Minderbefunde sichtbar werden. Diese Reaktionen kenn-
zeichnen die untere MeRbereichsgrenze der Methodik, an der moglichst nicht ge-
messen werden sollte.

Aullerdem konnen bei zu geringen Substratangeboten und einem damit ver-
bundenen starken Uberschul® der Reaktionspartner und entsprechenden Reaktions-
bedingungen Fehler bei der Analyse entstehen.

Die hier oben aufgefuhrten kausalen Beziehungen finden sich in den Untersu-
chungsergebnissen n spezifischer Form wieder. Sowohl beim 100 °C-Aufschlul} als
auch beim 148 °C-Aufschlufl wird die obere Einwaagegrenze erreicht. Dies wird
deutlich an den geringeren MeRwerten bei hoheren Einwaagen sichtbar. Die Ein-
waagegrenze zeichnet sich fur den untersuchten Bereich des organischen Gehaltes
des Sedimentes beim 100 °C-Aufschlufd bei ca 0,5g Frischmasse ab, wahrend sie
beim 148 °C-Aufschlul bei ca 1,0g Einwaage liegt. Als untere Grenzen sind aus
oben genannten Grunden fur den 100 °C-Aufschlufd3 0, 1g Frischsediment und fur
den 148 °C-Aufschluf® 0,3g Frischsediment anzusehen.

Demnach kann nach dem derzeitigen Stand der Forschungsarbeiten fur den
untersuchten Sedimentbereich fur den 100 °C-AufschluB eine Frischmasseein-
waage von 0,19-0,Sg und fur den 148 °C-DruckaufschluB eine Einwaage von
0,3g-1,0g empfohlen werden.

Die hier in Punkt 3 vorgestellten rein methodischen Untersuchungen zur Appli-
kation verschiedener Analysenansatze zur Determination der (potentiellen) Sedi-
mentsauerstoffzehrung sollen im folgenden Abschnitt (4) fir ein konkretes
Fallbeispiel angewendet werden.

4 Sanierung des "Neustadter See's" - ein Fallbeispiel
41 Einleitung

Der Neustadter See liegt n Mecklenburg Vorpommern bei Neustadt/Glewe. Es
handelt sich um einen tiefen Trichtersee (bis ca. 30 m Maximaltiefe) der als dimikti-
sches (Anzahl der Durchmischungen) und holomiktisches Gewasser (Intensitat der
Durchmischungen) charakterisiert werden kann. Spezielle Angaben zur Limnologie
des Gewassers finden sich u.a. bei KRUGER (1998). Das sich rasch bildende Hypo-
limnion des See's ist regelmalig sauerstofffrei und der noch vor einigen Jahren me-
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sotrophe Status des See's ist n einen eutrophen Zustand lbergegangen (KRUGER,
SCHLUNGBAUM und SCHUBERT, 1999).

Das Gewasser ist vor allem durch die interne P-Dingung der Sedimente bela-
stet; Gesamt-P Konzentrationen bis teilweise erheblich Uber 3 mg/g Trockenmasse
Sediment sind hier ermittelt worden (SCHLUNGBAUM et d 1997).

Auf Grund der negativen Erscheinungen, die mit dem eutrophen Status des
Gewassers verbunden sind und der enormen Bedeutung des See's als Erholungs-
gebiet fir die Bevolkerung (Badegewasser) hat man sich von behordlicher Seite ent-
schlossen ein Gewasserrestaurierungsprogramm durchzufuhren.

Dieses Projekt setzte am Sedimentkomplex an und beinhaltete als Vorgehens-
weise die Absaugung hoch organogener, phosphorreicher Sedimente. Zum einen
sollte damit Phosphor dem See als Nahrstoff entzogen werden; zum anderen war
das Ziel stabile Sauerstoffverhaltnisse im Hypolimnion des Sees n der Stag- nati-
onsphase sicherzustellen, denn unter anaeroben Verhalnissen sind enorme P-
Freisetzungsraten aus den Sedimenten zu erwarten (siehe z B. SCHLUNGBAUM,
1979).

Im Rahmen von Voruntersuchungen wurden an der tiefsten Stelle des Trichters
Sedimentkerne entnommen, die hinsichtlich verschiedener Parameter untersucht
wurden. Die Ergebnisse sollen als Entscheidungshilfe bezuglich einer mdoglichen
Entnahmetiefe von Sedimentschichten entsprechend dem Restaurierungsziel (Ver-
minderung des Trophiestatus durch P-Entnahme bei gleichzeitiger BeeinfluBung des
des 02 -Zehrpotentials) dienen.

4.2 Material und Methoden

Zunachst erfolgte die Untersuchung an 2 m Sedimentkernen. Diese wurden n
10 cn Horizonte geschnitten. Die Bestimmung der Sedimentgrundparameter (Was-
sergehalt, Trockenmassegehalt, organischer Gehalt-Gluhverlust, HCI-IGsliches
Phosphat) erfolgte methodisch nach SCHLUNGBAUM (1979).

Bei der Beurteilung des biochemischen Sauerstoffbedarfs der Sedimente sowie
zur Beurteilung des Abbaugrades der unterschiedllichen Sedimenthorizonte wurde
das ARAS SensorBSB Mefsystem eingesetzt. Dabei wurden die in 3.2 beschriebe-
nen Erkenntnisse bezuglich der Applikation der Meftechnologie angewendet; d. h
ARAS Zehrwerte auf der Basis Frischsediment bzw. organische Substanz.

4.3 Ergebnisse

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt auf der nachsten Seite in grafischer
Form mit nummerischer Angabe zu den einzelnen ermittelten Parameter.
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4.4 Diskussion

Der organische Gehalt der untersuchten Sedimentschichten liegt n einem Be-
reich von 13,9 bis 76,8 % der Trockenmasse. Damit ist eine gewisse Variationsbreite
dieses Parameters gegeben. Jedoch ist keine Tendenz n der sukzessiven Abfolge
der untersuchten Horizonte zu erkennen. Insgesamt kann festgestellt werden, dal}
der organische Gehalt der Sedimente als relativ hoch angesehen werden muf}, sie
entsprechen damit dem eutrophen Status des Gewassers.

Auch die Gesamt-P - Untersuchungen (HCI-I6slicher Phosphor der Asche) zei-
gen ein differenziertes Bild. Hier sind Werte in einer Spannbreite von 0,33 bis 3,01
mg P/g TS zu verzeichnen. h den Sedimentschichten zwischen 150 am bis ca 200
cn sind im Vergleich etwas niedrigere Konzentrationen ermittelt worden. Neuere
Untersuchungen mussen die LoOslichkeit und damit die Bioverfugbarkeit des Sum-
menparameter Gesamt-P differenzieren um damit eine 6kologisch relevante Aussa-
ge zu ermoglichen.

Von besonderem Interesse flr diese Arbeit sind die Untersuchungen zum bio-
chemischen Sauerstoffbedarf und zur Abbaubarkeit der verschiedenen Sedimente.
Beide Aussagen konnen mit Hilfe der ARAS-Technik gewonnen werden. Die Ermitt-
lung der Sauerstoffzehrung mit Frischmassebezug liefert einen Parameter, der als
biochemischer Sauerstoffbedarf zu interpretieren ist. Dieser Wert hat Gewasserbe-
zug.

AulBerdem kann aber auch eine Substratcharakteristik vorgenommen werden.
Hier erfolgt die Angabe der Sauerstoffzehrung bezogen auf die organische Substanz
und ist damit als ein Hinweis auf den Abbaugrad der untersuchten Horizonte zu
werten.

Fur die Sauerstoffzehrung mit Frischmassebezug wurden MeRwerte zwischen
43 und 7,3 mg 02 /g FS bestimmt. im Vergleich zu friheren Untersuchungen auch

anderer Okosysteme (vgl. zB. SCHLUNGBAUM und KWIATKOWSKI, 1997) kann
festgestellt werden, dald diese Ergebnisse als relativ hoch anzusehen sind. Dies ist
fur die Gestaltung der Sauerstoffbilanz von wesentlicher Bedeutung. Diese hohen
Zehrungswerte zeigen fur den untersuchten Sedimentkern keine eindeutige Ten-
denz, sie sind relativ gleichmalig Uber den untersuchten Bereich verteilt.

Die Schluffolgerung fur das Gewassersystem wurde bedeuten, dal® diese Horizonte
als neue Sedimentoberschicht mit entsprechender Adaptation der Mikrobiozonose
eine entsprechende Sauerstoffzehrung hervorrufen warden.

Im Abschlul} der methodischen Forschungsarbeiten zum ARAS SensorBSB ist
eine tabellarische Auflistung unterschiedlicher Zehrungsbereiche mit entsprechender
Interpretation -also 6kologischer Einordnung- vorzulegen.

Auch die Sauerstoffzehrung bezogen auf die organische Substanz zeigt fur die
untersuchten Sedimenthorizonte keine eindeutige (zunehmende oder abnehmende)
Tendenz. Die Werte sind relativ hoch und liegen n einem Bereich zwischen 99,4 und
171,2 mg 02 /g organische Substanz. Daraus kann eine gewisse Gleichformigkeit

der vorhandenen organische Substanz abgeleitet werden. Mit zunehmender Sedi-
menttiefe ist aus dem Sedimentreaktionsvermogen kein Alterungsprozel® erkennbar.
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Das bedeutet, das dieses analysierte Material einen geringen Abbaugrad auf-
weist. Diese Aussage wird gestutzt durch die optische Analyse des geschnittenen
Sedimentkernes. Hier konnten sogar Pflanzenteile, wie Schilf aber auch andere Ma-
krophyten nachgewiesen werden.

4.5 Zusammenfassung

Fur die Gesamtinterpretation der diskutierten Ergebnisse bezogen auf das Ge-
wassersystem "Neustadter See" sind zwei Schlu3folgerungen zu ziehen.

Zum einen mussen noch tieferere Sedimentschichten in die Betrachtung gezo-
gen werden - diese Untersuchungen sind zur Zeit n der Bearbeitungsphase und
werden bei SCHLUNGBAUM und KRUGER (1999) vorgestellit.

Zum anderen mussen fur die untersuchten Schichten Aussagen zur Phosphat-
I6slichkeit und damit zur Bioverfugbarkeit (z.B. nach PSENNER et al., 1984) einbe-
zogen werden; allein Uber die relativ hohen Gesamt-P Werte ist es schwierig
konkrete Empfehlungen zu geben.

Bezlglich der Ergebnisse, die mit der fur Sedimentuntersuchungen applizierten
ARAS SensorBSB-Technik gewonnen wurden, ist zunachst festzustellen, das diese
Analysen einen wertvollen Beitrag bei der Struktur- und vor allem bei der Funktions-
analyse von Sedimenten liefern kdnnen.

Es konnen Aussagen zur Sauerstoffzehrung und Abbaubarkeit auch von tiefer-
liegenden Sedimenthorizonten getroffen werden. Ermdglicht werden diese Ergebnis-
se durch die durchzufuhrende Vorhydrolyse sowie durch die im Biosensor
bereitgestellten Mikroorganismen.

Klassische BSB-Bestimmungen wurden hier an ihre Grenze stof3en - nicht nur
durch Sauerstofflimitationen wahrend des Versuches, sondern auch durch eine an
oxische Bedingungen nicht adaptierte Mikrobiozonose dieser tiefen, generell ana-
eroben Sedimentschichten.

Jedoch mul die Zuordnung der Ergebnisse, die mit der ARAS-Technik gewon-
nen werden, zu entsprechenden okologischen Situationen, die sich in der Abfolge
ergeben konnen, m Verlauf der Forschungsarbeiten noch scharfer determiniert wer-
den.

Der ARAS SensorBSB kann damit einen Parameter liefern, den man als poten-
tiellen Sauerstoffbedarf von Sedimenten mit Substratcharakteristik bezeichnen
konnte.

Uber Moglichkeiten und Grenzen der Anwendung eines solchen Wertes in der
aquatischen Okologie soll im Kapitel 5 dieser Abhandlung berichtet werden.
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5 Moglichkeiten und Grenzen des Einsatzes des MefRsystems
ARAS SensorBSB in der aquatischen Okologie

Die Erfahrungen, die mi dem in Punkt 4 dargestelltem Fallbeispiel und anderen
Gewasseruntersuchungen mit verschiedenen Fragestellungen (vgl. hier z.B.
SCHLUNGBAUM und KRUGER 1997; SCHLUNGBAUM und BAUDLER, 1998;
SCHLUNGBAUM und KWIATKOWSKI, 1997 sowie KWIATKOWKSKI, SCHLUNG-
BAUM und GRABERT, 1997) gewonnen wurden, werden an dieser Stelle zusam-
menfassend dargestellt:

Moglichkeiten

* Erfassung des gesamten Zehrvermogens (-potentials) von Sedimenten - interes-
sant fur Abschatzungen und Bilanzierungen

* momentanes Sauerstoffdargebot im Gewasser ist nicht entscheidend
* Mefvorgang gestaltet sich relativ schnell und stabil
* Vorhydrolyse eroffnet Differenzierungsmoglichkeiten der Abbaubarkeit

* Angabe der Sauerstoffzehrung mit Frischmassebezug (Gewasserbezug) und mit
Substratbezug (Substratcharakterisierung-Abbaugrad)

* Differenzierungs- und Steuermoglichkeiten einer Labormethodik

Grenzen
* Verfahren ist geratespezifisch

* keine Sauerstoffzehrungsmessung von natirlichen Wasserproben mdglich (untere
MeRbereichsgrenze)

* Eingrenzung der natirlichen Mikrobiozonose durch Wahl der Sensororganismen
* nur eine biologische Zehrkomponente wird erfalit
* Interpretation der Vorhydrolyse

Weitere Melserien werden dazu dienen, die aufgezeigten Moglichkeiten nutz-
bringend einzusetzen, sowie die Grenzen des Verfahrens einzuschranken bzw. In-
terpretationsmoglichkeiten dieser aufzuzeigen.
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