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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die autochthone Bildung von Calcitkristallen in Hartwasserseen ist ein lange bekannter und in
zahlreichen Arbeiten beschriebener Prozeß (STABEL 1986; KLEINER 1988). In neueren Ar-
beiten wird dabei verstärkt die Mitfällung (Kopräzipitation) von Phosphor mit Calcit unter-
sucht, da dieser Prozeß den für das Algenwachstum limitierenden Nährstoff Phosphor durch
Sedimentation mit dem Calcit aus dem Wasser entfernt und in das Sediment verlagert. Somit
wird die Phosphormenge im Seewasser, die dem Aufbau von Algenbiomasse zur Verfügung
steht, vermindert (ROSSKNECHT 1980, FRIEBERTSHÄUSER et al. 1992, KOSCHEL 1997, HODELL
et al.1998). Die Folge ist eine geringere Produktion von Phytoplanktonalgen, was sich
besonders in stratifizierten, eutrophen Seen positiv auf den Sauerstoffhaushalt und damit auf
den Gesamtzustand des Ökosystems See auswirkt. Somit wird die P-Kopräzipitation als eine
Art Selbstreinigungsprozeß in eutrophierten Hartwasserseen angesehen (KOSCHEL et al. 1983,
1987, RAIDT & KOSCHEL 1988). In den letzten Jahren wurde verstärkt über die künstlich
induzierte Calcitfällung als Restaurierungsmethode eutrophierter Seen diskutiert. Es existieren
hierzu erste Freilanduntersuchungen, die gute Erfolge hinsichtlich der Verminderung der P-
Konzentrationen im Seewasser gezeigt haben (DITTRICH 1998, RÖNICKE et al. 1997, STÜBEN
et al. 1998). Die Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bedeutung der P-Kopräzipitation
für den Phosphorhaushalt in Seen fallen unterschiedlich aus (s. dazu MURPHY et al. 1983,
DITTRICH 1998).
Am Beispiel des Willersinnweihers wird die Fragestellung bearbeitet, ob die natürliche,
autochthone Calcitfällung mit der Kopräzipitation von Phosphor das Potenzial aufweist, den
algenverfügbaren Phosphorgehalt im Wasser bedeutend zu erniedrigen und so den tro-
phischen Zustand des Sees zu verbessern. Der Willersinnweiher ist ein eutropher Hart-
wassersee mit hoher organischer Produktion und daraus resultierendem saisonal anoxischem
Hypolimnion und kann als Beispiel für zahlreiche Baggerseen in der Rheinebene angesehen
werden.
Zur Bearbeitung dieser Fragestellung war die Untersuchung der Dynamik von Calcitbildung,
-sedimentation und evtl. -rücklösung sowie die Erfassung der Phosphorgehalte und -flüsse
notwendig, um letztlich als Ziel der Arbeit die Relevanz der natürlichen, autochthonen
Calcitfällung mit der Kopräzipitation von Phosphor für den trophischen Zustand und
Entwicklung des Willersinnweihers beurteilen zu können.
Diese Untersuchungen wurden im Rahmen des von der DFG finanzierten Graduiertenkollegs
273 „Wirkung fluider Phasen auf Locker- und Festgesteine“ durchgeführt. Innerhalb dieses
Graduiertenkollegs existiert die Arbeitsgruppe „Limnologie“, die sich interdisziplinär mit
unterschiedlichen Fragestellungen zur Limnologie und Hydrologie des Willersinnweihers
beschäftigt.

2 UNTERSUCHUNGSGEBIET UND -ZEITRAUM

Das Untersuchungsgebiet ist der Willersinnweiher in Ludwigshafen am Rhein. Dieser
Baggersee in der Oberrheinischen Tiefebene im Stadtgebiet von Ludwigshafen (s. Abb. 1)
kann als Beispiel für zahlreiche Baggerseen in der Rheinebene angesehen werden, die als
Freizeit- und Badegewässer genutzt werden. Aufgrund von Eutrophierungserscheinungen in-
folge hoher P-Einträge muß der Badebetrieb in diesen eutrophen Seen zeitweise eingeschränkt
werden.
Der Willersinnweiher wurde als Arbeitsgebiet gewählt, da dieser See seit März 1996
kontinuierlich in hoher räumlicher und zeitlicher Auflösung intensiv untersucht wurde
(SANDLER 2000) und damit bereits eine breite Datenbasis  vorhanden war.
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Die eigenen Arbeiten am See wurden im Juli 1999 aufgenommen und endeten mit der
Probennahme im April 2001.

Abb. 1: Lage des Willersinnweihers

Der Willersinnweiher ist mit ca. 17 ha der größte See einer Gruppe von vier Baggerseen. Der
See verfügt über keinen oberflächigen Zu- oder Abfluß, wird also ausschließlich von Grund-
und Regenwasser gespeist. Aufgrund seiner hydraulischen Anbindung an die kalkhaltigen
Sedimente des Rheins weist der See eine hohe Wasserhärte auf.
InTab. 1 sind die wesentlichen Kenndaten des Willersinnweihers zusammengefaßt.

Länge (max.) 850 m
Breite (max.) 330 m
Fläche ca. 17 ha
Tiefe (max.) ca. 20 m
mittlere Tiefe ca. 8 m
Wassermenge 1,3 ± 0,07 Mio. m3

Tab. 1: Kenndaten Willersinnweiher
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Quelle: SANDLER 2000

Abb. 2: Mittlere Ionenzusammensetzung des Seewassers  (mg/l)

In Abb. 2 ist die mittlere Ionenzusammensetzung des Seewassers dargestellt, welche stark von
den Gehalten an Ca, HCO3 und SO4 dominiert wird.
Abb. 3 zeigt eine mittels Echographie erarbeitete morphometrische Karte des Sees. Auf der
Basis dieser Echographiedaten wurden die Sedimentflächen und Wasservolumina einzelner
Tiefenschichten des Sees berechnet, die zu den Stoffbilanzierungen herangezogen wurden.
Hervorzuheben ist das für Baggerseen typische, steile Einfallen der Ufer, so daß diese Seen
nur über sehr geringe Flachuferzonen verfügen, welche für das limnologische Ökosystem von
großer Bedeutung sind (z.B. für die Entwicklung von Zooplankton, Laichgründe für Fische,
Makrophytenwachstum). Aus diesem Grund wurden am Willersinnweiher im Zuge von
Sanierungs- und Restaurierungsmaßnahmen 1997/1998 am Nordufer künstlich Flachufer-
zonen und kleine Inseln eingerichtet, die jedoch räumlich und vor allem in der Tiefe sehr
begrenzt sind (s. Abb. 3 und Abb. 4).

Abb. 3: Morphometrische Karte des Willersinnweihers

Zahlreiche vergleichende Messungen an fünf Beprobungspunkten im See zeigten, daß der in
Abb. 4 eingezeichnete Beprobungspunkt, welcher auch die tiefste Stelle des Sees darstellt, als
repräsentativ für den See angesehen werden kann (SANDLER 2000).
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Abb. 4: Luftbild Willersinnweiher mit Beprobungspunkt

3 METHODEN

3.1 Datenerhebung und Probennahme im Gelände

Es wurde an dem Beprobungspunkt, der mit ca. 20 m Wassertiefe die tiefste Stelle des Sees
darstellt, gemessen und in unmittelbarer Nähe (ca. 15 m Entfernung) waren Sinkstofffallen
(im Folgendem Sedimentfallen genannt) installiert.
Die Beprobungen des Seewassers fanden im Untersuchungszeitraum i.d.R. in zwei bis vier-
wöchigem Intervall statt, um der Dynamik der Prozesse im See gerecht zu werden. Im Zeit-
raum der Auflösung der Stratifizierung im Herbst wurden die Beprobungsintervalle verkürzt,
um die langsame Tieferlegung der Sprungschicht bis zur vollständigen Durchmischung des
Seewassers zu erfassen.
Die Gewinnung der Feststoffproben aus den Sedimentfallen erfolgte in zwei bis vier-
wöchigem Intervall. Hier wäre eine höhere zeitliche Auflösung zwar wünschenswert
gewesen, konnte aufgrund der geringen Probenmengen jedoch nicht realisiert werden.
Für die Untersuchung der Seesedimente wurde ein ungestörter Sedimentkern mittels Gefrier-
schwert genommen und es wurde auf bereits vorhandene Sedimentkerne zurückgegriffen, die
mittels Stechzylindern von Tauchern genommen und anschließend konserviert wurden. Des
weiteren wurden frische Proben untersucht,  die mit Hilfe von Tauchern und Sedimentations-
wannen am Seegrund gewonnen wurden.
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3.1.1 Probennahme Wasser

Die Beprobung des Sees wurde am Beprobungspunkt  vom Boot aus durchgeführt, welches an
einer dort vorhandenen Boje befestigt wurde. Das Wasser wurde aus den unterschiedlichen
Tiefen mit einer Tauchpumpe (Comet-Combi 12-4T), die mit horizontalen Ansaugöffnungen
versehen war, über einen Schlauch (15 mm Innendurchmesser) kontinuierlich mit ca. 5 l/min.
gefördert. An dieser Tauchpumpe war ein Sauerstoffsensor befestigt, der die O2-Konzen-
trationen und –Sättigung sowie die Temperatur in situ gemessen hat. Auf dem Boot mündete
der Schlauch in einem Durchflußsystem, in dem kontinuierlich verschiedene Parameter ge-
messen wurden. Aus diesem System lief ein Teil des Wassers über eine Schlauchverbindung
weiter in ein Fluoreszenz-Photometer zur Bestimmung der Chlorophyll-a-Konzentrationen
und anschließend in ein UV-Photometer zur Messung des SAK 254 als Ersatzparameter des
Gehalts an gelöstem organischem Kohlenstoff. Schließlich ging dieses Wasser über Bord. Ein
anderer Teil des Wassers lief aus dem Durchflußsystem über einen Schlauch direkt zurück in
den See. Aus diesem Schlauch wurden die Wasserproben abgefüllt. Wichtig bei diesem
System war die absolute Geschlossenheit, so daß kein Sauerstoff hinein und keine Gase (CO2,
CH4, H2S) hinaus gelangen konnten. Des weiteren war die Aufrechterhaltung des Druckes des
geförderten Wassers wichtig, welcher durch Hähne im Durchflußsystem geregelt werden
konnte, um eine mögliche Ausgasung von im Wasser vorhandenen Gasen zu verhindern.
Duch die Ausgasung von überschüssigem CO2 wären Verschiebungen im Kalk-Kohlensäure-
System mit der Bildung von Calcit eine unerwünschte Folge. Letztlich hat dieses System
(s. Abb. 5) die Messung und Entnahme von weitestgehend ungestörten Wasserproben gewähr-
leistet.

Abb. 5: Boot mit Probenahmesystem - Tauchpumpe mit O2-Sensor

In diesem geschlossenen System wurden die folgenden Parameter im Durchfluß gemessen:
Elektrische Leitfähigkeit, Temperatur, pH-Wert, Chlorophyll-a-Konzentration, SAK 254 und
ab Oktober 2000 die Konzentrationen von freiem CO2. Im Auslauf wurde zusätzlich das
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Redoxpotential und die Konzentrationen von H2S gemessen. In Tab. 2 sind die verwendeten
Geräte und Sensoren aufgeführt.

Parameter Gerät / Sensor
Elektr. Leitfähigkeit/ Temperatur Fa. WTW LF 191, Sensor LR 01/T

pH-Wert Fa. WTW pH 320, Sensor SenTix 41

Chlorophyll-a-Konzentration Fa. Turner Designs, Fluoreszenzphotometer
Fluorometer 10 AU-005

SAK 254 (entsprechend DIN 38404
C3) Fa. Dr. Lange, UV-Meßsystem LXG 113

Konzentrationen von freiem CO2

Leihgabe des Kurt-Schwabe-Instituts für Meß- und
Sensortechnik e.V. Meinsberg
neuentwickelter elektrochemischer Sensor (s. Abb. 6)

Sauerstoffsättigung/-Konzentration
(in situ) Fa. WTW Oxi 196, Sensor EOT 196

H2S-Konzentration
(im Auslauf)

Fa. AMT Analysenmeßtechnik
amperometrischer Mikrosensor

Redoxpotential (im Auslauf) Fa. WTW, Sensor SensoLyt®PtA

Tab. 2: Verwendete Meßgeräte im Gelände

Gemessen wurde in der Tiefe mit einer Auflösung von 1 m. Je nach Änderungen der ge-
messenen Parameter wurden aus dem Auslaufschlauch folgende Wasserproben entnommen:

• 500 ml PE-Flasche für die Hauptanalysen (nicht angesäuert, über 0,2 µm Cellulose-
Acetat-Filter filtriert)

• 100 ml PE-Flasche als Rückstellprobe (wurde schnellstmöglich eingefroren)
• 100 ml PE-Flasche mit 1 ml verd. H2SO4 zur Konservierung (gemäß EN 1189) für die TP

(Gesamtphosphor) – Bestimmung
• 25 ml PE-Flasche mit 0,5 ml HNO3 (konz.) zur Konservierung für die Analyse von Fe und

Mn
• 25 ml Meßkolben mit Ascorbinsäure in alkalischem Puffer (mit Stickstoff begast) zur

Konservierung für die Analyse der Sulfidkonzentrationen
• 100 ml Schnappdeckelglas zur Konservierung mit Lugol`scher Lösung versetzt für Zoo-

und Phytoplanktonuntersuchungen

An einem gesonderten Hahn (mit Luer-Lock Anschluß) noch vor dem Durchflußsystem
wurden Wasserproben in stickstoffgespülte Gaswaschflaschen abgefüllt, die der Analyse der
Methankonzentrationen im Wasser dienten.
Die Proben wurden direkt nach der Probennahme in Kühlboxen bei ca. 4 – 6 °C dunkel
gelagert.
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Die Abbildung zeigt den Aufbau und die Abmessungen des neuentwickelten elektrochemischen
CO2-Sensors. Das Sensorsystem befindet sich in einem robusten Schaft aus Edelstahl. Es ist
von dem Messmedium durch eine sehr dünne Polymermembran getrennt, die sich an der Spitze
des Sensors befindet. In den Sensor ist außerdem ein Temperaturfühler Pt 100 zur auto-
matischen Kompensation des Temperatureinflusses integriert. Das Anschlusskabel ist am
oberen Ende des Sensorschaftes wasserdicht montiert, so dass der Sensor bis zu einer Tiefe
von 1 m eingetaucht werden kann.

Ø 18mm

15
0 

m
m

Membran
Spacer

Elektrolyt
Temperaturfühler

pH-Messkette

Anschlusskabel

Sensorschaft
(Edelstahl)

Der Sensor arbeitet nach einem potentiometrischen Meßprinzip: Aus dem zu messenden
Wasser permeiert CO2 in das Sensorinnere und bewirkt eine definierte, reproduzierbare
Änderung des pH-Wertes des Sensorelektrolyten, die mit einer pH-Glaselektrodenmesskette
gemessen wird. Das Ausgangssignal des Sensors ist eine dem Logarithmus der CO2-Konzen-
tration proportionale Spannung. Zur Anzeige des Sensorsignals wurde ein batteriegespeistes
pH-Meßgerät mit integriertem Mikrocomputer und Datenlogger verwendet.
Im Konzentrationsbereich oberhalb 10 mg/l ist die Kalibrierkurve des CO2-Sensors in loga-
rithmischer Darstellung eine Gerade. Die Sensitivität beträgt bei 10 °C ca. 54 mV/dec. Bei CO2-
Konzentrationen < 10 mg/l nimmt die Sensitivität in definierter Weise ab, so dass der Sensor bis
ca. 2 mg/l kalibriert werden kann und zuverlässige Meßwerte liefert. In Laborversuchen waren
die Meßgenauigkeit des Sensors zu besser als ± 1 mg/l ± 4 % und der Temperaturkoeffizient zu
< 1 %/K bestimmt worden. Die Langzeitdrift des Sensorsignals betrug über eine Meßdauer von 1
Monat < 1 mg/l ohne zwischenzeitliche Kalibrierung. Die Ansprechzeit des Sensors hängt stark
von der Temperatur ab. Bei 10 °C ist τ90 < 8 min.
Im Unterschied zu herkömmlichen analytischen Methoden ermöglicht der elektrochemische CO2-
Sensor In-situ-Messungen der CO2-Konzentration. Er zeigt ausgezeichnete Langzeitstabilität, ist
bequem handhabbar und wird durch störende Ionen oder Substanzen kaum beeinflußt. Aus
diesen Gründen erwies sich der Sensor für die hier vorliegende praktische Anwendung als sehr
geeignet und stellt eine vorteilhafte Alternative zu den bisher fast ausschließlich angewendeten
analytischen Verfahren dar.

Quelle: Kurt-Schwabe-Institut für Meß- und Sensortechnik e.V. Meinsberg

Abb. 6: Beschreibung des elektrochemischen CO2-Sensors
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3.1.2 Probennahme Feststoffe

Es wurden Feststoffproben aus Sedimentationsfallen und den Sohlsedimenten des Sees unter-
sucht.
Die Sedimentationsfallen waren in unmittelbarer Nähe zum Beprobungspunkt im See in
unterschiedlichen Tiefen (2 m, 4 m, 8 m, 12 m, 16 m und 19 m ) installiert. Es handelte sich
dabei um ca. 1,2 m lange PVC-Röhren mit einem Innendurchmesser von 9,6 cm. Dies ent-
spricht einer Auffangfläche von 72,38 cm2 (s. Abb. 7).

Abb. 7: Sedimentationsfallen

Die Sedimentfalle in 19 m Tiefe war nur ca. 50 cm lang, um eine Aufwirbelung von Sohl-
sediment durch Grundkontakt zu unterbinden.
Die Röhren wurden zur Probennahme langsam hochgezogen und aus dem Wasser gehoben.
Dann wurden von oben nach unten Auslauflöcher geöffnet, bis am Ende nur noch ca. 0,7 l
Wasser im unteren Teil der Röhren vorhanden war. Dieser untere Teil konnte nun abge-
schraubt werden und die Probe mit dem Restwasser wurde quantitativ in Probenflaschen
überführt. Die Flaschen wurden gekühlt und dunkel gelagert ins Labor transportiert. Dort
wurde nach Absetzen der Feststoffe das überstehende Wasser soweit möglich abgesaugt. Der
Rest der Probe wurde mit dest. Wasser verdünnt, um die mögliche Ausfällung von Calcit in-
folge von CO2-Abgabe oder Erwärmung zu verhindern, und 20 min. bei 5400 U/min
zentrifugiert. Anschließend konnte das überstehende Wasser abdekantiert werden, so daß an
Wasser nur noch die Feuchte der Feststoffprobe vorhanden war. Die Probe wurde dann 24 h
bei 105 °C getrocknet, gewogen und analysiert. Die Sedimentfallen wurden in drei- bis vier-
wöchigen Intervallen beprobt. Eine häufigere Beprobung wäre für eine höhere zeitliche Auf-
lösung wünschenswert gewesen, konnte aufgrund der geringen Probenmengen (< 1 g Material
in vier Wochen) jedoch nicht realisiert werden.

Von den Sohlsedimenten wurden unterschiedliche Proben analysiert:
Es wurden Proben verwendet, die im Frühjahr 1996 zur Zeit der Zirkulation mittels
Stechzylinder von Tauchern genommen wurden und noch tiefgefroren vorlagen. Daneben
wurde im Juli 1999 ein Sedimentkern mittels Gefrierschwert gewonnen (s. Abb. 8).
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Abb. 8: Gefrierkern Sohlsediment Willersinnweiher (Juli 1999)

Alle Sedimentkerne waren weitestgehend ungestört und wurden direkt nach der Bergung in
flüssigem Stickstoff schockgefroren und bei –20 °C gelagert. Weiterhin wurden Proben der
Sedimentoberfläche von Tauchern genommen. Vom Herbst 2000 bis Februar 2001 waren Se-
dimentationswannen auf dem Seegrund installiert, um die Fällungsprodukte nach Auflösung
der Stagnation aufzufangen.

3.2 Analytik der Wasserproben

Für die Hauptanalysen wurden 500 ml Wasserprobe baldmöglichst nach der Probennahme
über mit dest. H2O gespülte 0,2 µm Cellulose-Acetat Filter (Fa. Satorius) filtriert. Die Filter
wurden zur Bestimmung des partikulären Calciums nach der Filtration nochmals mit dest.
H2O gespült, in Petrischalen getrocknet und bis zur Analyse gelagert.
In diesen gefilterten Proben wurden, ausgenommen Gesamtphosphor, Sulfid, Fe und Mn, die
in Tab. 3 dargestellten Hauptinhaltsstoffe mit den genannten Methoden analysiert. Gesamt-
phosphor wurde in einer unfiltrierten 100 ml Probe bestimmt, die mit 1 ml verd. H2SO4 zur
Konservierung (gemäß EN 1189) versetzt wurde.
Für die Analyse der Sulfidkonzentrationen wurden im Gelände 25 ml Meßkolben, in denen
Ascorbinsäure in alkalischem Puffer (mit Stickstoff begast) zur Konservierung vorgelegt
waren, mit Seewasser befüllt.
Die Fe- und Mn-Konzentrationen wurden in unfiltrierten Proben bestimmt, die mit konz.
HNO3 versetzt wurden. Damit wurden auch partikuläre Fe- und Mn-Phasen gelöst und ge-
messen. Diese Proben und die Meßlösungen der Kationen, die am AAS gemessen wurden,
wurden mit einer CsCl-LaCl-Pufferlösung für die Atomabsorptionsspektrometrie verdünnt.
Diese Lösung wurde aus 10 ml CsCl-LaCl-Pufferlösung nach Schinkel (10 g/l CsCl, 100g/l
La, Fa. Merck), 10 ml 25 % HCl und 980 ml dest. H2O hergestellt.
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Element, Verbindung Methode Meßgerät

CO3
2-, HCO3

- Titration gemäß DEV, C 23
(pH 8,3 und pH 4,5)

Farbindikator
(Phenophtalein, Methyl-Rot)

Ca, Mg, Na, K gemäß DIN 38406-E3, -E13
und -E14

Flammen-AAS, Fa. Shimazu
AA-680

NO2
-, NO3

-, Cl-, SO4
2- gemäß EN ISO 10304-1 Ionenchromatograph,

Fa. Dionex DX-100

ortho-Phosphor (SRP) gemäß EN 1189: 1996
Abschnitt 3

Spektralphotometer,
Fa. Phillips PU 8730

Gesamtphosphor (TP) gemäß EN 1189: 1996
Abschnitt 6 Spektralphotometer, s.o.

NH4
+ gemäß DIN 38406-E5-1 Spektralphotometer, s.o.

Sulfid gemäß DIN 38405-D 26 Spektralphotometer, s.o.

Fe, Mn AAS
(Flamme und Graphitrohr) AAS, Fa. Shimazu AA-680

Tab. 3: Analysemethoden Wasserchemie

Methan: Die Methankonzentrationen wurden gaschromatographisch im Headspace der
Gaswaschflaschen gemessen. Um die Methankonzentrationen in der abgefüllten Wasser-
menge zu bestimmen, waren die Volumina und Gewichte der Flaschen, die Volumina und
Gewichte der Wasserproben, sowie Temperatur und Druck der Flaschen vor der Messung
exakt bestimmt worden. Über die Methankonzentration im Headspace wurde anschließend
über eine Gleichgewichtsrechnung die noch in der Wasserprobe gelöste Menge Methan be-
rechnet und hinzuaddiert. Aufgrund der geringen Löslichkeit von Methan in Wasser und der
geringen Wasserprobenmenge (6 bis 50 ml) in den Flaschen (700 – 800 ml Volumen) war
jedoch die noch in der Wasserprobe gelöste Methanmenge sehr gering (1 bis 3 % der ge-
samten Methanmenge in der Flasche).

3.3 Analytik der Feststoffproben

Es wurden Feststoffproben unterschiedlicher Art in dieser Arbeit untersucht:

� Aus dem Seewasser gefilterte Rückstände auf partikuläres Ca (Calcit)

� Proben aus Sedimentfallen

� Proben der Sohlsedimente

3.3.1 Partikuläres Ca

Um Hinweise auf die autochthone Calcitbildung in der Wassersäule zu erhalten, wurden die
Konzentrationen von partikulärem Ca bestimmt. Hierzu wurden Cellulose-Acetat Filter, über
die 0,5 l Seewasser filtriert wurden, in 10 ml CsCl-LaCl-Pufferlösung (s.o.) eingelegt und mit
0,5 ml 25 % HCl (p.A.) versetzt. Nach 3 h bei Raumtemperatur wurde der Extrakt ab-
dekantiert und mit dest. H2O auf 25 ml aufgefüllt. Die Ca-Konzentration wurde am AAS in
der Flamme gemessen.
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3.3.2 Proben aus Sedimentfallen

Die Proben der Sedimentfallen wurden wie oben beschrieben gewonnen, getrocknet und ge-
wogen. An diesen Proben wurden folgende Analysen durchgeführt:

� Bestimmung des Calciumcarbonatgehalts (Calcit)

� Bestimmung des Gehalts an organischem Kohlenstoff

� Bestimmung der Phosphorbindungsformen

� Bestimmung von Gesamtphosphor, Fe und Mn

� Rasterelektronenmikroskopie

� Gehalt von Calciumcarbonat:

Aufgrund der geringen Probenmengen mußte zur Bestimmung mit ca. 100 mg Probenmaterial
gearbeitet werden. Zur exakten Bestimmung des Calciumcarbonatgehalts wurde eine Appa-
ratur gebaut, die, angelehnt an die Carbonatbestimmung in Bodenproben nach SCHEIBLER, auf
der Messung des Druckanstiegs durch CO2-Bildung nach Auflösung des Calciumcarbonats
durch Salzsäure beruht.
Die Apparatur besteht aus einem Reaktionsgefäß aus Glas, in das über einen rückflußsicheren
Dispenser 5 ml einer 10 % Salzsäure zugegeben werden können. Im Deckel des Gefäßes ist
neben dem Zulaufschlauch für die Salzsäure ein hochauflösender Drucksensor integriert, der
die relative Druckänderung über ein Anzeigegerät wiedergibt (s. Abb. 9). Die Funktions-
fähigkeit und Genauigkeit dieser Apparatur wurde mit Proben, deren CaCO3-Gehalte bekannt
waren und mit der DIN-Methode 18129 – G (nach SCHEIBLER) bestimmt wurden, ausführlich
getestet. Vor jeder Messreihe wurde die Apparatur mit unterschiedlichen Mengen CaCO3-
Pulver kalibriert.

Abb. 9: Apparatur zur Bestimmung des CaCO3-Gehalts in Feststoffproben
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� Corg-Gehalte:

Für die Bestimmung der Corg-Gehalte wurden 50 bis 100 mg Probe eingewogen. Die Be-
stimmung erfolgte photometrisch über die Nasse Veraschung (LICHTERFELDER METHODE) mit
Schwefelsäure und Kaliumdichromat nach DIN 19684, Teil 2.

� Phosphorbindungsformen:

Für die Bestimmung der Phosphorbindungsformen wurde ein sequentielles Extraktions-
verfahren nach PSENNER et al. (1988) angewandt. Dabei wurden die Proben nacheinander mit
unterschiedlichen Extraktionslösungen versetzt, welche eine Einteilung des extrahierten
Phosphors in Fraktionen unterschiedlicher Lösungseigenschaften und damit Bindungsformen
ermöglicht. Die folgende Beschreibung der Durchführung des Verfahrens ist verändert nach
LUDWIG (2001):

Geräte:
Überkopfschüttler
Zentrifuge

Material:
15 ml Zentrifugenröhrchen
25 ml Schraubdeckelgläser
Sartorius Cellulose Acetat Filter Porengröße 0,2 µm

100 mg der homogenisierten Probe wurde in 15 ml Zentrifugenröhrchen (Falcon)
eingewogen.
Nach jedem Extraktionsschritt wurde die Probe bei 4200 U/min zentrifugiert. Die
Membranfiltration der Proben erfolgte über 0,2 µm Cellulose-Acetat Filter im Vakuum.
Der Phosphornachweis erfolgte nach der Molybdänblau-Methode direkt in den aufbereiteten
Extrakten als "Soluble Reaktive Phosphorus "(SRP) (s. Tab. 3).

1. NH4Cl-Extraktion:

Reagentien:
dest. Wasser: Um den Sauerstoff aus dem dest. Wasser auszutreiben wird 30 min. Stickstoff
durchgeleitet.
1 m Ammoniumchloridlösung: 53,49 g NH4Cl Ammoniumchlorid p.A. in einem Liter dest.
Wasser lösen.

Die Sedimentprobe wird im Zentrifugenröhrchen mit 13 ml der 1 m Ammoniumchloridlösung
versetzt und für 2 Stunden im Überkopfschüttler bei Raumtemperatur geschüttelt.
Anschließend wird die Probe für 15 min. zentrifugiert.
Das Zentrifugat wird abdekantiert und das Pellet erneut mit 13 ml Ammoniumchloridlösung
versetzt und für weitere zwei Stunden geschüttelt.
Nach erneutem Zentifugieren werden die Zentrifugate vereinigt und filtriert. Der Nachweis
des ortho-Phosphats SRP erfolgt wie oben angegeben nach der Molybdänblau-Methode direkt
aus dem Filtrat.
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2. BD-Extraktion:

Reagentien:
dest. Wasser: Um den Sauerstoff aus dem dest. Wasser auszutreiben, wird 30 min. Stickstoff
durchgeleitet.
0,11 m Bicarbonat-Dithionitlösung: 20 g Na2S2O4 Natriumdithionit p. A. und 9,24 g NaHCO3
Natriumhydrogencarbonat werden in 1 Liter  dest. Wasser gelöst.
EDTA Lösung: 0,97 g Titriplex(III) werden auf 100 ml aufgefüllt

Das Pellet aus der vorangegangenen Extraktion wird mit 13 ml der BD- Lösung versetzt und
für eine Stunde bei Raumtemperatur im Überkopfschüttler extrahiert.
Die Probe wird zentrifugiert und das Zentrifugat abdekantiert. Das Pellet wird erneut mit
13 ml BD- Lösung versetzt und für eine weitere Stunde im Schüttler extrahiert.
Die Zentrifugate werden vereinigt und filtriert.
5 ml des Extraktes werden mit 1 ml EDTA-Lösung versetzt , auf etwa 20 ml aufgefüllt und
für zwei Stunden zur Oxidation des Dithionits mit Luft begast. Die Lösung wird auf ein
definiertes Volumen aufgefüllt und der SRP Nachweis erfolgt in dieser Verdünnung. Je nach
dem Phosphorgehalt in dieser Fraktion ist die Wahl einer anderen Verdünnung erforderlich.

3. NaOH-Extraktion:

Reagentien:
1 m NaOH: 40 g NaOH-Plätzchen p. A. auf 1 Liter Wasser
verd. H2SO4: 5 ml H2SO4 in 20 ml dest. Wasser

Das Pellet der vorangegangenen Extraktion wird mit 13 ml 1 m Natronlauge versetzt und für
18 Stunden unter Schütteln extrahiert. Anschließend wird die Probe zentrifugiert und das
Zentrifugat abdekantiert. Das Pellet wird erneut mit 13 ml Natronlauge versetzt und weitere
60 Minuten extrahiert und anschließend zentrifugiert. Die Zentrifugate werden vereinigt. 1 bis
5 ml des Überstandes werden in Meßkolben mit verdünnter Schwefelsäure neutralisiert und
auf 25 ml aufgefüllt. In Abhängigkeit des Phosphorgehalts erfolgt der SRP Nachweis in dieser
oder größerer Verdünnung.

4. HCl-Extraktion:

Reagentien:
0,5 m HCl: 42 ml konzentrierte Salzsäure (37 %) werden in einen 1 l Meßkolben mit dest.
Wasser gegeben und mit dest. Wasser auf 1 Liter aufgefüllt
5 m NaOH Lösung: 20 g NaOH Plätzchen p. A. werden langsam unter Rühren in 80 ml dest.
Wasser gegeben und mit dest. Wasser auf 100 ml aufgefüllt.

Das Pellet der vorangegangenen Extraktion wird mit 13 ml 0,5 m Salzsäure versetzt und für
18 Stunden unter Schütteln extrahiert. Anschließend wird die Probe zentrifugiert und das
Zentrifugat abdekantiert. Der Vorgang wird mit weiteren 13 ml Salzsäure für eine Stunde
wiederholt. Die vereinigten Zentrifugate werden filtriert.
1 bis 5 ml des Überstandes werden in Meßkolben mit 5 m Natronlauge neutralisiert und auf
25 ml aufgefüllt. In Abhängigkeit des Phosphorgehalts erfolgt der SRP Nachweis in dieser
oder größerer Verdünnung.

Die Proben der Sedimentationsfallen wurden, abweichend von PSENNER et al. (1988) und
LUDWIG (2001), vor der Extraktion getrocknet, was bei Proben aus dem anoxischem Milieu
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die Oxidation von reduziertem Fe und Mn begünstigt. Dadurch ist eine Vergrößerung der Fe
und Mn gebundenen P-Fraktion möglich. Es wurden bei allen Proben die vier Extraktions-
schritte durchgeführt, welche in etwa die in Tab. 4 dargestellten P-Bindungsformen re-
präsentieren.

Extraktionsmittel Extraktionszeit
(Raumtemperatur) Zuordnung Bindungsform

1 M NH4Cl 2 mal 2 h labil an Oberflächen adsorbierte Phosphate,
algenverfügbare Phopsphate

0,11 M BD
(Binatriumdithionit) 2 mal 1 h

unter reduzierenden Bedingungen lösliche
Phosphate, an Fe-Hydroxide und Mn-
Verbindungen gebundene Phosphate

1 M NaOH 18 h,
dann 1h

an Oberflächen von Metalloxiden gebundene
Phosphate, die gegen OH--Ionen austauschbar
sind, in Basen lösliche Phosphate

0,5 M HCl 18 h,
dann 1h carbonatische Anteile und Apatit-P

Tab. 4: Extraktionssequenzen nach PSENNER et al. (1988) und die Zuordnung zu
P-Bindungsformen nach HUPFER (1995)

Bei ausgewählten Proben wurde nach der sequentiellen Extraktion noch ein Gesamtaufschluß
mit Königswasser angeschlossen. Parallel zu den sequentiellen Extraktionen wurden von den
gleichen, unbehandelten Proben Gesamtaufschlüsse mit Königswasser durchgeführt, um die
mit der sequentiellen Extraktion nicht extrahierbare P-Fraktion zu erfassen.

� Gesamtphosphor, Fe und Mn:

Von den Proben wurden 50 – 100 mg in Druckbomben eingewogen, mit 3 ml Königswasser
versetzt und 3 h bei 160°C aufgeschlossen. Die Extrakte wurden im Sandbad bis zur Trockene
abgeraucht, mit 3 ml konz. HNO3 aufgenommen und mit dest. H2O auf 25 ml verdünnt. Für
die P-Bestimmung mit der Molybdänblau-Methode mußte der pH mit verdünnter NaOH auf
pH 3 – 7 eingestellt werden. Die Fe- und Mn-Konzentrationen wurden in größerer Ver-
dünnung am AAS in der Flamme gemessen.

� Rasterelektronenmikroskopie:

Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurden ausgewählte Proben mit dem Ziel untersucht,
anhand der Gestalt der Calcitkristalle Hinweise über Lösungsprozesse und die Art der
Phosphorbindung zu erhalten, insbesondere ob Phytoplanktonalgen in den Calcitkristallen
eingebaut oder eingeschlossen sind, wie häufig in der Literatur erwähnt wird.
Ausgewählte Proben wurden mittels Röntgendiffraktometrie untersucht, um Calcit als
Mineral zu identifizieren und um Informationen über das Vorkommen von Apatit zu ge-
winnen.
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3.3.3 Proben der Sohlsedimente

An den Proben der Sohlsedimente wurden die gleichen Analysen mit denselben Methoden
durchgeführt wie mit den Proben der Sedimentfallen. Zusätzlich wurden mit ausgewählten,
frisch genommenen Proben, Vergleichstest zur sequentiellen Extraktion durchgeführt. Es
wurden hier wie nach PSENNER et al. (1988)  die frischen (hier anoxische, reduzierte) Proben
extrahiert und zum Vergleich die gleichen Proben getrocknet ebenfalls sequentiell extrahiert,
um Erkenntnisse über mögliche Änderungen der P-Fraktionen durch die Trocknungs- und
Oxidationsprozesse zu gewinnen. Die Vergleichsmessungen zeigten, daß bei wenigen Proben
ein Teil des NaOH-löslichen P durch den Trocknungs- und Oxidationsprozeß in die BD-
Fraktion übergegangen ist.
Über die parallele Analyse von im Freiwasser sedimentierten Material und Proben der Sohl-
sedimente sollen Informationen über frühdiagenetische Prozesse im Sediment gewonnen
werden.

3.4 Stoffbilanzrechnungen

Die Bilanzrechnungen für den Willersinnweiher beruhen auf den Daten chemischer und
physikalischer Parameter, die in hoher zeitlicher und räumlicher Auflösung (Tiefe) vorliegen.
Diese Daten wurden mit den Daten der Echographischen Aufnahme verrechnet, aus welcher
Schichttiefen abhängige Wasservolumina (s. Abb. 10) und Sedimentflächen (s. Abb. 49)
berechnet wurden.

Abb. 10: Wasservolumina nach Tiefenschichten aufgelöst in m3 (bei Pegelstand 50 cm)

In Tab. 5 und Tab. 6 sind die Datenmatrizes des Untersuchungszeitraums dargestellt, die zur
Erstellung der Isoliniendiagramme und Bilanzrechnungen verwendet wurden. Die vor Ort
gemessen Parameter in Tab. 5 (z.B. Temperatur, pH-Wert) liegen dabei in der Tiefe höher
aufgelöst vor, da diese Parameter in der Tiefe immer in 1 m Abständen gemessen wurden,
während Proben nur dann in hoher Dichte genommen wurden, wenn dies aufgrund von
Änderungen der vor Ort gemessenen Parameter als sinnvoll erschien. Aus diesem Grund ist
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die Datenmatrix für die Parameter, welche aus den Wasserproben analysiert wurden (z.B. Ca-
und Ortho-P Konzentrationen) in der Tiefenauflösung weniger dicht (s. Tab. 6).

Tab. 5: Datenmatrix für vor Ort gemessene Parameter (z.B. Temperatur)

Tab. 6: Datenmatrix für aus Proben analysierte Parameter (z.B. Ca-Konzentrationen)
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3.5 Modellierung

Zum einen wurden Sättigungsindizes für Calcit berechnet und modelliert, zum anderen
wurden Modellierungen zum Kalk-Kohlensäure-System, insbesondere zur Bedeutung des im
Wasser gelösten, freien CO2 durchgeführt. Diese thermodynamischen Modellierungen wurden
mit dem Rechenprogramm PHREEQC (PARKHURST & APPELO 1999) unter Verwendung der
thermodynamischen Datenbasis WATEQ4F durchgeführt. Das Programm kann auf der Inter-
netseite http://www.geo.vu.nl/users/posv/phreeqc.html kostenlos bezogen werden.
Dieses Programm bietet den Vorteil, daß es zahlreiche chemische und physikalische Para-
meter bei den Berechnungen berücksichtigt und dabei auch die Speziesverteilungen be-
rechnet, was gerade auf die Sättigungsberechnungen einzelner Verbindungen große Aus-
wirkungen haben kann. Wenn z.B. nur die Löslichkeit von CaCO3 in Abhängigkeit der
Alkalinität, des pH und der Ca-Konzentrationen im Wasser zur Bestimmung der Sättigung
von Calcit herangezogen wird, so ist der Sättigungsindex höher als wenn noch die Löslich-
keiten der anderen Ca-Spezies (CaSO4, CaHCO3, CaOH) berücksichtigt werden.
Des weiteren können mit diesem Programm Wässer unterschiedlicher Chemie gemischt
werden und mit Gasen ins Gleichgewicht gesetzt werden, was gerade für die Untersuchung
des Kalk-Kohlensäure-Systems von großer Bedeutung ist.
Bei der Verwendung von PHREEQC muß jedoch berücksichtigt werden, daß bei den Be-
rechnungen immer von chemisch-physikalischen Gleichgewichtszuständen ausgegangen wird,
welche im natürlichen System See fast nie vorliegen, da es sich hier um ein extrem prozeß-
dynamisches System handelt.

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Entwicklung der physikalischen und chemischen Parameter
im Seewasser

Im folgendem sind die einzelnen Parameter für den Untersuchungszeitraum vom
14. September 1999 bis zum 14. April 2001 als Isoliniendiagramme dargestellt. Die Daten-
grundlage der Diagramme sind die in Tab. 5 und Tab. 6 dargestellten Matrizen für die vor Ort
gemessenen und aus Proben gewonnenen Daten.
Die Balken über und unter den Diagrammen zeigen die Monate und das Jahr. Die kleinen
Pfeile über den Diagrammen entsprechen den Zeitpunkten der tatsächlichen Probentermine.
Die Diagramme wurden mit der Software SURFER 7.0 erstellt, wobei die Daten mit der
„Minimum Curvature“ Methode interpoliert wurden, welche sich im Vergleich zu anderen
Methoden (Kriging, Nearest Neighbor, Polynomial Regression, etc.) für das erstellen dieser
Diagramme als sehr gut geeignet erwies.

4.1.1 Temperatur, Elektrische Leitfähigkeit, Sauerstoffsättigung

In Abb. 11 ist die temperaturbedingte Stratifizierung des Seewasserkörpers im Sommer und
die Zirkulation im Winter/Frühjahr gut zu erkennen. Im September/Oktober 1999 ist der See
noch stabil geschichtet. Bei der Probennahme im November 1999 ist das Seewasser durch die
erfolgte Vollzirkulation bereits vollständig durchmischt und Homothermie hat sich eingestellt.
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Die Meßergebnisse am 4. Mai 2000 zeigen deutlich die beginnende Stratifizierung. Während
der anschließenden, sommerlichen Stagnationsphase ist der Seewasserkörper in zwei Bereiche
geteilt: Das obere, warme, mit der Atmosphäre im Austausch stehende Epilimnion und das
untere, kühle Hypolimnion. Diese beiden Wasserkörper sind in sich relativ homogen.
Zwischen diesen beiden Bereichen liegt die Übergangszone, die Sprungschicht oder das
Metalimnion. Das Metalimnion ist durch sehr hohe vertikale physikalische und chemische
Gradienten gekennzeichnet und wird über Temperaturgradienten >1°C/m Wassertiefe de-
finiert.

Abb. 11: Temperaturentwicklung (°C)

Im Herbst kühlt das Oberflächenwasser langsam ab und das Epilimnion greift tiefer und
mischt Wasser aus dem oberen Hypolimnion in das Epilimnion ein. Am 7. Dezember 2000
wurde die Stratifizierung des Sees noch gemessen, welche dann am 20. Dezember 2000
vollständig aufgelöst war.
Diese, durch den temperaturbedingten Dichteunterschied des Wassers verursachte, stabile
Schichtung des Sees ist für den Stoffhaushalt des Sees, insbesondere für den Sauerstoff- und
Phosphorhaushalt, von besonderer Bedeutung.
In den hiesigen Breiten wird von dimiktischen Seen ausgegangen, was bedeutet, daß die Seen
zweimal im Jahr zirkulieren (Frühjahr und Herbst) und zweimal stagnieren (Sommer und
Winter). Aufgrund der klimatischen Bedingungen bildete sich im Willersinnweiher seit 1996
keine Winterstagnation aus. Zur Ausbildung einer temperaturinversen Stratifizierung im
Winter muß das Seewasser kälter als 4 °C werden, da Wasser bei 4°C die höchste Dichte
aufweist (Dichteanomalie des Wassers). Dann sinkt das 4 °C warme, spezifisch schwerere
Wasser nach unten und das kältere, spezifisch leichtere Wasser bildet das Epilimnion. Da die
betreffenden Winter zu warm waren, kühlte das Seewasser im Willersinnweiher in den
Wintermonaten nicht stark genug ab und eine, die Stratifizierung unterstützende Eisdecke
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wurde nicht ausgebildet. Für den Sauerstoffhaushalt der Seen ist diese Entwicklung von
Vorteil, weil ein längerer Zeitraum der Vollzirkulation zwischen zwei Stagnationsphasen
vorhanden ist, in dem die Gase der Atmosphäre mit dem Seewasser im Austausch stehen und
eine Gleichgewichtseinstellung mit den atmosphärischen Gaskonzentrationen erfolgen kann.
Somit liegt zu Beginn der sommerlichen Stratifizierung im gesamten Seewasser eine min-
destens 100 %ige Sauerstoffsättigung vor. Bei Ausbildung einer Winterstagnation (mit O2-
Zehrung im Hypolimnion) mit folgender schneller Erwärmung im Frühling und erneuter Stra-
tifizierung, besteht die Gefahr, daß die Sauerstoffsättigung noch keine 100 % erreicht hat und
der See schon bei der Ausbildung der sommerlichen Stratifizierung ein Sauerstoffdefizit im
Hypolimnion aufweist. Dies führt zur früheren Ausbildung eines anoxischen Hypolimnions
mit der Anreicherung von toxischem H2S und der reduktiven Mobilisierung von Fe und Mn
und damit auch dem an diesen Metallhydroxiden gebundenen Phosphor.

Abb. 12: Elektrische Leitfähigkeit (µS/cm)

In der Ausprägung der elektrischen Leitfähigkeit als Summenparameter für den Gehalt an
gelösten Ionen im Wasser (Abb. 12) spiegeln sich die Stagnations- und Zirkulationsphasen
deutlich wieder. Während der Stagnation nimmt die Elektrische Leitfähigkeit im Epilimnion
stark ab, während im Hypolimnion eine Zunahme zu verzeichnen ist. Zum einen werden
Ionen von den Algen im Epilimnion aufgenommen und sedimentieren mit den abgestorbenen
Algen ins Hypolimnion, wo diese z.T. wieder abgebaut werden, zum anderen findet im
Epilimnion der Prozeß der autochthonen Calcitbildung statt, durch den Ca-Ionen in die Tiefe
verlagert werden, wo die Calcitkristalle teilweise wieder aufgelöst werden.
In den Frühjahren 2000 und 2001 wird die Abnahme der Konzentrationen an gelösten Ionen
und damit der elektrischen Leitfähigkeit durch die beginnende Algenentwicklung und die
einsetzende Calcitfällung verursacht.
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Abb. 13: Sauerstoffsättigung in %

In Abb. 13 wird die für das Ökosystem See gravierende Folge der temperaturbedingten
Schichtung des Sees deutlich. Durch die Trennung der Produktion und des Abbaus der
organischen Substanz (fast ausschließlich Phytoplanktonalgen) wird der Sauerstoffhaushalt
stark beeinflußt: In den Bereichen hoher Algenproduktion (s. Abb. 18) treten durch die
Assimilation des Phytoplanktons hohe Übersättigungen von Sauerstoff (bis > 160 % am
28. Februar 2000) auf. Diese hohen Übersättigungen von Sauerstoff sind ein Indikator für den
eutrophen Zustand des Sees.
Im Frühjahr während der Ausbildung des ersten Algenmaximums zur Zeit der Vollzirkulation
ist in eutrophen Seen Sauerstoff in der gesamten Wassersäule übersättigt, wie im Frühjahr
2000 und 2001 am Willersinnweiher zu sehen ist.
Während der Sommerstagnation ist die O2-Übersättigung auf das Epilimnion beschränkt.
Dagegen wird im Hypolimnion durch den Abbau der abgestorbenen, ins Hypolimnion se-
dimentierten Algen Sauerstoff gezehrt. Ist die Menge der sedimentierten, organischen
Substanz so groß, daß zu deren Abbau der zu Beginn der Stagnation im Hypolimnion gelöste
Sauerstoff nicht ausreicht, kommt es zur Ausbildung von anoxischen Verhältnissen im Hypo-
limnion. Da das Hypolimnion durch die Stratifizierung des Seewassers nur in sehr geringem
Maße im Austausch mit dem Epilimnion und damit der Atmosphäre steht, findet keine nen-
nenswerte Nachlieferung von Sauerstoff in die Tiefe statt. Dort wo kein Sauerstoff vorhanden
ist, reichern sich die Abbauprodukte der Organik (CO2, CH4) und die reduzierten Spezies
(Fe(II), Mn(II), H2S, HS-, NH4) der Sauerstofflieferanten (SO4, Fe-, Mn-Oxide/Hydroxide,
NO3) für die Oxidation der organischen Verbindungen an. Da der anaerobe Abbau der
Organik nur unvollständig ist, reichern sich ebenso gelöste organische Verbindungen (DOC)
im Hypolimnion an (s. Abb. 28).
Für den Willersinnweiher bedeutet dies, daß während der Sommerstagnation im Hypolimnion
unter einer Tiefe von ca. 10 m ausschließlich anaerobe Bakterien leben können.
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4.1.2 pH-Wert, Calcium, Carbonat und Hydrogencarbonat

Abb. 14: pH-Werte

Die pH-Werte in Abb. 14 folgen in etwa dem Verlauf der Sauerstoffsättigung. Dies liegt
daran, daß der pH-Wert, ebenso wie die Sauerstoffkonzentrationen, stark von der Assimi-
lation des Phytoplanktons beeinflußt wird. Das Phytoplankton nimmt als Kohlenstoffquelle
CO2 und HCO3

- auf, was eine Anhebung des pH-Werts bewirkt und somit eine Verschiebung
des Kalk-Kohlensäuresystems (s. Tab. 7) zur Folge hat. Im Hypolimnion findet der gegen-
läufige Prozeß statt. Hier wird als Abbauprodukt der abgestorbenen Algen CO2 frei, welches
sich im Hypolimnion anreichert und durch Erhöhung des freien CO2 und damit der Kohlen-
säure den pH-Wert senkt.
Bei pH-Werten über 8,4 liegt ein Teil des Hydrogencarbonats als CO3

2- vor, was die Bildung
von Calcit (CaCO3) ermöglicht. Es sei hier angemerkt, daß diese hohen pH-Werte im
Willersinnweiher v.a. durch die Assimilation des Phytoplanktons, also durch den Entzug von
CO2, erreicht werden, somit also die hohe organische Produktion als Folge der Eutrophierung
die Calcitfällung stark begünstigt. Die höchsten pH-Werte im Willersinnweiher werden
dementsprechend während der Frühjahreszirkulationen erreicht, wo die Entwicklung des
Phytoplanktons am stärksten ausgeprägt ist (s. Abb. 18).
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Abb. 15: Ca2+-Konzentrationen (mg/l)

Die Ca-Konzentrationen in Abb. 15 zeigen während der sommerlichen Stagnation eine Kon-
zentrationsabnahme im Epilimnion und eine Zunahme im Hypolimnion. Diese Verlagerung
von Calcium ist auf die sommerliche, biogen induzierte Calcitfällung zurückzuführen, welche
auf der pH-Wert Erhöhung durch die Abnahme des freien CO2 infolge der Assimilation des
Phytoplanktons beruht (s. Abb. 30). Die Ca-Konzentrationen weisen im August/September
2000 ein Minimum bis ca. 6 m Tiefe auf, welches gut mit dem Minimum der elektrischen
Leitfähigkeit korreliert.
Für die Konzentrationserhöhung im Hypolimnion kommt die Calcitrücklösung im calcit-
untersättigtem Hypolimnion und eine Calcitrücklösung aus dem Sediment in Frage, wo durch
den Abbau der organischen Substanz hohe CO2-Konzentrationen und niedrige pH-Werte auf-
treten.
Bemerkenswert ist, daß trotz gemessener Ca-Sedimentation als Folge der Calcitfällung im
März 2000, eine Konzentrationserhöhung des Ca von Februar bis Mai 2000 zu verzeichnen
war, die auf den Eintrag von Ca mit einströmendem Grundwasser zurückzuführen ist.
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Abb. 16: CO3
2--Konzentrationen (mg/l)

In Abb. 16 sind die CO3
2--Konzentrationen dargestellt, welche mit Phreeqc berechnet wurden.

Den hohen pH-Werten folgend, sind in den Zeiten und Tiefen die CO3
2--Konzentrationen

hoch, in denen auch der pH-Wert deutlich über 8 liegt (s. Abb. 14). Hier ist die verstärkte
Bildung von Calcit (CaCO3) möglich. Während der Stagnationsphase deutet die Ca-Minder-
konzentration im Epilimnion auf eine stattfindende Calcitfällung hin. Aufgrund der CO3

2--
Konzentrationen im Willersinnweiher ist, neben der biogen induzierten Calcitfällung im
Sommer, am Ende der Frühjahreszirkulation 2000 und während der Zirkulation Februar/März
2001 eine verstärkte Calcitbildung möglich, worauf im Kap. 4.2.2 umfassend eingegangen
wird.
Aufgrund der hohen CO3

2--Konzentrationen im Epilimnion im Sommer 2000 muß hier mit
einer bedeutenden Calcitfällung gerechnet werden.
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Abb. 17: HCO3
--Konzentrationen

Die Hydrogencarbonat-Konzentrationen (Abb. 17) folgen innerhalb des Kalk-Kohlensäure-
Systems dem pH-Wert, den Ca-Konzentrationen, den CO2-Konzentrationen und den CO3-
Konzentrationen. Auffallend sind die hohen HCO3

--Konzentrationen in der Tiefe zum Ende
der Sommerstagnationen, welche durch den Abbau organischer Substanzen verursacht
werden.
Hier muß angemerkt werden, daß bei den HCO3

--Konzentrationen im anoxischen Hypo-
limnion Meßfehler vorliegen können, da die HCO3

--Konzentrationen durch Berechnung aus
der titrierten Alkalinität bestimmt wurden. Bei dieser Titration mit 0,1 m HCl wird letztlich
das Säurepuffervermögen des Wassers ermittelt, welches im oxischen Seewasser bei den im
Willersinnweiher vorliegenden pH-Werten fast ausschließlich durch das Carbonatsystem,
insbesondere den HCO3

--Konzentrationen bestimmt wird (s. Abb. 33).
Im anoxischen Hypolimnion des Willersinnweiher werden während der Stagnation be-
trächtliche Mengen reduzierter S-Spezies (H2S, S2-, HS-) in gelöster Form angereichert
(s. Kap. 4.1.4), von denen HS- den pH-Wert bei Säurezugabe puffert und somit über die
Alkalinität höhere HCO3

--Konzentrationen vortäuschen kann. Aufgrund dieser Problematik
wurde ab Oktober 2000 ein CO2-Sensor eingesetzt, um über das freie, gelöste CO2 das Kalk-
Kohlensäure-System v.a. im anoxischen Wasser genauer zu erfassen.
Die Methode der Wahl wäre hier die TIC-Messung (Total Inorganic Carbon), wofür jedoch
leider kein Meßgerät zur Verfügung stand.
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4.1.3 Chlorophyll-a, Ortho-Phosphat und Gesamt-P

Abb. 18: Chlorophyll-a-Konzentrationen (µg/l)

In Abb. 18 sind die Chlorophyll-a-Konzentrationen im Willersinnweiher dargestellt. Im Früh-
jahr 2001 wurden die höchsten Werte von > 6 µg/l über die gesamte Wassersäule gemessen.
Während der Sommerstagnation befinden sich die höheren Chlorophyll-a-Konzentrationen
innerhalb der Sprungschicht. Hohe Werte (bis >20 µg/l) werden dort nur in einer 10 bis 30 cm
mächtigen Wasserschicht direkt über dem anoxischen Hypolimnion gemessen, wo von oben
aus dem Epilimnion noch Sauerstoff geliefert wird und von unten aus dem anoxischen Hypo-
limnion der das Algenwachstum limitierende Nährstoff Phosphor nach oben diffundiert.
Im Epilimnion liegen die für das Algenwachstum limitierenden Ortho-P-Konzentrationen zur
Zeit der Sommerstagnation unter der Nachweisgrenze von 0,005 mg/l.
Auffallend sind die im Vergleich zum Vorjahr sehr hohen Chlorophyll-a-Konzentrationen im
Frühjahr 2001, die sich über die pH-Wert Erhöhung infolge der Assimilation des Phytoplank-
tons erheblich auf die Calcitfällung auswirken.
Werden die Chlorophyll-a-Konzentrationen mit den Ortho-P-Konzentrationen (s. Abb. 19)
verglichen, so wird die für das Phytoplanktonwachstum limitierende Eigenschaft des gelösten
Phosphors deutlich.
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Abb. 19: Ortho-P-Konzentrationen (mg/l)

Die Konzentrationen von gelöstem Ortho-Phosphat (Abb. 19) hängen von mehreren Faktoren
ab. Nach den Vollzirkulationen im Herbst treten in der gesamten Wassersäule erhöhte PO4-P-
Konzentrationen (bis 0,05 mg P/l) auf, die im Zuge der Algenentwicklung im Frühjahr bis
unter die Nachweisgrenze (0,005 mg/l) sinken. Während der sommerlichen Stagnation
bleiben die Konzentrationen im Epilimnion unter der Nachweisgrenze, so daß hier die P-
Konzentrationen das Algenwachstum limitieren und nur im Übergang Epilimnion-Hypo-
limnion hohe Algendichten zu messen sind. Im Hypolimnion dagegen ist eine starke An-
reicherung von gelöstem Phosphor zu verzeichnen. Es handelt sich zum einen um den beim
Abbau der sedimentierten Organik frei werdenden Phosphor, zum anderen um Phosphor,
welcher an Fe- und Mn-Hydroxide sorbiert war und durch die reduktive Mobilisierung dieser
Metalle in Lösung ging. Dieser im anoxischen Hypolimnion gelöste Phosphor ist für das
Phytoplankton nicht verfügbar, da hier Leben nur für anaerobe Bakterien möglich ist. Doch
nach der Vollzirkulation steht der Teil dieses Phosphors dem Phytoplankton wieder zur Ver-
fügung, welcher nicht durch Kopräzipitation mit Calcit oder sorbiert an partikuläre Fe- und
Mn-Phasen erneut immobilisiert wird.
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Abb. 20: Pges-Konzentrationen (mg/l)

Die Pges-Konzentrationen in Abb. 20 entwickeln sich auf etwas höherem Niveau parallel zu
den Ortho-P-Konzentrationen. Mit Pges wird auch Phosphor in organischer Bindung und
partikulär gebundener (an Calcit und an Fe- und Mn-Oxiden gebundener) P erfaßt. Die Ab-
nahme des Pges während den Algenentwicklungen im Frühjahr zeigt, daß Phosphor zu großen
Teilen mit den Algen, also in organischer Bindung sedimentiert. Ein geringer Teil des P kann
über Calcit und partikuläre Fe- und Mn-Phasen in das Sediment transportiert werden.
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4.1.4 Schwefelverbindungen

Abb. 21: SO4
2--Konzentrationen (mg/l)

An den Sulfat-Konzentrationen in Abb. 21 kann die Größenordnung der gemessenen Sulfid-
Konzentrationen überprüft werden. So sinken im Willersinnweiher die Sulfat-Konzen-
trationen im anoxischen Hypolimnion durch die Sulfatreduktion um bis > 60 mg/l direkt über
Grund. Dies läßt auf eine Sulfidbildung von mindestens 20 mg/l schließen. Auffallend sind
die erhöhten Sulfat-Konzentrationen Anfang Oktober im anoxischen Hypolimnion. An
diesem Termin wurden in den entsprechenden Tiefen bemerkenswerter Weise niedrigere H2S-
Konzentrationen gemessen (s. Abb. 22). Vor diesem Beprobungstermin gab es in Ludwigs-
hafen ein Sturmereignis, so daß diese Werte mit der Einmischung von sauerstoffreichen
epilimnischen Wasser zu erklären wären. Anhand der anderen Parameter läßt sich dies jedoch
nicht bestätigen.
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Abb. 22: H2S-Konzentrationen (mg/l)

Abb. 23: Gesamtsulfid-Konzentrationen (mg/l)
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Umgekehrt zu den Sulfat-Konzentrationen verhalten sich die H2S- und Gesamtsulfid-Konzen-
trationen in Abb. 22 und Abb. 23. Reduzierter Schwefel wird im Sediment von anaeroben
Bakterien durch die Reduktion von Sulfat gebildet, diffundiert in das Freiwasser und reichert
sich dort an. In starker Abhängigkeit vom pH-Wert liegt reduzierter Schwefel in den Spezies
H2S, HS- oder S2- vor. Unter pH 8 steigt der Anteil von H2S an den reduzierten Schwefel-
spezies sehr stark an. Die Gesamtsulfid-Konzentrationen in Abb. 23 sind aus den, mit dem
H2S-Sensor gemessenen, H2S-Konzentrationen berechnet. Aufgrund der hohen Sulfid-Kon-
zentrationen im Hypolimnion des Willersinnweihers bei gleichzeitig vorhandenem re-
duzierten, gelösten Fe findet hier im Sommer eine intensive Fe-Sulfidfällung statt. Erkennbar
ist dies an schwarzen „Flocken“ im Wasser sowie an schwarzen Überzügen an den Ober-
flächen der Sedimentationsfallen. In Abb. 24 sind zwei Sedimentationsfallen dargestellt, die
vom 13.10. bis 13.11.2000 während der Stagnation im anoxischen Hypolimnion exponiert
waren. Deutlich sind hier die grauschwarzen sulfidischen Niederschläge an den weißen Ober-
flächen zu erkennen. Während die Sedimentationsfalle aus 12 m Tiefe (ganz links) eine
leichte grauschwarze Färbung aufweist ist die Falle aus 19 m Tiefe mit einem dicken
schwarzen sulfidischen Belag überzogen (Mitte). Dieselbe Sedimentfalle zeigt nach der Voll-
zirkulation (die zwischen dem 7. und 20. Dezember erfolgte), daß es sich überwiegend um Fe-
Sulfid gehandelt haben muß, welches nach der Vollzirkulation durch das Einmischen von
Sauerstoff zu Fe-Hydroxid oxidiert wurde, zu erkennen an dem nun „rostfarbenen“ Überzug.
Die Metallaufhängungen der Sedimentfallen bestanden aus nichtrostendem Edelstahl (V2A-
Stahl).

Abb. 24: Sedimentfallen Oktober 2000 (12 m und 19 m Tiefe) – 20. Dezember 2000
(19 m Tiefe)
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4.1.5 Eisen und Mangan

In Abb. 25 und Abb. 26 sind die Fe- und Mn-Konzentrationen für den Zeitraum 15. Juni 2000
bis 22. März 2001 dargestellt. Die Konzentrationen wurden in unfiltrierten, mit HNO3 ange-
säuerten Proben gemessen, so daß auch partikuläre Fe- und Mn-Verbindungen erfaßt sind.
Dies sind im wesentlichen Fe-Sulfide im anoxischen Hypolimnion sowie Fe- und Mn-Hy-
droxide im Übergang anoxisches Hypolimnion – oxisches Epilimnion.

Abb. 25: Eisen-Konzentrationen (mg/l)

Die Fe-Konzentrationen in Abb. 25 zeigen die reduktive Mobilisierung von Fe aus dem Se-
diment. Das schlecht wasserlösliche Fe(III) wird im anoxischen Sediment zum besser lös-
lichen Fe(II) reduziert. Dieser Prozeß setzt bei niedrigen Redoxpotentialen ein, welche im
Sediment des Willersinnweihers erst im Juli 2000 erreicht waren, obwohl schon im Mai die
Ausbildung anoxischer Verhältnisse im Hypolimnion gemessen wurde.
In den folgenden Monaten findet eine Anreicherung von reduziertem Fe(II) im anoxischen
Hypolimnion statt. Ab September/Oktober nehmen die Fe-Konzentrationen wieder stark ab
und schon vor der Einstellung oxischer Verhältnisse durch die Vollzirkulation (zwischen
7. und 20. Dezember) liegen die Fe-Konzentrationen unter der Nachweisgrenze des Flammen-
AAS. Wie oben genannt, kommt es aufgrund der hohen Sulfidgehalte im Wasser zur Bildung
partikulärer Fe-Sulfide, so daß für den starken Rückgang der Fe-Konzentrationen ab Oktober
im anoxischen Hypolimnion die Sedimentation als Fe-Sulfid verantwortlich ist.
Die Anreicherung von Fe im September/Oktober in 11 m bis 12 m Wassertiefe kann durch die
Reoxidation von Fe im Übergang anoxisches Hypolimnion – oxisches Epilimnion begründet
werden (Kleiner Fe-Kreislauf).
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Abb. 26: Mangan-Konzentrationen (mg/l)

Die Mn-Konzentrationen in Abb. 26 zeigen im Vergleich zu den Fe-Konzentrationen ein
anderes Bild. Mn wird bereits bei höheren Redoxpotentialen als Fe reduziert, so daß schon
mit Beginn der Ausbildung anoxischer Verhältnisse im Sediment und im Hypolimnion die
reduktive Mobilisierung von Mn als Mn(II) stattfindet. Wie bei Fe findet auch bei Mn eine
Anreicherung im anoxischen Hypolimnion statt, welche bereits im Juni zu hohen Mn-
Konzentrationen im Hypolimnion führt. Im Gegensatz zum Fe wird Mn unter den chemischen
Milieubedingungen im Hypolimnion des Willersinnweihers jedoch nicht als Sulfid gefällt,
was sich in der fortwährenden Anreicherung von Mn bis zur Vollzirkulation zeigt.

Abb. 27: Mn-Konzentrationen an ausgewählten Terminen in mg/l
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Wie bei Fe treten auch bei Mn verstärkte Anreicherungen im Bereich des Übergangs an-
oxisches Hypolimnion – oxisches Epilimnion auf, wie in Abb. 27 deutlich zu sehen ist. Auch
hier sind dafür Reoxidationsprozesse als Ursache anzusehen.
Durch die Vollzirkulation des Sees zwischen dem 24. November und 20. Dezember, mit der
Herstellung oxischer Verhältnisse im gesamten Seewasser, nehmen die Mn-Konzentrationen
sehr stark ab. Das reduzierte, gelöste Mn wird oxidiert und fällt als partikuläres Mn-Hydroxid
aus und sedimentiert, so daß bereits kurz nach der Vollzirkulation der größte Teil des Mn in
das Sediment verlagert wurde.

1.1.6 DOC, CO2 und Methan

Abb. 28: SAK 254 (als Ersatzparameter für gelösten Corg)

Der SAK 254 als Ersatzparameter für den Gehalt an gelöstem organischen Kohlenstoff ist in
Abb. 28 dargestellt. In mehreren Vergleichsmessungen des SAK 254 mit dem DOC (Dis-
solved Organic Carbon), gemessen mit einem Total Carbon Analyzer (Fa. Shimazu), konnte
eine enge Beziehung zwischen dem SAK und dem DOC festgestellt werden. Im Mittel betrug
der DOC (für den Willersinnweiher) in mg/l dabei 0,76*SAK 254-Werte.
Der SAK 254 zeigt besonders während des Sommers im anoxischen Hypolimnion hohe
Werte, d.h. im Wasser ist der Gehalt gelöster, nicht vollständig zersetzter, organischer Reste
erhöht. Hier spiegelt sich der unvollständige Abbau der organischen Substanzen unter
anoxischen Bedingungen wieder.
Leichte Erhöhungen des SAK 254 wurden sonst nur noch während der intensiven Algen-
entwicklungen in den Frühjahren 2000 und 2001 gemessen. In diesen Zeiträumen war in der
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gesamten Wassersäule Sauerstoff vorhanden und die Zersetzung der organischen Substanz
war vollständiger.

Abb. 29: CH4-Konzentrationen (mg/l)

Die Methankonzentrationen in Abb. 29 sind für den Zeitraum vom 15. Juni 2000 bis
20. Dezember 2000 dargestellt. Die Messungen wurden kurz nach Ausbildung der Sommer-
stagnation begonnen und endeten mit dem Beprobungstermin am 20. Dezember 2000, als das
Seewasser vollständig durchmischt war und die Methankonzentrationen im Wasser mit den
Konzentrationen in der Atmosphäre im Gleichgewicht standen.
Während der Stagnation wird durch die Methanogenese des anaeroben organischen Abbaus
der Biomasse im Sediment bis zu 50 % des Kohlenstoffs im Sediment in Form von Methan
wieder frei (HEYER 1990). Dieses Methan diffundiert in das Hypolimnion und reichert sich
dort stark an. So kommt es zur Ausbildung des Konzentrationsgefälles vom Sediment zur
Grenzschicht anoxisches Hypolimnion – oxisches Epilimnion, wie in Abb. 29 zu sehen ist.
Dort wird, sobald aus dem Epilimnion Sauerstoff vorhanden ist, das Methan von methano-
trophen Bakterien zur Energiegewinnung oxidiert, so daß im Epilimnion die Methan-
konzentrationen der Gleichgewichtskonzentration mit der Atmosphäre entsprechen (ca. 0,005
mg/l). Diese Methanoxidation findet sonst im Übergang anoxisches Sediment – oxisches
Wasser statt. Ein Transport von Methan in die Atmosphäre über Diffusion findet während der
Stagnation also nicht statt. Hier ist die Gasevasion von großer Bedeutung. Methangas,
welches sehr schlecht wasserlöslich ist, wird im Sediment gebildet und sammelt sich dort in
sogenannten Gastaschen. Erreichen die Gasblasen eine gewisse Größe, können sie sich aus
dem Sediment lösen, bis zur Wasseroberfläche aufsteigen und schließlich als klimarelevantes
Treibhausgas in die Atmosphäre entweichen. Bis zu 98 % des im Sediment gebildeten
Methans kann über diesen Prozeß in die Atmosphäre entweichen (CASPER et al. 2000).
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Die aufsteigenden Gasblasen können erhebliche Mengen an Sediment und produktions-
limitierenden Nährstoffen in höhere Wasserschichten transportieren (ROMERO et al. 1996,
SCHERNEWSKI 1998).
Die Methankonzentrationen wurden zur vollständigen Erfassung des Kohlenstoffhaushalts
und als Teil der Sequenz der Redox-Prozesse gemessen.
Des weiteren gehen GONSIORCZYK et al. (1995) von einem direkten Einfluß der Aktivität und
Substratnutzung methanogener Mikroorganismen auf die Kalk-Kohlensäure-Gleichgewichte
im Sediment aus (vgl. auch KELTS & TALBOT 1990).
Im Willersinnweiher ergaben sich in Verbindung mit den CO2-Messungen interessante Zu-
sammenhänge zwischen der Methanoxidation und der Calcitfällung/-rücklösung im Frei-
wasser (s. Abb. 43).

Abb. 30: CO2-Konzentrationen (mg/l)

Die CO2-Konzentrationen wurden ab dem 10. Oktober 2000 bis zum Ende des Unter-
suchungszeitraums mit einem CO2-Sensor des Kurt-Schwabe-Instituts für Meß- und Sensor-
technik e.V. Meinsberg gemessen. Mit diesem Sensor wird das freie, im Wasser gelöste CO2
gemessen.
Die CO2-Konzentrationen in Abb. 30 zeigen die starke Anreicherung von CO2 im Hypo-
limnion und die niedrigen Konzentrationen im Epilimnion während der sommerlichen
Stratifizierung des Seewassers. Im Epilimnion wird CO2 durch die Assimilation des Phyto-
planktons entzogen, so daß hier infolge der starken biologischen Produktion die Konzen-
trationen sogar unter der Gleichgewichtskonzentration mit der Atmosphäre liegen. Dagegen
wird im Hypolimnion CO2 durch die Mineralisation der im Epilimnion produzierten Biomasse
wieder freigesetzt und dort angereichert. Mit der langsamen Tieferlegung der Sprungschicht
im Herbst wird CO2 reiches Tiefenwasser in das Epilimnion eingemischt, was dort eine
Konzentrationserhöhung zur Folge hat. Nach der Vollzirkulation am 20. Dezember 2000 führt
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die vollstandige Durchmischung des Seewassers zu einem CO2-Maximum von rund 6 mg/l in
der gesamten Wassersäule. Im Gleichgewicht mit der Atmosphäre wären im Winter/Frühjahr
2000/2001 Konzentrationen von ca. 0,8 mg/l CO2 zu erwarten. Im folgenden Zeitraum
nahmen die CO2-Konzentrationen durch die Gleichgewichtseinstellung mit der Atmosphäre
und ab Anfang Februar dann verstärkt infolge der CO2-Aufnahme durch das sich ent-
wickelnde Phytoplankton stark ab, so daß die CO2-Konzentration Ende Februar z.T. unter der
Gleichgewichtskonzentration mit der Atmosphäre von 0,75 bis 0,81 mg/l CO2 (bei 7 bis 3 °C
Wassertemperatur) lagen (s. Abb. 31).
Diese Entwicklung der CO2-Konzentrationen sind für das Kalk-Kohlensäure-System und
damit für die Calcitfällung von großer Bedeutung (s. Abb. 44).

Abb. 31: Entwicklung der CO2-Konzentrationen nach der Vollzirkulation Winter 2000
und berechnete Gleichgewichtskonzentration mit atmosphärischer CO2-
Konzentration
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4.1.7 Zusammenfassung der Parameterentwicklungen

Die Entwicklungen der Parameter im Willersinnweiher zeigen das komplexe Zusammenspiel
der physikalischen, chemischen und biotischen Komponenten des Gesamtsystems See. Die
Trennung des Seewasserkörpers in zwei Bereiche sehr unterschiedlicher chemischer Milieus
durch die temperaturbedingte Stratifizierung des Sees im Sommer wird deutlich. Im Epi-
limnion findet die Produktion von Biomasse überwiegend in Form des Phytoplanktons statt.
Dabei werden gelöste Nährstoffe aus dem Wasser aufgenommen. Durch die Assimilation des
Phytoplanktons werden anorganische Kohlenstoffverbindungen (CO2, HCO3) in organische
Bindungen überführt, was über die Verschiebung im Kalk-Kohlensäure-System eine pH-Wert
Erhöhung zur Folge hat. Die hohe Intensität der organischen Produktion im Epilimnion
spiegelt sich in der Übersättigung des Wassers mit Sauerstoff wieder. Durch die Sedimen-
tation abgestorbener Biomasse und der Fällungsprodukte (Calcitfällung) werden hier Nähr-
stoffe und anorganische Kohlenstoffspezies durch Sedimentation in partikulärer Phase ab-
gereichert.
Im Hypolimnion dagegen reichern sich die Produkte des organischen Abbaus an. Als Gegen-
stück zur epilimnischen CO2- und HCO3-Zehrung reichern sich diese Stoffe im Hypolimnion
an. Durch den vollständigen Verbrauch des vorhandenen Sauerstoffs infolge des organischen
Abbaus findet anaerober organischer Abbau unter Reduktion vorhandener Elektronen-
akzeptoren statt. Dies führt zur Bildung toxischer Stoffe wie H2S, NH4

+, NO2
- und zur re-

duktiven Mobilisierung von Metallen wie Fe und Mn, was zusätzlich die Lösung des an
diesen Metallen gebundenen Phosphors zur Folge hat. Ein Teil des mobilisierten Fe wird
durch das Vorhandensein von Sulfid wieder als Fe-Sulfid ausgefällt.
Als letztes Glied der Redox-Sequenz des mikrobiellen Abbaus organischer Substanz im an-
oxischen Milieu wurde das durch Fermentation gebildete, im Wasser gelöste, Methan ge-
messen.
Die Dynamik der Stoffkonzentrationen und –flüsse ist insgesamt stark von der Stratifizierung
des See mit der damit verbundenen Ausbildung eines anoxischen Hypolimnions abhängig.
Die Dauer der Stratifizierung und deren Tiefenausprägung ist wiederum stark abhängig von
den klimatischen Bedingungen und Varianzen.
Für den Willersinnweiher zeigen die bestehenden Daten, daß seit 1997 die Ausprägung der
Stratifizierung mit der 0 % Sauerstoffgrenze in 8 m bis 10 m Wassertiefe in etwa gleich ist.
Im Sommer 1996 lag die Sprungschicht dagegen in 2 m bis 4 m Tiefe und die 0 %
Sauerstoffgrenze befand sich in 4 m Wassertiefe. Die Ursache hierfür war eine Winter-
stagnation mit Ausbildung eines anoxischen Hypolimnions im Winter 1995/1996 mit einer
ausgeprägten Eisdecke. Es folgte im Frühjahr eine sehr schnelle Erwärmung des Seewassers,
so daß der See zwischen Winter- und Sommerstagnation nur sehr kurz zirkulierte und das sich
ausbildende Hypolimnion mit rund 60 % Sauerstoffsättigung, also mit einem Sauerstoff-
defizit, in den Sommer startete, was die frühe Ausbildung anoxischer Verhältnisse zur Folge
hatte.

In Abb. 32 ist die Entwicklung ausgewählter Parameter für die Zeit der Auflösung der
Stagnation im Herbst 2000, der Zirkulation des Seewassers im Winter bis zur erneuten
Stagnation im Frühsommer 2001 dargestellt.
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Abb. 32: Entwicklung ausgewählter Parameter (Ende Stagnation 2000 - Zirkulation
beginnende Stagnation 2001)
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4.2 Die Calcitfällung und –sedimentation im Willersinnweiher

4.2.1 Einführung und Stand der Forschung

Die autochthone Calcitfällung in Hartwasserseen ist ein lange bekannter und häufig be-
schriebener Prozeß. Neuere Untersuchungen (FRIEBERTSHÄUSER et al. 1992, KOSCHEL 1997,
HODELL 1998) zeigen, daß die autochthone Calcitfällung in Seen das Potenzial aufweisen
kann, über die Kopräzipitation von Phosphor diesen aus dem Freiwasser in das Sediment zu
verlagern und dort redoxunabhängig zu immobilisieren. Mit der Verlagerung in das Sediment
werden die für das Algenwachstum limitierenden P-Gehalte im Wasser erniedrigt, was
wiederum die trophische Situation der Seen positiv beeinflußt. Dadurch ist in den letzten
Jahren der Prozeß der authochthonen Calcitfällung verstärkt in den Blickpunkt limnologischer
Forschung gerückt. Dem Prozeß der Calcitfällung liegen Verschiebungen im Kalk-Kohlen-
säure-System (s. Tab. 7) zu Grunde, die direkt oder indirekt stark von der biologischen
Produktivität und folglich der Trophie des Gewässers beeinflußt werden.
Die biogen induzierte, autochtone Calcitfällung wird durch die Assimilation des Phyto-
planktons ausgelöst. Die Phytoplanktonalgen nehmen Hydrogencabonat (HCO3

-) oder direkt
CO2 als Kohlenstoffquelle auf und erniedrigen erheblich deren Konzentrationen im Wasser.
Unterstützend kommt in den Sommermonaten hinzu, daß die Löslichkeit von CO2 in Wasser
mit steigenden Temperaturen abnimmt. Mit dem Entzug von CO2 wird dem Wasser letztlich
Kohlensäure (H2CO3) entzogen, die mit diesem CO2 im Gleichgewicht steht. Als Folge steigt
der pH-Wert und mehr HCO3

--Ionen dissoziieren zu Carbonat (CO3
-2) (s. Tab. 7). Dieses

Carbonat bildet mit den Calcium-Ionen im Wasser Calciumcarbonat (CaCO3). Wird die
Löslickeit von Calciumcarbonat (CaCO3) im Wasser überschritten, so kann sich das Mineral
Calcit bilden. In und an diesen sich bildenden Calcitkristallen kann gelöster Ortho-Phosphor
angelagert werden und sedimentiert dann mit dem Calcit in das Sohlsediment, wenn keine
Rücklösungsprozesse in den tieferen Wasserschichten stattfinden.

Das Kalk-Kohlensäure-System:

1)  CO2 (Atmosphäre)   ���� CO2 (aq)

2)   CO2 (aq) + H2O ���� H2CO3                   KH = 10 -1,5

3)                H2CO3 ����  HCO3
- + H+         K1 = 10-6,3

4)          CO3
2- + H+

���� HCO3
-                 K2

-1 = 1010,3

5)               CaCO3 ���� CO3
2- + Ca2+    KCalcit = 10-8,3 (25°C)

CaCO3 + CO2 + H2O ���� Ca2+ + 2 HCO3
-     KΠΠΠΠ 1-5 = 10 –5,8

(aus: SCHWÖRBEL 2000)

Tab. 7: Das Kalk-Kohlensäure-System (nach CO2
offenes System)

Abb. 33: Anteile an CO2, CO3
2-

und HCO3
-  in Ab-

hängigkeit des pH
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Welche Parameter die Übersättigung und damit die Bildung von Calcit im Seewasser
bewirken, wird in den vorliegenden Arbeiten unterschiedlich bewertet:

� FRIEBERTSHÄUSER et al. (1992) nennen die Abgabe von CO2 an die Atmosphäre und die
temperaturbedingte Erniedrigung der Calcitlöslichkeit bei steigenden Temperaturen als
Hauptmechanismen, die im Sommer zur Übersättigung und in Folge zur Ausfällung von
Calcit im Laacher See führen. Der CO2-Entzug durch das Phytoplankton spiele hier keine
dominierende Rolle.

� HODELL et al. (1998) kommen für den Lake Ontario zu dem Ergebnis, daß in warmen
Jahren die epilimnische Calcitübersättigung und –fällung im Sommer stärker ausgeprägt
ist und führen dies zum einen auf die temperaturbedingte Erniedrigung des Löslichkeits-
produkts von Calcit zurück, zum anderen darauf, daß die Periode der sommerlichen
Stratifizierung des Sees länger andauert und damit die Zeit der Fixierung von CO2 durch
das Phytoplankton länger ist.

� JÄGER & RÖHRS (1990) berichten über eine rein anorganische Calcitfällung im Wallersee
kurz nach der Herbstzirkulation, verursacht durch die Abgabe von CO2 an die Atmosphäre
während der Durchmischung des epilimnischen mit dem CO2-reichen hypolimnischen
Wasser bei der Vollzirkulation. Durch das Einmischen des CO2-reichen Tiefenwassers
sind die CO2-Konzentration nach der Herbstzirkulation im ganzen See erhöht. Zur Gleich-
gewichtseinstellung mit der Atmosphäre wird CO2 abgegeben und der pH-Wert steigt an,
was wiederum die Sättigung von Calcit erhöht und die Bildung von Calcit ermöglicht.
Diese anorganische Calcitfällung übertraf an Intensität die Calcitbildung im Frühjahr und
im Sommer.

� KLEINER (1990) sieht den pH-Wert als auslösenden Faktor für die Calcitfällung an. Der
pH-Wert wird in der euphotischen Zone maßgeblich durch die Photosynthese des Phyto-
planktons geregelt, so daß primär die Assimilation des Phytoplanktons als auslösender
Faktor für die Calcitfällung in meso- und eutrophen Seen angesehen werden muß.

Eigene Berechnungen zur Übersättigung von Calcit im Willersinnweiher zeigen, daß der pH-
Wert der dominante Parameter ist, welcher die Sättigung von Calcit entscheidend beeinflußt.
Der pH-Wert wird im Willersinnweiher stark von den Konzentrationen des freien, gelösten
CO2 bestimmt, welches wiederum stark von der Assimilation und dem Abbau des Phyto-
planktons abhängt.
Andere Untersuchungen zur Calcitfällung kommen zu dem Schluß, daß selbst hohe Über-
sättigungen nicht unbedingt zur Bildung von Calcit führen müssen, wenn die Calcit-
kristallisation nicht durch Phytoplanktonalgen zusätzlich heterogen nukleiert wird (STABEL
1986, KLEINER 1990, KÜCHLER-KRISCHUN 1990, BUFFLE & VITRE 1994, HARTLEY et al.
1995).
In Bezug auf die Auswirkung der Calcitfällung für die Trophie von Seen hat die Kopräzi-
pitation des für die Algenentwicklung limitierenden Nährstoffs Phosphor besondere Be-
deutung (OTSUKI & WETZEL 1972, ROßKNECHT 1980, KOSCHEL et al. 1983, MURPHY et al.
1983).
Untersuchungen zur künstlich induzierten Calcitfällung mit dem Ziel der P-Immobilisierung
in Hartwasserseen zeigen, daß über diesen Prozeß neue Methoden zur Restaurierung
eutropher  Seen entwickelt werden können (RÖNICKE et al. 1997, DITTRICH 1998, STÜBEN et
al. 1998).
So wurde z.B. eine Untersuchung zur künstlich induzierten Calcitfällung als Restaurierungs-
methode im „Schmalen Luzin“ der Mecklenburger Seenplatte durchgeführt (DITTRICH et al.
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1995, DITTRICH 1998). Hierzu wurde während der sommerlichen Stagnation der pH-Wert im
Hypolimnion durch Zugabe von CaO (Brandkalk) künstlich angehoben, um eine autochthone
Calcitfällung zu induzieren. Gleichzeitig wurde eine Tiefenwasserbelüftung durchgeführt. Um
höhere P-Mitfällungsraten zu erreichen, wurde eine pH-Wert Erhöhung im Hypolimnion
durchgeführt. Dies hatte zum Ziel, daß dort Calcit gebildet wird, wo gelöster Ortho-P in
höheren Konzentrationen vorliegt.
Als Ergebnis dieser hypolimnisch induzierten Calcitfällung kombiniert mit Tiefenwasser-
belüftung wird die Abnahme des Ortho-P und des Pges um 96 % bzw. 73 % genannt.

4.2.2 Ergebnisse zur Calcitfällung im Willersinnweiher

Im folgendem werden die Ergebnisse zur Calcitfällung und –sedimentation im Willersinn-
weiher dargestellt und diskutiert.
Die Daten zur Calcitfällung im Willersinnweiher wurden mit unterschiedlichen Methoden
gewonnen:

� Qualitative Analyse von Proben aus Sedimentationsfallen und den Sohlsedimenten
durch Rasterelektronenmikroskopie mit Elementanalysator:

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen von Proben aus Sedimentfallen können
nur qualitativ zeigen, daß Calcit gebildet wurde. Mit dieser Methode sind keine Aussagen
über die Prozesse des Phosphoreinbaus oder –anlagerung in oder an Calcit möglich, da die
Nachweisgrenze der Elementanalyse (EDX-Detektor) bei ca. 5 Gew. % P liegt, so daß die
geringen Phosphormengen im Calcit (Größenordnung bis max. 0,2 % ) qualitativ nicht
nachweisbar sind.

� Analyse der gelösten Ca-Konzentrationen:

Anhand der gelösten Ca-Konzentrationen kann die Abreicherung von Ca im Epilimnion und
die Anreicherung im Hypolimnion während der Sommerstagnation gut beschrieben und
bilanziert werden. Problematisch ist die Quantifizierung der Calcitfällung über diesen Para-
meter außerhalb des Zeitraums der Stagnation, da hier Konzentrationsveränderungen durch
Grundwassereinfluß nur sehr schwer berücksichtigt werden können. Dies zeigt sich besonders
deutlich zur Zeit der Frühjahreszirkulation, wo im Willersinnweiher quantitativ bedeutende
Mengen Calcit gefällt wurden, während gleichzeitig die Ca-Konzentrationen im Wasser durch
Grundwasserzufluß kontinuierlich anstiegen.

� Analyse der partikulären Ca-Konzentrationen:

Die Konzentrationen an partikulärem Ca stellen nur einen Hinweis auf eine stattfindende
Calcitfällung dar. Dieser Parameter ist eine Momentaufnahme des im Wasser vorhandenen
Calcits zum Zeitpunkt der Probennahme. Kurz zuvor gebildeter Calcit kann bereits se-
dimentiert sein. Dies wird durch die sehr geringen Konzentrationen an partikulärem Calcit
(0,03 bis 0,3 mg/l) und dessen Bilanzierung bestätigt.



4 Ergebnisse und Diskussion

42

� Analyse der sedimentierten Calcitmengen über Sedimentationsfallen:

Mit den Daten der tatsächlich sedimentierten Calcitmengen aus den Sedimentfallen kann die
Calcitfällung quantitativ wie auch qualitativ gut erfaßt werden. Jedoch ist die Untersuchung
der Dynamik des Prozesses der Calcitfällung aufgrund der geringen Sedimentationsraten im
Willersinnweiher nur in grober zeitlicher Auflösung möglich. Fehlerquellen stellen dabei der
allochtone Materialeintrag und die Ausbildung eines dem Sediment ähnlichen eigenen che-
mischen Milieus am Boden der Sedimentfallen dar, was zur Wiederauflösung von Calcit
führen kann. Die biologischen Abbauprozesse am Boden der Sedimentfallen senken durch
CO2-Bildung den pH-Wert und erhöhen damit die Calcitlöslichkeit. Nur durch die „Ver-
giftung“ der Sedimentfallen ist die Unterbindung dieser Prozesse zu erreichen. Da hierfür
toxische Substanzen wie z.B. HgCl benutzt werden, wurde im Willersinnweiher darauf
verzichtet.

4.2.2.1 Qualitative Analyse von Proben aus Sedimentationsfallen und den Sohlsedimenten
durch Rasterelektronenmikroskopie mit Elementanalysator

Die Untersuchung von zahlreiche Proben aus Sedimentationsfallen und den Sohlsedimenten
mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigen, daß Calcitkristalle in großer Zahl vorhanden
sind. Unterschiede in der Anzahl der Calcite weisen die Proben der Sedimentationsfallen in
den unterschiedlichen Zeiträumen auf. Während der intensiveren Calcitbildungszeiträume
sind relativ mehr Calcite im Probenmaterial zu finden. Im Probenmaterial zu Zeiten der
Algenentwicklungen im Frühjahr treten gleichzeitig große Mengen an Kieselalgenskeletten
auf, während im Probenmaterial aus dem anoxischen Hypolimnion Fe-Sulfide auftreten.

Abb. 34: Übersicht Probe aus Sedimentfalle Frühjahr 2001, 4 m Wassertiefe (983 fach)
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Die Calcitkristalle weisen Größen von 2 µm bis ca. 20 µm auf und liegen damit im
Größenbereich anderer Untersuchungen, die für Calcitkristalle Größen von 0,6 µm (KOSCHEL
et al. 1983) bis max. 60 µm (STURM et al. 1982) nennen. Eine Übersicht über die Kristall-
morphologie und -größen von Calcit in verschiedenen Untersuchungen ist in KÜCHLER-
KRISCHUN (1990) gegeben.
Abb. 34 zeigt eine Übersicht von Material aus einer Sedimentfalle, welche vom 20. Februar
bis 22. März 2001 in 4 m Wassertiefe exponiert war. In diesem Zeitraum wurde im
Willersinnweiher in Folge der intensiven Algenentwicklung Calcit gebildet. Das Proben-
material besteht fast ausschließlich aus Skeletten von Kieselalgen (v.a. kleine runde Kiesel-
algen), zwischen denen verteilt einzelne Calcite (Doppelpyramide) zu finden sind, wie sie in
Abb. 35 in stärkerer Vergrößerung zu sehen sind.

Abb. 35: Calcitkristalle, Skelette von Kieselalgen, 2530 fach – Calcitkristall, 8740 fach
(Probe Sedimentfalle Frühjahr 2001, 4 m Wassertiefe)

In Abb. 36 ist eine Probe von der Oberfläche des Sohlsediments zu sehen (linke Seite). Das
Probenmaterial wurde in Kunstharz eingebettet und angeschliffen. Bei den eckigen Strukturen
in der Probe handelt es sich um angeschnittene Calcitkristalle, was die Elementkartierung für
Ca auf der rechten Seite bestätigt. Die Sohlsedimente des Willersinnweihers bestehen nach
chemischen Analysen zu 35 % bis über 50 % aus CaCO3, so daß die hohe Dichte von
Calcitkristallen in dieser Probe keine Besonderheit darstellt.

Abb. 36: Oberflächenprobe Sohlsediment im Anschliff (862 fach) – Elementkartierung
für Ca (rechte Seite)
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Abb. 37: Calcitkristalle an der Oberfläche des Sohlsediments (13.620 fach) – rechts mit
Anlösungsspuren (20.530 fach)

In Abb. 37 sind zwei Calcitkristalle aus dem Sohlsediment zu sehen. Auf der rechten Seite
sind am Calcitkristall deutliche Anlösungserscheinungen zu sehen (löchrige Oberfläche).
Diese Anlösungserscheinungen wurden jedoch bei der Untersuchung zahlreicher Proben nur
sehr selten beobachtet und ist somit nicht der dominierende Prozeß im Sediment, obwohl
aufgrund der relativ niedrigen pH-Werte und hohen CO2-Konzentrationen im Porenwasser
Calcit im Sohlsediment untersättigt sein könnte.

Abb. 38: Probe Sedimentfalle (20. Dezember 2000 bis 29. Januar 2001, aus 16 m Tiefe)
– Elementspektrum der Probe (EDX-Detektor)

Abb. 38 zeigt die Aufnahme einer Sedimentfallenprobe, welche kurz nach der Vollzirkulation
des Sees genommen wurde. Das Elementspektrum des EDX-Detektors für den gesamten
Bildausschnitt zeigt, daß außer Ca (Calcit) in dieser Probe bedeutende Mengen Fe und Mn
sowie P und S enthalten sind. Das Vorkommen von Si, Mg und Al läßt auf das Vorhandensein
von Silikaten schließen.
Dabei stellt die Höhe der Elementpeaks die Gehalte dieser Elemente nur halbquantitativ dar.
Trotzdem kann hier gezeigt werden, daß auch zwei Wochen nach der Vollzirkulation mit der
Einstellung oxischer Verhältnisse in der gesamten Wassersäule noch Fe und Mn sedimentiert,
was durch Messungen im Königswasseraufschluß der Proben bestätigt wird. Aufgrund der
oxischen Bedingungen im Wasser sedimentiert Fe nun nicht mehr als Metallsulfid, sondern Fe
und Mn sedimentieren oxidiert als Metallhydroxid. Dies kann der Grund dafür sein, daß hier
im Elementspektrum auch bedeutende P-Gehalte angezeigt werden, welcher in größeren



4 Ergebnisse und Diskussion

45

Mengen ( > 5 Gew.% P )  vorkommen muß, um mit dem EDX-Detector nachgewiesen zu
werden. Es ist davon auszugehen, daß dieser P an den Metallhydroxiden sorptiv gebunden ist,
was durch die hohen P-Gehalte in der Fe- und Mn-gebundenen P-Fraktion (BD-Fraktion) der
sequentiellen Extraktion dieser Probe bestätigt wird (s. Abb. 71).

Die Untersuchungen zahlreicher Proben mit dem REM zeigten im Widerspruch zu den
Untersuchungen von KLEINER (1990) und KÜCHLER-KRISCHUN (1990) bei keiner Probe, daß
Algen in die Calcite eingewachsen waren oder als Kristallisationskeime im Innern der Calcit-
kristalle vorhanden waren.

4.2.2.2 Analyse der gelösten Ca-Konzentrationen

In Abb. 39 sind Sättigungsindizes für Calcit dargestellt. Dort, wo die Sättigungsindizes größer
0 sind, ist thermodynamisch prinzipiell die Bildung von Calcit möglich. Diese Sättigungs-
indizes wurden mit der Software PHREEQC unter Verwendung der (thermodynamischen)
Datenbasis WATEQ4F berechnet. Dabei gingen folgende Parameter in die Berechnungen ein:
Temperatur, pH-Wert, Alkalinität als HCO3, Ca, Na, Mg, K, O2.

Abb. 39: Sättigungsindizes für Calcit

Die Sättigungsindizes wurden mit den tatsächlich gemessenen Parametern berechnet. Hier ist
eine mögliche Fehlerquelle, daß durch bereits ausgefallenes Calcit die Sättigung erniedrigt
oder durch erfolgte Rücklösung erhöht worden ist. Berechnungen mit den relevanten Daten
der Beprobung zuvor (höhere Ca-, HCO3-Konzentrationen) mit den veränderten Parametern
(pH-Wert, Temperatur) der Folgebeprobung ergaben jedoch, daß diese Fehler maximal im
Bereich von ± 0,1 ( -0,1 für August  2000, 4 m Wassertiefe) liegen.
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Die Sättigungsindizes zeigen, daß eine Calcitfällung prinzipiell von kurz nach der Voll-
zirkulation im Herbst 1999 in der gesamten Wassersäule bis in den Herbst 2000 hinein,
jedoch von der Sommerstagnation an auf das Epilimnion beschränkt, möglich ist. Dagegen ist
im anoxischem Hypolimnion das Wasser aufgrund der hohen CO2-Konzentrationen und den
niedrigen pH-Werten an Calcit leicht untersättigt, so daß hier eine Calcitrücklösung statt-
finden kann.
Im Winter 2000 sind die Sättigungsindizes nach der Vollzirkulation im Dezember um null,
steigen dann im Frühjahr mit steigenden pH-Werten in Folge der CO2-Abgabe an die
Atmosphäre und der verstärkten Zehrung durch die beginnende Algenentwicklung wieder
stark an.
Allgemein wird die Sättigung von Calcit unter den chemischen Milieubedingungen im
Willersinnweiher maßgeblich über den pH-Wert von den CO2-Konzentrationen bestimmt.

Abb. 40: Konzentration von gelöstem Ca2+ (mg/l)

Die Ca-Konzentrationen in Abb. 40 zeigen deutlich die sommerliche Calcitfällung im Epi-
limnion. In den Sommermonaten nehmen die Ca-Konzentrationen im Epilimnion von
103 mg/l auf Werte unter 94 mg/l ab. Bilanziert man diesen Ca-Verlust über die Wasser-
volumina für eine Wassertiefe bis 6 m (August 2000), so ergibt sich für den gesamten See
eine Verlagerung von rund 6,6 t Ca. Für den Prozeß der Verlagerung kommt hier nur die
Sedimentation als Calcit in Betracht, da im Willersinnweiher keine Kalkskelett bildenden
Algenarten vorkommen (SANDLER 2000). Für den gesamten See ergibt sich somit die Bildung
und Sedimentation von rund 16,5 t Calcit in den Sommermonaten. Durch Rücklösung des
gesamten sedimentierten Calcits würde sich, nach Abzug des Calcits des Wasservolumens,
das < 6m über Grund liegt (also kein  Hypolimnion „unter sich“ hat), eine Ca-Konzentration
unter 6 m Wassertiefe von rund 118 mg/l einstellen. Die tatsächlichen Konzentrationen liegen
bei 110 bis 112 mg/l, so daß hier von der Sedimentation von mindestens 8,5 t Calcit während
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der sommerlichen Stagnation ausgegangen werden kann. Des weiteren ist die Erhöhung der
Ca-Konzentrationen im Hypolimnion durch Ca-reichen Grundwassereintrag möglich, was
eine Calcitrücklösung im Hypolimnion oder Sediment vortäuschen würde.

Für andere Zeiträume kann über die Konzentrationen des gelösten Ca keine sinnvolle Aussage
getroffen werden. Im Frühjahr/Frühsommer 2000 stiegen die Ca-Konzentrationen bis zum
Beginn der Stratifizierung in der gesamten Wassersäule von ca. 101 mg/l auf ca. 105 mg/l an,
was gegen eine Calcitfällung spricht. Jedoch fand parallel zu den steigenden Ca-Konzen-
trationen während der Frühjahreszirkulation eine quantitativ bedeutende Calcitbildung und
-sedimentation statt (s. Abb. 42), welche durch die Ca-Konzentrationserhöhung evtl. sogar
noch begünstigt wurde. Diese Konzentrationserhöhung korreliert mit einem Anstieg des
Wasserstands im See, so daß hier der Eintrag von Ca-reichen Grundwasser als Ursache
angesehen werden muß. Eine Calcitrücklösung aus dem Sediment ist während dieser Zeit
auszuschließen, da das gesamte Seewasser leicht an Calcit übersättigt ist (s. Abb. 39).

4.2.2.3 Analyse der partikulären Ca-Konzentrationen

Die partikulären Ca-Konzentrationen in Abb. 41 bestätigen eine intensive Calcitbildung im
Sommer (Juni/Juli) im Epilimnion. Auffallend sind die erhöhten Konzentrationen im Über-
gang oxisches Epilimnion - anoxisches Hypolimnion in den Monaten der sommerlichen
Stagnation, wo die Konzentrationen von partikulärem Ca im oberen Epilimnion auf niedrige
Werte zurückgehen.

Abb. 41: Partikuläres Ca (> 0,2 µm) in mg/l

Aufgrund des Phosphormangels im Epilimnion entwickelt sich das Phytoplankton besonders
intensiv im Übergang oxisches Epilimnion - anoxisches Hypolimnion in einer sehr gering-
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mächtigen Wasserschicht (wenige cm), da hier Phosphor aus dem Hypolimnion nach oben
diffundiert und gleichzeitig Sauerstoff aus dem Epilimnion vorhanden ist. Durch die starke
Assimilation kann hier auf kleinem Raum der pH-Wert erhöht werden, was zur Ausfällung
von Calcit führen kann. Zudem kann hier durch heterogene Nukleierung der Calcitfällung
durch das Phytoplankton die Bildung von Calcit zusätzlich begünstigt werden (KÜCHLER-
KRISCHUN 1990). Eine weitere Möglichkeit, die hohen partikulären Ca-Konzentrationen am
Übergang oxisches Epilimnion - anoxisches Hypolimnion zu erklären, ist das Auftreten von
Auflösungs- und Wiederausfällungprozessen von Calcit.
Die höchsten Konzentrationen von partikülärem Ca traten allerdings zum Ende des Unter-
suchungszeitraums im Februar bis April 2001 in der gesamten Wassersäule auf. Diese Daten
als Hinweis auf eine intensive Calcitfällung werden durch die Daten der Sedimentationsfallen
(s. Abb. 42) bestätigt. Daß zu dieser Zeit im Vergleich zum Vorjahr die Calcitfällung an
Intensität stark zugenommen hat, ist wiederum auf die pH-Wert Erhöhung durch das Phyto-
plankton zurückzuführen, welches sich durch Phosphoreinträge über das Grundwasser (der
Wasserstand im See erhöhte sich über den Winter um > 50 cm, was einer Wassermenge von
ca. 78.000 m3 entspricht) mehr als doppelt so intensiv und deutlich länger entwickelt als im
Vorjahr (s. Abb. 18). Die verstärkte Assimilation der Phytoplanktonalgen im Vergleich zum
Vorjahr führt zum schnelleren Ansteigen des pH-Wertes auf ein insgesamt höheres Niveau.
Infolge dessen steigt die Calcitsättigung ebenfalls auf ein höheres Niveau an.
Leicht erhöhte Konzentrationen von partikulärem Ca treten noch während der Voll-
zirkulationen im Herbst und zur Zeit der Algenentwicklung im Februar/März 2000 auf.
Hervorzuheben sind hier die erhöhten partikulären Ca-Konzentrationen im November/
Dezember 1999, die ähnlich hoch liegen wie die Konzentrationen im Frühjahr 2000, als eine
quantitativ bedeutende Calcitfällung stattfand. Daraus kann gefolgert werden, daß im Herbst
1999 ähnlich große Mengen Calcit gebildet wurden wie im Frühjahr. Für diese Zeit liegen
leider keine Daten aus Sedimentationsfallen vor, die dies bestätigen könnten. Daß im Herbst
1999 der Fällungsprozeß stärker gewesen sein könnte als im Herbst 2000 kann dadurch erklärt
werden, daß 1999 die Vollzirkulation schneller erfolgt ist und dadurch die CO2-Konzen-
trationen und die Änderungen im Kalk-Kohlensäure-System durch CO2-Abgabe an die At-
mosphäre stärker ausgeprägt waren. Im Herbst 2000 erfolgte die Auflösung der Stratifizierung
dagegen sehr langsam. Die Sprungschicht wurde sukzessiv tiefer gelegt und das hypo-
limnische Wasser wurde dadurch „Portionsweise“ in das Epilimnion eingemischt, wodurch
die Störungen im Kalk-Kohlensäure-System nicht so gravierend waren (s. Abb. 44). An
diesem Zusammenhang wird deutlich, daß die Calcitfällungsprozesse auch stark von
Varianzen der klimatischen Bedingungen abhängen können, die die Ausprägung und Auf-
lösung der sommerlichen Stratifizierung bestimmen und über die Ausbildung einer winter-
lichen Stagnation entscheiden.
Die nur indirekt gemessene Calcitfällung im Herbst 1999 während der Vollzirkulation ist in
Bezug auf die mögliche Phosphorkopräzipitation besonders interessant, weil die herbstliche
Vollzirkulation der einzige Zeitraum ist, in dem eine Calcitbildung stattfindet während gleich-
zeitig hohe Konzentrationen von gelöstem Ortho-Phosphat im Wasser vorhanden sind. Des
weiteren kann diese Calcitbildung nicht durch das Phytoplankton biogen induziert worden
sein, da die Chlorophyll-a-Konzentrationen zu dieser Zeit sehr gering waren. Im Herbst/
Winter 2000 wurde diese rein anorganische Calcitfällung nachgewiesen.
Dies kann als Bestätigung der von JÄGER & RÖHRS (1990) im Wallersee beobachteten
anorganischen Calcitfällung durch Ausgasung von CO2 angesehen werden.
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4.2.2.4 Analyse der sedimentierten Calcitmengen über Sedimentationsfallen

Für alle Zeiträume liefern die Daten aus den Sedimentfallen gute Ergebnisse. Abb. 42 zeigt
die Sedimentationsraten von Calcit, welche zur besseren Vergleichbarkeit der einzelnen Zeit-
räume auf g/m2*d-1 normiert wurden. Die Daten weisen für den Sommer 2000 eine Lücke
vom 5. Juli bis 6. September auf. In dieser Zeit traten Probleme mit der Installation der Se-
dimentfallen im See auf, so daß der Einsatz von Tauchern nötig war.

Abb. 42: Sedimentationsraten Calcit in g/m2*d-1

� Zur Zeit der Vollzirkulation im Frühjahr 2000 während der Phytoplankton-
entwicklung bis zum Beginn der sommerlichen Stagnation:

Im Winter 1999/2000 lagen die pH-Werte nach der Vollzirkulation bei 7,6 - 7,7. Nach Be-
rechnungen mit PHREEQC beträgt die CO2-Konzentration durch Einmischen des hypo-
limnischen Wassers nach erfolgter vollständiger Durchmischung des Seewassers ca. 6 mg/l.
Vor allem durch Abgabe von CO2 an die Atmosphäre zur Gleichgewichtseinstellung (Gleich-
gewichtskonzentration ca. 0,85 mg/l CO2 bei 5 °C) stieg der pH-Wert nach der Voll-
zirkulation kontinuierlich an. Dabei erniedrigen die steigenden Temperaturen zusätzlich die
Löslichkeit von CO2 im Wasser. Ab Januar stiegen dann die Chlorophyll-a Gehalte im
gesamten Seewasser an. Durch die einsetzende Phytoplanktonentwicklung wird dem Wasser
zusätzlich CO2 und HCO3 entzogen, so daß die CO2-Konzentrationen im Seewasser unter die
Gleichgewichtskonzentration mit der Atmosphäre sanken (s. Abb. 30), was eine pH-Wert
Steigerung bis pH > 8,4 (Ende Februar 2000) zur Folge hatte. Das Zusammenwirken der CO2-
Gleichgewichtseinstellung mit dem starkem, biogenem CO2- und HCO3-Entzug ab Januar ist
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als Ursache für den starken Anstieg der pH-Werte und in dessen Folge für die gemessene
Calcitfällung anzusehen. Diese biogen induzierte Fällung findet anhand der Daten in der
gesamten Wassersäule statt (s. Abb. 41). Bemerkenswert ist, daß hier trotz relativ niedrigen
Konzentrationen von partikulärem Ca und steigenden gelösten Ca-Konzentrationen in der
gesamten Wassersäule quantitativ bedeutende Mengen Calcit ausgefallen und sedimentiert
sind. Die Daten der Sedimentfallen bestätigen eine quantitativ bedeutende Calcitsedimen-
tation vom 1. März bis 23. März 2000. Dabei lassen die partikulären Ca-Konzentrationen den
Schluß zu, daß diese Calcitbildung und –sedimentation bereits im Februar eingesetzt hat.

� Nach Ausbildung der sommerlichen Stagnation:

Zu Beginn und während der sommerlichen Stagnation 2000 wurden etwa 60 % des gesamten,
im Untersuchungszeitraum der Sedimentationsfallen sedimentierten Calcits gefällt. Hier
konnte die auf das Epilimnion beschränkte Bildung von Calcit mit allen drei verwendeten
Methoden nachgewiesen werden. Während der Stagnation nahm die Konzentration von
gelöstem Ca im Epilimnion um mehr als 10 mg/l ab. Dieses Ca geht in die partikuläre Phase
über und sedimentiert als Calcit. Die Sedimentation des Calcits wird durch die insgesamt
relativ niedrigen partikulären Ca-Konzentrationen als Parameter für im Wasser vorhandenen
Calcit bestätigt. Wäre der Calcit noch im Wasser vorhanden, müßte sich die Ca-Minder-
konzentration von 10 mg/l zumindest teilweise als partikuläres Ca wiederfinden, was nicht der
Fall ist (Die Konzentrationen von partikulärem Ca lagen bei max. 0,28 mg/l).
Das partikuläre Ca zeigt zu Beginn der Stagnation erhöhte Konzentrationen im oberen Epi-
limnion, später nur noch im Übergang Epilimnion – Hypolimnion in 10 m Wassertiefe, wo
nach den Berechnungen der Sättigungsindizes mit PHREEQC Calcit schon leicht untersättigt
ist, also eher die Auflösung von Calcitkristallen stattfinden müßte. Daß hier trotzdem
partikuläres Ca vorhanden ist, kann durch das in 10 m Tiefe am Übergang Epilimnion –
Hypolimnion sich befindenden Phytoplankton begründet sein, welches die Calcitfällung durch
pH-Wert Erhöhung in  ihrer unmittelbarer Nähe ermöglicht. Dagegen spricht der genau in
dieser Tiefe ausgeprägte, niedrige pH-Wert. So könnte es sich hier um den Prozeß der
Wiederausfällung von zuvor rückgelöstem Calcit handeln. Möglich wäre eine verstärkte
Rücklösung von Calcit an der 0 % Sauerstoffgrenze durch eine, auf eine geringmächtige
(wenige cm) Wasserschicht beschränkte, Erniedrigung des pH-Wertes als Folge der Oxidation
reduzierter Spezies und durch die Freisetzung von CO2 infolge der hier stattfindenden
bakteriellen Methanoxidation. Dazu sind in Abb. 43 die Konzentrationen von O2, Ca,
partikulärem Ca, CH4, CO2, Chlorophyll-a, der pH-Wert und der Temperaturverlauf für den
27.10.2000 dargestellt.

Durch die Rücklösung von Calcit findet eine Anreicherung von gelöstem Ca in 10 bis 11 m
Tiefe statt, welche die Sättigung von Calcit solange erhöht bis Calcit abermals ausfallen
könnte. Dafür sprechen die unter 10 m Tiefe wieder abnehmenden gelösten Ca-Konzen-
trationen.
Festzuhalten ist hier, daß in der Sprungschicht auf sehr kleinem Raum Störungen im Kalk-
Kohlensäure-System auftreten, die durch das Zusammentreffen zweier chemischer Milieus
verursacht werden. Hier Überlagern sich die Prozesse der Methanoxidation, die Assimilation
des Phytoplanktons, die Oxidation von reduziertem Fe und Mn sowie der Bildung und Auf-
lösung von Calcit.
Interessant sind die Prozesse in dieser Grenzschicht dadurch, daß gelöster Phosphor aus dem
anoxischen Hypolimnion hierher diffundiert. Wenn hier tatsächlich Calcit gebildet wird, kann
hier mit einer relativ hohen P-Kopräzipitation gerechnet werden.
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Eigene rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen von Proben aus Sedimentations-
fallen, welche direkt unter der Sprungschicht in 12 m Tiefe exponiert waren, weisen auf die
Möglichkeit eines anderen Prozesses der P-Kopräzipitation hin. So könnte es sich um die
Anlagerung und Inkorporation von Mn-Hydroxid, an welches P sorptiv gebunden ist, handeln
(s. dazu S. 76).

Abb. 43: Übersicht ausgewählter Parameter für den 27.10.2000

Der Vergleich der in Abb. 43 dargestellten Parameter zeigt sehr deutlich die oben be-
schriebenen Wechselwirkungen zwischen der Oxidation von CH4 zu CO2, den Änderungen
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des pH-Werts und den Konzentrationen von gelöstem und partikulärem Ca. In 10 m
Wassertiefe ist infolge der Methanoxidation ein deutlich ausgeprägter CO2-Peak zu erkennen,
der mit einem niedrigen pH-Wert verbunden ist, obwohl in dieser Tiefe eine hohe Phyto-
planktondichte vorhanden war, welche durch CO2-Zehrung den pH-Wert erhöht.
Hier finden in einer sehr geringmächtigen Wasserschicht zahlreiche sich überlagernde
Prozesse statt, die einen Einfluß auf den pH-Wert und somit auf das Kalk-Kohlensäure-
System ausüben.

Abb. 44: Übersicht der Entwicklung ausgewählter Parameter
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In Abb. 44 sind die gleichen Parameter in ihrer zeitlichen Entwicklung dargestellt. Hier ist die
Auflösung der Stratifizierung des Sees sehr gut zu verfolgen. An den beiden Probenterminen
im Oktober ist die Stratifizierung des Seewassers noch sehr stabil, zu erkennen an den
gemessenen Peaks des pH-Wertes und der CO2-Konzentrationen, die in der Sprungschicht in
10 m Tiefe ausgebildet sind, obwohl diese schon innerhalb dieser 17 Tage im Oktober um
einen Meter tiefergelegt wurde. Dannach folgt die weitere sukzessive Tieferlegung der
Sprungschicht vom 15. November bis 7. Dezember. Am 20. Dezember wird schließlich die
vollständige Durchmischung des Seewassers erreicht. An den Parameterentwicklungen (be-
sonders an den CO2-Konzentrationen und dem pH-Wert) kann die Tiefermischung des
Seewassers bis zur Vollzirkulation gut beschrieben werden. Hier wird das Einmischen des
hypolimnischen Wassers in das Epilimnion deutlich, was jeweils mit einer Konzentrations-
änderung im Epilimnion verbunden ist.
Das Maximum der partikulären Ca-Konzentrationen folgt der Tieferlegung der Sprungschicht
und liegt nach der vollständigen Durchmischung des Seewassers bei der Herbstzirkulation am
20. Dezember in der ganzen Wassersäule auf erhöhtem Niveau. Dies kann als Hinweis auf
eine Calcitfällung durch Abgabe von CO2 an die Atmosphäre gewertet werden.

� Zur Zeit der Vollzirkulation im Frühjahr 2001 während der Phytoplankton-
entwicklung:

Im Frühjahr 2001 fand im Willersinnweiher eine intensive und quantitativ sehr bedeutende
Calcitfällung statt. Während die Ca-Konzentrationen nicht auf eine Calcitfällung hinweisen,
zeigen die partikulären Ca-Konzentrationen eine, mit der Tiefe abnehmende, in der ganzen
Wassersäule vorhandene intensive Calcitbildung im März/April 2001. Hier wurden die
höchsten partikulären Ca-Konzentrationen des gesamten Untersuchungszeitraums gemessen.
Bis zum 30. April ging diese Calcitbildung stark zurück und es bildete sich eine für die
beginnende Stratifizierung des Sees typische Verteilung des partikulären Ca mit einem Peak
im Epilimnion aus.
Die Daten der Sedimentationsfallen in Abb. 42 zeigen in Übereinstimmung zu den Daten des
partikulären Ca, daß im Zeitraum 29.01. bis 20.02.2001 nur sehr geringe Mengen Calcit
sedimentiert sind, daß dann aber im anschließenden Zeitraum vom 20.02. bis 22.03.2001 die
sedimentierte Calcitmenge sehr stark zugenommen hat.
Der Grund für diese im Vergleich zum Vorjahr stärkere Calcitfällung liegt in der pH-Wert
Erhöhung durch die starke Phytoplanktonentwicklung. Die Phytoplanktonalgen entwickelten
sich im Frühjahr 2001 ab Ende Januar deutlich intensiver und länger als im Frühjahr 2000
(s. Abb. 18), was über die CO2-Zehrung zu einem stärkeren pH-Anstieg führt. Der Grund
dieser Produktionssteigerung liegt höchstwahrscheinlich im Eintrag von Phosphor mit dem
Grundwasser, welches im Vergleich zum Seewasser hohe P-Konzentrationen von 0,1 bis
0,48 mg/l aufweist (SANDLER 2000). Ein Indiz hierfür ist, daß der Seewasserspiegel von
Oktober 2000 bis März 2001 um mehr als 55 cm ansteigt. Dies war der weitaus stärkste
Anstieg und auch absolut der höchste Wasserstand im Willersinnweiher seit Beginn der
Messungen 1996 (s. Abb. 46). In Tab. 8 sind hierzu die Konzentrationen von Gesamt-P, Ca
und HCO3 für das Seewasser und das Grundwasser gegenübergestellt. Den Werten für die
Konzentrationsspannen im Grundwasser liegen Daten aus fünf verschiedenen Pegeln um den
See aus unterschiedlichen Tiefen und Beprobungsterminen zugrunde.
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Ion Grundwasser (mg/l) Seewasser (mg/l)
(gemittelt 1990-1995)

Ca2+ 93 – 264 101

HCO3
- 83 – 580 140

TP 0,01 – 0,48 0,09
(verändert nach SANDLER 2000)

Tab. 8: Vergleich Stoffkonzentrationen Grundwasser - Seewasser

Aufgrund der Entwicklung des pH-Werts und der Konzentrationen von partikulärem Ca muß
davon ausgegangen werden, daß die bis zum 22. März 2001 gemessene Calcitfällung
mindestens bis zum 11. April 2001 auf hohem Niveau angehalten hat, um dann bis zum 30.
April in etwa auf das Niveau des Vorjahressommer abzufallen (s. Abb. 45). Für die Zeit ab
22. März liegen keine Daten der Sedimentationsfallen vor, da die Probennahme zu diesem
Zeitpunkt bereits beendet wurden.

Abb. 45: Ca partikulär (>0,2 µm) an ausgewählten Terminen

4.2.3 Bilanzierung der Calcitsedimentation im Willersinnweiher

Im vorigen Kapitel wurde auf den Prozeß der Calcitbildung und die steuernden Parameter
eingegangen. Es wurde dargestellt zu welchen Zeiten und in welchen Tiefen sich Calcit im
Willersinnweiher gebildet hat. Um das Ziel der Arbeit weiter zu verfolgen, Aussagen über die
Phosphorkopräzipitation und deren Bedeutung für die trophische Entwicklung des Willersinn-
weihers machen zu können, bedarf es der Kenntnis der sedimentierten Calcitmenge. Daher
wird im Folgendem die Calcitmenge bilanziert, die im Willersinnweiher während des Unter-
suchungszeitraums tatsächlich sedimentiert ist. Dazu wurden v.a. die Daten der Sedimen-
tationsfallen herangezogen. Für bestimmte Zeiträume (Sommerstagnation) konnten noch die
über das ganze Seewasservolumen bilanzierten Ca-Konzentrationen herangezogen werden.
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Eine Bilanzierung der Calcitsedimentation über die Gehalte von partikulärem Ca ist nicht
möglich, da es sich dabei um Momentaufnahmen von im Wasser befindlichen Calcitkristallen
handelt und somit zum einen die bereits sedimentierte Calcitmenge nicht berücksichtigt wird,
zum anderen die zeitliche Information fehlt.

4.2.3.1 Bilanzierung über die gelösten Ca-Gehalte

Die Entwicklung der bilanzierten Ca-Menge im See läßt sich allein gesehen nur schwer
interpretieren, so daß hier Aussagen nur unter Einbeziehung anderer Parameter getroffen
werden können. Auffallend an den Ca-Bilanzen in Abb. 47 ist die sehr starke Zunahme der
Ca-Menge im Willersinnweiher um rund 12,5 t (was einer Steigerung von rund 10 %
entspricht) von  September 1999 bis zum 15. Mai 2000, die durch den Eintrag von Grund-
wasser mit höheren Ca-Konzentrationen verursacht wurde.

(Daten vor Juli 1999 aus SANDLER 2000)

Abb. 46: Langjährige Entwicklung des Wasserstands

Dazu ist in Abb. 46 die langjährige Entwicklung des Wasserstands im Willersinnweiher
dargestellt, worin sich der starke Grundwasserzufluß seit September 1999 wiederspiegelt.
Bilanziert man die Wasserstandserhöhung mit den Ca-Konzentrationen, so wären mit dem
Grundwasser bei mittleren Ca-Konzentrationen von 101 mg/l, wie sie im Willersinnweiher
vorliegen, nur rund 7,45 t Ca in den See eingetragen worden. Aufgrund des bilanzierten
Eintrags von rund 12,5 t Ca muß demnach das zugeflossene Grundwasser mittlere Ca-
Konzentrationen von ca. 170 mg/l aufweisen, welche deutlich über dem in SANDLER (2000)
ermittelten Wert von 136 mg/l liegt. Jedoch existieren große Schwankungen der Ca-
Konzentrationen des Grundwassers in verschiedenen Grundwassermeßstellen um den See, die
von 93 mg/l bis 264 mg/l Ca reichen (SANDLER 2000) und somit für die Ca-Einträge die Frage
von großer Bedeutung ist, aus welcher Richtung in welchen Zeiten Grundwasser in den See
gelangt.
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Diese Fragestellung wird für den Willersinnweiher in Form einer Hydraulischen Model-
lierung bearbeitet (WOLLSCHLÄGER, in Vorb.). Erste Ergebnisse dieser Modellierung zeigen,
daß der Zustrom von Grundwasser aus westlicher bzw. südwestlicher Richtung erfolgt.
Der sehr starke Anstieg der Wassermenge im Willersinnweiher von September 2000 bis April
2001 führte nicht zu einer so bedeutenden Ca-Zunahme wie der Wasseranstieg von September
1999 bis Mai 2000.

Abb. 47: Ca-Bilanz für den Untersuchungszeitraum

In Abb. 47 ist die zeitliche Entwicklung der Ca-Menge im gesamten Wasserkörper des
Willersinnweihers dargestellt. Zur Berechnung wurde die Ca-Konzentrationen in der Tiefe auf
0,5 m Schritte interpoliert und mit dem jeweiligen Schichtvolumen des Sees multipliziert. Die
Schichtvolumina wurden aus dem Tiefenmodell des Willersinnweihers unter Berück-
sichtigung der Wasserstandsänderungen berechnet.
In der Zeit des starken Anstiegs der Ca-Menge im See von September 1999 bis zum 15. Mai
2000 gibt es drei kleinere Zeiträume, in denen die Ca-Zunahme deutlich schwächer war:

� 20. Oktober bis 29. November 1999

� 16. Januar bis 1. März 2000

� 1. März bis 23. März 2000

oder sogar eine Abnahme der Ca-Menge im See zu verzeichnen war:

� 21. Dezember 1999 bis 16. Januar 2000
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Diese Abschwächungen der Ca-Zunahme und die absolute Abnahme der Ca-Menge weisen
auf eine Ca-Eliminierung durch die Calcitfällung hin. Wird der Zeitraum vom 1. März bis
23. März 2000 betrachtet, so zeigen die Daten des partikulären Ca (Abb. 41) sowie die Daten
der Calcitsedimentation (Abb. 42) eine quantitativ bedeutende Calcitfällung für diesen Zeit-
raum. Für die drei anderen Zeiträume liegen nur die Konzentrationen von partikulärem Ca als
Zusatzinformation vor, die für die Zeiträume 20. Oktober bis 29. November 1999 und
16. Januar bis 1. März 2000 signifikant erhöht waren, so daß hier von einer Calcitfällung aus-
gegangen werden muß. In der Zeit vom 21. Dezember 1999 bis zum 16. Januar 2000 waren
die partikulären Ca-Konzentrationen nicht durchgehend erhöht. Im Dezember wurden in der
ganzen Wassersäule geringere Konzentrationen gemessen, die bei der Probenahme am 16.
Januar leicht erhöht waren, so daß auch hier von einem Ca-Transport in das Sediment in Form
von Calcit ausgegangen werden muß.
Der nächste bedeutende Zeitraum begann mit der Beprobung am 15. Mai 2000. Ab diesem
Zeitpunkt sank die Ca-Gesamtmenge im See bis zum 10. Oktober 2000 um ca. 8,2 t. Der
Wasserstand und somit die Wassermenge im See wies in diesem Zeitraum zwar
Schwankungen auf, war aber am 10. Oktober fast genau so hoch wie am 15. Mai, so daß diese
Abnahme von gelöstem Ca um ca. 8,2 t durch Sedimentation in Form von Calcit bedingt sein
muß. Dies war die größte Abnahme der Ca-Menge im Willersinnweiher innerhalb des Unter-
suchungszeitraums. Es folgen noch zwei Zeiträume, in denen die Ca-Menge im See zurück-
gegangen ist:

� vom 8. November bis 24. November 2000 um ca. 2,4 t Ca

� Ab 29. Januar bis 11. April 2001 um über 4 t Ca

Im ersten Zeitraum (8. November – 24. November 2000) sprechen die Ca-Konzentrationen
und die Daten der Sedimentfallen für eine Calcitfällung, während die Fällung im Frühjahr
2001 an den Ca-Konzentrationen nicht zu erkennen ist, jedoch die partikulären Ca-Konzen-
trationen und die Sedimentationsraten von Calcit (Abb. 42) sehr hoch waren, so daß hier von
einer quantitativ bedeutenden Calcitfällung auszugehen ist.

Zusammenfassend muß allein aufgrund der Bilanzen über das gelöste Ca von einer Ca-
Sedimentation im gesamten Untersuchungszeitraum in Form von Calcit von mindestens
14,6 t Ca entsprechend 36,5 t CaCO3 im 17 ha großen Willersinnweiher (Wasservolumen
1,35 Mio m3) ausgegangen werden. Diese so bilanzierte Calcitsedimentation ist ein absoluter
Mindestwert, da die Überlagerung von Calcitbildung und -sedimentation durch den Ca-
Eintrag mit dem Grundwasser während der Frühjahreszirkulation hier nicht berücksichtigt
werden konnte.

4.2.3.2 Bilanzierung über die Calcitmengen in den Sedimentationsfallen

In guter Übereinstimmung zu den Gehalten an partikulärem Ca und den vorigen Ca-Bilanzen
bilden die Daten der Sedimentfallen die Calcitfällungszeiträume auch in quantitativer Weise
ab (Abb. 48). Die Zeiträume verstärkter Calcitsedimentation im Frühjahr 2000, Sommer 2000
und im Frühjahr 2001 sind deutlich ausgeprägt. Anhand dieser Daten, die auch die zeitliche
Komponente beinhalten, können relativ einfach Aussagen über die Quantität der Calcit-
sedimentation im Willersinnweiher getroffen werden. Ein Nachteil dieser Methode ist die
relativ schlechte zeitliche Auflösung, die aufgrund der geringen Probenmengen nicht erhöht
werden konnte. So konnte diese Methode der Dynamik des Prozesses der Calcitfällung im
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Willersinnweiher nur eingeschränkt gerecht werden. Für die Abbildung der Prozeßdynamik
sind die Daten der partikulären Ca-Konzentrationen die Methode der Wahl.
Hinzuweisen ist bei den Daten der Sedimentationsfallen, daß im Sommer eine Datenlücke
vom 5. Juli bis 6. September 2000 vorliegt.

Abb. 48: Calcitsedimentation in g/m2 absolut

Die Daten der absoluten Calcitmengen in den Sedimentfallen in den unterschiedlichen Tiefen
wurden zur Bilanzierung der sedimentierten Calcitmengen herangezogen. Dazu wurden die
tatsächlich in den sechs Tiefen sedimentierten Calcitmengen über die gesamte Seetiefe auf
1 m Tiefen-Intervalle interpoliert, so daß für jeden Tiefenmeter ein Wert vorliegt.
Anschließend wurden diese Werte mit der jeweiligen Sedimentfläche dieser Tiefe (s. Abb. 49)
multipliziert und die Produkte addiert. Dabei wurde vorausgesetzt, daß in den Tiefen
zwischen den Tiefen der Sedimentfallen keine gravierenden Schwankungen der Calcit-
sedimentation auftreten, was aufgrund der erhobenen Daten als äußerst unwahrscheinlich
anzusehen ist.

Als Ergebnis dieser Berechnungen sind während der Exposition der Sedimentfallen im ganzen
Untersuchungszeitraum 57,2 t Calcit im Willersinnweiher sedimentiert. Somit liegt dieser
Wert deutlich über dem Wert der Bilanz über das gelöste Ca (33,7 t Calcit), was aufgrund der
o.g. Problematik der Überlagerung von Calcitsedimentation und Ca-Eintrag mit dem Grund-
wasser zu erwarten war.
Für den Zeitraum der Datenlücke im Sommer 2000 (5. Juli bis 6. September 2000) ergibt sich
durch die Bilanzierung der gelösten Ca-Menge, unter Berücksichtigung der Wasserstands-
änderungen, eine Calcitbildung und –sedimentation von weiteren 10 t Calcit, so daß für den
Zeitraum 1. März 2000 bis 22. März 2001 von der Sedimentation von rund 67 t autochthon
gebildeten Calcits auszugehen ist.
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Abb. 49: Sedimentflächen nach Tiefen aufgelöst in m2

4.2.3.3 Beispiel der Modellierung von Calcitbildung  und -sedimentation mit Phreeqc

Mit dem thermodynamischen Rechenprogramm Phreeqc wurden Sättigungsindizes für Calcit
berechnet (s. Abb. 39). Mit diesem Programm ist es weiterhin möglich, den Sättigungsindex
für Calcit auf null festzulegen und die daraus resultierende Calcitbildung zu berechnen. Des
weiteren kann mit diesem Programm das Wasser mit den Konzentrationen von Gasen der
Atmosphäre in das Gleichgewicht gesetzt werden. So kann z.B. berechnet werden, wie sich
verschiedene Parameter ändern, wenn das Wasser nach der Vollzirkulation im Herbst mit den
Gasen (O2, CO2) der Atmosphäre in das Lösungsgleichgewicht gebracht werden.
Da der pH-Wert im Willersinnweiher stark von den CO2-Konzentrationen abhängt und damit
die Calcitbildung steuert, wird im folgendem gezeigt, wie der pH-Wert nach der herbstlichen
Vollzirkulation durch die Abgabe von CO2 an die Atmosphäre zur Gleichgewichtseinstellung
erhöht wird und dadurch eine Übersättigung von Calcit im Seewasser erfolgt. Anhand der
Übersättigung kann wiederum die Menge von Calcit berechnet werden, welche ausfallen muß,
um die Übersättigung abzubauen.

Nach der Vollzirkulation im Herbst 2000 lagen die gemessenen CO2-Konzentrationen im
gesamten Seeewasser mit 6 mg/l weit über der Gleichgewichtskonzentration mit dem atmos-
phärischen CO2 von rund 0,8 mg/l (s. Abb. 31). Wird nun das Seewasser mit der at-
mosphärischen CO2-Konzentration ins Gleichgewicht gesetzt, so berechnet Phreeqc die CO2-
Menge, welche an die Atmosphäre abgegeben wird, die daraus resultierende pH-Wert
Erhöhung und die entstehende Übersättigung von Calcit. Anschließend kann die Sättigung
von Calcit gleich null gesetzt werden, um die Menge an Calcit zu berechnen, welche nach der
Vollzirkulation allein durch die Abgabe von überschüssigem CO2 an die Atmosphäre
ausfallen kann.
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Aufgrund der vollständigen Homogenisierung des Seewassers bezüglich der physikalischen
und chemischen Parameter durch die Vollzirkulation, können diese Berechnungen mit den
Parametern aus einer Tiefe durchgeführt werden.
In Abb. 50 ist das Eingabefile für die Situation nach der Vollzirkulation 2000 (20. Dezember,
8 m Tiefe) dargestellt. Die Konzentrationsangaben sind in mg/l.

Solution Willersinnweiher nach Vollzirkulation Herbst 2000
temp 7.1
ph 7.66
Alkalinity 145.84 as HCO3
O(0) 7.5
N(3) 0.062 as NO-2
N(5) 0.069 as NO-3
Cl 80.66
S(6) 236.16 as SO4
Amm 0.38 as NH+4
P 0.04
K 7.2
Ca 100.85
Na 44.96
Mg 25.1
S(-2) 0
units mg/l
density 1.001
end

Abb. 50: Phreeqc Eingabefile Vollzirkulation Herbst 2000

Aus den Parametern dieses Eingabefiles berechnet Phreeqc die Speziesverteilung und
Sättigungsindizes der Verbindungen, die diese Elemente enthalten. Für die Berechnung wurde
die in Phreeqc enthaltene thermodynamische Datenbasis WATEQ4F verwendet. Da das voll-
ständige Ergebnisfile über drei Seiten lang ist, sind in Abb. 51 nur ein Teil der berechneten C-
und Ca-Spezies sowie der berechneten Sättigungsindizes dargestellt. Die linke Spalte
(Molality) zeigt die berechneten Konzentrationen der jeweiligen Spezies in mol/l. Unten
(unter saturation indices) ist der Sättigungsindex der jeweiligen Verbindung angegeben.
Wird die von Phreeqc berechnete CO2-Konzentration von 1,41*10-4 mol/l (s. Abb. 51) auf
mg/l umgerechnet, so ergeben sich 5,64 mg/l. Dieser Wert liegt etwas unter den gemessenen
CO2-Konzentrationen von rund 6 mg/l. Die Ursache für diese Abweichung kann darin liegen,
daß Phreeqc bei den Berechnungen immer die chemisch-thermodynamischen Gleichgewichte
voraussetzt, welche im dynamischen System Seewasser in der Regel nie vorliegen. In diesem
Fall ist das im Wasser vorhandene CO2 mit den anderen Komponenten des Kalk-Kohlen-
säure-Systems (pH-Wert, HCO3- und Ca-Konzentrationen) nicht im Gleichgewichtszustand.
Für die Calcitsättigung des Seewassers ergibt sich für den Zeitpunkt nach der Vollzirkulation
ein Sättigungsindex von null.
Als Nächstes wird die Gleichgewichtseinstellung mit den CO2-Konzentrationen der Atmos-
phäre simuliert. Dazu wird das Eingabefile durch das Keywort „Equilibrium Phases“ ergänzt
(s. Abb. 52). Der Richtigkeithalber wird gleichzeitig die Gleichgewichtseinstellung mit den
atmosphärischen O2-Konzentrationen durchgeführt.
Die atmosphärischen CO2-Konzentrationen (ebenso die O2-Konzentrationen) werden als
logarithmierter Partialdruck (pCO2 = 0,03 Vol.% = 0.0003 bar → SI= -3,5228) angegeben
und dann wie der SI (Sättigungsindex) einer festen Phase behandelt.
Im ersten Schritt berechnet Phreeqc die Speziierung des Wassers wie oben und führt dann die
Gleichgewichtsberechnungen durch.
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-------------------------------------------
Beginning of initial solution calculations.
-------------------------------------------

Willersinnweiher nach Vollzirkulation 2000

----------------------------Distribution of species-----------------

Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma

OH- 1.157e-07 1.029e-07 -6.937 -6.988 -0.051
H+ 2.416e-08 2.188e-08 -7.617 -7.660 -0.043
H2O 5.551e+01 9.998e-01 -0.000 -0.000 0.000

C(4) 2.518e-03
HCO3- 2.321e-03 2.078e-03 -2.634 -2.682 -0.048
CO2 1.410e-04 1.415e-04 -3.851 -3.849 0.001
CaCO3 5.327e-06 5.344e-06 -5.273 -5.272 0.001
CO3-2 4.407e-06 2.832e-06 -5.356 -5.548 -0.192

Ca 2.515e-03
Ca+2 2.180e-03 1.400e-03 -2.662 -2.854 -0.192
CaSO4 3.024e-04 3.033e-04 -3.519 -3.518 0.001
CaHCO3+ 2.769e-05 2.479e-05 -4.558 -4.606 -0.048
CaCO3 5.327e-06 5.344e-06 -5.273 -5.272 0.001
CaHPO4 2.338e-07 2.345e-07 -6.631 -6.630 0.001
CaPO4- 1.987e-08 1.771e-08 -7.702 -7.752 -0.050
CaOH+ 1.191e-08 1.062e-08 -7.924 -7.974 -0.050
CaH2PO4+ 4.761e-09 4.245e-09 -8.322 -8.372 -0.050

------------------------------Saturation indices--------------------

Phase SI log IAP log KT

Anhydrite -1.40 -5.74 -4.34 CaSO4
Aragonite -0.16 -8.40 -8.24 CaCO3
Calcite -0.00 -8.40 -8.40 CaCO3
CO2(g) -2.62 -20.87 -18.24 CO2
Dolomite -0.53 -17.18 -16.65 CaMg(CO3)2
Gypsum -1.14 -5.74 -4.60 CaSO4:2H2O
Hydroxyapatite -0.98 -40.24 -39.26 Ca5(PO4)3OH
O2(g) -0.89 -3.63 -2.74 O2

------------------
End of simulation.
------------------

Abb. 51: Phreeqc Ergebnisfile Vollzirkulation Herbst 2000 (nur Speziesverteilung)

Solution Willersinnweiher nach Vollzirkulation 2000
temp 7.1
ph 7.66
Alkalinity 145.84 as HCO3
O(0) 7.5
N(3) 0.062 as NO-2
N(5) 0.069 as NO-3
Cl 80.66
S(6) 236.16 as SO4
Amm 0.38 as NH+4
P 0.04
K 7.2
Ca 100.85
Na 44.96
Mg 25.1
S(-2) 0
units mg/l
density 1.001

EQUILIBRIUM_PHASES
CO2(g) -3.5228
O2(g) -0.6778
save solution 1
end

Abb. 52: Eingabefile Gleichgewichtseinstellung mit CO2 der Atmosphäre
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Das Ergebnis der Berechnung mit Phreeqc in Abb. 53 zeigt, daß die CO2-Konzentrationen
durch die Gleichgewichtseinstellung mit der Atmosphäre von 5,64 mg/l (1,41*10-4 mol/l ) auf
0,71 mg/l (1,78*10-5 mol/l) abgenommen haben und als Folge der pH-Wert von 7,66 auf 8,53
angestiegen ist. Damit verbunden ist ein Anstieg des Sättigungsindex für Calcit von 0 (s. Abb.
51) auf 0,84. Diese Werte wurden im Willersinnweiher am Ende der Vollzirkulation im
Februar/März tatsächlich annähernd erreicht (pH 8,43, ca. 0,8 mg/l CO2).

-----------------------------------------
Beginning of batch-reaction calculations.
-----------------------------------------

Reaction step 1.

Using solution 1. Willersinnweiher nach Vollzirkulation 2000
Using pure phase assemblage 1.

-------------------------------Phase assemblage----------------------------

Moles in assemblage
Phase SI log IAP log KT Initial Final Delta

CO2(g) -3.52 -21.77 -18.24 1.000e+01 1.000e+01 1.917e-04
O2(g) -0.68 88.98 89.65 1.000e+01 1.000e+01 -1.503e-04

-----------------Description of solution----------------------------

pH = 8.534 Charge balance

Species Molality Activity Molality Activity Gamma
O(0) 4.691e-04

O2 2.345e-04 2.353e-04 -3.630 -3.628 0.001

OH- 8.656e-07 7.697e-07 -6.063 -6.114 -0.051
H+ 3.229e-09 2.924e-09 -8.491 -8.534 -0.043
H2O 5.551e+01 9.998e-01 -0.000 -0.000 0.000

C(4) 2.329e-03
HCO3- 2.192e-03 1.963e-03 -2.659 -2.707 -0.048
CaCO3 3.724e-05 3.735e-05 -4.429 -4.428 0.001
CO3-2 3.112e-05 2.001e-05 -4.507 -4.699 -0.192
CO2 1.781e-05 1.786e-05 -4.749 -4.748 0.001

Ca 2.518e-03
Ca+2 2.154e-03 1.385e-03 -2.667 -2.859 -0.192
CaSO4 3.001e-04 3.010e-04 -3.523 -3.521 0.001
CaCO3 3.724e-05 3.735e-05 -4.429 -4.428 0.001
CaHCO3+ 2.587e-05 2.316e-05 -4.587 -4.635 -0.048
CaHPO4 2.274e-07 2.281e-07 -6.643 -6.642 0.001
CaPO4- 1.445e-07 1.289e-07 -6.840 -6.890 -0.050
CaOH+ 8.809e-08 7.856e-08 -7.055 -7.105 -0.050
CaH2PO4+ 6.187e-10 5.517e-10 -9.209 -9.258 -0.050

------------------------------Saturation indices--------------------------

Phase SI log IAP log KT

Anhydrite -1.40 -5.74 -4.34 CaSO4
Aragonite 0.69 -7.56 -8.24 CaCO3
Calcite 0.84 -7.56 -8.40 CaCO3
CO2(g) -3.52 -21.77 -18.24 CO2
Dolomite 1.16 -15.49 -16.65 CaMg(CO3)2
Gypsum -1.15 -5.74 -4.60 CaSO4:2H2O
Hydroxyapatite 2.47 -36.79 -39.26 Ca5(PO4)3OH
O2(g) -0.68 88.98 89.65 O2
Sulfur -115.04 -153.42 -38.38 S

------------------
End of simulation.
------------------

Abb. 53: Ergebnisfile Gleichgewichtseinstellung mit CO2 und O2 der Atmosphäre

Im nächsten Schritt wird der Sättigungsindex für Calcit mit dem Keywort „Equilibrium
Phases“ auf null gesetzt und berechnet, wieviel Calcit ausfallen müßte, um wieder einen
Sättigungsindex von 0 zu erreichen. (s. Abb. 54).
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Solution Willersinnweiher nach Vollzirkulation 2000
temp 7.1
ph 7.66
Alkalinity 145.84 as HCO3
O(0) 7.5
N(3) 0.062 as NO-2
N(5) 0.069 as NO-3
Cl 80.66
S(6) 236.16 as SO4
Amm 0.38 as NH+4
P 0.04
K 7.2
Ca 100.85
Na 44.96
Mg 25.1
S(-2) 0
units mg/l
density 1

EQUILIBRIUM_PHASES
CO2(g) -3.5228
O2(g) -0.6778
save solution 1
end
use solution 1
EQUILIBRIUM_PHASES
Calcite 0
end

Abb. 54: Eingabefile CO2-Gleichgewicht und Sättigungsindex Calcit gleich null

In der ersten Zeile in Abb. 55 ist hinten ein Delta für Calcit angegeben. Dies entspricht der
Calcitmenge in mol/l, welche aus dem Wasser entfernt werden muß, um den Sättigungsindex
von null zu erreichen. Daß heißt, daß 15,1 mg/l (1,516*10-4 mol/l) Calcit ausfallen müssen,
damit der Sättigungsindex für Calcit gleich null ist.
Da zur Zeit nach der herbstlichen Vollzirkulation bis zum Erreichen der „CO2-
Gleichgewichtkonzentration“ mit der atmosphärischen CO2-Konzentration Ende Februar/
Anfang März 2001 (s. Abb. 30) das gesamte Seewasser homogenisiert ist, können die be-
rechneten Werte wieder auf das gesamte Seewasser bezogen werden. Hinzuweisen ist hier
darauf, daß es sich nicht um eine wirkliche CO2-Gleichgewichtseinstellung mit der At-
mosphäre handelt, da bereits ab Ende Januar 2001 eine intensive Algenentwicklung einsetzt,
wodurch dem Wasser ebenfalls CO2 entzogen und in organische Bindung überführt wird. Für
die Berechnung der möglichen Calcitbildung spielt jedoch die Art des CO2-Verlustes keine
Rolle.

Werden die berechneten Werte für den gesamten Willersinnweiher bilanziert, so ergeben sich
folgende Zahlen:

� 6,4 t CO2 werden insgesamt als überschüssiges CO2 aus dem Seewasser an die
Atmosphäre abgegeben oder ab Januar teilweise in die Biomasse eingebaut.

� Durch die resultierende Übersättigung von Calcit könnten 19,6 t Calcit allein durch die
Abgabe des überschüssigen CO2 ausfallen.

Die Berechnungen wurden bei einer Wassertemperatur von 7,1 °C durchgeführt. Diese
Temperatur lag nach der Vollzirkulation im Herbst 2000 und bei Erreichen der CO2-
Gleichgewichtskonzentration im März 2001 vor, so daß hier auf zusätzliche Berechnungen
mit anderen Wassertemperaturen verzichtet werden kann.
Diese Zahlen beziehen sich allein auf den Zeitraum 20. Dezember 2000 bis zur Einstellung
der CO2-Konzentration im Seewasser auf das Niveau der Gleichgewichtskonzentration im
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Februar/März 2001. Nicht berücksichtigt sind hier Konzentrationsänderungen von Ca, welche
im Frühjahr 2001 trotz der nachgewiesenen Calcitfällung anstiegen.
Die Bilanzierung der Calcitfällung über die Sedimentationsfallen ergeben für den Zeitraum
20. Dezember 2000 bis 22. März 2001 die sedimentierte Calcitmenge von 14,3 t Calcit und
liegt damit etwa 25 % unter den berechneten Mengen. Dies kann dadurch erklärt werden, daß
nicht so viel Calcit ausgefallen ist, wie zum Erreichen eines Sättigungsindex von null nötig
wäre. So liegen die Sättigungsindizes für Calcit auch im März/April 2001 noch über null und
weisen somit auf eine bestehende Übersättigung von Calcit hin.

-------------------------------Phase assemblage----------------------------

Moles in assemblage
Phase SI log IAP log KT Initial Final Delta

Calcite 0.00 -8.40 -8.40 1.000e+01 1.000e+01 1.516e-04

pH = 7.744 Charge balance
------------------------Distribution of species----------------------------

Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma

OH- 1.403e-07 1.249e-07 -6.853 -6.903 -0.050
H+ 1.988e-08 1.802e-08 -7.702 -7.744 -0.043
H2O 5.551e+01 9.998e-01 -0.000 -0.000 0.000

C(4) 2.177e-03
HCO3- 2.026e-03 1.816e-03 -2.693 -2.741 -0.047
CO2 1.015e-04 1.018e-04 -3.993 -3.992 0.001
CaCO3 5.343e-06 5.360e-06 -5.272 -5.271 0.001
CO3-2 4.655e-06 3.006e-06 -5.332 -5.522 -0.190

Ca 2.366e-03
Ca+2 2.049e-03 1.322e-03 -2.689 -2.879 -0.190
CaSO4 2.891e-04 2.900e-04 -3.539 -3.538 0.001
CaHCO3+ 2.284e-05 2.047e-05 -4.641 -4.689 -0.047
CaCO3 5.343e-06 5.360e-06 -5.272 -5.271 0.001
CaHPO4 2.293e-07 2.300e-07 -6.640 -6.638 0.001
CaPO4- 2.363e-08 2.110e-08 -7.627 -7.676 -0.049
CaOH+ 1.364e-08 1.218e-08 -7.865 -7.914 -0.049
CaH2PO4+ 3.839e-09 3.428e-09 -8.416 -8.465 -0.049

O(0) 4.670e-04
O2 2.335e-04 2.342e-04 -3.632 -3.630 0.001

-------------------------Saturation indices-------------------------------

Phase SI log IAP log KT

Anhydrite -1.42 -5.76 -4.34 CaSO4
Aragonite -0.16 -8.40 -8.24 CaCO3
Calcite 0.00 -8.40 -8.40 CaCO3
CO2(g) -2.77 -21.01 -18.24 CO2
Dolomite -0.50 -17.15 -16.65 CaMg(CO3)2
Gypsum -1.16 -5.76 -4.60 CaSO4:2H2O
Hydroxyapatite -0.72 -39.98 -39.26 Ca5(PO4)3OH
O2(g) -0.89 88.76 89.65 O2
Sulfur -113.13 -151.51 -38.38 S

------------------
End of simulation.
------------------

Abb. 55: Ergebnisfile CO2-Gleichgewicht und Sättigungsindex Calcit gleich null

Dieses Beispiel einer einfachen Berechnung von Calcitbildung und –sedimentation zeigt, daß
mit dem thermodynamischen Rechenprogramm Phreeqc die Calcitfällung relativ gut be-
rechnet werden kann. Ein Problem hierbei stellt jedoch die Dynamik im System See dar,
welche dazu führt, daß sich das Seewasser und insbesondere das Kalk-Kohlensäure-System in
der Regel nicht im Gleichgewicht befindet, was bei den Berechnungen mit Phreeqc allerdings
vorausgesetzt wird. Für die Zeit der Vollzirkulation und CO2-Konzentrationen über der atmo-
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sphärischen Gleichgewichtskonzentration haben die Berechnungen gute Ergebnisse im Ver-
gleich zu den empirisch ermittelten Daten gezeigt. Hier kann über den Verlust von über-
schüssigem CO2 die Calcitübersättigung und daraus die mögliche Calcitbildung berechnet
werden.
Zur Zeit der Sommerstagnation ist dies nicht ohne weiteres möglich. Infolge des CO2-Entzugs
durch das Phytoplankton sinken die CO2-Konzentrationen unter die Gleichgewichtskonzen-
tration mit der Atmosphäre, was zu einer Nachlösung von CO2 aus der Atmosphäre führt,
welche wiederum mathematisch sehr schwer zu beschreiben und zu bilanzieren ist. Ein
möglicher Weg wäre hier eine zeitlich hochauflösende CO2-Messung mit dem neuent-
wickelten CO2-Sensor und der Berücksichtigung dieser Werte bei den Berechnungen mit
Phreeqc.

4.2.4 Zusammenfassung Calcitbildung und –sedimentation

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daß im Willersinnweiher während des Unter-
suchungszeitraumes bedeutende Mengen Calcit gebildet wurden und sedimentiert sind. Dabei
waren zur Zeit der Algenentwicklungen im Frühjahr und während der frühen, sommerlichen
Stagnation die Sedimentationsraten von Calcit besonders ausgeprägt. Diese biogen induzierte
Calcitbildung wurde durch die Erhöhung des pH-Werts auf Werte über 8 infolge des starken
biogenen CO2-Entzugs bis unter die Gleichgewichtskonzentration mit dem atmosphärischen
CO2 möglich. Inwieweit Ca-Einträge über das Grundwasser die Calcitbildung über die
Erhöhung der Calcitsättigung im Frühjahr förderten, bleibt offen.
Jedoch erfolgte auch außerhalb der Zeiten hoher Algenproduktion die Bildung von Calcit, wie
z.B. in dem Zeitraum nach der Vollzirkulation im Herbst/Winter. Hier konnte die rein
chemische Calcitbildung durch Abgabe von überschüssigem, freiem CO2 an die Atmosphäre
nachgewiesen und damit die Ergebnisse von JÄGER & RÖHRS (1990) bestätigt werden.
Die Bedeutung der Phytoplanktonalgen als Kristallisationskeime für Calcit (KÜCHLER-
KRISCHUN 1990) konnte dagegen nicht bestätigt werden.
Über die Bilanzierung der gelösten Ca-Mengen im See wurde die Sedimentation von
mindestens 36,5 t Calcit berechnet. Jedoch bildet diese Bilanz die Calcitfällung quantitativ
nur unvollständig ab, da Ca-Einträge über das Grundwasser zu Zeiten der Calcitbildung und
-sedimentation diese überdecken und damit zu einer Unterschätzung der tatsächlichen Calcit-
sedimentation führen.
Unter Verwendung der Daten aus den Sedimentfallen konnte die Bilanz deutlich exakter
berechnet werden: So wurden im Willersinnweiher vom 1. März 2000 bis 22. März 2001,
ohne Berücksichtigung der Datenlücke vom 5. Juli bis 6. September 2000, rund 57 t Calcit
autochthon gebildet und ins Sediment verlagert. Wird die Datenlücke mit einbezogen und hier
der über das gelöste Ca bilanzierte Wert herangezogen, ergibt sich für den Zeitraum
1. März 2000 bis 22. März 2001 eine Gesamtmenge von rund 67 t Calcit. Dies entspricht im
Ganzen einer Immobilisierung von ca. 27 t Ca und einem Ca-Verlust von rund 20 mg/l Ca
innerhalb eines Jahres, also etwa ein fünftel der gesamten Ca-Menge im Seewasser (mittlere
Konzentration ca. 101 mg/l).
Aufgrund dieser Daten kann davon ausgegangen werden, daß die Austauschzeit des See-
wassers, in Abhängigkeit der für den Grundwasserzustrom zugrunde gelegten Ca-Konzen-
trationen, zwischen drei und fünf Jahren liegt. Wird eine teilweise Wiederauflösung des
sedimentierten Calcits angenommen, erhöht sich die Austauschzeit des Seewassers ent-
sprechend. Dies bestätigt die von SANDLER (2000) und WOLLSCHLÄGER (IN VORB.)
ermittelten Austauschzeiten von 3 bis 5 Jahren bzw. 2,5 bis 4,5 Jahren.
Anhand der dargestellten Bilanzierungen über unterschiedliche Daten wird deutlich, daß für
die Bilanzierung der Calcitsedimentation die Betrachtung der gelösten Ca-Konzentrationen
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und deren Bilanzierung allein absolut nicht ausreichend sind und zu einer starken Unter-
schätzung der tatsächlichen Calcitsedimentation führen können, wenn gleichzeitig Ca über
Grund- oder Oberflächenwasser eingetragen wird. Daher ist in solchen Fällen die quantitative
Analyse der tatsächlichen Fällungsprodukte nötig, wie sie über die Probengewinnung mittels
Sedimentationsfallen oder -wannen möglich ist.
Weiterhin wurde beispielhaft gezeigt, daß die Modellierung der Calcitbildung infolge der
Abgabe von überschüssigem CO2 zur Zeit der Vollzirkulation mit Phreeqc möglich ist. In
Verbindung mit CO2-Messungen wäre dies auch zu Zeiten der Stagnation mit CO2-
Konzentrationen unter der atmosphärischen Gleichgewichtskonzentration möglich.

4.3 Die Phosphorkopräzipitation mit Calcit im Phosphorhaushalt

des Willersinnweihers

4.3.1 Einführung und Stand der Forschung

Die autochthone Calcitfällung mit der Kopräzipitation von Phosphor ist in den letzten Jahren
verstärkt Gegenstand von Untersuchungen in limnischen Systemen, da in diesem Prozeß das
Potenzial gesehen wird, bedeutende Phosphormengen aus dem Wasser von Hartwasserseen zu
entfernen und diese dauerhaft und redoxunabhängig im Sediment zu immobilisieren
(KOSCHEL et al. 1987, DITTRICH 1998, GONSIORCYK et al. 1998, HODELL et al. 1998). Die
zunehmende Eutrophierung von Seen durch Phosphoreinträge unterschiedlicher Art (Zuflüsse,
Grundwassereintrag, Sedimenteintrag, Einträge über Vogelkot, etc.) hat zur Folge, daß die
biologische Produktivität gesteigert wird, da der Nährstoff P in der Regel der limitierende
Nährstoff für die biologische Primärproduktion (Phytoplanktonwachstum) in limnischen
Systemen darstellt. In Folge der erhöhten Produktion von Biomasse im Seewasser erhöht sich
auch deren Sedimentation und Abbau im Sediment, wodurch es zur verstärkten Sauer-
stoffzehrung kommt. Dies führt in geschichteten Seen zur Ausbildung eines anoxischen
Hypolimnions, wenn der zu Beginn der sommerlichen Stagnation im Hypolimnion gelöste
Sauerstoff zum Abbau der Biomasse nicht ausreicht. Ist an der Sedimentoberfläche kein
gelöster Sauerstoff mehr im Wasser vorhanden, so wird die organische Substanz über die
Reduktion anderer Verbindungen bakteriell oxidiert. Hier sind v.a. die Sulfatreduktion (SO4)
zu Sulfid und H2S, die Nitratreduktion zu N2, Nitrit und Ammonium, die Methanfermentation
sowie die Mn- und Fe-Reduktion zu nennen. Die Mn- und Fe-Reduktion spielt dabei eine
besondere Rolle im P-Haushalt von Seen. So werden im anoxischen Milieu partikuläre Fe-
und Mn-Hydroxide reduziert, was die Mobilisierung dieser Metalle zur Folge hat. Da diese
Hydroxide gute Adsorbenten für Phosphor darstellen, werden durch die Mobilisierung dieser
Metalle in der Regel bedeutende Mengen Phosphor ebenfalls mobilisiert. Dies führt zur
Anreicherung von Ortho-Phosphat, reduziertem Fe und Mn im Hypolimnion. Am Übergang
anoxisches Hypolimnion – oxisches Epilimnion wird ein Teil des gelösten Fe und Mn oxidiert
und geht dadurch wieder in die partikuläre Phase über und sedimentiert, wenn keine erneute
Lösung durch Reduktion im anoxischen Hypolimnion erfolgt. Die gebildeten schlecht wasser-
löslichen Metall-Hydroxide können wieder P sorptiv binden und in das Sediment verlagern.
Dieser Fe-gebundene P-Transport bzw. -Kreislauf ist ein lange bekannter Prozeß (EINSELE
1938, MORTIMER 1941)
Das im anoxischen Hypolimnion gelöste Fe fällt zum Teil als schwerlösliches Metallsulfid
wieder aus und sedimentiert. Damit geht dieser Teil des Fe, auch nach der Vollzirkulation und
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der Wiederherstellung oxischer Verhältnisse im Wasser, dem Phosphor als Bindungspartner
verloren, wenn im Sediment anoxische Verhältnisse erhalten bleiben (KLEEBERG 1997), was
im Sediment des Willersinnweihers gegeben ist.
Die redoxabhängige Immobilisierung von Phosphor an Fe- und Mn-Hydroxiden ist nur bei
Aufrechterhaltung oxischer Bedingungen an der Sedimentoberfläche stabil und stellt keine
dauerhafte Festlegung von Phosphor im Sediment dar. Im Gegenteil birgt die Festlegung von
Phosphor an Fe- und Mn-Hydroxiden immer die Gefahr, daß bei Ausbildung und/oder
Vergrößerung des anoxischen Hypolimnions der Prozeß der „internen Düngung“ durch
reduktive Lösung des Fe- und Mn-gebundnenen P den Zustand der Seen schlagartig ver-
schlechtert.
Die Festlegung von P an Fe-Hydroxide, die zur Restaurierung von Seen schon angewandt
wurde, ist damit nur bei fortwährender Aufrechterhaltung einer oxischen Sedimentoberfläche
z.B. durch Tiefenwasserbelüftung von dauerhaftem Erfolg und damit ein aufwendiges
Verfahren.
Es existieren mehrere Untersuchungen über die autochthone Calcitfällung und die Mitfällung
von Phosphor. Trotz der vorhandenen Untersuchungen besteht auf diesem Gebiet weiterhin
Forschungsbedarf, da viele Details der autochthonen Calcitbildung mit der Kopräzipitation
von Phosphor und deren ökologischen Auswirkung nicht vollständig verstanden sind
(KOSCHEL 1997). Die Ergebnisse der bisher durchgeführten Untersuchungen sind nicht aus-
reichend für die Beurteilung der Auswirkungen der Calcitfällung und Phosphorkopräzipitation
auf die trophische Situation von Seen. So existieren nur sehr wenige Veröffentlichung, die die
Relevanz der P-Kopräzipitation mit Calcit im P-Haushalt von Seen betrachten. Einig sind sich
die Autoren darüber, daß dieser Prozeß eine Art Selbstreinigung des Gewässers darstellt und
künstlich induziert als Restaurierungsmethode für eutrophierte Seen genutzt werden könnte.

In verschiedenen Arbeiten werden folgende Phosphor-Mitfällungsraten mit Calcit genannt:

� 0,17 Gew.% als Mittelwert im Sommer und 0,42 Gew.% während der Herbstzirkulation
im eutrophen Wallersee (JÄGER & RÖHRS 1990)

� 0,06 - 0,1 Gew.% im Bodensee-Obersee (ROßKNECHT 1980)

� 0,1 Gew.% im Dagowsee (DITTRICH 1998)

� 0,01 bis 0,04 Gew. % im Belauer See (SCHERNEWSKI 1998)

In anderen Arbeiten wurde abgeschätzt, daß 35 % des Gesamt-P im Bodensee mit Calcit
gefällt und verlagert wurden (KLEINER 1988) oder im Laborexperiment ermittelt, daß 45 %
des im Wasser gelösten Phosphats mit Calcit gefällt wurde (OTSUKI & WETZEL 1972).
Diese Aussagen beruhen, wie z.B. bei KLEINER (1988) und JÄGER & RÖHRS (1990) auf reinen
Bilanzierungen der Ca- und P-Konzentrationen und berücksichtigen nicht die Problematik der
Überlagerung von Calcitbildung und –sedimentation bei gleichzeitigen Ca-Einträgen und die
P-Sedimentation in organischer Bindung und an Fe- / Mn-Hydroxiden gebundenen P.

Nicht geklärt ist, wie genau der Phosphor mitgefällt wird. Ein Einbau in das Kristallgitter ist
ebenso denkbar und  möglich wie die adsorbtive Bindung an den Kristalloberflächen mit
anschließender Inkorporation. Durch Fällungs- und Wiederauflösungsversuche kommt
KLEINER (1990) zu dem Ergebnis, daß rund 50 % des P im Calcit homogen eingebaut, die
anderen 50 % sorptiv gebunden und im Hypolimnion wieder desorbierbar sind.
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Eigene rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen mit EDX-Elementanalysator
brachten hierzu keine Ergebnisse, da die Nachweisgrenze des EDX für P-Gehalte im Material
bei rund 5 % liegt. Mit dieser Methode konnte die P-Kopräzipitation mit Calcit, welche im
Bereich von 0,01 bis 0,4 Gew. % liegt, nicht nachgewiesen werden, so daß hierzu naß-
chemische Analysen in Form von sequentiellen Extraktionen zur Bestimmung des P in den
unterschiedlichen Bindungsformen herangezogen werden mußten.

4.3.2 Ergebnisse zur P-Kopräzipitation mit Calcit im Willersinnweiher

Im Folgenden werden zuerst die Ergebnisse der Untersuchungen zum Phosphorhaushalt und
dann die Ergebnisse der Phosphorkopräzipitation mit Calcit im Willersinnweiher dargestellt
und diskutiert:
In Abb. 56 ist die Entwicklung der Pges-Konzentrationen zur Zeit der Frühjahreszirkulation als
ein Beurteilungskriterium der Trophie von Seen dargestellt. Die Pges-Konzentrationen im
Willersinnweiher stiegen von 1990 bis 1996 kontinuierlich an und erreichten 1995 und 1996
Werte, die zur Einstufung des Willersinnweihers als hypertrophes Gewässer führten (s. Tab.
9). Infolge der hohen P-Gehalte traten Algenmassenentwicklungen auf, die den
Sauerstoffhaushalt des Sees so stark belasteten, daß es zum „Umkippen“ des Willersinn-
weihers mit einem damit verbundenem Fischsterben kam. Zusätzlich traten toxische Blau-
algenarten auf, welche bei entsprechend hohen P-Konzentrationen ihr biologisches Optimum
aufweisen. Daraufhin wurden Sanierungs- und Restaurierungsmaßnahmen geplant, die vom
Geographischen Institut der Universität Heidelberg wissenschaftlich begleitet wurden
(SANDLER 2000). Erstaunlicherweise sanken die Pges-Konzentrationen von 1996 bis 1998 in
nur zwei Jahren um rund 60 % auf ein schwach eutrophes Niveau, auf welchem der See sich
noch heute befindet. Die geplanten Maßnahmen liefen erst in den Jahren 1997/1998 an, so
daß für diese Phosphorreduktion seeinterne Prozesse vermutet wurden, denen damals nicht
weiter nachgegangen wurde.

Entwicklung der Pges-Konzentrationen zur Zeit der 
Frühjahreszirkulation in mg/l
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Abb. 56: Langjährige Entwicklung der Pges-Konzentrationen zur Zeit der Frühjahres-
zirkulation als Bewertungskriterium der Trophie in mg/l

Die ergriffenen Maßnahmen zur Reduzierung des Phosphorgehalts im See bestanden zum
einen aus der Reduzierung von Phosphoreinträgen (Vereinsgebäude um den See wurden an



4 Ergebnisse und Diskussion

69

die Kanalisation angeschlossen und die bestehenden Abwassergruben wurden stillgelegt),
zum anderen aus der organischen Fixierung von Phosphor durch das künstliche Anlegen von
Flachuferzonen mit Schilfbestand. Die Errichtung eines bewachsenen Bodenfilters, über den
P-reiches Tiefenwasser geleitet werden sollte, war geplant, wurde aufgrund der rapiden Ver-
besserung des P-Haushalts des Willersinnweihers jedoch nicht mehr realisiert.

> 0,1 mg/l
0,03 – 0,1 mg/l
0,01 – 0,03 mg/l

Pges
Pges
Pges

hypereutroph
eutroph
mesotroph

(aus: VOLLENWEIDER & KEREKES 1982)

Tab. 9: Trophieklassen nach Pges-Konzentrationen im Wasser während der Frühjahrs-
zirkulation

Ein seeinterner Prozeß, welcher das Potenzial aufweist P aus dem Freiwasser zu eliminieren
und dauerhaft im Sediment zu immobilisieren, stellt die autochthone Calcitbildung mit der
Kopräzipitation von P dar.
Um den Einfluß der Phosphorkopräzipitation mit Calcit für die trophische Situation des
Willersinnweihers beurteilen zu können, werden im folgendem zunächst die Phosphormengen
im Seewasser bilanziert. Anschließend werden die mit Calcit kopräzipierten Phosphormengen
mit diesen verglichen, welche mittels sequentiellen Extraktionen ermittelt und bilanziert
wurden.

4.3.2.1 Bilanzierung der gelösten Ortho-P- und der Pges-Mengen

Bilanzen des gelösten Ortho-Phosphors und des Gesamt-Phosphors im Willersinnweiher sind
in Abb. 57 und Abb. 58 dargestellt. Die Menge an gelöstem Ortho-Phosphor in Abb. 57 weist
insgesamt große Schwankungen von < 3 bis 66 kg auf. Für die Menge von < 3 kg P sind
3 kg P ein Maximalwert, da hier die P-Konzentrationen im Wasser unter der Nachweisgrenze
von 0,005 mg/l liegen und sich 3 kg P ergeben, wenn zur Bilanzierung diese Konzentration
verwendet wird. Nach der Vollzirkulation im November 1999 waren rund 57,5 kg Ortho-
Phosphor im Seewasser gelöst. Von der Beprobung am 21. Dezember 1999 nahm die P-
Menge bis zum 16. Januar 2000 um 21 kg, also um mehr als ein Drittel, ab. Bis zur nächsten
Beprobung am 1. März 2000 ging die gelöste P-Menge dann auf Werte nahe null zurück.
Diese rapide Abnahme des gelösten Ortho-Phosphors ist in erster Linie auf die bereits am
16. Januar 2000 gemessene erhöhte Phytoplanktondichte zurückzuführen (s. Abb. 18), d.h. der
gelöste Phosphor wurde größtenteils in organische Bindungsformen überführt. Ein Teil des
gelösten Phosphors kann jedoch nach der Vollzirkulation durch die Verteilung von Sauerstoff
im gesamten Wasserkörper an neu gebildete, partikuläre Fe- und Mn-Hydroxide adsorbiert
oder durch die Kopräzipitation von Phosphor mit autochthon gebildetem Calcit sedimentiert
sein. Mit der Abnahme der gelösten Ortho-Phosphor-Menge auf fast null im März 2000 geht
das Maximum der Phytoplanktonentwicklung einher, was die bedeutende Rolle des gelösten
Phosphors als für das Algenwachstum limitierender Nährstoff bestätigt (SCHWOERBEL 2000).
Ab April 2000 stiegen die Mengen an Ortho-Phosphor bis zur Vollzirkulation im Dezember
2000 auf Werte über 60 kg Ortho-P an. Diese P-Menge ist jedoch nur sehr eingeschränkt
algenverfügbar, da die Ortho-Phosphor-Konzentrationen über der Nachweisgrenze aus-
schließlich im anoxischen Hypolimnion vorliegen (s. Abb. 19). Dadurch kann nur der P vom
Phytoplankton aufgenommen werden, welcher nach oben in das Metalimnion diffundiert.
Einige Algenarten weisen die Eigenschaft auf, daß sie sich kurz ins Hypolimnion sinken
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lassen können, dort Phosphor aufnehmen, um dann wieder nach oben in oxische Bereiche
aufzusteigen. Die Phosphoranreicherung im Hypolimnion beruht in erster Linie auf der
Freisetzung von Phosphor durch die Mineralisation abgestorbener Algen im Sediment
(GONSIORCZYK et al. 1998) und untergeordnet der Rücklösung von Fe- und Mn-gebundenem
P durch die reduktive Mobilisierung dieser Metalle (s. Kap. 4.4). Die reduktive Lösung von
Fe und Mn hat, wie die Fe- und Mn-Konzentrationen in Abb. 25 und Abb. 26 zeigen, im
anoxischen Hypolimnion des Willersinnweihers in großem Umfang stattgefunden.
Aussagen über die P-Kopräzipitation mit Calcit zu treffen, ist anhand dieser Bilanzen nicht
möglich, da keine Trennung der Transportmechanismen und P-Bindungsformen möglich ist.

Abb. 57: Entwicklung Gesamtmenge gelöster Ortho-Phosphor

Nach der Vollzirkulation im Dezember 2000 stieg die P-Menge im Seewasser bis zum
8. Januar 2001 nochmal um 13 kg an (durch Grundwassereintrag oder durch aeroben
organischen Abbau), um dann wieder mit der am 29. Januar 2001 gemessenen Phyto-
planktonentwicklung mit einem Maximum im Februar/März bis zum März 2001 fast auf null
zu sinken. Die leichte Erhöhung der P-Menge am 11. April ist auf die sehr früh einsetzende
Stagnation des Sees mit der damit verbundenen Rücklösung von Phosphor (Abbau der
sedimentierten Algen, evtl. Reduktion von Fe- und Mn-Hydroxiden) zurückzuführen.
Die Bilanz der Gesamt-Phosphormenge im Seewasser (Abb. 58) zeigt einen ähnlichen
Verlauf wie die des gelösten Ortho-Phosphors. Beim Gesamt-P liegt das gesamte Niveau
etwas höher, da hier v.a. organisch gebundener Phosphor, aber auch anderer partikulär
gebundener Phosphor (Fe-, Mn-Hydroxide, an bzw. in Calcit gebunden) mit erfaßt ist.
Bemerkenswert ist, daß mit der Ausbildung der Algenentwicklung in den Frühjahren auch die
Gesamt-P-Mengen um mehr als zwei Drittel abnehmen. Das bedeutet, daß schon sehr früh
große Mengen Phosphor in organischer Bindung mit abgestorbenem Phytoplankton
sedimentiert sein müssen, daß der Prozeß der Adsorption von Phosphor an sich bildenden
partikulären Fe- und Mn-Hydroxiden mit anschließender Sedimentation großen Raum ein-
genommen haben kann oder daß große Mengen Phosphor an bzw. in autochthon gebildetem
Calcit sedimentiert sind.
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Aufgrund dieser Bilanzen können zwar die Phosphormengen bestimmt werden, welche im
Seewasser vorhanden waren und in das Sohlsediment verlagert wurden, jedoch ist über die
Bindungsformen, in denen der P transportiert wurde keine fundierte Aussage möglich. Für die
mögliche Remobilisierung des sedimentierten P ist jedoch gerade die Bindungsform von
entscheidender Bedeutung.

Abb. 58: Entwicklung Gesamt-Phosphormenge

4.3.2.2 Ergebnisse der sequentiellen Extraktionen zur Bestimmung der P-Bindungsformen

Um die drei Bindungsformen (organische-, Fe- / Mn- und calcitgebundene Bindungsform) der
Phosphor-Sedimentation zu unterscheiden, mit dem Ziel Aussagen über die calcitgebundene
P-Sedimentation treffen zu können, wurde an ausgewählten Proben der Sedimentationsfallen
und der Sohlsedimente ein sequentielles Extraktionsverfahren nach PSENNER et al. (1988)
durchgeführt. Die Ergebnisse dieses Verfahrens erlauben eine Bilanzierung der P-
Sedimentation in den unterschiedlichen Bindungsformen (HUPFER 1995). In den Extraktions-
lösungen wurde der molybdatreaktive Phosphor (SRP) analysiert. Auf die Analyse des
nichtreaktiven Phosphors (NRP) in den Extraktionslösungen wurde verzichtet. Dieser NRP
repräsentiert fast ausschließlich Anteile des organisch gebundenen Phosphors. Eine Ab-
schätzung dieser organisch gebundenen Fraktion kann jedoch für die Proben der Sediment-
fallen aus der Differenz des Gesamt-P (Königswasseraufschluß) und des gesamten
extrahierten SRP erfolgen, da in diesem Material kein oder nur Spuren von allochtonen
Material vorhanden sind.
Die Reproduzierbarkeit dieser Methode wurde durch die wiederholte Extraktion einzelner
Proben in verschiedenen Extraktionsdurchläufen getestet. Einige Ergebnisse sind in Abb. 59
dargestellt. In dieser Abbildung sind oben die Ergebnisse für drei Proben (Sedimentfallen
13.11. bis 20.12.2000, 12 m, 16 m und 19 m Tiefe) dargestellt, von denen eine Probe (16 m
Tiefe) dreimal extrahiert wurde. Das untere Diagramm zeigt die Ergebnisse zweier
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Extraktionen für eine Probe (25.5. bis 15.6.2000, 12 m Tiefe) aus einem anderen Zeitraum. In
diesen Ergebnissen spiegelt sich die hohe Reproduzierbarkeit dieser Methode wieder, welche
sich auch in Ringversuchen zeigte (vgl. LUDWIG 2001).

Abb. 59: Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit der sequentiellen Extraktion

Weiterhin wurden Vergleichsmessungen durchgeführt, um mögliche Änderungen der P-
Bindungsformen durch die Trocknung und der damit verbundenen Oxidation der teilweise
reduzierten Proben zu erfassen. Wie in Abb. 60 zu sehen ist, muß durch die Oxidation von Fe-
und Mn-Hydroxiden damit gerechnet werden, daß Phosphor aus der basenlöslichen P-
Fraktion (NaOH) in die Fe- und Mn-gebundene P-Fraktion (BD) übergeht. Weiterhin ist
damit zu rechnen, daß Teile des leicht löslichen Phosphors (NH4Cl) in die stabilere BD-
Fraktion übergehen. Der Übergang von Phosphor in die BD-Fraktion wird durch die
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Oxidation von reduzierten Fe und Mn in Proben aus Sedimentfallen des anoxischen
Hypolimnions möglich, die als (Hydro-) Oxide eine hohe Bindungskapazität für Phosphor
aufweisen

Abb. 60: Vergleich Sequentielle Extraktion frische, reduzierte Proben – getrocknete
Proben

In Abb. 61 sind die Ergebnisse der sequentiellen Extraktionen als relative Verteilung des
extrahierten Phopsphors in den vier Extraktionsmitteln von Proben aus den Sedimentations-
fallen für sechs ausgewählte Zeiträume dargestellt.
Die ermittelten Phosphorverteilungen entsprechen dem SRP in den jeweiligen Extraktions-
mitteln, die den in Tab. 4 aufgeführten Bindungsformen zugeordnet werden können.
Insgesamt kann festgestellt werden, daß die calcitgebundene P-Fraktion (HCl-Fraktion) zu
allen Zeiten und in allen Tiefen im Vergleich zu den anderen Fraktionen in ihrer Bedeutung
zurücktritt. Stark erhöhte Anteile von HCl-P traten im Zeitraum 25. Mai bis 15. Juni in der
12 m Sedimentfalle und in den untersten drei bzw. zwei Sedimentfallen der Zeiträume
13. Oktober bis 13. November sowie 13. November bis 20. Dezember auf.
Der P in dieser säurelöslichen Fraktion ist redoxunabhängig gebunden und nur schwer wieder
mobilisierbar. Eine Mobilisierung dieser P-Fraktion ist u.U. durch die An- bzw. Auflösung
der gebildeten Calcite im leicht calcituntersättigten Hypolimnion oder durch hohe Kohlen-
säurekonzentrationen in Folge des Abbaus organischer Substanzen im Sediment möglich.
Aufgrund der hohen Gehalte an Calcit im Sohlsediment (bis > 50 %) und der überwiegend
vollständigen Kristallstrukturen, welche am Rasterelektronenmikroskop zu sehen sind, kann
jedoch davon ausgegangen werden, daß der Prozeß der Rücklösung von Calcit im
Willersinnweiher nur in sehr geringem Ausmaß stattfindet.
Dominierend ist in allen Proben die reduktiv mobilisierbare P-Fraktion (BD). In dem
Sedimentfallenmaterial aus Sedimentfallen, die im oxischen Epilimnion exponiert waren
(oberhalb 10 m Wassertiefe), ist aufgrund der niedrigen gelösten Fe- und Mn-Konzen-
trationen im epilimnischen Seewasser (s. Abb. 25 und Abb. 26) nicht mit einer bedeutenden
BD-Fraktion zu rechnen. Doch trotz dieser geringen Fe- und Mn-Konzentrationen im Wasser
weisen die Sedimentfallenproben aus dem oxischen Epilimnion im Gesamtaufschluß
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(Königswasser) bemerkenswert hohe Gehalte an Fe und Mn auf (Fe bis 2 Gew.%, Mn bis
7 Gew.%). Dies kann damit begründet werden, daß aus dem anoxischen Hypolimnion
reduziertes Fe und Mn in das Epilimnion diffundiert, dort durch die ständige Wasserdurch-
mischung verteilt wird und durch Oxidation in die partikuläre Phase übergeht, sedimentiert
und P adsorptiv bindet. Eine andere Möglichkeit wäre ein Eintrag von reduziertem Fe und Mn
über einströmendes anoxisches Grundwasser.

Abb. 61: Anteile der P-Fraktionen in Sedimentfallenproben in %

Für den Phosphor in der BD-Fraktion muß davon ausgegangen werden, daß dieser im
anoxischen Hypolimnion und besonders im anoxischen Sediment (niedrigeres Redox-
potential) durch Reduktion relativ leicht wieder mobilisiert werden kann, besonders wenn es
sich um Mn-Hydroxid handelt, welches bereits bei Redoxpotentialen, wie sie im Freiwasser
des anoxischen Hypolimnions vorliegen, erneut reduziert wird.
Die bedeutende Rolle des Fe-gebundenen P-Transports in das Sediment mit der redox-
abhängigen Immobilisierung stellt einen lange bekannten Prozeß dar, der schon in den
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klassischen Untersuchungen zur Wechselwirkungen zwischen Phosphor und Eisen unter
wechselnden Redoxbedingungen im Übergang Sediment - Wasser von EINSELE (1938) und
MORTIMER (1941) beschrieben wurden.
Die leicht mobilisierbare P-Fraktion (NH4Cl) weist im März 2000 hohe Werte auf, wie sie
sonst bei keinen Proben mehr erreicht werden. Hierbei kann es sich um frische, sedimentierte
Phytoplanktonalgen handeln, die noch P-haltigen Zellsaft enthalten. Ansonsten tritt diese
Fraktion anteilsmäßig zurück. Der Phosphor dieser Fraktion ist mobil oder labil an
Oberflächen adsorptiv gebunden und damit leicht austauschbar.
Die NaOH-Fraktion, welche den redoxunabhängig organisch gebundenen P und gegen Basen
austauschbaren P an metallischen Oberflächen (z.B. Aluminiumoxide) repräsentiert, weist v.a.
im November/Dezember 2000 und Dezember/Januar 2000/2001 hohe Werte auf. In diesen
Zeiträumen treten hohe Gehalte an Fe- und Mn-Oxiden in den Sedimentationsfallen auf. Ob
in diesen Zeiträumen erhöhte Gehalte an Aluminiumoxiden oder silikatischer Verbindungen
auftraten, wurde nicht analysiert.
Der P-Anteil am NaOH-P, welcher in organischer Bindung vorliegt, ist durch Abbau der
organischen Substanz im Sediment mehr oder weniger schnell wieder mobilisierbar.
Es kann folglich die Aussage getroffen werden, daß der HCl-P die einzige autochthone
Bindungsform im Willersinnweiher darstellt, in welcher Phosphor nachhaltig im Sediment
immobilisiert wird (s. Kap. 4.4).

In Abb. 62 sind für die gleichen Zeiträume normierte P-Sedimentationsraten in den vier unter-
schiedlichen Bindungsformen dargestellt. Auch hier zeigt sich die dominierende Bedeutung
der BD-Fraktion für die P-Sedimentation in partikulärer Phase.
Die P-Sedimentationsraten insgesamt weisen große Schwankungen auf. So weisen sie zur Zeit
der Frühjahreszirkulation und der sommerlichen Stagnation höhere Werte auf als im Herbst
(noch Stagnation) und im Winter während der Vollzirkulation. Auffallend sind die erhöhten
Sedimentationsraten zur Zeit der Stagnation (Mai/Juni und Juni/Juli 2000) im Bereich der
Sprungschicht, die durch höhere P-Gehalte in der BD- und der HCl-Fraktion bedingt sind. Die
Erhöhung der BD-Fraktion kann durch die Oxidation von reduziertem Fe und Mn verursacht
werden, welches aus dem anoxischen Hypolimnion in die Sprungschicht diffundiert, wo der
Übergang zwischen anoxischem Hypolimnion und oxischem Epilimnion stattfindet. An diese
Fe- und Mn-Hydroxide kann gelöster P sorptiv gebunden werden.
Die Sedimentationsraten in der carbonatischen Bindungsform (HCl-P) sind, abgesehen von
den Proben in der Sprungschicht, relativ einheitlich.
Die signifikante Erhöhung des HCl-P während der sommerlichen Stagnation in der
Sprungschicht ist ein interessantes Ergebnis. Eine verstärkte Anlagerung von P an sich
bildenden Calcit wäre durch die Diffusion von gelöstem Ortho-P aus dem P-reichen
Hypolimnion denkbar. Es stellt sich jedoch die Frage, warum diese Erhöhung des HCl-P in
8 m bzw. 12 m Tiefe sich in den Sedimentfallen in größeren Tiefen nicht wiederfindet, wenn
es sich um calcitgebundenen P handelt. Ein Teil wäre durch die Wiederauflösung von Calcit
im calcituntersättigten Hypolimnion zu erklären.



4 Ergebnisse und Diskussion

76

Abb. 62: Phosphorsedimentationsraten in verschiedenen Bindungsformen normiert auf
mg/m2*d-1

Eine andere mögliche Erklärung ergibt sich aus den Ergebnissen rasterelektronenmikro-
skopischer Untersuchungen:
In Abb. 63 und folgenden sind Aufnahmen von Probenmaterial aus der Sedimentationsfalle
25. Mai bis 15. Juni aus 12 m Tiefe dargestellt. Im Anschliff dieser Probe sind zahlreiche
konzentrisch zonierte, kugelige Strukturen zu finden, welche an Onkoide erinnern. Diese
kugeligen Partikel bestehen nach EDX-Analysen überwiegend aus Ca, enthalten immer etwas
Mn und bedeutende Mengen Phosphor (bis > 2 Gew. %), wie sie in den untersuchten
Calcitkristallen nicht zu finden sind. Denkbar wäre hier die sorbtive Bindung von P an Mn-
Hydroxide, welche in der Sprungschicht (Übergang anoxisch - oxisch) gebildet werden, sich
an die Calcite anlagern und okkludiert werden. Somit würde P hier nicht direkt mit Calcit
gefällt werden, sondern über die Mn-Phase gebunden mit dem Calcit sedimentieren.
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Abb. 63: Konzentrisch aufgebaute, onkoidartige Kügelchen und Calcite im Anschliff,
1030 fach (Sedimentfalle 25. Mai bis 15. Juni 2000, 12 m Tiefe)

Abb. 63 zeigt einen größeren Ausschnitt von der Sedimentfallenprobe aus 12 m Tiefe nach
Ausbildung der sommerlichen Stagnation. Die eckigen, hellen Strukturen sind angeschliffene
Calcitkristalle. Eingestreut sind in dieser Probe zahlreiche kugelförmige Strukturen zu er-
kennen, die Größen von kleiner 10 µm bis über 30 µm im Durchmesser aufweisen. Abb. 64
und Abb. 65 zeigen zwei dieser onkoidähnlichen „Kügelchen“ in stärkerer Vergrößerung mit
den dazugehörigen Elementanalysen. Hauptbestandteil ist demnach Ca, jedoch sind weiterhin
bedeutende Mengen P, S und Mn enthalten.

Abb. 64: Anschliff vergrößert, 8580 fach – Elementanalyse (EDX)
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Abb. 65: Anschliff vergrößert, 8350 fach – Elementanalyse (EDX)

Ob die ungleichmäßige Verteilung dieser Elemente die sichtbare Zonierung verursacht oder
ob diese durch Dichteunterschiede zustande kommt, konnte nicht geklärt werden, da mit dem
Röntgenstrahl für die EDX-Elementanalyse eine räumliche Auflösung unter 2 µm nicht
möglich ist.
Um die Zusammensetzung dieser „Kügelchen“ genauer zu bestimmen, wurde diese Probe an
der Elektronenstrahl-Mikrosonde untersucht, mit der die Elemente auch quantitativ analysiert
werden. Dabei wurden P-Gehalte von bis zu 2,3 Gew. % ermittelt. Parallel zu den P-Gehalten
verlaufen die Gehalte von Mn. Dazu sind in Abb. 66 die Mn- und P-Gehalte von 18
Messungen verschiedener „Kügelchen“ gegenübergestellt. Bemerkenswert ist hier die hohe
Korrelation zwischen Mn- und P-Gehalt (r2 = 0,89), die darauf schließen läßt, daß P an der
Mn-Phase gebunden vorliegt.

Abb. 66: Vergleich P- und Mn-Gehalt in den onkoidähnlichen „Kügelchen“

Damit wären die o.g. Prozesse in der Sprungschicht erklärbar. Die Tatsache, daß diese
Kügelchen in den Sedimentfallen in größeren Tiefen nicht mehr auftreten, kann durch die
Wiederauflösung im anoxischen, calcituntersättigten Hypolimnion erklärt werden. Bei diesen
Strukturen handelt es sich nicht um ausgebildete Calcitkristalle, so daß eine Wiederauflösung
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bei Calcituntersättigung des Wassers eher möglich ist als bei gut ausgebildeten Kristallen. Des
weiteren wird Mn schon bei relativ hohen Redoxpotentialen reduziert, so daß das Mn schon
im anoxischen, hypolimnischen Wasser reduktiv gelöst werden kann.
Dieser Prozeß könnte durch die relativ kleinräumige Verlagerung von P aus der
Sprungschicht in das anoxische, hypolimnische Wasser darunter die algenverfügbare P-
Menge in der Sprungschicht erniedrigen und die zur Zeit der Stagnation des Sees hier
konzentriert auftretende Phytoplanktonentwicklung vermindern.

4.3.2.3 Bilanzierung der P-Kopräzipitation und –Sedimentation mit Calcit

Die Ergebnisse der sequentiellen Extraktionen liegen nur für einen Teil der Sediment-
fallenproben vor, so daß eine Bilanzierung der sedimentierten calcitgebundenen P-Mengen
über diese Daten nur unvollständig erfolgen kann. In den sechs dargestellten Zeiträumen, für
die Daten vorliegen (s. Abb. 67), sind im Willersinnweiher insgesamt ca. 15,7 kg P
calcitgebunden sedimentiert.

Abb. 67: Absolute calcitgebundene P-Sedimentation im Willersinnweiher (in kg) in
verschiedenen Zeiträumen

Bemerkenswert ist hier, daß die Mengen der calcitgebundenen P-Sedimentation nicht mit den
Mengen der absoluten Calcitsedimentation korrelieren. Deutlich ist dies im Zeitraum
13. November bis 20. Dezember 2000, insbesondere im folgenden Zeitraum vom
20. Dezember 2000 bis 29. Januar 2001 ausgeprägt, wo quantitativ große Mengen P calcit-
gebunden sedimentierten, die Calcitsedimentationsraten (s. Abb. 42) im Vergleich jedoch sehr
gering waren.
Die Ursache hierfür liegt in den unterschiedlichen P-Gehalten im Calcit zu verschiedenen
Bildungszeiten und –bedingungen. Über die sedimentierten Calcitmengen und die calcit-
gebundene P-Sedimentation wurden die P-Gehalte im Calcit berechnet, welche in Abb. 68
dargestellt sind.
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Abb. 68: P-Gehalte im Calcit in verschiedenen Zeiträumen in Gew.%

Die P-Gehalte im Calcit weisen demnach eine Spanne von rund 0,02 Gew.% bis max.
0,16 Gew.% auf. Diese P-Mitfällungsraten entsprechen in der Größenordnung denen anderer
Untersuchungen zur P-Kopräzipitation mit Calcit:

P-Mitfällung mit Calcit in Gew. % P Autor/en

0,17 - 0,42 JÄGER & RÖHRS 1990

0,06 – 0,1 ROßKNECHT 1980

0,1 DITTRICH 1998

0,01 – 0,04 SCHERNEWSKI 1998

Tab. 10: Vergleich P-Mitfällungsraten mit Calcit

Weitere Vergleichsdaten zur P-Kopräzipitation existieren in dieser Form leider nicht, da in
den meisten Arbeiten die P-Immobilisierung über die Calcitbildung anhand von Ca- und P-
Bilanzen durchgeführt wurde, welche aus den o.g. Gründen als problematisch anzusehen sind.
In diesen Arbeiten wurde der P-Gehalt im Calcit nicht angegeben.

In Tab. 11 sind die Kenndaten der Seen dieser Untersuchungen und zum Vergleich die Daten
des Willersinnweihers gegenübergestellt.
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Wallersee Bodensee-
Obersee Dagowsee Belauer See Willersinn-

weiher
JÄGER &

RÖHRS 1990
ROßKNECHT

1980 DITTRICH 1998 SCHERNEWSKI
1998

Fläche 610 ha keine Angabe 24 ha 110 ha 17 ha

Volumen 76,6 Mio. m3 keine Angabe 1,19 Mio. m3 10,2 Mio. m3 1,3 Mio. m3

Max. Tiefe 23 m 200 m 9 m 25 m 20 m
Mittlere
Tiefe 12,5 m keine Angabe 5 m 9 m 8 m

pH-Wert 7,9 – 8,3 8,7 – 8,8 8,5 8,3 – 8,5 7,7 – 8,5
Ca2+-
Konz. 50 – 60 mg/l 50 mg/l 69 mg/l 60 mg/l 101 mg/l

gel. PO4-P 9 – 12 µg/l 5 – 7 µg/l 5 µg/l 20 – 59 µg/l 5 – 42 µg/l

Gesamt P 26 – 30 µg/l keine Angabe 67 µg/l 50 – 100 µg/l 8 – 59 µg/l
P im
Calcit
in Gew. %

0,17 –  0,42 0,06 –  0,1 0,1 0,01 –  0,04 0,02 –  0,13

Tab. 11: P-Mitfällungsraten und Kenndaten von Seen vergleichbarer Untersuchungen

Die signifikant erhöhte P-Mitfällung in den zwei genannten Zeiträumen kann durch die
Vollzirkulation des Seewassers erklärt werden, wodurch das P-reiche hypolimnische mit dem
P-armen epilimnischen Wasser vermischt wurde und im ganzen See erhöhte gelöste P-
Konzentraionen vorlagen, so daß die Wahrscheinlichkeit des Einbaus oder der Anlagerung
von P an sich bildenden Calcit erhöht war. Daß in diesen Zeiträumen, in denen nur eine sehr
geringe Algendynamik und pH-Werte unter 8 vorlagen, trotzdem Calcit gebildet wurde, ist
mit der Ausgasung von überschüssigem CO2 zu erklären. Aufgrund dieser Ergebnisse wäre
die Fragestellung näher zu untersuchen, ob mit einer künstlichen induzierten Calcitfällung
durch pH-Wert Erhöhung zur Zeit der Herbstzirkulation eine höhere P-Kopräzipitation zu
erreichen ist, als dies zu anderen Zeiten der Fall ist.

Um die P-Kopräzipitation für den gesamten Untersuchungszeitraum bilanzieren zu können,
wurden für die Zeiträume, für die keine Daten der sequentiellen Extraktionen vorliegen,
mittlere P-Mitfällungsraten angenommen, die aufgrund der vorliegenden Daten als geeignet
erscheinen.

Abb. 69: P-Gehalte im Calcit in Proben zweier Sedimentkerne des Sohlsediments in
Gew.%
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Dazu sind in Abb. 69 die P-Gehalte im Calcit in zwei Sedimentkernen des Sohlsediments
dargestellt. Hinzuweisen ist auf die unterschiedliche Auflösung der Proben aus den Kernen in
der Tiefe. Es zeigt sich, daß die P-Gehalte im Calcit in den jeweils obersten Proben der
Sohlsedimente mit denen der Proben aus dem Freiwasser (Sedimentfallen) gut überein-
stimmen. So weisen die Proben von der Sedimentoberfläche 0,07 bzw. 0,048 Gew.% P im
Calcit auf. Zwei weitere Proben von der Oberfläche des Sohlsediments, welche von Tauchern
genommen wurden, weisen P-Gehalte von 0,053 und 0,056 Gew.% P im Calcit auf. Daraus
kann auf einen mittleren P-Gehalt im sedimentierten Calcit im Bereich von 0,05 bis
0,06 Gew.% geschlossen werden, welcher bei einem Vergleich mit den P-Gehalten im Calcit
der Sedimentfallenproben (s. Abb. 68) als gerechtfertigt erscheint.
Werden diese mittleren P-Gehalte für den sedimentierten Calcit in den Zeiträumen ohne
Daten für die P-Gehalte im Calcit vorausgesetzt, so sind in diesen Zeiträumen weitere 9 kg bis
11 kg P mit Calcit kopräzipiert und sedimentiert.
Es ergibt sich damit für den gesamten Untersuchungszeitraum von etwas über einem Jahr eine
calcitgebundene P-Sedimentation und damit ein Entzug von potentiell algenverfügbarem P
aus dem Freiwasser von rund 24 bis 26 kg P.
Wird diese P-Menge mit den im gesamten Seewasser bilanzierten P-Mengen verglichen, so
wird die Relevanz der Phosphorimmobilisierung über den Prozeß der Calcitfällung deutlich:
Die Menge von gelöstem Ortho-P im Willersinnweiher bewegte sich zwischen nahe 0 bis
max. 66 kg, die Menge von Pges zwischen 8 und 84 kg.
Folglich wird die algenverfügbare P-Menge im Seewasser infolge der Kopräzipitation mit
Calcit insgesamt um 25 bis 30 % gesenkt. Dabei findet die Reduzierung des gelösten Ortho-P
durch die biogen induzierte Calcitbildung räumlich dort statt, wo die pH-Werte aufgrund der
CO2-Aufnahme durch die Assimilation der Phytoplanktonalgen erhöht sind, also dort, wo sich
die Algen entwickeln. Die daraus resultierende Reduzierung der Algenentwicklung im
Seewasser wirkt sich positiv auf die Trophie und den Sauerstoffhaushalt des Willersinn-
weihers aus.
Des weiteren kann die in der Sprungschicht konzentrierte Phytoplanktonentwicklung während
der Sommerstagnation durch die kleinräumige Verlagerung von P über die „Ca-Mn-
Kügelchen“ vermindert werden.

4.3.5 Bedeutung der Calcitfällung und P-Kopräzipitation für die trophische
Entwicklung des Willersinnweiher

Der Willersinnweiher wies 1996 den Zustand eines stark eutrophen Gewässers auf. Innerhalb
von zwei Jahren verbesserte sich der trophische Zustand des Sees erheblich, so daß 1998 die
Einstufung als schwach eutrophes Gewässer erfolgte (SANDLER 2000). Für diese rapide
Verbesserung, die ursächlich auf der Verminderung der P-Mengen im Seewasser beruhen
(s. Abb. 56), wurde von SANDLER 2000 auch der seeinterne Prozeß der Calcitfällung mit der
Kopräzipitation von P in Erwägung gezogen, welcher jedoch nicht Gegenstand ihrer
Untersuchung war. Die bilanzierten Pges-Mengen im Seewasser zur Zeit der Frühjahres-
zirkulation (s. Abb. 56) verringerten sich von 1996 (ca. 140 kg Pges) bis 1997 um ca. 45 kg auf
rund 95 kg Pges und im Folgejahr nochmals um ca. 42 kg auf rund 52 kg Pges. Auf diesem
Niveau befand sich der See von 1998 bis zur Beendigung der Untersuchungungen im Frühjahr
2001.
Inwieweit der seeinterne Prozeß der Calcitfällung mit der P-Kopräzipitation an dieser P-
Verminderung im Seewasser beteiligt gewesen sein kann, wird im Folgendem dargestellt und
diskutiert:
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Spezielle Daten zur Calcitfällung im Willersinnweiher liegen für die Zeit vor dem eigenen
Untersuchungszeitraum (vor März 2000) nicht vor. So muß die Frage anhand der
existierenden Daten behandelt werden.
Die sommerliche Calcitfällung kann anhand der epilimnischen Ca-Minderkonzentrationen
(s. Abb. 70) im Willersinnweiher seit 1996 jedes Jahr in unterschiedlicher Intensität und
vertikaler Ausbreitung nachgewiesen und relativ gut bilanziert werden.

Daten vor Juli 1999: SANDLER 2000

Abb. 70: Langjährige Entwicklung der Ca-Konzentrationen im Willersinnweiher

SANDLER (2000) nennt für die Jahre 1996 bis 1998 die Sedimentation von jeweils 30 bis 40 t
Calcit in den Sommermonaten, wobei 1996 mit 40 t ein Maximum erreicht wurde, während
für die Jahre 1997 und 1998 die Sedimentation von jeweils rund 30 t Calcit angegeben sind.
Wird hier die für den eigenen Untersuchungszeitraum ermittelte mittlere P-Mitfällungsrate
von 0,05 bis 0,06 Gew.% vorausgesetzt, wäre die Kopräzipitation von jeweils 15 bis 18 kg P
in den Jahren 1997 und 1998 bzw. 20 bis 24 kg P im Jahr 1996 allein in den Sommermonaten
möglich.
Im Frühjahr 1998 und besonders ausgeprägt im Januar/Februar 1999, zur Zeit der intensiven
Algenentwicklungen, weisen deutliche Ca-Minderkonzentrationen in der Wassersäule auf
weitere quantitativ sehr bedeutsame Calcitbildungs und –sedimentationsereignisse hin. Wenn
bedacht wird, daß in diesen Zeiten der Grundwasserneubildung die Wasserstände im Willer-
sinnweiher anstiegen (s. Abb. 46) und davon ausgegangen werden muß, daß das eingetragene
Grundwasser höhere Ca-Konzentrationen als das Seewasser aufweist, können diese Ca-
Minderkonzentrationen als Hinweis für quantitativ sehr bedeutsame Calcitfällungen an-
gesehen werden.

Aufgrund der möglichen Größenordnung der P-Kopräzipitation mit Calcit allein in den
Sommermonaten der Jahre 1996 bis 1998 muß davon ausgegangen werden, daß die Calcit-
fällung mit der Kopräzipitation von P großen Anteil an der Reduzierung der P-Mengen im
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Wasser des Willersinnweihers hatte und damit die trophische Entwicklung des Sees ent-
scheidend beeinflußt hat. Die genannten kopräzipierten P-Mengen beziehen sich allein auf die
sommerlichen Calcitfällungen während der Stagnation des Sees, so daß die Gesamtmengen
für die jeweiligen Jahre niedrig geschätzt um den Faktor 1,5 höher liegen können, wie die
Daten zur Calcitsedimentation des eigenen Untersuchungszeitraumes zeigen. Des weiteren
weisen die P-Gehalte im Calcit in den tieferen Proben der Sohlsedimente (s. Abb. 69), welche
bis > 0,12 Gew.% P im Calcit betragen, auf die Möglichkeit weitaus höherer P-Mit-
fällungsraten in der Vergangenheit hin (s. Kap. 4.3). Diese höheren Mitfällungsraten können
mit den höheren gelösten Ortho-P Konzentrationen im Seewasser begründet werden, da sich
die Wahrscheinlichkeit der Anlagerung von P an sich bildenden Calciten mit steigenden
Ortho-P-Konzentrationen erhöht.
Wenn die oben angenommenen mitgefällten P-Mengen angesetzt werden und mit dem Faktor
1,5 multipliziert werden, ist die Kopräzipitation und calcitgebundene Sedimentation von 30
bis 36 kg P im Jahr 1996 sowie jeweils 22,5 bis 27 kg P in den Jahren 1997 und 1998
durchaus möglich. Bei der oben genannten Reduzierung des Pges um 45 kg (von 1996 bis
1997) und 42 kg (von 1997 bis 1998) kann die Immobilisierung der dargestellten P-Mengen
über die Kopräzipitation und Sedimentation mit Calcit als ein entscheidender Faktor für die
Reduzierung der P-Menge im Seewasser angesehen werden.
Durch die 1996 eingeleiteten Maßnahmen wurden zwar die P-Einträge in den See vermindert,
doch zur Verbesserung der trophischen Situation des Willersinnweihers war die Reduzierung
der im Wasser vorhandenen P-Menge nötig. Anzunehmen ist, daß durch die Reduzierung der
P-Einträge das Potenzial der Calcitfällung mit der P-Kopräzipitation die im Seewasser
vorhandenen P-Mengen signifikant zu erniedrigen relativ zugenommen hat und damit eine Art
„Selbstreinigung“ des Gewässers über die Kopräzipitation von P mit autochthon gebildeten
Calcit tatsächlich stattgefunden hat.

SANDLER (2000) bilanziert im Willersinnweiher für die Trockenmasse der Sohlsedimente
rund 4500 t, in denen 2,7 t P gebunden sind. Wird hier ein mittlerer Wert für den calcit-
gebundenen P Anteil im Sohlsediment von 60 % vorausgesetzt (s. Abb. 72), so ergibt sich
eine calcitgebundene P-Menge im Sohlsediment von über 1,6 t P. Das Alter der gesamten
Sohlsedimente liegt bei max. 25 Jahren, da 1976 eine Sedimentausbaggerung und Vertiefung
des Sees durchgeführt wurde. Daraus ergibt sich eine mittlere calcitgebundene P-
Sedimentation in dieser Zeitspanne von ca. 64 kg P pro Jahr. Dieser Wert ist mehr als doppelt
so hoch wie die im Untersuchungszeitraum ermittelte, calcitgebundene P-Sedimentation.
Trotzdem kann dieser relativ hohe Wert als realistisch angesehen werden, wenn bedacht wird,
daß die im gesamten Seewasser vorhandene P-Menge in der Zeit vor dem eigenen Unter-
suchungszeitraum mehr als doppelt so hoch war als in den Jahren zuvor (s. Abb. 56) und
folglich die Konzentrationen von gelöstem Ortho-P ebenfalls bedeutend höher waren.
Aufgrund der höheren Ortho-P-Konzentrationen in der Vergangenheit ist von einer
verstärkten P-Kopräzipitation mit Calcit auszugehen.

4.3.6 Zusammenfassung Phosphorkopräzipitation

Im Untersuchungszeitraum vom 1. März 2000 bis 22. März 2001 wurden im 17 ha großen
Willersinnweiher rund 67 t Calcit autochthon gebildet und sedimentierten. Durch die P-
Kopräzipitation von 0,02 bis 0,16 Gew.% P mit Calcit (im Mittel 0,05 – 0,06 Gew.%) wurden
in diesem Zeitraum insgesamt 24 bis 26 kg P aus dem Freiwasser entfernt und calcitgebunden
in das Sohlsediment verlagert. Bei algenverfügbaren, gelösten Ortho-P Mengen im See von
nahe 0 bis 67 kg im Freiwasser ist die Entfernung und redoxunabhängige Immobilisierung
dieser P-Menge, die mehr als ein Drittel des maximal im Seewasser gelösten Ortho-P
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darstellt, ein bedeutender Faktor zur Verminderung des für die Phytoplanktonentwicklung im
See limitierenden Nährstoffs Phosphor und folglich zur Verbesserung des Sauerstoffhaushalts
und damit des gesamten Ökosystems See. Durch die Verminderung der P-Konzentrationen im
See auf ein insgesamt niedrigeres Niveau wird das Auftreten von toxischen Blaualgen
verhindert.
Als Ergebnis kann somit festgehalten werden, daß die autochthone Calcitfällung mit der Ko-
präzipitation von P ein durchaus relevanter Faktor im P-Haushalt des Willersinnweihers dar-
stellt. Wenn die von SANDLER 2000 genannten jährlichen P-Einträge von 14 kg/Jahr zugrunde
gelegt werden, ist die Phosphorkopräzipitation mit Calcit der dominierende seeinterne Prozeß
im Willersinnweiher, der diese P-Einträge durch redoxunabhängige Immobilisierung im Se-
diment abpuffert und darüber hinaus noch bedeutende P-Mengen aus dem Freiwasser
eliminiert und im Sediment dauerhaft immobilisiert. Somit weist der Prozeß der Calcitfällung
mit der Kopräzipitation von P das Potenzial auf, die trophische Situation des Willersinn-
weihers maßgeblich zu beeinflussen und muß damit als ein entscheidender Faktor für die
positive trophische Entwicklung des Sees angesehen werden.
Damit ist der Ansatz von DITTRICH (1998), die Phosphorelimination in Seen über eine
künstlich induzierte Calcitfällung als Restaurierungsmethode einzusetzen, eine erfolgver-
sprechende Methode. In DITTRICH (1998) wurde die Calcitfällung im Sommer hypolimnisch
induziert und mit einer Tiefenwasserbelüftung kombiniert.
Aufgrund der Ergebnisse zur Calcitbildung und Kopräzipitation von P im Willersinnweiher
wäre auch eine andere Durchführung der künstlich induzierten Calcitfällung zur Verbesserung
der P-Elimination zu untersuchen. Wie gezeigt, waren die P-Mitfällungsraten im Willersinn-
weiher zur Zeit der herbstlichen Vollzirkulation, aufgrund der hohen gelösten Ortho-P-
Konzentrationen im Wasser, signifikant erhöht. Zu untersuchen wäre, ob eine künstlich
induzierte Calcitfällung zu Beginn der Vollzirkulation die P-Elimination optimieren würde
und ob der dafür nötige Einsatz von Material geringer wäre, als bei der oben genannten
Methode. Theoretisch müßte die Calcitbildung allein durch die Umwälzung des Seewasser
ausgelöst werden, wenn die beschleunigte Abgabe von überschüssigem CO2 den pH-Wert
erhöht. Somit könnte der Einsatz von CaO o.ä. zur Erhöhung des pH-Werts minimiert werden.

Das Auftreten der „onkoidähnlichen Kügelchen“ direkt unterhalb der Sprungschicht während
der sommerlichen Stagnation weist auf den Prozeß eines kleinräumigen Mn-gebundenen P-
Transports über die Carbonatphase hin. Inwiefern sich dieser auf die Phytoplankton-
entwicklung in der Sprungschicht und den diffusiven P-Transport vom Hypolimnion in das
Epilimnion auswirkt, kann hier nicht beantwortet werden.
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4.4 Vergleich Sedimente Freiwasser - Sohlsedimente

In diesem Kapitel werden die Sedimente des Willersinnweihers und ihre Zusammensetzung
betrachtet. Durch den Vergleich des sedimentierten Materials im Freiwasser (Proben aus den
Sedimentfallen) und den Sohlsedimenten wird hier der Frage der P-Immobilisierung über die
Calcitfällung weiter nachgegangen.

Abb. 71: Vergleich der P-Bindungsformen in Proben aus Sedimentfallen und der
Sohlsedimente in mg/g Probenmaterial

Dazu sind in Abb. 71 als Ergebnis der sequentiellen Extraktionen die P-Bindungsformen in
Proben der Sedimentfallen aus verschiedenen Zeiträumen und Wassertiefen und zum Ver-
gleich die P-Bindungsformen in Proben aus zwei Kernen des Sohlsediments dargestellt. Zwei
Sachverhalte sind hier hervorzuheben:
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� Die mit den vier Extraktionsschritten insgesamt extrahierten P-Gehalte in den Proben aus
dem Freiwasser liegen um ein vielfaches höher (4 bis 5 fach) als in den Proben der
Sohlsedimente. Die extrahierten P-Gehalte in den Proben aus dem Freiwasser reichen von
ca. 0,9 bis über 2 mg/g, während in den Sohlsedimenten die Werte fast einheitlich um
0,4 mg/g liegen.

� Die Anteile der einzelnen P-Bindungsformen an der gesamten extrahierten P-Menge
unterliegen einer starken Veränderung im Sohlsediment. Während in den Feststoffproben
des Freiwassers die HCl-Fraktion (calcitgebundener P) die geringsten P-Gehalte aufweist
und v.a. die BD-Fraktion dominiert, treten im Sohlsediment die NH4Cl- und die NaOH-
Fraktion nur noch rudimentär auf, die große Bedeutung der BD-Fraktion nimmt stark ab
und die HCl-Fraktion, also der calcitisch gebundene P, tritt als die dominierende P-
Bindungsform im Sohlsediment des Willersinnweihers hervor.

Abb. 72: Anteile der P-Bindungsformen in Proben aus Sedimentfallen und der
Sohlsedimente in %
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Die große Bedeutung der calcitischen Bindungsform für die Immobilisierung von P im
Sohlsediment wird in Abb. 72 deutlich, wo die prozentualen Anteile der P-Bindungsformen
an den gesamten sequentiell extrahierten P-Gehalten dargestellt ist. Während der Anteil des
extrahierten P in der HCl-Fraktion der Sedimentfallen zwischen < 10 % bis maximal 28 %
liegt, steigt der Anteil des HCl-P in den Sohlsedimenten auf  43 % bis > 75 %.
Diese Änderungen der P-Bindungsformen im Sediment kann nicht auf eine Änderung des
Calcitgehalts der Proben Freiwasser – Sohlsediment zurückgeführt werden, wie aus Abb. 73
ersichtlich ist. Die Calcitgehalte in den Proben der Sedimentfallen und die der obersten
Proben aus den Sohlsedimenten liegen in etwa auf dem gleichen Niveau.
Aufgrund der Datenlage muß es sich hier vielmehr um die relative Anreicherung von
calcitgebundenem P handeln. Während der P in den anderen Bindungsformen durch den
Abbau von organischem Material oder der reduktiven Mobilisierung von Metallhydroxiden
wieder mobilisiert wird und in Lösung geht, stellt die calcitische Bindungsform unter den
Milieubedingungen im Sediment des Willersinnweiher die stabilste Form der P-Im-
mobilisierung dar. Deutlich wird dies in Abb. 71, wo die P-Bindungsformen in Proben aus
Sedimentfallen und der Sohlsedimente in mg/g Probenmaterial gegenübergestellt sind. Im
Vergleich sind hier nur die P-Gehalte der HCl-Fraktion für die Proben aus dem Freiwasser
und den Sohlsedimenten nahezu identisch, während die P-Gehalte der anderen Bindungs-
formen im Sediment eine starke Abnahme aufweisen.
Eine Änderung in der Zusammensetzung der Proben Freiwasser und Sohlsedimente ist jedoch
bei den Corg-Gehalten zu verzeichnen (s. Abb. 73). Sie liegen je nach Untersuchungszeitraum
bei 7 % bis 14 % Corg in den Proben der Sedimentfallen, dagegen in den Proben der
Sohlsedimente bei 2,5 % bis max. 8 % Corg. Diese Abnahme kann mit dem mikrobiellen
Abbau der organischen Substanzen im Sohlsediment begründet werden und hat die Abnahme
des NH4Cl- und NaOH-gebundenen P sowie des Rest-P im Sohlsediment zur Folge.
Die starke Abnahme des P in der BD-Fraktion (welche den P repräsentiert, der an Fe- und
Mn-Hydroxiden gebunden und unter reduzierenden Bedingungen wieder mobilisierbar ist)
durch den Übergang vom Freiwasser in das Sohlsediment kann damit erklärt werden, daß im
oxischen Freiwasser partikuläre Fe- und Mn-Hydroxide vorliegen, welche gute Sorbenten für
Kationen und Anionen und damit auch für P darstellen. Diese Hydroxide sedimentieren auf
den Seegrund, wo sie unter den anoxischen, stark reduzierenden Bedingungen im Sohl-
sediment wieder reduziert werden. Reduziertes Fe und Mn geht wieder in Lösung und damit
auch der an diesen Metallhydroxiden sorptiv gebundene P. Bei hohen Sulfidgehalten, wie sie
im Willersinnweiher im Sediment und im anoxischen Hypolimnion vorliegen, wird re-
duziertes Fe als Metallsulfid wieder ausgefällt. Die so gebildeten Metallsulfide weisen eine
nur sehr geringe Bindungskapazität für P auf. Durch diesen Prozeß der Umwandlung von
Metallhydroxid in Metallsulfid und der damit verbundenen starken Verminderung der
Sorptionseigenschaften für P ist die Abnahme der BD-Fraktion im Sohlsediment gegenüber
der Proben aus dem Freiwasser zu erklären.
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Abb. 73: Vergleich der Gehalte von CaCO3 und Corg in Proben Sedimentfallen (oben) –
Sohlsediment (unten)

In Abb. 74 sind dazu die Fe- und Mn-Gehalte von Proben aus Sedimentfallen und der
Sohlsedimente gegenübergestellt. Die Gehalte in den Proben der Sedimentfallen zeigen Fe
und Mn, welches partikulär im Wasser ausgefallen und sedimentiert ist. In oxischen Wasser-
tiefen zur Zeit der Stagnation bis 8 m Tiefe sind dies Fe- und Mn-Hydroxide, in den
anoxischen Wassertiefen darunter fällt nur Fe als Fe-Sulfid partikulär aus, während Mn als
reduziertes Mn(II) in Lösung bleibt. Sehr deutlich zeigen dies die Gehalte im Zeitraum
13. Oktober bis 13. November 2000. Während bis in der 8 m Sedimentfalle relativ hohe
Gehalte an Fe und Mn vorliegen, weisen die Fallen darunter im anoxischen Hypolimnion nur
für Fe hohe Gehalte auf, welches als Fe-Sulfid partikulär ausfällt. Bemerkenswert sind die
insgesamt hohen Gehalte von Fe und Mn in den Sedimentfallen im oxischen Epilimnion, wo
die gemessenen Konzentrationen dieser Metalle im Wasser sehr gering sind (s. Abb. 25 und
Abb. 26). Eine mögliche Erklärung hierfür ist die in dieser Zeit schon erfolgte Tiefermischung
des Epilimnions mit der Einmischung von reduziertem Fe und Mn aus dem anoxischen
Hypolimnion, welches anschließend im Epilimnion oxidiert und als Hydroxid ausfällt.
Im Zeitraum nach der Vollzirkulation vom 20. Dezember 2000 bis 29. Januar 2001 ist der
gesamte Wasserkörper oxisch und die reduzierten Fe- und Mn-Spezies werden oxidiert und
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fallen aus. Hier treten noch relativ hohe Gehalte von Fe-Hydroxid und sehr hohe Gehalte an
Mn-Hydroxid auf, da Mn nicht als Sulfid gefällt wurde und sich folglich im anoxischen
Hypolimnion stark anreicherte. Dieses gesamte Mn fällt nun als Hydroxid aus und führt zu
den hohen Gehalten in den Sedimentationsfallen.
Im Zeitraum 20. Februar bis 22. März 2001 gehen die Gehalte von Fe und Mn in den
Sedimentfallen aufgrund der fortschreitenden Abreicherung durch Sedimentation stark
zurück. Bei dieser Abnahme der Gehalte handelt es sich nicht um eine denkbare relative
Abnahme, welche z.B. durch die beginnende, verstärkte Sedimentation von Phyto-
planktonalgen möglich wäre. Denn auch die normierten Daten in mg/m2*d-1 zeigen die
gleichen Verläufe.
Den hohen Fe- und Mn-Gehalten in den Sedimentationsfallen insgesamt folgt die Dominanz
der BD-P Fraktionen der sequentiellen Extraktionen.

Abb. 74: Fe- und Mn-Gehalte von Proben Sedimentfallen und Sohlsedimente in mg/g

Beim Vergleich der Fe- und Mn-Gehalte in den Sedimentfallen und in den Sohlsedimenten
(Abb. 74) fallen die sehr niedrigen Mn-Gehalte im Sohlsediment auf, während die Fe-Gehalte
in den Proben aus dem Freiwasser und dem Sohlsediment gut übereinstimmen. Im anoxischen
Sediment des Willersinnweihers liegt ein Großteil des Fe als sehr schlecht lösliches Fe-Sulfid
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vor, welches nicht mehr mobilisiert werden kann, während Mn reduktiv mobilisiert wird und
in Lösung geht. Mn befindet sich daher im ständigen Kreislauf der reduktiven Mobilisierung,
der Immobilisierung durch Ausfällung als Hydroxid bei Einstellung oxischer Bedingungen im
Wasserkörper mit der Sedimentation auf die Oberfläche des Sohlsediments und erneuter
reduktiver Mobilisierung.
Offen bleibt die Frage inwiefern sich der Mn-Kreislauf auf die P-Sedimentation auswirkt. Wie
gezeigt wurde, findet im Willersinnweiher in der Sprungschicht ein Mn-gebundener P-
Transport statt und die starke Anreicherung von Mn(II) im anoxischen Hypolimnion führt
nach der Vollzirkulation zu einer Mn-Hydroxid-Sedimentation, welche die Fe-Hydroxid-
Sedimentation quantitativ weit übertrifft, weil Fe im anoxischen Hypolimnion schon während
der Stagnation des Sees als Fe-Sulfid ausfällt und sedimentiert, so daß der klassische Fe-
gebundene P-Kreislauf in seiner Bedeutung im Willersinnweiher zurücktritt. Über die
Bedeutung des Mn-gebundenen P-Transports in limnischen Systemen finden sich in der
Literatur keine eindeutigen Aussagen.

Abb. 75: Sequentiell extrahierbarer P und Rest-P (Königswasseraufschluß) von Proben
aus Sedimentfallen und den Sohlsedimenten
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Bei den bisher dargestellten P-Gehalten handelt es sich um die mit der sequentiellen
Extraktion nach PSENNER et al. (1988) extrahierten P-Mengen. Von allen Proben wurden
zusätzlich Gesamtaufschlüsse mit Königswasser durchgeführt, um die mit der sequentiellen
Extraktion nicht extrahierbare P-Fraktion zu erfassen. Diese Fraktion repräsentiert haupt-
sächlich organisch gebundenen P (HUPFER 1995; HIELTJES & LIJKLEMA 1980). Exemplarisch
sind dazu einige Ergebnisse in Abb. 75 dargestellt.
Die Gehalte des Rest-P weisen in den verschiedenen Zeiträumen große Unterschiede auf. Im
Frühjahr 2000 liegt ca. 25 % bis 30 % des P in der Rest-P Fraktion vor, zur Zeit der
sommerlichen Stagnation des Sees hat die Fraktion des Rest-P den größten Anteil (30 % bis
50 %) am gesamten P-Gehalt und tritt dann im Winter nach der Vollzirkulation des Sees
aufgrund der niedrigen Chlorophyll-a-Konzentrationen stark zurück.
Die Rest-P Gehalte im Sohlsediment haben im Sedimentkern „Gefrierkern“ einen Anteil bis
50 %, im Kern „Wisi 4“ bis max. 35 %, die mit der Sedimenttiefe abnehmen. Aufgrund dieser
Tatsache und dem insgesamt niedrigeren Niveau der Rest-P Gehalte im Sohlsediment kann
davon ausgegangen werden, daß es sich bei der Rest-P Fraktion überwiegend um organisch
gebundenen P handelt, welcher im Sediment durch die Mineralisation der organischen
Substanzen zu großen Teilen wieder mobilisiert werden kann, sofern es sich nicht um schwer
abbaubare organische Substanz handelt (z.B. Laubeintrag).

4.4.1 Zusammenfassung Vergleich Sedimente Freiwasser - Sohlsediment

Als Ergebnis kann festgehalten werden, daß zwischen dem sedimentierten Material im
Freiwasser und dem Material im Sohlsediment zum einen große Unterschiede im extrahierten
P-Gehalt insgesamt, zum anderen in den Anteilen der einzelnen P-Bindungsformen bestehen.
Die Proben aus dem Freiwasser (Sedimentfallen) weisen bis zu 5 fach höhere extrahierbare P-
Gehalte auf als die Proben der Sohlsedimente. Diese hohen P-Gehalte liegen v.a. in den BD-P
Fraktionen, zeitweise in den NH4Cl Fraktionen und stark untergeordnet in den NaOH
Fraktionen vor. Wie dargestellt wurde, ist in den Sohlsedimenten der P in carbonatischer
Bindung infolge der  relativen Anreicherung dominierend, die BD-Fraktion tritt durch die
stark reduzierenden Bedingungen im Sohlsediment des Willersinnweihers in ihrer Bedeutung
für die P-Immobilisierung erheblich zurück und die NH4Cl- und NaOH-Fraktionen weisen nur
noch äußerst geringe Anteile auf.
Diese Ergebnisse führen zu dem Schluß, daß die P-Immobilisierung über die autochthone
Calcitfällung im Seewasser den dominierenden seeinternen Prozeß im Willersinnweiher
darstellt, der bedeutende Mengen P aus dem Freiwasser entfernt, in das Sohlsediment
verlagert und dort dauerhaft und redoxunabhängig immobilisiert.
Die Betrachtung der Fe- und Mn-Gehalte in Verbindung mit den quantitativ großen BD-P
Fraktionen bestätigen die Bedeutung dieser Metalle am P-Transport im Freiwasser. Jedoch
weisen die vorliegenden Daten darauf hin, daß im Willersinnweiher das mobilere Mn einen
größeren Anteil am P-Transport aufweisen kann als der klassische Fe-gebundene P-Transport.
Inwiefern frühdiagenetische Prozesse im Sohlsediment zu einer weiteren Anlagerung von P
an Calcit beitragen, kann hier nicht beantwortet werden. Wegen der hohen Ortho-P Konzen-
trationen im Porenwasser der Sohlsedimente wäre eine solche Anlagerung denkbar. Aufgrund
der niedrigen pH-Werte und hohen CO2-Konzentrationen im Sohlsediment ist die Bildung
von Calcit mit der Anlagerung bzw. dem Einbau von P im Sohlsediment jedoch als äußerst
unwahrscheinlich anzusehen.
Thermodynamisch wäre die Bildung von Hydroxyapatit möglich. Das Vorkommen von
Hydroxyapatit konnte mitttels Röntgendiffraktometrie jedoch nicht nachgewiesen werden.
Die Gesamtaufschlüsse mit Königswasser zeigen, daß in den Sedimentfallen zeitweise
bedeutende Rest-P Gehalte vorliegen, welche überwiegend der organischen Bindungsform
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zugeordnet werden müssen, da diese im Sohlsediment eine starke Abnahme aufweisen. Die
Rest-P Gehalte in den Proben der Sohlsedimente sind zwar quantitativ geringer, haben jedoch
einen bedeutenden Anteil des Gesamt-P in den Proben. Es muß angenommen werden, daß es
sich hier überwiegend um P in schwer abbaubarer organischer Substanz handelt.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der Arbeit war es die Calcitfällung mit der Kopräzipitation von P hinsichtlich der
Bedeutung für den trophischen Zustand und die trophische Entwicklung des eutrophen
Willersinnweihers zu untersuchen. Dazu wurde die Calcitbildung und -sedimentation im See
bilanziert und über sequentielle Extraktionen die P-Bindungsformen im sedimentierten
Material des Freiwassers (Sedimentationsfallen) und der Sohlsedimente analysiert, um die
carbonatgebundene P-Fraktion zu bestimmen. Der Vergleich der P-Bindungsformen des
partikulären Marterials aus dem Freiwasser und der Sohlsedimente sollte weitere Erkenntnisse
über die P-Immobilisierung im Sohlsediment erbringen.
Die Beprobung des Sees in hoher zeitlicher Auflösung mit der Analyse zahlreicher
physikalischer und chemischer Parameter zeigen die Dynamik der Calcitbildung und brachte
Erkenntnisse über die Kopräzipitation von P. Die Bilanzierung der P-Immobilisierung über
die Calcitfällung im Vergleich zum P-Haushalt des Sees erlauben letztlich Aussagen über die
Bedeutung der Kopräzipitation von P mit Calcit für den trophischen Zustand und die
trophische Entwicklung des Sees zu treffen.

Die wichtigsten Ergebnisse können wie folgt zusammengefaßt werden:

Die Bildung von Calcit konnte während des gesamten Untersuchungszeitraums nachgewiesen
werden. Dabei wurden in den Zeiträumen der biogen induzierten Calcitbildung im Frühjahr
und Sommer die höchsten Sedimentationsraten ermittelt. Des weiteren konnte die rein an-
organische Calcitbildung infolge der CO2-Abgabe an die Atmosphäre nach der herbstlichen
Vollzirkulation, welche von JÄGER & RÖHRS (1990) beobachtet wurde, bestätigt werden.
Die Bedeutung von Phytoplanktonalgen als Nukleierungskeime für die Calcitbildung
(KÜCHLER-KRISCHUN 1990) konnte dagegen nicht nachgewiesen werden.

Insgesamt sind im Untersuchungszeitraum vom 1. März 2000 bis 22. März 2001 im ca. 17 ha
großen Willersinnweiher (Volumen 1,3 Mio. m3) rund 67 t Calcit in das Sohlsediment
verlagert worden. Die Bilanzierung der Calcitsedimentation über die Entwicklung der ge-
lösten Ca-Konzentrationen hat gezeigt, daß bei Ca-Einträgen, wie hier über das Grundwasser,
die Bildung und Sedimentation von Calcit gänzlich überdeckt werden kann und somit der
Einsatz von Sedimentationsfallen zur Erfassung der tatsächlich sedimentierten Calcitmengen
unerläßlich ist.

Die P-Kopräzipitation mit Calcit betrug je nach Zeitraum 0,02 Gew.% bis 0,16 Gew.% (im
Mittel 0,05 bis 0,06 Gew.%). Die höchsten Mitfällungsraten wurden dabei nach der herbst-
lichen Vollzirkulation erreicht, wo die Calcitbildung und –sedimentation quantitativ gering
war, jedoch aufgrund der relativ hohen gelösten Otho-P-Konzentrationen eine verstärkte Ko-
präzipitation von P stattfand.
Die Kopräzipitation von P mit Calcit führte im gesamten Untersuchungszeitraum zu einer
calcitgebundenen P-Sedimentation von 24 bis 26 kg P. Im Vergleich zu den algen-
verfügbaren, gelösten P-Mengen im Freiwasser des Sees von nahe 0 kg (im Epilimnion
während der Sommerstagnation) bis max. 67 kg (im Dezember nach der Vollzirkulation) ist
die Eliminierung und redoxunabhängige Immobilisierung dieser P-Menge ein durchaus
bedeutender Faktor für die Verminderung des für die Phytoplanktonentwicklung im See
limitierenden Nährstoffs P.
Weiterhin zeigen die Ergebnisse, daß die P-Bindungsformen in Sedimentproben aus dem
Freiwasser und den Sohlsedimenten große Unterschiede aufweisen:



5 Zusammenfassung

95

Während im Freiwasser die sequentiell extrahierbaren P-Gehalte insgesamt bis zu 5 fach
höher liegen als im Sohlsediment, die BD-P Fraktion allgemein dominiert und die calcit-
gebundene P-Fraktion (HCl-P) nur sehr geringen Anteil hat, liegt im Sohlsediment der über-
wiegende Teil des P als Folge einer relativen Anreicherung in der calcitischen Bindungsform
(HCl-P) vor, während die Bedeutung des BD-P stark abnimmt.

Werden die von SANDLER 2000 genannten jährlichen P-Einträge von 14 kg/Jahr zugrunde
gelegt, ist die Phosphorkopräzipitation mit Calcit der dominierende seeinterne Prozeß im
Willersinnweiher, der diese P-Einträge durch redoxunabhängige Immobilisierung im
Sediment abpuffert und darüber hinaus noch bedeutende P-Mengen aus dem Freiwasser
eliminiert und im Sediment dauerhaft immobilisiert.

Diese Ergebnisse führen zu dem Schluß, daß die P-Immobilisierung über die autochthone
Calcitfällung im Seewasser den dominierenden seeinternen Prozeß im Willersinnweiher
darstellt, der bedeutende Mengen P aus dem Freiwasser entfernt, in das Sohlsediment
verlagert und dort dauerhaft und redoxunabhängig immobilisiert.
Somit weist der Prozeß der Calcitfällung mit der Kopräzipitation von P das Potenzial auf, die
trophische Situation des Willersinnweihers maßgeblich zu beeinflussen und muß damit als ein
entscheidender Faktor für die positive trophische Entwicklung des Sees angesehen werden.
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