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1 E i n l e i t u n g 
1.1 Die Stellung der D e n i t r i f i k a t i o n i n S t i c k s t o f f k r e i s l a u f 
Unter Sauerstoffmangel benutzt eine Gruppe von Bakterien N i t r a t 
a n s t e l l e des sonst bevorzugten Sauerstoffs a l s Oxidationsmittel 
bei der Veratmung von organischer Materie oder der Oxidation 
redu z i e r t e r anorganischer Verbindungen. Dabei wird es gemäß (1) 
zu elementarem S t i c k s t o f f (N*) re d u z i e r t . Zwischenstufen der 
Reaktion sind nach PAYNE (1981) N i t r i t (NOa) und die Gase 
S t i c k s t o f f o x i d (NO) und D i s t i c k s t o f f o x i d (NaO) . 

NOä —> NOa —> NO —> N i O —> Na (1) 
C o r o > CO2 

Nicht a l l e an diesen Umsetzungen b e t e i l i g t e n Bakterien sind zur 
Vermittlung der vollständigen Reaktionsfolge befähigt (SCHLEGEL 
1981), außerdem werden die einzelnen S c h r i t t e durch M i l i e u f a k t o 
ren u n t e r s c h i e d l i c h beeinflußt, so daß Zwischenprodukte f r e i g e 
s e t z t werden können. Diese können aber von solchen Bakterien 
aufgenommen werden, die zu i h r e r weiteren Reduktion befähigt 
sin d , oder an Reaktionsorte gelangen, i n denen ih r e Reduktion 
n i c h t behindert i s t , so daß s i e im allgemeinen nur i n Spuren 
auftreten. Weiterhin können s i e auch a l s Zwischen- oder Nebenpro
dukte anderer Transformationen des S t i c k s t o f f s ( B i l d 1) 
produziert bzw. verbraucht werden. S t i c k s t o f f o x i d s o l l von 
intakten Z e l l e n unter extrem sauren Bedingungen f r e i g e s e t z t 
werden (PAYNE 1981) und wurde i n Spuren i n Sedimenten nachgewie
sen (SÖRENSEN 1978c), N i t r i t bzw. D i s t i c k s t o f f o x i d sind b e i 
einigen Bakterien Endprodukt der Reduktion. Die Gegenwart von 
S u l f i d kann d ie Reduktion von D i s t i c k s t o f f o x i d zu elementarem 
S t i c k s t o f f behindern, auch dann i s t das NaO Endprodukt der 
D e n i t r i f i k a t i o n (SÖRENSEN 1978c). Es i s t mit ca. 0.3 Volumen-ppm 
i n der Luft enthalten (WMO 1981). 

Die Produktion einer der i n (1) aufgeführten gasförmigen S t i c k 
s t o f f Verbindungen aus einer der anionischen S t i c k s t o f f o x i d e wird 
D e n i t r i f i k a t i o n genannt (KNOWLES 1982). Im folgenden s o l l unter 
D e n i t r i f i k a t i o n der R e g e l f a l l verstanden werden - die vollstän
dige Reduktion von N i t r a t zu elementarem S t i c k s t o f f . Die F r e i 
setzung von NaO i s t i n marinen Sedimenten von untergeordneter 
Bedeutung (einige Zehntel- b i s höchstens wenige Prozent der 
D e n i t r i f i k a t i o n , SEITZINGER 1984, 1987). Die bei der Reduktion 
des N i t r a t s von einigen Bakterien o x i d i e r t e n anorganischen Ver
bindungen si n d z.B. Schwefelwasserstoff (NEHRING 1982, BRETTAR 
1990), Wasserstoff oder Methan (SCHLEGEL 1981). In solchen Fällen 
i s t der C-StoffWechsel der betreffenden Organismen autotroph, die 
N-Umsetzungen sind dieselben wie i n (1); es handelt s i c h also 
auch i n diesen Fällen um D e n i t r i f i k a t i o n . 

S t i c k s t o f f i s t e i n für das Pflanzenwachstum notwendiges Nährele
ment, kann aber i n Form von L u f t s t i c k s t o f f durch eukariotische 
Pflanzen n i c h t aufgenommen werden. H i e r i n l i e g t d i e zentrale 
ökologische Bedeutung der D e n i t r i f i k a t i o n : Wo s i e abläuft, wird 
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den System pflanzenverfügbarer Stickstoff entzogen. So besteht 
ein enger Zusammenhang zwischen der Denitrifikation und der Hohe 
der Pflanzenproduktion, und zwar insbesondere dort, wo gebundener 
Stickstoff Mininunfaktor für das Pflanzenwachstum i s t . 

In Bild 1 i s t die Denitrifikation in Zusammenspiel mit anderen 
Transformationen des Stickstoffs dargestellt. Es lassen sich 
einige Voraussetzungen der Denitrifikation, ihrer Gegen- und 
Konkurrenzreaktionen erkennen. Diese allgemeinen Befunde gelten 
auch für die in dieser Arbeit behandelte spezielle Situation in 
den Sedimenten der Kieler Bucht. 

Luftstickstoff 

Stickstoff 
R-NH2 I 

i t 
1f 

Ablagerung 
in Sedimenten 

Aufnahme 
NH4

+# 
%Ammonifi- N( 
\ kation k 
NNO?^ 

- NOi*N03»NO*N20*N
2 

Denitrifikation 
ANAEROB 

Bild 1: Transformationen des Stickstoffs (Stickstoffkreislauf) 

Die Denitrifikation hat drei Grundbedingungen, die sich direkt 
aus ihrer Definition ergeben (PAYNE 1981): die Versorgung mit 
Nitrat oder Nitrit, mit organischer Substanz (oder einem geeigne
ten anorganischen Elektronendonator) und die Abwesenheit von 
Sauerstoff (bzw. sehr geringe Sauerstoff-Konzentrationen; 
<0.05 ml/1, RILEY und SKIRROW 1965). 

Nitrit und Nitrat werden aus dem beim Abbau der organischen 
Substanz anfallenden Ammonium erst durch die Tätigkeit von n i t r i -
fizierenden Bakterien gebildet. Dies ist ein Sauerstoffbedürfti
ger Vorgang. Die Denitrifikation dagegen ist auf anaerobe Bedin
gungen angewiesen und wird durch Sauerstoff unterdrückt. Damit 
is t also ein anaerober Prozeß direkt von einem aeroben abhängig. 
Folglich i s t die Denitrifikation auf besondere Standorte 
beschränkt, sie lauft nur dort ab, wo anaerobe Zonen aus aeroben 
mit Nitrat versorgt werden, genügend organische Materie verfügbar 
is t und sich dann geeignete Organismen behaupten können. Sie i s t 
also ein typischer Grenzflächen- oder Obergangsprozeß. 
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N i t r a t wird nicht a l l e i n im Zuge der D e n i t r i f i k a t i o n verbraucht. 
Zwei weitere StoffWechselwege konkurrieren mit i h r um das N i t r a t . 
Auch auf diesen Wegen wird es re d u z i e r t , a l l e r d i n g s nicht zu 
inertem L u f t s t i c k s t o f f , sondern zu organisch gebundenem S t i c k 
s t o f f im F a l l der N i t r a t a s s i m i l a t i o n oder zu Ammonium im F a l l der 
(di s s i m i l a t i v e n ) Nitrat-Ammonifikation. Bei diesen beiden S t o f f -
wechselwegen b l e i b t der S t i c k s t o f f dem betreffenden System i n 
gebundener, bioverfügbarer Form erhalten, s i e wirken also n i c h t 
S t i c k s t o f f - e l i m i n i e r e n d wie die D e n i t r i f i k a t i o n . Insbesondere d i e 
Nitrat-Ammonifizierung, die von anaerob gärenden Bakterien 
v e r m i t t e l t wird, i s t i n dieser Hinsicht eine bemerkenswerte 
A l t e r n a t i v e zur D e n i t r i f i k a t i o n : Sie hat dieselben Grundbedingun
gen wie diese, aber einen grundsätzlich anderen ökologischen 
Ef f e k t (TIEDJE et a l . 1982). 

Ohne die D e n i t r i f i k a t i o n wäre der L u f t s t i c k s t o f f nicht i n den 
Austausch mit der Biosphäre eingeschlossen. Sie i s t der einzige 
bekannte biologische und wohl auch der e i n z i g bedeutende Prozeß, 
durch den das i n Gegenwart von Sauerstoff thermodynamisch s t a b i l e 
N i t r a t i n elementaren S t i c k s t o f f überführt wird (SÖDERLUND und 
SVENSSON 1976)• Sie i s t mithin entscheidend für die Erhaltung des 
hohen S t i c k s t o f f a n t e i l s i n der Luft (79 Volumenprozent) ebenso 
wie für den Mangel an gebundenem S t i c k s t o f f i n v i e l e n Ökosystemen 
(SCHLEGEL 1981; außerdem spielen die Ablagerung i n Sedimenten und 
der Einbau i n nic h t bioverfügbare Makromoleküle - Huminstoffe 
eine R o l l e ) . 

Der D e n i t r i f i k a t i o n stehen biologische Wege der S t i c k s t o f f - F i x i e 
rung gegenüber; dabei wird von Mikroorganismen (freilebende und 
mit höheren Pflanzen i n Symbiose lebende Bakterien, Blaualgen) 
Atmosphärenstickstoff i n organische Bindung gebracht. Weiterhin 
wird L u f t s t i c k s t o f f a b i o t i s c h durch e l e k t r i s c h e Entladungen i n 
der Atmosphäre gebunden. Dazu kommen im i n d u s t r i e l l e n Z e i t a l t e r 
technische Prozesse der S t i c k s t o f f F i x i e r u n g , i n ers t e r L i n i e für 
die Dünger- und SprengstoffProduktion. FENCHEL und BLACKBURN 
(1979) geben i n einem Versuch, T e i l e des S t i c k s t o f f k r e i s l a u f e s 
g l o b a l zu q u a n t i f i z i e r e n , an, daß das Ausmaß der technischen 
S t i c k s t o f f - F i x i e r u n g schon 10-20% dessen der natürlichen S t i c k 
s t o f f bindung e r r e i c h t . In einer anderen Studie (McELROY 1980) 
wird sogar 40% der gesamten S t i c k s t o f f - F i x i e r u n g auf der Erde der 
technischen Synthese zugeschrieben. 

Diese Schätzwerte gelten weltweit, regional i s t diese Komponente 
des S t i c k s t o f f k r e i s l a u f e s o f t weit bedeutender durch vom Menschen 
gewollt oder ungewollt i n die Umwelt ausgebrachten gebundenen 
S t i c k s t o f f . Das i s t i n er s t e r L i n i e i n dicht besiedelten und i n 
Gebieten mit i n t e n s i v e r Landwirtschaft der F a l l . So hat s i c h der 
Verbrauch an Stickstoff-Kunstdünger i n Schleswig-Holstein a l l e i n 
zwischen 1960 und 1982 f a s t verdreifacht (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER 
S.-H. 1984) und e r r e i c h t auf Grünlandflächen m i t t l e r w e i l e das 50-
fache der natürlichen Stickstoffbindung (nach Angaben von FINCK 
1982 und JAGNOW 1984 geschätzt). Bedeutend für die S t i c k s t o f f b i -
lanz i s t auch der S t i c k s t o f f i n Futtermittelimporten verbunden 
mit Umstellungen i n der Tierhaltung auf Güllewirtschaft (FIEDLER 
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1990, RUHR-STICKSTOFF AG 1988). Von Land gelangt ein großer Teil 
des gebundenen Stickstoffs mit Oberflächenabfluß und Sickerwasser 
in Gewässer, insbesondere als Nitrat, das gut wasserlöslich i s t 
und geringe Neigung zur Adsorption in Böden hat. Im humiden Klima 
wird die Nitratauswaschung aus Böden für die bedeutendste 
Verlustgröße im Stickstoffbudget der Landökosysteme und insbeson
dere landwirtschaftlich genutzter Flächen gehalten (SCHEFFER und 
SCHACHTSCHABEL 1986) - Binnengewässer und Grundwasser werden so 
mit gebundenem Stickstoff angereichert. Ober den SüBwasserzuflup 
zum Heer gelangen steigende Mengen an gebundenem Stickstoff in 
küstennahe Meeresgebiete. Weitere Quellen angestiegener Stick
stoff zufuhren in Gewässer sind die Einleitung von Abwässern sowie 
der Eintrag von Stickoxiden aus Verbrennungsprozessen (Kraft
fahrzeuge, Kraftwerke) und von Ammonium (GroßViehhaltungen) über 
die Atmosphäre. 

Stickstoff wird für die meisten Küstengewässer als wachstumsbe
grenzend für das Phytoplankton angesehen (RYTHER und DUNSTAN 
1973), dies g i l t auch für den größten Teil der Ostsee (GRANELI et 
al . 1988). Dort steigert also ein erhöhtes Angebot an gebundenem 
Stickstoff das Pflanzenwachstum: Eutrophierung. Die Denitrifika
tion eliminiert pflanzenverfügbaren Stickstoff und wirkt so 
einer Eutrophierung entgegen. Wichtig ist nun, in welchem Ausmaß 
die Denitrifikation einen erhöhten Eintrag an wachstumsförderndem 
Stickstoff kompensieren kann, gerade auch unter durch Eutrophie
rung veränderten Bedingungen. 

1.2 Standorte der Denitrifikation im Meer 

Im Meer sind die Bedingungen für Denitrifikation unterschiedli
chen Ausmaßes an verschiedenen Standorten gegeben. Ober dort in 
der jüngsten Vergangenheit auf verschiedenen Wegen ermittelte 
Denitrifikationsraten berichten in Obersichten KNOWLES (1982), 
HATTORI (1983), und KOIKE und SÖRENSEN (1988). WADA et a l . (1977) 
nennen vier Bereiche, in denen im Meer denitrifiziert wird, drei 
in der Wassersäule und als vierten die Sedinentoberfläche: 

Im sauerstoffreichen Wasser der Meere ist die Denitrifikation nur 
innerhalb organischer Partikel möglich, wo Sauerstoffzehrung 
genügend stark reduzierte Bereiche schafft. Ein weiterer Bereich 
sind suboxische Wasserkörper, wo Nitrifikation noch, Denitrifika
tion schon ablaufen kann. Wenn auch beide Prozesse an der Unter
bzw. Obergrenze ihrer physiologischen Bereiche hinsichtlich des 
Sauerstoffgehaltes ablaufen und entsprechend niedrige Raten 
haben, kann doch bei großer Ausdehnung suboxischer Wasserkörper 
ein großer Umsatz verwirklicht werden. Günstigere Bedingungen für 
hohe Raten bestehen in der Wassersäule im Kontaktbereich 
oxischer. nitrathaltiger mit anoxischen Wasserkörpern, diese 
haben aber nur eine geringe räumliche Ausdehnung, so daß von 
daher der Umsatz beschränkt i s t . Im freien Wasser wird darüber 
hinaus meist die Denitrifikation wegen der geringen Gehalte an 
verwertbarer organischer Substanz begrenzt (HATTORI 1983). 
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In Sedimenten, wo an der Oberfläche aus der pelagischen Primär
produktion sedimentiertes organisches Material angereichert i s t , 
i s t eine Begrenzung der D e n i t r i f i k a t i o n durch das Angebot an 
organischer Substanz nicht die Regel. Sauerstoffzehrender Abbau 
dieses M a t e r i a l s , verbunden mit behindertem Sauerstoffeintrag 
aus dem überstehenden Wasser, lassen an der Sedimentoberfläche 
s t e i l e Gradienten des Redoxpotentials entstehen. So sind h i e r , 
sofern das überstehende Wasser Sauerstoff enthält, oxische und 
anoxische Zonen benachbart und die Voraussetzungen für den 
Ablauf einer an die N i t r i f i k a t i o n anschließenden D e n i t r i f i k a t i o n 
gegeben (JENKINS und KEMP 1984). 

Neben der mit der N i t r i f i z i e r u n g gekoppelten D e n i t r i f i z i e r u n g i s t 
im Sediment auch eine D e n i t r i f i k a t i o n auf der Grundlage anderen
o r t s gebildeten und über die Wassersäule zugeführten N i t r a t s 
möglich (SORENSEN 1978b). Solche auf allochthoner Nitratzufuhr 
gegründete D e n i t r i f i k a t i o n i s t nur möglich, wo ein Transport von 
N i t r a t ins Sediment gewährleistet i s t . N i t r a t muß dazu im Wasser 
über dem Sediment höher konzentriert s e i n , a l s i n dessen Poren
wasser. Eine weitere Möglichkeit zur Förderung der D e n i t r i f i k a 
t i o n i n Sedimenten besteht, wenn s i c h k u r z f r i s t i g oxische und 
anoxische Zustände am selben Ort abwechseln. In den anoxischen 
Phasen kann das während der oxischen gebildete N i t r a t jeweils 
d e n i t r i f i z i e r t werden. Solche Systeme bestehen i n der Natur 
beispielsweise i n Sedimenten mit benthischer Photosynthese 
(ANDERSEN et a l . 1986); mit alternierender SauerstoffVersorgung 
werden auch Kläranlagen betrieben, wenn dort S t i c k s t o f f durch 
D e n i t r i f i k a t i o n e l i m i n i e r t werden s o l l (RHEINHEIMER et a l . 1988). 

Die V i e l f a l t der Einflußgrößen, ihr e gegenseitige Beeinflussung 
sowie die Möglichkeit zu Konkurrenzreaktionen machen es schwer, 
das Ausmaß der D e n i t r i f i k a t i o n an einem Standort abzuschätzen. 
Das g i l t insbesondere für die mit der N i t r i f i k a t i o n gekoppelte 
D e n i t r i f i k a t i o n , d ie h i n s i c h t l i c h der SauerstoffVersorgung beson
dere, für die Einzelprozesse gegensätzliche Ansprüche s t e l l t . 

In jüngster Ze i t sind eine Reihe von Arbeiten über die D e n i t r i f i 
kation i n Sedimenten verschiedener Küstengebiete der Erde 
erschienen (Obersicht bei KOIKE und SORENSEN 1988). A l l e r d i n g s 
behandelt e i n Großteil der Arbeiten Aestuare mit sehr stark 
erhöhten Nitratgehalten im Wasser (mehrere hundert Mikromol pro 
L i t e r ) allochthoner Herkunft. Für Küstensedimente der Ostsee sind 
außer i n einer Arbeit (JENSEN et a l . 1988) nur solche Situationen 
beschrieben worden. Typisch für Küstengewässer sin d aber weit 
niedrigere N i t r a t g e h a l t e , wie s i e i n der K i e l e r Bucht mit 
höchstens 20 pmol (SMETACEK et a l . 1987) auftreten. Trotzdem sind 
i n der K i e l e r Bucht Erscheinungen zu beobachten, die auf eine 
Eutrophierung zurückzuführen s i n d (GERLACH 1988, 1990), insbeson
dere i s t h i e r im zurückliegenden Jahrzehnt häufig Sauerstoffman
g e l b i s zu vollständigem SauerstoffSchwund im t i e f e r e n Wasser 
aufgetreten (EHRHARDT und WENCK 1983, WEIGELT 1987). Es i s t 
vermutet worden (GERLACH 1988), daß die Förderung suboxischer 
Bedingungen die S t i c k s t o f f e l i m i n i e r u n g durch die D e n i t r i f i k a t i o n 
gefördert und so das Tempo der Eutrophierung verlangsamt habe; 
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Untersuchungen über diese Zusammenhänge i n der K i e l e r 
es aber bisher n i c h t . 

1.3 Zielsetzungen 
Die h i e r vorgelegte Studie, im Rahmen des Projekts "Eutrophierung 
der Nord- und Ostsee*9 des Umweltbundesamtes e r a r b e i t e t , i s t e i n 
Beitrag dazu, diese Lücke zu schließen. Die Aufgabe war, die 
Jahresleistung der D e n i t r i f i k a t i o n für das gesamte Gebiet der 
K i e l e r Bucht zu er m i t t e l n . Die mit dem gewählten Verfahren gemes
senen Werte sind nur k u r z f r i s t i g e Raten k l e i n s t e r Ausschnitte 
aus dem Gesamtsystem. Um von diesen kurzen Zeiträumen (Minuten) 
und k l e i n s t e n Flächen (QuadratZentimeter) auf den Zeitraum eines 
Jahres für e i n mehrere tausend Quadratkilometer großes Gebiet 
hochrechnen zu können, i s t e r f o r d e r l i c h , daß d i e gemessenen Raten 
für erfaßbare Zeiträume sowie für im Gebiet erkenn- und abgrenz
bare Flächen repräsentativ sind. Außerdem dürfen Artefakte 
während der Messung die Raten nicht verändern. 

Mögliche Fehlerquellen der angewandten Methode werden i n 
Abschnitt 2.3.1.1 d i s k u t i e r t , ebenso Wege, Fehler n i e d r i g zu 
halten. Die beiden anderen Forderungen wurden erfüllt, indem für 
einzelne Stationen Proben i n kurzen I n t e r v a l l e n (Tage b i s Wochen) 
und i n mehreren P a r a l l e l e n (drei b i s neun) bearbeitet wurden, so 
daß der j a h r e s z e i t l i c h e Ablauf der D e n i t r i f i k a t i o n erkennbar 
wurde. Außerdem wurden einander ähnliche Sedimente von verschie
denen Standorten innerhalb der K i e l e r Bucht untersucht und über
prüft, ob s i c h für Sedimente gleichen Typs ähnliche Muster der 
D e n i t r i f i k a t i o n ergaben. Es zeigte s i c h , daß dies tatsächlich der 
F a l l war und Sedimente ähnlicher Eigenschaften auch h i n s i c h t l i c h 
der D e n i t r i f i k a t i o n t y p i s i e r t werden können, und zwar i n deren 
Höhe und Variabilität mit der Sedimenttiefe und der J a h r e s z e i t . 

So war es möglich, Sedimenten ähnlicher Eigenschaften eine 
J a h r e s d e n i t r i f i k a t i o n zuzuordnen, diese mit der Fläche der jewei
l i g e n Sedimente zu m u l t i p l i z i e r e n und die D e n i t r i f i k a t i o n der 
K i e l e r Bucht aus der Summe dieser Werte zu gewinnen. Durch d ie 
Aufnahme von annähernd zwei Jahresgängen wurden d i e Werte zusätz
l i c h abgesichert, ebenso durch die Messimg wichtiger auf die 
D e n i t r i f i k a t i o n wirkender Größen und die Erarbeitung der i n der 
K i e l e r Bucht wirksamen Steuerungsmechanismen für die D e n i t r i f i k a 
t i o n . 

Bei der V i e l f a l t der i n der K i e l e r Bucht auftretenden Sedimente, 
von groben Sanden im Flachwasser b i s zu feinkörnigen, an organi
scher Substanz reichen Schlicken im t i e f s t e n T e i l , i s t dies 
Gebiet besonders geeignet, vergleichende Studien anzustellen. Im 
k r i t i s c h e n Vergleich der eigenen mit an anderen Standorten gewon
nenen Ergebnissen konnten e i n e r s e i t s die Besonderheiten der 
S i t u a t i o n i n der K i e l e r Bucht herausgearbeitet werden, anderer
s e i t s auch allgemeingültige Aussagen zur D e n i t r i f i k a t i o n i n 
Sedimenten der Küstengewässer erarbeitet werden. 
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2. Material und Methoden 
2.1 Das Untersuchungsgebiet und seine Sedimente 
Das Untersuchungsgebiet i s t die K i e l e r Bucht, e i n flaches küsten
nahes Gebiet der westlichen Ostsee, T e i l der Beltsee. Für i h r e 
Abgrenzung g i b t es verschiedene Möglichkeiten; i n dieser Studie 
wird die Grenzziehung übernommen, die BABENERD und GERLACH (1987) 
vorschlagen ( B i l d 2). Danach nimmt die K i e l e r Bucht eine Fläche 
von 2571 km* e i n , Flensburger und K i e l e r Förde sind dabei nicht 
mit einbezogen. Die m i t t l e r e Wassertiefe i n diesem Gebiet i s t 
16.3m, es i s t von t i e f e n Rinnen (bis maximal 36m t i e f ) durchzogen 
und enthält mehrere Flachs von ca. 10m Wassertiefe. 

SEIBOLD et al.(1971) geben eine Obersicht über die Sedimente der 
K i e l e r Bucht, von BABENERD und GERLACH (1987) werden auf dieser 
Grundlage genaue Berechnungen der Flächenanteile der vorkommenden 
Sedimenttypen vorgelegt. Im Bereich unterhalb 25m Wassertiefe 
finden s i c h auf über 90% der Fläche die fe i n s t e n Sedimente mit 
dem höchsten Gehalt an organischen Substanzen: Schlicke. Mit 
geringerer Wassertiefe werden d i e Sedimente zunehmend gröber und 
ärmer an organischen Bestandteilen, den stärkeren Einfluß der 
Wasserbewegung mit geringerer T i e f e r e f l e k t i e r e n d , d ie die Abla
gerung f e i n e r Bestandteile behindert. Zwischen 18 und 20m Wasser-

Tabelle 1; Untersuchte Sedimente i n der K i e l e r Bucht. 

Bezeichnung Wassertiefe Sedimenttyp 

Gabelsflach (G) 10m grober Sand 
12m Sand 
17m s c h l i c k i g e r Sand 
19m sandiger Schlick 

Bokniseck (B) 9m ki e s i g e r Sand 
12m Sand 
20m s c h l i c k i g e r Sand 
28m Schlick 

Schleimünde (SM) 5,10,15m Sand 
Bülk (Bü) 5,9,13,14m Sand 
Dorschmulde (D) 21m Schlick 
Schwent inemündung 12,14m Schlick 
K i e l e r Hafen (H) 12m Schlic k 
ohne Bezeichnung 17m Sand 
(A,C) 13m Sand 

% org.Subst. *) Porosität 

Sande <0.5 0.4 - 0.5 
s c h l i c k i g e Sande um 0.5 um 0.7 
Schlicke 4 - 6 um 0.9 

*) vom Trockengewicht, nach Balzer et a l . 1987 

7 



t i e f e l i e g t der Bereich der schlickigen Sande, i n noch flacheren 
Bereichen treten vorwiegend Sande auf, und oberhalb von 13m 
Wassertiefe dominieren grobe Sande und Restsediment i n Erosions
gebieten des anstehenden Geschiebemergels. 
In Tabelle 1 sind die Sedimente der untersuchten Standorte mit 
wichtigen Eigenschaften aufgeführt, B i l d 2 zeigt die Verte i l u n g 
der verschiedenen Sedimenttypen i n der K i e l e r Bucht und d i e 
Positionen der Probenahme für diese Arbeit. Wo sandiger S c h l i c k 
und S c h l i c k keine Unterschiede i n den hi e r untersuchten Parame
tern zeigten, werden s i e im folgenden auch gemeinsam a l s 
"Schlick" behandelt. Weitere allgemeine, i n eigenen Unter
suchungen e r m i t t e l t e Eigenschaften der Sedimente (Porosität, 
Redoxpotentiale, Temperaturen) sind i n Abschnitt 3.1 beschrieben. 

B i l d 2: Lage der untersuchten Sedimente i n der K i e l e r Bucht und 
Verteilung der Sedinenttypen nach SEIBOLD et a l (1971) 
g l e i c h z e i t i g Grenzen der K i e l e r Bucht nach BABENERD und 
GERLACH (1987). £ Q = Restsed. ^ = "fleckig» g j j = Sand 

* Mischsed. ü * schl.Sand ^ = sd.Schlick flU = Sch l i c k 
Stationen: A = Sand • = s c h l . S a n d # = S c h l i c k 

Bedeutung der Buchstaben: siehe Tabelle i ? Zahlen: Wassertiefe i n 
Metern. 
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2.2 Probennahme 

Von Oktober 1986 b i s August 1988 wurden auf insgesamt 46 Ausfahr
ten mit den Forschungsschiffen " L i t t o r i n a " und "Alkor" des 
I n s t i t u t s für Meereskunde i n K i e l Proben von diesen Standorten 
gewonnen, dabei l a g das Schwergewicht der Probennahme auf dem 
Transekt vom Gabelsflach b e i 10m über Stationen bei 12m, 17m und 
19m zur Rinne bei Boknis Eck (28m). Die anderen Stationen wurden 
zu verschiedenen Jahreszeiten aufgesucht, um zu prüfen, ob Sedi
mente gleichen Typs an verschiedenen Orten vergleichbare D e n i t r i 
f i k a t i o n s r a t e n haben* Dabei wurden auch besondere Standorte 
(Schwentinemündung, K i e l e r Förde, vor Schleimünde, beim Klärwerk 
Bülk), küstennahe und küstenferne Bereiche berücksichtigt. 

Nach Aussage des Kapitäns der " L i t t o r i n a " , OHL, beträgt die 
Genauigkeit, mit der bei dem verwndeten Navigationssystem eine 
Station i n der K i e l e r Bucht getroffen wird, ca. ±40m, die des 
Echolots bei der Tiefenbestimmung ca. ±0.5m. 

Proben von feinen Sedimenten (Schlick b i s s c h l i c k i g e r Sand) 
wurden mit einem Kastengreifer (Typ REINECK) von Bord der S c h i f f e 
aus gewonnen, aus den Stahlstechkästen dann Unterproben i n P l e x i 
glasrohren von je nach Verwendungszweck unterschiedlicher Größe. 
Wegen i h r e r Härte und ihres Steingehalts läßt s i c h bei Sand
sedimenten der Kastengreifer nicht mehr einsetzen, dort wurden 
die Proben d i r e k t i n den Plexiglasrohren von Tauchern der WISSEN
SCHAFTLICHEN TAUCHGRUPPE am geologischen I n s t i t u t der Universität 
K i e l gewonnen. Die Proben wurden, sofern nicht sofort an Bord 
weiterverarbeitet, gekühlt t r a n s p o r t i e r t und nach ca. d r e i b i s 
höchstens sechs Stunden weiterverarbeitet. Das geschah i n Kühl
räumen oder -schränken, die auf die jeweils gemessene Standort
temperatur e i n g e s t e l l t waren. 

An jeder Station wurde auch eine Schöpferprobe (0.5m über Grund) 
für die Messung des Sauerstoffgehaltes und der Gehalte an Ammo
nium, N i t r a t und N i t r i t im Bodenwasser gewonnen. Mit einer T/S-
Sonde (Fa. WTW) wurde jeweils e i n P r o f i l des Salzgehaltes und der 
Temperatur i n der Wassersäule aufgenommen. 

2.3 Messung der D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e 
2.3.1 Grundlagen 
Die Höhe der D e n i t r i f i k a t i o n i s t i n hohem Maß vom Zusammenwirken 
mehrerer Komponenten abhängig. Deren i n den oberen Sediment
schichten abgestufte (und gegen E i n g r i f f e i n die Sedimentstruktur 
empfindliche) Verteilung i s t es gerade, die an der Oberfläche von 
Sedimenten hohe D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n ermöglicht. Zur Messung von 
Sediment-Denitrifikationsraten sind deshalb nur solche Verfahren 
geeignet, die die Struktur der Sedimente und i h r e r Kontaktzone 
zur Wassersäule bewahren. 

Ein k r i t i s c h e r Oberblick über Methoden zur Untersuchung der 
D e n i t r i f i k a t i o n wird von TAYLOR (1983) gegeben, die besonderen 
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Bedingungen für ihre Messung i n Sedimenten werden von KOIKE und 
SÖRENSEN (1988) behandelt. Es lassen s i c h grundsätzlich zwei 
Gruppen von Verfahren unterscheiden, mit denen D e n i t r i f i k a t i o n s 
raten für marine Sedimente bestimmt worden sind, solche ohne 
E i n g r i f f i n das Sediment, wo die angesprochene Problematik keine 
R o l l e s p i e l t und solche, bei denen Sedimentproben mit Substraten 
oder Hemmstoffen versetzt werden. Bei den letztgenannten muß 
besonderes Augenmerk darauf gerichtet werden, die E i n g r i f f e i n 
das Sediment vertretbar gering zu halten. 
Zur ersten Kategorie gehören Ansätze, bei denen, basierend auf 
stöchiometrischen Modellen der Mährstofffreisetzung beim Abbau 
organischer Materie und der Berechnung von N i t r a t d e f i z i t e n i n der 
Wassersäule, die D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e abgeschätzt wird (RICHARDS 
und BROENKOW 1971). SHAFFER und RÖNNER (1984) haben dies Konzept 
auf d i e Ostsee angewandt, erweitert durch die Abschätzung des 
Transports zwischen verschiedenen Kompartimenten der geschichte
ten Wassersäule anhand der Salinitätsverteilung. Solch e i n Ansatz 
b e t r i f f t e i n größeres Meeresgebiet i n seiner Gesamtheit, die 
D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e der dort auftretenden Sedimente kann nur 
i n d i r e k t erschlossen werden. Ahnlich zu bewerten sind Ansätze, 
be i denen anhand des Verhältnisses Stickstoff/Argon (BENSON und 
PARKER 1961), von s t a b i l e n Isotopen des S t i c k s t o f f s zueinander 
(CLINE und KAPLAN 1975) oder aus Stickstoff-Massenbilanzen 
(RONNER 1985) auf D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n geschlossen wird. Der 
große V o r t e i l l i e g t h i e r b e i darin, daß Raten für große Gebiete 
erfaßt werden, während bei den im folgenden erwähnten Methoden 
nur an k l e i n s t e n Ausschnitten aus dem System (Glocken, Sediment
kerne) gearbeitet wird, von denen nicht ohne weiteres sicher i s t , 
ob s i e für größere Gebiete repräsentativ sind. 

Zu den Verfahren ohne E i n g r i f f i n das d e n i t r i f i z i e r e n d e Sediment 
gehören auch solche, b e i denen aus der senkrechten Verteilung von 
N i t r a t im Sediment auf das Ausmaß seiner Produktion ( N i t r i f i -
zierung) und Konsumption ( D e n i t r i f i k a t i o n ) geschlossen wird. Dies 
i s t nur unter besonderen Bedingungen möglich, denn die Nit r a t k o n 
z e n t r a t i o n an einem Ort hängt über diese beiden Prozesse hinaus 
von mehreren weiteren Prozessen ab: Zufuhr und Abfuhr durch 
D i f f u s i o n und Wasseraustausch, sowie den zwei anderen Wegen der 
Nit r a t r e d u k t i o n : a s s i m i l a t i v e und Ammonifikation. Zufuhr und 
Abfuhr werden anhand von Modellen, die auf physikalischen 
Gesetzen der D i f f u s i o n und des Wasseraustausches unter den beson
deren im Sediment gegebenen Bedingungen aufbauen, errechnet. Nur 
wo nachgewiesen (oder die Annahme berechtigt) i s t , daß N i t r i f i k a 
t i o n und D e n i t r i f i z i e r u n g i n verschiedenen Kompartimenten 
s t a t t f i n d e n , d i e auch einer Probenahme zur Ermittlung i h r e r 
Nitratkonzentrationen zugänglich sind, lassen s i c h dann diese 
beiden Prozesse errechnen. Außerdem muß s i c h e r g e s t e l l t s e i n , daß 
die beiden anderen Nitratreduktionen keine Rolle s p i e l e n BILLEN 
(1978, 1982), GRUNDMANIS und MURRAY (1977) und BALZER (1989) 
haben d i e Tiefenverteilung des N i t r a t s für solche Berechnungen 
verwendet. Eine kompliziertere Geometrie der N i t r a t v e r t e i l u n g und 
- d i f f u s i o n i s t über die Modelle von ALLER (1988) zugänglich, b e i 
denen d i e R a d i a l d i f f u s i o n um Tierbauten im Sediment berücksich-
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t i g t wird. Wo a l l e r d i n g s a l l e relevanten Prozesse i n k l e i n s t -
räumiger Verteilung g l e i c h z e i t i g nebeneinander ablaufen - wie i n 
v i e l e n Küstensedimenten - i s t eine Modellierung der D e n i t r i f i k a 
t i o n aus dem N i t r a t p r o f i l nicht mehr möglich (HENRIKSEN und 
CHRISTENSEN 1988). 

Der Zusatz von N i t r a t d i r e k t i n das Sediment i s t zur Messung von 
in-situ-Raten der D e n i t r i f i k a t i o n ungeeignet, denn diese i s t 
abhängig von der Nitratkonzentration. Erstens erhöht das 
zugegebene N i t r a t diese Konzentration, und zweitens i s t eine 
gleichmäßige Konzentration des zugegebenen N i t r a t s im Sediment 
nicht ohne Durchmischung - und damit Zerstörung des Sedimentauf-
baus - möglich. Auch eine E i n s p r i t z t e c h n i k , wie z.B. MEYER-REIL 
(1986) s i e beschreibt, löst dieses grundsätzliche Problem nicht
i n solchen Experimenten kann, wenn die Nitratkonzentration auf 
eine n i c h t - l i m i t i e r e n d e Konzentration e i n g e s t e l l t wird, eine 
p o t e n t i e l l e D e n i t r i f i k a t i o n bestimmt werden, ein Maß für den 
Gehalt an funktionsfähigen Denitrifikations-Enzymsystemen (TIEDJE 
et a l . 1982), das aber wenig über die tatsächliche i n - s i t u -
D e n i t r i f i k a t i o n aussagt (SÖRENSEN 1978a, KASPAR 1982). Ebenfalls 
ungeeignet zur Messung der D e n i t r i f i k a t i o n i s t eine Methode, die 
ESTEVES et al.(1986) v o r s t e l l e n . Dort wird mit N i t r a t versetztes 
Wasser duch Sedimentkerne p e r k o l i e r t und die Nitratabnahme gemes
sen. Solch e i n Vorgehen vernichtet die natürliche Zusammensetzung 
des Porenwassers. 

Wo a l l e r d i n g s mit der Zugabe des N i t r a t s der auch am Standort 
auftretende Weg der Nitratversorgung der Sedimente nachvollzogen 
werden kann, können verläßliche D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n aus dem 
Verbleib zugegebenen N i t r a t s bestimmt werden. NISHIO et al.(1982, 
1983) untersuchen Sedimente, deren Nitratzufuhr aus der Wasser
säule stammt, das s i e durch l 9N05 ersetzten. 

Eine Zugabe markierten N i t r a t s i n Spurenkonzentrationen ins Sedi
ment würde das Verteilungs- und Konzentrationsproblem umgehen, 
sc h e i t e r t aber an der geringen Empfindlichkeit der 1 3N-Detektion 
(KOIKE und SÖRENSEN 1988) bzw. der schlechten Verfügbarkeit von 
1 3 N (CAPONE 1988), um die beiden Möglichkeiten der Markierung des 
S t i c k s t o f f s zu nennen. 

OREMLAND et a l . (1984, auch MILLER et a l . 1986) benutzen ins 
Sediment eingespritztes N 2 O a l s Substrat für die D e n i t r i f i k a t i o n 
und messen dessen Verschwinden. Auch damit wird die Rate 
künstlich erhöht, durch abgestufte Konzentrationen und unter 
Zugrundelegung einer Michaelis-Menten K i n e t i k der b e t e i l i g t e n 
Enzymreaktionen e x t r a p o l i e r t er auf den in-situ - N 2O-Gehalt. 
(Versuche nach diesem Verfahren wurden im Sommer an Kieler-Bucht-
Sedimenten durchgeführt: eine 10-fach über den natürlichen Gehalt 
erhöhte N2 0-Konzentration war dabei schon nach einer halben 
Stunde abgebaut, eine Z e i t r e i h e kann i n dieser kurzen Zeit nicht 
gemessen werden. Das Verfahren i s t wohl nur dort geeignet, wo das 
P o t e n t i a l für den NaO-Abbau n i e d r i g i s t und dessen Konzentratio
nen deshalb langsam abnehmen.) 
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Wo sehr hohe Denitrifikationsraten ablaufen, kann genügend Na im 
Porenwasser des Sediments angereichert sein, daß seine Übersät
tigung vor de« hohen natürlichen Hintergrundswert gemessen werden 
kann (JONES 1979). SEITZINGER (1981. auch SEITZINGER et a l . 1982, 
1983) s t e l l t eine ausgefeiltere Methode vor, Denitrifikationsra
ten im Sediment durch direkte Messung von in geringen Mengen 
entstehendem Na zu messen. Dazu werden Sedimentkerne in gas
dichten Kammern über mehrere Tage inkubiert und regelmäßig der 
Stickstoff aus dem überstehenden Wasser und der Gasphase darüber 
durch Ausblasen mit einem luftähnlichen Gasgemisch, bei dem 
Stickstoff durch Helium ersetzt ist, entfernt. Die Nachlieferung 
von Stickstoff in die Gasphase wird aus den zwei Komponenten des 
im Sediment-Porenwasser gelösten Stickstoffvorrats und des neu 
durch Denitrifikation produzierten gespeist. Nach einiger Zeit 
erschöpft sich der Stickstoff Vorrat, und der Obertritt von 
Stickstoff in die Gasphase entspricht dann der Denitrifikation. 
Bei diesem Verfahren sind die Eingriffe ins Sediment minimal. 
Entscheidend für die Kontrolle des Redoxmilieus i s t die Zusammen
setzung des zum Ausblasen des Stickstoffs eingesetzten Gasgemi
sches . 
Der Acetylen-Block SORENSEN (1978b) ist das am häufigsten ein
gesetzte Verfahren zur Messung von Denitrifikationsraten. Weil er 
auch in dieser Arbeit angewendet wird, soll er im folgenden 
eingehender beschrieben und diskutiert werden. 

Hier soll abschließend noch bemerkt werden, daß leider in nur 
äußerst wenigen Arbeiten verschiedene Methoden der Denitrifika
tionsmessung miteinander verglichen (und so aneinander überprüft) 
wurden (KOIKE und SORENSEN 1988). 

2.3.1.1 Das Acetylen-Block-Verfahren 

Diese Methode is t ein Nebenprodukt der langer bekannten Acetylen-
reduktionsaethode, die zur Messung der Aktivität Stickstoff 
fixierender Enzyme eingesetzt wird. Hierbei wirkt Acetylen 
(Ethin) als Analogon des Stickstoffs und wird zu Ethylen (Ethen) 
reduziert. Bei derartigen Untersuchungen wurde von FEODOROWA 
(1973) entdeckt, daß Acetylen auch bei der Denitrifikation 
aufgrund seiner Ähnlichkeit mit dem Stickstoffmolekül als Analo
gon (hier des Endprodukts) wirkt; es unterbindet durch nicht-
kompetitive Hemmung des beteiligten Enzyms die Bildung von Na aus 
NsO, den letzten Schritt der Denitrifikation. In ersten Unter
suchungen an Bodenproben (YOSH1NARI und KNOWLES 1976) und Rein
kulturen denitrifliierender Bakterien (BALDERSTONE et a l . 1976) 
wurde beobachtet, daß Acetylen diesen Effekt über einen weiten 
Konzentrationsbereich ausübt. Er wird kurz «Acetylen-Block" 
genannt. Da die Denitrifikation mit Na als Endprodukt stets über 
die Zwischentufe des NtO abläuft (PAYNE 1981), entspricht die 
Akkumulationsrate von N.0 unter Einwirkung von Acetylen der Deni
trifikationsrate. Die Messung von kleinen Unterschieden im MiO-
Gehalt i s t wesentlich einfacher als die mm ienlmpr^endeii Vexftii^ 
derungen des Na-Gehaltes, *e|l?der ^ 
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Na O nur ca. 0.3 Volumen-ppm beträgt, an S t i c k s t o f f sind es 79 
Volumenprozent; vor diesem hohen Hintergrund sind k l e i n e Verände
rungen der Menge dieses Gases nicht zu erfassen. 
SORENSEN (1978b) s t e l l t e a l s erster D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n vor, 
die mit der Acetylen-Block-Methode an marinen Sedimenten ermit
t e l t wurden. Indem er mit Acetylen gesättigtes Wasser von der 
Seite i n Sedimentkerne mit i n t a k t e r natürlicher Schichtung 
e i n s p r i t z t e , bewahrte er i n seinen Experimenten weitgehend die 
für den Ablauf der D e n i t r i f i k a t i o n so wichtige räumliche Ver
t e i l u n g redoxrelevanter Komponenten. Er beobachtete eine 
vollständige Wirksamkeit des Acetylen-Blocks i n einem Konzentra
tionsbereich von 0.8-10 Prozent der Sättigung. Dies i s t eine 
wichtige Voraussetzung für den Einsatz der Technik i n ungestörten 
Sedimentkernen, weil s i c h h i e r ein Einbringen i n e i n h e i t l i c h e n 
Konzentrationen verbietet - dazu müßte das Acetylen eingemischt 
werden, was aber den Sedimentaufbau zerstören würde. 

Einige Nebenwirkungen und Unzulänglichkeiten des Acetylen-Block-
Verfahrens sind bekannt geworden, die seinen Einsatz begrenzen 
(KNOWLES 1982, TAYLOR 1983). Die folgenden v i e r Punkte sind b ei 
seinem Einsatz i n Sedimenten zu beachten (auf Seite 19 und i n 
Abschnitt 2.3.3 wird behandelt, wie das i n dieser Arbeit 
geschah). 

Eine wichtige Beobachtung i s t , daß durch Acetylen auch die N i t r i 
f i k a t i o n unterdrückt wird (HYNES und KNOWLES 1978, SHIMEL et 
a l . 1984). In einem System, i n dem die D e n i t r i f i k a t i o n auf die 
Nachlieferung von N i t r a t aus diesem Vorgang angewiesen i s t , wird 
dessen Verbrauch im Zuge der D e n i t r i f i k a t i o n schließlich das 
vorhandene N i t r a t erschöpfen, womit auch d i e D e n i t r i f i k a t i o n 
aufhört. 

Bei sehr niedrigen Konzentrationen von N i t r a t konnte eine 
D e n i t r i f i k a t i o n mit einem Isotopenverfahren nachgewiesen werden, 
wo nach dem Acetylenblock keine st a t t f a n d (KASPAR et a l . 1981). 
Auch OREMLAND et a l . (1984) und SLATER und CAPONE (1989) beobach
teten, daß N i t r a t i n hohen Konzentrationen vorhanden sei n muß 
(> ca. lOuM, um die D e n i t r i f i k a t i o n mit dem Acetylen-Block 
nachweisen zu können. 

Ober eine weitere wichtige Einschränkung berichten TAM und 
KNOWLES (1979)» Bei Anwesenheit von S u l f i d kann auch i n Gegenwart 
von Acetylen das NsO weiterreduziert werden (siehe auch SORENSEN 
et a l / 1980, 1987). SLATER und CAPONE (1989) beobachteten einen 
solchen E f f e k t des S u l f i d s n i c h t . 

KASPAR (1982) b e r i c h t e t schließlich« daß mit zunehmendem Gehalt 
an organischer Substanz im Untersuchungsmaterial auch zunehmende 
Acetylen-Konzentrationen notwendig waren (bis zur Sättigung), um 
d i e Reduktion des Na O vollständig zu verhindern. 
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2.3.2 Durchführung der Messungen nach dem Acetylen-Block-
Verfahren 
Grundlage der Messungen i s t im wesentlichen das auf die Arbeit 
von SÖRENSEN (1978b) aufbauende Verfahren, wie es bei ANDERSEN et 
a l . (1984) beschrieben i s t . In einigen Punkten wurde von dieser 
Vorlage abgewichen: 
Die Inkubationszeiten wurden auf 0.5-1.5 Stunden (gegenüber b i s 
zu 9 Stunden) verkürzt, um eine mögliche Nitratzehrung gering zu 
halten. Das überstehende Wasser wurde nicht gerührt, um keine 
schwer k o n t r o l l i e r b a r e Nebenbedingung i n die Untersuchung einzu
führen. Das Acetylen wurde i n Brackwasser s t a t t i n d e s t i l l i e r t e m 
Wasser gelöst zugegeben, um den natürlichen Bedingungen besser zu 
entsprechen. Die Inkubation wurde mit konzentrierter Kalilauge 
(HAINES et a l . 1981) s t a t t mit HgCla-Lösung abgebrochen, 
l e t z t e r e s erwies s i c h a l s schlecht wirksam, eine weitere NaO-
Produktion wurde dadurch nur stark vermindert, durch KOH aber 
vollständig unterdrückt. Der Einsatz von KOH hatte zwei weitere 
V o r t e i l e : Es war nicht nötig, die Gasphase i n evakuierte Glasge
fäße umzufüllen (Sparen eines A r b e i t s s c h r i t t e s und damit auch 
einer F e h l e r q u e l l e ) . Außerdem t r a t auf diese Weise kein COa i n 
der Gasphase auf, das eine dem NaO sehr ähnliche Retentionszeit 
hat und i n der gaschromatographischen Analyse stört (siehe 
B i l d 4). Der Arbeitsgang war im einzelnen wie f o l g t : 

Die auf See i n Plexiglas-Stechrohren (Innendurchmesser 3.6cm» 
Wandstärke 2mm, Länge 20cm) entnommenen Sedimentkerne e n t h i e l t e n 
ca. zwei D r i t t e l Sediment und ein D r i t t e l Kontaktwasser. Sie 
wurden auf dem S c h i f f bei der gemessenen in-situ-Temperatur 
gehältert und im Labor spätestens sechs Stunden nach der Entnahme 
weite r v e r a r b e i t e t . Ober s e i t l i c h e mit Silikon-Dichtmasse ver
schlossene Löcher im Rohr wurde Acetylen-gesättigtes Wasser (mit 
einem der Salinität des Brackwassers entsprechenden NaCl-Gehalt) 
mit einer Injektionskanüle i n das Sediment eingebracht; und zwar 
wurde i n T i e f e n s c h r i t t e n von 0.5cm jeweils viermal mit 50pl i n 
verschiedene Richtungen eine Spur i n den Kern gelegt, um eine 
möglichst gleichmäßige Verteilung des Acetylens zu gewährleisten. 
Je nach Wassergehalt der Sedimente wurde so eine d u r c h s c h n i t t l i c h 
5-10 prozentige Sättigung des Porenwassers mit Acetylen e r r e i c h t . 
Das überstehende Wasser und ein eventuell vorhandener Luftraum 
darüber wurden mit Acetylen-gesättigtem Wasser bzw. Acetylen auf 
10-prozentige Sättigung gebracht. Das Acetylen hatte den Rein
heitsgrad 4.6 (entspr. 99.996%, Lieferant Fa. Messer Grießheim). 

Auf diese Weise wurden pro Standort 9 Sedimentkerne behandelt und 
be i je dreien die Inkubation mit Acetylen (weiterhin b e i i n - s i t u -
Temperatur) nach einer halben, einer bzw. anderthalb Stunden 
abgebrochen. Dies geschah, indem das Sediment mit einem wasser
d i c h t mit dem Stechrohr schließendem Stempel von unten aus dem 
Rohr ausgetrieben und oben zentimeterweise abgeschnitten wurde. 
Die Sedimentscheiben wurden sofort i n gasdichte 50»1-Gefäße 
(Gläser für 50 g Schwartau-Marmelade mit Metalldeckel) überführt 
und diese verschlossen. In den Gefäßen waren j e 3 * 1 konzentrier-
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t e r Kalilauge ( e i n g e s t e l l t auf die Dichte 1.4 g cm-3) vorgelegt, 
die jede weitere N*0-Produktion wirkungsvoll unterband. Dessen 
Gehalte blieben über mehrere Tage s t a b i l (für 10 Tage getestet, 
siehe auch Tabelle 2). 

Durch kräftiges Schütteln g l e i c h nach dem Verschließen wurde die 
Verteilung der Kalilauge i n der Probe gewährleistet, auch nach 
Anpassung der Temperatur i n den Gefäßen auf die Temperatur des 
Meßlabors wurde mehrfach geschüttelt, um die E i n s t e l l u n g des 
Verteilungsgleichgewichtes der Gase zwischen Flüssigkeit und 
Gasraum innerhalb der Gefäße zu e r l e i c h t e r n . Aus dem Gasraum 
wurde dann nach Phasenequilibrierung mit einer gasdichten S p r i t z e 
durch e i n i n den Metalldeckel des Gefäßes eingelassenes Septum 
eine Gasprobe entnommen und deren N2 0-Gehalt gaschromatographisch 
bestimmt. 

Es wurde e i n i n geeigneter Weise umgebauter Hewlett-Packard Gas
chromatograph mit ECD (^Electron Capture Detector, Elektronenein-
fangdetektor) benutzt; s e i n Aufbau i s t i n B i l d 3 d a r g e s t e l l t 
(ähnlich KASPAR und TIEDJE 1980). 

B i l d 3: Aufbau des für die N2 0-Messungen benutzten Gaschromato
graphen (Tg: Trägergasversorgung, M: Manometer, N: Nadelventile, 
A: Luer-Anschluß für Probenaufgabe, V s l : auswechselbare, Vs2: 
fe s t i n s t a l l i e r t e Vorsäule mit Trockenmittel, D: D o s i e r v e n t i e l , 
P: Probenschleife Ts: Trennsäule, Of: Ofen, S: Säulen-Schaltven
t i l , ECD: Detektor, Sm: Strömungmesser) 

Die Probe wurde über ein D o s i e r v e n t i l auf die Trennsäule aufgege
ben; durch eine 250ul-Probenschleife wurde e i n exakt reproduzier-
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bares Aufgabevolumen s i c h e r g e s t e l l t . Am Aufgabestutzen war eine 
austauschbare Vorsäule, die als TrocKnungsmittel Magnesiumper-
ch l o r a t e n t h i e l t , angebracht; vor der Trennsäule war eine Vorsäu
l e mit demselben Material fest i n s t a l l i e r t , um keine Feuchtigkeit 
auf die Trennsäule gelangen zu lassen. Die Trennsäule war mit 
Porapak-Q, 80-100 mesh, gepackt, 1.8m lang und e i n A c h t e l z o l l 
s t a r k . Sie wurde bei 40°C temperiert, der «Ni-Detektor bei 
300°C. Trägergas war S t i c k s t o f f der Qualität 5.0 (Fa. Messer 
Griesheim). Unmittelbar vor dem Detektor war ei n V e n t i l ange
bracht, mit dem der Gasstrom der analytischen Säule gegen einen 
p a r a l l e l e n Gasstrom gleicher Größe vertauscht werden konnte; dies 
war nötig, damit kein Sauerstoff und kein Acetylen i n den Detek
to r gelangten - die jeweiligen Peaks wurden weggeschaltet und nur 
der NsO-Peak i n den Detektor gelassen. Es hatte s i c h nämlich 
gezeigt, daß sonst der hohe Sauerstoffgehalt der Gasproben zu 
einer D r i f t der B a s i s l i n i e führte und die Empfindlichkeit der 
Detektion veränderte. Acetylen setzt die Detektorempfindlichkeit 
stark herab, wahrscheinlich durch Bildung von Verbindungen mit 
dem N i c k e l (Ni-Acetylide, OREMLAND pers. comm.). COa , das eine 
dem NaO ähnliche Retentionszeit i n Porapak-Q hat und im Chromato-
gramm stören würde, t r a t i n den Proben nicht auf, w e i l es b e i dem 
hohen pH-Wert (Kalilauge) gebunden war. In B i l d 4 si n d Chromato-
gramme abgebildet, die die genannten Effekte zeigen. 

5 4 3 2 1 o 
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Die Chromatogramme wurden auf einem Analogschreiber r e g i s t r i e r t 
und durch Messen der Peakhohen ausgewertet. Zwischen den Messun
gen der Proben wurden aus d e f i n i e r t e n Standards (Lieferung durch 
Fa. Messer Griesheim) h e r g e s t e l l t e Eich-Gasgemische regelmäßig 
mitgemessen (ca. a l l e 5-10 Messungen). Der N2 0-Gehalt der jewei
l i g e n Probe i n nmol pro cm3 wurde nach Formel (2) errechnet: 

((MW - 0.36) * GasVol + MW * 0.56 * FlVol) * 0.0449/SedVol (2) 

mit: 
MW = Meßwert, gemessene N20-Konzentration i n Volumen-ppm 

GasVol - Volumen der Gasphase i n den gasdichten Gefäßen 
Volumen der flüssigen Phase i n den gasdichten Gefäßen 
Volumen des Sedimentes, errechnet aus Gewichtsdifferenz 
vor und nach Sedimentzugäbe und der Dichte des Sediments 
(s.u.) 

N2 0-Gehalt der Laborluft i n Volumen-ppm 
Ve r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t zwischen flüssiger und Gasphase 
(s.u.) 

0.0449 = Umrechnungsfaktor Volumen-ppm auf nmol/1 für N2O (nach 
Angaben von WEISS und PRICE 1980). 

F l V o l 
SedVol 

0.36 
0.56 

Der Meßwert, MW i n (2), i s t der Gehalt der Gasphase i n den 
gasdichten Gefäßen an N2O i n Volumen-ppm, der durch Vergleich der 
gemessenen Gasproben mit Standard-Gasgemischen e r m i t t e l t wurde. 
Der N2 0-Gehalt der Gasphase i n den Probengefäßen ergibt s i c h aus 
dem N2 0-Gehalt der beim Abfüllen der Sedimentprobe mit einge
schlossenen Laborluft, der 0.36 Volumen-ppm betrug, und dem s i c h 
aus dem Verteilungsgleichgewicht zwischen flüssiger und Gasphase 
ergebenden A n t e i l des i n der Sedimentprobe enthaltenen N 2 O , der 
b i s zum Phasengleichgewicht i n d i e Gasphase übergetreten i s t . Um 
den NaO-Gehalt der Sedimentprobe zu errechnen, muß davon die 
Menge dieses Gases, die aus der Laborluft stammt, abgezogen 
werden; der i n der flüssigen Phase gemäß dem Verteilungsgleichge
wicht verbliebene A n t e i l muß zugezählt werden. Dazu i s t die 
Kenntnis der Volumina der entsprechenden Phasen und die des 
Verteilungsgleichgewichts des Gases zwischen flüssiger und Gas
phase unter den auftretenden Bedingungen nötig. 

Das Gesamtvolumen jedes verwendeten Probengefäßes wurde durch 
Differenzwägung der leeren bzw. mit Wasser gefüllten Gefäße 
e r m i t t e l t . Das Volumen der flüssigen Phase ergibt s i c h aus dem 
Volumen der Probe, m u l t i p l i z i e r t mit deren Porosität, vermehrt um 
das Volumen (3ml) der zum Abtöten der Probe verwendeten konzen
t r i e r t e n KOH-Lösung. Das Volumen der Probe s e i n e r s e i t s wurde aus 
der Gewichtsdifferenz zwischen den leeren und den mit Probe 
gefüllten Gefäße ( = Probengewicht), m u l t i p l i z i e r t mit der Dichte 
der Probe, errechnet. Die Dichte wiederum errechnet s i c h (ähnlich 
wie b e i der Bestimmung der Porosität) aus deren Wassergehalt nach 
Formel (3). Das Volumen der Gasphase i n den Probengefäßen i s t das 
Gesamtvolumen vermindert um das Volumen der Probe und der 3 ml an 
KOH-Lösung. 
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bares Aufgabevolumen sichergestellt. Am Aufgabestutzen war eine 
austauschbare Vorsäule, die als Trocknungsmittel Magnesiumper-
chlorat enthielt, angebracht; vor der Trennsiule war eine Vorsäu
le mit demselben Material fest installiert, um keine Feuchtigkeit 
auf die Trennsäule gelangen zu lassen. Die Trennsäule war mit 
Porapak-Q, 80-100 mesh, gepackt, l*8m lang und ein Achtelzoll 
stark. Sie wurde bei 40°C temperiert, der • • Ni-Detektor bei 
300°C. Trägergas war Stickstoff der Qualität 5.0 (Fa. Messer 
Griesheim). Unmittelbar vor dem Detektor war ein Ventil ange
bracht, mit dem der Gasstrom der analytischen Säule gegen einen 
parallelen Gasstrom gleicher Größe vertauscht werden konnte; dies 
war nötig, damit kein Sauerstoff und kein Acetylen in den Detek
tor gelangten - die jeweiligen Peaks wurden weggeschaltet und nur 
der NaO-Peak in den Detektor gelassen. Bs hatte sich nämlich 
gezeigt, daß sonst der hohe Sauerstoffgehalt der Gasproben zu 
einer Drift der Basislinie führte und die Empfindlichkeit der 
Detektion veränderte. Acetylen setzt die Detektorempfindlichkeit 
stark herab, wahrscheinlich durch Bildung von Verbindungen mit 
dem Nickel (Ni-Acetylide, OREMLAND pers. comm.). C O i , das eine 
dem NaO ähnliche Retentionszeit in Porapak-Q hat und im Chromato-
gramm stören würde, trat in den Proben nicht auf, weil es bei dem 
hohen pH-Wert (Kalilauge) gebunden war. In Bild 4 sind Chromato-
gramme abgebildet, die die genannten Effekte zeigen. 
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Die Chromatograrame wurden auf einem Analogschreiber r e g i s t r i e r t 
und durch Messen der Peakhöhen ausgewertet. Zwischen den Messun
gen der Proben wurden aus d e f i n i e r t e n Standards (Lieferung durch 
Fa. Messer Griesheim) h e r g e s t e l l t e Eich-Gasgemische regelmäßig 
mitgemessen (ca. a l l e 5-10 Messungen). Der NaO-Gehalt der jewei
l i g e n Probe i n nmol pro cm3 wurde nach Formel (2) errechnet: 

((MW - 0.36) * GasVol + MW * 0.56 * FlVol) * 0.0449/SedVol (2) 

l i t : 
MW = Meßwert, gemessene N x O -Konzentration i n Volumen-ppm 

GasVol = Volumen der Gasphase i n den gasdichten Gefäßen 
Volumen der flüssigen Phase i n den gasdichten Gefäßen 
Volumen des Sedimentes, errechnet aus Gewichtsdifferenz 
vor und nach Sedimentzugäbe und der Dichte des Sediments 
(s.u.) 

NtO-Gehalt der Laborluft i n Volumen-ppm 
Ver t e i l u n g s k o e f f i z i e n t zwischen flüssiger und Gasphase 
(s.u.) 

0.0449 = Umrechnungsfaktor Volumen-ppm auf nmol/1 für N 20 (nach 
Angaben von WEISS und PRICE 1980). 

F l V o l 
SedVol 

0.36 
0.56 

Der Meßwert, MW i n (2), i s t der Gehalt der Gasphase i n den 
gasdichten Gefäßen an N2O i n Volumen-ppm, der durch Vergleich der 
gemessenen Gasproben mit Standard-Gasgeraischen e r m i t t e l t wurde. 
Der N iO-Gehalt der Gasphase i n den Probengefäßen ergibt s i c h aus 
dem NaO-Gehalt der beim Abfüllen der Sedimentprobe mit einge
schlossenen Laborluft, der 0.36 Volumen-ppm betrug, und dem s i c h 
aus dem Verteilungsgleichgewicht zwischen flüssiger und Gasphase 
ergebenden A n t e i l des i n der Sedimentprobe enthaltenen N 2 O , der 
b i s zum Phasengleichgewicht i n die Gasphase übergetreten i s t . Um 
den NaO-Gehalt der Sedimentprobe zu errechnen, muß davon die 
Menge dieses Gases, die aus der Laborluft stammt, abgezogen 
werden; der i n der flüssigen Phase gemäß dem Verteilungsgleichge
wicht verbliebene A n t e i l muß zugezählt werden. Dazu i s t die 
Kenntnis der Volumina der entsprechenden Phasen und die des 
Verteilungsgleichgewichts des Gases zwischen flüssiger und Gas
phase unter den auftretenden Bedingungen nötig. 

Das Gesamtvolumen jedes verwendeten Probengefäßes wurde durch 
Differenzwägung der leeren bzw. mit Wasser gefüllten Gefäße 
e r m i t t e l t . Das Volumen der flüssigen Phase ergibt s i c h aus dem 
Volumen der Probe, m u l t i p l i z i e r t mit deren Porosität, vermehrt um 
das Volumen (3ml) der zum Abtöten der Probe verwendeten konzen
t r i e r t e n KOH-Lösung. Das Volumen der Probe s e i n e r s e i t s wurde aus 
der Gewichtsdifferenz zwischen den leeren und den mit Probe 
gefüllten Gefäße ( - Probengewicht), m u l t i p l i z i e r t mit der Dichte 
der Probe, errechnet. Die Dichte wiederum errechnet s i c h (ähnlich 
wie bei der Bestimmung der Porosität) aus deren Wassergehalt nach 
Formel (3). Das Volumen der Gasphase i n den Probengefäßen i s t das 
Gesamtvolumen vermindert um das Volumen der Probe und der 3 ml an 
KOH-Lösung. 
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Dichte = (TrGew * 2-6 + (NaGew - TrGew) * 1.015)/NaGew (3) 

S i t : 
TrGew = Trockengewicht 
NaGew « Naßgewicht 

2.6 = Dichte der festen Phase (Dichte von Quarz - 0.5 gern-3, 
nach BERNER 1971) 

1.015 = Dichte von Brackwasser mit S = 20 bei 20°C, nach 
DIETRICH et al. 1975) 

Der Verteilungskoeffizient des NtO zwischen,Gasphase und flüssi
ger Phase wurde für Gemische aus der verwendeten KOH-Lösung und 
Brackwasser, wie sie in den Proben auftreten (dort: Porenwas
ser/KOH-Lösung), bestimmt. Je nach Porosität der Sedimentproben 
kommen in den Ansätzen ca. 4 - 9ml Porenwasser auf die 3ml vorge
legter Kalilauge (ca. 10 cm9 Sediment mit Porositäten von 0.4 bis 
0.9). In einer Versuchsreihe wurden Probengefäße mit 3ml KOH-
Lösung und zusätzlich 4mlf 6ml bzw. 8ml Brackwasser, beide durch 
Ausblasen mit reinem Stickstoff von N*0 befreit, gefüllt und 
verschlossen. Anschließend wurden unterschiedliche, definierte 
Mengen an NtO-Eichstandard zugegeben, um Konzentrationen dieses 
Gases zu erreichen, wie sie auch in den Proben auftraten. Nach 
mehrfachem Schütteln zur Phasenäquilibrierung wurde der NzO-
Gehalt in der Gasphase gemessen. Der in der flüssigen Phase 
befindliche Anteil wurde aus der Differenz des zugegebenen und 
des in der Gasphase befindlichen Gases errechnet. Das Verhältnis 
dieser beiden Konzentrationen ist der Verteilungskoeffizient 
(Tabelle 2). 

Tabelle 2: Verteilungsgleichgewichte zwischen flüssiger und Gas
phase für N i O bei verschiedenen Brackwasser/KOH-Mischungen und 
Gas-Dichtigkeit der Marmeladengläser. BW * Brackwasser, S = 19; 
KOH : KOH-Lösung, o = 1.14 g/ml. Temperatur 20-21°C 

Verhältnis N t O in Vert.- Standard- N i O in Gasphase 
BW/KOH Gasphase,ppm koeff. dev. (n * 6) nach 5d nach 10d 

8nl/3»l 2.72 0.64 0.12 2.70 2.49 
4.82 0.54 0.10 4.80 4.58 

6al/3al 2.74 0.52 0.08 2.70 2.64 
4.78 0.54 0.07 4.72 4.55 

4b1/3»1 2.86 0.61 0.15 2.83 2.59 5.01 0.53 0.11 5.01 4.61 Durchschnitt: 0.56 5.01 4.61 

innerhalb der Streubreite der Werte i s t kein Unterschied zwischen 
den Mengenverhältnissen Brackwasser/KOH-Lösung zu erkennen, 
folglich wurde für alle Berechnungen, unabhängig von der Porosi
tät der untersuchten Sedinente. der Wert von 0.56 verwendet. 
Gleichzeitig wurde die Versuchsreihe »ir *«*ti»wing des Vertei
lungsgleichgewichts dazu benutzt, die Dichtigkeit der verwendeten 
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Probengefäße zu überprüfen, indem die N 2O-Konzentrationen i n den 
Gefäßen nach fünf Tagen und noch einmal nach nach zehn Tagen 
erneut gemessen wurden. Die beiden rechten Spalten i n Tabelle 2 
zeigen die Ergebnisse dieses T e i l s der Versuchsreihe. Die Gefäße 
h i e l t e n das Gas über die Z e i t von zehn Tagen nicht vollständig, 
aber die Verluste sind äußerst gering. Da di e Proben s t e t s so 
bald wie möglich nach ihrem Abfüllen, d.h. am Tag der Ausfahrt, 
am nächsten und bei großer Probenzahl auch am übernächsten Tag 
und nur i n Ausnahmen noch am d r i t t e n Tag nach dem Abfüllen gemes
sen wurden, wurden die Gefäße a l s gasdicht betrachtet, also keine 
Gasverluste während der Lagerung der eingeschlossenen Proben 
berücksichtigt (Fehler b e i d r e i Tagen Aufbewahrung < 3.%) 

Die Differenz zwischen den NaO-Gehalten i n den Proben nach den 
verschiedenen Inkubationszeiten (Mittelwert aus d r e i P a r a l l e l k e r 
nen) und den Gehalten d r e i e r Parallelkerne ohne Acetylenbehand-
lung (Ausgangsgehalt der Proben) ergab die Akkumulationsrate für 
N 2 O über die Z e i t . In B i l d 5 werden Beis p i e l e für die Akkumula
t i o n des N2O während der Inkubationsintervalle gezeigt. 

nmol N 2 0 
cnrr 3 

0.5 11.0 1.5 h 
mit C 2 H 2 

1 2 3 4 5 6 7 1 23 usw. 
l l I i i 

0 0.5 10 1.5 h 

! § B , . - , . B § l § i g i § i l H B H l l l B « » 
1 2 3 4 5 6 1 2 3 usw. cm Tiefe 

B i l d 5; Akkumulation von NaO i n Sedimentproben unter der 
Einwirkung von Acetylen. a) s c h l i c k i g e r Sand mit über die 1.5 h 
annähernd konstanter Akkumulationsrate; b) Schl i c k mit nach 0.5 h 
absinkender Akkumulationsrate 

Im F a l l (a) steigen die NaO-Gehalte i n a l l e n Sedimenttiefen etwa 
gleichmäßig mit zunehmender Inkubationszeit, d.h. die NzO-Ak
kumulationsrate i s t über a l l e untersuchten Z e i t i n t e r v a l l e 
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konstant. Bei längerer Inkubationszeit muß s i e sinken, wenn 
nach und nach der Ni t r a t v o r r a t i n der Probe durch Umwandlung i n 
NiO abgebaut wird und die Nachlieferung von N i t r a t aus der N i t r i 
ff i z i e r u n g behindert i s t . Die Inkubationszeit muß kurz genug s e i n , 
daß dieser Effekt nicht zum Tragen kommt. In v i e l e n Proben 
konnten nach einer Stunde, i n manchen schon nach einer halben 
Stunde abnehmende Akkumulationsraten beobachtet werden ( F a l l b) . 
Dort i s t eine Erschöpfung des N i t r a t s während der längeren 
Inkubationszeiten wahrscheinlich, zumal diese Beobachtung nur an 
solchen Proben gemacht wurde, die einen niedrigen Nitrat-Aus
gangsgehalt hatten (das waren die Schlicke). Für die Berechnung 
der D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n wurden dann nur die Inkubationszeiten 
vor dem A b f a l l der NiO-Akkumulationsraten berücksichtigt. 

2.3.3 Versuche zur Prüfung der Wirksamkeit des eingesetzten 
Verfahrens 
Um s i c h e r z u s t e l l e n , daß das eingesetzte Verfahren brauchbare 
Ergebnisse l i e f e r t , wurden einige Versuche durchgeführt. Diese 
betreffen die Wiederfindungsrate von N2O und die Wirksamkeit des 
Acetylen-Blocks bei den verwendeten Acetylen-Konzentrationen, 
insbesondere mit B l i c k auf die aus der L i t e r a t u r bekannten 
Möglichkeiten der Unwirksamkeit des Acetylen-Blocks. 

Wiederfindungsrate des NiO 
Wenn Gase gemessen werden s o l l e n , muß beachtet werden, daß s i e im 
Analysengang nicht unbemerkt entweichen. Die hinreichende Gas
d i c h t i g k e i t der Gefäße, i n denen die abgetöteten Proben b i s zur 
Messung aufbewahrt wurden, wurde schon oben dokumentiert. Ob 
während der Inkubationszeit der Sedimentkerne mit dem Acetylen 
und während der Oberführung der Sedimentproben i n die gasdichten 
Gefäße Verluste an N2O durch D i f f u s i o n i n die Umgebung auftraten, 
wurde i n einem Versuch überprüft. Dazu wurden d e f i n i e r t e Mengen 
an N 2 O i n Sedimentkerne gegeben und nach Wartezeiten von b i s zu 
d r e i Stunden diese Sedimentkerne dem normalen Analysengang unter
zogen. Um dabei Verluste des N2O durch biot i s c h e Transformationen 
auszuschließen, war das Sediment vorher s t e r i l i s i e r t worden (eine 
Stunde bei 120°C a u t o k l a v i e r t ) . Das N 2 O wurde auf dieselbe Weise 
wie sonst das Acetylen zugegeben; mit Standard-NtO-Gasmischung 
äquilibriertes Brackwasser wurde i n aliquoten Mengen i n die für 
die Acetylenzugabe vorgesehenen Löcher e i n g e s p r i t z t . Tabelle 3  
enthält die eingesetzten Mengen, die Zeiten, über die das N 2 O i n 
den Kernen belassen wurde, und schließlich die i n den Unterproben 
gemessenen Konzentrationen dieses Gases. Die Wiederfindungsraten 
li e g e n sehr d i c h t bei 100 Prozent. Dies und die Tatsache, daß 
auch die Aufbewahrungsgefäße der Proben gasdicht waren, z e i g t , 
daß im Analysengang keine nennenswerten Verluste des zu messenden 
NiO auftraten. 
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Tabelle 3; Wiederfindungsrate von N i O i n Sedimentkernen 

Ausgangs- Zugabe Gesamt- Z e i t gemessene Standard
Konzentration Konzentration Konzentration abweichung 
nmol/ml nmol/ml nmol/ml h nmol/ml (n = 6) 
0.012 0.057 0.069 1 0.071 0.006 

n M 2 0.061 0.008 
ff n it 3 0.064 0.009 
ff 0.114 0.126 1 0.126 0.020 
ff ff ii 2 0.117 0.021 
*f ff •1 3 0.123 0.011 

Wirksamkeit des Acetylenblockes 

Die Zugabe des Acetylens war darauf angelegt, eine Konzentration 
von 5-10% der Sättigungskonzentration im Porenwasser der behan
delten Sedimente zu erreichen. Seine Zugabe über Kanülen führt 
aber zu einer ungleichmäßigen Konzentrationsverteilung im 
Sediment; es wird i n den behandelten Kernen neben Bereichen mit 
sehr hohen Acetylen-Konzentrationen (in der unmittelbaren 
Umgebung der E i n s t i c h s t e l l e n ) auch solche geben, i n denen die 
Acetylen-Konzentrationen nur sehr gering sind. Der Anhaltswert 
von 5-10% g i l t nur im Durchschnitt. Während es nach der L i t e r a t u r 
keine Obergrenze der Acetylen-Konzentration für eine vollständige 
Unterbindung der Bildung von elementarem S t i c k s t o f f aus N 20 g i b t , 
g i b t es für verschiedene Sedimente e r m i t t e l t e Untergrenzen 
(SÖRENSEN 1978b, KASPAR 1982). 

Um zu prüfen, ob die h i e r verwendete Menge an Acetylen 
ausreichend war, das heißt an jeder S t e l l e der behandelten Kerne 
die Mindestkonzentration für einen wirksamen Acetylenblock 
überschritten war, wurde die Menge zugegebenen Acetylen-
gesättigten Wassers v a r i i e r t . Ergibt eine höhere und dabei besser 
v e r t e i l t e Zugabe von Acetylen-gesättigtem Wasser keine höheren 
N2O-Akkumulationsraten a l s die Standardbehandlung, so i s t diese 
ausreichend. Daß dies der F a l l war, zeig t Tabelle 4; schon eine 
um die Hälfte verringerte Acetylen-Zugabe bewirkt annähernd 
dieselbe N20-Akkumulation i n den untersuchten Proben. Dabei 
wurden für diese Untersuchungen Schlicksedimente gewählt, w e i l 
s i e den höchsten Porenwassergehalt haben, das Acetylen dort also 
am stärksten verdünnt wird und so am ehesten eine Mindestkonzen
t r a t i o n u n t erschritten werden kann. Außerdem sind s i e die an 
organischer Substanz reichsten untersuchten Sedimente und verlan
gen am ehesten eine höhere Acetylenkonzentration (KASPAR 1982). 

In verschiedene Sedimentkerne wurde nach der Acetylenzugabe 
zusätzlich N 2 O i n d e f i n i e r t e n Mengen (wie im Versuch mit s t e r i l i 
siertem Sediment, s.o.) e i n g e s p r i t z t . I s t der Acetylen-Block 
vollständig, so muß dies zusätzliche N 2 O über die Inkubationszeit 
erhalten bleiben, also am Ende s i c h dort das aufgrund der Deni-
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Tabelle 4; Einfluß der Menge in die Sedimentkerne (von G19, 
15.7.1987) gegebenen Acetylens auf die NaO-Akkumulation, 
Mittelwerte aus je drei Parallelen 

Tiefe 
cm 

NaO-Akk. 
lOOul 

(nmol cm-») nach 
200ul 

0.5h Einwirkung von 
400U1 Ca Ha cm-1 *) 

0-1 0.039 0.044 0.040 
1-2 0.014 0.018 0.021 
2-3 0.017 0.018 0.015 
3-4 0.011 0.018 0.015 
4-5 0.009 0.017 0.011 
5-6 0.002 0.003 0.008 
6-7 0.002 0.003 0.000 

*) d.i. mit Acetylen gesättigtes Brackwasser 

trifikation unter Acetylen-Einwirkung akkumulierte NaO plus die 
zugegebene Menge finden. Anders ausgedrückt: Die mit Acetylen 
behandelten Sedimente müssen sich hinsichtlich des zugegebenen 
NaO wie sterilisierte Sedimente verhalten. 

Die Parameter dieser Versuche und die Ergebnisse sind in 
Tabelle 5 enthalten. Es zeigte sich, daß der Acetylen-Block 
zufriedenstellend wirkte. Außerdem werden durch die auch hier 
guten Wiederfindungsraten die Versuche mit dem sterilisierten 
Sediment bestätigt. 

Tabelle 5; NaO, Konstanz der Konzentrationen unter Einwirkung von 
Acetylen 

Zugabe Sediment gemessene minus 
akkumulierte Konzentration 

nmol/ml nmol/ml 
Standardabw. 

0.057 
0.057 

G17 
B28 

0.054 
0.057 0.010 (n=21) 

0.009 (n=15) 

Die recht hohen Standardfehler in den in den Tabellen 3 und 5 
sind sicher hauptsächlich durch die Schwierigkeit bedingt, das in 
Wasser gelöste NaO gleichmäßig in die Sedimentkerne einzubringen. 
Die gute Präzision des Meßverfahrens zeigt sich in den fast 100-
prozentigen Wiederfindungsraten bei Berücksichtigung vieler 
Proben. Die Reproduzierbarkeit der N«o- Messung sollte wesentlich 
besser sein als in den Versuchen zur Wiederfindungsrate und zur 
Vollständigkeit des Acetylen-Blocks, denn beim Messen von Proben 
entfällt ja die Fehlerquelle des Einbringens von NaO in die 
Kerne. 

22 



2.4 Weitere Untersuchungen 
2.4.1 Sauerstoffzehrung 

Der oxidative Abbau von organischer Materie des Sediments führt 
zur Aufnahme von Sauerstoff aus dem überstehenden Wasser: zur 
Sauerstoffzehrung. Daran sind eine Reihe heterotropher Prozesse 
b e t e i l i g t : Atmung von Fauna und Mikroorganismen, aber i n d i r e k t 
auch fermentative Prozesse und Atmung mit anderen Elektronenak
zeptoren a l s Sauerstoff (z.B. Sulfatatmung), sofern ihr e redu
z i e r t e n Reaktionsprodukte innerhalb des Sediments mit Sauerstoff 
o x i d i e r t werden. Ebenso trägt d i e N i t r i f i z i e r u n g a l s autotropher 
Prozeß zur Sauerstoffzehrung b e i . Sie i s t so e i n umfassendes Maß 
des oxidativen Stoffabbaus der Sediment-Biocoenose mit verschie
denen Oxidationsmitteln (HYLLEBERG 1985). 

Die Sauerstoffzehrungsraten wurden i n dieser Arbeit auch zu dem 
Zweck gemessen, aus ihnen die Rate des Abbaus organischer 
Substanz und der damit verbundenen Mineralisierung organisch 
gebundenen S t i c k s t o f f s abzuschätzen. Die dazu durchgeführten 
Berechnungen sind i n Abschnitt 4.1.1 beschrieben; dort wird auch 
die Gültigkeit dieses Ansatzes d i s k u t i e r t . 

Die Höhe der Sauerstoffzehrung hängt e i n e r s e i t s vom Angebot an 
verwertbarem organischen Material ab, andererseits vom Sauer
s t o f f angebot im Sediment, das vom Sauerstoffgehalt des über
stehenden Wassers und seiner Transportrate i n s Sediment abhängt 
Außerdem wird s i e von der Temperatur beeinflußt, steigende Tempe
ra t u r führt allgemein zu steigender Stoffwechselaktivität der für 
die Sauerstoffzehrung verantwortlichen Organismen (KANNEWORFF und 
CHRISTENSEN 1986). Sie wird allgemein gemessen, indem die Abnahme 
der Sauerstoffkonzentration i n einer abgeschlossenen Wassermenge 
über dem Sediment v e r f o l g t wird (POLLEHNE 1980, KANNEWORFF und 
CHRISTENSEN 1986). Im Verlauf der Messung s i n k t dann mit dem 
abnehmenden Sauerstoffangebot aus dem überstehenden Wasser auch 
der Sauerstoffverbrauch, die gemessenen Raten müssen auf 
geeignete Weise auf den Wert umgerechnet werden, der dem Sauer
s t o f f gehalt des Wassers am Standort e n t s p r i c h t . 

Durchführung: Kerne des Sediments i n Plexiglasrohren von 10cm 
Durchmesser mit v i e l überstehendem Wasser (ca. 20cm hoch, 
entspricht ca. 1.5 L i t e r ) wurden unter Luftabschluß (Deckel mit 
Gummi-Dichtring) bei Standorttemperatur i n k u b i e r t und mit einem 
Rührmagneten das überstehende Wasser l e i c h t bewegt. In I n t e r v a l 
l e n von mehreren Stunden wurden Wasserproben unter Ausschluß 
einer Kontamination mit Luftsauerstoff i n 50-ml-Flaschen abge
füllt (Herabschieben des Deckels und Verdrängung des Wassers 
durch einen eingelassenen Schlauch) und i n den Flaschen der 
Sauerstoff nach WINKLER (GRASSHOFF et a l . 1981) f i x i e r t und 
bestimmt. Die Sauerstoffzehrung wurde dann unter Berücksichtigung 
des genauen Z e i t i n t e r v a l l s und der Wassermenge über dem Sediment 
aus der Differenz zweier Messungen errechnet und auf die Oberflä
che des Sediments bezogen. 
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Bild 6 zeigt, wie die beobachtete Sauerstoffzehrung mit den sin
kenden Sauerstoffgehalt i» Wasser der Inkubationsansätze linear 
abfällt (des entspricht ein exponentieller Abfall des Sauerstoff
gehaltes) , diese Beobachtung wurde an allen untersuchten Ansätzen 
zur Sauerstoff zehrung gemacht. Die Sauerstoff zehrung am Standort 
wurde durch Interpolation auf den bei der Probennahme gemessenen 
Sauerstoffgehalt des Bodenwassers ermittelt. 

® 

Bild 6: Abhängigkeit der gemessenen Sauerstoffzehrungsrate vom 
Sauerstoff gehalt im überstehenden Wasser. Messungen in je zwei 
Parallelen am 3.8., 17.8. und am 8.9.1987. Die Pfeile zeigen die 
jeweils gemessenen Sauerstoffgehalte in Bodenwasser am Standort. 

In Bild 6; sind die Ergebnisse je zweier Parallelen zu drei 
Terminen dargestellt. Die außerordentlich gute Reproduzierbarkeit 
des Verfahrens wird aus der geringen Streuung der Meßpunkte um 
die durch sie gelegte Gerade deutlich. Die stark nach oben abwei
chenden drei Meßpunkte zeigen, wie (sogar überproportional) groß 
der Fehler bei der Zehrungsmessung wird, wenn bei geringem Sauer
stoff gehalt in Bodenwasser das überstehende Wasser bei der 
Probennahne nit Sauerstoff angereichert wird und die Zehrung 
dieses Sauerstoffs mit berücksichtigt wird. 

2.4.2 Porosität 

Der Anteil des Porenwassers im Sediment wurde durch Differenz-
wägung in frischen und lufttrockenen Zustand ermittelt. Ober die 
angenommenen spezifischen Gewichte von 2.6 (Dichte von Quarz, un 
0.5 gen-» vermindert, nach BERNER 1971) und 1.015 (Wasser nit 
8 * 20) für die feste bzw. flüssige Phase wurde der Volumenanteil 
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des Wassers (Porosität, *) nach (4) errechnet. 

* = (NaGew - TrOew) * 1.015)  
(NaGew - TrGew) * 1.015 + TrGew * 2.6 (4) 

mit: 
TrGew = Trockengewicht 
NaGew - Naßgewicht 

2.6 = Dichte der festen Phase 
1.015 = Dichte von Brackwasser mit S = 20 b e i 20°C, nach 

DIETRICH et a l . 1975) 
Die Porositäten wurden für jedes Sediment bei jeder Ausfahrt i n 
denselben Tiefenabschnitten wie für die Messung der Porenwasser-
komponenten e r m i t t e l t , es wurden dazu die Kerne der Ansätze zur 
Sauerstoffzehrung nach deren Messung benutzt. 

2*4.3 Porenwasser 
Das Porenwasser zur Bestimmung der ionalen N-Komponenten ( N i t r a t , 
N i t r i t , Ammonium) wurde b i s März 1987 durch D r u c k f i l t r a t i o n mit 
2.5 bar S t i c k s t o f f durch Z e l l u l o s e a c e t a t f i l t e r (Porenweite 4.5 
lim) gewonnen. Da mit diesem Verfahren die Ausbeute bei sandigen 
Proben sehr gering war, weil d i e Sande nur wenig kompressibel 
si n d , wurde ab A p r i l 1987 e i n anderes Verfahren benutzt: Die 
Proben wurden z e n t r i f u g i e r t , b e i Schlicken b i l d e t e das Porenwas
ser den Oberstand, bei s c h l i c k i g e n Sanden und Sanden wurde es 
unter der Probe i n einem Gefäß aufgefangen. 

Sedimentproben aus Kernen von 10cm Durchmesser wurden i n Scheiben 
von 0.5-1.5cm Stärke zerlegt (von oben nach unten zwei 0.5-cm-
Scheiben, zwei 1-cra Scheiben und der Rest 1.5-cm Scheiben, 
mindestens acht Tiefen pro Kern) und i n Zentrifugenbecher, die 
unten mit einem Auslaßrüssel versehen waren, gefüllt. Feste 
Bestandteile wurden durch einen Fi l t e r w a t t e - P f r o p f (gewaschene 
Perlonwatte) zurückgehalten, das Porenwasser konnte beim Z e n t r i -
fugieren (2500 U/min) durch den Rüssel i n ein Auffanggefäß 
abfließen, an dessen Boden s i c h auch geringe Mengen an Feinmate
r i a l , das von der F i l t e r w a t t e nicht zurückgehalten worden war, 
absetzten. Je nach Porosität konnten 15-25 ml Porenwasser je 
Probe gewonnen werden. Das Porenwasser wurde sogleich eingefro
ren und b i s zur Analyse b e i -20°C aufbewahrt. 

2.4.4 Bestimmung gelöster Komponenten im Porenwasser und 
Bodenwasser 
A l l e Analysen wurden wie b e i GRASSHOFF et a l . (1983) beschrieben 
durchgeführt, aber mit entsprechend den geringen Porenwassermen-
gen verringerten Volumina der Reagenzien. 

N i t r a t , N i t r i t und Ammonium wurden im Porenwasser der verschiede
nen Tiefenabschnitten und im Bodenwasser (Schöpferprobe) 
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photometrisch bestimmt, Nitrat nach Reduktion zu Nitrit über eine 
Kupfer-Cadmium-Säule und Abzug des gemessenen Nitritgehalts. Die 
Reduktion des Nitrats in den Porenwässern der Schlicke war dabei 
recht schwierig, es zeigte sich, daß die Effizienz der Cadmium-
Reduktoren schon nach wenigen Proben stark abnahm. Häufiges Rege
nerieren und Auswechseln der Reduktoren sowie Mitführen von sehr 
vielen Eichstandards (nach je zwei Proben) zur ständigen Kontrol
le der Reduktoren waren hier nötig. Mindestens zum Teil litten 
die Reduktoren an schneller Belegung durch Sulfid. Außerdem 
bildete sich wahrscheinlich aus im Reduktor immobilisierten 
gelösten organischen Stoffen (Gelbstoff) ein bei den bestehenden 
pH-Werten als Anionenaustauscher wirkender Belag, denn nach 
längerer Benutzung wurde vorhandenes Nitrat (oder Nitrit) 
zunehmend in nachfolgende Proben verschleppt. 

Die Reproduzierbarkeit der Bestimmungen der drei ionalen Stick
stoff Verbindungen lag bei 5%, wie bei einigen Messungen von 
Parallelen (aus derselben Menge Porenlösung) festgestellt wurde. 
Die Abweichungen bei Porenwasser aus verschiedenen Kernen vom 
selben Standort lagen um ±10 bei Nitrit, ±20% bei Nitrat und 
Ammonium (dort ausnahmsweise sehr viel höher, z.B. unter toten 
Muscheln). 

Sauerstoff im Bodenwasser wurde nach WINKLER in jeweils zwei 
Parallelmessungen bestimmt, die annähernd identische Ergebnisse 
lieferten. 

Das Redoxpotential wurde in Sedimentkernen mit einer Meßkette, 
bestehend aus einer Platinelektrode und einer Ag/AgCl-Referenze-
lektrode (Fa. Ingold), gemessen. Die Pt-Elektrode wurde durch 
seitliche Löcher in Zentimeter-Abständen in einen Sedimentkern 
eingeführt, die Referenzelektrode ins überstehende Wasser gehal
ten, solange, bis die Meßwerte nur noch unwesentlich schwankten. 
Die Werte waren schlecht reproduzierbar und geben nur einen 
groben Anhalt. Werte von über +300 mV gelten als oxisch, von 
kleiner als +100mV als anoxisch, der Bereich dazwischen als sub-
oxisch (FENCHEL und RIEDL 1970). 
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3. Ergebnisse 
3.1 Umweltbedingungen in der Kieler Bucht 
3.1.1 Temperatur, Salzgehalt: Schichtung der Wassersäule 
Nahe der Verbindung der Ostsee mit dem Kattegat gelegen, wo an 
der Oberfläche brackiges Ostseewasser nach Norden und in der 
Tiefe Salzwasser in Richtung zentrale Ostsee fließt, wird die 
Kieler Bucht von je nach Wetterlage wechselnden Anteilen salzar
men Ostseewassers und salzreichen Kattegatwassers gefüllt. Der 
mit dem Salinitätsunterschied verbundene Dichteunterschied dieser 
Wassermassen verursacht Schichtungen in der Wassersäule, die im 
windarmen Sommer über lange Zeit stabil sind. Hohe Temperaturen 
im Oberflächenwasser verstärken und stabilisieren dann zusätzlich 
die Schichtung (thermo-haline Schichtung); Abkühlung und starke 
Winde im Winterhalbjahr heben die Schichtung auf. 

Bild 7 zeigt die als Ergebnis der Messungen des Salzgehalts und 
der Temperatur ermittelten Isohalinen und Isothermen während des 
Untersuchungszeitraumes. In beiden Wintern, 1986/87 und 1987/88 
war die Wassersäule von November bis März meistens durchmischt, 
was nahezu einheitliche Salzgehalte und Temperaturen über die 
gesamte erfaßte Wassertiefe bis 28m zeigen. Die SommerStagnation, 
mit ausgeprägten Gradienten der Temperatur und des Salzgehalts 
in der Wassersäule, dauerte jeweils von April bis Oktober. 

Bild 7: Tiefenverteilung der Temperatur (in °C, oben) und des 
Salzgehalts (in Promill, unten) im Wasser der Kieler Bucht nach 
Messungen bei den Stationen B28 und G17. (Ein Teil der Meßwerte 
stammt von Marcos Sommer, Inst.f.Meereskunde, Kiel) 

Der Schichtungszustand der Wassersäule mit seinem jahreszeitli
chen Rhythmus i s t der physikalische Hintergrund für eine Reihe 
chemischer und biologischer Prozesse im Wasser und am Boden 
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(v.BODUNGEN 1986, POLLEBNE 1986). Die während der Winterzirkula
tion in die belichtete Oberflächenschicht verbrachten Nährstoffe, 
die stärkere Belichtung durch den höheren Sonnenstand und die 
Isolierung des Oberflächenwassers in der durchlichteten Zone 
durch die entstehende Sprungschicht ermöglichen im Frühjahr eine 
Phytoplanktonentwicklung, die den Nährsalzvorrat im Oberflächen
wasser erschöpft (Frühjahrsblüte). Von jetzt an bis zur Herbst
zirkulation werden tiefe Bereiche des Wassers und Sediments vom 
Austausch mit der Oberflächenschicht weitgehend abgeschnitten. 
Für das Oberflächenwasser bedeutet das eine verminderte Nährsalz
rückführung aus dem Abbau sediaentierter Biomasse am Boden, im 
Tiefenwasser fehlt während dieser Zeit der Kontakt zur Atmo
sphäre. Somit kann der beim Abbau von organischer Materie 
verbrauchte Sauerstoff nicht mehr aus der Luft ausgeglichen 
werden. Im vergangenen Jahrsehnt wurde in den tiefen Bereichen 
der Kieler Bucht häufig vollständiger Sauerstoffscbwund beobach
tet (EHRHARDT und WENCK 1983, WEIGBLT 1987). Auch in den beiden 
Jahren 1987 und 1988 kam es in tieferen Wasserschichten zu Sauer
stoffmangel im Spätsommer und Herbst, der erst durch die Herbst
zirkulationen wieder behoben wurde (s.u.). Diese ermöglicht durch 
Verbringen nährsalzreichen Tiefenwassers in das der Jahreszeit 
entsprechend noch genügend belichtete Oberflächenwasser eine 
zweite Planktonblüte. Die Zeiten der Planktonblüten sind die 
Perioden stärkster Zufuhr organischer Substanz zum Sediment 
(SMETACEK et a l . 1987). 

Die Temperatur bat neben der beschriebenen indirekten (über die 
Verhältnisse in der Wassersäule ausgeübten) Wirkung auf die Sedi
mente auch einen direkten Einfluß auf die dort ablaufenden 
biotischen Umsätze. In der folgenden Abbildung sind deshalb die 
Temperaturen an der Sedimentoberfläche für drei charakteristische 
Tiefenbereiche in der Kieler Bucht dargestellt. 
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Die Temperaturen an der Sedimentoberfläche liegen im Bereich von 
-0.5 bis 15 °C. Sie folgen dem Gang der Lufttemperatur mit einer 
Verzögerung, die umso größer i s t , je tiefer die Sedimente liegen. 
Auch werden mit zunehmender Wassertiefe die maximal erreichten 
Temperaturen geringer. 

3.1.2 Sauerstoffgehalte im Bodenwasser 
Bild 9 zeigt die Sauerstoffgehalte in drei Tiefen, gemessen im 
Bodenwasser eines Sandes (G10, G12 sehr ähnlich) und eines 
schlickigen Sandes (G17) des Gabelsflachs und eines Schlickes bei 
Boknis Eck (B28)• Da auch andere Sedimente ähnlicher Zusammen
setzung in vergleichbaren Wassertiefen liegen, sind sie, wie die 
Sedimenttemperaturen in der vorigen Abbildung, als repräsentativ 
für diese drei Sedimenttypen anzusehen. (Ein grundsätzlicher 
Unterschied in der Sauerstoffversorgung der Bokniseck-Station in 
28m Tiefe, die bevorzugt mit einströmendem salzreichen Tiefenwas
ser versorgt wird, zeigte sich nicht: dies Wasser ist in den 
vergangenen Jahren im Sommer auch sauerstoffarm, vergleiche 
WEIGELT 1987.) Ober Winter gleicht sich der Sauerstoffgehalt in 
allen Tiefen an den Gleichgewichtsgehalt, der sich aus dem Sauer
stoff gehalt der Atmosphäre ergibt ("Sättigung19), an. Noch sinken
de Temperaturen lassen die Aufnahmefähigkeit des Wassers für 
Sauerstoff bis März ansteigen. Das Maximum von etwa 9.5 ml Os/1 
wird in beiden Jahren erst Ende März zum Ende der Vollzirkulation 
der Wassersäule erreicht. Ober dem Schlick sinken die Sauer
stoff gehalte anschließend schnell auf nahe Null im Herbst, im 
flacheren Wasser ist dies weniger ausgeprägt, aber auch das 
Kontaktwasser der Sande hat dann den niedrigsten Sauerstoffgehalt 
von ca. 4ml/l (1987) und 1988 sogar schon im Ju l i von nur 2ml/l. 

Bild 9 Sauerstoffgehalte im Bodenwasser für Sand (12m), schlicki
gen Sand (17m) und Schlick (28m) in der Kieler Bucht. 

Zusammenfassend: Im Winter lagen die Sauerstoffgehalte in der 
Wassersäule bis in die größten Tiefen einheitlich nahe dem Gehalt 
im Gleichgewicht mit Luft, Sauerstoffmangel bildete mit zunehmen
der Wassertiefe und vom Frühjahr bis zum Herbst stärker aus. 
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Im Jahr 1987 Ist im Sommer sauerstoffreicheres Nasser in eine 
Zwischenschicht eingedrungen, was die in Sommer zeitweise wieder 
steigenden Sauerstoffgehalte (Kurve für G17) belegen. Dies Hasser 
hatte offenbar gleiche Temperatur und Salinität wie das 
verdrängte sauerstoffarmere Nasser, da sich dieser Wassereinstrom 
weder an veränderten Temperaturen noch Salzgehalten (Bild.,7) 
erkennen läßt. Das Tiefenwasser wurde davon nicht betroffen. 

3.1.3 Sauerstoffzehrung der Sedimente 
Die Werte für die Sauerstoff zehr ung (Bild 10a. b) folgen zeitweise 
sehr ausgeprägt den Sauerstoffkonzentrationen im Bodenwasser, 
dies i s t in den tieferen Sedimenten deutlicher, denn hier sind 
auch die Schwankungen der Sauerstoff gehalte im Bodenwasser über 
das Jahr größer. Außerdem ist der Einfluß der Temperatur und des 
Eintrags von organischer Substanz auf die Sauerstoffzehrung der 
Sedimente zu erkennen (siehe Bild 7 und Bild 8 zur Sedimenttenpe-
ratur bzw. Sauerstoffgehalt des Bodenwassers). 
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Bild 10a t Sauerstoff zehrungen der Sedimente im Jahresgang für die 
Station 617 (schlickiger Sand). (10b nächste Seite !) 

Für den schlickigen Sand bei 617 sinken die Sauerstof fzehrungsra-
ten über Winter bis zum Frühjahr, obwohl die Verfügbarkeit des 
Sauerstoffs stetig steigt; hier machen sich sicher die während 
dieser Zeit sinkenden Temperaturen und die fehlende Zufuhr 
frischen organischen Materials bemerkbar. Im Frühjahr steigt dann 
die Sauerstoffzehrung schnell auf hohe Werte, nachdem aus der 
Frühjahrsblüte organisches Material sedimentiert i s t . Bei ste i 
genden Temperaturen verstärkt sich die Sauerstoffzehrung, bis 
sinkende Sauerstoff gehalte im Bodenwasser sie wieder drücken. 
Besonders deutlich wird die starke Abhängigkeit der 
Sauerstoff zehrung vom Sauerstoff gehalt des Bodenwassers dadurch, 
daß das vorübergehend höhere Sauers tof fangebot im Sommer 1987 mit 
einer zeitgleichen Steigerung der Zehrungsraten verbunden i s t . 
Nach der Herbstzirkulation, bei wieder höherem Sauerstoffgehalt 
des Bodenwassers, wird ein weiterem Maximum erreicht. 
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Bild 10b: Sauerstoffzehrung der Schlicke (oben) und der Sande 
(unten) in der Kieler Bucht. 

Bein Schlick in 28» Wassertiefe i s t die Abhängigkeit von Sauer-
stoffgehalt des Bodenwassers noch ausgeprägter (dessen Schwan
kungen im Jahreslauf ja auch größer sind: von Sättigung auf nahe 
Null), und es i s t kein Einfluß anderer Parameter erkennbar. Bei 
den höheren Gehalt an organischer Substanz in Sediment i s t dort 
auch keine Stipulation der Sauerstoffzehrung zu Zeiten des 
Eintrags von organischer Substanz aus der Wassersäule zu beobach
ten: hier i s t die Sauerstoffzehrung bezüglich des organischen 
Substrats nicht begrenzt. 
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Für die übrigen Schlicke, von denen die Sauerstoffzehrung selte
ner genessen wurde, deutet sich gemäß ihrer höheren Lage bei 19 
und 21e Wassertiefe ein Jahresgang an, der den an der Station G17 
etwas ähnlicher i s t . 
Auch bei den Sauden ist der Sauerstoffgehalt des Kontaktwassers 
sehr variabel, langfristige Sauerstoffnangelsituationen treten 
aber nicht auf. Leider liegen keine Messungen der Sauerstoff-
zehrung der Sande bei den sehr geringen Sauerstoffgehalten in 
Semer 1988 vor. Da aber die kurzfristige Reaktion der Sande auf 
sinkende Sauerstoffgehalte dieselbe i s t wie bei den anderen 
Sedimenten, nänlich ein linearer Abfall der Zehrungsrate mit 
sinkender Sauerstoffkonzentration, genauso wie in Bild 6 für 
schlickigen Sand dargestellt, sollten Sande auch bei sauerstoff
armes Kontaktwasser am Standort minimale Raten haben. Sauerstoff
mangel t r i t t im Flachwasser seltener auf als im tiefen Wasser, so 
bleiben im Jahr 1987 die Zehrungsraten bis zum Herbst recht hoch. 

Das Absinken der Sauerstoffzehrung auf niedrige Werte von Herbst 
bis Winter geschieht bei steigender Sauerstof fkonzentration im 
Bodenwasser: Sauerstoffmangel kann also nicht der Grund dafür 
sein. Es i s t mit großer Wahrscheinlichkeit auf die Abnahme des 
Gehalts an verwertbarer organischer Materie im Sediment zurück
zuführen, denn im Frühjahr - bei noch weiter sinkenden Tempera
turen - wird die Sauerstoffzehrung zur Zeit der Sedimentation von 
Material aus der Frühjährsblüte stark gesteigert. Daß vorher 
keine Steigerung erfolgte, i s t übrigens ein Hinweis darauf, daß 
aus einer Herbstblüte 1987 kein Material in die Sandsedimente 
gelangte. Dies i s t auch plausibel, denn auf die Herbstblüte 
folgen stürmische Zeiten, die Wasserbewegung in den flachen 
Sandgebieten wird dann dort die Sedimentation von Herbstblüten-
Material nicht ermöglichen, bzw. bereits Sedimentiertes Material 
würde wieder suspendiert und schließlich in die tieferen Sedimen
te gelangen. 

Umgekehrt kann darauf geschlossen werden, daß im Jahr 1987, in 
dem der Anstieg der Sauerstoffzehrung des Sandsediments in 
Frühjahr wesentlich kleiner ausfällt als 1988, auch weniger 
Material aus der Frühjahrsblüte in die Sandsedimente gelangte. 
Dies wird auch durch eine Reihe anderer Beobachtungen bestätigt, 
worauf in Abschnitt 4.2.4 eingegangen wird. 

Die Integration unter den Kurven für die Sauerstoffzehrung 
(BUd *Q»»b> ergibt die Gesant-Sauerstoffzehrung für einen 
betrachteten Zeitabschnitt Csu dieser vorgehensweise vergl. die 
Berechnung der Gesa«t-Deuitrifik*^ 3.2.1). 
Für das Jahr 1987 betragen die Sauerstoff zehrungen: 
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schlickiger Sand 3.7 " 
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entsprechende Sedimente bei Boknis Eck (Tagesleistungen von Früh
jahr bis Herbst von 17.6, 19.0 bzw. 8.9 mmol pro mÄ) und andere 
Autoren, die in der Kieler Bucht gearbeitet haben, teilweise auch 
mit Sediment-Wasser-Einschlußsystemen (Glocken; Zusammenstellung 
bei BALZER (1989). 

Aus den Sauerstoffzehrungen läßt sich der oxidative Abbau von 
organischem Kohlenstoff und die damit zusammenhängende Nährsalz
regeneration der Sedimente errechnen (BALZER 1984, POLLEHNE 
1986); diese Auswertungen werden in Abschnitt 4.2.1 vorgenommen. 

3.1*4 Redoxpotentiale der Sedimente 
In den Redoxpotentialen der Sedimente drückt sich das Gleich
gewicht zwischen ihrer SauerstoffVersorgung aus dem Bodenwasser 
und ihrem Verbrauch an Oxidationsmitteln aus. In allen hier 
untersuchten Sedimenten sind sie folglich im Herbst am niedrig
sten und am Ende des Winters am höchsten. Die Intensität der 
Oxidationsmittel verbrauchenden Prozesse, die Unterschiede im 
Sauerstoffstatus des Kontaktwassers und die sedimentspezifische 
Unterschiede in Porosität, Permeabilität für Wasser und Besie-
delung mit Makrofauna lassen die Redoxpotentiale der verschiede
nen Sedimenttypen auf unterschiedlichem Niveau variieren. 

Die Sande sind bis in die größten Tiefen oxisch, dort wurde die 
Null-Millivolt-Linie im Winter bei etwa 10cm gemessen, im späten 
Frühjahr bei 6cm und im Herbst bei 4cm. Schlicke sind während 
fast des ganzen Jahres schon im obersten Zentimetern anoxisch, 
positive Redoxpotentiale gibt es hier nur im Winter, die maximale 
Tiefe der Null-Millivolt-Linie liegt dann bei 3cm. In den 
schlickigen Sanden, ihrer Mittelstellung hinsichtlich aller 
gemessenen Parameter entsprechend, variiert deren Tiefenlage in 
den entsprechenden Zeiten zwischen 7 und lern. Die Messung des 
Redoxpotentials im Sediment liefert nur recht grobe Anhaltswerte; 
detailiertere Angaben sind hier deshalb nicht möglich. 

3.2 Denitrifikation der Sedimente 
Ausgehend von der Situation der Station G17, dem schlickigen 
Sand, in mittlerer Wassertiefe gelegen, und auch in jeder anderen 
Hinsicht mittlere Verhältnisse aufweisend, sollen im folgenden 
die gemessenen Denitrifikationsraten der Kieler-Bucht-Sedimente 
unter den Aspekten Tiefenverteilung im Sediment und Saisonalität 
vorgestellt werden. Der Vergleich mit der Denitrifikation der 
anderen Sedimenttypen macht mit dem Sedimenttyp zusammenhängende 
Einflüsse auf die Denitrifikation deutlich, der Vergleich der 
Verhältnisse verschiedener Sedimente desselben Typs ist die 
Grundlage für die Berechnung der Gesamt-Denitrifikation der Sedi
mente in der ganzen Kieler Bucht. 

In Bild 11 (oben) sind sämtliche in den Jahren 1987 und 1988 an 
der Station Gabelsflach in 17m Wassertiefe (G17) gemessenen Deni-
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trifikationsraten in ihrer Verteilung über die Tiefe in Sedinent 
dargestellt. Jede Einseirate repräsentiert den Mittelwert aus 6 - 9 
Messungen. Bei jeden Profil sind Tag und Monat der Messungen 
angegeben. Die Darstellung läßt das saisonale Muster der Höhe und 
der Tiefenverteilung der Denitrifikation erkennen: 

In Winter sind die Raten über die ganze erfaßte Tiefe von 7es 
sehr niedrig. In Frühjahr konzentrieren sich die stark erhöhten 
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Raten auf die obersten Zentimeter des Sediments, wobei das 
Maximum immer unmittelbar unter der Oberfläche liegt. Der Abfall 
mit der Tiefe i s t s t e i l , unterhalb einiger Zentimeter sinkt die 
Rate auf Null. Gegen den Sommer zu beschränkt sich die Denitrifi
kation bei sinkenden Raten zunehmend auf die oberflächennahe 
Schicht, bis nur noch der oberste Zentimeter eine geringe Rate 
aufweist. Im Sommer erlischt die Denitrifikation fast ganz und 
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Bild 12:Denitrifikationsraten der Schlicke, Tiefenverteilungen zu 
verschiedenen Texminen. 
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bleibt bis zue Winter bei Mull oder sehr geringen Raten. An Ende 
des Winters steigt sie wieder in allen Tiefen auf relativ nied
rige Raten. Der jahreszeitliche Gang der Denitrifikation für 1988 
(bis August für diese Station auf genossen) entspricht denselben 
Scheaa, aber auf einen deutlich niedrigeren Niveau. Die höchsten 
Raten wurden in beiden Jahren in April in obersten Sediment-
zentineter genessen, in diesen Monat lag auch die größte Tiefen
ausdehnung nennenswerter Denitrifikation vor und sonit die 
höchste Rate für das geaaste Sedinent. 
Die Denitrifikation der Schlickstation bei Boknis Eck in 28s 
Wassertiefe (B28) ist nit den gesessenen Raten der Jahre 1987 und 
1988 in Bild 12 (oben) dargestellt. In Vergleich nit den schlik-
kigen Sand von G17 liegen die Raten generell niedriger, und die 
Denitrifikation ist hier auf einen kleineren oberflächlichen 
Bereich beschränkt. Davon abgesehen is t das Muster ähnlich den 
für G17, s i t saxinalen Raten in Frühjahr und weitgehenden Erlö
schen der Denitrifikation in Sonner und Herbst. 

Während bein Schlick die Denitrifikation der des schlickigen 
Sandes bei starker Abschwächung der Anplitude ähnelt, t r i t t auf 
Sand die gleiche Grundtendenz dagegen nit verstärkter Anplitude 
auf. Bild 13 zeigt die Tiefenverteilung der Denitrifikationsakti
vität in gleicher Weise wie für die beiden vorstehend behandel
ten Stationen für den Sand bei Gabelsflach in 10n (G10, oben) und 
in 12n Wassertiefe (G12, unten). Hier treten sowohl die höchsten 
gesessenen Raten in einer gegebenen Tiefe sowie auch die größte 
Tiefenausdehnung der Denitrifikationszone auf, danit auch die 
höchsten Gesas traten. Bei den Sauden lag das Maxinun der Deni
trifikation in der Regel auch in obersten Zentinenter wie bei den 
anderen Sedimenten; die aus nehreren Einzelnessungen genittelten 
Profile in Bild 13 zeigen das auch. Bei einzelnen Kernen lag das 
Maxinun aber durchaus einige Zentinenter tief unter der 
Sedinen tober fläche. In Sonner und Herbst haben auch die Sande des 
Gabelsflachs ihr Mininun der Denitrifikation. 

Die weiteren in den Bildern 11-14 dargestellten Denitrifikations
raten zeigen, daß die für die bisher beschriebenen Stationen 
erkennbaren Muster der Denitrifkation, was Höhe und Tiefenver
teilung in Jahresgang betrifft, an anderen Standorten des jeweils 
gleichen Sedimenttyps in der Kieler Bucht dieselben sind. So 
entsprechen die vier in Bild 11 gezeigten Denitrifikationsprofile 
des schlickigen Sandes bei Boknis Eck in 20s Wassertiefe (B20) 
den jeweiligen Situationen bei G17 zu entsprechenden Jahreszei
ten. Die sandigen Schlicke aus der Dorschnulde, 21n tief (D21), 
und von Gabelsflach, 19s tief (G19), ähneln den Schlick von B28 
in dieser Hinsicht (Bild 12), und auch die wenigen Messungen an 
Schlicken i« Kieler Hafen in Frühjahr und Soaner 1987 passen in 
dies Muster. Bei den Sauden des Gabelsflachs in 10n und 12n 
Wassertiefe, die ähnlich häufig untersucht wurden, sind die 
Jahresgänge sehr ähnlich (Bjld j3). Auch weiter von 'Gabelsflach 
entfernte Sande aus der Kieler Bucht, für die weniger häufige 
Messungen vorliegen, zeigen die zu der jeweiligen Jahreszeit auch 
für die beiden Gabelsflach-Stationen typischen Denitrifikations-
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Profile B i t hohen Raten und großer aktiver Zone in Frühjahr und 
minimalen Raten im Herbst (Bild 14). 
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Bild 14: Denitrifikationsraten an verschiedenes Sandstandorten in 
der Kieler Bucht, links: im späten Frühjahr, rechts: im Herbst. 

Der Vergleich der Denitrifikationsraten an verschiedenen 
Standorten der Kieler Bucht zeigt, daß hauptsächlich der 
Sedimenttyp das Ausnaß der Denitrifikation und ihre saisonale 
Verteilung in der Tiefe bestimmt. Küstennahe und küstenferne 
Standorte desselben Typs verhalten sich hier gleich, auch i s t 
kein grundlegender Unterschied für solche Gebiete zu erkennen, 
die in der Nähe von Verschnutzungsquellen liegen, wie im Umkreis 
des Auslasses des Klärwerks Bülk, vor Schleimünde oder in der 
Schwentinemündung. Nur sind vor Schleisünde die Raten etwas 
geringer. 

Erst die Tatsache, daß die Denitrifikation in den Paranetern 
Gesamtrate, Tiefenzonierung, Saisonalität und Variabilität in 
verschiedenen Sedinenten gleichen Typs übereinstimmen, nacht es 
möglich, aus Messungen an einzelnen Standorten die Denitrifika
tionsleistung in der Fläche abzuschätzen. Hiermit i s t nämlich der 
Nachweis geführt, daß die Raten für größere Gebiete repräsentativ 
sind. In Bild 15 sind die Jahresgänge der Denitrifikation für die 
drei untersuchten Sediment typen dargestellt, hier gingen in die 
Mittelwerte jeweils alle auf entsprechenden Sedimenten genossenen 
Raten ein. 
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B i l d 15: Jahresgang der über die Sedimenttiefe summierten Raten 
der D e n i t r i f i k a t i o n für Sand, s c h l i c k i g e n Sand und Sc h l i c k . (Kreise: Werte für 
einzelne Stationen = Mittelwerte aus je 3 - 9 E i n z e l p r o f i l e n , L i n i e : Mittelwert 
aus a l l e n Messungen, punktiert: maximale Schwankungsbreite der Einzelmessungen) 



Bei« Vergleich der saisonalen Verteilung der Denitrif ikations-
höhe für die drei Sedinenttypen in Bild 15 fällt noch eine 
weitere hinsichtlich des Sedimenttyps abgestufte Charakteristik 
auf: Bei Banden ist der Zeitraum erhöhter Raten im Frühjahr 
länger als bei Schlicken (erkennbar an den Werten für 1988, im 
Jahr 1987 wurden im späten Frühjahr leider keine Proben von 
Sanden genommen); schlickiger Sand nimmt wieder eine Zwischen
stellung ein. 
In dieser Darstellung wird außerdem deutlich, daß 1988 das Früh
jahrsmaximum der Denitrifikation geringer ausfiel als 1987, und 
zwar in allen Sedimenten um etwa ein Drittel. 

3.2.1 Gesamtdenitrifikation der Sedimente in der Kieler Bucht 

Da, wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, die mittleren Deni
trifikationsraten an verschiedenen Standorten des gleichen 
Sedimenttyps für diesen repräsentativ sind, kann die Gesamt* 
Denitrifikationsleistung der Sedimente der Kieler Bucht durch 
Multiplizieren der gemittelten Raten für die einzelnen Typen 
mit deren jeweiliger Fläche abgeschätzt werden. 

Die Flächenausdehnung der einzelnen in der Kieler Bucht auftre
tenden Sedimenttypen i s t bei BABENERD und GERLACH (1987) angege
ben. Für kleinere Gebiete sind dort die Typen -fleckig- (patchy) 
und "gemischt" (mixed) genannt, die hier nicht bearbeitet 
wurden. Nach der gegebenen Beschreibung und der Tiefenlage 
dieser Flächen bietet sich an, die "gemischten11 Flächen den 
Schlicken und die "fleckigen" dem Restsediment zuzurechnen. Bei 
Flächenanteilen von 1.3% bzw. 0.6%, die diese Sedimente in der 
Kieler Bucht einnehmen, würde auch eine falsche Zuordnung dieser 
Flächen nicht ins Gewicht fallen. 

Größere Schwierigkeiten macht es, die Flächen des Restsediments 
in die Berechnung einzubeziehen. Sie nehmen 530km* der Kieler 
Bucht ein, das i s t etwa ein Fünftel. Es i s t ein in sich hetero
gener Bereich im flachen Wasser, in dem der anstehende Geschie
bemergel erodiert wird. Entsprechend treten Fliehen auf, wo 
dieser unverändert ansteht, Flächen mit residualer Stein- und 
Kiesanreicherung und flachgründige wandernde Sandfelder (WERNER 
und ERLENKEUSBR 1987). Auf den beiden erstgenannten Flächenan
teilen konnten wegen der vielen Steine keine Probeil genommen 
werden; sie wurden deshalb hier nicht untersucht. 

Aufgrund ihrer beschriebenen Eigenschaften i s t auf diesen beiden 
Flächenanteilen des Restsediments auch keine nennenswerte Deni
trifikation zu erwarten. Auf den sandigen Anteilen des Rest
sediments wurden einige Male Denitrifikationsraten bestimmt (die 
Stationen Bü9, B5, B12). Da es sich ja um Sande handelt, wurden 
sie den Sanden zugeschlagen. Auch das Sediment an der Station 
G10 wies übrigens fleckenweise Eigenschaften auf, wie sie für 
den Sandbereich des Restsediments beschrieben werden: Bei ei n i 
gen Probenahmen wurde schon in 5-10 cm der Geschiebemergel in 



den Stechrohren erfaßt, ähnlich wie b e i Bü9 und B12. (Darin 
wurde keine D e n i t r i f i k a t i o n gemessen, was die oben gemachte 
Annahme, daß der Geschiebemergel für die Berechnung nicht i n s 
Gewicht fällt, bestätigt). 

Somit kann für di e Berechnung der D e n i t r i f i k a t i o n s l e i s t u n g des 
Restsediments h i l f s w e i s e die für die Sande errechnete Rate 
benutzt werden, vermindert um d i e den S t e i n - und Geschiebemer
gelflächen zukommenden A n t e i l e . Ober die Flächenanteile der ver
schiedenen Formen des Restsediments g i b t es nur Aussagen für 
Teilbereiche der K i e l e r Bucht (WERNER und ERLENKEUSER 1987). 
Daraus und aus eigenen - a l l e r d i n g s nicht repräsentativen -
Beobachtungen mit der Unterwasser-Videokamera läßt s i c h der 
A n t e i l der Sandflächen mit etwa einem D r i t t e l der Fläche des 
Restsediments abschätzen. Seine D e n i t r i f i k a t i o n s o l l h i e r also 
auch mit einem D r i t t e l der Rate für die Sande angesetzt werden. 

In Tabelle 6 werden die einzelnen Rechenschritte d e u t l i c h * Die 
aufgeführten Werte für die einzelnen Sedimenttypen wurden durch 
Integration der Flächen unter den Mittelwertskurven ( B i l d 15) 
errechnet. Dieser Hochrechnung zufolge beträgt die jährliche 
D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e i n der K i e l e r Bucht 3530 t S t i c k s t o f f , das 
si n d 252.1 Megamol N. 

Tabelle 6; Jahresmengen der D e n i t r i f i k a t i o n 1987 für verschie
dene Sedimente und Gesamtbetrag für die K i e l e r Bucht 

Sedimenttyp D e n i t r i f i k a t i o n Fläche D e n i t r i f i k a t i o n 
mmol N m-1a-* km* t N 

Sand 193 
s c h l i c k i g e r 
Sand 86 
sandiger 
Sch l i c k / S c h l i c k * ) 38 

Restsediment* *) 64 
(Schätzung) 

708 

613 

686 

564 

1915 

741 

365 

509 

2571 3530 

*) incl. Nmixed Sediments1 * *) incl•"patchy Sediments9 

3.3 Porenwassergehalte ionischer anorganischer Stic k s t o f f V e r b i n 
dungen 
Ausgangsstoffe für die D e n i t r i f i k a t i o n sind d i e S t i c k s t o f f V e r 
bindungen N i t r a t und N i t r i t . In den folgenden B i l d e r n ( B i l d 16-
18) s i n d d i e N i t r a t + N i t r i t - G e h a l t e im Porenwasser der unter
suchten Sedimente i n i h r e r Tiefenverteilung zu den einzelnen 
Probenahmeterminen und nach Sedimenttypen gruppiert. Konzentra
tionen, Ti e f e n v e r t e i l u n g , Jahresgang und Unterschiede zwischen 
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den Sedimenttypen lassen dasselbe Huster erkennen, wie es für 
die Denitrifikationsraten in vorigen Abschnitt beschrieben 
wurde: 

Höchste Gehalte an NO3+NO1 treten bei Banden, geringste bei 
Schlicken auf, sie nehmen in allen Sedimenten mit der Tiefe ab, 
diese Abnahme ist umso steiler, je feinkörniger die Sedimente 
sind. Ebenso is t eine Abnahme für alle Sedimente auf geringe 
Werte oder Null im Sommer und Herbst zu beobachten. Nitrit nimmt 
bei hohen Nitratgehalten nur einen kleinen Anteil ein, bei 
geringen steigt sein Anteil an. Auch hinsichtlich der Nitrat* 
und Nitritgehalte sind sich die Sedimente eines Typs ähnlich. 
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Bild 16: Porenwasser-Gehalte an m-e ^ 
Sand (617) i . Tlefenprofii L v ^ s S i L ^ N i t r l t ± m «chlickigs» 
link« abgesetzter 
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Bild 17: Porenwasser-Gehalte an Nitrat und Nitrit in Schlicken 
der Kieler Bucht i s Tiefenprofil zu verschiedenen Zeitpunkten. 
Nit r i t : links abgesetzter Balken, falls gesondert gesessen. 

Bild 18: Porenwasser-Gehalte an Nitrat und Nitrit in Sanden der 
Kieler Bucht im Tiefenprofil zu verschiedenen Zeitpunkten. 
Ni t r i t : links abgesetzter Balken. 
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Der bei« Vergleich der Nitratgehalte mit den Denitrifikationsra
ten erkennbare enge Zusammenhang legt nahe, daß in den unter
suchten Sedimenten die Verfügbarkeit von Nitrat der für die 
Denitrifikation bestimmende Faktor i s t . In den folgenden Bildern 
(Bild 19-21) werden jeweils für die drei untersuchten Sediment
typen die Denitrifikationsraten den Vorräten an Nitrat und 
Nitrit in der denitrifizierenden Zone an der Sedimentoberfläche 
gegenübergestellt, für die Station 617 im Jahresgang, bei Sanden 
und Schlicken in Einzelvergleichen (jeweils Porenwasserkon-
zentrationen mal Porosität, somit zunächst auf das Sedimentvo
lumen bezogen und dann auf einen Quadratmeter mal Tiefe der 
denitrif izierenden Zone umgerechnet; also Menge pro m* ). 

Denitrifikation 
jumol Nrrf 2d* 1 

1000-

N0Í4N0¿ 
¿jmol nrf2 

1987 1988 
Bild 19: Tiefensummen der Nitrat+Nitritvorräte (Balken) und der 
Raten der Denitrifikation (Linie, aus Bild 15) im Jahresgang für 
die Station G17. 

Denitrifikation 
pmol Nrn 2 d" 1 

600 T 
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Npj%N0£ 
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9.6. 2.12. 18.1. 
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Bild 20: Tiefensussen der Nitrat+Nitritvorräte (graue Balken) 
und der Raten der Denitrifikation (weiße Balken) in Schlicken 
der Kieler Bucht zu verschiedenen Terminen. 

In den Phasen intensiver Denitrifikation ia Frühjahr fällt ihre 
enge Korrelation s i t des vorhandenen Nitrat auf In Herbst 
allerdings steigen die Nitratgehalte ie Sediaent wieder, ohne 
daß die Denitrifikation ansteigt. Dies ist besonders deutlich 
?** 2!L*

a

£
den

' ff ÜÜ H«r*st bei Nitratgehalten, die denen 
i» Frühjahr vergleichbar sind, die Denitrifikation ihr Mini.« 
hat. Bei den Sauden wird auch eine inverse Beziehung zu» Amo-
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Bild 21: Tiefensunmen der Nitrat+Nitritvorrate (oben), der Anno-
niunvorräte (Mitte) und der Raten der Denitrifikation (unten) 
in Sauden der Kieler Bucht zu verschiedenen Terminen-
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niumvorrat der Sedimente im Frühjahr deutlich sowie von Winter 
zum Sommer eine Verschiebung des Verhältnisses von NO»+NO* zu 
NH« zugunsten des NH« . Die Gegenüberstellung von Denitrifika
tionsrate und Nitratvorrat zeigt auch anschaulich, in wie kurzer 
Zeit der Nitratbestand der Sedimente durch die Denitrifikation 
umgesetzt wird. Bei G17 liegt diese Zeit über weite Teile des 
Jahres bei ca. 12 Stunden, bei den Schlicken i s t sie noch 
kürzer, bei den Sanden liegt sie bei 24 Stunden. Werden weitere 
mögliche - hier nicht quantifizierte - Vorgänge, die das Nitrat 
im Sediment entfernen, einbezogen, z.B. Diffusion ins über
stehende Wasser und Nitrat-Ammonifizierung, müßten die Umsatz
zeiten für Nitrat im Sediment noch kürzer angesetzt werden. 
Damit die Denitrifikation mit den gemessenen Raten aufrecht
erhalten werden kann, bedarf sie also einer ständigen Nachlie
ferung von Nitrat. 

Bild 22: Nitrat+Nitrit-Konzentrationen im Porenwasser der ober
sten 0.5cm des Sediments und im Bodenwasser für den schlickigen 
Sand des Gabelsflachs (G17). 

Bild 22 zeigt, daß die Wassersäule in der Kieler Bucht nicht die 
Quelle des Nitrats sein kann, hier sind immer (bzw. fast immer: 
Schlicke) die Gehalte geringer als in den obersten Sediment-
schichten, die Konzentrationsgradienten, das Potential für den 
Stoffaustausch durch diffusive und quasi-diffusive Prozesse, 
sind vom Sediment ins überstehende Wasser gerichtet. Die Quelle 
des denitrifizierten Nitrats liegt also im Sediment selbst. Hier 
kann es nur durch Nitrifizierung des beim Abbau organischer 
Substanz freigesetzten Ammoniums produziert werden. Da dieser 
Vorgang Sauerstoffbedürftig i s t , i s t er bei schlechter Sauer
stoff Versorgung des Sediments behindert. Die Nitratgehalte der 
Sedimente verlaufen auch weitgehend ihrer Sauerstoff Versorgung 
parallel, wie ein Vergleich von z.B. Bild ig mit den in Bilä_* 
dargestellten Sauer Stoff gehalten des Sediment-Kontaktwassers 
deutlich macht. 
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Eine weitere Voraussetzung für die N i t r i f i z i e r u n g i s t die Nach
l i e f e r u n g von Ammonium. Es i s t v o r s t e l l b a r - und für Sandsedi
mente der Nordsee auch gezeigt worden (BILLEN 1978, 1982) - daß 
das Ausmaß der Ammoniumfreisetzung die Höhe der N i t r i f i z i e r u n g 
und damit i n d i r e k t auch die der D e n i t r i f i k a t i o n bestimmt* Für 
die Beurteilung des Ammoniumhaushaltes der Sedimente sind d i e 
Porenwassergehalte, aber auch die Sauerstoffzehrungen geeignet; 
diese sind e i n Maß für den heterotrophen Abbau organischer 
Substanz durch die Benthoslebensgemeinschaft und stehen damit i n 
enger Beziehung zu deren Ammoniumproduktion. 

Die Ammoniumgehalte der s c h l i c k i g e n Sande und Schlicke ändern 
s i c h über das Jahr nur geringfügig, eine Beziehung zur Höhe der 
D e n i t r i f i k a t i o n besteht n i c h t . Anders bei den Sanden, h i e r 
schwanken d i e Ammoniumgehalte im Zeitablauf um große Beträge, 
auch sind s i e für verschiedene Standorte recht u n t e r s c h i e d l i c h . 
Da die Sande auch die an Ammonium ärmsten untersuchten Sedimente 
si n d , i s t für s i e am ehesten eine Abhängigkeit der D e n i t r i f i k a 
t i o n von der Ammonifikation über die Kette N o r « —> NHf —> NOä 
—> N* möglich. B i l d 23 zeigt aber, daß die D e n i t r i f i k a t i o n an 
verschiedenen Sandstandorten zur selben Jahreszeit umso n i e d r i 
ger i s t , je höher deren Sauerstoffzehrung i s t ; entsprechend i s t 
auch die Beziehung zu den resultierenden Ammoniumgehalten 
negativ (ebenso, da Ammonium dominiert, zu den Gesamtgehalten an 
gelösten anorganischen StickstoffVerbindungen)- Offenbar i s t der 
Bereich einer Förderung der D e n i t r i f i k a t i o n durch den oben s k i z 
z i e r t e n Mechanismus h i e r schon überschritten (siehe auch 
B i l d 21). 
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B i l d 23: Beziehung zwischen D e n i t r i f i k a t i o n und Ammoniumvorrat 
der oberen 10cm (l i n k s ) und der Sauerstoffzehrung (rechts) i n 
Sanden der K i e l e r Bucht im späten Frühjahr. Aus BRETTAR und 
KAHLER (1988) 
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4.Diskussion 
4.1 Die Denitrifikation in Stickstoff- und Kohlenstoff haushält 
der Kieler Bucht 
Die ermittelten Werte für die Denitrifikation in den einzelnen 
Sedimenten und der Gesamtwert für die Denitrifikation der 
Sedimente in der Kieler Bucht sind für sich genommen wenig 
anschaulich. Die Bedeutung, die die Denitrifikation in diesen 
Systemen hat, wird erst deutlich, wenn ihre Rate zu den Raten 
anderer darin ablaufender Prozesse in Beziehung gesetzt wird. 

Im folgenden so l l zunächst der Anteil, zu dem die Denitrifika
tion im Sediment mineralisierten Stickstoff eliminiert, abge
schätzt werden sowie die Bedeutung, die sie dort für die Oxida
tion der organischen Substanz hat. Um die Einordnung der 
Stickstoff-Umsetzungen der Sedimente, insbesondere ihrer 
Denitrifikation, in den Stickstoffhaushalt der ganzen Kieler 
Bucht (Sedimente und freies Wasser) zu ermöglichen, wurde aus 
den eigenen Ergebnissen und aus in der Literatur verfügbaren 
Angaben eine Stickstoffbilanz dieses Meeresgebiets aufgestellt. 

4.1.1 Die Denitrifikation im C- und N-Umsatz der Sedimente 

Beim Abbau organischer Materie wird der darin enthaltene Stick
stoff aineralisiert, das heißt, er erscheint als Ammonium, das 
anschließend zu Nitrat oxidiert werden kann. Für organische 
Substanz verschiedener Berkünfte konnte gezeigt werden, daß 
darin im Meer jeweils die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und 
Phosphor in recht konstanten Verhältnissen vorkommen (z.B. 
-Redfield-Verhältnis" für ozeanisches Plankton mit C:N:P gleich 
106:16:1, REDPIELD et al. 1963). Bei ihrem Abbau werden diese 
Elemente im wesentlichen in denselben Verhältnissen minerali-
siert. Aus dem Umsatz einer der Komponenten kann folglich der 
Umsatz der anderen errechnet werden. 

In einem ähnlich festen Verhältnis steht der Verbrauch an Oxida
tionsmittel zu den Elementen der organischen Substanz, sodaß 
auch aus dem Oxidationsmittelverbrauch auf die Produktion der 
?±!Ü£?!Ü? Mineralisationsprodukte geschlossen werden kann 
(PROELICH et a l . 1979) Da über die Sauerstoff zehrung der Oxida-
^ r ^ n « T ^ » i a U C ? d ö r ^»«alisation - auch mit anderen Oxidationsmitteln als Sauerstoff (siehe Seite 23) - erfaßt wird, 
l^t a ^ M G S L f i % ; i ; r a l i ö a t i w r a t e *** anorganischen Stick-AbSu^SSf-SS »JT S C ? 1 U * Sauerstoffverbrauch auf 
den Abbau organischer Substanz im Sediment i s t nur mit einige» 
Einschränkungen gültig (HYLLEBERG 1983, BALZER 1989» und i s t für 
Sedimente der Küstengewässer, insbesondere aScn ?ür Te Kieler 
Bucht, sogar für grundsätzlich ungültig erklärt «nrden (GRAF 
1989), bedarf also der Erläuterung. 9 erklart worden 

Ein Teil des im Zuge der Sulfat-at».»- _ ^ -
weiteren reduzierten SchwefelwrM«*» ; ryrxt 

t.u»eieiverbindungen abgelagert (akkuwi-
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l i e r t ) , a l s o nicht nahe der Oberfläche wieder o x i d i e r t ; der 
entsprechende T e i l des StoffUmsatzes entgeht der Berechnung der 
C o r 9-Oxidation aus der Sauerstoffzehrung. Akkumulationsraten für 
reduzierte Schwefeläquivalente wurden von BALZER (1989) für d i e 
Sedimente der K i e l e r Bucht angegeben. Die Sauerstoffäquivalente 
akkumulierten Schwefels betragen über e i n D r i t t e l der Sauer-
stoffzehrung i n den Schlicken (Mittelwert für sandigen S c h l i c k 
und S c h l i c k ) , unter fünf Prozent im s c h l i c k i g e n Sand (siehe 
Tabelle 7). Die nicht akkumulierenden Sande und Restsediment 
brauchen i n dieser Hinsicht nicht berücksichtigt zu werden. 

Bei der D e n i t r i f i k a t i o n entweicht molekularer S t i c k s t o f f aus dem 
Sediment, ohne o x i d i e r t zu werden; der A n t e i l der M i n e r a l i s a t i o n 
von organischer Substanz, der durch die D e n i t r i f i k a t i o n bewirkt 
wird, muß ebenfalls dem aus dem Sauerstoffverbrauch berechneten 
hinzugefügt werden. Diese Komponente kann analog der Umrechnung 
aus der Sauerstoffzehrung berechnet werden. Für die Berück
sichtigung des N i t r a t s a l s Oxidationsmittel der organischen 
Substanz i s t dabei der folgende Zusammenhang wi c h t i g : Pro Mole
kül d e n i t r i f i z i e r t e n N i t r a t s ändert s i c h die Oxidationsstufe des 
Stickstoffatoms um 5 (beim Sauerstoffmolekül um 4), seine Oxida
tionswirkung verhält s i c h a l s o zum Sauerstoffmolekül wie 
02:N = 4:5. 

Weiterhin besteht die Möglichkeit, daß auch andere reduzierte 
Produkte des Stoffabbaus unoxidiert aus dem Sediment i n die 
Wassersäule entweichen und so der Oxidation mit Sauerstoff dort 
entgehen, zum B e i s p i e l Produkte von Gärungen oder HzS aus der 
Sulfatreduktion. Dazu folgendes: 

Beim Vergleich der Rate der Sauerstoffzehrung mit der Rate des 
g l e i c h z e i t i g aus dem Sediment abgegebenen CO* a l s echtes Maß des 
Cor9-Abbaus (Summe des COa und der gelösten Carbonationen unter 
Berücksichtigung von Lösung bzw. Fällung von C a l c i t ) fanden 
ANDERSON et a l . (1986) und MACKIN und SW1DER (1989) Verhältnisse 
von produziertem CO2 zu verbrauchtem O i , die denen für Respira
t i o n entsprechen; dies b e i Sedimenten mit sauerstoffhaltigem 
Kontaktwasser, i n denen der Hauptanteil des Stoffabbaus über die 
Sulfatatmung l i e f . Erst b e i stark vermindertem Sauerstoffgehalt 
t r a t e n Abweichungen auf. BALZER (1989) s t e l l t die Ergebnisse 
ähnlicher Messungen an einem Sediment der K i e l e r Bucht (bei 
Bokniseck i n 21.5 m Wassertiefe) vor; dort übertraf die CO* -
Produktion (plus die von Kohlenstoff i n gelösten organischen 
Verbindungen) d i e für die Akkumulation reduzierter Schwefel
verbindungen k o r r i g i e r t e Sauerstoffzehrung um 45%, dies i n einer 
Phase n i e d r i g e r O2-Gehalte im Kontaktwasser und des schnellen 
Übergangs zu anoxischen Bedingungen. Die Sauerstoffzehrung 
unterschätzt den Abbau organischer Substanz al s o nur bei g e r i n 
gen Sauerstoffgehalten im Bodenwasser, sowie bei anoxischem 
Bodenwasser (wenn auch HaS ans Wasser abgegeben wird). Da solche 
Bedingungen nur i n den tiefgelegenen Sedimenten gegen Ende der 
Sommerstagnation der Wassersäule auftreten, s o l l t e für die Sedi
mente der gesamten K i e l e r Bucht der darauf beruhende Fehlbetrag 
der Sauerstoffzehrung erheblich unter 45 Prozent l i e g e n . Bei Re-
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Oxidation des Sediments nach solchen Phasen wird außerdem ein 
Teil dieses Defizits wieder ausgeglichen: bei Messungen über 
lange Zeiträume (mindestens ein Jahr), die über die jahresrhyth
mischen Schwankungen des Redoxzustandes des Sediments integrie
ren, wird so der Fehler bei der Beziehung Oi -Zehrung/C. r • -
Mineralisation noch geringer. Von einer Unterschätzung des mit 
Hilfe der Sauerstoffzehrung ermittelten C-Umsatzes für Sedimente 
der Kieler Bucht um das 4.6- bis 12-fache je nach Sedimenttyp, 
wie von GRAF et a l . (1988) und EVERSBERG (1990) für die Sedi
mente des Gabelsflachs und bei Bokniseck nahegelegt, wird in der 
hier vorgestellten Berechnung folglich nicht ausgegangen. 

Für die Zusammensetzung des organischen Materials in der Kieler 
Bucht (ausführlich dazu: BALZER et a l . 1987) wird hier der Wert 
übernommen, den BALZER (1984) für einen schlickigen Sand bei 
Bokniseck angibt und dessen C/N-Verhältnis abweichend vom 
Redfield-Verhältnis nahe C:N = 11.4 liegt. Das g i l t sowohl für 
in Sinkstoffallen gesammeltes frisch sedimentiertes Planktonma
terial wie auch für die organische Substanz der oberen Sediment
schichten. In den Sedimenten verschiebt sich mit zunehmender 
Tiefe das C/N-Verhältnis der organischen Substanz wenig; daraus 
folgt, daß die Elemente Kohlenstoff und Stickstoff auch in 
diesem Verhältnis nineralisiert werden. 

Mit den zusätzlichen Annahmen, daß der Kohlenstoff in der orga
nischen Substanz auf der Oxidationsstufe Null (Kohlenhydrate) 
vorliegt, der Stickstoff auf der Oxidationsstufe -3 (Peptide) 
und weitere Elemente der organischen Substanz für den Oxida
tionsmittelverbrauch unbedeutend sind, ergibt sich bei vollstän
diger Oxidation, das heißt mit Nitrifizierung des produzierten 
Ammoniums, ein Verhältnis des verbrauchten Sauerstoffs zu 
Kohlenstoff und Stickstoff von Ot:C:N wie 147:125:11 (Formel 6). 
Mit dem Faktor 125/147 = 0.85 läßt sich so aus dem (korrigier
ten) Sauerstoffverbrauch die Menge oxidierten Kohlenstoffs 
errechnen, mit 11/147 = 0.075 die Menge des als Nitrat minerali-
sierten Stickstoffs. 

C(HiO)its (NHa )uHtPO« + 147 Oi 
> 147 COi +11 HNO. + H»P04 +147 HiO (6) 

Ungenauigkeiten ergeben sich bei einer solchen einfachen 
Rechnung aus den (geringen) Anteilen des Umsatzes an organischer 
Substanz, die über die Sauerstoff zehrung nicht erfaßt werden, 
der (geringen) Variabilität der Zusammensetzung der organischen 
Substanz und daraus, daß nicht alles mineralisierte Ammonium 
tatsächlich zu Nitrat oxidiert wird. 

In Tabelle 7 sind für die einzelnen Sedimenttypen die Ergebnisse 
der Berechnungen aufgeführt. Es wurden die über das Jahr 1987 
integrierten Sauers tof f-Zehrungsraten aus Abschnitt 3.1.3 
zugrundegelegt und die die Denitrifikationsraten für dasselbe 
Jahr aus Tabelle 6 (Seite 41). Die Akkumulationsraten für Schwe-
fel-Reduktionsäquivalente wurden der Arbeit von BALZER (1989) 
entnommen und auf Sauerstoff äquivalente umgerechnet 
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Tabelle 7: Oxidationsmittelverbrauch beim Abbau organischer 
Substanz, N 0 r g - M i n e r a l i s i e r u n g und D e n i t r i f i k a t i o n i n Sedimenten 
der K i e l e r Bucht im Jahr 1987. 

A: Sauerstoffzehrung i n mol O2 n r 2 a" 1 (von Seite 32) 
B: D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n i n mol N nr* a- 1 (von Seite 41) 
C: Sauerstoffäquivalente der D e n i t r i f i k a t i o n (B * 5/4) 

i n mol O2 n r 2 a* 1 

D: Sauerstoffäquivalente akkumulierender reduzierter Schwe-
felverbinungen (nach BALZER 1989) i n mol O2 n r 2 a- 1 

E: Gesamtverbrauch an Oxidationsmitteln, Sauerstoff-
äquivalente (A + C + D) i n mol O2 n r 2 a* 1 

F: S t i c k s t o f f m i n e r a l i s a t i o n aus Oxidationsmittelverbrauch 
(E * 0.075) i n mol N n r 2 a-* 

G: A n t e i l d e n i t r i f i z i e r t e n S t i c k s t o f f s am m i n e r a l i s i e r t e n 
S t i c k s t o f f (mol-% B von F) 

H: A n t e i l der D e n i t r i f i k a t i o n am Oxidationsmittelverbrauch 
(mol-% C von E) 

Sediment A B C D E F G H 

Sand 5 .2 0. .193 0. .24 0. .0 5. .4 0. .41 47. .4 4. 4 
soh l . Sand 3, .7 0. .086 0. ,11 0. .09 3. .9 0. .29 30. .0 2. 8 
Schlick 2. .2 0. .038 0. .05 0. .85 3. .1 0. .23 16. .5 1. 6 
Restsediment*) 1, .7 0. .064 0. .08 0. .0 1. .8 0. .14 47. .4 4. 4 

Für die gesamte K i e l e r Bucht: 

Sediment N-Mineralisation Fläche N-Mineralisation 
mol N m-2a~1 km2 10* mol N 

Sand 0.41 708 290 
s c h l i c k i g e r Sand 0.29 613 178 
Schl i c k 0.23 686 158 
Restsediment*) 0.14 564 

Summe: 
79 

705 

') Berücksichtigung der Restsediient-Flfchen: analog det in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Verfatren (Seite 40) 

Danach beträgt die Mineralisierung anorganischen S t i c k s t o f f s 705 
Megamol, das sind 9870 Tonnen S t i c k s t o f f . Bei 3530 Tonnen deni-
t r i f i z i e r t e n S t i c k s t o f f s (aus Tabelle 6) werden i n der K i e l e r 
Bucht also 36% des im Sediment m i n e r a l i s i e r t e n S t i c k s t o f f s dort 
d e n i t r i f i z i e r t . In den Sanden l i e g t der A n t e i l mit fast der 
Hälfte am höchsten, i n den Schlicken mit einem S i e b t e l am nied
r i g s t e n , für sch l i c k i g e n Sand l i e g t er knapp unter einem D r i t t e l . 
Bezogen auf den KohlenstoffUmsatz l i e g t der A n t e i l der D e n i t r i 
f i k a t i o n bei 1.6% (Schlick) b i s 4.4% (Sand). 

Diese Werte gelten nur bei der Betrachtung des ganzen Jahres. 
Für die kurze Periode der höchsten D e n i t r i f i k a t i o n im Frühjahr 
würde eine entsprechend berechnete Menge m i n e r a l i s i e r t e n 
S t i c k s t o f f s insbesondere bei den Sanden nicht zur Deckung des 
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Nitratbedarfes der gemessenen Denitrifikation ausreichen, selbst 
wenn diese die einzige Nitrat verbrauchende Reaktion wäre. Dies 
zeigt, daß zumindest zeitweise die Mineralisierung der organi
schen Materie nicht entsprechend ihrer elementaren Zusammen
setzung erfolgt oder daß dann andere Prozesse als die über die 
Sauerstoff zehrung erfaßte Mineralisierung den Stickstoff bedarf 
decken. Vorstellbar i s t , daß bei frisch sedimentiertem Material 
zunächst stickstoffhaltige Komponenten bevorzugt abgebaut 
werden, wie dies von SUBSS und MÖLLER (1980) beschrieben wird. 
Auch in der Kieler Bucht gibt es Anzeichen dafür: In einem 
schlickigen Sand bei Boknis Eck in 18m Wassertiefe wurden bei 
Untersuchungen zum enzyaatischen Abbaupotential und Popula
tionsuntersuchungen von heterotrophen Bakterien Anzeichen dafür 
gefunden, daß im späten Frühjahr bevorzugt Proteine (N-reich), 
im Spätsommer bevorzugt Kohlenhydrate (N-ara) abgebaut wurden, 
was der zeitlichen Abfolge der Denitrifikation hinsichtlich 
ihres Nitratbedarfs entgegenkommt. 

Vorübergehend kann eine Quelle zusätzlichen Stickstoffs anaerob 
mineralisiertes Ammonium sein, das n i t r i f i z i e r t wird, und dessen 
zugehörige weitere Reduktionsäquivalente nicht oder nicht zeit
gleich oxidiert werden (s.o.). Bei den hier verwendeten stöchio-
metrischen Abbaumodell beträgt der Sauerstoffbedarf für die 
Nitrifizierung 15% des verbrauchten Sauerstoffs. Höhere langfri
stige Anteile der Nitrif izierung am Gesamt-O« -Umsatz (z.B. 
SEITZINGER, 1987: 30-50% im Jahresdurchschnitt) würden eine 
deutliche Verschiebung des Abbaus zugunsten stickstoffhaltiger 
Verbindungen vorausetzen. Das wird in der Kieler Bucht nicht 
beobachtet, wo das organische Material (langfristig) entspre
chend seiner stöchioaetrischen Zusammensetzung abgebaut wird. 
Bei bedeutender Freisetzung von Stickstoff als Ammonium aus des 
Sediment, die insbesondere in den Schlicken bedeutend i s t 
(POLLEHNE 1980, BALZER et a l . 1986), sind selbst die angesetzten 
15% zu hoch gegriffen. In dänischen Gewässern (Obersicht bei 
HENRIKSEN und KEMP 1988) beträgt der Anteil 5 bis 14 Prozent. 

Damit liegt der für die Sande ermittelte Anteil des d e n i t r i f i -
zierten Stickstoffs am mineralisierten Stickstoff im Jahr 1987 
mit fast 50% sicher an der oberen Grenze des Möglichen, zumal 
auch weitere Nitrat-verbrauchende Prozesse existieren. I« 
folgenden Jahr - bei wesentlich höherer Sauerstoff zehrung und 
verminderter Denitrifikation i s t die Effizienz der Stickstoff
elimination in diesen Sedimenten deutlich geringer, nach 
Berechnungen wie oben liegt sie im ersten Halbjahr 1988 bei nur 
der Hälfte des Wertes für das erste Halbjahr 1987. 

BALZER (1989) kommt bei seinen Berechnungen der Beteiligung der 
Denitrifikation am C- und N- Umsatz in der Kieler Bucht zu einer 
ähnlichen Bewertung der relativen Bedeutung des Nitrats als 
Oxidationsmittel; für die Denitrifikation benutzt er die Daten 
der vorliegenden Arbeit, gründet seine Berechnungen aber weiter
hin auf Sauerstoffzehrungsraten aus mehreren Jahren und gemes
sene Raten der Freisetzung von Ammonium und Nitrat aus dem 
Sediment. Bei den dortigen Berechnungen deckt auch die in der 
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vorliegenden Arbeit e r m i t t e l t e Menge d e n i t r i f i z i e r t e n S t i c k 
s t o f f s die Lücke zwischen M i n e r a l i s a t i o n und Freisetzung aus dem 
Sediment recht gut ab. 

4.1.2 S t i c k s t o f f b i l a n z für die K i e l e r Bucht 

Um d i e Bedeutung der Entfernung gebundenen S t i c k s t o f f s durch 
D e n i t r i f i k a t i o n i n den Sedimenten für den Stic k s t o f f h a u s h a l t der 
gesamten K i e l e r Bucht zu bewerten, s o l l im folgenden eine Massen
b i l a n z des S t i c k s t o f f s i n der K i e l e r Bucht a u f g e s t e l l t werden. 
Eine Reihe Stickstoffflüsse wurde dafür aus der L i t e r a t u r 
erschlossen. Angesichts der wenigen vorhandenen Angaben und der 
Kompliziertheit eines offenen Systems wie der K i e l e r Bucht müssen 
das Gesamtergebnis ebenso wie die berechneten Teilflüsse a l s 
erste Näherung angesehen werden. Grundlage der folgenden Zusam
menstellung i s t die Studie von BALZER und KAHLER (1988) . 

Die Massenbilanz betrachtet a l s Zufuhr i n die K i e l e r Bucht 

a) den Eintrag aus der Atmosphäre 
b) den Eintrag mit dem Abfluß von Land 
c) d i e Fixierung von L u f t s t i c k s t o f f durch Organismen 
d) den Wasseraustausch von Nord- und Ostsee durch die K i e l e r 

Bucht• 
und a l s Ausfuhr aus der K i e l e r Bucht 

e) d i e Entfernung von S t i c k s t o f f durch Vergrabung im Sediment 
f) d i e Entfernung von S t i c k s t o f f durch D e n i t r i f i k a t i o n und 
g) den Wasseraustausch von Nord- und Ostsee. 

Die Flüsse mit d) und g) s o l l e n h i e r nur a l s Differenz aus dem 
Ergebnis der Massenbilanz errechnet werden. 

a) Der Eintrag durch die Atmosphäre 
Die atmosphärische Zufuhr von S t i c k s t o f f beträgt im Ostseegebiet 
nach LARSSON et a l . (1985) l g r ' a " 1 . Nach Berechnungen von 
BABENERD und ZEITZSCHEL (1985) auf der Basis von Messungen der 
Naßdeposition i n Dänemark beträgt die atmosphärische Zufuhr zur 
K i e l e r Bucht i n der h i e r verwendeten D e f i n i t i o n 5271 t N/a. 
Messungen der Naß- und Trockendeposition von N i t r a t , N i t r i t und 
Ammonium (PRADO-FIEDLER 1988) ergeben fa s t denselben Eintrag von 
Gesamtstickstoff i n die K i e l e r Bucht. 

b) Der Eintrag mit dem Wasserabfluß von Land 
Nach Daten des Landesamts für Wasserhaushalt und Küsten (BRANDT 
1977) betrug i n den Jahren 1972 - 1974 der l a n d s e i t i g e Eintrag 
aus Schleswig-Holstein i n die K i e l e r Bucht i n der h i e r verwende
ten D e f i n i t i o n 12733 t N/a; unter Hinzuziehung der Einträge i n 
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d i e Flensburger Förde und bei angemessener Berücksichtigung 
dänischer Gebiete würde s i c h die Gesamtzufuhr auf ca. 
18000 t N/a vergrößern. Wesentlich niedrigere Einträge - vor 
allem bei der durch Landwirtschaft bedingten Komponente - werden 
von HOFFMANN (1979) für das Einzugsgebiet b e r i c h t e t . Diese 
Erhebungen beziehen s i c h auf die trockeneren Jahre 1975 und 
1976. In Jahren mit warmen niederschlagreichen Wintern wird 
besonders v i e l S t i c k s t o f f von Land her eingetragen (hohe N-
M i n e r a l i s a t i o n und hohe Abflüsse bei g l e i c h z e i t i g geringer 
w i n t e r l i c h e r N-Aufnähme durch Pflanzen, siehe auch GERLACH 
1990). Der Winter 1987/88 war von dieser Art, der Winter 1986/87 
war dagegen sehr trocken und abflußarm. Neuere Daten zur S t i c k 
s t o f f zufuhr i n die K i e l e r Bucht liegen nicht vor, l e d i g l i c h eine 
Abschätzung der Gesamt-Einträge aus Schleswig H o l s t e i n i n die 
Beltsee für 1984 - 1986 (BALTIC MARINE ENVIRONMENT PROTECTION 
COMMISSION 1987); die dort genannten Stickstoffmengen s i n d um 
ei n D r i t t e l n i e d r i g e r a l s die nach BRANDT (1977). 

Untersuchungen über den Eintrag von N i t r a t über das Grundwasser 
i n die K i e l e r Bucht gibt es nicht. E i n e r s e i t s i s t mit einem 
hohen Beitrag über diesen Weg zu rechnen, da die A u s t r i t t s 
s t e l l e n für Grundwasser vom obersten GrundwasserStockwerk, also 
mit Nitrat-kontaminierten Grundwasser (durch Auswaschung von 
l a n d w i r t s c h a f t l i c h genutzten Flächen), gespeist wird. Da die 
Verhältnisse an solchen A u s t r i t t s s t e l l e n i n der Eckernförder 
Bucht (Pockmarks, KHANDRICHE 1990) aber den Ablauf sogar von 
Methanogenese nahelegen, kann davon ausgegangen werden, daß dort 
auch das N i t r a t reduziert wird, wenigstens t e i l w e i s e durch Deni
t r i f i k a t i o n . SLATER und CAPONE (1987) beobachteten i n küstenna
hen Sedimenten, durch die n i t r a t r e i c h e s Grundwasser i n s Meer 
a u s t r i t t , daß dort die D e n i t r i f i k a t i o n fast 50% des zwischen 40 
und 14cm gemessenen A b f a l l s der Nitratkonzentration erklärt. Die 
r e s t l i c h e n 50% müßten dann a l s Zufuhr von S t i c k s t o f f (möglicher
weise a l s Ammonium: Nitrat-Ammonif izierung) berücksichtigt 
werden. Für die K i e l e r Bucht i s t auf diesem Weg mit einer erheb
l i c h e n , zur Z e i t nicht quantifizierbaren S t i c k s t o f f zufuhr zu 
rechnen. 

c) S t i c k s t o f f - F i x i e r u n g durch Blaualgen und heterotrophe 
Mikroorganismen 

Auch über diesen Weg der Stickstoffzufuhr g i b t es im Bereich der 
K i e l e r Bucht keine Untersuchungen. A l l e r d i n g s wurde die 
S t i c k s t o f f i x i e r u n g durch Blaualgen und heterotrophe im Sediment 
lebende Organismen von HOBEL (1984, auch HOBEL und HOBEL 1974, 
1976) i n Küstengewässern der DDR in t e n s i v untersucht, sodaß aus 
seinen Ergebnissen versucht werden kann, d i e Bedeutung der 
S t i c k s t o f f i x i e r u n g i n der K i e l e r Bucht abzuschätzen Für die 
östliche Beltsee errrechnet er eine pelagische N - F i x i i r u n g durch 
Blaualgen (bei exner Vegetationsperiode von 22 Tagen im Spätsom
mer) von 1.7kg pro Quadratkilometer. An den östlichsten S t a t i o 
nen, d i e er untersuchte (bis i n die Lübecker Bucht), wurde aber 
nur ca. 1/9 dieses Wertes e r r e i c h t , wie überhaupt das Ausmaß der 
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N-Fixierung am Südrand der Ostsee von Osten nach Westen s t e t i g 
abnimmt. Legt man die geringen Werte auch für die K i e l e r Bucht 
zugrunde, wären für ihre 2571 km2 mit 114 t N aus der Fixierung 
durch Blaualgen im P e l a g i a l zu rechnen. Bei mikroskopischen 
Untersuchungen zeigte s i c h auch, daß Blaualgen i n der K i e l e r 
Bucht i n vernachlässigbaren Zahlen auftraten (SMETACEK 1975); 
i h r Beitrag zur S t i c k s t o f f i x i e r u n g i s t äußerst gering. 

Die benthische N-Fixierung durch Blaualgen, die auf Hartsubstra
ten wachsen, kann nach HOBEL (1984) erheblich s e i n : Er g i b t 
6 - 9 gm-* ( = 6 - 9 t/km-2) für bewachsene Flächen an. 
Hartsubstrate und geeignete Lichtverhältnisse e x i s t i e r e n i n der 
K i e l e r Bucht nur auf dem Restsediment, schätzt man (großzügig), 
daß von dessen Fläche 1/100 b i s 1/50 von Blaualgen bewachsen 
si n d , ergibt s i c h mit HOBELS Zahlen eine möglicher N-Eintrag von 
40 - 80 Tonnen i n die K i e l e r Bucht auf diesem Weg. 

In Sandsedimenten der Arkonasee s t e l l t e HOBEL eine vernachläs
sigbare N-Fixierung durch heterotrophe Organismen f e s t . " S c h l i k -
kige" Sedimente ( s c h l i c k i g e r Sand und feiner) hatten dort eine 
recht e i n h e i t l i c h e Fixierung von 0.41 mg N n r 2 d ~ l über das Jahr. 
Für die 1299 km2 solcher Sedimente i n der K i e l e r Bucht errechnet 
s i c h bei Obernahme dieses Wertes eine jährliche N-Fixierung von 
195 t . 

Mit den geschätzten 114t + 80t + 195t = 389t i s t der Beitrag der 
S t i c k s t o f f i x i e r u n g gegenüber den anderen Zufuhren unbedeutend. 

e) Die Entfernung von S t i c k s t o f f durch Vergrabung im Sediment 
Zur Berechnung der Akkumulationsrate von S t i c k s t o f f unterhalb 
der bioturbaten Zone (ca.10cm), innerhalb derer die wesentlichen 
Abbauleistungen - verbunden mit Rückführung der Produkte an die 
Wassersäule - erbracht werden, benötigt man für die d r e i wesent
l i c h akkumulierenden Sedimenttypen der K i e l e r Bucht (Schlick, 
sandiger Schlick und s c h l i c k i g e r Sand) den Massenfluß (aus Sedi
mentationsrate, Porosität und Dichte), die flächenmäßige Aus
dehnung des Sedimenttyps sowie den S t i c k s t o f f g e h a l t der j e w e i l i 
gen Sedimente (siehe dazu BALZER 1989)• Auf Grund des verwen
deten Analysenverfahrens (CHN-Analyser) wird h i e r mit dem 
Gesamtstickstoff gerechnet und keine Unterteilung i n organische 
und verschiedene anorganische Fraktionen vorgenommen. 

Bei BALZER et al.(1987) sind für verschiedene Schlick akkumulie
rende Gebiete der K i e l e r Bucht Massenflüsse zusammengestellt, 
deren Mittelwert (n=10) von 523 g m~2a-1 h i e r zugrunde gelegt 
wird. Beim Vergleich mit Sedimentbudgets (z.B.HEALY und WERNER 
1987), die s i c h auf die gesamte Sedimentationsgeschichte 
(ca.6000 Jahre) der K i e l e r Bucht beziehen, muß berücksichtigt 
werden, daß die Akkumulationsraten i n den l e t z t e n ca. 50 Jahren 
höher sind a l s zuvor. Da die Raten im Bereich der EckernfOrder 
Bucht, die für die Akkumulationsprofile von organischem Kohlen
s t o f f (BALZER et a l . 1986) bzw. Gesamtphosphor (BALZER 1986) 
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verwendet worden sind, generell höher al s i n anderen Gebieten 
der K i e l e r Bucht liegen, wurde für die Bilanzierung der gesamten 
K i e l e r Bucht der genannte Mittelwert vorgezogen, der recht gut 
mit dem nach Daten von MADSEN und LARSEN (1986) abgeschätzten 
Wert von ca. 589 g mÄa~* übereinstimmt. Da für sandigen Sc h l i c k 
und s c h l i c k i g e n Sand keine Messungen von Akkumulationsraten 
außerhalb der EckernfOrder Bucht vorliegen, wurden die dort 
e r m i t t e l t e n Massenflüsse für die Extrapolation auf d i e gesamte 
K i e l e r Bucht i n demselben Verhältnis e r n i e d r i g t wie beim 
S c h l i c k . 
Die Gesamtmenge des unterhalb der Sedimenttiefe von 10cm akkumu
lierenden S t i c k s t o f f s beträgt nach diesen Berechnungen 1443 
Tonnen pro Jahr. Bei Annahme einer geringen Akkumulationsrate 
für Sand- und Restsediment würde s i c h der Betrag geringfügig 
erhöhen. Ein h i e r nicht zu berücksichtigender erheblicher 
zusätzlicher Beitrag zur Vergrabung würde durch d i e Förden 
Flensburgs und K i e l s bei deren Einbeziehung g e l e i s t e t . 

f) Entfernung von S t i c k s t o f f durch D e n i t r i f i k a t i o n 

Die D e n i t r i f i k a t i o n der Sedimente entfernt 3530 t N (diese 
A r b e i t , Wert für 1987). Eine nennenswerte D e n i t r i f i k a t i o n i n der 
Wassersäule i s t nach Beobachtungen mehrerer Autoren (Obersicht 
b e i HATTORI 1983) nur unterhalb extrem nie d r i g e r Sauerstoffge
halten b e i g l e i c h z e i t i g e r Anwesenheit von N i t r a t möglich. Eine 
solche Faktorenkonstellation i s t im Wasser der K i e l e r Bucht 
weder häufig noch v e r b r e i t e t : Bei Sauerstoffmangel im Tiefenwas
ser f e h l t dort das N i t r a t , auch g i b t es wegen der S t i c k s t o f f auf
nähme durch Phytoplankton i n der belichteten Zone keinen Kontakt
bereich sauerstoffarmen Tiefenwassers mit nitratreichem Ober
flächenwasser. Selbst i n der zentralen Ostsee mit ausgedehnten 
suboxisehen Tiefenzonen, die N i t r a t enthalten, und mit einer 
Kontaktzone anoxischen und n i t r a t h a l t i g e n Wassers l i e g t der 
A n t e i l der Wassersäule an der gesamten D e n i t r i f i k a t i o n pro mÄ 

nach Schätzungen von SHAFFER und RONNER (1984) und RÖNNER (1985) 
nur etwa 10, höchstens 20 Prozent. Diese Komponente i s t mithin 
für d i e K i e l e r Bucht nicht von Bedeutung. 

Zusammenfassend kann folgende Bilanz a u f g e s t e l l t werden: 

Zufuhr 
aus der Atmosphäre 
von Land (Oberfläche) 
mit Grundwasser 
N-Fixierung 

Tonnen S t i c k s t o f f pro Jahr 

+ 5271 
+ 12733 (18000) 

Zwischensumme: > 

+ ? 
• 389 
+ 18939 Entfernung 

durch D e n i t r i f i k a t i o n 
durch Vergrabung - 3530 

1443 
- 4973 

> + 13966 
Zwischensumme: 

Gesagt 
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d u. g) Wasseraustausch von Nord und Ostsee 
Beim Vergleich der summierten Einträge mit den summierten Aus
trägen durch Vergrabung und D e n i t r i f i k a t i o n fällt sofort das 
unkompensierte Obergewicht der Einträge i n die K i e l e r Bucht auf 
(das noch größer a u s f i e l e , wenn Zufuhr über Grundwasser und die 
geschätzten 18000 t N von Land berücksichtigt würden). Wenn 
davon ausgegangen wird, daß der fehlende Betrag nicht i n 
(jährlich um diesen Betrag steigender) Organismen-Biomasse 
angelegt worden i s t , müßten pro Jahr ca. 14000 t N mit dem durch 
d i e K i e l e r Bucht fließenden Tiefenwasser i n Richtung Ostsee bzw. 
mit dem Oberflächen-Ausstrom der Ostsee i n Richtung Kattegat und 
Nordsee verfrachtet werden. Dies kann gegenwärtig ni c h t 
überprüft werden, da verläßliche Daten über Strömungen mit i h r e r 
S t i c k s t o f f - B e l a s t u n g für E i n - und Ausgänge der K i e l e r Bucht 
ni c h t vorliegen. Es erscheint aber p l a u s i b e l , daß die K i e l e r 
Bucht a l s T e i l der Beltsee S t i c k s t o f f i n andere Meeresteile 
e x p o r t i e r t : Die hauptsächlichen S t i c k s t o f f q u e l l e n liegen an 
Land, und i n der Beltsee i s t der Landanteil besonders hoch. 

In jüngster Zeit wurde i n Arbeiten von GRAF et a l . (1988) und 
EVERSBERG (1990) nahegelegt, eine zusätzliche Stickstoffmenge 
von jährlich ca. 12000 Tonnen, was etwa der oben abgeschätzen 
B i l a n z d i f f e r e n z entspricht, würde der K i e l e r Bucht durch zuneh
mende Akkumulation von organischer Substanz i n den Schlicken 
entzogen; danach stünden Austräge und Einträge i n der K i e l e r 
Bucht (vorübergehend) im Gleichgewicht. Diese "Verschlickung" 
der Sedimente während der zurückliegenden Jahre mit Sauerstoff
mangel im Bodenwasser wurde aus der Zunahme einer schwer 
definierbaren s t i c k s t o f f h a l t i g e n Komponente, F o l i n - p o s i t i v e 
Substanzen, abgel e i t e t , dies auch an Standorten, wo nach den 
genannten Arbeiten g l e i c h z e i t i g eine Abnahme oder Konstanz des 
Gehalts an organischer Substanz (Glühverlust) gemessen wurde. 
Den S t i c k s t o f f betreffend f e h l t i n dieser Bilanz auch die Ober
prüfung, ob die Zunahme der F o l i n - p o s i t i v e n Substanzen ohne 
weiteres a l s eine absolute Zunahme des S t i c k s t o f f v o r r a t s im 
Sediment zu deuten i s t , das heißt, zu welchem Grad es s i c h 
h i e r b e i nur um eine Verschiebung auf Kosten anderer S t i c k s t o f f 
verbindungen handelt. Nach Aussage der genannten Autoren wäre 
aber d i e f r a g l i c h e Menge an S t i c k s t o f f möglicherweise ohnehin 
n i c h t a l s aus dem System entfernt zu betrachten, da s i e s i c h 
noch i n Sedimenttiefen (bis 4cm) befindet, von wo aus s i e l e i c h t 
wieder m o b i l i s i e r t werden kann (vergleiche auch GRAF 1989). 

Von Bedeutung für das System K i e l e r Bucht i s t , daß die Austräge 
von S t i c k s t o f f hauptsächlich an verschiedenen S t e l l e n wirken: 
während d i e Vergrabung des S t i c k s t o f f s i n e r s t e r L i n i e i n den 
t i e f l i e g e n d e n Schlicksedimenten der K i e l e r Bucht e r f o l g t , f i n d e t 
d i e Entfernung von S t i c k s t o f f durch D e n i t r i f i k a t i o n i n den 
sandigen Sedimenten m i t t l e r e r und niedriger Wassertiefen s t a t t . 
Beide Wege des Austrags zusammengenommen kompensieren i n etwa 
nur den (weitgehend vom Menschen verursachten) Eintrag aus der 
Atmosphäre• 
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4.2 Die D e n i t r i f i k a t i o n steuernde Faktoren und Prozesse 
In der E i n l e i t u n g wurden a l s die d r e i wesentlichen Voraussetzun
gen für den Ablauf der D e n i t r i f i k a t i o n genannt: die Verfügbar
k e i t von N i t r a t und organischer Substanz, verbunden mit Sauer-
stoffarmut. Diese Faktoren bestimmen nicht nur, ob eine D e n i t r i 
f i k a t i o n überhaupt möglich i s t ; s i e sind auch die wesentlichen 
Faktoren, deren Intensität die Höhe der D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e 
steuert (CODISPOTI 1988). 
Ober diese d r e i Faktoren hinaus g i b t es weitere, d i e das Ausmaß 
der D e n i t r i f i k a t i o n beeinflussen können, z.B. die Temperatur, 
di e auf a l l e Lebensvorgänge wirkt oder d i e Konzentration 
toxischer Verbindungen, wie z.B. von Schwefelwasserstoff, der 
T e i l s c h r i t t e der D e n i t r i f i k a t i o n hemmen kann. Die für die 
D e n i t r i f i k a t i o n bedeutenden Faktoren beeinflussen am Standort 
aber n i c h t nur die D e n i t r i f i k a t i o n , sondern auch das Ausmaß 
anderer b i o t i s c h e r Umsetzungen. Das wirkt wiederum i n d i r e k t auch 
auf die D e n i t r i f i k a t i o n , wenn es s i c h dabei um Prozesse handelt, 
d i e mit i h r konkurrieren, wie z.B. die Nitrat-Ammonifikation um 
N i t r a t , oder solche, die Voraussetzungen für s i e schaffen, wie 
z.B. d i e N i t r i f i k a t i o n , die N i t r a t l i e f e r t , und die Ammonifika
t i o n , durch d i e d i e N i t r i f i k a t i o n mit Ammonium gespeist wird. 

4.2.1 Temperatur 
Die Untersuchung von Korrelationen zwischen der Intensität 
möglicher einzelner Steuerfaktoren und den Meßwerten der Deni
t r i f i k a t i o n s r a t e r e i c h t a l l e i n nicht h i n , kausale Zusammenhänge 
nachzuweisen. So i s t z.B. die Beziehung zwischen den D e n i t r i f i k 
ationsraten und der Temperatur im Jahresablauf eindeutig negativ 
(vergleiche B i l d 8 mit B i l d 15): Hohe Temperaturen gehen mit 
niedrigen Raten der D e n i t r i f i k a t i o n einher, das Maximum der 
D e n i t r i f i k a t i o n fällt i n a l l e n Sedimenten etwa mit dem Tempe
raturminimum zusammen. Daraus darf nicht der Schluß gezogen 
werden, d i e D e n i t r i f i k a t i o n reagiere i n dem beobachteten Tempe
raturbereich negativ auf steigende Temperaturen. Das Gegenteil 
i s t der F a l l , d ie D e n i t r i f i k a t i o n reagiert physiologisch p o s i t i v 
auf steigende Temperaturen, und das weit über d i e i n der K i e l e r 
Bucht auftretende höchste Temperatur hinaus, wie v i e l f a c h 
gezeigt werden konnte (KNOWLES 1982). Die Umkehrung der Tempera
turbeziehung i n den Sedimenten der K i e l e r Bucht i s t e i n 
besonders krasses B e i s p i e l für den Unterschied zwischen physio
logischer und ökologischer Reaktion (siehe z.B. LARCHER 1973). 
Die physiologische Reaktion auf die Intensität eines Faktors 
g i l t für den untersuchten Prozeß unter Ausschluß von Konkurrenz
prozessen (etwa i n b a k t e r i e l l e n Reinkulturen), b e i der ökologi
schen Reaktion (also unter Konkurrenzbedingungen im Ökosystem) 
kommt dieser Faktor auch anderen Organismen zugute. So i s t 
wahrscheinlich, daß i n den Sedimenten der K i e l e r Bucht andere, 
gegen die D e n i t r i f i z i e r u n g wirkende Prozesse, stärker a l s diese 
durch erhöhte Temperaturen gefördert werden. 
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Auch zu den im folgenden beschriebenen Faktoren steht d i e 
D e n i t r i f i k a t i o n nicht immer i n einer d i r e k t ihren unmittelbaren 
Bedürfnissen entsprechenden Beziehung. Teilweise sind diese 
Beziehungen auch anders a l s i n der L i t e r a t u r für Sedimente i n 
anderen küstennahen Meeresgebieten berichtet. Im einzelnen: 

4.2.2 N i t r a t 

Die Nitratgehalte im Porenwasser der Sedimente und deren 
D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n verlaufen weitgehend p a r a l l e l . Dies g i l t 
sowohl mit der Sedimenttiefe für einen gegebenen Standort und 
Untersuchungstermin, im Jahreslauf für jedes untersuchte 
Sediment und ergibt s i c h auch im Vergleich der verschiedenen 
Sedimenttypen miteinander. Diese Befunde weisen das Nitratange-
bot i n den Sedimenten der K i e l e r Bucht a l s die wesentliche 
Steuergröße für die Höhe der D e n i t r i f i k a t i o n aus, e i n Umstand, 
der für Sedimente die Regel i s t (HATTORI 1983)-

Die bestimmende Rolle der Nitratkonzentration i n Sedimenten für 
die Höhe der D e n i t r i f i k a t i o n dort zeigen auch Versuche, die an 
den verschiedensten Sedimenten immer wieder zu dem selben Ergeb
n i s führten: Durch Zugabe von N i t r a t kann die D e n i t r i f i k a t i o n 
erheblich gesteigert werden (SÖRENSEN 1978a, KASPAR 1982, 
JORGENSEN 1989). Dies wurde an den hi e r untersuchten Sedimenten 
ni c h t versucht, doch i s t die Beobachtung so allgemein, daß s i e 
auch i n der K i e l e r Bucht gelten dürfte. 

Die Umschlagzeiten für das N i t r a t im Porenwasser sind recht 
kurz: 6 b i s 24 Stunden, wenn a l l e i n die D e n i t r i f i k a t i o n a l s 
N i t r a t verbrauchender Prozeß betrachtet wird (siehe Seite 46) . 
Da noch weitere Prozesse e x i s t i e r e n , die N i t r a t verbrauchen, 
s o l l t e n dessen Umschlagzeiten noch kürzer sei n . Zur Erhaltung 
des N i t r a t s p i e g e l s i n den Sedimenten bei Speisung der N i t r a t 
verbrauchenden Prozesse i s t eine ständige Ergänzung des N i t r a t s 
nötig. Es konnte gezeigt werden, daß die Wassersäule für die 
Sedimente der K i e l e r Bucht nicht eine wesentliche Quelle des 
N i t r a t s i s t , denn i n den obersten Sedimentschichten sind die 
Nitratgehalte fast stets höher a l s die Gehalte im Bodenwasser. 
Die Konzentrationsgradienten ermöglichen nur einen Nettotrans
port von N i t r a t aus dem Sediment heraus. Damit muß die Herkunft 
des N i t r a t s im Sediment selbst liegen, es kommt dafür nur die 
N i t r i f i z i e r u n g dort i n Frage (HENRIKSEN und KEMP 1988). Die 
Faktoren, die die N i t r i f i k a t i o n im Sediment steuern, sind damit 
auch Haupteinflußgrößen für die D e n i t r i f i k a t i o n . Dies i s t den 
Sauerstoff betreffend problematisch, denn die N i t r i f i k a t i o n i s t 
S a u e r s t o f f b e d a r f t i g , hat hier also einen der D e n i t r i f i k a t i o n 
entgegengesetzten Bedarf. 

4.2.3 Sauerstoff 
Der Sauerstoffgehalt der Porenlösung innerhalb der Sedimente 
wurde i n dieser Arbeit nicht gemessen. Er kann aber doch 
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i n d i r e k t aus verschiedenen anderen Ergebnissen erschlossen 
werden, und zwar aus den Sauerstoffgehalt des Bodenwassers und 
allgemeinen Sedimenteigenschaften, d i e für den Sauerstoffeintrag 
bedeutend s i n d : der Sauerstoffzehrungsrate der Sedimente und 
schließlich dem Redoxpotential im Sediment, das eine von der 
Sauerstoffdynamik im Sediment abhängige Größe i s t . Zwar i s t aus 
diesen Größen keine Konzentration des Sauerstoffs im E i n z e l f a l l 
erschließbar, doch erlauben s i e eine r e l a t i v e Abstufung der 
Sauerstoffgehalte i n den verschiedenen Sedimenten und die 
Beurteilung i h r e r r e l a t i v e n SauerstoffVersorgung im Jahresgang. 

Die überragende Bedeutung der Sande für die D e n i t r i f i k a t i o n i n 
der K i e l e r Bucht i s t wohl das wichtigste und auf den ersten 
B l i c k h i n s i c h t l i c h i h r e r Sauerstoffdynamik auch überraschendste 
Ergebnis dieser A r b e i t . Sie d e n i t r i f i z i e r e n pro Flächeneinheit 
über das Jahr 1987 gesehen doppelt s o v i e l wie der s c h l i c k i g e 
Sand und mehr a l s fünfmal s o v i e l wie der Sch l i c k . Dabei sind s i e 
die Sedimente, die wegen i h r e r flachen Lage mit dem saue r s t o f f -
reichsten und am intensivsten bewegten Wasser i n Kontakt stehen 
und wo darüber hinaus benthische Photosynthese Sauerstoff 
produzieren kann. Außerdem sind die Sande von a l l e n auftretenden 
Sedimenten am besten durchlässig für Wasser. A l l dies führt 
dazu, daß s i e die am besten mit Sauerstoff versorgten Sedimente 
des Gebiets s i n d , die f o l g l i c h auch die mächtigste Oberflächen
schicht mit p o s i t i v e n Redoxpotentialen haben. 

Ein entsprechender Zusammenhang ergibt s i c h beim Ver g l e i c h der 
Sauerstoffgehalte im Bodenwasser mit den zugehörigen D e n i t r i 
f i k a t i o n s r a t e n i n a l l e n untersuchten Sedimenten: Die Sauerstoff-
gehalte gehen mit der D e n i t r i f i z i e r u n g weitgehend p a r a l l e l ; d i e 
Maxima der D e n i t r i f i k a t i o n f a l l e n überall mit den Zeiten der 
höchsten Sauerstofkonzentrationenen im Bodenwasser zusammen, und 
wenn das Bodenwasser sauerstoffarm i s t , e r l i s c h t auch die Deni
t r i f i k a t i o n i n den Sedimenten f a s t ganz oder ganz. 

BILLEN (1978, 1982) gi b t an, daß i n den von ihm untersuchten 
Sandsedimenten der Nordsee D e n i t r i f i k a t i o n e r s t unterhalb eines 
Redoxpotentials von 210 mV a u f t r i t t . In den Sandsedimenten der 
K i e l e r Bucht l i e g e n die Redoxpotentiale i n den am a k t i v s t e n 
d e n i t r i f i z i e r e n d e n oberflächennahen Schichten meistens über 
diesem Wert und auch wesentlich höher a l s i n den weniger stark 
d e n i t r i f i z i e r e n d e n . Eine Hemmung der D e n i t r i f i k a t i o n durch hohe 
Redoxpotentiale bzw. hohe Sauerstoffgehalte kommt i n den 
Sedimenten der K i e l e r Bucht demnach nicht zur Wirkung. 

Mit B l i c k auf Sauerstoff a l s steuernden Faktor der D e n i t r i f i k a 
t i o n i s t a l s o d i e zunächst paradox erscheinende S i t u a t i o n 
gegeben, daß eine gute Versorgung mit Sauerstoff einen anaeroben 
Prozeß fördert. Daraus kann gefolgert werden, daß unter den i n 
der K i e l e r Bucht herrschenden Bedingungen die fördernde Wirkung 
des Sauerstoffs auf die N i t r i f i k a t i o n - und damit auf d i e 
B e r e i t s t e l l u n g von N i t r a t für die D e n i t r i f i k a t i o n - d i e d i r e k t e 
(nämlich hemmende) Wirkung des Sauerstoffs auf die D e n i t r i f i k a 
t i o n überwiegt. (Neben der Beziehung zur Temperatur e i n weiterer 
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Zusammenhang, wo physiologische und ökologische Reaktion der 
D e n i t r i f i k a t i o n grundverschieden s i n d ) . 

4.2.4 Organische Substanz 

Die organische Substanz steht mit der D e n i t r i f i k a t i o n i n einem 
mindestens dreifachen Zusammenhang: erstens dient s i e d i r e k t a l s 
Kohlenstoffquelle, zweitens wird bei ihrem Abbau das Ammonium 
f r e i g e s e t z t , das Grundlage der N i t r i f i z i e r u n g i s t ; so l i e g t auch 
d i e Quelle des i n der D e n i t r i f i k a t i o n benötigten N i t r a t s 
i n d i r e k t i n der organischen Substanz. Drittens verbraucht der 
Abbau der organischen Substanz Sauerstoff. 

Zur möglichen Begrenzung der D e n i t r i f i k a t i o n durch das Angebot 
an organischem Kohlenstoff s e i auf ihren i n Abschnitt 4.1 
errechneten A n t e i l i n der K i e l e r Bucht von höchstens 4.6% am 
berechneten Abbau der organischen Substanz verwiesen. Damit wäre 
die Frage einer K o h l e n s t o f f l i m i t i e r u n g keine des Vorhandenseins 
organischer Substanz (denn die r e s t l i c h e n 95% Oxidationsmittel 
reagieren j a auch mit organischer Substanz, diese i s t also weit 
über den direkten Bedarf der D e n i t r i f i k a t i o n hinaus verfügbar), 
sondern hauptsächlich eine Frage der Fähigkeit der d e n i t r i f i z i e -
renden Organismen, s i e i n Konkurrenz mit anderen Heterotrophen 
für s i c h zu nutzen. Darüberhinaus besteht p r i n z i p i e l l d i e 
Möglichkeit zur autotrophen D e n i t r i f i k a t i o n mit z.B. H2S oder Ha 
a l s Elektronendonatoren (siehe Seite 1) auch im Sediment. Deren 
reduktive Wirkung rührt a l l e r d i n g s von der organischen Substanz 
her, bei deren Abbau s i e entstanden sind, und kann i h r zurechnet 
werden. Ober den A n t e i l dieser Form der D e n i t r i f i k a t i o n i n 
Sedimenten gi b t es keine Untersuchungen, i n der Wassersäule 
konnte s i e nach dem Acetylen-Block Verfahren gemessen werden 
(BRETTAR 1990) und s o l l t e auch i n den anderen Messungen der 
D e n i t r i f i k a t i o n enthalten s e i n . Limitierung durch organische 
Substanz a l s Elektronendonator wird i n Sedimenten allgemein 
n i c h t beobachtet, wohl aber i n der Wassersäule (HATTORI 1983). 

In den Sedimenten der K i e l e r Bucht i s t die q u a n t i t a t i v e Bezie
hung zwischen dem Gehalt an organischer Substanz und der Deni
t r i f i k a t i o n s r a t e negativ: Die Schlicke mit dem höchsten C©rg~ 
Gehalt haben die n i e d r i g s t e D e n i t r i f i k a t i o n , die Sande haben den 
geringsten Coro-Gehalt und die höchste D e n i t r i f i k a t i o n . Dennoch 
g i b t es einen augenfälligen direkten Zusammenhang zwischen der 
Menge an organischer Substanz und der Höhe der D e n i t r i f i k a t i o n : 
Die Zeiten maximaler D e n i t r i f i k a t i o n im Frühjahr f a l l e n i n d i e 
Z e i t der Sedimentation der Frühjahrsblüte (SOMMER 1990), d i e 
Z e i t der größten Zufuhr f r i s c h e n organischen Materials zur Sedi
mentoberfläche (GRAF et a l . 1983, SMETACEK et a l . 1987). Mögli
cherweise i s t auch nicht der Gehalt der Sedimente an organischer 
Substanz schlechthin für die D e n i t r i f i k a t i o n bedeutend (deren 
V a r i a t i o n über die Z e i t i s t gering und hat kein j a h r e s z e i t l i c h e s 
Muster; EVERSBERG 1990), sondern Komponenten der organischen 
Substanz, d i e vorzugsweise mit frischem M a t e r i a l a n g e l i e f e r t 
werden. 
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Die Sande sind die an organischer Substanz ärmsten Sedimente und 
s o l l t e n auf eine Zufuhr davon am stärksten reagieren, Ihre Armut 
an organischer Substanz i s t aber im wesentlichen gerade darin 
begründet, daß Feinmaterial i n dem flachen bewegten Wasser, i n 
dem s i e l i e g e n , nicht abgelagert wird. Plankton kann dort nur zu 
besonders windarmen Zeiten mit ruhigem Wasser sedimentieren. Für 
das Jahr 1987 liegen Meßwerte von Chlorophyll-a an der Sedi
ment ober fläche (oberster Zentimeter) für die auch i n dieser 
A r b e i t untersuchten Sedimente des Gabelsflachs vor (EVERSBERG 
1990). Chlorophyll-a i s t eine l a b i l e Komponente des Phytoplank-
tons und damit a l s Analog-Meßgröße für f r i s c h sedimentiertes 
Plankton geeignet. Zwar i s t so an der 17 m t i e f liegenden 
Station d i e Sedimentation der Phytoplanktonblüte Ende A p r i l 1987 
d e u t l i c h an einer starken Erhöhung des Chlorophyllgehalts 
erkennbar, an der Sandstation des Gabelsflachs i n 12 m Wasser
t i e f e aber i s t die Erhöhung nur gering. Wasserbewegung im Flach
wasser hat dafür gesorgt, daß der größere T e i l der Planktonblüte 
im t i e f e r e n , ruhigeren Wasser sedimentiert i s t . 

Das Frühjahr 1988 war windärmer als das des Jahres 1987 (GERLACH 
1990). Auch war die Phytoplanktonblüte im Frühjahr 1988 i n t e n s i 
ver (ANONYM 1988): beides Voraussetzungen für eine stärkere 
Zufuhr organischen Materials zu den Sandstandorten. Leider 
l i e g e n für 1988 keine Chlorophyll-a Meßwerte an der Sediment
oberfläche vor, aber die eigenen Werte der Sauerstoff zehrung, 
d i e im Frühjahr 1988 v i e l stärker ansteigen a l s im Frühjahr 
1987, belegen i n d i r e k t die 1988 höhere Zufuhr von organischer 
Substanz zu den Sanden. Die D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n sind dort 
a l l e r d i n g s i n diesem Frühjahr erheblich n i e d r i g e r a l s 1987 -
h i e r f o l g t a l s o auf eine Steigerung der Zufuhr organischer 
Substanz eine Verminderung der D e n i t r i f i k a t i o n . 

In i h r e r Wirkung über die S t i c k s t o f f m i n e r a l i s a t i o n und auf den 
Sauerstoffhaushält im Sediment i s t es weniger die Anlieferung, 
sondern der Abbau der organischen Substanz, der i h r e Wirkung auf 
di e D e n i t r i f i k a t i o n ausmacht (beide sind a l l e r d i n g s i h r e r s e i t s 
k o r r e l i e r t ) . An den Sandstandorten konnte anhand des Vergleiches 
zwischen der D e n i t r i f i k a t i o n und der Sauerstoffzehrung (siehe 
B i l d 23) gezeigt werden, daß ein erhöhter Abbau organischer 
Substanz n i c h t mit einer erhöhten D e n i t r i f i k a t i o n einhergeht, im 
Gegenteil, d i e beiden Prozesse k o r r e l i e r e n d e u t l i c h negativ im 
Vergleich verschiedener Sandstandorte, gerade zur Z e i t der maxi
malen D e n i t r i f i k a t i o n im Frühjahr. 

B i l d 24 z e i g t , wie, t r o t z dieses beobachteten dämpfenden E f f e k t s 
steigender Mengen organischer Materie, i h r e Zufuhr doch die 
D e n i t r i f i k a t i o n fördern kann. Ausgehend von einem Cor.-armen 
Substrat wird die D e n i t r i f i k a t i o n gesteigert, b i s b e i weiterer 
Zufuhr d i e beschriebene Dämpfung e i n t r i t t . Die Sandsedimente der 
K i e l e r Bucht repräsentieren den absteigenden T e i l der Kurve; 
dort k o r r e l i e r t die D e n i t r i f i k a t i o n zwar negativ mit der Rate 
der Zufuhr (und des Abbaus) organischer Substanz l i e g t aber 
höher (bei B) a l s wenn keine Erhöhung des c* r. -Geholtes s t a t t g e 
funden hätte (bei A). 

62 



Zufuhr von organischer Substanz 

B i l d 24: Hypothetischer Zusammenhang der D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e 
mit der Rate der Zufuhr organischer Substanz, siehe Text. 

In der K i e l e r Bucht i s t also nur vorübergehend am Ende des 
Winters eine Begrenzung der Sediment-Denitrifikation über den 
Gehalt oder den Umsatz der organischen Substanz gegeben, und 
diese Begrenzung wird schon durch geringere Zufuhren an sedimen-
tiertem Plankton aus der Frühjahrsblüte ausgeglichen, a l s i n den 
Jahren 1987 und 1988 aufgetreten si n d . Auch bei der v e r g l e i c h s 
weise geringen Sedimentation im Frühjahr 1987 auf den Sandstand
orten hat der erhöhte Sauerstoffverbrauch beim Abbau der ange
l i e f e r t e n organischen Materie schon dazu geführt, daß die 
Produktion von N i t r a t wieder gedrosselt und so die Beziehung zur 
D e n i t r i f i k a t i o n umgekehrt wurde. Zwar bewirkt der erhöhte Abbau 
der organischen Substanz auch eine bessere Versorgung der N i t r i 
f i k a t i o n mit Ammonium - aber offenbar wurde s i e dadurch n i c h t 
gefördert. Es i s t an der Z e i t , s i c h etwas genauer mit den 
Ansprüchen der N i t r i f i k a t i o n auseinanderzusetzen: 

4.2.5 Tätigkeit von Organismen 
4.2.5.1 N i t r i f i k a t i o n 
In der bisherigen Diskussion der Steuerung der D e n i t r i f i k a t i o n 
durch M i l i e u f a k t o r e n wurde d e u t l i c h , wie eng s i e von der g l e i c h 
z e i t i g und am selben Ort (den oberen Sediment-Zentimetern) 
ablaufenden N i t r i f i k a t i o n abhängt. Wie die D e n i t r i f i k a t i o n auf 
die Faktorenkonstellation r e a g i e r t , ließ s i c h eher aus den 
Ansprüchen der N i t r i f i k a t i o n a l s aus denen der D e n i t r i f i k a t i o n 
s e l b s t verstehen. 
In den Sedimenten küstennaher borealer Meere, i n denen bisher 
die Saisonalität der N i t r i f i k a t i o n mit unterschiedlicher Metho
dik untersucht wurde (Zusammenstellung bei HENRIKSEN und KEMP 
1988) ergab s i c h , daß je ein Maximum i n Frühjahr und Herbst 
t y p i s c h s i n d . Die i n der K i e l e r Bucht im Wasser wie im Sediment 
gemessenen Nitratwerte (siehe B i l d 22) bestätigen eine entspre-
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chende V e r t e i l u n g der Nitrifikationsaktivität über das Jahr auch 
h i e r . Im Sommer b i s zum Ende der Wasserstagnation im Spätherbst 
behindert Sauerstoffmangel diesen aeroben Prozeß, wie die 
Sommerminima der Nitratgehalte i n den Sedimenten der K i e l e r 
Bucht, d i e mit den Sauerstoffminima im Bodenwasser zusammenfal
l e n , zeigen. Auch i n der einzigen Untersuchung zur N i t r i f i k a t i o n 
i n Sedimenten der K i e l e r Bucht beobachtete SZWERINSKI (1981) im 
Sommer e i n geringeres P o t e n t i a l der N i t r i f i k a t i o n (gemessen a l s 
N i t r a t b i l d u n g i n Ni t r i t - a n g e r e i c h e r t e n Sedimentsuspensionen) a l s 
im Winter, i n dänischen Küstengewässern wurde e i n ähnlicher Gang 
der N i t r i f k a t i o n über das Jahr beobachtet (HANSEN et a l . 1981). 
Die Untersuchungen von SZWERINSKI (1981) machten auch wahr
s c h e i n l i c h , daß i n der K i e l e r Bucht eine Hauptquelle für N i t r a t 
i n den oberen Zentimetern des Sediments l i e g t . Das wurde auch im 
Zuge des Monitoring i n der K i e l e r Bucht bestätigt (ANONYM 1988); 
n i t r i f i z i e r e n d e Bakterien konnten i n großer Zahl im Sediment 
nachgewiesen werden, nic h t aber im Sauerstoffreichen Ober
flächenwasser und nur i n geringer Zahl im Tiefenwasser. 

Zwar i s t auch eine N i t r i f i k a t i o n durch heterotrophe Organismen 
möglich, doch hat das i n er s t e r L i n i e an sauren Standorten 
Bedeutung (KILLHAM 1986); also nicht i n marinen Lebensräumen. Da 
s i c h außerdem die N i t r i f i k a t i o n i n marinen Sedimenten unter der 
Annahme, s i e s e i ausschließlich autotroph, hinreichend beschrei
ben läßt (BILLEN 1975, HENRIKSEN und KEMP 1988), wird h i e r auch 
davon ausgegangen. N i t r i f i z i e r e r gewinnen die zur C O 2 - F i x i e r u n g 
notwendige Energie durch Oxidation von Ammonium zu N i t r i t bzw. 
anschließend von N i t r i t zu N i t r a t ( N i t r i t a t i o n und N i t r a t a t i o n , 
RHEINHEIMER 1981). 

A l s autotropher Prozeß i s t die N i t r i f i k a t i o n physiologisch unab
hängig von der Verfügbarkeit organischer Substanzen, doch g i b t 
es im Ökosystem durchaus Wirkungen der organischen Substanz auf 
die N i t r i f i z i e r u n g . E i n e r s e i t s l i e f e r t i h r Abbau das benötigte 
Ammonium, und andererseits können heterotrophe Organismen durch 
e i n erhöhtes Angebot an organischen Substraten soweit gefördert 
werden, daß s i e mit den N i t r i f i k a n t e n um Wachstumsfaktoren kon
k u r r i e r e n ; dabei i s t die Konkurrenz um Sauerstoff o f t k r i t i s c h . 
Bei der Nutzung von geringen Sauerstoffkonzentrationen s i n d 
nämlich die heterotrophen Bakterien den N i t r i f i k a n t e n überlegen 
(SUGAHARA et a l . 1974); i n Perioden starker Sauerstoffzehrung 
bzw. geringen Sauerstoffeintrage i n das Sediment i s t a l s o auch 
dann mit sinkender N i t r i f i k a t i o n zu rechnen, wenn noch Sauer
s t o f f vorhanden i s t - er wird bevorzugt von heterotrophen 
Bakterien verbraucht und der A n t e i l der N i t r i f i z i e r u n g an der 
Sauerstoffzehrung zurückgedrängt. Dieser Umstand i s t i n der 
K i e l e r Bucht schon bei den Sauden bedeutend, d i e d i e noch am 
besten mit Sauerstoff versorgten Sedimente des Untersuchungs
gebiets s i n d . Die steigende Abbaurate von organischer Substanz 
führten zwar zu einem höheren Angebot von Ammonium im Sediment 
( B i l d 21 und B i l d 23), das Angebot von N i t r a t ging aber zur 
selben Z e i t zurück, womit auch die D e n i t r i f i k a t i o n geringer 
wurde. 

64 



Ober die Abhängigkeit der N i t r i f i k a t i o n s r a t e von der Ammonium
konzentration g i b t es uneinheitliche Befunde. In Reinkulturen 
Ammonium oxidierender Bakterien förderten NH«-Gehalte b i s zu 
mehreren hundert M i l l i m o l pro L i t e r noch den Substratumsatz, für 
natürliche Populationen des Meerwassers wird d i e Abhängigkeit 
der N i t r i f i k a t i o n s r a t e von der Ammoniumkonzentrationen von 
verschiedenen Autoren i n dem v i e l n i e d r i g e m Bereich von 0-4pM 
d i s k u t i e r t (Obersicht bei WARD 1986). In Sedimenten l i e g t dieser 
Bereich höher (Zusammenstellung bei HENRIKSEN und KEMP 1988): i n 
der Nähe von einigen 10 b i s 100 Mikromol pro L i t e r . 

Offenbar sind i n dieser Hinsicht die Bakterienbestände an die 
jew e i l s i n i h r e r Umgebung vorzufindenden Ammoniumkonzentrationen 
adap t i e r t , bzw. bestimmen andere begrenzende Faktoren das 
Niveau, auf dem die Amoniumkonzentrationen wirksam werden. 
Anoxische Sedimente sind j a durch hohe Ammoniumgehalte charakte
r i s i e r t , wegen der Abwesenheit von Sauerstoff hat das a l l e r d i n g s 
keinen fördernden Effekt auf die N i t r i f i k a t i o n . 

In der K i e l e r Bucht liegen die NH«-Konzentrationen i n den Sedi
mentporenwässern im Bereich über 20pM i n Sauden b i s zu meistens 
weit über 150pM i n Schlicken. Da i n den Schlicken und sandigen 
Schlicken die Ammoniumgehalte s i c h über das Jahr kaum ändern, 
dürften s i e dort auch keinen Einfluß auf den Jahresgang der 
N i t r i f i k a t i o n haben. Für die Sande wurde gezeigt, daß die 
Wirkung der Ammoniumkonzentration schon i n deren unterem Bereich 
von der Konkurrenz um Sauerstoff übersteuert wird. Bei dem v i e l 
stärkeren Sauerstoffmangel, dem die tiefergelegenen Sedimente 
ausgesetzt sind, i s t dort eine solche die Behinderung der N i t r i 
f i k a t i o n noch eher gegeben. 

4.2.5.2 Nitrat-Ammonifikation und D e n i t r i f i k a t i o n 

Bei der Betrachtung b a k t e r i e l l v e r m i t t e l t e r Reaktionen i n der 
Natur kann davon ausgegangen werden, daß, sofern eine bestimmte 
K o n s t e l l a t i o n von Einflußgrößen gegeben i s t , s i c h die i h r ent
sprechenden Organismen am Standort durchsetzen (SCHLEGEL 1981 
BILLEN 1982). Dies entspricht der Flexibilität der Bakterien
populationen, s i c h m i t t e l s verschiedener Regelmechanismen auf 
gegebene Bedingungen e i n z u s t e l l e n . Solche Regelmechanismen sind 
die schnelle Vermehrung angepaßter Arten, Induktion und 
Produktion geeigneter Enzyme und die verschiedenen Möglichkeiten 
zur Regulation der Enzymaktivität (STANIER et a l . 1986). Der 
b a k t e r i e l l e Stoffwechselprozeß kann dann anhand des Zusammenwir
kens der ihn bestimmenden Faktoren erklärt werden, wie dies auch 
i n den vorangehenden Abschnitten dieses K a p i t e l s versucht wurde. 
Die Änderungen i n der Zahl und dem Zustand der die Reaktion 
vermittelnden Organismen wurden dabei nicht betrachtet. 

Diese Herangehensweise i s t auch deshalb s i n n v o l l , w e i l es nur 
für wenige b a k t e r i e l l e Aktivitäten Verfahren g i b t , freilebende 
Bakterien an ihrem Standort nach i h r e r physiologischen Leistung 
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zu differenzieren, in der Regel ist es dazu nötig, die Bakterien 
in Kultur zu nehmen. Gerade bei den Denitrifikanten, mit ihrem 
Doppelleben als aerobe oder denitrifizierende Organismen, is t es 
unmöglich, in der Kultur zu erkennen, auf welche Weise sie am 
Standort gelebt haben. Diese Schwierigkeit kommt zu der hinzu, 
daß ohnehin nur ein äußerst geringer Teil von freilebenden 
Bakterien mit Kulturmethoden erfaßt wird (JANNASCH und JONES 
1959). 
Im Herbst reagiert in der Kieler Bucht die Denitrifikation auf 
wieder steigende Nitratgehalte im Sediment erst mit einer Zeit
verzögerung, und eine in vieler Hinsicht der Früh Jahrssituation 
ähnliche Faktorenkonstellation führt jetzt nicht zu einem 
zweiten Maximum der Denitrifikation. Auch SORENSEN (1984), 
JORGENSEN und SORENSEN (1985) und JENSEN et a l . (1988) regi
strierten vergleichbare Jahresgänge der Denitrifikation in Sedi
menten dänischer Küstengewasser mit nur einem Maximum im 
Frühjahr, obwohl auch dort die Nitratgehalte nach einem Minimum 
im Sommer schon im Herbst wieder ansteigen. Nur in dem stark mit 
allochthonem Nitrat belasteten Norsminde-Fjord beobachtete 
JORGENSEN (1988) ein etwa dem Frühjahrsmaximum entsprechendes 
Herbstmaximum der Denitrifikation. Hier hängen beide Máxima 
direkt von der Höhe der großen über die Wassersäule zugeführten 
Nitratmengen ab. 

Der Unterschied in den Denitrifikationsraten zwischen Frühjahr 
und Herbst, mit jeweils hohen Sauerstoffgehalten im Bodenwasser 
vergleichbaren Nitratgehalten im Sediment und der Sedimentation 
von Material aus Planktonblüten, zeigt, daß die bisher betrach
teten Faktoren nicht ausreichen, um die Denitrifikationsleistung 
der Sedimente zu erklären. Möglicherweise existieren weitere, 
noch nicht berücksichtigte bzw. erkannte Steuerungsfaktoren. 

Ein grundsätzlicher Unterschied der Situationen im Frühjahr und 
Herbst liegt darin, daß im Herbst zuvor anoxische Sedimente 
aufoxidiert werden, im Frühjahr dagegen die Sedimente schon eine 
längere Phase hoher Redoxpotentiale hinter sich haben. Es i s t 
möglich, daß eine anaerobe Mikroflora sich langsamer auf 
Denitrifikation umstellt als eine aerobe Mikroflora. So können 
im Herbst die Nitrat-Ammonifikanten eine größere Rolle spielen, 
die in der vorherigen Phase niedriger Redoxpotentiale begünstigt 
wurden und gegen die sich die Denitrif ikanten nur langsam 
durchsetzen. Die Lebensweisen der bekannten denitrifizierenden 
bzw. Nitrat ammonifizierenden Bakterien machen diese Interpreta
tion wahrscheinlich: 

An Standorten, die Bedingungen für die Denitrifikation bieten, 
i s t auch die dissimilative Nitrat-Ammonifikation möglich, da 
diese ganz ähnliche Grundbedürfnisse hat (nämlich Nitrat, C^r» 
und anoxische Verhältnisse). Ammonifizierer reduzieren das 
Nitrat, um reduzierte Coenzyme aus ihrem Gärungsstoffwechsel 
(wie NADH usw.) zu regenerieren (DELWICHE 1978, SCHLEGEL 1981). 
Nur der erste Schritt, die Reduktion zum Nitrit, s o l l auch »it 
einem für den Organismus nutzbaren Energiegewinn gekoppelt sein» 
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Nitrat-ammonifizierende Bakterien werden bei hoher Verfügbarkeit 
organischer Substanz begünstigt, weil i h r e energetisch i n e f f i 
z ientere Nutzung der Kohlenstoffquelle bei deren Überangebot 
keinen Selektionsnachteil bedeutet. Als ständig anaerobe 
Organismen werden s i e durch s t a b i l anaerobe Verhältnisse (z.B. 
herbeigeführt durch hohe organische Belastung und, wie i n der 
K i e l e r Bucht: durch den Sauerstoffmangel im Bodenwasser über 
Sommer) begünstigt, während wechselnde Redoxverhältnisse und 
aerobe Bedingungen die D e n i t r i f i z i e r e r fördern, die j a auch mit 
Sauerstoff atmen können (TIEDJE et a l . 1982). 

Organismen, von denen die Fähigkeit zu d e n i t r i f i z i e r e n bekannt 
i s t , sind ohne Ausnahme Bakterien. BETLACH (1982) nennt 25 
Bakteriengattungen, von denen Vertreter i n der L i t e r a t u r a l s 
D e n i t r i f i k a n t e n beschrieben wurden. Darunter seien a l l e r d i n g s 15 
Gattungen, für die die Hinweise auf D e n i t r i f i k a t i o n n i c h t 
einwandfrei sind. Die "sicheren 1 1 D e n i t r i f i z i e r e r aus den ver
bleibenden 10 Gattungen sind a l l e aerobe Organismen, die unter 
anaeroben Bedingungen d e n i t r i f i z i e r e n und nicht zu Gärungs
stoffwechsel i n der Lage sind (darum nach FOCHT und VERSTRAETE 
1977 nicht a l s f a k u l t a t i v anaerob bezeichnet werden s o l l t e n ) . In 
der Mehrzahl sind die beschriebenen D e n i t r i f i z i e r e r heterotroph. 
TIEDJE et a l . (1982) berichten von einem Experiment, i n dem s i c h 
zur D e n i t r i f i k a t i o n fähige Bakterien gegenüber anderen hetero-
trophen Bakterien i n einer Mischkultur aerob wachsend besser 
behaupteten a l s unter anaeroben, die D e n i t r i f i k a t i o n ermög
lichenden Bedingungen. Aus dem f o l g t , daß sinkende Redoxpoten-
t i a l e die D e n i t r i f i k a t i o n eher fördern a l s steigende. 

Die d i s s i m i l a t i v N i t r a t ammonifizierenden Bakterien sind dagegen 
ausnahmslos anaerobe Bakterien mit Gärungsstoffwechsel, d i e 
nich t a l t e r n a t i v mit Sauerstoff atmen können (COLE 1988). Wo i n 
Sedimenten sowohl die D e n i t r i f i k a t i o n a l s auch die Nitratreduk
t i o n zu Ammonium untersucht wurde, sind beide Vorgänge g l e i c h 
z e i t i g , aber mit verschiedenen Anteilen von vergleichbarer Höhe 
am Nitratumsatz nachgewiesen worden (SÖRENSEN 1978a, KOIKE et 
a l . 1984, GOEYENS et a l . 1987, JÖRGENSEN 1989). Je stärker 
reduziert die Sedimente waren und je geringer i h r N i t r a t g e h a l t , 
umso stärker war auch das Gewicht der Nitrat-Ammonifikation. 
Auch wenn i n stark reduzierten Sedimenten ein hohes P o t e n t i a l 
für die D e n i t r i f i k a t i o n besteht, kann bei geringem Nitratangebot 
die Nitratreduktion vollständig den Weg der Ammonifikation 
nehmen (JENKINS und KEMP 1984). 

4.2.5.3 Makrofauna 
Das auffällige Zusammentreffen der Sedimentation von Planktonma
t e r i a l und den Maxima der D e n i t r i f i k a t i o n im Frühjahr i s t 
b e r e i t s unter dem Aspekt des Einflusses der organischen Substanz 
auf die D e n i t r i f i k a t i o n für die Sande d i s k u t i e r t worden. Beim 
s c h l i c k i g e n Sand i s t wahrscheinlich, daß die Stimulation der 
D e n i t r i f i k a t i o n zu dieser Z e i t e in i n d i r e k t e r Effekt der Zufuhr 
organischer Substanz i s t : BALZER (1989) beobachtete an Sediment-
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kernen der Station G17, wo im Frühjahr 1987 erhebliche Mengen an 
Planktonmaterial sedimentierten (EVERSBERG 1990; siehe Seite 
62), gerade zu dieser Zeit einen gegenüber unmittelbar vorher 
bzw. nachher ca. v i e r f a c h verstärkten Porenwasseraustausch durch 
Bioturbation. 
Der fördernde Einfluß von im Sediment lebenden Makrofaunaorga
nismen auf d i e D e n i t r i f i k a t i o n i s t i n einer Reihe von Arbeiten 
nachgewiesen worden (Obersichten bei ALLER 1988 und KRISTENSEN 
1988). Würmer, die Sauerstoffreiches Wasser i n s Sediment e i n t r a 
gen, vergrößern die Kontaktfläche aerober und anaerober Zonen 
und die D i f f u s i o n von dort gebildetem N i t r a t i n anaerobe Zonen, 
was für die gekoppelte N i t r i f i k a t i o n / D e n i t r i f i k a t i o n so wi c h t i g 
i s t , e r h e b l i c h . 

Makrofaunaorganismen waren nicht Gegenstand der Untersuchungen 
i n der vorliegenden Arbeit. Für die K i e l e r Bucht wurde die 
Makrofauna der Sedimente unterhalb von 20 m Wassertiefe von 
WEIGELT (1987), die der flacher gelegenen von BREY (1989) 
beschrieben. In beiden Bereichen haben Muscheln den höchsten 
A n t e i l an der Biomasse. Ober ihren Einfluß auf die D e n i t r i f i k a 
t i o n e x i s t i e r e n keine Untersuchungen. Da aber Muscheln durch 
i h r e Schalen vom Sediment i s o l i e r t sind und s i e Wasser durch 
ihren Körper, nicht durchs Sediment pumpen, haben s i e sicher 
keinen den Röhrenbewohnern vergleichbaren E f f e k t . Daß Sediment
kerne mit großen Muscheln i n dieser Arbeit n i c h t untersucht 
wurden, i s t von daher kein Fehler. Häufige und für eine Förde
rung der D e n i t r i f i k a t i o n geeignete Tiere, Pygospio elegans (im 
flacheren Wasser) und Pectinaria koreni (im t i e f e r e n Wasser) 
waren i n den Kernen zur Messung der D e n i t r i f i k a t i o n i n wechseln
der Anzahl vorhanden, sodaß ihre Wirkung mit erfaßt wurde. 
Dasselbe g i l t für die auf den Schlicken häufigen Polvdora s p e c , 
nich t aber für den i n den Sanden des Gabelsflachs stellenweise 
häufigen Röhrenbewohner Arenicola marina. 

In der Arbeit von WEIGELT (1987) wird beschrieben, daß während 
der i n der K i e l e r Bucht i n der jüngsten Vergangenheit gehäuft 
auftretenden Sauer s t o f f mangels! tuátionen im Tiefenwasser auf 
großen Flächen Makrofaunaorganismen abstarben. Dies betraf 
immer diejenigen Arten, die eine D e n i t r i f i k a t i o n fördern können. 
Tie r e , d i e solche Katastrophen überlebten, waren Muscheln. Auch 
i n dieser Hinsicht behindert also Sauerstoffmangel d i e D e n i t r i 
f i k a t i o n . 

4.3 Die D e n i t r i f i k a t i o n i n der K i e l e r Bucht im V e r g l e i c h mit 
anderen Meeresgebieten 

In Tabelle 8 s i n d veröffentlichte D e n i t r i f i k a t i o n s r a t e n aus 
verschiedenen Sedimenten küstennaher Meeresgebiete zusammen mit 
JE / i 9 n ? e n J ^ l m i M * . " « * wichtigen Begleitparametern aufge-
i 0 ^ ; « ^ ;*»*»ten Verfahren, mit denen d i e z i t i e r t e n 
D e n i t r i f i k a ^ o n s r a t e n gemessen wurden, s i n d i n Abschnitt 2*3 (ab 
Seite 9) beschrieben. 
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Tabelle 8; Denitrifikationsraten in marinen Küstensedimenten. 

Sediienttyp Tiefe rtonat NOt ia Wh i i Oenitr. Verfahren Autoren 

• Wasser Sed.CHd -Rate*) 

Randers FJ.(Dlc) Sand» tief ox. Jan 160 0.99 Acetylen-Block SBrensen (1978) 

Liafjord (Dk) Schlick 0.5 Apr 400 400 5.1 Acetylen-Block Andersen et al.(1984) 

Jun 20 5 0.3 

Randers Fj.(Dk) Sand 0.5 Uinter 130 60 1.0 Acetylen-Block Sfrensenet al.(1979) 

Sonar 20 5 0.14 

Kysino Fj.(Dk) Sand 0.5 Hinter 150 75 3.0 

Uinter 110-150 50-100 1.0 Acetylen-Block SBrensen (1984) 

Hai i 50-100 20-50 8.5 

SOMKT 10 0- 10 (0.5 

NorsiindeFj.(Dk) Uinter >500 )500 3.7 Acetylen-Block JBrgensen u.S6rensen (1985) 

Rai )500 250-500 7.5 

Soner 100-250 25-100 2.5 

Herbst )500 )500 2.5 

Jahr 2-10 Acetylen-Block JQrgensen und SCrensen (1988) 

Ta* Est. (Jap) schlckg. 0.5-2 nai 114 'sehr 6.6 
l$

N0i-Add. Nishio et al. (1982, 1983) 

Feinsand (Gezeiten) Jun 61 niedrig' 18.9 u. Koike und Hattori (1984) 

Odaua Bucht Feinsand 0.5-2 tai 27 0.94 

Jun 0.17 0.004 

Tokyo Bucht Schlick 23 Sep 17.4 0.78 

Schlick 33 Sep 13.7 0.4 

Kieler Bucht Schlick 19-28 Jahr 0-15 0-10 0.08 Acetylen-Block diese Arbeit 

sohl. Sand 18-20 Jahr 0-15 0-40 0.24 

Sand 9-17 Jahr 0-15 0-55 0.53 

Aartws Bucht (Dk) schl. Sand 15 Jahr 0-15 0.26 Acetylen-Block Jensen et al. (1988) 

zentr. Ostsee Schlick >70 langfristig 4 1.78 Nodell Shaffer utd Rdmer (1984) 

Naragansett (USA) versch. 1.48 Na direkt Seitzinger et si. (1984) 

Ochlockonee (USA) 1-3 Jahr 0-5.4 Na direkt Seitzinger (1987) 

IOL Sep 7.2-21.3 Na direkt Seitzinger (1985) 

Patuxent (USA) Apr 3.7- 5.8 
l

*N-Add. Jenkins und Keap (1984) 

Aug 0.0 

Nordsee (B) Sand langfristig 1.18 Nodell Billen (1978) 

2.11 Nodell Vandertourght et al. (1977) 

*) in: mnl N r
1

 d*
1

, z.T. auf diese Einheit gerechnet. 

Die in der Literatur genannten Denitrifikationsraten für Sedi
mente in Küstengewässern umspannen einen Bereich von Null bis 
einige Hillimol Stickstoff (N) pro Quadratmeter und Tag. Die 
Werte aus der Kieler Bucht liegen im unteren Bereich, sie sind 
vergleichbar mit denen in der Aarhus-Bucht (JENSEN et a l . 1988). 
Hinsichtlich der weiteren Parameter i s t dieses Meeresgebiet der 
Kieler Bucht ebenfalls ähnlich. Bemerkenswert i s t , daß der 
Mittelwert der Jahres-Denitrifikationsrate der drei sandigen 
Schlicke, die JENSEN und Mitarbeiter untersucht haben, fast 
exakt dieselbe Höhe hat, wie der für den sandigen Schlick in der 
Kieler Bucht* Die Saisonalitat der Denitrifikation i s t in beiden 
Gebieten ebenfalls gleich - es ist von daher wahrscheinlich, daß 
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die für die Kieler Bucht beschriebenen Zusammenhänge für große 
Tei l e der Beltsee gelten. 

Dagegen unterscheiden sich die anderen Raten i n der Liste t e i l s 
erheblich von denen in der Kieler Bucht, dies sowohl nach der 
Höhe, oft nach der Saisonalität und auch nach ihrer Abhängigkeit 
von steuernden Faktoren, wie sie i n den verschiedenen Arbeiten 
dargestellt i s t . 

Deutlich fällt eine Gruppe von Sedimenten mit hohen Den i t r i f i k a 
tionsraten und hohen Nitratkonzentrationen im Wasser auf: die 
Sedimente in den dänischen Gewässern Kysing Fjord, Norsminde 
Fjord und Limfjord und das Tama-Estuar (Japan). Dort i s t auch 
durchgängig die Nitratkonzentration im Wasser höher als im ober
sten Sedimentzentimeter, die hohe Denitrifikation wird durch 
Zufuhr aus dem Kontaktwasser mit Nitrat gespeist. In den japani
schen Sedimenten wurde auch der aus der N i t r i f i k a t i o n im 
Sediment gespeiste Anteil an der gesamten Denitrifikation 
bestimmt: er beträgt nur wenige Prozent. In diesen Sedimenten, 
die stark reduziert sind, spielt überdies die Nitrat-Ammonifika-
tion eine große Rolle. Auch JORGENSEN (1989) beschreibt für das 
Sediment im Norsminde Fjord, daß dort im Sommer dieser Weg der 
Nitratreduktion sein Maximum hat, während dann die De n i t r i f i k a 
tion stark zurücktritt; im Jahresdurchschnitt macht sie dort nur 
weniger als ein D r i t t e l der Nitratreduktion aus (JÖRGENSEN und 
SÖRENSEN 1988; siehe auch Seite 66). 

Interessant i s t der Vergleich der Verhältnisse in der Kieler 
Bucht mit denen, die BILLEN (1978) (auch: VANDERBOURGHT et a l -
1977, BILLEN 1982, LANCELOT und BILLEN 1985) für sandige 
Sedimente der Nordsee beschreibt, weil sie mancher Hinsicht den 
Sanden in der Kieler Bucht ähnlich sind (auch dort läuft eine 
ausschließlich aus der N i t r i f i k a t i o n im Sediment gespeiste 
Denitrifikation ab), aber für dort wurden ganz andere Abhängig
keiten der Denitrifikation von steuernden Faktoren beschrieben 
als in der Kieler Bucht. 

In den genannten Arbeiten wird der Stickstoffhaushält von 
Sedimenten im Küstenbereich der Nordsee vor Belgien anhand 
mathematischer Modelle beschrieben. Die Höhe der Zufuhr organi
scher Substanz wird dort als der Faktor beschrieben, der l e t z t 
l i c h die Höhe der Nitratreduktion (von den Autoren mit der 
Denitrifikation gleichgesetzt) bestimmt, und zwar über ihre 
Funktion a l s Stick s t o f f l i e f e r a n t . Ein höheres Angebot an minera-
lis i e r b a r e r organischer Substanz steigert die Ammonifizierung 
und damit auch die Raten der N i t r i f i k a t i o n von der wiederum die 
Nitratreduktion direkt abhängt. 

Diese mit erhöhter Zufuhr von organischer Substanz verbundene -
allerdings progressiv abnehmende - Steigerung der Nitratreduk
tion wird in der Nordsee vor der belgischen Küste auch noch für 
Sedimente mit Corg-Gehalten von 8% vom Trockengewicht (ein Wert, 
der in der Kieler Bucht nicht einmal von den Schlicken erreicht 
wird) beschrieben. Außerdem bleiben N i t r i f i k a t i o n und Nitratre-
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duktion über das ganze Jahr r e l a t i v konstant. Solche Verhältnis
se sind nur bei einer über das ganze Jahr guten SauerstoffVer
sorgung der Sedimente möglich. In der Tat i s t vor der belgischen 
Küste das Wasser über das ganze Jahr von der Oberfläche bis zum 
Sediment thermisch gut durchmischt (REID et a l . 1988), was für 
eine durchgängig gute SauerstoffVersorgung spricht. Für die 
Berechnungen der Nitrifikationsrate wird bei BILLEN darum der 
Sauerstoffgehalt im Bodenwasser nic h t berücksichtigt; in den 
Modellen wird ihr Ausmaß nur von der Nachlieferung des Ammo
niums, der Temperatur und Tiefe im Sediment, bis zu der N i t r i f i 
k a t i o n möglich i s t , bestimmt. 

Zu ähnlichen Ergebnissen wie BILLEN kommt SEITZINGER (1985) in 
einer Arbeit, in der die Sedimentdenitrifikation in einem Estuar 
in abgestuft mit Ammonium-Stickstoff (und weiteren Nährstoffen) 
gedüngten Einschlußsystemen (MERL-Mesokosmen, NIXON et a l . 1980) 
untersucht wurde. Als Folge von bis zu ca. 65-fach über die 
natürlichen Gehalte gesteigerten Nährstoffzufuhren wurden dem 
Sediment steigende Mengen an organischem Material aus der stimu
l i e r t e n Primärproduktion zugeführt. Bis zur höchsten Düngungs
stufe steigerte sich die in den Sedimenten gemessene D e n i t r i f i 
kationsrate. Allerdings wurde mit höherer Düngungsintensität ein 
zunehmend geringerer Anteil des zugegebenen Stickstoffs d e n i t r i -
f i z i e r t . Auch dort handelte es sich im wesentlichen um eine im 
Sediment mit der Ni t r i f i k a t i o n gekoppelte Denitrifikation. Die 
Autorin macht hinsichtlich der Obertragbarkeit dieses Ergebnis
ses auf reale Systeme die Einschränkung, daß das über dem 
Sediment eingeschlossene Wasser umgewälzt wurde und der so 
bewirkte Sauerstoffeintrag die N i t r i f i k a t i o n sicher gefördert 
hat. Wären entsprechende Stickstoffmengen einem weniger gut 
durchmischten System zugeführt worden, hätte ein voraussichtlich 
eintretender Sauerstoffmangel über dem Boden nicht zu einer 
Förderung von N i t r i f i k a t i o n und anschließender Denitrifikation 
geführt, sondern beide Prozesse zum Erliegen gebracht. Daß auch 
die Messung der Denitrifikation durch SEITZINGER unter bestmög
licher SauerstoffVersorgung durchgeführt wurden (mit einem dem 
Gleichgewichtswert mit Luft entsprechenden Oa-Gehalt im 
Kontaktwasser über mehr als 10 Tage), begünstigt allerdings wohl 
noch stärker die Ni t r i f i k a t i o n , sodaß die Ergebnisse, die in der 
genannten Arbeit vorgestellt werden, als methodisch bedingte 
Artefakte zu werten sind. 

SCHLUNGBAUM und NAUSCH (1988) stellen die Bedingungen für die 
Denitrifikation in flachen, stark eutrophierten Boddengewässern 
folgendermaßen dar: Sedimente mit wenig organischer Substanz 
d e n i t r i f i z i e r e n bei ruhigem Wasser stärker a l s solche mit hohem 
Gehalt an organischer Substanz. Bei starkem Wind, der das Sedi
ment aufwirbelt und Sauerstoff einträgt, i s t es umgekehrt. 

Der Schluß, in Küstensedimenten fördere eine höhere Zufuhr von 
organischer Substanz die Denitrifikation generell, i s t nicht 
zulässig. Die Auswertung der eben zit i e r t e n Literatur unter 
Einbeziehung der Verhältnisse in der Kieler Bucht ergibt 
entscheidende Bedingungen für einen solchen Zusammenhang: 
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Bei im Sediment gekoppelter Nitrifikation/Denitrifikation för
dert eine erhöhte Zufuhr die Denitrifikation nur, solange die 
N i t r i f i k a t i o n nicht durch Sauerstoffmangel begrenzt i s t und ein 
gesteigertes Angebot von NH« aus der Mineralisation der organi
schen Substanz die Nitrifikation fördern kann oder, anders aus
gedrückt, solange die Nitrifikation NIU - l i m i t i e r t i s t und nicht 
O 2 - l i m i t i e r t . Je besser die SauerstoffVersorgung der Sedimente, 
umso höher das Niveau, bei dem die Förderung durch organische 
Substanz in eine Hemmung umschlägt bzw. die Limitierung der 
N i t r i f i k a t i o n durch Sauerstoff beginnt. (In der Kieler Bucht 
i s t dieser Umschlagsbereich zur Zeit der Sedimentation der Früh
jahrsblüte deutlich geworden - als die Zufuhr von organischer 
Substanz die Denitrifikation noch förderte, aber bis i n einen 
Bereich hinein, in dem schon eine Hemmung der Denitrifikation 
durch organische Substanz auftrat; siehe Bild 24.) 

Außerdem darf die Erhöhung der organischen Belastung die Ver
hältnisse im Sediment nicht so stabil anoxisch werden lassen, 
daß die Nitrat-Ammonifikation die Denitrifikation zurückdrängt, 
wenn ein steigendes Angebot an organischer Substanz die Denitri
fikation noch fördern s o l l . Wo die Denitrifikation nicht auf 
Nitrat aus der Sediment-Nitrifikation angewiesen i s t , weil dem 
Sediment allochthones Nitrat zugeführt wird, i s t diese Bedingung 
entscheidend. (In der Kieler Bucht i s t eine vergleichbare Situa
tion im Herbst in Sanden und schlickigen Sanden aufgetreten, als 
ein nach dem Sommer wieder erhöhtes Nitratangebot nicht zu einer 
Steigerung der Denitrifikation führte, siehe B i l d 19 und 
Bild 21.) 

Die Ergebnisse von JENKINS und KEMP (1984, siehe Tabelle 8) 
bestätigen beide Bedingungen: Durch Sauerstoffmangel erlosch in 
den von ihnen untersuchten Sedimenten im Sommer die Den i t r i f i k a 
tion wegen fehlender Nitrifikation. Das dennoch erhaltene Poten
t i a l zur Denitrifikation führte bei experimenteller Zugabe von 
Nitrat in geringen Mengen allerdings nicht zu dessen D e n i t r i f i 
kation - es wurde in den stark reduzierenden Sedimenten ammoni-
f i z i e r t . 

Fazit: Die Reaktion der Sediment-D^-. + r < * u 

sität ihrer wesentlichen Steuerfak^i r i f l k a t l o n a u f I*ten-
zu beschreiben. Für jeden Faktor «?k? 1 S t m i t Optimumskurven 
die Denitrifikation fördert und eiJ« ^ e i ? e n B e r e i c h i n d e m e r 

die Beziehung zur organischen Subs^an^ i i? 2 " " 8 l e hewit- FÜr 

S t e l l t . BLACKBÜRN (1989) formuliere * l n B l l d 2 4 d a r g e ~ 
"Jenseits eines gewissen Punktes w o L n Z u s a m m e n h a n g so: 
SauerstoffVerbrauchs durch die erh&h?In'i, a ? f g r u n d steigenden 
keit, (die) Denitrifikationsraten Kohlenstoff-Verfügbar
ganz mit den (Modell-) Vorh g e r i n 9 e r - Dies stimmt nicht 
LANCELOT und BILLEN (1985) übereln*»*", B e o b a c h t u n g e n von 
"gewisse Punkt".) Solch einen Punkt ^ i ? ° r t f e h l t n ä m l i c h der 

stoff (und auf Okosystem-Ebene für 6 0 a u c h f ü r d e n S a u e r ~ 
stoff allgemein, also sogar f" a n ° r g a n i s c h gebundenen Stick-
Abschnitt gezeigt werden wird) ^ N l t r a t ' w i © im folgenden 
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4.4 Denitrifikation und Eutrophierung 

Die Denitrifikation hat viele Berührungspunkte mit der Problema
ti k der Eutrophierung von Gewässern. Erstens entfernt sie den 
Pflanzennährstoff Stickstoff. Wo dieser für das Pflanzenwachstum 
limitierend i s t , wirkt sie einer Eutrophierung direkt entgegen. 
Weiterhin werden zwei für die Höhe der Denitrifikation wichtige 
Faktoren durch die Eutrophierung verändert: Das Angebot an orga
nischer Substanz wird bei gesteigerter Primärproduktion erhöht, 
und das an Sauerstoff wird durch den erhöhten Bedarf beim Abbau 
dieser organischen Substanz verringert. 

RÖNNER (1985) und LARSSON et a l . (1985) erklären, daß eine 
zunehmende Stickstoffzufuhr in die Ostsee bisher dort die 
Denitrifikation (hauptsächlich Sediment-Denitrifikation, SHAFFER 
und RÖNNER 1984) begünstigt habe, weil mit der Eutrophierung 
verbundene Veränderungen den Bedürfnissen der Denitrifikation 
entgegengekommen seien. Damit stimmen sie (scheinbar, s.o.) mit 
den Autoren überein, die eine Förderung der Denitrifikation über 
ein erhöhtes Angebot an organischer Substanz beschreiben. RÖNNER 
(1985) behauptet, in der Ostsee als ganzes entferne die Denitri
fikation etwa genau die Menge an Stickstoff, die ihr aus allen 
anthropogenen Quellen zugeführt werde. Nach Lage der Literatur 
war naheliegend, solche Vorstellungen auch für die Kieler Bucht 
zu entwickeln? GERLACH (1988, 1988a) erklärte die trotz steigen
der Zufuhren in die Kieler Bucht über einen langen Zeitraum 
stabilen Gehalte an gelöstem anorganischen Stickstoff, die im 
Winterwasser der Kieler Bucht bei Bokniseck gemessen wurden 
(siehe v.BODUNGEN 1986), mit einer zeitgleich durch Ausbreitung 
suboxischer Verhältnisse geförderten Denitrifikation* 

Die für die Kieler Bucht ermittelten Abhängigkeiten der Denitri
fikation von den Faktoren Sauerstoff und organischer Substanz 
lassen die Reaktion der Denitrifikation auf eine Eutrophierung 
nicht so optimistisch beurteilen, wie RÖNNER (1985) das für die 
gesamte Ostsee tut. Es fehlt bei den in der Kieler Bucht unter
suchten Sedimenten auch jeder Hinweis, daß an möglicherweise 
stärker Stickstoff- und organisch belasteten Standorten (beim 
Klärwerk Bülk, vor Schleimünde, in der Schwentinemündung) höhere 
Denitrifikationsraten aufträten als in entsprechenden Sedimenten 
weiter entfernt von Verschmutzungsquellen. Im Gegenteil, die 
höchsten Raten wurden in küstenfernen Gebieten gemessen. 

Für Sedimente in tieferen Bereichen wäre bei einer Erhöhung der 
Sticks t o f f l a s t mit erhöhter Sedimentation aus einer geförderten 
planktischen Biomasseproduktion mit einer Verschärfung der dort 
ohnehin für die Denitrifikation ungünstigen Situation zu 
rechnen. Erhöhte Sauerstoffzehrung und Ausdehnung der Zone 
anoxischen Kontaktwassers würden in weiteren Bereichen des Sedi
ments die Nitrifizierung und damit die an sie gekoppelte Deni
t r i f i k a t i o n verhindern. Selbst in den flachgelegenen Sanden der 
Kieler Bucht hemmte eine vermehrte Sedimentation von Planktonma
t e r i a l ja schon die Denitrifikation. 
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In anoxischen Bereichen fehlen darüberhinaus geeignete Lebensbe
dingungen für einen Großteil der Makrofaunaorganismen (WEIGELT 
1987) , mit ihrer fördernden Wirkung auf die Denitrifikation. 
Schon kurze Zeiträume anoxischer Bedingungen können die dafür 
relevante Fauna abtöten, jährlich wiederkehrende Zeiträume mit 
Sauerstoffmangel würden eine Wiederbesiedlung verhindern. 

Aber auch in anderen Arbeiten, die den Zusammenhang der Denitri
fikation mit der Eutrophierung behandeln, wird deutlich, daß bei 
steigender Zufuhr von Stickstoff - und in der Folge organischer 
Substanz - auch dort, wo die Denitrifikation noch gefördert 
wurde, der Anteil an Stickstoff, den sie entfernte, stetig 
geringer wurde. Die Untersuchungen von SEITZINGER (1985) wurden 
schon genannt. Jüngst erschien eine Arbeit, i n der ein solcher 
Zusammenhang erneut, diesmal für ein Küstengebiet der Ostsee, 
bestätigt wurde: In den Nord-Rügenschen Boddengewässern entfernt 
die Denitrifikation im am stärksten eutrophierten Jasmunder 
Bodden nur 5% des geschätzten Stickstoffeintrags, i n den gerin
ger belasteten äußeren Bodden sind es 40% (DAHLKE 1990, auch: 
DAHLKE 1990a). Auch dort bestimmt hauptsächlich die N i t r i f i k a -
tionsrate das Ausmaß der Denitrifikation. 

In den untersuchten dänischen Gewässern (Tabelle 8) , wo die 
Wassersäule Hauptlieferant des (allochthonen) NOä für die Sedi-
ment-Denitrifizierung i s t , führten hohe Nitratzufuhren ebenfalls 
nicht zu einer entsprechend erhöhten Denitrifikation. Dort 
wurden bei Nitratgehalten, die bis 50-fach über den in der 
Kieler Bucht gemessenen Höchstgehalten liegen, maximale Denitri
fikationsraten gemessen, die nur 4-fach höher liegen als die 
höchste in der Kieler Bucht gemessene Einzelrate. Diese (unter
proportionale) Erhöhung der Denitrifikation i s t eine Folge der 
Eutrophierung und kein Weg, auf dem diese verhindert oder 
kompensiert würde. 

Bei den über die Wassersäule mit Nitrat versorgten Sedimenten 
muß nämlich beachtet werden, daß das Nitrat im Wasser in erster 
Linie den planktonischen Algen zur Verfügung steht; über sedi-
mentierende Biomasse aus dem Wasser gelangt dann der Stickstoff 
auf der Oxidationsstufe des Ammoniums ins Sediment. Für allen 
Stickstoff, der nicht als Nitrat aus der Wassersäule direkt ins 
Sediment gelangt und dort d e n i t r i f i z i e r t wird, besteht die Mög
l i c h k e i t , d e n i t r i f i z i e r t zu werden, auch in solchen Gewässern 
erst nach erneuter N i t r i f i k a t i o n . So i s t selbst für den Faktor 
Nitrat, der doch die Denitrifikation nur zu fördern schien, ein 
Bereich erkennbar, in dem seine erhöhte Zufuhr auch hemmend auf 
die Denitrifikation wirkt: In der Wassersäule verbleibendes 
Nitrat, das dort die Primärproduktion fördert, muß über seinen 
Effekt auf das Angebot an organischer Substanz bewertet werden. 
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5. Zusammenfassung 

Die Denitrifikation, Umwandlung von Nitrat in elementaren Stick
stoff, wurde in Sedimenten der Kieler Bucht untersucht. Von 
Herbst 1986 bis Sommer 1988 wurden auf 46 Ausfahrten mit 
Forschungsschiffen ungestörte Proben (Kerne) der oberen 
Schichten von Sanden, schlickigen Sanden und Schlicken i n 
Wassertiefen von 5 bis 28m gewonnen. An ihnen wurden D e n i t r i f i 
kationsraten nach dem Acetylen-Block-Verfahren bestimmt; dazu 
wurde Acetylen-gesättigtes Wasser in das Sediment i n j i z i e r t . 
Acetylen unterdrückt den letzten Schritt der Denitrifikation, 
die Umwandlung von N2O in N 2. Die Akkumulationsrate von N2O 
entspricht so der Denitrifikationsrate; sie wurde nach 0.5 bis 
höchstens 1.5 Stunden Einwirkungszeit des Acetylens in den 
oberen Zentimetern des Sediments durch gaschromatographische 
N2Ü-Messung bestimmt. 

Die Denitrifikation nimmt in allen Sedimenten mit der Tiefe ab, 
am stärksten in Schlicken, wo sie auf die obersten Zentimeter 
beschränkt bleibt, bei Sanden konnten bis ca. 10cm Tiefe erhöhte 
Raten gemessen werden. In allen Sedimenten waren die Raten im 
späten Frühjahr höchsten, dann reichte auch die Zone mit 
Denitrifikation in die am tiefsten ins Sediment hinein. Im 
Sommer erreichte die Denitrifikation überall ihr Minimum; wo sie 
nicht auf Null gefallen war, wurde sie nur noch unmittelbar an 
der Sedimentoberfläche beobachtet. In den Schlicken wurde das 
Minimum am schnellsten nach dem Frühjahrsmaximum erreicht, bei 
den Sanden am spätesten (schlickiger Sand - wie auch in jeder 
anderen Hinsicht: mittel). 

Für jeden Sedimenttyp wurden die Untersuchungen an verschiedenen 
Standorten durchgeführt. Sedimente desselben Typs hatten überall 
ähnliche Denitrifikationsraten und ähnliche Variabilität der 
Raten mit Jahreszeit und Tiefe im Sediment. So konnte den 
Sedimenttypen eine Denitrifikationsrate zugeordnet werden und 
über die Flächenanteile der einzelnen Sedimenttypen auf die 
Geamtmenge d e n i t r i f i z i e r t e n Stickstoffs in der Kieler Bucht 
hochgerechnet werden. Die höchsten Werte im Frühjahr ergaben 
sich Ende April (Sand: 2.0, schlickiger Sand: 0.7, Schlick: 0.2 
mmol N m~ 2d- 1), die niedrigsten über Sommer und Herbst 
(entspr.:0-0.3, 0- 0.1, 0-0.1 mmol N m^d" 1). Die Jahresleistung 
der Denitrifikation 1987 war durchschnittlich 193 (Sand), 86 
(schlickiger Sand) und 38 mmol N a - 1 (Schlick). Die Sande in 
mittleren bis flachen Wassertiefen sind also die Hauptstandorte 
für die Sediment-Denitrifikation. 

Die Flächen der Kieler Bucht, die mit Restsedimenten bedeckt 
sind (dort konnten keine Proben genommen werden)/ wurden mit 
einem D r i t t e l der für die Sande bestimmten Denitrifikationsrate 
berücksichtigt. In der gesamten 2751 km2 großen Kieler Bucht 
wurden im Jahr 1987 3530 t Stickstoff im Sediment d e n i t r i f i -
z i e r t . Im freien Wasser der Kieler Bucht sind in der Regel die 
Bedingungen für eine Denitrifikation (Sauerstoffarmut bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Nitrat) nicht gegeben, so daß der 
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für die Sedimente ermittelte Wert für den ganzen Komplex der 
Kieler Bucht g i l t . 
Parallel zur Messung der Denitrifikation wurden auch die Sauer
stoff -Zehrungsraten bestimmt. Aus ihnen kann über ein einfaches 
stöchiometrisches Modell der Abbau organischer Materie und die 
Mineralisationsrate von Stickstoff in den Sedimenten abgeschätzt 
werden. Bei einer angenommenen Zusammensetzung der sedimentären 
organischen Substanz von C:N wie 100:11 ergab sich für 1987 eine 
Stickstoff-Mineralisation in den Kieler-Bucht-Sedimenten von 
9870 t N (unter Berücksichtigung auch der akkumulierenden Schwe
fel-Reduktionsäquivalente aus der Sulfatreduktion). In der 
gesamten Kieler Bucht werden also 36% des im Sediment minerali-
sierten Stickstoffs denitrifiziert, am höchsten i s t dieser 
Anteil mit fast 50% bei den Sauden, am niedrigsten (16.5%) bei 
den Schlicken. Im Jahr 1988, für das Messungen bis in den Sommer 
vorliegen, war die Effizienz der Stickstoff eliminierung in allen 
Sedimenten deutlich geringer (höhere Sauerstoffzehrungen, also 
höhere Mineralisation von N o r « bei um ca. ein Drittel niedrige
ren Denitrifikationssraten im Vergleich mit dem ersten Halbjahr 
1987)» An der Oxidation von organischer Substanz i s t die 
Denitrifikation nur mit ca. 1.5% (Schlicke) bis 5% (Sande) 
beteiligt. 

In der Stickstoffbilanz der Kieler Bucht, die aus den eigenen 
Messungen und aus in der Literatur verfügbaren Angaben für 
verschiedene Jahre zusammengestellt wurde, stehen den Austrägen 
von 3530 t (Denitrifikation) und 1443 t (Vergrabung im Sediment) 
Einträge von 12733 t von der Landoberfläche, 5271 t aus der 
Luft, 389 t aus der Stickstoffixierung und eine unbekannte Menge 
aus dem Zustrom von Grundwasser gegenüber. Aus der Kieler Bucht 
werden also große Mengen an Stickstoff in andere Teile der 
Ostsee oder ins Kattegat exportiert. Die Denitrifikation kompen
siert hier noch nicht einmal die (fast ausschließlich anthropo-
gene) Stickstoffzufuhr aus der Atmosphäre; ihre (oft betonte) 
anti-eutrophierende Wirkung i s t hier also eher gering. 

Die grundlegenden Voraussetzungen für die Denitrifikation sind 
die Verfügbarkeit von Nitrat und organischer Substanz sowie die 
Abwesenheit (oder doch äußerst geringe Konzentrationen) von 
Sauerstoff. In den untersuchten Sedimenten besteht über die 
•eiste Zeit eine direkte Korrelation zwischen der Nitrat-Konzen
tration im Porenwasser und der Höhe der Denitrifikation. Die 
NOj"-Konzentrationen im Porenwasser an der Sedimentoberfläche i s t 
fast immer und überall höher als im Bodenwasser. Das heißt, daß 
nicht Zufuhr aus der Wassersäule sondern die Nitrifikation i» 
Sediment das NOs" bereitstellt. Damit bestirnt die Rate der 
Nitrifikation dort auch die der Denitrifikation, und steuernde 
Paktoren der Nitrifikation im Sediment steuern also auch die 
Denitrifikation. 

Damit i s t die für einen anaeroben Vorgang wie die DenitrifiKa^ 
tion ungewöhnliche Tatsache zu erklären, daß die Standorte mit 
der besten SauerstoffVersorgung (Sande) am stärksten d e n i t r i f i ~ 
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z i e r e n , d i e anoxische (Schlicke, t i e f e Sedimentschichten) am 
wenigsten. Beim Sauerstoff besteht also eine den unmittelbaren 
Bedürfnissen der D e n i t r i f i k a t i o n entgegengesetzte Abhängigkeit. 
Ahnliches g i l t für die Versorgung mit organischer Substanz. Die 
Sedimente mit dem höchsten C o r *-Gehalt d e n i t r i f i z i e r e n am 
wenigsten. Wenn auch im Jahresgang das Maximum der D e n i t r i f i k a 
t i o n i n den Sedimenten mit dem der Sedimentation von organischen 
M a t e r i a l (Plankton-Frühjahrsblüte) zusammenfällt, so i s t doch 
h i e r d i e quantitative Beziehung ebenfalls negativ: je stärker 
die Sedimentation ausfällt und je höher die Sauerstoffzehrung 
(als Map des Abbaus der organischen Substanz), umso geringer die 
D e n i t r i f i k a t i o n . 

Eine besondere S i t u a t i o n i s t im Herbst zu beobachten: Hohe 
Nitr a t g e h a l t e im Sediment (Sand, s c h l i c k i g e r Sand) führten i n 
dieser Jahreszeit nicht zu einer erhöhten D e n i t r i f i k a t i o n . Dies 
wird a l s Eff e k t der Populationsdynamik der b e t e i l i g t e n Bakterien 
gedeutet: D e n i t r i f i z i e r e r , die aerob leben können, sind bei 
Bedingungen, die von aerob nach anaerob wechseln (im Frühjahr) 
begünstigt. Im Herbst dagegen, wo i n den Sedimenten der 
umgekehrte Wechsel abläuft, s o l l t e n die Nitrat-Ammonifizierer, 
die n i c h t aerob leben können, begünstigt sei n . 

Im Vergleich der eigenen Ergebnisse mit denen anderer Autoren 
wird eine Konzeption zur Steuerung der D e n i t r i f i k a t i o n i n 
Küstengewässern v o r g e s t e l l t . Danach schlägt die Förderung der 
D e n i t r i f i k a t i o n durch ein steigendes Angebot an organischer 
Substanz im Sediment von einem gewissen Niveau an i n eine 
Hemmung um, und zwar an dem Punkt, an dem die N i t r i f i k a t i o n 
durch Entzug von Sauerstoff wegen verstärkter Sauerstoffzehrung 
durch heterotrophe Prozesse stärker behindert, a l s s i e durch die 
g l e i c h z e i t i g e Erhöhung der Ammonifikation gefördert wird; das 
heißt, an dem Punkt, wo eine Ammonium-Limitierung der N i t r i f i k a 
t i o n von einer Sauerstoff-Limitierung abgelöst wird. Die Lage 
dieses Niveaus wird durch das Sauerstoffangebot bestimmt, je 
höher dies i s t , umso später i s t mit einer Hemmung der N i t r i f i k a -
t i o n / D e n i t r i f i k a t i o n durch Steigerung der Menge organischer 
Substanz zu rechnen. Unter Bedingungen der Wasserstagnation, wie 
s i e vom Frühjahr an i n der K i e l e r Bucht die Regel i s t , l i e g t 
h i e r der Umschlagspunkt im Vergleich zu Küstengebieten mit hoher 
Wasserturbulenz sehr n i e d r i g . 
Die Ergebnisse erlauben den Schluß, daß eine Erhöhung der S t i c k 
s t o f f l a s t (weitere Stickstoff-Eutrophierung) i n der K i e l e r Bucht 
n i c h t durch eine intensivere D e n i t r i f i k a t i o n kompensiert würde, 
wie dies i n der vorhandenen L i t e r a t u r für Küstengewässer und 
auch für die Ostsee a l s ganzes beschrieben wurde. Denkbare 
Effekte einer Eutrophierung - Erhöhung der Biomasseproduktion/ 
Sedimentation, zunehmender Sauerstoffmangel im Bodenwasser -
entsprechen zwar vordergründig den direkten Bedürfnissen der 
D e n i t r i f i k a t i o n * Da s i e aber hemmend auf d i e N i t r i f i k a t i o n 
wirken, würden s i e den kombinierten Vorgang der N i t r i f i k a t i o n 
mit anschließender D e n i t r i f i k a t i o n , wie er i n den Sedimenten der 
K i e l e r Bucht abläuft, ebenfalls hemmen. 
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