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1 Einleitung
1.1 Die Stellung der Denitrifikation im Stickstoffkreislauf

Unter Sauerstoffmangel benutzt eine Gruppe von Bakterien Nitrat
anstelle des sonst bevorzugten Sauerstoffs als Oxidationsmittel
bei der Veratmung von organischer Materie oder der Oxidation
reduzierter anorganischer Verbindungen. Dabei wird es gemap (1)
2u elementarem Stickstoff (N:2) reduziert. Zwischenstufen der
Reaktion sind nach PAYNE (1981) Nitrit (NOa) und die Gase
Stickstoffoxid (NO) und Distickstoffoxid (N20}.

NO3 —-> NOZ ——> NO ——> N20 --> N3 (1)
Corg """""""""""""""" > COI

Nicht alle an diesen Umsetzungen beteiligten Bakterien sind zur
Vermittlung der vollstindigen Reaktionsfolge befdhigt (SCHLEGEL
1981), auBerdem werden die einzelnen Schritte durch Milieufakto-
ren unterschiedlich beeinflupt, so dap Zwischenprodukte freige-
setzt werden koOnnen. Diese kénnen aber von solchen Bakterien
aufgenommen werden, die 2zu ihrer weiteren Reduktion befahigt
gind, oder an Reaktionsorte gelangen, in denen ihre Reduktion
nicht behindert ist, so dap sie im allgemeinen nur in Spuren
auftreten. Weiterhin kénnen sie auch als Zwischen- oder Nebenpro-
dukte anderer Transformationen des Stickstoffs {(Bild 1)
produziert bzw. verbraucht werden. Stickstoffoxid soll wvon
intakten Zellen unter extrem sauren Bedingungen freigesetzt
werden {PAYNE 1981) und wurde in Spuren in Sedimenten nachgewie-
sen (SORENSEN 1978c), Nitrit bzw. Distickstoffoxid sind bei
einigen Bakterien Endprodukt der Reduktion. Die Gegenwart von
Sulfid kann die Reduktion von Distickstoffoxid 2zu elementarem
Stickstoff behindern, auch dann ist das Nz:0O Endprodukt der
Denitrifikation (SORENSEN 1978c). Es ist mit ca. 0.3 Volumen-ppm
in der Luft enthalten (WMO 1981).

Die Produktion einer der in (1) aufgefiihrten gasformigen Stick-
stoffverbindungen aus einer der anionischen Stickstoffoxide wird
Denitrifikation genannt (KNOWLES 1982). Im folgenden soll unter
Denitrifikation der Regelfall verstanden werden - die vollstan-
dige Reduktion von Nitrat zu elementarem Stickstoff. Die Frei-
getzung von NpO ist in marinen Sedimenten von untergeordneter
Bedeutung (einige Zehntel- bis hdéchstens wenige Prozent der
Denitrifikation, SEITZINGER 1984, 1987). Die bei der Reduktion
des Nitrats von einigen Bakterien oxidierten anorganischen Ver-
bindungen sind 2.B. Schwefelwasserstoff (NEHRING 1982, BRETTAR
1990), Wasserstoff oder Methan (SCHLEGEL 1981). In solchen Fillen
ist der C-Stoffwechsel der betreffenden Organismen autotroph, die
N-Umsetzungen sind dieselben wie in (1); es handelt sich also
auch in diesen Fallen um Denitrifikation.

Stickastoff ist ein fir das Pflanzenwachstum notwendiges Nahrele-
ment, kann aber in Form von Luftstickstoff durch eukariotische
Pflanzen nicht aufgenommen werden. Hierin liegt die zentrale
dkologische Bedeutung der Denitrifikation: Wo sie ablduft, wird



dem System pflanzenverfiigbarer stickstoff entzogen. So Dbesteht
ein enger Zusammenhang zwischen der penitrifikation und der Hohe
der Pflanzenproduktion, und zwar insbesondere dort. wo gebundener
Stickatoff Minimumfaktor fiir das Pflanzenwachstum ist.

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

Luftstickstoff

organisch NO; :?

gebundener  Mineralisation n P

N—

Skttt a———= NH} & = -
R—NHZ Aufnahme W_ NO;.NQ? NO =» NzU .NZ
| 1on )
v NO3 Denitrifikation
Ablagerung ANAEROB
in Sedimenten

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-Ko t i :
¢0.05 m1/1, RILEY und SKIRROW 1965). nzentrationen:

Nitrit und Nitrat werden aus dem beim Abbau

Substanz anfallenden Ammonium erst durch die TatigzzitO:g:nizing
fizierenden Bakterien gebildet. Dies ist ein sauerstoffbediirfti-
ger Vorgang. Die Denitrifikation dagegen ist auf anaerobe Bedin-
gungen angewiesen und wird durch Sauerstoff unterdriickt. Damit
ist also ein anaerober Prozepf direkt von einem aeroben aghangig_
Folglich ist die Denitrifikation auf besondere Standorte
beschrénkt, sie 1lauft nur dort ab, wo anaerobe Zonen aus aeroben
mit Nitrat versorgt werden, geniigend organische Materie verfiigbar
ist und sich dann geeignete Organismen behaupten kdnnen. Sie ist
also ein typischer Grenzflichen- oder Obergangsprozef. .



Nitrat wird nicht allein im Zuge der Denitrifikation verbraucht.
Zwel weitere Stoffwechselwege konkurrieren mit ihr um das Nitrat.
Auch auf diesen Wegen wird es reduziert, allerdings nicht zu
inertem Luftstickstoff, sondern zu organisch gebundenem Stick-
stoff im Fall der Nitratassimilation oder 2u Ammonium im Fall der
(dissimilativen) Nitrat-Ammonifikation. Bei diesen beiden Stoff-
wechselwegen bleibt der Stickstoff dem betreffenden System in
gebundener, bioverfigbarer Form erhalten, 8sie wirken also nicht
Stickstoff-eliminierend wie die Denitrifikation. Insbesondere die
Nitrat-Ammonifizierung, die von anaerob garenden Bakterien
vermittelt wird, ist in dieser Hinsicht eine bemerkenswerte
Alternative zur Denitrifikation: Sie hat dieselben Grundbedingun-
gen wie diese, aber einen grundsidtzlich anderen d&kologischen
Effekt (TIEDJE et al. 1982).

Ohne die Denitrifikation ware der Luftstickstoff nicht in den
Austausch mit der Biosphire eingeschlossen. 8Sie ist der einzige
bekannte biologische und wohl auch der einzig bedeutende ProzeB,
durch den das in Gegenwart von Sauerstoff thermodynamisch stabile
Nitrat in elementaren Stickstoff aberfihrt wird (SODERLUND und
SVENSSON 1976). Sie ist mithin entscheidend fir die Erhaltung des
hohen Stickstoffanteils in der Luft (79 Volumenprozent) ebenso
wie fur den Mangel an gebundenem Stickstoff in vielen Okosystemen
{SCHLEGEL 1981; auperdem spielen die Ablagerung in Sedimenten und
der Einbau in nicht bioverfiighare Makromolekiile - Huminstoffe -
eine Rolle).

Der Denitrifikation stehen biologische Wege der Stickstoff-Fixie-
rung gegeniiber; dabei wird von Mikroorganismen (freilebende und
mit hoheren Pflanzen in Symbiose lebende Bakterien, Blaualgen)
Atmosphirenstickstoff in organische Bindung gebracht. Weiterhin
wird Luftstickstoff abiotisch durch elektrische Entladungen in
der Atmosphidre gebunden. Dazu kommen im industriellen Zeitalter
technische Prozesse der StickstoffFixierung, in erster Linie fir
die Dilnger- und Sprengstoffproduktion. FENCHEL und BLACKBURN
(1979) geben in einem Versuch, Teile des Stickstoffkreislaufes
global zu gquantifizieren, an, dap das Ausmap der technischen
Stickstoff-Fixierung schon 10-20% dessen der natirlichen Stick-
stoffbindung erreicht. In einer anderen Studie (McELROY 1980)
wird sogar 40% der gesamten Stickstoff-Fixierung auf der Erde der
technischen Synthese zugeschrieben.

Diese Schidtzwerte gelten weltweit, regional ist diese Komponente
des Stickstoffkreislaufes oft weit bedeutender durch vom Menschen
gewollt oder ungewellt in die Umwelt ausgebrachten gebundenen
Stickstoff. Das ist in erster Linie in dicht besiedelten und in
Gebieten mit intensiver Landwirtschaft der Fall. So hat sich der
Verbrauch an Stickstoff-Kunstdinger in Schleswig-Holstein allein
zwischen 1960 und 1982 fast verdreifacht (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER
S.-H. 1984) und erreicht auf Grunlandflidchen mittlerweile das 50-
fache der natiirlichen Stickstoffbindung (nach Angaben von FINCK
1982 und JAGNOW 1984 geschidtzt). Bedeutend fir die Stickstoffbi-
lanz ist auch der 8tickstoff in Futtermittelimporten verbunden
mit Umstellungen in der Tierhaltung auf Gillewirtschaft (FIEDLER



1990, RUHR-STICKSTOFF AG 1988). Von Land gelangt ein groper Teil
des gebundenen Stickstoffs mit Oberflichenabflup und Sickerwasser
in Gewdsser, insbesondere als Nitrat, das gut wasserloslich ist
und geringe Neigung zur Adsorption in Bdden hat. Im humiden Klima
wird die Nitratauswaschung aus B&éden fir die bedeutendste
VerlustgrdBe im Stickstoffbudget der Landdkosysteme und insbeson-
dere landwirtschaftlich genutzter Flachen gehalten (SCHEFFER wund
SCHACHTSCHABEL 1986) - Binnengewdsser und Grundwasser werden so
ait gebundenem Stickstoff angereichert. Uber den Sipwasserzuflup
zum Meer gelangen steigende Mengen an gebundenem Stickstoff in
kiistennahe Meeresgebiete. Weitere Quellen angestiegener Stick-
stoffzufuhren in Gewdsser sind die Einleitung von Abwdssern sowie
der Eintrag von Stickoxiden aus Verbrennungsprozessen (Kraft-
fahrzeuge, Kraftwerke) und von Ammonium (Grofviehhaltungen) iber
die Atmosphire.

Stickstoff wird fitr die meisten Kistengewasser als wachstumsbe-
grenzend fir das Phytoplankton angesehen (RYTHER und DUNSTAN
1973), dies gilt auch fiir den gréften Teil der Ostsee (GRANELI et
al. 1988). Dort steigert also ein erhdhtes Angebot an gebundenem
gtickstoff das Pflanzenwachstum: FEutrophierung. Die Denitrifika-
tion eliminiert pflanzenverfiigbaren 8tickstoff und wirkt so
einer Eutrophierung entgegen. Wichtig ist nun, in welchem AusmaPp
die Denitrifikation einen erhohten Eintrag an wachstumsforderndem
SBtickstoff kompensieren kann, gerade auch unter durch Eutrophie-
rung veranderten Bedingungen.

1.2 Standorte der Denitrifikation im Meer

Im Meer sind die Bedingungen fiir Denitrifikation unterschiedli-
chen Ausmafes an verschiedenen Standorten gegeben. Uber dort in
der jingsten Vergangenheit auf verschiedenen Wegen ermittelte
Denitrifikationsraten berichten in Obersichten KNOWLES (1982).
HATTORI (1983}, und KOIKE und SORENSEN (1988). WADA et al. (1977)
nennen vier Bereiche, in denen im Meer denitrifiziert wird, drei
in der Wassersdule und als vierten die Sedimentoberfliche:

Im sauerstoffreichen Wasser der Meere ist die Denitrifikation nur
innerhald organischer Partikel mdglich, wo Sauerstoffzehrung
geniigend stark reduzierte Bereiche schafft. Ein weiterer Bereich
sind suboxische Wasserkdrper, 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 groBer Ausdehnung suboxischer Wasserkérper
ein grofer Umsatz verwirklicht werden. Giinstigere Bedingungen fir
hohe Raten bestehen in der Wassersidule im Kontaktbereich
oxischer, nitrathaltiger wmit anoxischen Wasserkdrpern, diese
haben aber nur eine geringe riumliche Ausdehnung 80 éaB von
daher der Umsatz beschrinkt ist. 1Im freien Nasse; wird dariber
hinaus meist die Denitrifikation wegen der geringen Gehalte an
verwertbarer organischer Substanz begrenzt (HATTORI 1983).



In Sedimenten, wo an der Oberfliche aus der pelagischen Primdr-
produktion sedimentiertes organisches Material angereichert ist,
ist eine Begrenzung der Denitrifikation durch das Angebot an
organischer Substanz nicht die Regel. Sauerstoffzehrender Abbau
dieses Materials, verbunden mit behindertem Sauerstoffeintrag

aus dem iberstehenden Wasser, lassen an der Sedimentoberfléche

steile Gradienten des Redoxpotentials entstehen. 8o sind hier,

sofern das Gberstehende Wasser Sauerstoff enthilt, oxische und

anoxische Zonen benachbart und die Voraussetzungen fiir den

Ablauf einer an die Nitrifikation anschliefenden Denitrifikation

gegeben (JENKINS und KEMP 1984).

Neben der mit der Nitrifizierung gekoppelten Denitrifizierung ist
im Sediment auch eine Denitrifikation auf der Grundlage anderen-
orts gebildeten und dber die Wassersidule zugefiihrten Nitrats
moglich (SORENSEN 1978bh). Solche auf allochthoner Nitratzufuhr
gegrindete Denitrifikation ist nur méglich, wo ein Transport wvon
Nitrat ins Sediment gewdhrleistet ist. Nitrat mup dazu im Wasser
dber dem Sediment hoher konzentriert sein, als in dessen Poren-
wasser. Eine weitere Moglichkeit zur Fdérderung der Denitrifika-
tion in Sedimenten besteht, wenn sich kurzfristig oxische und
anoxische Zusténde am selben Ort abwechseln. In den anoxischen
Phasen kann das wahrend der oxischen gebildete Nitrat jeweils
denitrifiziert werden. Solche 8Systeme bhestehen in der Natur
beispielsweise in Sedimenten mit benthischer Photosynthese
{ANDERSEN et al. 1986); mit alternierender Sauerstoffversorgung
werden auch Klaranlagen betrieben, wenn dort Stickstoff durch
Denitrifikation eliminiert werden soll (RHEINHEIMER et al. 1988).

Die Vielfalt der EinfluBgrdfen, ihre gegenseitige Beeinflussung
sowie die Moglichkeit zu Konkurrenzreaktionen machen es schwer,
das AusmaB der Denitrifikation an einem Standort abzuschitzen.
Das gilt insbesondere fir die mit der Nitrifikation gekoppelte
Denitrifikation, die hinsichtlich der Sauerstoffversorgung beson-
dere, fir die Einzelprozesse gegensdtzliche Anspriiche stellt.

In jingster Zeit sind eine Reihe von Arbeiten iber die Denitrifi-
kation in Sedimenten verschiedener Kiistengebiete der Erde
erschienen ((Ubersicht bei KOIKE und SORENSEN 1988). Allerdings
behandelt ein Grofteil der Arbeiten Aestuare mit sehr stark
erhéhten Nitratgehalten im Wasser (mehrere hundert Mikromol pro
Liter) allochthoner Herkunft. Fiixr Kiistensedimente der Ostsee sind
aufer in einer Arbeit (JENSEN et al. 1988) nur solche Situationen
beschrieben worden. Typisch £iir Kistengewdsser sind aber weit
niedrigere Nitratgehalte, wie sie in der Kieler Bucht mit
hdchstens 20 pmol (SMETACEK et al. 1987) auftreten. Trotzdem sind
in der Kieler Bucht Erscheinungen zu beobachten, die auf eine
Futrophierung zuruckzufiihren sind (GERLACH 1988, 1990), insbeson-
dere ist hier im zuridckliegenden Jahrzehnt hdaufig Sauerstoffman-
gel bis 2zu vollstdndigem Sauerstoffschwund im tieferen Wasser
aufgetreten (EHRHARDT und WENCK 1983, WEIGELT 1987). Es 1ist
vermutet worden (GERLACH 1988), dap die Férderung suboxischer
Bedingungen die Stickstoffeliminierung durch die Denitrifikation
gefordert und so das Tempo der Eutrophierung verlangsamt habe;



Untersuchungen iiber diese Zusammenhinge in der Kieler Bucht gibt
es aber bisher nicht.

1.3 Zielsetzungen

Die hier vorgelegte Studie, im Rahmen des Projekts *Eutrophierung
der Nord- und Ostsee” des Umweltbundesamtes erarbeitet, ist ein
Beitrag dazu, diese Licke zu schliefen. Die Aufgabe war, die
Jahresleistung der Denitrifikation fir das gesamte Gebiet der
Kieler Bucht zu ermitteln. Die mit dem gewdhlten Verfahren gemes-
senen Werte sind nur kurzfristige Raten kleinster Ausschnitte
aus dem Gesamtsystem. Uam von diesen kurzen Zeitriumen (Minuten)
und kleinsten Flichen (Quadratzentimeter) auf den Zeitraum eines
Jahres fiir ein mehrere tausend Quadratkilometer grofes Gebiet
hochrechnen zu koénnen, ist erforderlich, dap die gemessenen Raten
fir erfapbare Zeitriaume sowie fiir im Gebiet erkenn- und abgrenz-
bare Flichen repréasentativ sind. AuBerdem dirfen Artefakte
wihrend der Messung die Raten nicht verandern.

M&gliche Fehlerquellen der angewandten Methode werden in
Abschnitt 2.3.1.1 diskutiert, ebenso Wege, Fehler niedrig 2zu
halten. Die beiden anderen Forderungen wurden erfillt, indem far
einzelne Stationen Proben in kurzen Intervallen (Tage bis Wochen)
und in mehreren Parallelen (drei bis neun) bearbeitet wurden, so
dap der Jjahreszeitliche Ablauf der Denitrifikation erkennbar
wurde. Auperdem wurden einander dahnliche Sedimente von verschie-
denen Standorten innerhalb der Kieler Bucht untersucht und iber-
priift, ob sich fir Sedimente gleichen Typs &hnliche Muster der
Denitrifikation ergaben. Es zeigte sich, dap dies tatsichlich der
Fall war und Sedimente &hnlicher Eigenschaften auch hinsichtlich
der Denitrifikation typisiert werden kénnen, und zwar in deren
Hohe und Variabilitdt mit der Sedimenttiefe und der Jahreszeit.

80 war es moglich, Sedimenten ahnlicher Eigenschaften eine
Jahresdenitrifikation zuzuordnen, diese mit der Fliche der jewei-
ligen Sedimente 2zu multiplizieren und die Denitrifikation der
Kieler Bucht aus der Summe dieser Werte zu gewinnen. Durch die
Aufnahme von anndhernd zwei Jahresgdngen wurden die Werte zusitz-
lich abgesichert, ebenso durch die Messung wichtiger auf die
Denitrifikation wirkender GroBen und die Erarbeitung der in der
Kieler Bucht wirksamen Steuerungsmechanismen fiir die Denitrifika-
tion.

Bei der Vielfalt der in der Kieler Bucht auftretenden Sedimente
von groben Sanden im Flachwasser bis zu feinkdrnigen, an organi:
scher Substanz reichen Schlicken im tiefgten Teii ist dies
Gebiet besonders geeignet, vergleichende Studien anz;stellen Im
kritischen Vergleich der eigenen mit an anderen Standorten ge;on-
nenen Ergebnissen konnten einerseits die Besonderheiten der
Situation in der Kieler Bucht herausgearbeitet werden anderer-
seits auch allgemeingliltige Aussagen zur Denitrifikation in
Sedimenten der Kistengewadsser erarbeitet werden.



2. Material und Methoden
2.1 Das Untersuchungsgebiet und seine Sedimente

Das Untersuchungsgebiet ist die Kieler Bucht, ein flaches kiisten-
nahes Gebiet der westlichen Ostsee, Teil der Beltsee. Fiir ihre
Abgrenzung gibt es verschiedene Mdglichkeiten; in dieser Studie
wird die Grenzziehung ibernommen, die BABENERD und GERLACH {(1987)
vorschlagen (Bild 2). Danach nimmt die Kieler Bucht eine Fliche
von 2571 km* ein, Flensburger und Kieler Fdérde sind dabei nicht
mit einbezogen. Die mittlere Wassertiefe in diesem Gebiet ist
16.3m, es ist von tiefen Rinnen (bis maximal 36m tief) durchzogen
und enthilt mehrere Flachs von ca. 10m Wassertiefe.

SEIBOLD et al.(1971) geben eine Obersicht iiber die Sedimente der
Kieler Bucht, wvon BABENERD und GERLACH (1987) werden auf dieser
Grundlage genaue Berechnungen der Flachenanteile der vorkommenden
Sedimenttypen vorgelegt. Im Bereich unterhalb 25m Wassertiefe
finden sich auf 0Ober 90% der Fliche die feinsten Sedimente mit
dem hdchsten Gehalt an organischen Substanzen: Schlicke. Mit
geringerer Wassertiefe werden die Sedimente zunehmend grdéber und
drmer an organischen Bestandteilen, den starkeren Einflup der
Wasserbewegung mit geringerer Tiefe reflektierend, die die Abla-
gerung feiner Bestandteile behindert. Zwischen 18 und 20m Wasser-

Tabelle 1: Untersuchte Sedimente in der Kieler Bucht.

Bezeichnung Wassertiefe Sedimenttyp
Gabelsflach (G) 10m grober Sand
12m Sand
17m schlickiger Sand
19m sandiger Schlick
Bokniseck {(B) 9m kiesiger Sand
12m Sand
20m schlickiger Sand
28n Schlick
Schleiminde (SM) 5,10,15m Sand
Biilk (Bii) 5,9,13,14m Sand
Dorschmulde (D) 21m Schlick
Schwentinemiindung 12,14p Schlick
Kieler Hafen {(H) 12m Schlick
ohne Bezeichnung 17m Sand
(A.C) 13m Sand
% org.Subst. *} Porositat
Sande 0.5 0.4 - 0.5
schlickige Sande um 0.5 um 0.7
Schlicke 4 -6 um 0.9

*) vom Trockengewicht, nach Balzer et al. 1987



tiefe liegt der Bereich der schlickigen Sande, 1in noch flacheren
Bereichen treten vorwiegend Sande auf, und oberhalb von 13m
Wassertiefe dominieren grobe Sande und Restsediment in Erosions-
gebieten des anstehenden Geschiebemergels.

In Tabelle 1 sind die Sedimente der untersuchten Standorte mit
wichtigen Eigenschaften aufgefithrt, Bild 2 zeigt die Verteilung
der verschiedenen Sedimenttypen in der Kieler Bucht und die
Positionen der Probenahme fiir diese Arbeit. Wo sandiger Schlick
und Schlick keine Unterschiede in den hier untersuchten Parame-
tern zeigten, werden sie im folgenden auch gemeinsam als
*Schlick™ behandelt. Weitere allgemeine, in eigenen Unter-
suchungen ermittelte Eigenschaften der Sedimente (Porositit,
Redoxpotentiale, Temperaturen) sind in Abschnitt 3.1 beschrieben.

3
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Bild 2 Lage der untersuchten Sedimente in der Kieler Bucht und
Ver§e11upg der Sedimenttypen nach SEIBOLD et al (1971)
gleichzeitig Grenzen der Kieler Bucht nach BABENERD uné

GERLACH (1987). [?3 = Restsed. = "fleckig" [73] = Sand

BE&l - Mischsed.

schl.Sand = sd.Schlick Schlick

W

Stationen: A = Sand 8 = schl. Sand ® Schlick

Bedeutung der Buchstaben: siehe Tabelle 1;

Zahlen:
Metern. en: Wassertiefe in



2.2 Probennahme

Von Oktober 1986 bis August 1988 wurden auf insgesamt 46 Ausfahr-
ten mit den Forachungsschiffen ®Littorina" wund "Alkor" des
Instituts fir Meereskunde in Kiel Proben von diesen Standorten
gewonnen, dabei lag das Schwergewicht der Probennahme auf den
Transekt vom Gabelsflach bei 10m Gber Stationen bei 12m, 17m und
19m zur Rinne bei Boknis Eck (28m). Die anderen Stationen wurden
zu verschiedenen Jahreszeiten aufgesucht, um zu prifen, ob Sedi-
mente gleichen Typs an verschiedenen Orten vergleichbare Denitri-
fikationsraten haben. Dabei wurden auch besondere Standorte
{Schwentinemiindung, Kieler Forde, vor Schleiminde, beim Klirwerk
Bualk), kiistennahe und kiistenferne Bereiche beriicksichtigt.

Nach Aussage des Kapitans der "Littorina™, OHL, betragt die
Genauigkeit, mit der bei dem verwndeten Navigationssystem eine
Station 1in der Kieler Bucht getroffen wird, ca. 40m, die des
Echolots bei der Tiefenbestimmung ca. +0.5m.

Proben von feinen Sedimenten (Schlick bis schlickiger Sand)
wurden mit einem Kastengreifer (Typ REINECK) von Bord der Schiffe
aus gewonnen, aus den Stahlstechkidsten dann Unterproben in Plexi-
glasrohren von je nach Verwendungszweck unterschiedlicher Groépe.
Wegen ihrer Harte und ihres Steingehalts 1aBt sich bei Sand-
sedimenten der Kastengreifer nicht mehr einsetzen, dort wurden
die Proben direkt in den Plexiglasrohren von Tauchern der WISSEN-
SCHAFTLICHEN TAUCHGRUPPE am geologischen Institut der Universitat
Kiel gewonnen. Die Proben wurden, sofern nicht sofort an Bord
weiterverarbeitet, gekithlt transportiert und nach ca. drei bis
hochstens sechs Stunden weiterverarbeitet. Das geschah in Kihl-
riumen oder -schrdanken, die auf die jeweils gemessene Standort-
temperatur eingestellt waren.

An jeder Station wurde auch eine Schopferprobe (0.5m lber Grund)
fiir die Messung des Sauerstoffgehaltes und der Gehalte an Ammo-
nium, Nitrat und Nitrit im Bodenwasser gewonnen. Mit einer T/S-
Sonde (Fa. WIW) wurde jeweils ein Profil des Salzgehaltes und der
Temperatur in der Wassersaule aufgenommen.

2.3 Messung der Denitrifikationsrate
2.3.1 Grundlagen

Die HOhe der Denitrifikation ist in hohem Map vom Zusammenwirken
mehrerer Komponenten abhiangig. Deren in den oberen Sediment-
schichten abgestufte {(und gegen Eingriffe in die Sedimentstruktur
empfindliche) Verteilung ist es gerade, die an der Oherfliche von
Sedimenten hohe Denitrifikationsraten erméglicht. Zur Messung von
Sediment-Denitrifikationsraten sind deshalb nur solche Verfahren
geeignet, die die Struktur der Sedimente und ihrer Kontaktzone
zur Wassersaule bewahren.

Ein Kkritischer Uberblick iber Methocden 2zur Untersuchung der
Denitrifikation wird von TAYLOR (1983) gegeben, die besonderen



Bedingungen fir ihre Messung in Sedimenten werden von KOIKE und
SORENSEN (1988) behandelt. Es lassen sich grundsdtzlich 2zwei
Gruppen von Verfahren unterscheiden, mit denen Denitrifikations-
raten fir marine Sedimente bestimmt worden sind, solche ohne
Eingriff in das Sediment, wo die angesprochene Problematik keine
Rolle spielt und solche, bei denen Sedimentproben mit Substraten
oder Hemmstoffen versetzt werden. Bei den letztgenannten muf
besonderes Augenmerk darauf gerichtet werden, die Eingriffe in
das Sediment vertretbar gering zu halten.

Zur ersten Kategorie gehdren Ansidtze, bei denen, basierend auf
stéchiometrischen Modellen der Nahrstofffreisetzung beim Abbau
organischer Materie und der Berechnung von Nitratdefiziten in der
Wassersiule, die Denitrifikationsrate abgeschatzt wird (RICHARDS
und BROENKOW 1971). SHAFFER und RONNER (1984) haben dies Konzept
auf die Ostsee angewandt, erweitert durch die Abschatzung des
Transports zwischen verschiedenen Kompartimenten der geschichte-
ten Wassersidule anhand der Salinitidtsverteilung. Solch ein Ansatz
betrifft ein groferes Meeresgebiet in seiner Gesamtheit, die
Denitrifikationsrate der dort auftretenden Sedimente kann nur
indirekt erschlossen werden. Ahnlich zu bewerten sind Ansétze,
bei denen anhand des Verhdltnisses Stickstoff/Argon {(BENSON und
PARKER 1961), von stabilen Isotopen des Stickstoffs 2zueinander
(CLINE und KAPLAN 1975) oder aus Stickstoff-Massenbilanzen
(RONNER 1985) auf Denitrifikationsraten geschlossen wird. Der
grofe Vorteil liegt hierbei darin, dap Raten fir grope Gebiete
erfaBt werden, wihrend bei den im folgenden erwidhnten Methoden
nur an kleinsten Ausschnitten aus dem Syastem (Glocken, Sediment-
kerne) gearbeitet wird, von denen nicht ohne weiteres sicher ist,
ob sie fiir grofere Gebiete reprasentativ sind.

Zu den Verfahren ohne Eingriff in das denitrifizierende Sediment
gehoren auch solche, bei denen aus der senkrechten Verteilung von
Nitrat im Sediment auf das Ausmaf seiner Produktion (Nitrifi-
zierung) und Konsumption (Denitrifikation) geschlossen wird. Dies
ist nur unter besonderen Bedingungen mdglich, denn die Nitratkon-
zentration an einem Ort hangt iiber diese beiden Prozesse hinaus
von mehreren Wweiteren Prozessen ab: Zufuhr und Abfuhr durch
Diffusion und Wasseraustausch, sowie den zwei anderen Wegen der
Nitratreduktion: assimilative und Ammonifikation. Zufuhr und
Abfuhr werden anhand von Modellen, die auf physikalischen
Gesetzen der Diffusion und des Wasseraustausches unter den beson-
deren im Sediment gegebenen Bedingungen aufbauen, errechnet. Nur
wo nachgewiesen (oder die Annahme berechtigt) ist, dap Nitrifika-
tion und Denitrifizierung in verschiedenen Kompartimenten
stattfinden, die auch einer Probenahme zur Ermittlung ihrer
Nitratkonzentrationen 2ugénglich sind, 1lassen sich dann diese
beiden Prozesse errechnen. Auferdem mup sichergestellt sein, daPp
die beiden anderen Nitratreduktionen keine Rolle spielen BiLLEN
(1978, 1982), GRUNDMANIS und MURRAY (1977) und BALZER (1989)
haben die Tiefenverteilung des Nitrats fir solche Berechnungen
verwendet. Eine kompliziertere Geometrie der Nitratverteilung und
-diffusion ist dber die Modelle von ALLER {1988) =z2uginglich bei
denen die Radialdiffusion um Tierbauten im Sediment berﬁcisich—
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tigt wird. Wo allerdings alle relevanten Prozesse in kleinst-
raumiger Verteilung gleichzeitig nebeneinander ablaufen - wie in
vielen Kiistensedimenten - ist eine Modellierung der Denitrifika-
tion aus dem Nitratprofil nicht mehr méglich (HENRIKSEN und
CHRISTENSEN 1988).

Der Zusatz von Nitrat direkt in das Sediment ist zur Messung von
in-situ-Raten der Denitrifikation ungeeignet, denn diese ist
abhangig von der Nitratkonzentration. Erstens erhoéht das
Zugegebene Nitrat diese Konzentration, und zweitens ist eine
gleichmdapige KXonzentration des zugegebenren Nitrats im Sediment
nicht ohne Durchmischung - und damit Zerstérung des Sedimentauf-
baus - mdglich. Auch eine Einspritztechnik, wie z.B. MEYER-REIL
(1986} sie beschreibt, 16st dieses grundsitzliche Problem nicht.
In solchen Experimenten kann, wenn die Nitratkonzentration auf
eine nicht-limitierende Konzentration eingestellt wird, eine
potentielle Denitrifikation bestimmt werden, ein Map fir den
Gehalt an funktionsfihigen Denitrifikations-Enzymsystemen (TIEDJE
et al. 1982), das aber wenig tber die tatsdchliche in-situ-
Denitrifikation aussagt (SORENSEN 1978a, KASPAR 1982). Ebenfalls
ungeeignet zur Messung der Denitrifikation ist eine Methode, die
ESTEVES et al.{1986) vorstellen. Dort wird mit Nitrat versetztes
Wasser duch Sedimentkerne perkoliert und die Nitratabnahme gemes-
sen. Solch ein Vorgehen vernichtet die natiirliche Zusammensetzung
des Porenwassers.

Wo allerdings mit der Zugabe des Nitrats der auch am Standort
auftretende Weg der Nitratversorgung der Sedimente nachvollzogen
werden kann, kdénnen verlidpliche Denitrifikationsraten aus dem
Verbleib zugegebenen Nitrats bestimmt werden. NISHIO et al. (1982,
1983) untersuchen Sedimente, deren Nitratzufuhr aus der Wasser-
sdule stammt, das sie durch 13 NO3 ersetzten.

Eine Zugabe markierten Nitrats in Spurenkonzentrationen ins Sedi-
ment wirde das Verteilungs- und Konzentrationsproblem umgehen,
scheitert aber an der geringen Empfindlichkeit der !®%N-Detektion
{KOIKE und SORENSEN 1988) bzw. der schlechten Verfiigbarkeit wvon
13N (CAPONE 1988), um die beiden Mdglichkeiten der Markierung des
Stickstoffs zu nennen.

OREMLAND et al. (1984, auch MILLER et al. 1986) benutzen ins
Sediment eingespritztes N20 als Substrat fir die Denitrifikation
und messen dessen Verschwinden. Auch damit wird die Rate
kiinstlich erhoht, durch abgestufte Konzentrationen und unter
Zugrundelegung einer Michaelis-Menten Kinetik der beteiligten
Enzymreaktionen extrapoliert er auf den in-situ-N:0-Gehalt.
{Versuche nach diesem Verfahren wurden im Sommer an Kieler-Bucht-
Sedimenten durchgefuhrt: eine 10-fach iber den natirlichen Gehalt
erhdhte Nz0-Konzentration war dabei schon mnach einer halben
Stunde abgebaut, eine Zeitreihe kann in diegser kurzen Zeit nicht
gemessen werden. Das Verfahren ist wohl nur dort geeignet, wo das
Potential fir den Nz20-Abbau niedrig ist und dessen Konzentratio-
nen deshalb langsam abnehmen.)

11



Wo sehr hohe Denitrifikationsraten ablaufen, Kann geniigend Na im
Porenwasser des Sediments angereichert sein, dap geine Uberxsit-
tigung vor dem hohen natiirlichen Hintergrundswert gemessen werden
xann (JONES 1979). SEITZINGER (1981, auch SEITZINGER et al. 1982,
1983) stellt eine ausgefeiltere Methode vor, Denitrifikationsra-
ten im Sediment durch direkte Messung von in geringen Mengen
entstehendem N: 2zu messen. Dazu werden Sedimentkerne in gas-
dichten Kammern {ber mehrere Tage inkubiert und regelmdfig der
Stickstoff aus dem Uberstehenden Wasser und der Gasphase dariber
durch Ausblasen mit einem luftihnlichen 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 geldsten Stickstoffvorrats und des neu
durch Denitrifikation produzierten gespeist. Nach einiger Zeit
erschépft sich der 8tickstoffvorrat, und der Obertritt von
gtickstoff in die Gasphase entspricht dann der Denitrifikation.
Bei diesem Verfahren sind die Bingriffe ins Sediment minimal.
Entscheidend fir die Kontrolle des Redoxmilieus ist die Zusammen-
gsetzung des zum Ausblasen des Stickstoffs eingesetzten Gasgemi-
sches.

Der Acetylen-Block SORENSEN (1978b) ist das am haufigsten 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 abschliefoend noch bemerkt werden, dap leider in nur
&uPerst wenigen Arbeiten verschiedene Methoden der Denitrifika-
tionsmessung miteinander verglichen (und so aneinander iiberprift)
wurden (KOIKE und SORENSEN 1988).

2.3.1.1 Das Acetylen-Block-Verfahren

Diese Methode ist ein Nebenprodukt der langer bekannten Acetylen-
reduktionsmethode, die zur ‘Messung der Aktivitat 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, dap Acetylen auch bei der Denitrifikation
aufgrund seiner Ahnlichkeit mit dem Stickstoffmolekil als Analo-
gon (hier des Endprodukts) wirkt: es unterbindet durch nicht-
kompetitive Hemmung des beteiligten Enzyms die Bildung von Na aus
N:O, den letzten S8chritt der Denitrifikation. In erstem Unter-
suchungen an Bodenproben {YOSHINARI und KNOWLES 1976) und Rein-
kulturen denitrifizierender Bakterien (BALDERSTONE et = al 1976)
wurde becbachtet, daP Acetylen diesen Effekt iiber einen = weiten
Konzentrationsbereich ausibt. Er wird kurz *“acetylen-Block"
genannt. Da die Denitrifikation mit N als Endprodukt stets iiber
die Zwischentufe des N:O abliuft (PAYNE 1981), entspricht die
Akkumulationsrate von NsO unter Einwirkung von Acetylen der Demi-
trifikationsrate. Die Meassung von kleinen Unterschieden im NaO-

Gehalt ist wesentlich einfacher als die von ‘entsprec .
derungen des Ns-Gehaltes, 'weil der Gehalt in a::‘:::::::g::ﬂ:n
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N20 nur ca. 0.3 Volumen-ppm betrigt, an Stickstoff sind es 79
Volumenprozent; vor diesem hohen Hintergrund sind kleine Veridnde-
rungen der Menge dieses Gases nicht zu erfassen.

SORENSEN (1978b) stellte als erster Denitrifikationsraten vor,
die mit der Acetylen-Block-Methode an marinen Sedimenten ermit-
telt wurden. Indem er mit Acetylen gesittigtes Wasser von der
Seite in BSedimentkerne mit intakter natiirlicher Schichtung
einspritzte, bewahrte er in seinen Experimenten weitgehend die
fidr den Ablauf der Denitrifikation so wichtige radumliche Ver-
teilung redoxrelevanter Komponenten. Er heobachtete eine
vollstdandige Wirksamkeit des Acetylen-Blocks in einem Konzentra-
tionsbereich von 0.8-10 Prozent der Sattigung. Dies 1ist eine
wichtige Voraussetzung fiir den Einsatz der Technik in ungestérten
Sedimentkernen, weil sich hier ein Einbringen in einheitlichen
Konzentrationen verbhietet - dazu mipte das Acetylen eingemischt
werden, was aber den Sedimentaufbau zerstéren wirde.

Einige Nebenwirkungen und Unzuldnglichkeiten des Acetylen-Block-
Verfahrens sind bekannt geworden, die seinen Einsatz begrenzen
{KNOWLES 1982, TAYLOR 1983). Die folgenden vier Punkte sind bei
geinem Einsatz in Sedimenten zu beachten {(auf Seite 19 und in
Abschnitt 2.3.3 wird behandelt, wie das 1in dieser Arbeit
geschah).

Eine wichtige Beobachtung ist, dap durch Acetylen auch die Nitri-
fikation unterdriickt wird (HYNES und KNOWLES 1978, SHIMEL et
al. 1984). In einem System, in dem die Denitrifikation auf die
Nachlieferung von Nitrat aus diesem Vorgang angewiesen ist, wird
dessen Verbrauch im Zuge der Denitrifikation schlieplich das
vorhandene Nitrat erschdpfen, womit auch die Denitrifikation
aufhort.

Bei sehr niedrigen Konzentrationen von Nitrat Kkonnte eine
Denitrifikation nmit einem Isotopenverfahren nachgewiesen werden,
wo nach dem Acetylenblock keine stattfand (KASPAR et al. 1981).
Auch OREMLAND et al. {1984} und SLATER und CAPONE (1989) beobach-
teten, dap Nitrat in hohen Konzentrationen vorhanden sein muf
(> ca. 10uM, um die Denitrifikation mit dem Acetylen-Block
nachweisen zu kdnnen.

Ober eine weitere wichtige Einschrankung berichten TAM und
KNOWLES (1979). Bei Anwesenheit von Sulfid kann auch in Gegenwart
von Acetylen das N: O weiterreduziert werden (siehe auch SORENSEN
et al. 1980, 1987). SLATER und CAPONE (1989) becbachteten einen
solchen Effekt des Sulfids nicht.

KASPAR (1982) berichtet schlieBlich, dap mit zunehmendem Gehalt
an organischer Substanz im Untersuchungsmaterial auch zunehmende
Acetylen-Konzentrationen notwendig waren (bis zur Sattigung), um
die Reduktion des N:Q vollstindig zu verhindern.
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2.3.2 Durchfiihrung der Messungen nach dem Acetylen-Block-
Verfahren

Grundlage der Messungen ist im wesentlichen das auf die Arbeit
von SORENSEN (1978b) aufbauende Verfahren, wie es bei ANDERSEN et
al. (1984) beschrieben ist. In einigen Punkten wurde von diesger
Vorlage abgewichen:

Die Inkubationszeiten wurden auf 0.5-1.5 Stunden (gegeniiber bis
2zu 9 Stunden) verkiirzt, um eine mbgliche Nitratzehrung gering zu
halten. Das uberstehende Wasser wurde nicht gerihrt, um Keine
schwer kontrollierbare Nebenbedingung in die Untersuchung einzu-
fiihren. Das Acetylen wurde in Brackwasser statt in destilliertem
Wasser geldst zugegeben, um den natirlichen Bedingungen besser zu
entsprechen. Die Inkubation wurde mit konzentrierter Kalilauge
(HAINES et al. 1981) statt mit HgCl:-L&sung abgebrochen,
letzteres erwies sich als schlecht wirksam, eine weitere N:20-
Produktion wurde dadurch nur stark vermindert, durch KOH aber
vollstiandig unterdrickt. Der Einsatz von KOH hatte zwei weitere
Vorteile: Es war nicht nétig, die Gasphase in evakuierte Glasge-
fipe umzufiillen (Sparen eines Arbeitaschrittes und damit auch
einer Fehlerquelle). AupBerdem trat auf diese Weise kein CO: in
der Gasphase auf, das eine dem N:0 sehr dhnliche Retentionszeit
hat und in der gaschromatographischen Analyse stort (siehe
Bild 4). Der Arbeitsgang war im einzelnen wie folgt:

Die auf See in Plexiglas-Stechrohren (Innendurchmesser 3.6cm,
Wandstirke 2mm, Lange 20cm} entnommenen Sedimentkerne enthielten
ca. zwel Drittel 8ediment und ein Drittel Kontaktwasser. Sie
wurden auf dem Schiff bei der gemessenen in-situ-Temperatur
gehiltert und im Labor spitestens sechs Stunden nach der Entnahme
weliterverarbeitet. Ober seitliche mit Silikon-Dichtmasse ver-
schlossene Locher im Rohr wurde Acetylen-gesittigtes Wasser (mit
einem der Salinitat des Brackwassers entsprechenden NaCl-Gehalt)
mit einer Injektionskaniile in das Sediment eingebracht; und zwar
wurde in Tiefenschritten von 0.5cm jeweils viermal mit 50pl in
verschiedene Richtungen eine Spur in den Kern gelegt, um eine
mdglichst gleichmipige Verteilung des Acetylens zu gewihrleisten.
Je nach Wassergehalt der Sedimente wurde so eine durchschnittlich
5-10 prozentige Sattigung des Porenwassers mit Acetylen erreicht.
Das Gberstehende Wasser und ein eventuell vorhandener Luftraum
darilber wurden mit Acetylen-gesdttigtem Wasser bzw. Acetylen auf
10-prozentige Sattigung gebracht. Das Acetylen hatte den Rein-
heitsgrad 4.6 (entspr. 99.996%, Lieferant Fa. Messer Grieheim).

Auf diese Weise wurden pro Standort 9 Sediment e _ _

bei je dreien die Inkubation mit Acetylen (weitzzzznh::;nngzi:z?
Temperatur) nach einer halben, einer bzw.  ‘anderthalb Stunden
abgebrochen. Dies geschah, indem das Sediment wit einem wasser-
dicht mit dem Stechrohr schliefendem Stempel von unten aus dem
Rohr ausgetrieben und oben zentimeterweise abgeschmitten wurde.
Die Sedimentscheiben wurden sofort in gasdichte 50ml-Gefape
(Glaser fiur 50 g Schwartau-Marmelade mit Metalldeckel} aberfuhrt
und diese verschlossen. In den Gefdfen waren je 3m! konzentrier-

14



ter Kalilauge (eingestellt auf die Dichte 1.4 g cm23) vorgelegt,
die jede weitere N:O-Produktion wirkungsvoll unterband. Dessen

Gehalte blieben (ber mehrere Tage stabil (far 10 Tage getestet,
siehe auch Tabelle 2).

Durch kraftiges Schiitteln gleich nach dem Verschliefen wurde die
Verteilung der Kalilauge in der Probe gewdhrleistet, auch nach
Anpassung der Temperatur in den Gefdfen auf die Temperatur des
MeBlabors wurde mehrfach geschiittelt, um die Einstellung des
Verteilungsgleichgewichtes der Gase zwischen Fliissigkeit und
Gasraum innerhalb der Gefidpfe zu erleichtern. Aus dem Gasraum
wurde dann nach Phasenequilibrierung mit einer gasdichten Spritze
durch ein in den Metalldeckel des Gefifes eingelassenes Septum
eine Gasprobe entnommen und deren NzO-Gehalt gaschromatographisch
bestimmt.

Es wurde ein in geeigneter Weise umgebauter Hewlett-Packard Gas-
chromatograph mit ECD {=Electron Capture Detector, Elektronenein-
fangdetektor) benutzt; sein Aufbau ist in Bild 3 dargestellt
{3hnlich KASPAR und TIEDJE 1980).

—fm

‘.

o e e =y

o
. ———— s e " = " —— e ——

Bild 3: Aufbau des fir die NiO-Messungen benutzten Gaschromato-
graphen (Tg: Trigergasversorgung, M: Manometer, N: Nadelventile,
A: Luer-Anschlup fir Probenaufgabe, Vsl: auswechselbare, Vsg2:
fest installierte Vorsiule mit Trockenmittel, D: Dosierventiel,
P: Probenschleife Ta: Trennsiule, Of: Ofen, §: Saulen-Schaltven-
til, ECD: Detektor, Sm: Strdmungmesser)

Die Probe wurde uber ein Dosierventil auf die Trennsidule aufgege-
ben: durch eine 250ul-Probenschleife wurde ein exakt reproduzier-
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bares Aufgabevolumen sichergestellt. Am Aufgabestutzen wﬁr eine
austauschbare Vorsdule, die als Trocknungsmittel Magnesiumper-
chlorat enthielt, angebracht; vor der Trennsdule war eine Vorsdu-
le mit demselben Material fest installiert, um keine Feuchtigkeit
auf die Trennsiule gelangen zu lassen. Die Trennsdule war ait
Porapak-Q, 80-100 mesh, gepackt, 1.8m lang und ein Achtelzoll
stark. Sie wurde bei 40°C temperiert, der ®3Ni-Detektor bei
300°C. Tragergas war Stickstoff der Qualitit 5.0 (Fa. Messer
Griesheim). Unmittelbar vor dem Detektor war ein Ventil ange-
bracht, mit dem der Gasstrom der analytischen S&ule gegen einen
parallelen Gasstrom gleicher Grdfe vertauscht werden konnte; dies
war ndtig, damit Kein Saueratoff und kein Acetylen in den Detek-
tor gelangten - die jeweiligen Peaks wurden weggeschaltet und nur
der N:O0-Peak in den Detektor gelassen. Es hatte sich néamlich
gezeigt, daPp sonst der hohe Sauerstoffgehalt der Gasproben 2zu
einer Drift der Basislinie fihrte und die Empfindlichkeit der
Detektion verinderte. Acetylen setzt die Detektorempfindlichkeit
stark herab, wahrscheinlich durch Bildung von Verbindungen mit
dem Nickel (Ni-Acetylide, OREMLAND pers. comm.). COx, das eine
dem N20 dhnliche Retentionszeit in Porapak-Q hat und im Chromato-
gramm storen wirde, 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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Bild 4: Chromatogramme. Oben rechts: Probe ohne KOH-
die den nach unten gerichteten Peak fir (o, zeigt und ohne
Schaltung des Saulenventils, also mit Peaks auch fﬁ; Sauverstoff
und Acetylen. Das andere Chromatogramm ist a

nur der N:O-Peak ist jedes Mal 'anagosqnnixte#ffrden HeBbetrxgb.

Behandlung.
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Die Chromatogramme wurden auf einem Analogschreiber registriert
und durch Messen der Peakh&hen ausgewertet. 2Zwischen den Messun-
gen der Proben wurden aus definierten Standards (Lieferung durch
Fa. Messer Griesheim) hergestellte Eich-Gasgemische regelmidfig
mitgemessen (ca. alle 5-10 Messungen). Der N20-Gehalt der jewei-
ligen Probe in nmol pro cm® wurde nach Formel (2) errechnet:

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

mit:
MW MeBwert, gemessene N2 O-Konzentration in Volumen-ppm

GasVol = Volumen der Gasphase in den gasdichten GefaPen

FlvVol = Volumen der fliissigen Phase in den gasdichten Gefipen
SedVol = Volumen des Sedimentes, errechnet aus Gewichtsdifferenz
vor und nach Sedimentzugabe und der Dichte des Sediments
{s.u.)
0.36 = N20-Gehalt der Laborluft in Volumen-ppm
0.56 = Verteilungskoeffizient zwischen fliissiger und Gasphase
(s.u.)
0.0449 = Unmrechnungsfaktor Volumen-ppm auf nmol/l fiir N20 ({nach

Angaben von WEISS und PRICE 19B0).

Der MepPwert, MW in (2), ist der Gehalt der Gasphase in den
gagsdichten Gefdfen an Nz20 in Volumen-ppm, der durch Vergleich der
gemessenen Gasproben mit Standard-Gasgemischen ermittelt wurde.
Der Nz O-Gehalt der Gasphase in den Probengefadfen ergibt sich aus
dem NzO-Gehalt der beim Abfilllen der Sedimentprobe mit einge-
schlossenen Laborluft, der 0.36 Volumen-ppm betrug, und dem sich
aus dem Verteilungsgleichgewicht zwischen flissiger und Gasphase
ergebenden Anteil des in der Sedimentprobe enthaltenen Nz0, der
bis zum Phasengleichgewicht in die Gasphase ubergetreten ist. Um
den NzO-Gehalt der Sedimentprobe zu errechnen, mup davon die
Menge dieses Gases, die aus der Laborluft stammt, abgezogen
werden; der in der flissigen Phase gemdp dem Verteilungsgleichge-
wicht verbliebene Anteil muf zugezahlt werden. Dazu ist die
Kenntnis der Volumina der entsprechenden Phasen und die des
Verteilungsgleichgewichts des Gases zwischen fliissiger und Gas-
phase unter den auftretenden Bedingungen nétig.

Das Gesamtvolumen Jjedes verwendeten Probengefifes wurde durch
Differenzwagung der leeren bzw. mit Wasser gefiillten GefidBe
ermittelt. Das Volumen der fliissigen Phase ergibt sich aus dem
Volumen der Probe, multipliziert mit deren Porositdt, vermehrt um
das Volumen (3ml) der zum Abtdéten der Probe verwendeten Konzen-
trierten KOH-Losung. Das Volumen der Probe seinerseits wurde aus
der Gewichtsdifferenz 2zwischen den leeren und den mit Probe
geftillten Gefdape ( = Probengewicht), multipliziert mit der Dichte
der Probe, errechnet. Die Dichte wiederum errechnet sich (dhnlich
wie bei der Bestimmung der Porositat) aus deren Wassergehalt nach
Formel (3). Das Volumen der Gasphase in den Probengefidfien ist das
Gesamtvolumen vermindert um das Volumen der Probe und der 3 ml an
KOH-L6sung.
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bares Aufgabevolumen sichergestellt. Am Aufgabestutzen war eine
austauschbare Vorsaule, die als Trocknungsmittel Magnesiumper-
chlorat enthielt, angebracht; vor der Trennsdule war eine Vorsiu-
le mit demselben Material fest installiert, um keine Feuchtigkeit
auf die Trennsiaule gelangen zu lassen. Die Trenns3ule war mit
Porapak-Q, 80-100 mesh, gepackt, 1.8m lang und ein Achtelzoll
stark. Sie wurde bei 40°C temperiert, der ¢?Ni-Detektor bei
300°C. Tragergas war Stickstoff der Qualitdt 5.0 (Pa. Messer
Griesheim). Unmittelbar vor dem Detektor war ein Ventil ange-
bracht, mit dem der Gasstrom der analytischen S3ule gegen einen
parallelen Gasstrom gleicher Grdfie vertauscht werden konnte; dies
war ndétig, damit kein Sauerstoff und kein Acetylen in den Detek-
tor gelangten - die jeweiligen Peaks wurden weggeschaltet und nur
der N:20-Peak 1in den Detektor gelassen. Es hatte sich namlich
gezeigt, daB sonst der hohe Saverstoffgehalt der Gasproben zu
einer Drift der Basislinie fihrte und die Empfindlichkeit der
Detektion verdnderte. Acetylen setzt die Detektorempfindlichkeit
stark herab, wahrscheinlich durch Bildung von Verbindungen mit
dem Nickel (Ni-Acetylide, OREMLAND pers. comm.). CO:, das eine
dem N20 dhnliche Retentionszeit in Porapak-Q hat und im Chromato-
gramm storen wirde, 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 Chromatogramme wurden auf einem Analogschreiber registriert
und durch Messen der Peakhohen ausgewertet. 2Zwischen den Messun-
gen der Proben wurden aus definierten Standards (Lieferung durch
Fa. Messer Griesheim) hergestellte Eich-Gasgemische regelmaBig
mitgemessen (ca. alle 5-10 Messungen). Der N:0-Gehalt der jewei-
ligen Probe in nmol pro cm® wurde nach Formel (2) errechnet:

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

mit:

g

MeBwert, gemessene N:O-Konzentration in Volumen-ppm
GasVol = Volumen der Gasphase in den gasdichten GefaBen

FlVol = Volumen der flussigen Phase in den gasdichten GefiBen

SedVol = Volumen des Sedimentes, errechnet aus Gewichtsdifferenz
vor und nach Sedimentzugabe und der Dichte des Sediments
(s.u.)

0.36 = Nz0O-Gehalt der Laborluft in Volumen-ppam

0.56 = Verteilungskoeffizient zwischen flissiger und Gasphase
{s.u.}

0.0449 = Umrechnungsfaktor Volumen-ppm auf nmol/1 fiur Nz:O (nach

Angaben von WEISS und PRICE 1980}).

Der MeBwert, MW in (2), 1ist der Gehalt der Gasphase in den
gasdichten Gefidpen an Nz0 in Volumen-ppm, der durch Vergleich der
gemessenen Gasproben mit Standard-Gasgemischen ermittelt wurde.
Der N2 0-Gehalt der Gasphase in den Probengefdfen ergibt sich aus
dem N:20-Gehalt der beim Abfillen der Sedimentprobe mit einge-
schlossenen Laborluft, der 0.36 Volumen-ppm betrug, und dem sich
aus dem Verteilungsgleichgewicht zwischen fliissiger und Gasphase
ergebenden Anteil des in der Sedimentprobe enthaltenen Nz0, der
bis zum Phasengleichgewicht in die Gasphase lbergetreten ist. Um
den N20-Gehalt der Sedimentprobe zu errechnen, mufp davon die
Menge dieses Gases, die aus der Laborluft stammt, abgezogen
werden:; der in der fliissigen Phase gemidp dem Verteilungsgleichge-
wicht verbliebene Anteil muf zugeziahlt werden. Dazu ist die
Kenntnis der Volumina der entsprechenden Phasen und die des
Verteilungsgleichgewichts des Gases zwischen flissiger und Gas-
phase unter den auftretenden Bedingungen ndtig.

Das Gesamtvolumen jedes verwendeten Probengefifes wurde durch
Differenzwdgung der 1leeren bzw. mit Wasser gefiillten Gefipe
ermittelt. Das Volumen der flissigen Phase ergibt sich aus dem
Volumen der Probe, multipliziert mit deren Porositat, vermehrt um
das Volumen {3ml) der zum Abtdten der Probe verwendeten konzen-
trierten KOH-Lésung. Das Volumen der Prcobe seinerseits wurde aus
der Gewichtsdifferenz zwischen den leeren und den mit Probe
gefiillten Gefafe { = Probengewicht), multipliziert mit der Dichte
der Probe, errechnet. Pie Dichte wiederum errechnet sich (ahniich
wie bei der Bestimmung der Porositit) aus deren Wassergehalt nach
Formel (3). Das Volumen der Gasphase in den ProbengefaBen ist das
Gesamtvolumen vermindert um das Volumen der Probe und der 3 ml an
KOH-1.08ung.
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Dichte = (TrGew * 2.6 + (NaGew - TrGew) * 1.015)/NaGew {(3)

mit:
TrGew = Trockengewicht
NaGew = Napgewicht
2.6 = Dichte der festen Phase {(Dichte von Quarz - 0.5 gcm- ¢,
nach BERNER 1971)
1.015 = Dichte von Brackwasser mit 8 = 20 bei 20°C, nach

DIETRICH et al. 1975)

Der Verteilungskoeffizient des N:0 zwischen Gasphase und flissi-
ger Phase wurde fir Gemische aus der verwendeten KOH-L&ésung und
Brackwasser, wie sie in den Proben auftreten (dort: Porenwas-
ser/KOH-LOsung), bestimmt. Je nach Porositdt der Sedimentproben
kommen in den Ansdtzen ca. 4 - 9ml Porenwasser auf die 3ml vorge-
legter Kalilauge {ca. 10 cm* Sediment mit Porosititen von 0.4 bis
0.9). In einer Versuchsreihe wurden Probengefife mit 3ml KOH-
Lésung und zusidtzlich 4ml, 6éml bzw. 8ml Brackwasser, beide durch
Ausblasen wmit reinem Stickstoff von NaO befreit, gefiillt und
verschlossen. Anschliefend wurden unterschiedliche, definierte
Mengen an N3 O-Eichstandard zugegeben, um Konzentrationen dieses
Gases 2zu erreichen, wie sie auch in den Proben auftraten. Nach
mehrfachem Schitteln zur Phasendquilibrierung wurde der N20-
Gehalt in der Gasphase gemessen. Der in der fllissigen Phase
befindliche Anteil wurde aus der Differenz des zugegebenen und
des in der Gasphase befindlichen Gases errechnet. Das Verhidltnis
dieser beiden Konzentrationen ist der Verteilungskoeffizient
(Tabelle 2). :

Tabelle 2: Verteilungsgleichgewichte zwischen fliissiger und Gas-
phase fir N3O bei verschiedenen Brackwasser/KOH-Mischungen und
Gas-Dichtigkeit der Marmeladenglidser. BW = Brackwasser, S = 19;
KOH : KOH-Ldsung, o = 1.14 g/ml. Temperatur 20-21°C

Verhdltnis NaO in Vert.- Standard- N: 0 in Gasphase
BW/KOH Gasphase,ppm koeff. dev.(n = 6) nach 5d nagh 104
8ml/3ml 2.72 0.64 0.12 2.70 2.49

4.82 0.54 0.10 4.80 4.58

6ml/3ml 2.74 0.52 0.08 2.70 2.64

4.78 0.54 0.07 4.72 4.55

4ml/3ml 2.86 0.61 0.15 2.83 2'59

5.01 0.53 0.11 5.01 4.61
Durchachnitt: 0.56 : )

Innerhalb der Streubreite der Herte.ist Kei | i
den Mengenverh&ltnissen srackuasser/xnn-2623:§r3§ﬂi°de::§§§§§n

folglich wurde fir alle Berechnungen, unabh el
tit der untersuchten Sedimente, der Wert ::gi§6ng d::r:::gzt

Gleichzeitig wurde die Versuchsreihe zur Begtj
. Beasti ' .af—
lungsgleichgewichts dazu benutzt, die Dichtig ::u::rdszruzzzzzi
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ProbengefdBe zu aberpriifen, indem die Nz O-Konzentrationen in den
Gefdpen nach finf Tagen und noch einmal nach nach =zehn Tagen
erneut gemessen wurden. Die beiden rechten Spalten in Tabelle 2
zeigen die Ergebnisse dieses Teils der Versuchsreihe. Die Gefipe
hielten das Gas ilber die Zeit von zehn Tagen nicht vollstindig,
aber die Verluste sind duPerst gering. Da die Proben stets so
bald wie méglich nach ihrem Abfiilllen, d.h. am Tag der Ausfahrt,
am nachsten und bei groper Probenzahl auch am Ubernidchsten Tag
und nur in Ausnahmen noch am dritten Tag nach dem Abfiillen gemes-
sen wurden, wurden die Gefadpe als gasdicht betrachtet, alsoc keine
Gaaverluste wahrend der Lagerung der eingeschlossenen Proben
beriucksichtigt (Fehler bei drei Tagen Aufbewahrung < 3.%)

Die Differenz zwischen den NaO-Gehalten in den Proben nach den
verschiedenen Inkubationszeiten (Mittelwert aus drei Parallelker-
nen) und den Gehalten dreier Parallelkerne ohne Acetylenbehand-
lung (Ausgangsgehalt der Proben) ergab die Akkumulationsrate fur
Nz 0 Uber die Zeit. In Bild 5 werden Beispiele fir die Akkumula-
tion des Nz0 wahrend der Inkubationsintervalle gezeigt.

2 nmol Nzo
cm3

0 0.5 10 15 h

H B
i E

123456123 usw. om Tiefe

b

Bild 5: Akkumulation von N:O0 in Sedimentproben unter der
Einwirkung von Acetylen. a) schlickiger Sand mit iber die 1.5 h
annihernd konstanter Akkumulationsrate; b) Schlick mit nach 0.5 h
absinkender Akkumulationsrate

Im Fall (a) steigen die N:0O-Gehalte in allen Sedimenttiefen etwa

gleichmafig mit zunehmender Inkubationszeit, d.h. die N:20-Ak-
kumulationsrate ist dber alle untersuchten Zeitintervalle
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konstant. Bei 1langerer Inkubationszeit mup sie sinken, wenn
nach und nach der Nitratvorrat in der Probe durch Umwandlung in
N: O abgebaut wird und die Nachlieferung von Nitrat aus der Nitri-
fizierung behindert ist. Die Inkubationszeit muf kurz genug sein,
dap dieser Effekt nicht zum Tragen kommt. In vielen Proben
konnten nach einer Stunde, in manchen schon nach einer halben
Stunde abnehmende Akkumulationsraten beobachtet werden (Fall b).
Dort ist eine Erschépfung des Nitrats wadhrend der 1lidngeren
Inkubationszeiten wahrscheinlich, =zumal diese Beobachtung nur an
solchen Proben gemacht wurde, die einen niedrigen Nitrat-Aus-
gangsgehalt hatten (das waren die Schlicke). Fiar die Berechnung
der Denitrifikationsraten wurden dann nur die Inkubationszeiten
vor dem Abfall der N:O-Akkumulationsraten berucksichtigt.

2.3.3 Versuche zur Priifung der Wirksamkeit des eingesetzten
Verfahrens

Um sicherzustellen, dap das eingesetzte Verfahren brauchbare
Ergebnisse liefert, wurden einige Versuche durchgefiihrt. Diese
betreffen die Wiederfindungsrate von N:0 und die Wirksamkeit des
Acetylen-Blocks bei den verwendeten Acetylen-Konzentrationen,
insbesondere mit Blick auf die aus der Literatur bekannten
M&églichkeiten der Unwirksamkeit des Acetylen-Blocks.

Wiederfindungsrate des Nz20

Wenn Gase gemessen werden sollen, mup beachtet werden, dap sie im
Analysengang nicht unbemerkt entweichen. Die hinreichende Gas-
dichtigkeit der Gefapfe, in denen die abgetdteten Proben bis zur
Messung aufbewahrt wurden, wurde schon oben dJdokumentiert. Ob
wdhrend der Inkubationszeit der Sedimentkerne mit dem Acetylen
und wdhrend der Oberfilhrung der Sedimentproben in die gasdichten
Gefdfe Verluste an N20 durch Diffusion in die Umgebung auftraten,
wurde in einem Versuch iberprift. Dazu wurden definierte Mengen
an N:20 in Sedimentkerne gegeben und nach Wartezeiten von bis zu
drei Stunden diese Sedimentkerne dem normalen Analysengang unter-
zogen. Um dabei Verluste des N2 0 durch biotische Transformationen
auszuschliefen, war das Sediment vorher sterilisiert worden (eine
Stunde bei 120°C autoklaviert). Das N:0 wurde auf dieselbe Weise
wie sonst das Acetylen zugegeben; mit Standard-N:;O-Gasmischung
dquilibriertes Brackwasser wurde in aliquoten Mengen in die fiar
die Acetylenzugabe vorgesehenen Ldcher eingespritzt. Tabelle 3
enthdlt die eingeset2ten Mengen, die Zeiten, dber die das NsO in
den Kernen belassen wurde, und schlieflich die in den Unterproben
gemessenen Konzentrationen dieses Gases. Die Wiederfindungsraten
liegen sgehr dicht bei 100 Prozent. Dies und die Tatsache dap
auch die Aufbewahrungsgefifie der Proben gasdicht waren ;eigt

dap im Analysengang Keine nennenswerten Verluste des zu ;essendeﬁ
N2 O auftraten.
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Tabelle 3: Wiederfindungsrate von Ni1O in Sedimentkernen

Ausgangs- Zugabe Gesamt- Zeit 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
" " " 2 0.061 0.008
" " 3 0.064 0.009
" 0.114 0.126 1 0.126 0.020
" " " 2 0.117 0.021
" " " 3 0.123 0.011

Wirksamkeit des Acetylenblockes

Die Zugabe des Acetylens war darauf angelegt, eine Konzentration
von 5-10% der Sattigungskonzentration im Porenwasser der behan-
delten Sedimente 2zu erreichen. S8eine Zugabe ilber Kaniilen fihrt
aber zZu einer ungleichmipigen Konzentrationsverteilung im
Sediment; es wird in den behandelten Kernen neben Bereichen mit
sehr hohen Acetylen-Konzentrationen (in der unmittelbaren
Umgebung der Einstichstellen) auch solche geben, 1in denen die
Acetylen—-Konzentrationen nur sehr gering sind. Der Anhaltswert
von 5-10% gilt nur im Durchschnitt. Wahrend es nach der Literatur
keine Obergrenze der Acetylen-Konzentration fir eine vollstandige
Unterbindung der Bildung von elementarem Stickstoff aus Nz20 gibt,
gibt es fir verschiedene Sedimente ermittelte Untergrenzen
(SORENSEN 1978b, KASPAR 1982).

Unm zu prifen, ob die hier verwendete Menge an Acetylen
ausreichend war, das heipt an jeder Stelle der behandelten Kerne
die Mindestkonzentration fir einen wirksamen Acetylenblock
fiberschritten war, wurde die Menge 2zugegebenen Acetylen-
gesdttigten Wassers variiert. Ergibt eine hdohere und dabei besser
verteilte Zugabe von Acetylen-gesittigtem Wasser keine hdheren
N2 O-Akkumulationsraten als die Standardbehandlung, so ist diese
ausreichend. Dap dies der Fall war, zeigt Tabelle 4; schon eine
um die Hilfte verringerte Acetylen-Zugabe bewirkt anndhernd
dieselbe N:O-Akkumulation in den untersuchten Proben. Dabei
wurden fir diese Untersuchungen Schlicksedimente gewdhlt, weil
gie den héchsten Porenwassergehalt haben, das Acetylen dort also
am stirksten verdinnt wird und so am e¢hesten eine Mindestkonzen-
tration unterschritten werden kann. Auferdem sind sie die an
organischer Substanz reichsten untersuchten Sedimente und verlan-
gen am ehesten eine hohere Acetylenkonzentration (KASPAR 1982).

In versachiedene Sedimentkerne wurde nach der Acetylenzugabe
zusidtzlich N20 in definierten Mengen {wie im Versuch mit sterili-
siertem Sediment, s.0.} eingespritzt. Ist der Acetylen-Block
vollstindiqg, so muf dies zusdtzliche N2O (ber die Inkubationszeit
erhalten bleiben, also am Ende sich dort das aufgrund der Deni-
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Tabelle 4: Einflup der Menge in die Sedimentkerne (von §19,
15.7.1987) gegebenen Acetylens auf die N2 O-AKkkumulation,
Mittelwerte aus je drei Parallelen

Tiefe Nz O-Akk. (nmol cm-?) nach 0.5h Einwirkung von
CcH 100ul 200nl 4001 Cz:Ha cm-1 *)
0o-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 gesattigtes Brackwasser

trifikation unter Acetylen-Einwirkung akkumulierte N2O plus die
zugegebene Menge finden. Anders ausgedriickt: Die mit Acetylen
behandelten Sedimente miissen sich hinsichtlich des zugegebenen
N:1 0 wie sterilisierte Sedimente verhalten.

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

Tabelle 5: N:O, Konstanz der Konzentrationen unter Einwirkung von

Acetylen
Zugabe Sediment gemeasene minus Standardabw.
akkumulierte Konzentration
nmol/ml nmol/ml
0.057 617 0.054 T e1e e o
0.057 B28 0.057 .010 (n=21)

0.009 (n=15)

Die recht hohen Standardfehler in den in

sind sicher hauptsédchlich durch die Schwierg;:ez:bgi;::gz g:g i:
Wasser geldste N:0 gleichmdfig in die Sedimentkerne einzuéringen.
Die gute Prézision des Mefverfahrens zeigt sich in den fast 100-
prozentigen Wiederfindungsraten bei Beriicksichtigun vieler
Proben. Die Reproduzierbarkeit der N;OQ- Messung sollte gesentlich
besser sein als in den Versuchen zur Wiederfindungsrate und zur
Vollstandigkeit des Acetylen-Blocks, denn beim Messen von Proben

entfdllt ja die Fehlerquelle des Einbrin ;
Kerne. gens von N:0 in die
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2.4 Weitere Untersuchungen
2.4.1 Sauerstoffzehrung

Der oxidative Abbau von organischer Materie des Sediments fiihrt
zur Aufnahme von Sauerstoff aus dem itberstehenden Wasser: zur
Sauerstoffzehrung. Daran sind eine Reihe heterotropher Prozesse
beteiligt: Atmung von Fauna und Mikroorganismen, aber indirekt
auch fermentative Prozesse und Atmung mit anderen Elektronenak-
zeptoren als Sauerstoff (z.B. Sulfatatmung), sofern ihre redu-
zierten Reaktionsprodukte innerhalb des Sediments mit Sauerstoff
oxidiert werden. Ebenso trigt die Nitrifizierung als autotropher
Prozep zur Sauerstoffzehrung bei. 8Sie ist so ein umfassendes MaPB
des oxidativen Stoffabbaus der Sediment-Biocoenose mit verschie-
denen Oxidationsmitteln (HYLLEBERG 1985).

Die Sauerstoffzehrungsraten wurden in dieser Arbeit auch zu dem
Zweck dgemessen, aus dihnen die Rate des Abbaus organischer
Substanz und der damit verbundenen Mineralisierung organisch
gebundenen Stickstoffs abzuschitzen. Die dazu durchgefilhrten
Berechnungen sind in Abschnitt 4.1.1 beschrieben; dort wird auch
die Gliltigkeit dieses Ansatzes diskutiert.

Die Hohe der Sauerstoffzehrung hangt einerseits vom Angebot an
verwertbarem organischen Material ab, andererseits vom Sauer-
stoffangebot im Sediment, das vom Sauerstoffgehalt des iber-
stehenden Wassers und seiner Transportrate ins Sediment abhiangt
AuBerdem wird sie von der Temperatur beeinflupt, steigende Tempe-
ratur fiihrt allgemein zu steigender Stoffwechselaktivitat der fir
die Sauerstoffzehrung verantwortlichen Organismen (KANNEWORFF und
CHRISTENSEN 1986). Sie wird allgemein gemessen, indem die Abnahme
der Sauerstoffkonzentration in einer abgeschlossenen Wassermenge
tiber dem Sediment verfolgt wird (POLLEHNE 1980, KANNEWORFF und
CHRISTENSEN 1986). Im Verlauf der Messung sinkt dann mit dem
abnehmenden Sauerstoffangebot aus dem Gberstehenden Wasser auch
der Sauerstoffverbrauch, die gemessenen Raten missen auf
geeignete Weise auf den Wert umgerechnet werden, der dem Sauer-
stoffgehalt des Wassers am Standort entspricht.

Purchfihrung: Kerne des Sediments in Plexiglasrohren von 10cm
Purchmesser mit viel {berstehendem Wasser (ca. 20cm  hoch,
entspricht c¢a. 1.5 Liter) wurden unter Luftabschlup (Deckel mit
Gummi-Dichtring) bei Standorttemperatur inkubiert und mit einem
Rihrmagneten das iberstehende Wasser leicht bewegt. In Interval-
len von mehreren Stunden wurden Wasserproben unter Ausschlup
einer Kontamination mit Luftsauerstoff in 50-ml-Flaschen abge-
fillt (Herabschieben des Deckels und Verdrangung des Wassers
durch einen eingelassenen Schlauch) und in den Flaschen der
Sauerstoff nach WINKLER {(GRASSHOFF et al. 1981) fixiert und
bestimmt. Die Sauerstoffzehrung wurde dann unter Berilcksichtigung
des genauen Zeitintervalls und der Wassermenge iber dem Sediment
aus der Differenz zweier Messungen errechnet und auf die Oberfli-

che des Sediments bezogen.
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Bild 6 zeigt, wie die beobachtete Sauerstoffzehrung Tit den_sin-
kenden Sauerstoffgehalt im Wasser der Inkubationsansdtze linear
abfallt (dem entspricht ein exponentieller Abfall des Sauersfoff—
gehaltes), diese Beobachtung wurde an allen untersuchten Ansatzen
zur Sauerstoffzehrung gemacht. Die Sauerstoffzehrung am Standort
wurde durch Interpolation auf den bei der Probennahme gemessenen
Sauerstoffgehalt des Bodenwassers ermittelt.

@
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Bild 6; Abhingigkeit der gemessenen Sauerstaffzehrungsrate vom
Sauerstoffgehalt im iberstehenden Wassexr. Messungen in je zwei
Parallelen am 3.8., 17.8. und am 8.9.1987. Die Pfeile zeigen die
jewells gemessenen Sauerstoffgehalte im Bodenwasser am Standort.

In Bild 6: sind die Ergebnisse je zweier Parallelen 2zu drei
Terminen dargestellt. Die auBerordentlich gute Reproduzierbarkeit
des Verfahrens wird aus der geringen Streuung der Mefpunkte um
die durch sie gelegte Gerade deutlich. Die stark nach oben abwei-
chenden drei Mefpunkte zeigen, wie (sogar dberproportional) grop
der Fehler bei der Zehrungsmessung wird, wenn bei geringem Sauer-
stoffgehalt im Bodenwasser das - {berstebende Wasser bei der

Probennahme mit Sauerstoff angereichert wird und die Zehrung
dieses Sauerstoffs mitberdcksichtigt wird.

2.4.2 Porositat

Der Anteil des Porenwassers im Sediment wurde durch Differenz-
wigung im frischen und lufttrockenen Zustand ermittelt. Ober die
angenommenen spezifischen Gewichte von 2.6-(Dichte von Quarz, um
0.5 gcw?® vermindert, nach BERNER 1971) und 1.015 (Wasser mit
8 = 20) fiir die feste bzw. flilasige Phase wurde der Volumenanteil
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des Wassers (Porositat, &) nach {4) errechnet.

d = (NaGew — TrGew) * 1.015)
(NaGew — TrGew) * 1.015 + TrGew * 2.6 (4)
mit:
TrGew = Trockengewicht
NaGew = Nafigewicht
2.6 = Dichte der festen Phase

]

1.015 Dichte von Brackwasser mit 8 = 20 bei 20°C, nach

DIETRICH et al. 1975)

Die Porositdten wurden fir jedes Sediment bei jeder Ausfahrt in
denselben Tiefenabschnitten wie fiir die Messung der Porenwasser-—
komponenten ermittelt, es wurden dazu die Kerne der Ansdtze zur
Sauerstoffzehrung nach deren Messung benutzt.

2.4.3 Porenwasser

Das Porenwasser zur Bestimmung der ionalen N-Komponenten (Nitrat,
Nitrit, Ammonium) wurde bis Mérz 1987 durch Druckfiltration mit
2.5 bar Stickstoff durch Zelluloseacetatfilter (Porenweite 4.5
pm) gewonnen. Da mit diesem Verfahren die Ausbeute bei sandigen
Proben sehr gering war, weil die Sande nur wenig kompressibel
sind, wurde ab April 1987 ein anderes Verfahren benutzt: Die
Proben wurden zentrifugiert, bei Schlicken bildete das Porenwas-
ser den Uberstand, bei schlickigen Sanden und Sanden wurde es
unter der Probe in einem Gefaf aufgefangen.

Sedimentproben aus Kernen von 10cm Durchmesser wurden in Scheiben
von 0.5-1.5cm Starke zerlegt (von oben nach unten zwei 0.5-—cm-
Scheiben, 2zwei 1-cm Scheiben und der Rest 1.5-cm Scheiben,
mindestens acht Tiefen pro Kern) und in Zentrifugenbecher, die
unten mit einem Auslafriiasel versehen waren, gefallt. Feste
Bestandteile wurden durch einen Filterwatte-Pfropf (gewaschene
Perlonwatte) zurickgehalten, das Porenwasser konnte beim Zentri-
fugieren (2500 U/min) durch den Rissel in ein Auffanggefap
abfliefen, an dessen Boden sich auch geringe Mengen an Feinmate-
rial, das von der Filterwatte nicht zuriickgehalten worden war,
absetzten. Je nach Porositat konnten 15-25 ml Porenwasser je
Probe gewonnen werden. Das Porenwasser wurde sogleich eingefro-
ren und bis zur Analyse bei -20°C aufbewahrt.

2.4.4 Bestimmung geloster Komponenten im Porenwasser und
Bodenwasser

Alle Ahalfsen wurden wie bei GRASSHOFF et al. (1983) beschrieben
durchgefiihrt, aber mit entsprechend den geringen Porenwassermen-
gen verringerten Volumina der Reagenzien.

Nitrat, Nitrit und Ammonium wurden im Porenwasser der verschiede-
nen . Tiefenabschnitten und im Bodenwasser {8chopferprobe)
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photometrisch bestimmt, Nitrat nach Reduktion zu Nitrit dber eine
Kupfer-Cadmium-S&ule und Abzug des gemessenen Nitritgehalts. Die
Reduktion des Nitrats in den Porenwidssern der Schlicke war dabei
recht schwierig, es zeigte sich, dap die Effizienz der Cadmium-
Reduktoren schon nach wenigen Proben stark abnahm. Haufiges Rege-
nerieren und Auswechseln der Reduktoren sowie Mitfihren von sehr
vielen Eichstandards (nach je zwei Proben) zur stdndigen Kontrol-
le der Reduktoren waren hier nbétig. Mindestens zum Teil litten
die Reduktoren an schneller Belegung durch Sulfid. Auferdem
bildete sich wahrscheinlich aus im Reduktor immobilisierten
geldsten organischen Stoffen (Gelbstoff) ein bei den bestehenden
pH-Werten als Anionenaustauscher wirkender Belag, denn nach
lingerer Benutzung wurde vorhandenes Nitrat (oder Nitrit)
zunehmend in nachfolgende Proben verschleppt.

Die Reproduzierbarkeit der Bestimmungen der drei ionalen Stick-
stoffverbindungen lag bhei 5%, wie bel einigen Messungen von
Parallelen (aus derselben Menge Porenldsung) festgestellt wurde.
Die Abweichungen bei Porenwasser aus verschiedenen Kernen vom
selben Standort lagen um 10 bei Nitrit, 120% bei Nitrat und
Ammonium (dort ausnahmsweise sehr viel héher, z.B. unter toten
Muscheln). '

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

Das Redoxpotential wurde in Sedimentkernen mit einer MeBkette,
bestehend aus einer Platinelektrode und einer Ag/AgCl-Referenze-
lektrode (Fa. 1Ingold), gemessen. Die Pt-Elektrode wurde durch
seitliche Ldcher in Zentimeter-Abatéinden in einen Sedimentkern
eingefihrt, die Referenzelektrode ins {iberstehende Wasser gehal-
ten, solange, bis die MeBwerte nur noch unwesentlich schwankten.
Die Werte waren schlecht reproduzierbar und geben nur einen
groben Anhalt. Werte von Gber +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 Wassersiule

Nahe der Verbindung der Ostsee mit dem Kattegat gelegen, WO an
der Oberflédche brackiges Ostseewasser nach Nordem und in der
Tiefe 8alzwasser in Richtung zentrale Ostsee flieft, wird die
Kieler Bucht von je nach Wetterlage wechselnden Anteilen salzar-
men Ostseewassers und galzreichen Kattegatwassers gefiillt. Der
mit dem S8alinititsunterschied verbundene Dichteunterschied dieser
Wassermassen verursacht Schichtungen in der Wassersiule, die im
windarmen Sommer iiber lange Zeit stabil sind. Hohe Temperaturen
im Oberflichenwasser verstirken und stabilisieren dann zusitzlich
die Schichtung (thermo-haline Schichtung); Abkihlung 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 wahrend des
Untersuchungszeitraumes. In beiden Wintern, 1986/87 und 1987/88
war ‘'die Wassersiule von November bis Mirz meistens durchmischt,
was nahezu einheitliche Salzgehalte und Temperaturen iiber die
gesamte erfapte Wassertiefe bis 28m zeigen. Die Sommerstagnation,
mit ausgepragten Gradienten der Temperatur und des Salzgehalts
in der Wassersiule, dauerte jeweils von April bis Oktober.
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Bild_7: Tiefenverteilung der Temperatur {(im °C, oben) und des
8alzgehalts (in Promill, unten) im Wasser der Kieler Bucht nach
Messungen bei den Stationen B28 und G17. (Bin Teil der Mepwerte
stammt von Marcos Sommer, Inst.f.Meereskunde, Kiel)

Der Schichtungszustand der Wassersdule mit seinem jahreszeitli-

chen Rhythmus ist der physikalische Hintergrund fir eine Reihe
chemischer und biologischer Prozesse im Wasser und am Boden
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(v.BODUNGEN 1986, POLLEHNE 1986). Die wadhrend der Winterzirkula-
tion in die belichtete Oberflichemschicht verbrachten Ndhrstoffe,

die stirkere Belichtung durch den hSheren Scnnenstand und die

i1solierung des Oberfléchenwassers in der durchlichteten Zone
durch die entstehende Sprungschicht ermdglichen im Frihjahr eine
Phytoplanktonentwicklung, die den Nihrsalzvorrat im Oberfldchen-

wasser erschdpft (Fridhjahrsbliite). Von jetzt an bis zur Herbst-
zirkulation werden tiefe Bereiche des Wassers und Sediments vom
Austausch mit der Oberflichenschicht weitgehend abgeschnitten.

FOr das Oberflichenwasser bedeutet das eine verminderte Nihrsalz-.
riickfithrung aus dem Abbau sedimentierter Biomasse am Boden, im
Tiefenwasser fehlt wihrend dieser Zeit der Kontakt zur Atmo-
sphire. Somit Xkann der beim Abbau von organischer Materie
verbrauchte Sauerstoff nicht mehr aus der Luft ausgeglichen
werden. Im vergangenen Jahrzehnt wurde in den tiefen Bereichen
der Kieler Bucht hiufig vollatandiger Saverstoffschwund beobach-
tet (EHRHARDT und WENCK 1983, WEIGELT 1987). Auch in den beiden
Jahren 1987 und 1988 kam es in tieferen Wasserschichten zu Sauer-
stoffmangel im SpAtsommer und Herbaet, der erst durch die Herbst-
zirkulationen wieder behoben wurde (s.u.). Diese ermdglicht durch
Verbringen ndhrsalzreichen Tiefenwassers in das der Jahreszeit.
entsprechend noch genigend belichtete Oberflichenwasser eine
gweite Planktonbliite. Die Zeiten der Planktombliiten sind die
Periocden stirkstexr Zufuhr organischer Substanz zum Sediment
(SMETACEK et al. 1987).

Die Temperatur hat neben der beschriebenen indirekten (iiber die
Verhiltnisse in der Wassersiule ausgefibten) Wirkung auf die Sedi-
mente auch einen direkten Einflup auf die dort ablaufenden
biotischen Umsitze. In der folgenden Abbildung sind deshalb die

Temperaturen an der Sedimentoberfliche fir drei charakteristische
Tiefenbereiche in der Kieler Bucht dargestellt.

SONGIFMAMI T ASONOTFHART TS

Bild 8 Temperaturen an der Oberfliche der Sedimente in der ]
Bucht; Sand (12m), sclickiger Sand (17w} 4nd-Sebsen (zan).



Die Temperaturen an der Sedimentoberfliche liegen im Bereich von
-0.5 bis 15 °C. 8Sie folgen dem Gang der Lufttemperatur mit einer
Verzdgerung, die umso grdfer ist, je tiefer die Sedimente liegen.
Auch werden mit zunehmender Wassertiefe die maximal erreichten
Temperaturen geringer.

3.1.2 Sauerayoffgehalte im Bodenwasser

Bild 9 =zeigt die Saunerstoffgehalte in drei Tiefen, gemessen im
Bodenwasser eines Sandes (G10, G12 sehr 3ahnlich) und eines
schlickigen Sandes (G17) des Gabelsflachs und eines Schlickes bei
Boknis Eck {(B28). Da auch andere Sedimente &hnlicher Zusammen-
getzung 1in vergleichbaren Wassertiefen liegen, sind sie, wie die
Sedimenttemperaturen in der vorigen Abbildung, als reprisentativ
fir diese drei Sedimenttypen anzusehen. (Ein grundsatzlicher
Unterschied in der Sauerstoffversorgung der Bokniseck-Station in
28m Tiefe, die bevorzugt mit einatrdmendem salzreichen Tiefenwas-
ser versorgt wird, =zeigte sich nicht: dies Wasser ist in den
vergangenen Jahren im Sommer auch sauerstoffarm, vergleiche
WEIGELT 1987.) UOber Winter gleicht sich der Sauerstoffgehalt 1in
allen Tiefen an den Gleichgewichtsgehalt, der sich aus dem Sauer-
stoffgehalt der Atmosphire ergibt ("Sdttigung™), an. Noch sinken-
de Temperaturen lassen die Aufnahmef@higkeit des Wassers fir
Sauerstoff bis Marz ansteigen. Das Maximum von etwa 9.5 ml 0:/1
wird in beiden Jahren erst Ende Mirz zum Ende der Vollzirkulation
der Wassgersiule erreicht. Ober dem Schlick sinken die Sauer-
stoffgehalte anschliefend schnell auf nahe Null im Herbst, im
flacheren Wasser ist dies weniger ausgepragt, aber auch das
Kontaktwasser der Sande hat dann den niedrigsten Sauerstoffgehalt
von ca. 4m1/1 (1987) und 1988 sogar schon im Juli von nur 2ml/l.
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Bild 9 Sauerstoffgehalte im Bodenwasser fir Sand (12m), schlicki-
gen Sand (17m) und Schlick (28m) in der Kieler Bucht.

Zusammenfassend: Im Winter lagen die Sauerstoffgehalte in der
Wassersiule bis in die gréften Tiefen einheitlich nahe dem Gehalt
im Gleichgewicht mit Luft, Sauverstoffmangel bildete mit zunehmen-
der Wassgsertiefe und vom Friihjahr bis zum Herbst stirker aus.
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Im Jahr 1987 ist im Sommer sauerstoffreicheres Wasser in eine
Zwischenschicht eingedrungen, was die im Sommer zeitweise wieder
steigenden Sauerstoffgehalte (Kurve fir G17) belegen. Dies Wasser
hatte offenbar gleiche Temperatur und Salinitat wie das
verdringte sauerstoffirmere Wasser, da sich dieser Wassereinstrom
weder an verinderten Temperaturen noch Salzgehalten {(Bild_7)
erkennen l3pt. Das Tiefenwasser wurde davon nicht betroffen.

3.1.3 Sauerstoffzehrung der Sedimente

Die Werte fiir die Sauerstoffzehrung (Bild 10a,b) folgen zeitweise
sehr ausgeprdgt den Sauerstoffkonzentrationen im Bodenwasser,
dies ist in den tieferen Sedimenten deutlicher, denn hier sind
auch die Schwankungen der Sauerstoffgehalte im Bodenwasser iiber
das Jabr gréper. AuPerdem ist der Einflup der Temperatur und des
Eintrags von organischer Substanz auf die Sauerstoffzehrung der
Sedimente zu erkennen (siehe Bild 7 und Bild 8 zur Sedimenttempe-
ratur bzw. Sauerstoffgehalt des Bodenwassers).

mmot Oym 2d™
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Bild 10a: Sauerstoffzehrungen der Sedimente im Jahresgang fir die
Station G17 {schlickiger Sand). (10b niAchste Seite !)

Fir den schlickigen Sand bei G17 sinken die Sauerstoffzehrungsra-
ten dber Winter bis zum Frihjahr, obwohl die Verfiigbarkeit des
Sauerstoffs stetig steigt: hier machen sich sicher die wihrend
dieser Zeit sinkenden Temperaturen und die fehlende Zufuhr
frischen organischen Materials bemerkbar. Ia Friihjahr steigt dann
die Sauerstoffzehrung schnell auf hohe Werte, nachdem aus der
Frilhjahrsbllte organisches Material sedimentiert ist. Bei stei-
genden Temperaturen verstirkt sich die Sauerstoffzehrung, bis
sinkende Sauerstoffgehalte im Bodenwasser sie wieder drﬁ;ken,
Besonders deutlich wird die starke Abhingigkeit der
Sauerstoffzehrung vom Sauerstoffgehalt des Bodenwassers dadurch,
dap das voriibergehend hdhere Sauerstoffangebot im Sommer 1987 mit
einer zeitgleichen Steigerung der Zehrungsraten verbunden ist.
Nach der Herbstzirkulation, bei wieder héherea Sauerstoffgehalt
des Bodenwassers, wird ein weiteres “‘Filﬁiaéfrtﬁéhx;. ' s
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Bild 10b: Sauerstoffzehrung der Schlicke (oben) und der Sande
{unten) in der Kieler Bucht.

Beim Schlick in 28m Wassertiefe ist die Abh#ngigkeit vom Sauer-
stoffgehalt des Bodenwassers noch ausgepriagter (dessen Schwan-
kungen im Jahreslauf ja auch grdéfer sind: von Sattigung auf nahe
Null), und es ist kein Einflup anderer Parameter erkemnnbar. Bei
dem hdéheren Gehalt an organischer Substanz im Sediment ist dort
auch keine Stimulation der Sauverstoffzehrung 2zu Zeiten des
Eintrags von organischer Substanz aus der Wassers@ule zu beobach-
ten: hier ist die Sauerstoffzehrung beziiglich des organischen
Substrats nicht begrenzt.
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POr die fibrigen Schlicke, von denen die Sauerstoffzehrung selte-
ner gemessen wurde, deutet sich gemadf ihrer hoheren Lage bei 19
und 21m Wassertiefe ein Jahresgang an, der dem an der Station G17
etwas 8hnlicher ist.

Auch bei den Sanden ist der Sauerstoffgehalt des Kontaktwassers
sehr variabel, langfristige gauerstoffmangelsituationen treten
aber nicht auf. Leider liegen keine Messungen der Sauerstoff-
zehrung der Sande bei den sehr geringen sauerstoffgehalten im
Sommer 1988 vor. Da aber die kurzfristige Reaktion der Sande auf
sinkende Sauerstoffgehalte dieselbe ist wie bei den anderen
Sedimenten, nimlich ein 1linearer Abfall der Zehrungsrate mit
sinkender Sauerstoffkongentration, genauso wie in Bild 6 fiur
schlickigen Sand dargestellt, sollten Sande auch bei sauerstoff-
armem Kontaktwagsser am Standort minimale Raten haben. Sauerstoff-
mangel tritt im Plachwasser 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 Sauerstoffkonzentration im
Bodenwasser: Sauerstoffmangel kann also nicht der Grund dafar
sein. Es ist mit grofier Wahracheinlichkeit auf die Abnahme des
Gehalts an verwertbarer organischer Materie im Sediment zurick-
zufiihren, denn im Prihjahr - bei noch weiter sinkenden Tempera-
turen — wird die Sauerstoffzehrung zur Zeit der Sedimentation von
Material aus der Frihjahrsblite stark gesteigert. Dap vorher
keine Steigerung erfolgte, ist dbrigens ein Hinweis darauf, dap
aus einer Herbatbliite 1987 kein Material in die Sandsedimente
gelangte. Dies ist auch plausibel, denn auf die Herbstbliite
folgen stirmische Zeiten, die Wasserbewegung in den flachen
Sandgebieten wird dann dort die Sedimentation von Herbstbliten-
Material nicht ermdglichen, bzw. bereits sedimentiertes Material

wilirde wieder suspendiert und schlieflich in die tieferen Sedimen-
te gelangen.

Umgekehrt kann darauf geschlossen werden, dap im Jahr 1987, in
dem der Anstieg der Sauerstoffzehrung des Sandsediments im
Frihjahr wesentlich kleiner ausfillt als 1988, auch weniger
Material aus der Frihjahrsbliite in die Sandsedimente gelangte.

Dies wird auch durch eine Reihe anderer Beoba arigt
worauf in Abschnitt 4.2.4 eingegangen wird. chtungen bestatist:

?1. Int.gr:tion ::tcrdiden Kurven fﬁr, die Sauerstoffzehrung
Bild 10a.b erg e Gesamt-Sauerstoffze

hrun fi einen
betrachteten Zeitabschnitt (su=dieaer_vorgehonsueige ve:gl. die
Berechnung der Gesamt-Denitrifikationsraten, Abschnitt 3.2.1)-
Fir das Jahr 1987 betragen die Sauerstoffzehrungen: -

sm 5.2 ml m rti-
schlickiger 8and 3.7 -
Schlick 2.2 .

- das entspricht Jahroudurchséhnittaw.tiﬁh

mmol w? d-!. Ganz Shnliche Werte ermitteltes L 10.0 ey r

ten POLLEHNE (1986) fir

3a



entsprechende Sedimente bei Boknis Eck (Tagesleistungen von Friih-
jahr bis Herbst von 17.6, 19.0 bzw. 8.9 mmol pro m*) und andere
Autoren, die in der Kieler Bucht gearbeitet haben, teilweise auch
mRit Sediment-Wasser-Einschlufsystemen (Glocken; Zusammenstellung
bei BALZER (1989).

Aus den Sauerstoffzehrungen 1ligt sich der oxidative Abbau von
organischem Kohlenstoff und die damit zZusammenhingende Nihrsalz-
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 driickt sich das Gleich-
gewicht 2zwischen ihrer Sauerstoffversorgung aus dem Bodenwasser
und 1ihrem Verbrauch an Oxidationsmitteln aus. In allen hier
untersuchten Sedimenten sind sie folglich im Herbst am niedrig-
sten und am Ende des Winters am héchsten. Die Intensitat der
Oxidationsmittel verbrauchenden Prozesse, die Unterschiede im
Sauerstoffstatus des Kontaktwassers und die sedimentspezifische
Unterschiede in Porositdt, Permeabilitdt fir Wasser und Besie-
delung mit Makrofauna lassen die Redoxpotentiale der verschiede-
nen Sedimenttypen auf unterschiedlichem Niveau variieren.

Die Sande sind bis in die grépten Tiefen oxisch, dort wurde die
Null-Millivolt-Linie im Winter bei etwa 1l0cm gemessen, im spéten
Frithjahr bei 6cm und im Herbst bei 4cm. 8Schlicke s8ind widhrend
fast des ganzen Jahres schon im obersten Zentimetern anoxisch,
positive Redoxpotentiale gibt es hier nur im Winter, die maximale
Tiefe der Null-Millivolt-Linie 1liegt dann bei 3c¢m. In den
schlickigen Sanden, ihrer Mittelstellung hinsichtlich aller
gemessenen Parameter entsprechend, variiert deren Tiefenlage in
den entsprechenden 2Zeiten zwischen 7 und lcm. Die Messung des
Redoxpotentials im Sediment liefert nur recht grobe Anhaltswerte;
detailiertere Angaben sind hier deshalb nicht mbéglich.

3.2 Denitrifikation der Sedimente

Ausgehend von der Situation der Station G117, dem schlickigen
Sand, in mittlerer Wasgertiefe gelegen, und auch in jeder anderen
Hinsicht wmittlere Verhidltnisse aufweisend, sollen im folgenden
die gemessenen Denitrifikationsraten der Kieler-Bucht-Sedimente
unter den Aspekten Tiefenverteilung im Sediment und Saisonalitit
vorgestellt werden. Der Vergleich mit der Denitrifikation der
anderen Sedimenttypen macht mit dem Sedimenttyp zusammenhidngende
Einfliisse auf die Denitrifikation deutlich, der Vergleich der
Verhiltnisse verschiedener 8Sedimente desselben Typs ist die
Grundlage fiir die Berechnung der Gesamt-Denitrifikation der Sedi-
mente in der ganzen Kieler Bucht.

In Bild 1] (oben) sind s3mtliche in den Jahren 1987 und 1988 an
der Station Gabelsflach in 17m Wassertiefe (Gl7) gemessenen Deni-
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trifikationsraten in ihrer Verteilung dber die Tiefe im Sediment
dargestellt. Jede Einzelrate reprdsentiert den Mittelwert aus 6-9

Messungen. Bei jedem Profil sind Tag und Monat der Messungen
angegeben. Die Darstellung 13t das saisonale Muster der Héhe und
der Tiefenverteilung der Denitrifikation erkennen:

Im Winter sind die Raten liber die ganze erfapte Tiefe von 7cm
sehr niedrig. Im Frihjahr konzentrieren sich die stark erhdhten

-3,-1
o a8 1o unmolﬂ,Oemsh

91 , 12.2. B2, N3 9.6, 244,
s
(-1

i K | ﬁ
%é 97 2.8. 118. | 89 I 212, 212,
1987
4.3 233 6.4. 175. ' a6, 1 1.8,
1988
N\ ar
o208 10 18 o 520
18. 9. r 27t 23.3. 8.4
s|
- 1987 } 1988

Bilgd 11: Denitrifikatiomsraten von schliekt. ‘
teilungen zu verschiedensn Turnin.n:ehliCtig" .gﬂ?ﬂf _Tiegepverf
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Raten auf die obersten Zentimeter des Sediments, wobei das
Maximum immer unmittelbar unter der Oberfliche liegt. Der Abfall
mit der Tiefe ist steil, unterhaldb einiger Zentimeter sinkt die
Rate auf Null. Gegen den Sommer zu beschrinkt sich die Denitrifi-
kation bei sinkenden Raten zunehmend auf die oberflachennahe
Schicht, bis nur noch der ocberste Zentimeter eine geringe Rate
aufweist. Im Sommer erlischt die Denitrifikation fast ganz und

-3,-1
o o5 10 1s"OINZO M e
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29 17.12. 271, 8.3. — D21
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oﬂ 55 10 15 o
13, 13 n3. 7.7 17.2
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B
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Bild 12:Denitrifikationsraten der Schlicke, Tiefenverteilungen zu
verschiedenen Terminen.
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bleibt bis zum Winter bei Null oder sehr geringen Raten. Am Ende
des Winters steigt sie wieder in allen Tiefen auf relativ nied-
rige Raten. Der jahreszeitliche Gang der Denitrifikation filr 1988
(bis August fir diese Station aufgenommen) entspricht demselben
Schema, aber auf einem deutlich niedrigerem Niveau. Die hochsten
Raten wurden in beiden Jahren im April im obersten Sediment-
zentimeter gemessen, in diesem Monat lag auch die grofte Tiefen-
ausdehnung nennensverter Denitrifikation vor und somit die
héchste Rate fir das gesamte Sediment.

Die Denitrifikation der Schlickstation bei Boknis Eck in 28m
Wassertiefe (B28) ist mit den gemessenen Raten der Jahre 1987 und
1988 in Bild 12 (oben) dargestellt. Im Vergleich mit dem schlik-
kigen Sand von G17 liegen die Raten generell niedriger, und die
Denitrifikation ist hier auf einen kleineren oberflachlichen
Bereich beschrinkt. Davon abgesehen ist das Muster ahnlich dem
fir 617, mit maximalen Raten im Frihjahr und weitgehendem Erld-
schen der Denitrifikation in Sommer und Herbst.

wWihrend beim 8Schlick die Denitrifikation der des schlickigen
Sandes bei starker Abschwichung der Amplitude &hnelt, tritt auf
Sand die gleiche Grundtendenz dagegen mit verstarkter Amplitude
auf. Bild 13 zeigt die Tiefenverteilung der Denitrifikationsakti-
vitit in gleicher Weise wie fiir die beiden vorstehend behandel-
ten Stationen fir den Sand bei Gabelsflach in 10m (G10, oben) und
in 12m Wassertiefe (G12, unten). Hier treten sowohl die h&chsten
gemessenen Raten in einer gegebenen Tiefe sowie auch die gréfte
Tiefenausdehnung der Denitrifikationszone auf, damit auch die
héchsten Gesamtraten. Bei den Sanden lag das Maximum der Deni-
trifikation in der Regel auch im obersten Zentimenter wie bei den
anderen Sedimenten; die aus mehreren Einzelmessungen gemittelten
Profile in Bild 13 zeigen das auch. Bei einzelnen Kernen lag das
Maximum aber durchaus einige Zentimenter tief unter der
Sedimentoberfliche. Im Sommer und Herbst haben auch die Sande des
Gabelsflachs ihr Minimum der Denitrifikation.

Die weiteren in den Bildern 11-14 dargestellten Denitrifikations-
raten zeigen, dap die fir die bisher beschriebenen Stationen
erkennbaren Muster der Denitrifkation, was Hdhe und Tiefenver-
teilung im Jahresgang betrifft, an anderen Standorten des jeweils
gleichen Sedimenttyps in der Kieler Bucht dieselben sind. 8o
entsprechen die vier in Bild 11 gezeigten Denitrifikationsprofile
des schlickigen S8andes bei Boknis Eck in 20m Wassertiefe (B20)
den jeweiligen Situationen bei G17 zu entsprechenden Jahreszei-
ten. Die sandigen Schlicke aus der Dorschmulde, 21m tief (D31).
und vom Gabelsflach, 19m tief (G19), Aahneln dem Schlick von B28
in dieser Hinsicht (Bild 12), und auch die wenigen Messungen an
Schlicken im Kieler Hafen in Frihjahr und Sommer 1987 passen in
dies Muster. Bei den Sanden des Gabelsflachs in 10m und 12m
Wassertiefe, die ahnlich b3ufig untersucht wurden, gind die
Jahresgénge sehr adhnlich (Bild 13). Auch weiter von 'Gabelsflach
entfernte Sande aus der Kieler Bucht, fér die weniger haufige
Messungen vorliegen, zeigen die zun dexr jeweiligen Jahresszeit auch
for die beiden Gabelsflach-Stationen typischen Desitrifikations—
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Bild 13 Denitrifikationsraten der Sande des Gabelsflachs, Tiefen-
verteilungen zu verschiedenen Terminen.
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profile mit hohen Raten und groper aktiver Zone im Frihjahr und
minimalen Raten im Herbst (Bild 14).

-q -1
o os 10 15"MOIN20cm “h

I

51. 5. 20.10.
A7 c7 Bu13

205, 205. 18.9. 189, 20.10.
SM14 SM10 B12 8% BU 1%
1987

Bild 14: Denitrifikationsraten an verschiedenen Sandstandorten in
der Kieler Bucht, links: im spaten Frihjahr, rechts: im Herbst.

Der Vergleich der Denitrifikationsraten an verschiedenen
gtandorten der Kieler Bucht =zeigt, da@ hauptsiachlich der
Sedimenttyp das Ausmap der Denitrifikation und ihre saisonale
Verteilung in der Tiefe bestimmt. Kistennahe und kiistenferne
Standorte desselben Typs verhalten sich hier gleich, auch ist
kein grundlegender Unterschied fiir solche Gebiete 2zu erkennen,
die in der Nahe von Verschmutzungsquellen liegen, wie im Umkreis
des Auslasses des Klirwerks Billk, vor Schleimiinde oder in der
Schwentinemiindung. Nur sind vor Schleiminde die Raten etwas
geringer.

Erst die Tatsache, dap die Denitrifikation in den Parametern
Gesamtrate, Tiefenzonierung, Saisonalitidt und variabilitat in
verschiedenen Sedimenten gleichen Typs dbereinstimmen, macht es
méglich, aus Messungen an einzelnen Standorten die D;nitrifika“
tionsleistung in der Flache abzuschitzen. Hiermit ist nimlich der
Nachweis gefiihrt, dap die Raten fiir grdBere Gebiete reprasentativ
sind. In Bild 15 sind die Jahresginge der Denitrifikation fir die
drei untersuchten Sedimenttypen dargestellt, hier gingen in die

Mittelwerte jeweils alle auf entaprechenden 8
Raten ein. edimenten gemessenen

s
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Bild 15: Jahresgang der iber die Sedimenttiefe summierten Raten
der Denitrifikation fiir Sand, schlickigen Sand und Schljck. (Kreise: Werte fiir
einzelne Stationen = Mittelwerte aus je 3 - 9 Einzelprofilen, Linie: Mittelwert
aus allen Messungen, punktiert: maximale Schwankungsbreite der Einzelmessungen)



Beim Vergleich der saisonalen Verteilung der Denitrifikations-
hdhe fir die drei Sedimenttypen in Bild 15 £&llt noch eine
weitere hinsichtlich des Sedimenttyps abgestufte Charakteristik
auf: Bei 8Sanden ist der Zeitraum erhdhter Raten im Frihjahr
lénger als bei Schlicken (erkennbar an den Werten fir 1988, im
Jahr 1987 wurden im spiten Frithjahr leider keine Probem von
Sanden genommen); schlickiger Sand nimmt wieder eine Zwiachen-
stellung ein,

In dieser Darstellung wird auBerdem deutlich, dap 1988 das Friah-
jahrssaximum der Denitrifikation geringer ausfiel als 1987, und
gwar 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 S8tandorten des gleichen
Sedimenttyps fir diesen représentativ sind, kann die Gesamt-
Denitrifikationsleistung der Sedimente der Kieler Bucht durch
Multiplizieren der gemittelten Raten fir die einzelnen Typen
mit deren jeweiliger Fldche abgeschatzt werden.

Die Flachenausdehnung der einzelnen in der Kielexr Bucht auftre-
tenden Sedimenttypen ist bei BABENERD und GERLACH (1987) angege-
ben. Fir 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 Flichen bietet gsich an, die "gemischten™ Flachen den
Schlicken und die "fleckigen” dem Restsediment zuzurechnen. Bei
Flidchenanteilen von 1.3% bzw. 0.6%, die diese Bedimente in der
Kieler Bucht einnehmen, wiirde auch eine falasche Zuordnung dieser
Flichen nicht ins Gewicht fallen.

Grdpere Schwierigkeiten macht es, die Flichen des Restsediments
in die Berechnung einszubeziehen. Sie nehmen 530km* der Kieler
Bucht ein, das ist etwa ein Finftel. Es ist ein in sich hetero-
gener Bereich im flachen Wasser, in dem der anstehende Geschie-
bemergel erodiert wird. Entsprechend treten Flichen auf, Wwo
dieser unveridndert ansteht, Flichen mit residualer Stein- und
Kiesanreicherung und flachgrindige wandernde Sandfelder (WERNER
und ERLENKEUSER 1987). Auf den beiden erstgenannten Flichenan-
teilen konnten wegen der vielen Steine keine Prdﬁén'“geno-en
werden; sie wurden deshalb hier nicht untersucht. |

Aufgrund ihrer beschriebenen Eigenschaften iat . ase

FléAchenanteilen des Restsediments auch keiniazhzzzﬁgzz::: b;iggf
trifikation zu erwarten. Auf den sandigen Anteilen des Rest-
sediments wurden einige Male Denitrifikationsraten bestimmt (die
Stationen Bd9, B5, Bl12). Da es sich ja um Sande handelt, wurden
sie den Sanden zugeschlagen. Auch das Sediment an der 'Station
G610 wies Obrigens fleckenweise Eigenschaften auf, wie sie fiir
den Sandbereich des Restsediments beschrieben werden: Bei eini-
gen Probenahmen wurde schon in 5-10 cm der Geschiebemergel in
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den Stechrohren erfaBt, dhnlich wie bei B39 und B12. (Darin
wurde Kkeine Denitrifikation gemessen, was die oben gemachte
Annahme, dap der Geschiebemergel fiir die Berechnung nicht ins
Gewicht f&llt, bestatigt).

Somit kann fir die Berechnung der Denitrifikationsleistung des
Restgsediments hilfsweise die fiir die 8Sande errechnete Rate
benutzt werden, vermindert um die den Stein- und Geschiebemer-
gelfldchen zukommenden Anteile. Uber die Flachenanteile der ver-
schiedenen Formen des Restsediments gibt es nur Aussagen fir
Teilbereiche der Kieler Bucht (WERNER und ERLENKEUSER 1987).
Daraus und aus eigenen - allerdings nicht reprisentativen -
Beobachtungen mit der Unterwasser-Videokamera ldpt sich der
Anteil der Sandflachen mit etwa einem Drittel der Flidche des
Restsediments abschitzen. Seine Denitrifikation soll hier also
auch mit einem Drittel der Rate fiir die Sande angesetzt werden.

In Tabelle 6 werden die einzelnen Rechenschritte deutlich. Die
aufgefilhrten Werte fir die einzelnen Sedimenttypen wurden durch
Integration der Flachen unter den Mittelwertskurven (Bild 15)
errechnet. Dieser Hochrechnung zufolge betrdgt die jdhrliche
Denitrifikationsrate in der XKieler Bucht 3530 t Stickstoff, das
sind 252.1 Megamol N.

Tabelle 6: Jahresmengen der Denitrifikation 1987 fir verschie-
dene Sedimente und Gesamtbetrag fur die Kieler Bucht

Sedimenttyp Denitrifikation Flache Denitrifikation

mmol N m~2a-? km? t N
Sand 193 708 1915
schlickiger
Sand 86 613 741
sandiger
Schlick/Schlick*) 38 686 365
Restsediment**) 64 564 509
{Schatzung)

2571 3530
*} incl."mixed sediments” **) incl."patchy sediments”

3.3 Porenwassergehalte ionischer anorganischer Stickstoffverbin-
dungen :

Ausgangsstoffe fir die Denitrifikation sind die Stickstoffver-
bindungen Nitrat und Nitrit. In den folgenden Bildern (Bild 16-
18) sind die Nitrat+Nitrit-Gehalte im Porenwasser der unter-
suchten 8Sedimente in ihrer Tiefenverteilung zu den einzelnen
Prohehahnetorlinen und nach Sedimenttypen gruppiert. Konzentra-
tionen, Tiefenverteilung, Jahresgang und Unterschiede zwischen
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den Sedimenttypen lassen dasselbe Muster erkenngn. wie es fir
die Denitrifikationsraten im vorigen Abschnitt beschrieben

wurde:

Héchste Gehalte an NO; +NOi treten bei Sanden, geringste bei
Schlicken auf, sie nehmen in allen Sedimenten mit der Tiefe ab,
diese Abnahme ist umso steiler, je feinkdrniger die Sedimente
sind. Ebenso ist eine Abnahme fiir 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 ahnlich.
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Bild 16: Poremnwasser—Gehalte an Nitrat _ _
sand (G17) im Tiefenprofil zu ve rat und Nitrit im schlickigen

links abgesetzter Balken, falls _M!M:;&‘u-i-:zleii:;nmcen. Nitrit:
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Bild 17: Porenwasser-Gehalte an Nitrat und Nitrit in Schlicken
der Kieler Bucht im Tiefenprofil zu verschiedenen Zeitpunkten.
Nitrit: links abgesetzter Balken, falls gesondert gemessen.
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Bild 18: Porenwasser-Gehalte an Nitrat und Nitrit in Sanden der
Kieler Bucht 1im Tiefenprofil 2zu verschiedenen Zeitpunkten.

Nitrit: links abgegetzter Balken.
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Der beim Vergleich der Nitratgehalte mit den benitrifikationsra-
ten erkennbare enge Zusammenhang legt nahe, daB in den unter-
suchten Sedimenten die Verfiigbarkeit von Nitrat der fir die
Denitrifikation bestimmende Faktor ist. In den folgenden Bildern
(Bild 19-21) werden jeweils fiir die drei untersuchten Sediment-
typen die Denitrifikationsraten den Vorrdtem an Nitrat und
Nitrit in der denitrifizierenden Zone an der Sedimentoberfléache
gegenibergestellt, fiir die Station G17 im Jahresgang, bei Sanden
und Schlicken in Einzelvergleichen (jeweils Porenwasserkon-
zentrationen mal Porositat, somit zunichst auf das Sedimentvo-
lumen bezogen und dann auf einen Quadratmeter mal Tiefe der
denitrifizierenden Zone umgerechnet; also Menge pro mt).

Denitrifikation NO; «NO;
pmol Nm2d-! pmol m2

500

250

Bild 19: Tiefensummen der Nitrat+Nitritvorrate (Balken) und der
Raten der Denitrifikation {Linie, aus Bild 15) im Jahresgang fir
die Station G17.

Denitrifilation NO; +NO;
povol Nmid™! § pmol m2
600 7 EF - 200

94. 986. 2.12. 181 4.3. 83.
1987 1988

Bild 20: Tiefensummen der Nitrat+Nitritvorrate (graue Balken)
und der Raten der Denitrifikation (weiPe Balken) in Schlicken
der Kieler Bucht zu verschiedenen Terminen.

In den Phasen intensiver Denitrifik i

enge Korrelation =it dem vorhanden::?ozit:airﬁggzhr §i11;e;g;z
allerdings steigen die Nitratgehalte im Sediment ;ieder ohne
dap die Denitrifikation ansteigt. bDies ist besonders d;utlich
bei den Sanden, fir die im Herbst bei Nitratgehalten. die denen
im Fridhjabr vergleichbar sind, die Denitrifikation fhr Minimum
hat. Bei den Sanden wird auch eine inverse Bezichung zum Ammo-
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Bild 21: Tiefensummen der Nitrat+Nitritvorrate (oben), der Ammo-
niumvorrate (Mitte) und der Raten der Denitrifikation (unten)
in Sanden der Kieler Bucht zu verschiedenen Terminen.
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niumvorrat der Sedimente im Frihjahr deutlich sowie vom Winter
zum Sommer eine Verschiebung des Verhdltnisses von NOs +NOz zu
NHe zugunsten des NHe. Die Gegeniberstellung 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 iber weite Teile des
Jahres bei ca. 12 Stunden, bei den Schlicken ist sie noch
kiirzer, bei den Sanden liegt sie beli 24 Stunden. Werden weitere
mdgliche - hier nicht quantifizierte - Vorginge, die das Nitrat
im Sediment entfernen, einbezogen, 2z.B. Diffusion ins iiber-
stehende Wasser und Nitrat-Ammonifizierung, miiften die Umsatz-
zeiten fir Nitrat im Sediment noch kirzer angesetzt werden.
Damit die Denitrifikation mit den gemessenen Raten aufrecht-
erhalten werden kann, bedarf sie also einer stindigen Nachlie-
ferung von Nitrat.

JM NOJ
30 1
]
./ Porenwosser
20 -
0] o2
Bodenwasser
0 —_

J O F M A M

Bild 22: Nitrat+Nitrit-Konzentrationen im Porenwasser der ober-
sten 0.5cm des Sediments und im Bodenwasser fiir den schlickigen
Sand des Gabelsflachs (Gl17).

Bild 22 zeigt, daP die Wassersiule in der Kieler i i

Quelle des Nitrats sein kann, hier sind immer (b::?h:azzc?:ng;f
Schlicke) die Gehalte geringer als in den obersten Sediment-
schichten, die Konzentrationsgradienten, das Potential far den
Stoffaustausch durch diffusive und quasi-diffusive Prozesse,
sind vom Sediment ins ilberstehende Wasser gerichtet. Die Quelle
des denitrifizierten Nitrate liegt also im Sediuent.selbst Hier
kann es nur durch Nitrifizierung des beim Abbau organischer
Substanz freigesetzten Ammoniums produziert werden Da dieser
vVorgang sauerstoffbedirftig ist, ist er bei gchle;hter Sauer-
stoffversorgung des Sediments behindert. pie Nitratgehalte der
Sedimente verlaufen auch weitgehend ihrer Sauerstof fversorgung
parallel, wie ein Vergleich von z.B. Bild 19 mit den in Bild 9

dargestellten BSauerstoffgehalten des Sedi -
deutlich macht. ] ediment Kon;aktuassers
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Eine weitere Voraussetzung fiur die Nitrifizierung ist die Nach-
lieferung von Ammonium. Es ist vorstellbar - und fir Sandsedi-
mente der Nordsee auch gezeigt worden {(BILLEN 1978, 1982) - dap
das Ausmap der Ammoniumfreisetzung die Hbéhe der Nitrifizierung
und damit indirekt auch die der Denitrifikation bestimmt. Far
die Beurteilung des Ammoniumhaushaltes der Sedimente sind die
Porenwassergehalte, aber auch die Sauerstoffzehrungen geeignet;
diese s3ind ein MaB fir den heterotrophen Abbau organischer
Substanz durch die Benthoslebensgemeinschaft und stehen damit in
enger Beziehung zu deren Ammoniumproduktion.

Die Ammoniumgehalte der schlickigen Sande und Schlicke andern
sich tber das Jahr nur geringfiigig, eine Beziehung zur H6he der
Denitrifikation besteht nicht. Anders bei den Sanden, hier
schwanken die Ammoniumgehalte im Zeitablauf um grope Betrage,
auch sind sie filr verschiedene Standorte recht unterschiedlich.
Da die Sande auch die an Ammonium Armsten untersuchten Sedimente
sind, ist fiir sie am ehesten eine Abhidngigkeit der Denitrifika-
tion von der Ammonifikation iiber die Kette Norg —--> NH{ --> NO3
-—> N2 moglich. Bild 23 zeigt aber, dap die Denitrifikation an
verschiedenen Sandstandorten zur selben Jahreszeit umsc niedri-
ger ist, je hdher deren Sauerstoffzehrung ist; entsprechend ist
auch die Beziehung zu den resultierenden Ammoniumgehalten
negativ (ebenso, da Ammonium dominiert, zu den Gesamtgehalten an
gelosten anorganischen Stickstoffverbindungen). Offenbar ist der
Bereich einer Forderung der Denitrifikation durch den oben skiz-
Zierten Mechanismus hier schon iiberschritten {siehe auch
Bild 21).

Denitrifikation
mmolNm~24"

151
o8

QA7

1.0
054
[ o612
MR PS
M5
0 00 2000 5 0 E 25 mmol 0y m-2¢ !
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Bild 23: Beziehung zwischen Denitrifikation und Ammoniumvorrat
der oberen 10cm {(links) und der Sauerstoffzehrung {rechts) in
Sanden der Kieler Bucht im spaten Prithjahr. Aus BRETTAR und
KAHLER (1988)
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4 .Disgkussion
4.1 Die Denitrifikation im Stickstoff- und Kohlenstoffhaushalt

der Kieler Bucht

Die ermittelten Werte fir die Denitrifikation in den einzelnen
Sedimenten und der Gesamtwert fir die Denitrifikation der
Sedimente in der Kieler Bucht sind fiir 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 soll zunidchst der Anteil, 2zu dem die Denitrifika-
tion im Sediment mineraligierten Stickstoff eliminiert, abge-
schitzt werden sowie die Bedeutung, die sie dort fir 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 ermdglichen, wurde aus
den eigenen Ergebnissen und aus in der Literatur verfiigbaren
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 mineralisiert, das heift, er erscheint als Ammonium, das
anschliefend zu Nitrat oxidiert werden kann. Fir organische
Substanz verschiedener Herkinfte konnte gezeigt werden, daB
darin im Meer jeweils die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und
Phosphor in recht konstanten Verhiltnissen vorkommen (z.B.
"Redfield-Verhdltnis® fir ozeanisches Plankton mit C:N:P gleich
106:16:1, REDFIELD et al. 1963). Bei ihrem Abbau werden diese
Elemente im wesentlichen in denselben Verhdltnissen wminerali-

siert. Aus dem Umsatz einer der Komponenten kann folglich der
Umsatz der anderen errechnet werden.

In einem ahnlich festen Verhdltnis steht der Verbrauch an Oxida-
tionsmittel zu den Elementen der organischen Substanz, sodaP
auch aus dem Oxidationsmittelverbrauch auf die Produktion der
einzelnen Mineralisationsprodukte geschlossgen werden Kann
(FROELICH et al. 1979) Da iber die Sauerstoffzehrung der Oxida-
tionsmittelverbrauch bei der Mineralisation - auch mit anderen
Oxidationsmitteln als Sauerstoff (siche Seite 23) - erfapt wird,
kann aus ibr Qie Mineralisationsrate fiir anorganischen Stick-
stoff abgeschitzt werden. Der Schluf vom Sanerstoffverbrauch auf
den Abbau organischer Substanz inm Sediment ist nur mit einigen
Einschrankungen giltig (HYLLEBERG 1983, BALZER 1989) und ist fir
Sedimente der Kistengewisser, insbesondere auch fiir die Kieler

Bucht, sogar fir grundsitzlich un "
1989), bedarf also der Erlaute ) glltig erklart worden (GRAF

Ein Teil des im Zuge der Sulfatat -
serstoffs wird dauerhaft im sed;::g entstehenden Schwefelwas

weiteren reduzierten Schuefelverbjnd:;gzz F:;;elzgzrtPYT:: ’
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liert), also nicht nahe der Oberfliche wieder oxidiert; der
entsprechende Teil des Stoffumsatzes entgeht der Berechnung der
Cerg—Oxidation aus der Sauerstoffzehrung. AKkumulationsraten far
reduzierte Schwefeldquivalente wurden von BALZER (1989) fiir die
Sedimente der Kieler Bucht angegeben. Die Sauerstoffiquivalente
akkumulierten Schwefels betragen iber ein Drittel der Sauer-
stoffzehrung in den Schlicken (Mittelwert fir sandigen Schlick
und Schlick), unter finf Prozent im schlickigen Sand (siehe
Tabelle 7). Die nicht akkumulierenden Sande und Restsediment
brauchen in dieser Hinsicht nicht beriicksichtigt zu werden.

Bei der Denitrifikation entweicht molekularer Stickstoff aus dem
Sediment, ohne oxidiert zu werden; der Anteil der Mineralisation
von organischer Substanz, der durch die Denitrifikation bewirkt
wird, mup ebenfalls dem aus dem Sauerstoffverbrauch berechneten
hinzugefiigt werden. Diese Komponente kann analog der Umrechnung
augs der Sauerstoffzehrung berechnet werden. Fir die Beriick-
gichtigung des Nitrats als Oxidationsmittel der organischen
Substanz ist dabei der folgende Zusammenhang wichtig: Pro Mole-
kil denitrifizierten Nitrats &ndert sich die Oxidationsstufe des
Stickstoffatoms um 5 (beim Sauerstoffmolekial um 4), seine Oxida-
tionswirkung verhdlt sich also zum Sauerstoffmolekiil wie
O2:N = 4:5,

Weiterhin besteht die Mdéglichkeit, dap auch andere reduzierte
Produkte des Stoffabbaus unoxidiert aus dem Sediment in die
Wassersdule entweichen und so der Oxidation mit Sauerstoff dort
entgehen, 2zum Beispiel Produkte von Gdrungen oder HaS aus der
Sulfatreduktion. Dazu folgendes:

Beim Vergleich der Rate der Sauerstoffzehrung mit der Rate des
gleichzeitig aus dem Sediment abgegebenen COz als echtes MaB des
Cerg-Abbaugs (Summe des CO: und der geldsten Carbonationen unter
Beriicksichtigung von Lésung bzw. Fallung von Calcit) fanden
ANDERSON et al. (1986) und MACKIN und SWIDER (1989) verhidltnisse
von produziertem COz: 2zu verbrauchtem Oz, die denen fiir Respira-
tion entsprechen; dies bei Sedimenten mit sauerstoffhaltigem
Kontaktwasser, in denen der Hauptanteil des Stoffabbaus iiber die
Sulfatatmung lief. Erst bei stark vermindertem Sauerstoffgehalt
traten Abweichungen auf. BALZER (1989) stellt die Ergebnisse
ihnlicher Messungen an einem Sediment der Kieler Bucht (bei
Bokniseck in 21.5 m Wassertiefe) vor; dort ibertraf die CO2-
Produktion (plus die von Kohlenstoff in geldsten organischen
Verbindungen) die fir die Akkumulation reduzierter Schwefel-
verbindungen korrigierte Sauerstoffzehrung um 45%, dies in einer
Phase niedriger O:-Gehalte im Kontaktwasser und des schnellen
Obergangs zu anoxischen Bedingungen. Die Sauerstoffzehrung
unterschitzt den Abbau organischer Substanz also nur bei gerin-
gen Sauerstoffgehalten im Bodenwasser, sowie bei anoxischem
Bodenwasser {(wenn auch H: S ans Wasser abgegeben wird). Da solche
Bedingungen nur in den tiefgelegenen Sedimenten gegen Ende der
Sommerstagnation der Wassersaule auftreten, sollte fir die Sedi-
mente der gesamten Kieler Bucht der darauf beruhende Fehlbetrag
der Sauerstoffzehrung erheblich unter 45 Prozent liegen. Bei Re-
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Oxidation des Sediments nach solchen Phasen wird auferdem ein
Teil dieses Defizits wieder ausgeglichen: bei Messungen iber
lange Zeitriume (mindestens ein Jahr), die tiber die jahresrhyth-
mischen Schwankungen des Redoxzustandes des Sediments integrie-
ren, wird so der Fehler bei der Beziehung Oz -Zehrung/Corg -
Mineralisation noch geringer. Von einer Unterschitzung des mit
Hilfe der Sauerstoffzehrung ermittelten C-Umsatzes fiir Sedimente
der Kieler Bucht um das 4.6- bis 12-fache je nach Sedimenttyp,
wie von GRAF et al. (1988) und EVERSBERG (1990) fir die Sedi-
mente des Gabelsflachs und bei Bokniseck nahegelegt, wird in der
hier vorgestellten Berechnung folglich nicht ausgegangen.

Fir die Zusasmensetzung des organischen Materials in der Kieler
Bucht {ausfiihrlich dazu: BALZER et al. 1987) wird hier der Wert
iibernommen, den BALZER (1984) fiir einen schlickigen Sand bei
Bokniseck angibt und dessen C/N-Verhdltnis abweichend vom
Redfield-Verhaltnis nahe C:N = 11.4 liegt. Das gilt sowohl fir
in Sinkstoffallen gesammeltes frisch sedimentiertes Planktonma-
terial wie auch fiir die organische Substanz der oberen Sediment-
schichten. In den Sedimenten verschiebt sich mit zunehmender
Tiefe das C/N-Verhdltnis der organischen Substanz wenig; daraus
folgt, dap die Elemente Kohlenstoff und Stickstoff auch in
diesem Verhdltnis mineralisiert werden.

Mit den zusdtzlichen Annahmen, daf 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 Subatanz fiir den Oxida-
tionsmittelverbrauch unhedeutend sind, ergibt sich bei vollstdn-
diger Oxidation, das heift mit Nitrifizierung des produzierten
Ammoniums, ein Verhdltnis des verbrauchten Sauerstoffs zu
Kohlenstoff und Stickstoff von 0::C:N wie 147:125:11 (Formel 6).
Mit dem Faktor 125/147 = 0.85 13Bt sich so aus dem (korrigier-
ten) Sauerstoffverbrauch die Menge oxidierten Kohlenstoffs

errechnen, mit 11/147 = 0.075 die Menge des als Nitrat minerali-
gierten Stickstoffs.

C(H20)123 {NHa Y11 HaPO4 + 147 Oz
-===> 147 CO: + 11 HNOs + H3s PO4 +147 H20 (6)

Ungenauigkeiten ergeben sich bei einer solchen einfachen
Rechnung aus den (geringen) Anteilen des Umsatzes an organischer
Substanz, die f{ber die Sauerstoffzehrung nicht erfapt werden,
der (geringen) Variabilitdt gder Zusammensetzung der organischen

Substanz und daraus, dap nicht alles m Amm
tatsdchlich zu Nitrat oxidiert wird. ineralisierte onius

In Tabelle 7 sind fiar die einzelnen Sed i i
der Berechnungen aufgefiihrt. Eg wurdeznggztgg:: g:: ?:g:bnigzg
integrierten Sauerstoff-Zehrungsraten aus Abschnitt 3.1.3
zugrundegelegt und die die Denitrifikationsraten fir dasselbe
Jahr aus Tabelle 6 (Seite 41). Die Akkumulationsraten fir Schwe-
fel-Reduktionsaquivalente wurden der Arbeit von BALZER (1989)
entnommen und auf Sauerstoffiquivalente umgerechnet
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Tabelle 7: Oxidationsmittelverbrauch beim Abbau organischer
Substanz, Norg-Mineralisierung und Denitrifikation in Sedimenten
der Kieler Bucht im Jahr 1987.

A: Sauerstoffzehrung in mol 0z m~? a-! ({(von Seite 32)

B: Denitrifikationsraten in mol N m-% a-! (von Seite 41)

C: Sauerstoffiaquivalente der Denitrifikation (B * 5/4)
in mol Oz m2 -1t

D: Sauerstoffiquivalente akkumulierender reduzierter Schwe-
felverbinungen {(nach BALZER 1989) in mol 0z m-% a-t

E: Gesamtverbrauch an Oxidationsmitteln, Sauerstoff-
daquivalente (A + C + D) in mol 0z m~* a-!

F: Stickstoffmineralisation aus Oxidationsmittelverbrauch
{E * 0.075) in mol N m2 a-t

G: Anteil denitrifizierten Stickstoffs am mineralisierten
Stickstoff {mol-% B von F)

H: Anteil der Denitrifikation 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
schl. 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

Fiir die gesamte Kieler Bucht:

Sediment N-Mineralisation Flache N-Mineralisation
mol N m%a-t km? 10¢ mol N

Sand 0.41 708 290

schlickiger Sand 0.29 613 178

Schlick 0.23 686 158

Restsediment* ) 0.14 564 _19

*) Berlkeksichtioung der Restsediment-Flichen: snalog dew in Abschnitt 3.2.1 beschrisbenen Verfahren [Seite 40)

Danach betrigt die Mineralisierung anorganischen Stickstoffs 705
Megamol, das sind 9870 Tonnen Stickstoff. Bei 3530 Tonnen deni-
trifizierten Stickstoffs (aus Tabelle 6} werden in der Kieler
Bucht also 36% des im Sediment mineralisierten Stickstoffs dort
denitrifiziert. In den Sanden liegt der Anteil mit fast der
Hilfte am héchsten, 1in den Schlicken mit einem Siebtel am nied-
rigsten, fir schlickigen Sand liegt er knapp unter einem Drittel.
Bezogen auf den Kohlenstoffumsatz liegt der Anteil der Denitri-
fikation bei 1.6% (Schlick) bis 4.4% (Sand).

Diese Werte gelten nur bei der Betrachtung des ganzen Jahres.
Fir die kurze Periode der hdchsten Denitrifikation im Frihijahr
wirde eine entsprechend berechnete Menge mineralisierten
Stickstoffs 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 ware. Dies
zeigt, daf zumindest zeitweise die Mineralisierung der organi-
schen Materie nicht entsprechend ihrer elementaren Zusammen-
setzung erfolgt oder dap dann andere Prozesse als die dber die
Sauerstoffzehrung erfapte Mineralisierung den Stickstoffbedarf
decken. Vorstellbar ist, dap bei frisch sedimentiertem Material
zundchst stickstoffhaltige Komponenten bevorzugt abgebaut
werden, wie dies von SUESS und MOLLER (1980) beschrieben wird.
Auch in der Kieler Bucht gibt es Anzeichen dafir: In einem
schlickigen 8and bei Boknis Eck in 18m Wassertiefe wurden bei
Untersuchungen 2zum enzymatischen Abbaupotential und Popula-
tionsuntersuchungen von heterotrophen Bakterien Anzeichen dafir
gefunden, dap im spiten Frithjahr bevorzugt Proteine (N-reich),
im Spatsommer bevorzugt Kohlenhydrate (N-arm) abgebaut wurden,
was der =zeitlichen Abfolge der Denitrifikation hinsichtlich
ihres Nitratbedarfs entgegenkommt.

Voriibergehend kann eine Quelle zusitzlichen Stickstoffs anaerob
mineralisiertes Ammonium sein, das nitrifiziert wird, und dessen
zugehorige weitere Reduktionsiquivalente nicht oder nicht zeit-
gleich oxidiert werden (s.o.). Bei dem hier verwendeten stochio-
metrischen Abbaumodell betrigt der Sauerstoffbedarf fir die
Nitrifizierung 15% des verbrauchten Sauerstoffs. Hbhere langfri-
stige Anteile der Nitrifizierung am Gesamt-0Qz-Umsatz (z.B.
SEITZINGER, 1987: 30-50% im Jahresdurchachnitt) wirden 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 stdéchiometrischen Zusammensetzung abgebaut wird.
Bei bedeutender Freisetzung von Stickstoff als Ammonium aus denm
Sediment, die insbhesondere in den Schlicken bedeutend ist
(POLLEHNE 1980, BALZER et al. 1986), sind selbst die angesetzten
15% zu hoch gegriffen. In ddniachen Gewidssern (Ubersicht bei
HENRIKSEN und KEMP 1988) betridgt der Anteil 5 bis 14 Prozent.

Damit liegt der fir die Sande ermittelte Anteil des denitrifi-
zierten Stickstoffs am mineralisierten Stickstoff im Jahr 1987
mit fast 50% sicher an der oberen Grenze des Moglichen, zumal
auch vweitere Nitrat-verbrauchende Prozesse existieren. im
folgenden Jahr - bei wesentlich héherer Saverstoffzehrung und
verminderter Denitrifikation ist die Effizienz der Stickstoff-
elimination in diesen Sedimenten deutlich geringer, nach

Berechnungen wie oben liegt sie im ersten Halb i nur
der Hilfte des Wertes fir das erste Halbjahr 19gg?r 1988 bel n

BALZER (1989) kommt bei seinen Berechnungen der Beteiligung der
Denitrifikation am C- und N- Umsatz in der Kieler Bucht zu einer
dhnlichen Bewertung der relativen Bedeutung des Nitrats als
Oxidationsmittel; fur die Denitrifikation benutzt er dije Daten
der vorliegenden Arbeit, griindet seine Berechnungen aber weiter-
hin auf Sauerstoffzehrungsraten aus mehreren Jahren und gemes-
sene Raten der Freisetzung von Ammonium und Nitrat aug des
Sediment. Bei den dortigen Berechnungen deckt auch die in der
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vorliegenden Arbeit ermittelte Menge denitrifizierten Stick-
stoffs die Licke zwischen Mineralisation und Freisetzung aus dem
Sediment recht gut ab.

4.1.2 Stickstoffbilanz fir die Kieler Bucht

Um die Bedeutung der Entfernung gebundenen Stickstoffs durch
Denitrifikation in den Sedimenten fir den Stickstoffhaushalt der
gesamten Kieler Bucht zu bewerten, soll im folgenden eine Massen-
bilanz des Stickstoffs in der Kieler Bucht aufgestellt werden.
Eine Reihe Stickstofffliisse wurde dafiir aus der Literatur
erschlossen. Angesichts der wenigen vorhandenen Angaben und der
Kompliziertheit eines offenen Systems wie der Kieler Bucht missen
das Gesamtergebnis ebenso wie die berechneten Teilfliisse als
erste Niaherung angesehen werden. Grundlage der folgenden Zusam-
menstellung ist die Studie von BALZER und KAHLER (1988).

Die Massenbilanz betrachtet als Zufuhr in die Kieler Bucht

a) den Eintrag aus der Atmosphire

b} den Eintrag mit dem Abfluf von Land

c) die Fixierung von Luftstickstoff durch Organismen

d) den Wasseraustausch von Nord- und Ostsee durch die Kieler
Bucht.

und als Ausfuhr aus der Kieler Bucht

e) die Entfernung von Stickstoff durch Vergrabung im Sediment
f) die Entfernung von Stickstoff durch Denitrifikation und
g) den Wasseraustausch von Nord- und Ostsee.

Die Flisse mit d) und g) sollen hier nur als Differenz aus denm
Ergebnis der Massenbilanz errechnet werden.

a) Der Eintrag durch die Atmosphéare

Die atmosphirische Zufuhr von Stickstoff betrigt im Ostseegebiet
nach LARSSON et al. (1985) 1g m~2a-t. Nach Berechnungen von
BABENERD und ZEITZSCHEL {1985) auf der Basis von Messungen der
NaBdeposition in Danemark betrigt die atmospharische Zufuhr 2zur
Kieler Bucht in der hier verwendeten Definition 5271 t N/a.
Messungen der Nap- und Trockendeposition von Nitrat, Nitrit und
Ammonium (PRADO-FIEDLER 1988) ergeben fast denselben Eintrag von
Gesamtstickstoff in die Kieler Bucht.

b) Der Eintrag mit dem Wasserabfliup von Land

Nach Daten des Landesamts fiir Wasserhaushalt und Kisten (BRANDT
1977) betrug in den Jahren 1972 - 1974 der landseitige Eintrag
aus Schleswig-Holstein in die Kieler Bucht in der hier verwende-
ten Definition 12733 t N/a; unter Hinzuziehung der Eintrage in
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die Flensburger Forde und bei angemessener Beriicksichtigung
danischer Gebiete wirde sich die Gesamtzufuhr auf ca.
18000 t N/a vergrdpern. Wesentlich niedrigere Eintrage - vor
allem bei der durch Landwirtschaft bedingten Komponente - werden
von HOFFMANN (1979) fiir das Einzugsgebiet berichtet. Diese
Erhebungen beziehen sich auf die trockeneren Jahre 1975 und
1976. In Jahren wmit warmen niederschlagreichen Wintern wird
besonders viel S8Stickstoff von Land her eingetragen (hohe N-
Mineralisation und hohe Abflisse bei gleichzeitig geringer
winterlicher N-Aufnahme durch Pflanzen, siehe auch GERLACH
1990) . Der Winter 1987/88 war von dieser Art, der Winter 1986/87
war dagegen sehr trocken und abflufarm. Neuere Daten zur stick-
gstoffzufuhr in die Kieler Bucht liegen nicht vor, lediglich eine
Abschitzung der Gesamt-Eintrdge aus Schleswig Holstein in die
Beltsee fiar 1984 - 1986 (BALTIC MARINE ENVIRONMENT PROTECTION
COMMISSION 1987); die dort genannten Stickstoffmengen sind um
ein Drittel niedriger als die nach BRANDT (1977).

Untersuchungen iiber den Eintrag von Nitrat iUber das Grundwasser
in die Kieler Bucht gibt es nicht. Einerseits ist mit einem
hohen Beitrag tber diesen Weg zu rechnen, da die Austritts-
stellen fiir Grundwasser vom obersten Grundwasserstockwerk, also
mit Nitrat-kontaminierten Grundwasser (durch Auswaschung von
landwirtschaftlich genutzten Flachen), gespeist wird. Da die
Verhidltnisse an solchen Austrittsasstellen in der Eckernférder
Bucht (Pockmarks, KHANDRICHE 1990) aber den Ablauf sogar von
Methanogenese nahelegen, kann davon ausgegangen werden, daB dort
auch das Nitrat reduziert wird, wenigstens teilweise durch Deni-
trifikation. SLATER und CAPONE (1987) beobachteten in kiistenna-
hen Sedimenten, durch die nitratreiches Grundwasser ins Meer
austritt, dap dort die Denitrifikation fast 50% des zwischen 40
und l4cm gemessenen Abfalls der Nitratkonzentration erklart. Die
restlichen 50% miften dann als Zufuhr von Stickstoff (mdglicher-
weise als Ammonium: Nitrat-Ammonifizierung) beriicksichtigt
werden. Fir die Kieler Bucht ist auf diesem Weqg mit einer erheb-

lichen, zur Zeit nicht quantifizierbaren Stickstoffzufuhr 2zu
rechnen.

c) Stickstoff-Fixierung durch Blaualgen und heterotrophe
Mikroorganismen

Auch uber diesen Weg der Stickstoffzufuhr i ;
Kieler Bucht Xkeine Untersuchungen. Agi:ﬁa::g;. 3§§320h gi:
Stickstoffixierung durch Blaualgen und heterotrophe im Sediment
lebende Organismen von HOBEL (1984, auch HOBEL und HOBEL 1974
1976} in Kiustengewdssern der DDR intensiv untersucht sodaPp au;
seinen Ergebnissen versucht werden kann, die Beéeutung der
Stickstoffixierung in der Kieler Bucht abzuschitzen. Fiir die
6stliche Beltsee errrechnet er eine pelagische N—Fixiérun durch
Blaualgen (bei einer Vegetationsperiode von 22 Tagen im Sgatson—
mer) von 1.7kg pro Quadratkilometer. An den d8tlichsten gtatio—
nen, die er untersuchte (bis in die Libecker Bucht) de aber
nur ca. 1/9 dieses Wertes erreicht, wie iberhaupt d;s :::-:B der
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N-Fixierung am Sidrand der Ostsee von Osten nach Westen stetig
abnimmt. Legt man die geringen Werte auch fiir die Kieler Bucht
zugrunde, waren fiir ihre 2571 km®* mit 114 t N aus der Fixierung
durch Blaualgen im Pelagial zu rechnen. Bei mikroskopischen
Untersuchungen zeigte sich auch, dap Blaualgen in der Kieler
Bucht in vernachlidssigbaren Zahlen auftraten (SMETACEK 1975);
ihr Beitrag zur Stickstoffixierung ist duferst gering.

Die benthische N-Fixierung durch Blaualgen, die auf Hartsubstra-
ten wachsen, kann nach HUBEL (1984) erheblich sein: Er gibt
6 - 9 gm2 (=6 - 9 t/km-%) fiar bewachsene Flachen an.
Hartsubstrate und geeignete Lichtverhiltnisse existieren in der
Kieler Bucht nur auf dem Restsediment, schitzt man (gropzigig},
dap von dessen Flache 1/100 bis 1/50 von Blaualgen bewachsen
sind, ergibt sich mit HUBELS Zahlen eine méglicher N-Eintrag von
40 - 80 Tonnen in die Kieler Bucht auf diesem Wegqg.

In Sandsedimenten der Arkonasee stellte HUBEL eine vernachlias-
sigbare N-Fixierung durch heterotrophe Organismen fest. "Schlik-
kige" Sedimente (schlickiger Sand und feiner) hatten dort eine
recht einheitliche Fixierung von 0.41 mg N m-24d-t (ber das Jahr.
Fiir die 1299 km* solcher Sedimente in der Kieler Bucht errechnet
sich bei Ubernahme dieses Wertes eine jdhrliche N-Fixierung von
195 t.

Mit den geschitzten 114t + 80t + 195t = 389t ist der Beitrag der
Stickstoffixierung gegeniiber den anderen Zufuhren unbedeutend.

€) Die Entfernung von 8tickstoff durch Vergrabung im Sediment

Zur Berechnung der Akkumulationsrate von Stickstoff unterhalb
der bioturbaten Zone (ca.l10cm), innerhalb derer die wesentlichen
Abbauleistungen - verbunden mit Rickfilhrung der Produkte an die
Wassersiule - erbracht werden, bendtigt man fir die drei wesent-
lich akkumulierenden Sedimenttypen der Kieler Bucht (8chlick,
sandiger Schlick und schlickiger Sand) den Massenflup (aus Sedi-
mentationsrate, Porositdt und Dichte), die flidchenmdBige Aus-
dehnung des Sedimenttyps sowie den Stickstoffgehalt der jeweili-
gen Sedimente (siehe dazu BALZER 1989). Auf Grund des verwen-
deten Analysenverfahrens (CHN-Analyser) wird hier mit dem
Gesamtstickstoff gerechnet und keine Unterteilung in organische
und verschiedene anorganische Fraktionen vorgenommen.

Bei BALZER et al.(1987) sind fir verschiedene Schlick akkumulie-
rende Gebiete der Kieler Bucht Massenflisse zusammengestellt,
deren Mittelwert {(m=10}) von 523 g m~?a-! hier zugrunde gelegt
wird. Beim Vergleich mit Sedimentbudgets (z.B.HEALY und WERNER
1987), die sich auf die gesamte Sedimentationsgeschichte
{ca.6000 Jahre) der Kieler Bucht beziehen, mup beriicksichtigt
werden, dap die Akkumulationsraten in den letzten ca. 50 Jahren
hoher sind als zuvor. Da die Raten im Bereich der Eckernfoérder
Bucht, die fiir die Akkumulationsprofile von organischem XKohlen-
stoff (BALZER et al. 1986) bzw. Gesamtphosphor (BALZER 1986)
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verwendet worden sind, denerell hdher als in anderen Gebieten
der Kieler Bucht liegen, wurde fiir die Bilanzierung der gesamten
Kieler Bucht der genannte Mittelwert vorgezogen, der recht gut
mit dem nach Daten von MADSEN und LARSEN (1986) abgeschatzten
Wert von ca. 589 g mta-t! ilbereinstimmt. Da fir sandigen Schlick
und schlickigen 8Sand keine Messungen von Akkumulationsraten
auBerhalb der Eckernférder Bucht vorliegen, wurden die dort
ermittelten Massenfliisse fiir die Extrapolation auf die gesamte
Kieler Bucht in demselben Verhdltnis erniedrigt wie beim
Schlick.

Die Gesamtmenge des unterhaldb der Sedimenttiefe von 10cm akkumu-
lierenden Stickstoffs betrigt nach diesen Berechnungen 1443
Tonnen pro Jahr. Bei Annahme einer geringen Akkumulationsrate
fiir Sand- und Restsediment wirde sich der Betrag geringfigig
erhdhen. Ein hier nicht zu beriicksichtigender erheblicher
zugitzlicher Beitrag zur Vergrabung wirde durch die Foérden
Flensburgs und Kiels bei deren Einbeziehung geleistet.

£) Entfernung von Stickstoff durch Denitrifikation

Die Denitrifikation der Sedimente entfernt 3530 t N (diese
Arbeit, Wert far 1987). Eine nennenswerte Denitrifikation in der
Wassersaule ist nach Beobachtungen mehrerer Autoren (Ubersicht
bei HATTORI 1983} nur unterhalb extrem niedriger Sauerstoffge-
halten bei gleichzeitiger Anwesenheit von Nitrat mdéglich. Eine
solche Faktorenkonstellation ist im Wasser der Kieler Bucht
weder hdufig noch verbreitet: Bei Sauerstoffmangel im Tiefenwas-
ser fehlt dort das Nitrat, auch gibt es wegen der Stickstoffauf-
nahme durch Phytoplankton in der belichteten Zone keinen Kontakt-
bereich sauverstoffarmen Tiefenwassers wit nitratreichem Ober-
flachenwasser. Selbst in der zentralen Ostsee mit ausgedehnten
suboxischen Tiefenzonen, die Nitrat enthalten, und mit einer
Kontaktzone anoxischen und nitrathaltigen Wassers 1liegt der
Anteil der Wassersdule an der gesamten Denitrifikation pro m?
nach S8chatzungen von SHAFFER und RONNER (1984) und RONNER (1985)
nur etwa 10, hdchstens 20 Prozent. Diese Komponente igt mithin
fir die Kieler Bucht nicht von Bedeutung.

Zusammenfassend kann folgende Bilanz aufgestellt werden:

Tonnen Stickatoff pro Jahr

Zufuhr
aus der Atmosphére + 5271
von Land (Oberfliche) + 12733 (18000)
mit Grundwasser + 2
N-Fixierung + 189
+

18939

2wischensumme: )

Entfernung
durch Denitrifikation - 3530
durch Vergrabung -~ 1443

Zwigchensumme: = - . 4973
Gesamt $.> + 13966
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d u. g} Wasseraustausch von Nord und Ostsee

Beim Vergleich der summierten Eintrige mit den summierten Aus-
tragen durch Vergrabung und Denitrifikation fallt sofort das
unkompensierte Obergewicht der Eintrdge in die Kieler Bucht auf
(das noch gréfer ausfiele, wenn Zufuhr iiber Grundwasser und die
gegchatzten 18000 t N von Land bericksichtigt wiarden). Wenn
davon ausgegangen wird, daB der fehlende Betrag nicht in
{jahrlich um diesen Betrag steigender) Organismen-Biomasse
angelegt worden ist, miften pro Jahr ca. 14000 t N mit dem durch
die Kieler Bucht flieBenden Tiefenwasser in Richtung Ostsee bzw.
mit dem Oberflichen-Ausstrom der Ostsee in Richtung Kattegat und
Nordsee verfrachtet werden. Dies kann gegenwdrtig nicht
iberpriuft werden, da verlidfliche Daten iber Strémungen mit ihrer
Stickstoff-Belastung fir Ein- und Ausgidnge der Kieler Bucht
nicht vorliegen. Es erscheint aber plausibel, dap die Kieler
Bucht als Teil der Beltsee Stickstoff in andere Meeresteile
exportiert: Die hauptsachlichen Stickstoffquellen 1liegen an
Land, und in der Beltsee ist der Landanteil besonders hoch.

In Jjingster Zeit wurde in Arbeiten von GRAF et al. (1988) und
EVERSBERG (1990) nahegelegt, eine zusitzliche Stickstoffmenge
von jahrlich ca. 12000 Tonnen, was etwa der oben abgeschidtzen
Bilanzdifferenz entspricht, wirde der Kieler Bucht durch zuneh-
mende Akkumulation von organischer Substanz in den Schlicken
entzogen; danach stinden Austrage und Eintrage in der Kieler
Bucht (voriibergehend) im Gleichgewicht. Diese "Verschlickung"
der Sedimente wihrend der zuriickliegenden Jahre mit Sauerstoff-
mangel im Bodenwasser wurde aus der Zunahme einer schwer
definierbaren stickstoffhaltigen Komponente, Folin-positive
Substanzen, abgeleitet, dies auch an Standorten, wo nach den
genannten Arbeiten gleichzeitig eine Abnahme oder Konstanz des
Gehalts an organischer Substanz {(Gliihverlust) gemessen wurde.
Den Stickstoff betreffend fehlt in dieser Bilanz auch die Ober-
prifung, ob die Zunahme der Folin-positiven Substanzen ohne
weiteres als eine absolute Zunahme des Stickstoffvorrats im
Sediment zu deuten ist, das heift, 2zu welchem Grad es sich
hierbei nur um eine Verschiebung auf Kosten anderer Stickstoff-
verbindungen handelt. Nach Aussage der genannten Autoren wiare
aber die fragliche Menge an Stickstoff modglicherweise ohnehin
nicht als aus dem System entfernt zu betrachten, da sie sich
noch in Sedimenttiefen (bis 4cm) befindet, von wo aus sie leicht
wieder mobilisiert werden kann (vergleiche auch GRAF 1989).

von Bedeutung fir das System Kieler Bucht ist, dap die Austriage
von Stickstoff hauptsdchlich an verschiedenen Stellen wirken:
wihrend die Vergrabung des Stickstoffs in erster Linie in den
tiefliegenden Schlicksedimenten der Kieler Bucht erfolgt, findet
die Entfernung von Stickstoff durch Denitrifikation in den
sandigen Sedimenten mittlerer und niedriger Wassertiefen statt.
Beide Wege des Austrags zusammengenommen kompensieren in etwa
nur den (weitgehend vom Menschen verursachten) Eintrag aus der

Atmosphire.
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4.2 Die Denitrifikation steuernde Paktoren und Prozesse

In der Einleitung wurden als die drei wesentlichen Voraussetzun-
gen fir den Ablauf der Denitrifikation genannt: die Verfiigbar-
Keit von Nitrat und organischer Substanz, verbunden mit Sauer-
stoffarmut. Diese Faktoren bestimmen nicht nur, ob eine Denitri-
fikation dberhaupt méglich ist; sie sind auch die wesentlichen
Faktoren, deren Intensitat die Hohe der Denitrifikationsrate
steuert (CODISPOTI 1988).

Ober diese drei Faktoren hinaus gibt es weitere, die das Ausma$
der Denitrifikation beeinflussen konnen, 2z.B. die Temperatur,
die auf alle Lebensvorginge wirkt oder die Konzentration
toxischer Verbindungen, wie z.B. von Schwefelwasserstoff, der
Teilschritte der Denitrifikation hemmen kann. Die fir die
Denitrifikation bedeutenden Faktoren beeinflussen am Standort
aber nicht nur die Denitrifikation, sondern auch das Ausmap
anderer biotischer Umsetzungen. Das wirkt wiederum indirekt auch
auf die Denitrifikation, wenn es sich dabei um Prozesse handelt,
die mit ihr konkurrieren, wie z.B. die Nitrat-Ammonifikation um
Nitrat, oder solche, die Voraussetzungen fiir sie schaffen, wie
z.B. die Nitrifikation, die Nitrat liefert, und die Ammonifika-
tion, durch die die Nitrifikation mit Ammonium gespeist wird.

4.2.1 Temperatur

Die Untersuchung von Korrelationen zwischen der Intensitat
mdglicher einzelner Steuerfaktoren und den MeBwerten der Deni-
trifikationarate reicht allein nicht hin, kausale Zusammenhinge
nachzuweisen. So ist z.B. die Beziehung zwischen den Denitrifik-
ationsraten und der Temperatur im Jahresahlauf eindeutig negativ
(vergleiche PBild 8 mit Bild 15): Hohe Temperaturen gehen mit
niedrigen Raten der Denitrifikation einher, das Maximum der
Denitrifikation f&allt in allen Sedimenten etwa mit dem Tempe-
raturminimum 2zusammen. Daraus darf nicht der Schluf gezogen
werden, die Denitrifikation reagiere in dem beobachteten Tempe-
raturbereich negativ auf steigende Temperaturen. Das Gegenteil
ist der Fall, die Denitrifikation reagiert physiologisch positiv
auf steigende Temperaturen, und das weit {iber die in der Kieler
Bucht auftretende hdchste Temperatur hinaus, wie vielfach
gezeigt werden konnte (KNOWLES 1982). Die Umkehrung der Tempera-
turbeziehung in den Sedimenten der Kieler Bucht ist ein
besonders krasses Beispiel fir den Unterschied zwischen physio-
logischer und dkologischer Reaktion (siehe z.B. LARCHER 1973).
Die physiologische Reaktion auf die Intensitit eines Faktors
gilt fir den untersuchten Prozef unter Ausschlup von Konkurrenz-
prozessen (etwa in bakteriellen Reinkulturen), bei der &kologi-
schen Reaktion (also unter Konkurrenzbedingungen im Okosystem)
kommt dieser Faktor auch anderen Organismen zugute. So ist
wahrscheinlich, dap in den Sedimenten der Kieler Bucﬁt andere,
gegen die Denitrifizierung wirkende Prozesse, stirker als diese
durch erhdhte Temperaturen gefdrdert werden.
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Auch zu den im folgenden beschriebenen Faktoren steht die
Denitrifikation nicht immer in einer direkt ihren unmittelbaren
Bediirfnissen entsprechenden Beziehung. Teilweise sind diese
Beziehungen auch anders als in der Literatur fiir Sedimente in
anderen kiistennahen Meeresgebieten berichtet. Im einzelnen:

4.2.2 Nitrat

Die Nitratgehalte im Porenwasser der Sedimente und deren
Denitrifikationsraten verlaufen weitgehend parallel. Dies gilt
sowohl mit der Sedimenttiefe fir einen gegebenen Standort und
Untersuchungsternmin, im Jahreslauf fiir jedes untersuchte
Sediment wund ergibt sich auch im Vergleich der verschiedenen
Sedimenttypen miteinander. Diese Befunde weisen das Nitratange-
hot in den Sedimenten der Kieler Bucht als die wesentliche
SteuergroBe fiir die Hohe der Denitrifikation aus, ein Umstand,
der fiir Sedimente die Regel ist (HATTORI 1983).

Die bestimmende Rolle der Nitratkonzentration in Sedimenten fiir
die Hdhe der Denitrifikation dort zeigen auch Versuche, die an
den verschiedensten Sedimenten immer wieder zu dem selben Ergeb-
nis filhrten: Durch Zugabe von Nitrat kann die Denitrifikation
erheblich gesteigert werden (SORENSEN 1978a, KASPAR 1982,
JORGENSEN 1989). Dies wurde an den hier untersuchten Sedimenten
nicht versucht, dcch ist die Beobachtung so allgemein, daf sie
auch in der Kieler Bucht gelten dirfte.

Die Umschlagzeiten fiar das Nitrat im Porenwasser sind recht
kurz: 6 bis 24 Stunden, wenn allein die Denitrifikation als
Nitrat verbrauchender Prozep betrachtet wird (siehe Seite 46).
Da noch weitere Prozesse existieren, die Nitrat verbrauchen,
sollten dessen Umschlagzeiten noch kiirzer sein. 2Zur Erhaltung
des Nitratspiegels in den Sedimenten bei Speisung der Nitrat
verbrauchenden Prozesse ist eine stiandige Ergidnzung des Nitrats
notig. Es konnte gezeigt werden, dap die Wassersdule fir die
Sedimente der Kieler Bucht nicht eine wesentliche Quelle des
Nitrats ist, denn in den obersten Sedimentschichten sind die
Nitratgehalte fast stets héher als die Gehalte im Bodenwasser.
Die Konzentrationsgradienten ermdéglichen nur einen Nettotrans-
port von Nitrat aus dem Sediment heraus. Damit mup die Herkunft
des Nitrats im Sediment selbst liegen, es kommt dafir nur die
Nitrifizierung dort in Frage (HENRIKSEN und KEMP 1988)}. Die
Faktoren, die die Nitrifikation im Sediment steuern, sind damit
auch HaupteinflupgréBen fur die Denitrifikation. Dies ist den
Sauverstoff betreffend problematisch, denn die Nitrifikation ist
sauerstoffbediirftig, hat hier also einen der Denitrifikation

entgegengesetzten Bedarf.

4.2.3 Sauerstoff

Der Sauerstoffgehalt der Porenldsung innerhalb der Sedimente
wurde in dieser Arbeit nicht gemessen. Er kann aber doch
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indirekt aus verschiedenen anderen Ergebnissen erschlossen
werden, und zwar aus dem Sauerstoffgehalt des Bodenwassers und
allgemeinen Sedimenteigenschaften, die fir den Sauerstoffeintrag
bedeutend sind: der Sauerstoffzehrungsrate der Sedimente wund
schlieplich dem Redoxpotential im Sediment, das eine von der
Sauerstoffdynamik im Sediment abhangige Gréfe ist. Zwar ist aus
diesen Grdpen keine Konzentration des Sauerstoffs im Einzelfall
erschliefbar, doch erlauben sie eine relative Abstufung der
Sauerstoffgehalte in den verschiedenen Sedimenten und die
Beurteilung ihrer relativen Sauerstoffversorgung im Jahresgang.

Die iiberragende Bedeutung der Sande fir die Denitrifikation in
der Kieler Bucht ist wohl das wichtigste und auf den ersten
Blick hinsichtlich ihrer Sauerstoffdynamik auch iberraschendste
Ergebnis dieser Arbeit. 8Sie denitrifizieren pro Flicheneinheit
tiber das Jahr 1987 gesehen doppelt soviel wie der schlickige
sand und mehr als fiinfmal soviel wie der Schlick. Dabei sind sie
die Sedimente, die wegen ihrer flachen Lage mit dem sauerstoff-
reichsten und am intensivsten bewegten Wasser in Kontakt stehen
und wo dariiber hinaus benthische Photosynthese Sauerstoff
produzieren kann. AuBerdem sind die Sande von allen auftretenden
Sedimenten am Dbesten durchlassig far Wasser. All dies fihrt
dazu, dap sie die am besten mit Sauerstoff versorgten Sedimente
des Gebiets sind, die folglich auch die michtigste Oberflachen-
schicht mit positiven Redoxpotentialen haben.

Ein entsprechender Zusammenhang ergibt sich beim Vergleich der
Sauerstoffgehalte im Bodenwasser mit den zugehérigen Denitri-
fikationsraten in allen untersuchten Sedimenten: Die Sauerstoff-
gehalte gehen mit der Denitrifizierung weitgehend parallel; die
Maxima der Denitrifikation fallen iliberall mit den Zeiten der
héchsten Sauerstofkonzentrationenen im Bodenwasser zusammen, und
wenn das Bodenwasser sauerstoffarm ist, erlischt auch die Deni-
trifikation in den Sedimenten fast ganz oder ganz.

BILLEN (1978, 1982) gibt an, daf in den von ihm untersuchten
Sandsedimenten der Nordsee Denitrifikation erst unterhalb eines
Redoxpotentials von 210 mV auftritt. In den Sandsedimenten der
Kieler Bucht 1liegen die Redoxpotentiale in den am aktivsten
denitrifizierenden oberflachennahen 8chichten meistens iiber
diesem Wert und auch wesentlich hdher als in den weniger stark
denitrifizierenden. Eine Hemmung der Denitrifikation durch hohe
Redoxpotentiale bzw. hohe Sauerstoffgehalte kommt in den
Sedimenten der Kieler Bucht demnach nicht zur Wirkung.

Mit Blick auf Sauerstoff als steuernden Faktor der Denitrifika-
tion ist also die =zundchst paradox erscheinende Situation
gegeben, dap eine gute Versorgung mit Sauerstoff einen anaercben
Prozep fordert. Daraus kann gefolgert werden, daB unter den in
der Kieler Bucht herrschenden Bedingungen die férdernde Wirkung
des Sauerstoffs auf die Nitrifikation - und damit auf die
Bereitstellung von Nitrat fir die Denitrifikation - die direkte
{ndmlich hemmende) Wirkung des Sauerstoffs auf die Denitrifika-
tion dberwiegt. {(Neben der Beziehung zur Temperatur ein weiterer
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Zusammenhang, wo physiologische und 6kologische Reaktion der
Denitrifikation grundverschieden sind).

4.2.4 Organische Substanz

Die organische Substanz steht mit der Denitrifikation in einem
mindestens dreifachen Zusammenhang: erstens dient sie direkt als
Kohlenstoffquelle, 2zweitens wird bei ihrem Abbau das Ammonium
freigesetzt, das Grundlage der Nitrifizierung ist; so liegqt auch
die Quelle des in der Denitrifikation bendétigten Nitrats
indirekt in der organischen Substanz. Drittens verbraucht der
Abbau der organischen Substanz Sauerstoff.

Zur moglichen Begrenzung der Denitrifikation durch das Angebot
an organischem Kohlenstoff sei auf ihren in Abschnitt 4.1
errechneten Anteil in der Kieler Bucht von héchstens 4.6% am
berechneten Abbau der organischen Substanz verwiesen. Damit wire
die Frage einer Kohlenstofflimitierung keine des Vorhandenseins
organischer Substanz (denn die restlichen 95% Oxidationsmittel
reagieren ja auch mit corganischer Substanz, diese ist also weit
iber den direkten Bedarf der Denitrifikation hinaus verfugbar),
sondern hauptséchlich eine Frage der Fihigkeit der denitrifizie-
renden Organismen, sgie in Konkurrenz mit anderen Heterotrophen
fir s8ich 2zu nutzen. Darilberhinaus besteht prinzipiell die
Méglichkeit zur autotrophen Denitrifikation mit z.B. H: S oder Hi
als Elektronendonatoren (siehe Seite 1) auch im Sediment. Deren
reduktive Wirkung rihrt allerdings von der organischen Substanz
her, bei deren Abbau sie entstanden sind, und kann ihr zurechnet
werden. Ober den Antell dieser Form der Denitrifikation in
Sedimenten gibt es keine Untersuchungen, 1in der Wassersaule
konnte sie nach dem Acetylen-Block Verfahren gemessen werden
(BRETTAR 1990) und sollte auch in den anderen Messungen der
Penitrifikation enthalten sein. Limitierung durch organische
Substanz als Elektronendonator wird in Sedimenten allgemein
nicht beobachtet, wohl aber in der Wassersiule (HATTORI 1983).

In den Sedimenten der Kieler Bucht ist die quantitative Bezie-
hung 2zwischen dem Gehalt an organischer Substanz und der Deni-
trifikationsrate negativ: Die Schlicke mit dem hdéchsten Corg-—
Gehalt haben die niedrigste Denitrifikation, die Sande haben den
geringsten Cers-Gehalt und die hochste Denitrifikation. Dennoch
gibt es einen augenfalligen direkten Zusammenhang zwigchen der
Menge an organischer Substanz und der H6he der Denitrifikation:
Die Zeiten maximaler Denitrifikation im Frihjahr fallen in die
7Zeit der Sedimentation der Frihjahrsbliite (SOMMER 1990), die
Zeit der gropten Zufuhr frischen organischen Materials zur Sedi-
mentoberfliche (GRAF et al. 1983, SMETACEK et al. 1987). Mogli-
cherweise ist auch nicht der Gehalt der Sedimente an organischer
Substanz schlechthin fir die Denitrifikation bedeutend (deren
Variation iber die Zeit ist gering und hat kein jahreszeitliches
Muster: EVERSBERG 1990}, sondern Komponenten der organischen
Substanz, die vorzugsweise mit frischem Material angeliefert

werden.
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Die Sande sind die an organischer Substanz adrmsten Sedimente und
sollten auf eine Zufuhr davon am stirksten reagieren. Ihre Armut
an organischer Substanz ist aber im wesentlichen gerade darin
begriindet, daP Feinmaterial in dem flachen bewegten Wasser, in
dem sie liegen, nicht abgelagert wird. Plankton kann dort nur zu
besonders windarmen Zeiten mit ruhigem Wasser sedimentieren. Fur
das Jahr 1987 liegen Mefiwerte von Chlorcphyll-a an der Sedi-
mentoberfliche (oberster Zentimeter) fiur die auch in dieser
Arbeit untersuchten Sedimente des Gabelsflachs vor (EVERSBERG
1990). Chlorophyll-a ist eine labile Komponente des Phytoplank-
tons und damit als Analog-MeBPgrofe fir frisch sedimentiertes
Plankton geeignet. Zwar ist so an der 17 m tief liegenden
Station die Sedimentation der Phytoplanktonblite Ende April 1987
deutlich an einer starken Erhéhung des Chlorophyllgehalts
erkennbar, an der Sandstation des Gabelsflachs in 12 m Wasser-
tiefe aber ist die Erhdhung nur gering. Wasserbewegung im Flach-
wasser hat dafiar gesorgt, dap der grdfere Teil der Planktonbliite
im tieferen, ruhigeren Wasser sedimentiert ist.

Das Frihjahr 1988 war windirmer als das des Jahres 1987 (GERLACH
1990). Auch war die Phytoplanktonbliite im Frithjahr 1988 intensi-
ver (ANONYM 1988): beides Vorausgetzungen fir eine starkere
Zufuhr organischen Materials 2zu den Sandstandorten. Leider
liegen fir 1988 keine Chlorophyll-a Mefwerte an der Sediment-
oberflache vor, aber die eigenen Werte der Sauerstoffzehrung,
die im Frilhjahr 1988 viel stiarker ansteigen als im Frihjahr
1987, belegen indirekt die 1988 héhere Zufuhr von organischer
Substanz 2zu den Sanden. Die Denitrifikationsraten sind dort
allerdings in diesem Frihjahr erheblich niedriger als 1987 -
hier folgt also auf eine Steigerung der 2Zufuhr organischer
Substanz eine Verminderung der Denitrifikation.

In ihrer Wirkung idber die Stickstoffmineralisation und auf den
Sauerstoffhaushalt im Sediment ist es weniger die Anlieferung,
sondern der Abbau der organischen Substanz, der ihre Wirkung auf
die Denitrifikation ausmacht (beide sind allerdings ihrerseits

korreliert). An den Sandstandorten konnte anhand des Vergleiches

zwischen der Denitrifikation und der Sauerstoffzehrung (siehe

Bild 23) gezeigt werden, dap ein erhdhter Abbau organischer

Substanz nicht mit einer erhShten Denitrifikation einhergeht, im

Gegenteil, die bheiden Prozesse korrelieren deutlich negativ im

Vergleich verschiedener Sandstandorte, gerade zur Zeit der maxi-

malen Denitrifikation im Prihjahr.

Bild 24 zeigt, wie, trotz dieses beobachteten déampfenden Effekts
steigender Mengen organischer Materie, ihre Zufuhr doch die
Denitrifikation fordern kann. Ausgehend von einem Cerg-armen
Substrat wird die Denitrifikation gesteigert, bis bei w;iterer
Zufuhr die beschriebene Diapfung eintritt. Die Sandsedimente der
Kieler Bucht reprdsentieren den absteigenden Teil der Kurve:
dort korreliert die Denitrifikation zwar negativ mit der Rate
der Zufuhr (und des Abbaus) organischer Substanz, 1liegt aber

hoher (bei B) als wenn keine Erhéhung 4 - -
funden hatte (bei A). g des Cuerg-Gehaltes stattge
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Denitrifikation

i
Zufuhr von organischer Substanz

Bild 24: Hypothetischer Zusammenhang der Denitrifikationsrate
mit der Rate der Zufuhr organischer Substanz, siehe Text.

In der Kieler Bucht ist also nur voribergehend am Ende des
Winters eine Begrenzung der Sediment-Denitrifikation i{iber den
Gehalt oder den Umsatz der organischen Substanz gegeben, und
diese Begrenzung wird schon durch geringere Zufuhren an sedimen-
tiertem Plankton aus der Frihjahrsbliite ausgeglichen, als in den
Jahren 1987 und 1988 aufgetreten sind. Auch bei der vergleichs-
weise geringen Sedimentation im Friithjahr 1987 auf den Sandstand-
orten hat der erhohte Sauerstoffverbrauch beim Abbau der ange-
lieferten organischen Materie schon dazu gefiihrt, dag die
Produktion von Nitrat wieder gedrosselt und so die Beziehung zur
Denitrifikation umgekehrt wurde. Zwar bewirkt der erhéhte Abban
der organischen Substanz auch eine bessere Versorgung der Nitri-
fikation mit Ammonium - aber offenbar wurde sie dadurch nicht
geférdert. Es 1ist an der Zeit, sich etwas genauer mit den
Anspriichen der Nitrifikation auseinanderzusetzen:

2.5 Titigkeit von Organismen
2.5.1 Nitrifikation

In der bisherigen Diskussion der Steuerung der Denitrifikation
durch Milieufaktoren wurde deutlich, wie eng sie von der gleich-
zeitig und am selben Ort (den oberen Sediment-Zentimetern)
ablaufenden Nitrifikation abhdngt. Wie die Denitrifikation auf
die Faktorenkonstellation reagiert, liep sich eher aus den
Angprichen der Nitrifikation als aus denen der Denitrifikation

selbst verstehen.

4.
4.

In den Sedimenten kiistennaher borealer Meere, in denen bisher
die Saisonalitit der Nitrifikation mit unterschiedlicher Metho-
dik untersucht wurde {Zusammenstellung bei HENRIKSEN und KEMP
1988) ergab sich, dap je ein Maximum in Frihjahr und Herbst
typisch sind. Die in der Kieler Bucht im Wasser wie im Sediment
gemesgenen Nitratwerte (siehe Bild 22) bestatigen eine entspre-
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chende Verteilung der Nitrifikationsaktivitdt iber das Jahr auch
hier. Im Sommer bis zum Ende der Wasserstagnation im Spédtherbst
behindert Sauerstoffmangel diesen aeroben Proze§, wie die
Sommerminima der Nitratgehalte in den Sedimenten der Kieler
Bucht, die mit den Sauerstoffminima im Bodenwasser zusammenfal-
len, zeigen. Auch in der einzigen Untersuchung zur Nitrifikation
in Sedimenten der Kieler Bucht beobachtete SZWERINSKI (1981) im
Sommer ein geringeres Potential der Nitrifikation {(gemessen als
Nitratbildung in Nitrit-angereicherten Sedimentsuspensionen) als
im Winter, in ddnischen Kistengewdssern wurde ein dhnlicher Gang
der Nitrifkation iiber das Jahr beobachtet (HANSEN et al. 1981).
Die Untersuchungen von SZWERINSKI (1981) machten auch wahr-
scheinlich, dap in der Kieler Bucht eine Hauptquelle fir Nitrat
in den oberen Zentimetern des Sediments liegt. Das wurde auch im
zuge des Monitoring in der Kieler Bucht bestitigt (ANONYM 1988):
nitrifizierende Bakterien konnten in groper Zahl im Sediment
nachgewiesen werden, nicht aber im sauverstoffreichen Ober-
flichenwasser und nur in geringer Zahl im Tiefenwasser.

Zwar ist auch eine Nitrifikation durch heterotrophe Organismen
mdglich, doch hat das in erster Linie an sgauren Standorten
Bedeutung (KILLHAM 1986); also nicht in marinen Lebensriumen. Da
sich auperdem die Nitrifikation in marinen Sedimenten unter der
Annahme, sie sei ausschlieflich autotroph, hinreichend beschrei-
ben 13pt (BILLEN 1975, HENRIKSEN und KEMP 1988), wird hier auch
davon ausgegangen. Nitrifizierer gewinnen die zur CO: -Fixierung
notwendige Energie durch Oxidation von Ammonium zu Nitrit bzw.
anschliefend von Nitrit zu Nitrat (Nitritation und Nitratation,
RHEINHEIMER 1981).

Als autotropher Prozef ist die Nitrifikation physiologisch unab-
hangig von der Verfiigbarkeit organischer Substanzen, doch gibt
es im Okosystem durchaus Wirkungen der organischen Substanz auf
die Nitrifizierung. Einerseits liefert ihr Abbau das bendtigte
Ammonium, und andererseits kémnen heterotrophe Organismen durch
ein erhbéhtes Angebot an organischen Substraten soweit geférdert
werden, dap sie mit den Nitrifikanten um Wachstumsfaktoren kon-
kurrieren; dabei ist die Konkurrenz um Sauerstoff oft kritisch.
Bei der Nutzung von geringen Sauerstoffkonzentrationen sind
ndmlich die heterotrophen Bakterien den Nitrifikanten iiberlegen
(SUGAHARA et al. 1974); in Perioden starker Sauerstoffzehrung
bzw. geringen Sauerstoffeintrags in das Sediment ist also auch
dann wmit sinkender Nitrifikation zu rechnen, wenn noch Sauer-
stoff vorhanden 1ist - er wird bevorzugt von heterotrophen
Bakterien verbraucht und der Anteil der Nitrifizierung an der
Sauerstoffzehrung zuriickgedrdngt. Dieser Umstand ist in der
Kieler Bucht schon bei den Sanden bedeutend, die die noch am
besten mit Sauerstoff versorgten Sedimente des Untersuchungs-
gebiets s8ind. Die steigende Abbaurate von organischer Substanz
tihrten zwar zu einem hdheren Angebot von Ammonium im Sediment
(Bild 21 wund Bild 23), das Angebot von Nitrat ging aber 2zur
selben Zeit zurilck, womit auch die Denitrifikation geringer
wurde.
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Ober die Abhingigkeit der Nitrifikationsrate von der Ammonium-
konzentration gibt es uneinheitliche Befunde. In Reinkulturen
Ammonium oxidierender Bakterien férderten NH«-Gehalte bis zu
mehreren hundert Millimol pro Liter noch den Substratumsatz, fiir
natirliche Populationen des Meerwassers wird die Abhangigkeit
der Nitrifikationsrate von der Ammoniumkonzentrationen von
verschiedenen Autoren in dem viel niedrigern Bereich von 0-4pM
diskutiert (Obersicht bei WARD 1986). In Sedimenten liegt dieser
Bereich hdéher (Zusammenstellung bei HENRIKSEN und KEMP 1988): in
der Nahe von einigen 10 bis 100 Mikromol pro Liter.

Offenbar sind in dieser Hinsicht die Bakterienbestidnde an die
jeweils in ihrer Umgebung vorzufindenden Ammoniumkonzentrationen
adaptiert, bzw. bestimmen andere begrenzende Faktoren das
Niveau, auf dem die Amoniumkonzentrationen wirksam werden.
Anoxische Sedimente sind ja durch hohe Ammoniumgehalte charakte—
risiert, wegen der Abwesenheit von Sauerstoff hat das allerdings
keinen fordernden Effekt auf die Nitrifikation.

In der Kieler Bucht liegen die NHe-Konzentrationen in den Sedi-
mentporenwdassern im Bereich Gber 20uM in Sanden bis zu meistens
weit dber 150uM in Schlicken. Da in den Schlicken und sandigen
Schlicken die Ammoniumgehalte sich itber das Jahr kXaum &andern,
dirften sie dort auch keinen Einflup auf den Jahresgang der
Nitrifikation haben. Fir die Sande wurde gezeigt, dap die
Wirkung der Ammoniumkonzentration schon in deren unterem Bereich
von der Konkurrenz um Sauerstoff ibersteuert wird. Bei dem viel
stirkeren Sauerstoffmangel, dem die tiefergelegenen Sedimente
ausgesetzt gind, ist dort eine solche die Behinderung der Nitri-
fikation noch eher gegeben.

4.2.5.2 Nitrat-Ammonifikation und Denitrifikation

Bei der Betrachtung bakteriell vermittelter Reakticnen in der
Natur kann davon ausgegangen werden, dap, sofern eine bestimmte
Konstellation von Einflufgrdéfen gegeben ist, sich die ihr ent-
sprechenden Organismen am Standort durchsetzen (SCHLEGEL 1981
BILLEN 1982). Dies entspricht der Flexibilitdt der Bakterien-
populationen, sich mittels verschiedener Regelmechanismen auf
gegebene Bedingungen einzustellen. Solche Regelmechanismen sind
die schnelle Vermehrung angepafter Arten, Induktion und
Produktion geeigneter Enzyme und die verschiedenen MOglichkeiten
zur Regulation der Enzymaktivitat (STANIER et al. 1986). Der
bakterielle Stoffwechselprozef kann dann anhand des Zusammenwir-
kens der ihn bestimmenden Faktoren erklirt werden, wie dies auch
in den vorangehenden Abschnitten dieses Kapitels versucht wurde.
Die Anderungen in der Zahl und dem Zustand der die Reaktion
vermittelnden Organismen wurden dabei nicht betrachtet.

Diese Herangehensweise ist auch deshalb sinnvoll, weil es nur

fir wenige bakterielle Aktivitaten Verfahren gibt, freilebende
Bakterien an ihrem Standort nach ihrer physiologischen Leistung

65



zu differenzieren, in der Regel ist es dazu noétig, die Bakterien
in Kultur zu nehmen. Gerade bei den Denitrifikanten, mit ihrem
Doppelleben als aercbe oder denitrifizierende Organismen, ist es
unmdglich, in der Kultur zu erkennen, auf welche Weise sie am
Standort gelebt haben. Diese Schwierigkeit kommt zu der hinzu,
dap ohnehin nur ein &uferst geringer Teil von freilebenden
Bakterien mit Kulturmethoden erfapt wird (JANNASCH und JONES
1959).

Im Herbst reagiert in der Kieler Bucht die Denitrifikation auf
wieder steigende Nitratgehalte im Sediment erst mit einer Zeit-
verzdgerung, und eine in vieler Hinsicht der Frihjahrasituation
ahnliche Paktorenkonstellation fdhrt jetzt nicht zu einem
zweiten Maximum der Denitrifikation. Auch SORENSEN (1984),
JORGENSEN wund SORENSEN (1985) und JENSEN et al. (1988) regi-
strierten vergleichbare Jahresginge der Denitrifikation in Sedi-
menten dinischer Kiistengewfisser mit nur einem Maximum im
Friihjahr, obwohl auch dort die Nitratgehalte nach einem Minimum
im Sommer schon im Herbst wieder ansteigen. Nur in dem stark mit
allochthonem Nitrat belasteten Norsminde-Fijord beobachtete
JORGENSEN (1988) ein etwa dem Frithjahrsmaximum entsprechendes
Herbstmaximum der Denitrifikation. Hier hingen beide Maxima
direkt von der Hohe der grofen iiber die Wagssersiule zugefihrten
Nitratmengen ab.

Der Unterschied in den Denitrifikationsraten zwischen Frithjahr
und Herbst, mit jeweils hohen Sauerstoffgehalten im Bodenwasser
vergleichbaren Nitratgehalten im Sediment und der Sedimentation
von Material aus Planktonbliiten, =zeigt, dap die bisher betrach-
teten Faktoren nicht ausreichen, um die Denitrifikationsleistung
der Sedimente zu erklaren. Moiglicherweise existieren weitere,
noch nicht beriicksichtigte bzw. erkannte Steuerungsfaktoren.

Ein grundsdtzlicher Unterschied der Situationen im Frithjahr und
Herbst liegt darin, dap im Herbst zuvor anoxische Sedimente
aufoxidiert werden, im Fridhjahr dagegen die Sedimente schon eine
lédngere Phase hoher Redoxpotentiale hinter sich haben. Es ist
mdglich, dap eine anaerobe Mikroflora sich langsamer auf
Denitrifikation umstellt als eine aerobe Mikroflora. So kénnen
im Herbst die Nitrat-Ammonifikanten eine grépere Rolle spielen,
die in der vorherigen Phase niedriger Redoxpotentiale begiinstigt
wurden und gegen die sich die Denitrifikanten nur langsam
durchsetzen. Die Lebensweisen der bekannten denitrifizierenden

bzw. Nitrat ammonifizierenden Bakterien mac -
tion wahrscheinlich: hen diese Interpreta

An Standorten, die Bedingungen fiir die ; .

ist auch die dissimilative Nitrat~Ann02:¥;;::i;:at:?nlizzeteg;
diese ganz 3dhnliche Grundbedirfnisse hat {namlich Ni:gat 'c.r,
und anoxische Verhd@ltnisse). Ammonifizierer reduzier;n das
Nitrat, um reduzierte Coenzyme aus ihrem Garungsstoffwechsel
{wie NADH usw.} 2zu regenerieren (DELWICHE 1978, SCHLEGEL 1981)-
Nur der erste Schritt, die Reduktion zum Nitrit soll auch mit
einem fir den Organismus nutzbaren Energiegewinnfgékoppelt gein.
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Nitrat-ammonifizierende Bakterien werden bei hoher Verfiigbarkeit
organischer Substanz begiinstigt, weil ihre energetisch ineffi-
zientere Nutzung der Kohlenstoffquelle bei deren Uberangebot
keinen Selektionsnachteil bedeutet. Als standig anaercbhe
Organismen werden sie durch stabil anaerobe Verhiltnisse (z.B.
herbeigefiihrt durch hohe organische Belastung und, wie in der
Kieler Bucht: durch den Sauerstoffmangel im Bodenwasser iiber
Sommer) begiinstigt, widhrend wechselnde Redoxverhdltnisse und
aerobe Bedingungen die Denitrifizierer férdern, die ja auch mit
Sauverstoff atmen kdénnen (TIEDJE et al. 1982).

Organismen, von denen die Fihigkeit zu denitrifizieren bekannt
ist, sind ohne Ausnahme Bakterien. BETLACH (1982) nennt 25
Bakteriengattungen, von denen Vertreter in der Literatur als
Denitrifikanten beschrieben wurden. Darunter seien allerdings 15
Gattungen, fir die die Hinweise auf Denitrifikation nicht
einwandfrei sind. Die "sicheren" Denitrifizierer aus den ver-
bleibenden 10 Gattungen sind alle aerobe Organismen, die unter
anaeroben Bedingungen denitrifizieren und nicht 2u Garungs-
stoffwechsel in der lLage sind {(darum nach FOCHT und VERSTRAETE
1977 nicht als fakultativ anaerob bezeichnet werden sollten). In
der Mehrzahl sind die beschriebenen Denitrifizierer heterotroph.
TIEDJE et al. (1982) berichten von einem Experiment, in dem sich
zur Denitrifikation fadhige Bakterien gegeniiber anderen hetero-
trophen Bakterien in einer Mischkultur aerob wachsend bessger
behaupteten als unter anaercben, die Denitrifikation ermég-
lichenden Bedingungen. Aus dem folgt, daf sinkende Redoxpoten-—
tiale die Denitrifikation eher férdern als steigende.

Die dissimilativ Nitrat ammonifizierenden Bakterien sind dagegen
ansnahmslos anaerobe Bakterien mit G&arungsstoffwechsel, die
nicht alternativ mit Sauerstoff atmen kdénnen (COLE 1988). Weo in
Sedimenten sowohl die Denitrifikation als auch die Nitratreduk-
tion zu Ammonium untersucht wurde, sind beide Vorgange gleich-
zeitig, aber mit verschiedenen Anteilen von vergleichbarer Hohe
am Nitratumsatz nachgewiesen worden (SORENSEN 1978a, KOIKE et
al. 1984, GOEYENS et al. 1987, JORGENSEN 1989). Je starker
reduziert die Sedimente waren und je geringer ihr Nitratgehalt,
umso stirker war auch das Gewicht der Nitrat-Ammonifikation.
Auch wenn in stark reduzierten Sedimenten ein hohes Potential
fir die Denitrifikation besteht, kann bei geringem Nitratangebot
die Nitratreduktion vellstindig den Weg der Ammonifikation
nehmen (JENKINS und KEMP 1984).

4.2.5.3 Makrofauna

Das auffiallige Zusammentreffen der Sedimentation von Planktonma-
terial und den Maxima der Denitrifikation im Frihjahr ist
bereits unter dem Aspekt des Einflusses der organischen Substanz
auf die Denitrifikation fir die Sande diskutiert worden. Beim
schlickigen Sand ist wahrscheinlich, daB die Stimulation der
Denjtrifikation zu dieser Zeit ein indirekter Effekt der Zufuhr
organischer Substanz ist: BALZER (1989) beobachtete an Sediment-
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kernen der Station G617, wo im Frithjahr 1987 erhebliche Mengen an
Planktonmaterial sedimentierten (EVERSBERG 1990; siehe Seite
62), gerade zu dieser Zeit einen gegeniiber unmittelbar vorher
bzw. nachher ca. vierfach verstirkten Porenwasseraustausch durch
Bioturbation.

Der férdernde Einflup von im Sediment lebenden Makrofaunaorga-
nigmen auf die Denitrifikation ist in einer Reihe von Arbeiten
nachgewiesen worden (Obersichten bei ALLER 1988 und KRISTENSEN
1988) . Wirmer, die sauerstoffreiches Wasser ins Sediment eintra-
gen, vergrdBern die Kontaktfldche aerober und anaerober Zonen
und die Diffusion von dort gebildetem Nitrat in anaerobe Zonen,
was fir die gekoppelte Nitrifikation/Denitrifikation so wichtig
ist, erheblich.

Makrofaunaorganismen waren nicht Gegenstand der Untersuchungen
in der vorliegenden Arbeit. Fir die Kieler 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 hochsten
Anteil an der Biomasse. Ober ihren Einfluf auf die Denitrifika-
tion existieren keine Untersuchungen. Da aber Muscheln durch
ihre Schalen vom Sediment isoliert sind und sie Wasser durch
ihren Korper, nicht durchs Sediment pumpen, haben sie sicher
keinen den RShrenbewohnern vergleichbaren Effekt. Dap Sediment-
kerne mit grofen Muscheln in dieser Arbeit nicht untersucht
wurden, 1st von daher kein Fehler. HAufige und fir eine Forde-
rung der Denitrifikation geeignete Tiere, Pygospio eleqgans (im
flacheren Wasser) und Pectinarja koreni (im tieferen Wasser)
waren in den Kernen zur Messung der Denitrifikation in wechseln-
der Anzahl vorhanden, sodap ihre Wirkung mit erfapt wurde.
Dasselbe gilt fiir die auf den Schlicken hiufigen Polydora spec..
nicht aber fir den in den Sanden des Gabelsflachs stellenweise
hdufigen RShrenbewohner Arenicola marina.

In der Arbeit von WEIGELT (1987) wird beschrieben, dap wahrend
der in der Kieler Bucht in der jlingsten Vergangenheit gehiuft
auftretenden Sauerstoffmangelsituationen im Tiefenwasser auf
gropen Flichen Makrofaunaorganismen abstarben. Dies betraf
immer diejenigen Arten, die eine Denitrifikation férdern kénnen.

Tiere, die solche Katastrophen fiberlebten, ware

: . n Muscheln. Auch
in di:ser Hinsicht behindert also Sauerstoffmangel die Denitri-
fikation. -

4.3 Die Denitrifikation in der Kieler Bucht im Vergleich mit
anderen Meeresgebieten

In Tabelle 8 sind verdffentlichte Denitri ‘

= fik
verschiedenen Sedimenten kiistennaher Heeresgebie::igzzizzzg :::
den eigenen Ergebnissen und wichtigen Bedgleitparametern aufge-
fdhrt. Die dort genannten Verfahren, wmit denen die zitierteh
Denitrifikationsraten gemessen wurden, gind in Abschni 3 (ab
Seite 9) Dbeschrieben. | i Abschnitt 2. E



Tabelle 8: Denitrifikationsraten in marinen Kiistensedimenten.

ort Sedimenttyp Tiefe fonet Nz im WOz im  Denitr.  Verfohven  Autoren
2 Wasser  Sed.0-lca  -Rate *)

Randers Fi.(0] Sand, tlef ox. 160 0.9  Acetylen-Block Sirensen (1978)
Listjord (Dk)  Schlick 0.5 Mkr WD 400 5.1  Acetylen-Block  Andersen et al,(1984)
In 2 5 0.3
Rarders FJ. (k) Sand 0.5 uinter 130 60 1.0 AcetylenBlock  S3rensen et al,{19%)
Soamer M 5 0.14

Kysing Fi.(Dk)  Send 0.5 Winte 150 ;] 3.0

Minter 110-150 50-108 1.0  Acetylen-Block SSrensen (1984)
Ml 50-10 20-5 &3
Sommer 10 0-10 (0.5
Norsainde Fj. (Dk) Winter 500 1500 3.7 Metylen-Block  Jirgensen u,Sirensen (1985)
Mai 500 250-50 .5
Sommer 100-250 25-100 2.5
Herbst  )500 B0 2.5

Isr 2-10 Acetylen-Block  JOrgensen und Sdrensen (1988)
Toma Est.(Jep)  schicke, 052 Mal e  Cseir 6.6 VNDI-Add. Nishio et al. (1382, 1983)
Feinsand  (Gezeiten) Jun 61  niedrig” 18.9 u. Koike und Hattor] (1984)
Odewa Bucht Feinsond  0.52 fai i 0.%
Jun 0.17 0.004
Tokyo Bucht Schlick 3 Sep 17.4 0.78
Schlick 3 Sep 1397 0.4
Kieler Bucht Schlick 19-28  Jow 15 010 0.08  Acetylen-Biock diese Arbeit

whi. Send 18- Jaivr 015 (-0 0%

Serd %17 Jar 015 05 053
Asrtus Bucht (Dk) schi, Semd 15 v 0-15 0.26  Acttylen-Biock Jensen et al. (1988)
zentr. Ostsee  Schifek 170 lamefristis & . L7 Modell Sheffer und Rdmner (1584)
Noragensett (USA) versch. 1.8 Mz direkt Seitzinger ot al. (1984)
Cehlockonee (USA) 13 Iar 0~ 5.4 N direkt Seitzinger (1587}
R Sep 7.221.3 b diret Seitzinger (1585}
Patuxent (USA) Aor 3.2-5.8 "M, Jerking und Kesp [1984)
g 0.0

Nordses {B) Send langtristio 1.18  Modell Billen (1978)

211 Modell vanderbourght et al. (1977)

*) in: mol ¥ w2 €1, 2.T. ouf diese Einheit umgerechnet.

Die in der Literatur genannten Denitrifikationsraten fir Sedi-
mente in Kistengewidssern umspannen einen Bereich von Null bis
einige Millimol 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 al. 1988).
Hinsichtlich der weiteren Parameter ist dieses Meeresgebiet der
Kieler Bucht ebenfalls idhnlich. Bemerkenswert ist, dap der
Mittelwert der Jahres-Denitrifikationsrate der drei sandigen
Schlicke, die JENSEN und Mitarbeiter untersucht haben, fast
exakt dieselbe Hdéhe hat, wie der fir den sandigen Schlick in der
Kieler Bucht. Die Saisomalitit der Denitrifikation ist in beiden
Gebieten ebenfalls gleich - es ist von daher wahrscheinlich, dap
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die fir die Kieler Bucht beschriebenen Zusammenhinge fiir grofe
Teile der Beltsee gelten.

Dagegen unterscheiden sich die anderen Raten in der Liste teils
erheblich von denen in der Kieler Bucht, dies sowohl nach der
Hohe, oft nach der Saisonalitit und auch nach ihrer Abhidngigkeit
von steuernden Faktoren, wie sie in den verschiedenen Arbeiten
dargestellt ist.

Deutlich fillt eine Gruppe von Sedimenten mit hohen Denitrifika-
tionsraten und hohen Nitratkonzentrationen im Wasser auf: die
Sedimente in den d4dnischen Gewdssern Kysing Fjord, Norsminde
Fjord und Limfjord und das Tama-Estuar (Japan). Dort ist auch
durchgingiqg die Nitratkonzentration im Wasser hdher 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 Nitrifikation im
Sediment gespeiste Anteil an der gesamten Denitrifikation
bestimmt: er betragt nur wenige Prozent. In diesen Sedimenten,
die stark reduziert sind, spielt idberdies die Nitrat-Ammonifika-
tion eine grope Rolle. Auch JORGENSEN (1989} beschreibt fiir das
Sediment im Norsminde Fjord, dap dort im Sommer dieser Weg der
Nitratreduktion sein Maximum hat, wahrend dann die Denitrifika-
tion stark zurilicktritt; im Jahresdurchschnitt macht sie dort nur
weniger als ein Drittel der Nitratreduktion aus (JORGENSEN und
SORENSEN 1988; siehe auch Seite 65).

Interessant ist der Vergleich der Verhdltnisse in der Kieler
Bucht mit denen, die BILLEN (1978) (auch: VANDERBOURGHT et al.
1977, BILLEN 1982, LANCELOT und BILLEN 1985) fir sandige
Sedimente der Nordsee beschreibt, weil sie mancher Hinsicht den
Sanden in der Kieler Bucht dhnlich sind {(auch dort 1l3iuft eine
ausschliefplich aus der Nitrifikation im Sediment gespeiste
Denitrifikation ab), aber fiar dort wurden ganz andere Abhdngig-
keiten der Denitrifikation von steuernden Faktoren beschrieben
als in der Kieler Bucht.

In den genannten Arbejten wird der Stickstoffhaushalt von
Sedimenten im Kustenbereich der Nordsee vor Belgien anhand
mathematischer Modelle beschrieben. Die Hohe der Zufuhr organi-
scher Substanz wird dort als der Faktor beschrieben, der letzt-
lich die Hdhe der Nitratreduktion (von den Autoren mit der
Denitrifikation gleichgesetzt) bhestimmt, und zwar 1ber ihre
Funktion als Stickstofflieferant. Ein héheres Angebot an minera-—
lisierbarer organischer Substanz steigert die Ammonifizierung
und damit auch die Raten der Nitrifikation von der wiederum die
Nitratreduktien direkt abhangt.

Diese mit erhdhter Zufuhr von organischer Substanz verbundene -
allerdings progressiv abnehmende - Steigerung der Nitratreduk-
tion wird in der Nordsee vor der belgischen Kiiste auch noch fur
Sedimente mit Corg-Gehalten von 8% vom Trockengewicht {(ein Wert,
der in der Kieler Bucht nicht einmal von den Schlicken erreicht
wird) beschrieben. AuBerdem bleiben Nitrifikation und Nitratre-
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duktion iiber das ganze Jahr relativ konstant. Solche Verh#ltnis-
se sind nur bei einer iber das ganze Jahr guten Sauerstoffver-
sorgung der Sedimente méglich. In der Tat ist vor der belgischen
Kiste das Wasser iiber das ganze Jahr von der Oberfliche bis zum
Sediment thermisch gut durchmischt (REID et al. 1988), was fur
eine durchgingig gute Sauerstoffversorgung spricht. Fir die
Berechnungen der Nitrifikationsrate wird bei BILLEN darum der
Sauerstoffgehalt im Bodenwasser nicht beriicksichtigt; in den
Modellen wird ihr Ausmap nur von der Nachlieferung des Ammo-
niums, der Temperatur und Tiefe im Sediment, bis zu der Nitrifi-
kation mdglich ist, bestimmt.

Zu ahnlichen Ergebnissen wie BILLEN kommt SEITZINGER (1985} in
einer Arbeit, in der die Sedimentdenitrifikation in einem Estuar
in abgestuft mit Ammonium-Stickstoff (und weiteren Nidhrstoffen)
gediingten Einschlufsystemen (MERL-Mesokosmen, NIXON et al. 1980)
untersucht wurde. Als Folge von bis zu ca. 65-fach iber die
natiirlichen Gehalte gesteigerten Nahrstoffzufuhren wurden dem
Sediment steigende Mengen an organischem Material aus der stimu-
lierten Primérproduktion zugefithrt. Bis zur hoéchsten Dingungs-
stufe steigerte sich die in den Sedimenten gemessene Denitrifi-
kationsrate. Allerdings wurde mit hdherer Dingungsintensitédt ein
zunehmend geringerer Anteil des zugegebenen Stickstoffs denitri-
fiziert. Auch dort handelte es sich im wesentlichen um eine im
Sediment mit der Nitrifikation gekoppelte Denitrifikation. Die
Autorin macht hinsichtlich der Ubertragbarkeit dieses Ergngis—
ses auf reale Systeme die Einschrdnkung, daf das uber dem
Sediment eingeschlossene Wasser umgewdlzt wurde und der so
bewirkte Sauerstoffeintrag die Nitrifikation sicher gefdrdert
hat. Wiren entsprechende Stickstoffmengen einem weniger gut
durchmischten System zugefuhrt worden, hédtte ein voraussichtlich
eintretender Sauerstoffmangel iber dem Boden nicht 2zu einer
Foérderung von Nitrifikation und anschliefender Denitrifikation
gefiihrt, sondern beide Prozesse zum Erliegen gebracht. Da$ auch
die Messung der Denitrifikation durch SEITZINGER unter bestmog-
licher Sauerstoffversorgung durchgefihrt wurden {(mit einem dem
Gleichgewichtsvert mit Luft entsprechenden Oz -Gehalt im
Kontaktwagger iber mehr als 10 Tage), beginstigt allerdings wohl
noch stirker die Nitrifikation, sodaP die Ergebnisse, die in der
genannten Arbeit vorgestellt werden, als methodisch bedingte

Artefakte zu werten sind.

SCHLUNGBAUM und NAUSCH (1988) stellen die Bedingungen fir die
Denitrifikation in flachen, stark eutrophierten Boddengewédssern
folgendermafen dar: Sedimente mit wenig organischer Substanz
denitrifizieren bei ruhigem Wasser stdrker als solche mit hohem
Gehalt an organischer Substanz. Bei starkem Wind., der das Sedi-
ment aufwirbelt und Sauerstoff eintragt, ist es umgekehrt.

Der Schluf, in Kiistensedimenten fordere eine héhere Zufuhr von
organischer Substanz die Denitrifikation generell, 1ist nicht
zulissig. Die Auswertung der eben zitierten Literatur unter
Einbeziehung der Verhdltnisse in der Kieler Bucht  ergibt
entscheidende Bedingungen fir einen solchen Zusammenhang:
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Bei im Sediment gekoppelter Nitrifikation/Denitrifikation £ér-
dert eine erhéhte Zufuhr die Denitrifikation nur, solange die
Nitrifikation nicht durch Sauerstoffmangel begrenzt ist und ein
gesteigertes Angebot von NH« aus der Mineralisation der organi-
schen Substanz die Nitrifikation fordern kann oder, anders aus-
gedriickt, solange die Nitrifikation NH«-limitiert ist und nicht
O:-limitiert. Je besser die Sauerstoffversorgung der Sedimente,
umsce hoéher das Niveau, bei dem die Forderung durch organische
Substanz in eine Hemmung umschligt bzw. die bLimitierung der
Nitrifikation durch Sauerstoff beginnt. {(In der Kieler Bucht
ist dieser Umschlagsbereich zur Zeit der Sedimentation der Frih-
jahrsbliite deutlich geworden - als die Zufuhr von organischer
Substanz die Denitrifikation noch férderte, aber bis in einen
Bereich hinein, in dem schon eine Hemmung der Denitrifikation
durch organische Substanz auftrat; siehe Bild 24.)

AuBerdem darf die Erhéhung der organischen Belastung die Ver-
hiltnisse 1im Sediment nicht so stabil anoxisch werden lassen,
dap die Nitrat-Ammonifikation die Denitrifikation zuriickdrangt,
wenn ein steigendes Angebot an organischer Substanz die Denitri-
fikation noch foérdern soll. Wo die Denitrifikation nicht auf
Nitrat aus der Sediment-Nitrifikation angewiesen ist, weil dem
Sediment allochthones Nitrat zugefiihrt wird, ist diese Bedingung
entscheidend. {(In der Kieler Bucht ist eine vergleichbare Situa-
tion im Herbst in Sanden und schlickigen Sanden aufgetreten, als
ein nach dem Sommer wieder erhdhtes Nitratangebot nicht zu einer
Steigerung der Denitrifikation fiihrte, giehe Bild 19 und
Bild 21.)

Die Ergebnisse von JENKINS und KEMP (1984, siehe Tabelle 8)
bestatigen beide Bedingungen: Durch Sauerstoffmangel erlosch in
den von ihnen untersuchten Sedimenten im Sommer die Denitrifika-
tion wegen fehlender Nitrifikation. Das dennoch erhaltene Poten-
tial =zur Denitrifikation fihrte bei experimenteller Zugabe von
Nitrat in geringen Mengen allerdings nicht zu dessen Denitrifi-

:ation - es wurde in den stark reduzierenden Sedimenten ammoni-
iziert.

Faz%t: Die Reaktion der Sediment-Denitrifikation auf die Inten-
sitat ihrer wesentlichen Steuerfaktoren ist mit Optimumskurven
zu beschreiben. Fur jeden Faktor gibt es einen Bereich in dem er
die Denitrifikation férdert und einen, in dem er sie hemmt. FQr
die Beziehung zur organischen Substanz igt das in Bild 24 darge-
stellt. BLACKBURN (1989) formuliert diesen Zusammenhang SO:
"Jenselits eines gewissen Punktes werden, aufgrund steigenden
Sauerstoffverbrauchs durch die erhdhte Kohlenstoff-Verfigbar-
keit, (Qie) Denitrifikationsraten geringer. Dies stimmt nicht
ganz  mit den {(Modell-) Vorhersagen und Beobachtungen von
LANCELOT und BILLEN (1985) dberein." (Dort fehlt n"ml?ch der
"gewisse Punkt".) Solch einen Punkt gibt es auch fﬁraden Sauer-
stoff (und auf Okosystem-Ebene fir anorganisch gebundenen Stick-

stoff allgemein, also sogar fiir i
. . Nit . i i n
Abschnitt gezeigt werden wirg). rat wie im folgende
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4.4 Denitrifikation und Eutrophierung

Die Denitrifikation hat viele Beriihrungspunkte mit der Problema-
tik der Eutrophierung von Gewassern. Erstens entfernt sie den
Pflanzenndhrstoff Stickstoff. Wo dieser fiir das Pflanzenwachstum
limitierend ist, wirkt sie einer Eutrophierung direkt entgegen.
Weiterhin werden zwei fiir die Hohe der Denitrifikation wichtige
Faktoren durch die Eutrophierung verindert: Das Angebot an orga-
nischer Substanz wird bei gesteigerter Primarproduktion erhéht,
und das an Sauerstoff wird durch den erhdhten Bedarf beim Abbau
dieser organischen Substanz verringert.

RONNER (1985) wund LARSSON et al. (1985) erkliaren, daf eine
zunehmende Stickstoffzufuhr in die Ostsee bisher dort die
Denitrifikation (hauptsichlich Sediment-Denitrifikation, SHAFFER
und RONNER 1984) begiinstigt habe, weil mit der Eutrophierung
verbundene Veranderungen den Bediirfnissen der Denitrifikation
entgegengekommen seien. Damit stimmen sie (scheinbar, s.o.) mit
den Autoren iiberein, die eine Foérderung der Denitrifikation Uber
ein erhdhtes Angebot an organischer Substanz beschreiben. RONNER
{1985) behauptet, in der Ostsee als ganzes entferne die Denitri-
fikation etwa genau die Menge an Stickstoff, die ihr aus allen
anthropogenen Quellen zugefihrt werde. Nach Lage der Literatur
war naheliegend, solche Vorstellungen auch fiir die Kieler Bucht
zu entwickeln; GERLACH (1988, 1988a) erklirte die trotz steigen-
der Zufuhren 1in die Kieler Bucht ilber einen langen 2Zeitraum
stabilen Gehalte an geldstem anorganischen Stickstoff, die im
Winterwagsser der Kieler Bucht bei Bokniseck gemessen wurden
{gsiehe v.BODUNGEN 1986), mit einer 2zeitgleich durch Ausbreitung
suboxischer Verhdltnisse gefdrderten Denitrifikation.

Die fiir die Kieler Bucht ermittelten Abhingigkeiten der Denitri-
fikation von den Faktoren Sauerstoff und organischer Substanz
lassen die Reaktion der Denitrifikation auf eine Eutrophierung
nicht so optimistisch beurteilen, wie RONNER (1985) das fiur die
gesamte Ostsee tut. Es fehlt bei den in der Kieler Bucht unter-
suchten Sedimenten auch jeder Hinweis, daf an mdglicherweise
stirker Stickstoff- und organisch belasteten Standorten (beim
Klarwerk Biilk, vor Schleiminde, in der Schwentinemiindung) hdéhere
Denitrifikationsraten auftraten als in entsprechenden Sedimenten
weiter entfernt von Verschmutzungsquellen. Im Gegenteil, die
héchsten Raten wurden in kiistenfernen Gebieten gemessen.

Fiir Sedimente in tieferen Bereichen wire bei einer Erhdhung der
Stickstofflast mit erhdhter Sedimentation aus einer gefdrderten
planktischen Biomasseproduktion mit einer Verscharfung der dort
ohnehin far die Denitrifikation unglinstigen Situation 2u
rechnen. Erhéhte Sauerstoffzehrung und Ausdehnung der Zone
anoxischen Kontaktwassers wiarden in weiteren Bereichen des Sedi-
ments die Nitrifizierung und damit die an sie gekoppelte Deni-
trifikation verhindern. Selbst in den flachgelegenen Sanden der
Kieler Bucht hemmte eine vermehrte Sedimentation von Planktonma-

terial ja schon die Denitrifikation.
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In anoxischen Bereichen fehlen darilberhinaus geeignete Lebensbe-
dingungen fir einen Grofteil der Makrofaunaorganismen (WEIGELT
1987), mit ihrer férdernden Wirkung auf die Denitrifikation.
Schon kurze Zeitriume anoxischer Bedingungen kénnen die dafir
relevante Fauna abtdten, jahrlich wiederkehrende Zeitr&ume mit
Sauerstoffmangel wiirden eine Wiederbesiedlung verhindern.

Aber auch in anderen Arbeiten, die den Zusammenhang der Denitri-
fikation mit der Eutrophierung behandeln, wird deutlich, dap bei
steigender Zufuhr von Stickstoff - und in der Folge organischer
Substanz - auch dort, wo die Denitrifikation noch gefdrdert
wurde, der Anteil an Stickstoff, den sie entfernte, stetig
geringer wurde. Die Untersuchungen von SEITZINGER (1985) wurden
schon genannt. Jingst erschien eine Arbeit, in der ein solcher
Zusammenhang erneut, diesmal fir ein Kiistengebiet der Ostsee,
bestitigt wurde: In den Nord-Riigenschen Boddengewdssern entfernt
die Denitrifikation im am stirksten eutrophierten Jasmunder
Bodden nur 5% des geschidtzten Stickstoffeintrags, in den gerin-
ger belasteten auferen Bodden sind es 40% (DAHLKE 1990, auch:
DAHLKE 1990a). Auch dort bestimmt hauptsichlich die Nitrifika-
tionsrate das Ausmap der Denitrifikation.

In den untersuchten didnischen Gewdssern (Tabelle 8), wo die
Wassersiaule Hauptlieferant des {allochthonen) NO; fir die Sedi-
ment-Denitrifizierung ist, fihrten hohe Nitratzufuhren ebenfalls
nicht 2zu einer entsprechend erhéhten Denitrifikation. Dort
wurden bei Nitratgehalten, die bis 50-fach tber den in der
Kieler Bucht gemessenen Hochstgehalten liegen, maximale Denitri-
fikationsraten gemessen, die nur 4-fach hdher liegen als die
héchste in der Kieler Bucht gemessene Einzelrate. Diese {unter-
proportionale) Erhéhung der Denitrifikation ist eine Folge der

Eutrophierung und kein Weg, auf dem diese verhindert oder
kompensiert wiirde.

Bei den uber die Wassersdule mit Nitrat versorgten Sedimenten
mup namlich beachtet werden, dap das Nitrat im Wasser in erster
Linie den planktonischen Algen zur Verfiigung steht: iiber sedi-
mentierende Biomasse aus dem Wasser gelangt dann der Stickstoff
auf der Oxidationsstufe des Ammoniums ins Sediment. Fiir allen
Stickstoff, der nicht als Nitrat aus der Wassersiule direkt ins
Sediment gelangt und dort denitrifiziert Wwird, besteht die M&g-
lichkeit, denitrifiziert zu werden, auch in solchen Gewassern
erst nach erneuter Nitrifikation. So ist selbst fiir den Faktor
Nitrat, der doch die Denitrifikation nur zu férdern schien, ein
Bereich erkennbar, in dem seine erhéhte Zufuhr auch hemmend auf
die Denitrifikation wirkt: 1In der Wassersiule verbleibendes
Nitrat, das dort die Primarproduktion férdert muf liber 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 ungestorte Proben (Kerne) der oberen
Schichten von Sanden, schlickigen Sanden und Schlicken in
Wassertiefen von 5 bis 28m gewonnen. An ihnen wurden Denitrifi-
kationsraten nach dem Acetylen-Block-Verfahren bestimmt; dazu
wurde Acetylen-gesattigtes Wasser in das Sediment injiziert.
Acetylen unterdriickt den letzten Schritt der Denitrifikation,
die Umwandlung von Nz20 in Nz. Die Akkumulationsrate von Nz0
entspricht so der Denitrifikationsrate; sie wurde nach 0.5 bis
héchstens 1.5 Stunden Einwirkungszeit des Acetylens in den
oberen Zentimetern des Sediments durch gaschromatographische
Nz O-Messung bestimmt.

Die Denitrifikation nimmt in allen Sedimenten mit der Tiefe ab,
am stdrksten in Schlicken, wo sie auf die obersten Zentimeter
beschrankt bleibt, bei Sanden konnten bis ca. 10cm Tiefe erhéhte
Raten gemessen werden. In allen Sedimenten waren die Raten im
spaten Frithjahr héchsten, dann reichte auch die Zone mit
Denitrifikation in die am tiefsten ins Sediment hinein. Im
Sommer erreichte die Denitrifikation ilberall ihr Minimum; wo sie
nicht auf Null gefallen war, wurde sie nur noch unmittelbar an
der Sedimentoberflache beobachtet. 1In den Schlicken wurde das
Minimum am schnellsten nach dem Frihjahrsmaximum erreicht, bei
den Sanden am spatesten (schlickiger Sand - wie auch in jeder
anderen Hinsicht: mittel).

Fir jeden Sedimenttyp wurden die Untersuchungen an verschiedenen
Standorten durchgefihrt. Sedimente desselben Typs hatten iiberall
ihnliche Denitrifikationsraten und ahnliche Variabilitat der
Raten mit Jahreszeit und Tiefe im Sediment. 8o konnte den
Sedimenttypen eine Denitrifikationsrate zugeordnet werden und
iiber die Flichenanteile der einzelnen Sedimenttypen auf die
Geamtmenge denitrifizierten Stickstoffs in der Kieler Bucht
hochgerechnet werden. Die héchsten Werte im Frihjahr ergaben
sich Ende April (Sand: 2.0, schlickiger Sand: 0.7, Schlick: 0.2
mmol N m2d4-1!), die niedrigsten dber Sommer und Herbst
(entspr.:0-0.3, 0- 0.1, 0-0.1 mmol N m-2d-!). Die Jahresleistung
der Denitrifikation 1987 war durchschnittlich 193 (sand), 86
{(schlickiger Sand) wund 38 mmol N a-!' (Schlick). Die Sande in
mittleren bis flachen Wassertiefen sind also die Hauptstandorte
fir die Sediment-Denitrifikation.

Die Flichen der Kieler Bucht, die mit Restsedimenten bedeckt
sind (dort konnten keine Proben genommen werden}; wurden mit
einem Drittel der fur die Sande bestimmten Denitrifikationsrate
beriicksichtigt. In der gesamten 2751 km? groBen Kieler Bucht
wurden im Jahr 1987 3530 t Stickstoff im Sediment denitrifi-
ziert. 1Im freien Wasser der Kieler Bucht sind in der Regel die
Bedingungen fir eine Denitrifikation (Sauerstoffarmut bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Nitrat) nicht gegeben, so dap der
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fiir die Sedimente ermittelte Wert fir den ganzen Komplex der
Kieler Bucht gilt.

Parallel zur Messung der Denitrifikation wurden auch die Sauer-
stoff-Zehrungsraten bestimmt. Aus ihnen kann iber ein einfaches
stéchiometrisches Modell der Abbau organischer Materie und die
Mineralisationsrate von Stickastoff in den Sedimenten abgeschatzt
werden. Bei einer angenommenen Zusammensetzung der sedimentdren
organischen Substanz von C:N wie 100:11 ergab sich fir 1987 eine
Stickstoff-Mineralisation in den Kieler-Bucht-Sedimenten von
9870 t N (unter Beriicksichtigung auch der akkumulierenden Schwe-
fel-Reduktionsiquivalente aus der Sulfatreduktion). In der
gesamten Kieler Bucht werden also 36% des im Sediment minerali-
gierten Stickstoffs denitrifiziert, am hdchsten ist dieser
Anteil mit fast 50% bei den Sanden, am niedrigsten (16.5%) bei
den Schlicken. Im Jahr 1988, fiir das Measungen bis in den Sommer
vorliegen, war die Effizienz der Stickstoffeliminierung in allen
Sedimenten deutlich geringer (hdhere Sauerstoffzehrungen, also
hdhere Mineralisation von Nerg bei um ca. ein Drittel niedrige-
ren Denitrifikationssraten im Vergleich mit dem ersten Halbjahr
1987). An der Oxidation von organischer Substanz ist 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 verfiigbharen Angaben fiir
verschiedene Jahre zusammengestellt wurde, stehen den Austrigen
von 3530 t (Denitrifikation) und 1443 t {(Vergrabung im Sediment)
Eintridge von 12733 t von der Landoberflache, 5271 t aus der
Luft, 389 t aus der Stickstoffixierung und eine unbekannte Menge
aus dem Zustrom von Grundwasser gegeniiber. Aus der Kieler Bucht
werden also grofie Mengen an Stickstoff in andere Teile der
Ostsee oder ins Kattegat exportiert. Die Denitrifikation kompen-
siert hier noch nicht einmal die (fast ausschlieflich anthropo-
gene) Stickstoffzufuhr aus der Atmosphire: ihre (oft betonte)
anti-eutrophierende Wirkung ist hier also eher gering.

Die grundlegenden Voraussetzungen fiir die Denitrifikation sind
die Verfiigbarkeit von Nitrat und organischer Substanz sowie die
Abwesenheit (oder doch 3duferst geringe Konzentrationen) von
Sauerstoff. In den untersuchten Sedimenten besteht @#ber die
meiste Zeit eine direkte Korrelation zwischen der Nitrat-Konzen-
tration im Porenwasser und der Hohe der Denitrifikation. Die
NO; -Konzentrationen im Porenwasser an der Sedimentoberfliche ist
fast immer und iiberall héher als im Bodenwasser. Das heift, daP
nicht Zufuhr aus der Wassersiule sondern die Nitrifikation im
Sediment das NO; bereitstellt. Damit bestimmt .die Rate der
Nitrifikation dort auch die der Denitrifikation, und steuernde

Faktoren der Nitrifikation im Sediment steuern also auch die
Denitrifikation.

Damit ist die.fﬁr einen anaeroben Vorgang wie die Denitrifika-
tion ungewdhnliche Tatsache zu erkliren, dap die Standorte mit
der besten Sauerstoffversorgung (Sande) am starksten denitrifi-—
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zieren, die anoxische (Schlicke, tiefe Sedimentschichten) am
wenigsten. Beim Sauerstoff besteht also eine den unmittelbaren
Bedirfnissen der Denitrifikation entgegengesetzte Abhangigkeit.
Ahnliches gilt fGr die Versorgung mit organischer Substanz. Die
Sedimente mit dem héchsten Corg-Gehalt denitrifizieren am
wenigsten. Wenn auch im Jahresgang das Maximum der Denitrifika-
tion in den Sedimenten mit dem der Sedimentation von organischen
Material (Plankton-Frithjahrsbliite) zusammenfillt, so ist doch
hier die guantitative Beziehung ebenfalls negativ: je stirker
die Sedimentation ausfidllt und je hoher die Sauerstoffzehrung
(als MaB des Abbaus der organischen Substanz), umso geringer die
Denitrifikation.

Eine besondere Situation ist im Herbst zu becbachten: Hohe
Nitratgehalte im Sediment (Sand, schlickiger Sand) fihrten in
dieser Jahreszeit nicht zu einer erhohten Denitrifikation. Dies
wird als Effekt der Populationsdynamik der beteiligten Bakterien
gedeutet: Denitrifizierer, die aerob leben kénnen, sind bei
Bedingungen, die von aerob nach anaerob wechseln (im Frihjahr)
begunstigt. Im Herbst dagegen, wo in den Sedimenten der
umgekehrte Wechsel ablauft, sollten die Nitrat-Ammonifizierer,
die nicht aerob leben kénnen, begiinstigt sein.

Im Vergleich der eigenen Ergebnisse mit denen anderer Autoren
wird eine Konzeption zur Steuerung der Denitrifikation in
Kastengewdssern vorgestellt. Danach schligt die Forderung der
Denitrifikation durch ein steigendes Angebot an organischer
Substanz im Sediment von einem gewissen Niveau an in eine
Hemmung um, und zwar an dem Punkt, an dem die Nitrifikation
durch Entzug von Sauerstoff wegen verstirkter Sauerstoffzehrung
durch heterotrophe Prozesse stidrker behindert, als sie durch die
gleichzeitige Erhdhung der Ammonifikation gefdrdert wird; das
heipt, an dem Punkt, wo eine Ammonium-Limitierung der Nitrifika-
tion von einer Sauerstoff-Limitierung abgeldst wird. Die Lage
dieses Niveaus wird durch das Sauverstoffangebot bestimmt, je
héher dies ist, umso spater ist mit einer Hemmung der Nitrifika-
tion/Denitrifikation durch Steigerung der Menge organischer
Substanz zu rechnen. Unter Bedingungen der Wasserstagnation, wie
sie vom Frihjahr an in der Kieler Bucht die Regel ist, 1liegt
hier der Umschlagspunkt im Vergleich zu Kiistengebieten mit hoher
Wasserturbulenz sehr niedrig.

Die Ergebnisse erlauben den Schlup, dap eine Erhdhung der Stick-
stofflast (weitere Stickstoff-Eutrophierung) in der Kieler Bucht
nicht durch eine intengsivere Denitrifikation kompensiert wirde,
wie dijes in der vorhandenen Literatur fir Kistengewdsser und
auch fiir die Ostsee als ganzes beschrieben wurde. Denkbare
Effekte einer Eutrophierung - Erhdhung der Biomasseproduktion/
Sedimentation, zunehmender Sauerstoffmangel im Bodenwasser -
entsprechen zwar vordergrindig den direkten Bedirfnissen der
Denitrifikation. Da sie aber hemmend auf die Nitrifikation
wirken, wirden sie den kombinierten Vorgang der Nitrifikation
mit anschliepender Denitrifikation, wie er in den Sedimenten der

Kieler Bucht abliuft, ebenfalls hemmen.
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